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ВВЕДЕНИЕ

Развитие методов высокочувствительных нелинейно-оптических измерений обычно

приводит к появлению более мощных спектроскопических методов (см., например, [1]).

При этом часто уровень чувствительности определяет спектр явлений и процессов,

доступных экспериментальному наблюдению. В частности, методы высокочувстви-

тельной поляриметрии рассматривались в свое время как весьма перспективные для

регистрации слабых эффектов несохранения четности в атомных переходах [2]. Вме-

сте с тем, эти методы могут служить тонким инструментом исследования деталей

строения конденсированных сред— с их помощью удается извлекать ценную инфор-

мацию, зачастую недоступную другим методам, — о скрытой анизотропии, особенно-

стях энергетического спектра состояний, путях преобразования и релаксации энер-

гии фотовозбуждения. Действительно, полное описание состояния поляризации света

в общем случае требует четырех параметров, например параметров Стокса, и каж-

дый из этих параметров в принципе может служить источником спектроскопической

информации.

В поляриметрии со стабилизированными непрерывными лазерами уже сравни-

тельно давно удалось достичь предела чувствительности к малому повороту азимута

(плоскости) поляризации, определяемого дробовыми флуктуациями фототока [3]. В

тоже время, особый интерес представляет поляриметрия с временным разрешением в

пикосекундном и фемтосекундном диапазоне — именно там разворачиваются фунда-

ментальные процессы преобразования оптической энергии в возбуждения различных

подсистем конденсированной среды. Однако достижение предельной чувствительно-

сти здесь— более сложная задача. В 80-х годах в пикосекундной поляриметрии была

достигнута чувствительность к углу поворота азимута поляризации пробного пучка

около 1 мрад, что позволило провести ряд уникальных поляризационных эксперимен-

тов по исследованию объемного нелинейного оптического отклика в кристаллах [4].

Вместе с тем, такая чувствительность слишком мала для наблюдения поляризаци-

онных эффектов от поверхности и в тех случаях, где длина оптического взаимодей-

ствия волн не превышает длины волны света. Поэтому существенная методическая

часть настоящей работы (§ 1.1) была мотивирована исследованием возможностей по-
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ляриметрии, как с точки зрения предельной чувствительности измерений с высоким

временным разрешением, так и расширения числа измеряемых величин, в частности

степени эллиптичности и деполяризации. В настоящей работе впервые реализован

метод высокочувствительной поляриметрии с пикосекундным разрешением во време-

ни, позволяющий добиться чувствительности на уровне дробовых шумов фототока.

Последние определяют стандартный квантовой предел, который в принципе может

быть обойден при использовании поляризационно-сжатых состояний света (см. раз-

дел 1.1.3).

С другой стороны, возможность детектировать малые изменения оптической мощ-

ности пробного пучка с высоким временным разрешением позволяет реализовать оп-

тическую регистрацию малых смещений поверхности твердого тела, вызванных аку-

стическими волнами, возбуждаемыми сверхкороткими лазерными импульсами. С фун-

даментальной точки зрения взаимодействие сверхкоротких акустических импульсов

с конденсированными средами позволяет исследовать процессы в предельно широ-

кой полосе частот вплоть до терагерцового диапазона как в фононной подсистеме

среды, так и разнообразные явления, где существенна роль взаимодействия фонон-

ной и электронной подсистем. Действительно, в последнее время большое внимание

уделяется исследованию возможностей сверхкоротких упругих импульсов для диагно-

стики как традиционных объектов исследования—металлов и полупроводников, так

и разнообразных новых материалов— наноструктур, сверхпроводников, проводящих

полимеров и т.д. Гиперзвуковая область частот в конденсированных средах связана

с рядом фундаментальных явлений, существенных для акустоэлектроники, оптоаку-

стики, магнитоакустики [5]. Более того, продвижение вверх по частотам звука при-

ближает нас к «рабочей» области частот таких зарекомендовавших себя методов, как

спектроскопия спонтанного комбинационного рассеяния света и спектроскопия рассе-

яния Мандельштама—Бриллюэна, а также развиваемых в последнее время методам

терагерцовой спектроскопии. Отметим, что пространственное разрешение акустиче-

ских методов очевидно растет с сокращением длительности упругого импульса, давая

возможность исследовать наноструктурированные объекты.

В пикосекундной оптоакустике одной из ключевых проблем оказывается разработ-
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ка адекватных методов измерения длительности и формы сверхкоротких акустических

импульсов, то есть гиперзвуковых импульсов. Если в ультразвуковом диапазоне ча-

стот до ста мегагерц методы измерения параметров акустических импульсов хорошо

разработаны (см. например, [6]) и широко используются на практике, то самая верх-

няя часть ультразвукового диапазона (0.1–1 ГГц) и гиперзвуковой диапазон (>1 ГГц)

остаются труднодоступными. Имеются в виду измерения амплитуд и фаз акустиче-

ских волн в широкой полосе частот с точностью, достаточной для проведения адекват-

ного спектроскопического анализа. Достоинства оптических методов возбуждения и

регистрации акустических волн: бесконтактность, высокое пространственное разреше-

ние, возможность использования корреляционных методов с временным разрешением

на уровне длительности используемых лазерных импульсов. В данной работе замет-

ное место уделено разработке высокочувствительного метода лазерной гиперзвуковой

спектроскопии, позволяющего измерять смещения поверхности образца на уровне 1 пм

(§ 1.2 и 2.3).

В настоящее время подробно изучен термоупругий механизм фотовозбуждения

акустических волн, в значительно меньшей степени известны другие, нетепловые

механизмы оптоакустического преобразования, в частности электронно-деформаци-

онный. Последний механизм включается «мгновенно»— при возбуждении электрон-

но-дырочной пары в конденсированной среде. В 80-е годы он был исследован в кова-

лентных полупроводниках на наносекундной временной шкале. Согласно имеющейся

теории, в основном разработанной В.Э. Гусевым, фронт концентрации движущейся

электронно-дырочной плазмы в полупроводнике является эффективным источником

акустических волн. Исследованию такого механизма фотовозбуждения звука в моно-

кристаллах Ge, Si и GaAs на пикосекундной временной шкале уделено особое вни-

мание в настоящей работе (Глава 4). Разработанный в данной работе метод гиперзву-

ковой спектроскопии позволил дать ответ на вопрос, давно дискутируемый в физике

твердого тела, который может быть сформулирован следующим образом: возможно ли

направленное движение плазмы электронов и дырок в твердом теле со сверхзвуковой

скоростью?

Объектами исследований в настоящей работе были два типа материалов: класси-
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ческие полупроводники (Ge, Si, GaAs) и химически простейший π-сопряженный по-

лимер — полиацетилен (...—CH=CH—CH=..., (CH)x). Классические полупроводники,

как хорошо изученные и характеризованные, могут служить прекрасными тестовы-

ми объектами для апробации и отладки спектроскопических методов, развиваемых в

настоящей работе. Здесь мы имеем в виду отражательную пикосекундную поляриза-

ционную спектроскопию (Глава 3), выполненную в основном с монокристаллом GaAs,

и лазерную гиперзвуковую спектроскопию (Глава 4).

Сопряженные полимеры — сравнительно новые объекты, сочетающие в себе при-

влекательные механические и технологические свойства полимеров с важными элек-

тронными свойствами полупроводников. Система сопряженных связей π-электронов—

основной источник полупроводниковых свойств сопряженных полимеров. Термин «со-

пряженная связь» означает, что pz орбиталь каждого π-электрона атома углерода пе-

рекрывается с орбиталями соседних π-электронов. В результате электронное облако

оказывается делокализованным на десятки, а иногда и сотни, межатомных расстоя-

ний (периодов цепи), что, как подчеркивалось еще на заре нелинейной оптики, должно

приводить к гигантским оптическим нелинейностям [7]. Другим важным свойством,

коренным образом отличающим сопряженные полимеры от традиционных неорганиче-

ских объектов, является сильная анизотропия свойств— проводимости, оптического

поглощения, нелинейности и т.д. — как естественное следствие почти одномерной ди-

намики π-электронов.

В настоящее время в области сопряженных полимеров работают тысячи исследо-

вателей. Среди недавних ярких демонстраций в этой области отметим разработку вы-

сокоэффективных светодиодов [8] и полимерных чипов на основе π-сопряженных мо-

лекул [9]. Ведутся активные исследования по созданию широкоформатных дисплеев и

солнечных фотоэлементов на основе сопряженных полимеров, нелинейно-оптических

материалов, обсуждается возможности разработки лазеров на пленках сопряженных

полимеров (см., например, [10]). В то же время, понимание основных физических

механизмов, ответственных за ключевые электронные свойства сопряженных поли-

меров, явно недостаточно. Прежде всего речь идет о структуре основного состояния

в сопряженных полимерах и свойствах элементарных возбуждений, ответственных
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за транспорт заряда, энергии и спина, а также механизмы нелинейного оптического

отклика.

Первые пленки проводящего полиацетилена (ПА) были синтезированы в 70-х го-

дах японским химиком Ширакавой, а с 1978 г. начались активные его исследования

в связи с обнаружением металлической проводимости в допированных пленках ПА.

Несмотря на то, что исследованию ПА посвящено несколько тысяч эксперименталь-

ных и теоретических работ на протяжение последних 25 лет, природа основного и

первых возбужденных состояний в транс-изомере ПА остается загадкой. При этом

признается, что электронно-решеточные взаимодействия в транс-ПА играют исклю-

чительно важную роль [11]. Например, вырожденность основного состояния цепочки

транс-ПА предполагает возможность возникновения солитонов [12, 13] — электронно-

деформационных возбуждений, двигающихся с скоростью порядка звуковой. Причем,

согласно имеющимся теоретическим представлениям, спиновые и зарядовые степени

свободы в солитонах разделены (ср. с электроном или поляроном). Считается, что

именно солитоны доминируют в формировании нелинейного оптического отклика це-

пи транс-ПА [14] и ответственны за перенос заряда в легированных образцах [11].

Однако, по нашему мнению, вопрос о существовании солитонов в сопряженных поли-

мерах в экспериментальном плане остается открытым. Основные проблемы в области

сопряженных полимеров — беспорядок и дефекты, которые существенно модифици-

руют свойства реальных образцов в сравнении с имеющимися теоретическими мо-

делями. Тем более, как хорошо известно, с понижением размерности системы роль

дефектов существенно возрастает. Вместе с тем, отметим, что в ПА продемонстри-

рована металлическая проводимость [15] и рекордно высокий нелинейно оптический

отклик [16].

В настоящей работе впервые подробно исследована наиболее высокоупорядочен-

ная форма ПА из известных— нано-ПА (НПА), первые образцы которой были син-

тезированы Кобрянским В.М. в Институте Химической Физики РАН в конце 80-х

годов. НПА представляет собой наночастицы ПА, диспергированные в прозрачной

полимерной матрице. Существенно, что сопряженные цепи в наночастицах сравни-

тельно хорошо организованы— они характеризуются узким распределением длин и
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малой концентрацией дефектов сопряжения. Прежде всего НПА отличается от дру-

гих типов ПА и большинства других сопряженных полимеров резким краем опти-

ческого поглощения с тонкой структурой и исключительно высокой долговременной

стабильностью. Для исследования НПА нами были применены методы спектроскопии

фотоиндуцированного поглощения, электропоглощения, спонтанного комбинационно-

го рассеяния света и ряд других (Глава 5). Оказалось, что часть свойств, которые

раньше были отнесены к свойствам цепей транс-ПА, например «заряженные солито-

ны», связаны с дефектами. Вместе с тем, наши исследования методом спектроскопии

КРС показали, что упорядоченность НПА дает новые уникальных свойства, которые

раньше не наблюдались. Природа этих свойств, на наш взгляд, связана с сильным

электронно-колебательным взаимодействием в π-сопряженных цепях транс-ПА.

Диссертация состоит из Введения, пяти глав, Заключения, Приложения и двух

списков литературы, включающих работы автора (45 ссылок) и другие работы (273

ссылки); работа содержит 89 рисунков и 9 таблиц. Главы 3, 4 и 5 в начале содержат

вводный раздел, в конце каждой главы приведено заключение.

ПЕРВАЯ ГЛАВА посвящена изложению разработанных нами методов высокочув-

ствительной нелинейной спектроскопии, основанных не технике «возбуждение—зон-

дирование»: поляриметрии, фотодефлекционному методу, методам спектроскопии фо-

тоиндуцированного поглощения и электропоглощения.

Во ВТОРОЙ ГЛАВЕ представлена техника эксперимента и созданная нами ап-

паратура: лазеры, поляриметры, фотодефлекционная пикосекундная установка, ра-

диочастотная техника синхронного усиления и многофункциональный спектрометр

видимого и ближнего ИК диапазона.

ТРЕТЬЯ ГЛАВА содержит оригинальные результаты экспериментального иссле-

дования поляризационного эффекта с пикосекундным временным разрешением, воз-

никающего при нормальном отражении от монокристалла GaAs.

ЧЕТВЕРТАЯ ГЛАВА посвящена лазерной гиперзвуковой спектроскопии полупро-

водников, где представлены оригинальные данные по измерению и анализу формы

субнаносекундных акустических импульсов в монокристаллах Ge, Si и GaAs.

В ПЯТОЙ ГЛАВЕ представлены оригинальные результаты экспериментального ис-
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следования НПА рядом методов нелинейной спектроскопии. Использовались методы

спектроскопии фотоиндуцированного поглощения, электропоглощения, спонтанного

комбинационного рассеяния света, а также поляриметрические методы, в том числе и

с временным разрешением в фемтосекундном и пикосекундном диапазоне.

ЦЕЛИ диссертационной работы заключались в следующем:

— установить свойства основного и низших электронных возбужденных состояний

упорядоченных π-сопряженных цепей транс-полиацетилена;

— выяснить закономерности электронно-деформационного механизма возбуждения

гиперзвука в полупроводниках на субнаносекундной временной шкале;

— обнаружить и установить причины фотоиндуцированных поляризационных яв-

лений при нормальном отражении света от полупроводников высокой симметрии.

Для достижения этих целей были поставлены следующие ЗАДАЧИ:

1. Развить методы высокочувствительной лазерной поляриметрии, исследовать их

предельные возможности.

2. Разработать высокочувствительные методы модуляционных оптических изме-

рений, позволяющие проводить измерения поляризационных эффектов и смещения

поверхности образца с предельной чувствительностью и высоким временным разре-

шением.

3. Реализовать известные методы спектроскопии фотоиндуцированного поглоще-

ния и электропоглощения для исследования пленок π-сопряженных полимеров.

4. Разработать метод лазерной гиперзвуковой спектроскопии полупроводников,

основанный на измерении и анализе профиля сверхкоротких акустических импуль-

сов.

НАУЧНАЯ НОВИЗНА результатов диссертационной работы заключается в том,

что впервые:

1. Реализован метод высокочувствительной лазерной поляриметрии с временным

разрешением в фемтосекундном, пикосекундном и миллисекундном диапазонах

и чувствительностью 0.01–1мкрад на основе которого:
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� исследованы поляризационные эффекты при нормальном отражении света

от оптически возбужденного кристалла симметрии 4̄3m (GaAs),

� получены данные об анизотропии тензора поляризуемости в долгоживущих

фотовозбужденных состояниях π-сопряженного полимера (полиацетилена).

2. Разработан метод лазерной гиперзвуковой спектроскопии, основанный на изме-

рении и анализе профиля сверхкороткого продольного акустического импульса

в твердом теле.

3. Показано, что при пикосекундном лазерном возбуждении эффективность элек-

тронно-деформационного механизма возбуждения звука в полупроводниках мо-

жет быть существенно выше, чем универсального термоупругого механизма.

4. Экспериментально установлено, что низшие возбужденные состояния цепей транс-

полиацетилена — нейтральные, а эффективность их формирования растет с уве-

личением энергии фотона возбуждения.

5. Получено отношение коэффициентов поглощения света вдоль и поперек цепей

транс-полиацетилена в долгоживущем фотовозбужденном состоянии.

6. Предложена качественная нелинейная модель электронно-колебательной коге-

рентности в упорядоченных цепях транс-полиацетилена.

7. В рамках центросимметричной трехуровневой системы построена микроскопиче-

ская модель статического эффекта Штарка, связывающая вторую производную

спектра линейного поглощения и спектр электропоглощения среды.

8. Предложен метод формирования света с подавленными квантовыми флуктуаци-

ями в одном из стоксовых параметров.

ЗАЩИЩАЕМЫЕ ПОЛОЖЕНИЯ

1. Разработанные методы и аппаратура высокочувствительных модуляционных оп-

тических измерений, основанные на технике «возбуждение—зондирование», поз-

воляют:
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— проводить измерения поворота азимута поляризации и изменения эллиптич-

ности пробного пучка на уровне до 0.1–1мкрад как при непрерывных из-

мерениях, так и при измерениях c фемтосекундным и пикосекундным вре-

менным разрешением;

— регистрировать малые смещения отражающей поверхности твердого тела на

уровне 1 пм с пикосекундным разрешением во времени.

2. Фотодефлекционный метод дает возможность регистрировать профиль продоль-

ного импульса гиперзвука в полупроводнике.

3. Электронно-дырочная плазма, индуцированная в полупроводнике пикосекунд-

ным лазерным импульсом, может:

— возбуждать в нем продольный импульс гиперзвука за счет электронно-де-

формационного механизма с эффективностью существенно выше, чем за

счет термоупругого механизма,

— приводить к повороту азимута поляризации линейно поляризованного света

при нормальном отражении от кристалла GaAs.

4. Низшие возбужденные состояния в упорядоченных цепях транс-полиацетиле-

на— нейтральные, a заряженные состояния образуются главным образом при

участии дефектов.

5. Если спектр электропоглощения центросимметричной молекулы пропорционален

второй производной спектра поглощения и квадрату приложенного поля, то пара

ее возбужденных состояний вырождена, а спектр электропоглощения пропорци-

онален также и квадрату модуля дипольного момента перехода между ними.

6. Необычные закономерности отклика спонтанного комбинационного рассеяния

света валентных углерод-углеродных связей в транс-полиацетилене (высокое се-

чение рассеяния, интенсивные обертона и комбинационные частоты, высокое от-

ношение интенсивностей антистоксовых компонент к стоксовым) объясняются в

рамках модели электронно-колебательной когерентности.
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ПРАКТИЧЕСКАЯ ЦЕННОСТЬ РЕЗУЛЬТАТОВ РАБОТЫ

1. Из результатов проведенных исследований следует, что нанополиацетилен вы-

ступает прототипом качественно нового материала для приложений в фотонике

и нелинейной оптике как в сравнении с другими известными сопряженными

полимерами, так и во всем классе оптических органических материалов.

2. Разработанные высокочувствительные методы нелинейной спектроскопии позво-

ляют проводить денситометрические, поляриметрические и фотодефлекционные

измерения в видимом и ближнем ИК диапазонах, используя технику «возбу-

ждение—зондирование», с чувствительностью до уровня стандартного кванто-

вого предела, определяемого дробовыми шумами фототока, как в непрерывном

варианте, так и в варианте с высоким временным разрешением. Таким образом,

созданные методы и аппаратура представляют собой ценный инструмент для си-

стематического исследования возбужденных состояний конденсированных сред,

а также могут быть использованы для высокочувствительной оптической диа-

гностики и контроля в разнообразных приложениях.

3. Разработанные методы измерения профилей импульсов гиперзвука могут быть

использованы для оптоакустической диагностики и неразрушающего контроля

материалов в гигагерцовом диапазоне частот.

АПРОБАЦИЯ РАБОТЫ. Основные результаты исследований, представленных

в диссертации, были доложены и обсуждены на следующих научных конференциях

и семинарах: XIII–XVII Международных конференциях по когерентной и нелиней-

ной оптике (Минск, 1988; Санкт-Петербург, 1991; Санкт-Петербург, 1995; Москва,

1998; Минск 2001), II Всесоюзной конференции по обращению волнового фронта ла-

зерного излучения в нелинейных средах (Минск, 1989), Международной конференции

«Оптика лазеров» (Ленинград, 1990; Санкт-Петербург, 1993), Всесоюзном совеща-

нии «Оптика анизотропных сред» (Звенигород, 1990), 10-й Международной конфе-

ренции по лазерной спектроскопии (Фонт-Роме, 1991), Конференции по твердому

телу и физике материалов (Бирмингем, 1991), Международной европейской конфе-

ренции по квантовой электронике (Вена, 1992; Москва 2002), 16-й научно-техниче-
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ской конференции по высокоскоростной фотографии, фотонике и метрологии быстро-

протекающих процессов (Москва, 1993), 11-й Британской конференции по квантовой

электронике (Белфаст, 1993), 9-й Международной конференции по динамическим

процессам в возбужденных состояниях твердого тела (Кэмбридж, 1993), Междуна-

родной конференции по науке и технологиям синтетических металлов (Сеул, 1994;

Сноуберд, 1996), Всемирном конгрессе по ультразвуку (Берлин, 1995), VI Семина-

ре по квантовой оптике (Минск, 1996), 5-м и 11-м Международных семинарах по

лазерной физике (Москва, 1996; Братислава, 2002), IX Международной конферен-

ции по фотоакустическим и фототепловым явлениям (Нанкин, 1996), Международной

конференции «Фундаментальные проблемы науки о полимерах» (Москва, 1997), II

Международном симпозиуме по современным проблемам лазерной физики (Новоси-

бирск, 1997), X Международной конференции по фотоакустическим и фототепловым

явлениям (Рим, 1998), Международной конференции молодых ученых и специалистов

«Оптика—99» (Санкт-Петербург, 1999), IV Международной конференции по оптиче-

ской диагностике сопряженных полимеров и фотонных кристаллов (Солт-Лэйк-Сити,

2000), Конференции по квантовой электронике и лазерным наукам (Сан-Франциско,

2000), Гордоновской конференции по электронным процессам в органических мате-

риалах (Ньюпорт, 2000), Международной конференции «Поляризационные эффекты

в лазерах, спектроскопии и оптоэлектронике» (Саутгемптон, 2000), Российско-гер-

манском лазерном симпозиуме (Владимир, 2000), Всероссийском семинаре «Люми-

несценция и сопутствующие явления» (Иркутск, 2000), Гордоновской конференции

по фотоакустическим и фототепловым явлениям (Оксфорд, 2001), XVIII Междуна-

родной школе—семинаре «Новые магнитные материалы микроэлектроники» (Москва,

2002), Международной конференции «Спектроскопия в специальных приложениях»

(Киев, 2003). Полученные результаты регулярно представлялись на научных семи-

нарах кафедры общей физики и волновых процессов физического факультета МГУ

и Международного лазерного центра МГУ, а также были доложены и обсуждены

на научных семинарах других кафедр физического факультета МГУ и организаций

(Институт общей физики РАН, Центр фотохимии РАН и др.).
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Глава 1 МЕТОДЫ ВЫСОКОЧУВСТВИТЕЛЬНЫХ ОПТИЧЕ-

СКИХ ИЗМЕРЕНИЙ ДЛЯ НЕЛИНЕЙНОЙ СПЕКТРОСКОПИИ

В данной главе изложены методы высокочувствительных оптических измерений, кото-

рые разрабатывались и применялись в настоящей работе. В § 1.1 представлены резуль-

таты разработки высокочувствительных методов регистрации состояния поляризации

света с высокой чувствительностью, эти результаты в основном оригинальны. Далее

описана оригинальная реализация известной фотодефлекционной техники измерения

малых смещений поверхности твердых тел, что позволило выйти на предельный уро-

вень чувствительности в измерениях с пикосекундным лазером. Фотодефлекционная

техника послужила основой развитого в настоящей работе метода лазерной гиперзву-

ковой спектроскопии полупроводников (Глава 4). Наконец, в § 1.2 изложены хорошо

известные методы спектроскопии фотоиндуцированного поглощения (§ 1.3) и элек-

тропоглощения (§ 1.4), которые применялись для спектроскопии нанополиацетилена

(Глава 5).

§ 1.1 Высокочувствительная поляриметрия

В высокочувствительной поляриметрии обычно измеряют малый поворот плоскости

поляризации линейно поляризованного света, взаимодействующего с исследуемым

объектом. Для достижения высокой чувствительности в поляриметрии применяют

модуляционные методы измерений с синхронным приемом, которые широко приме-

няются в спектроскопии [17]. Наилучших результатов удается достичь, используя

зависимость величины поляризационного эффекта от внешних параметров, например

длины волны света, постоянного магнитного поля, интенсивности световых полей,

если это нелинейно-оптический эффект. С модуляцией какого либо внешнего пара-

метра с некоторой частотой организуется схема синхронного приема, позволяющая на

порядки величины повысить чувствительность поляриметрии.

На рубеже 70–80-х годов с применением высокостабильных непрерывных лазеров

была достигнута чувствительность прецизионной поляриметрии на уровне дробово-

го шума фототока с разрешением к углу поворота поляризации 10−8–10−9 рад [3]. В
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данной работе чувствительность на уровне дробовых шумов фототока впервые бы-

ла реализована для поляриметрии с высоким временным разрешением1 (§ 1.1). Мы

полагаем, что в настоящее время продвижение в чувствительности прецизионной

лазерной поляриметрии может быть осуществлено по двум направлениям. С одной

стороны, это использование более совершенных поляризационных устройств— поля-

ризаторов и анализаторов. В настоящей работе представлены результаты разработки

высокоточных поляризаторов и анализаторов на нелинейных кристаллах— преобра-

зователях частоты (раздел 1.1.2). С применением поляризационных устройств такого

типа удается генерировать и детектировать линейно поляризованный свет с рекордно

высокой степенью линейной поляризации. Другое направление связано с переходом к

лазерным источникам с подавленными квантовыми шумами— к источникам сжатого

света. В данной работе мы обсудим поляризационные характеристики и возможности

применения в поляриметрии состояний света особого типа— поляризационно-сжатых

состояний, которые были впервые рассмотрены в настоящей работе (раздел 1.1.3).

Основной принцип поляриметрических схем заключается в преобразовании с мак-

симально возможной крутизной непосредственно неизмеряемой величины— поворо-

та поляризации — в измеряемую энергетическую величину— изменение интенсивно-

сти. Такое преобразование может быть реализовано с помощью простейшего поля-

риметра, состоящего из почти скрещенных поляризатора и анализатора. Важнейший

параметр, определяющий качество поляризационных элементов— экстинкция пары

поляризатор—анализатор ξ— есть отношение остаточного пропускания в положении

полного затемнения к максимальному пропусканию. Как показано в [3] (см. также

раздел 1.1.1), в случае технических шумов мощности пробного пучка минимальный

регистрируемый поляризационный сигнал пропорционален
√
ξ, тогда как в случае

дробовых шумов он не зависит от ξ. Технический шум лазеров с непрерывной на-

качкой спадает с частотой и, как правило, увеличивая частоту детектирования до

0.1–10МГц, в зависимости от типа лазера и предпринятых мер стабилизации, можно

выйти на уровень стандартного квантового предела, определяемого пуассоновскими

1Заметим, что поскольку лазеры сверхкоротких импульсов— многомодовые, для них характерен

весьма высокий уровень флуктуаций оптической мощности, что создает известные проблемы для вы-

сокочувствительных измерений.
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флуктуациями интенсивности лазера. Однако в целом ряде случаев условия экспери-

мента не позволяют повысить частоту детектирования до необходимой величины, в

частности в поляриметрии со сверхкороткими лазерными импульсами частоту детек-

тирования ограничивает сверху частота следования импульсов. Так, для исследования

пикосекундной динамики поляризационного отклика фотовозбужденного кристалла

GaAs применялся пикосекундный гранатовый лазер с модуляцией добротности (Гла-

ва 3). Килогерцовые частоты повторения лазерных импульсов ограничивали сверху

частоту синхронного детектирования, поэтому уменьшение параметра экстинкции ξ

может дать выигрыш в чувствительности поляриметрии. Высококачественные каль-

цитовые поляризационные призмы имеют типичное значение ξ∼10−4–10−6. В то же

время, с применением поляризаторов и анализаторов на нелинейных кристаллах—пре-

образователях частоты легко достигается параметр экстинкции на 2–4 порядка ниже

(раздел 1.1.2), что соответствует выигрышу в чувствительности поляриметрии до двух

порядков величины. Ниже мы рассмотрим ряд других особенностей поляризационных

устройств на нелинейных кристаллах в сравнении с традиционными двулучепрелом-

ляющими поляризационными призмами.

В случае, когда чувствительность измерений ограничивают пуассоновские флукту-

ации потока фотонов, предельная чувствительность определяется числом зарегистри-

рованных фотонов N за время измерения. Так, для непрерывных лазеров видимого

диапазона мощностью 0.1–10Вт пуассоновские флуктуации ограничивают предельно

достижимую чувствительность к углу поворота поляризации в диапазоне 10−9–10−10

рад/
√
Гц [3]. Поскольку в данном случае параметр экстинкции не влияет на пре-

дельную чувствительность и если возможности увеличения мощности лазера (числа

фотонов в поляриметре) исчерпаны, то единственный способ повышения чувствитель-

ности— переход к источникам сжатого света с подавленными квантовыми флуктуа-

циями поляризационных параметров (см. раздел 1.1.3).

1.1.1 Методы модуляционной поляриметрии

В данном разделе описан развитый нами высокочувствительный метод поляримет-

рии [A 1, 7], основанный на технике «возбуждение—зондирование», для измерений
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малых фотоиндуцированных поворота азимута поляризации, эллиптичности и степе-

ни деполяризации. Проанализирована чувствительность поляриметрического метода

для случая технических и дробовых флуктуаций оптической мощности пробного пуч-

ка, найдены оптимальные настройки поляриметра. Разработанный метод применялся

для исследования отклика фотовозбужденных состояний в пленках нанополиацетиле-

на с непрерывными, пикосекундным и фемтосекундным лазерами (§ 5.4), а также в

кристалле GaAs c пикосекундным временным разрешением (Глава 3).

Высокочувствительные методы поляризационных измерений активно разрабатыва-

ются с конца 70-х годов. Так, методы, позволяющие измерять углы поворота азимута

поляризации до 10−8 рад, были разработаны для прецизионной спектроскопии эффек-

та Фарадея и оптической активности в атомных парах [3, 18]. Позднее c помощью

техники «возбуждение—зондирование» была разработана методика измерения углов

поворота поляризации до 10−4–10−6 рад [4, 19], [A45] с пикосекундным разрешением

во времени, которая использовалось нами в поляризационной спектроскопии полупро-

водников, позволяя, в частности, измерять поворот поляризации пробного пучка при

отражении от образца [A34, 45]. В настоящей работе мы также применили подобные

методы для измерения малого фотоиндуцированного дихроизма в пленках нанопо-

лиацетилена. Типичные углы поворота азимута поляризации пробного пучка были

∼10 мкрад и ∼20 нрад в непрерывных [A 16] и пикосекундных [A 13] эксперимен-

тах, соответственно. В дополнение к повороту поляризации, другие вклады, например

фотоиндуцированные поглощение/просветление и эллиптичность, могут быть суще-

ственны в сигнале поляриметра [20], что типично для измерений с мощными сверхко-

роткими лазерными импульсами с помощью техники керровской эллипсометрии [21]

в органических объектах. Кроме того, в экспериментах с пленками нанополиацети-

лена нами было обнаружено, что фотоиндуцированная деполяризация может давать

преобладающий вклад в сигнал поляриметра. В данном разделе проанализирована оп-

тимальная геометрия поляриметрии, позволяющая измерять все три поляризационных

вклада в сигнал поляриметра, то есть поворот поляризации, эллиптичность и деполя-

ризацию, с максимальной чувствительностью, а также изменение мощности пробного

пучка при взаимодействии с образцом. Таким образом удается получить полную ин-
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формацию об изменениях поляризационного состояния пробного пучка, что требует

в общем случае измерения четырех независимых параметров, например параметров

Стокса. Анализ проведен для случая технических и дробовых шумов мощности проб-

ного пучка, что, как показано в [3], влияет на оптимальную настройку поляриметра.

Типичная схема поляриметрических измерений по методу «возбуждение—зондиро-

вание» следующая: оптически изотропный образец помещается в затемненный поля-

риметр пробного пучка — между скрещенными поляризатором и анализатором. Если

пучок возбуждения наводит оптическую анизотропию, например появляется двулуче-

преломление и дихроизм, то пропускание затемненного поляриметра будет увеличи-

ваться. Причем дихроизм приводит к повороту поляризации пробного пучка, а двулу-

чепреломление к его эллиптизации. Измерение зависимости интенсивности пробного

пучка после поляриметра от угла анализатора вблизи положения затемнения позво-

ляет разделить вклады эллиптичности и поворота поляризации в сигнал поляримет-

ра [4, 20, 21]. Вместе с тем, чувствительность к индуцированной эллиптичности в

почти затемненном поляриметре существенно ниже чувствительности к индуцирован-

ному повороту поляризации. При измерении малой эллиптичности ее можно преобра-

зовать в поворот поляризации с помощью волновой пластинки λ/4 [21]. Однако этот

прием не удобен для спектрополяриметрических измерений, например в импульсных

измерениях при зондировании широкополосным континуумом, где необходима без-

дисперсионная волновая пластинка λ/4. В данной работе предложен простой и эф-

фективный способ увеличения чувствительности к индуцированной эллиптичности, в

котором применяется волновая пластинка с фазовым сдвигом много меньшим π/2.

Рассмотрим модель, в которой взаимодействие пучков возбуждения и зондирова-

ния в образце приводит к изменениям мощности пробного пучка за счет эффекта фо-

тоиндуцированного поглощения/просветления и изменению его поляризационных па-

раметров: ориентации азимута поляризации, эллиптичности и степени деполяризации.

Поляризационные параметры могут меняться за счет индуцированных возбуждением

эффектов линейного/циркулярного двулучепреломления и дихроизма, оптической ак-

тивности и др.

Возмущения поляризационных параметров пучка зондирования, индуцированные
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возбуждением образца, можно измерить с помощью поляриметра, включающего в се-

бя призму—поляризатор, фотовозбужденный образец, волновую пластинку со сдвигом

фаз много меньшим λ/4, призму—анализатор и фотоприемник (рис. 1.1). Как будет

видно ниже, чувствительность поляриметра к изменениям поляризационных пара-

метров зависит от ориентации волновой пластинки, анализатора и типа флуктуаций

мощности пробного пучка (технические или дробовые). Далее мы найдем максималь-

ные чувствительности и соответствующие им конфигурации поляриметра для случая

технических и дробовых шумов в канале пробного пучка.

Пусть Po — мощность входящего в поляриметр пробного пучка, тогда мощность

на выходе поляриметра:

P = Po · T · f(β, η, ξ), (1.1)

где T —коэффициент пропускания образца, функция f задается законом Малюса, β—

угол ориентации анализатора, отсчитываемый от положения затемнения поляримет-

ра, η—эллиптичность, вносимая волновой пластинкой (рис. 1.1), ξ—коэффициент

экстинкции, то есть отношение минимального пропускания поляриметра к макси-

мальному. Для пары двулучепреломляющих призм из кальцита типичные значения

ξ ∼10−4–10−6. Закон Малюса можно записать в виде:

f(β, η, ξ) =
sin2 β + η2 cos2 β

1 + η2
(1− ξ) + ξ. (1.2)

В затемненном поляриметре f(0,0,ξ) = ξ, что, как мы будем считать, определяет

уровень деполяризации света в поляриметре.

Действие пучка возбуждения на пучок зондирования в образце приводит к изме-

нению параметров β, η, T и ξ:

β → β + δβ

η → η + δη

T → T + δT

ξ → ξ + δξ,

(1.3)

то есть появляются поворот азимута поляризации, изменения эллиптичности (рис. 1.1),

поглощения/просветления и степени деполяризации. Мощность пробного пучка P на

выходе поляриметра равна:

P = Pmin ·
(

1 +
δT

T

)

· f (β + δβ, η + δη, ξ + δξ)

ξ
, (1.4)
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Рис. 1.1. Схема поляриметра. 1 — призма—поляризатор, 2— образец, 3 — волновая пла-

стинка, 4— призма—анализатор, 5 —фотоприемник.

где Pmin = PoTξ—пропускание пробного пучка в затемненном состоянии поляримет-

ра. Далее фотоприемник c чувствительностью γ измеряет фототок i = γP .

Для увеличения чувствительности пучок возбуждения модулируется, а измене-

ние пропускания поляриметра измеряется на частоте модуляции с помощью техники

синхронного детектирования:

δP (β, η; δβ, δη, δT, δξ) = P (β, η; δβ, δη, δT, δξ)− P (β, η; 0, 0, 0, 0) . (1.5)

Чувствительность поляриметрического метода зависит от уровня шумов фотореги-

страции, который задает минимальную измеряемую величину δi=γδP . Допустим, что

шумами фотоприемника можно пренебречь и, следовательно, шумы фототока задают-

ся шумами мощности пробного пучка. Ниже мы рассмотрим два типа шумов фото-

тока, связанные с дробовой природой фототока и с техническими шумами мощности

пробного пучка, и для них найдем оптимальные параметры β и η, позволяющие из-

мерить все вклады в сигнал поляриметра (δT , δβ, δη и δξ) c максимальной чувстви-

тельностью.

Технические шумы

Для технического или избыточного шума пробного пучка мощностью P уровень шу-

ма δPm∝P задает минимальный измеряемый сигнал δPm/P . Этот случай типичен

для импульсных и непрерывных лазерных измерений. Оптимальной настройке поля-

риметра отвечает максимальное соотношение сигнал—шум δP/δPm ∝ δP/P = δi/i.
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Из выражений (1.4) и (1.5) вблизи состояния затемнения для ξ,|η| �1 и |β| � π

получаем:
δP

P
=
δT

T
+

δξ

ξ + β2 + η2
+

2βδβ

ξ + β2 + η2
+

2ηδη

ξ + β2 + η2
, (1.6)

где сохранены только линейные члены по δβ, δη и δξ. Видно, что вклад индуциро-

ванного поглощения/просветления δT/T не зависит от β и η, а чувствительность к

изменению степени деполяризации δP/(Pδξ) максимальна в положении затемнения

(β=η=0). В этом положении δP/P=δT/T+δξ/ξ; при этом вклад δT/T всегда может

быть измерен отдельно — без анализатора, или, как следует из формулы (1.6), мож-

но повернуть анализатор на некоторый угол β так, чтобы ослабить чувствительность

δP/P ко всем поляризационным вкладам (тогда δP/P ≈ δT/T ). Как следует из фор-

мулы (1.6), чувствительность поляриметра к повороту поляризации δP/Pδβ имеет

выраженный экстремум при небольшой отстройке поляриметра от состояния затем-

нения на угол βopt = ±
√
ξ при η=0. Угол βopt может быть найден в эксперименте

путем отстройки β от состояния затемнения до положения, в котором P = 2Pmin

(см. формулу (1.4)) [3, 4]. Аналогично, чувствительность к эллиптичности δP/Pδη

максимальна при параметре эллиптичности ηopt = ±
√
ξ и β=0. При этом оптималь-

ную эллиптичность ηopt можно найти путем поворота волновой пластинки2 вблизи

положения затемнения до ориентации, при которой P = 2Pmin.

Как следует из формулы (1.2), сигнал пропускания поляриметра в затемненном

положении (β=0 и η=0) содержит только квадратичные вклады δP ∝ δβ2, δη2, что

отвечает низкой чувствительности к δβ и δη. Малая отстройка анализатора на угол β

линеаризует зависимость δP от δβ, которая достигает максимума при βopt. Аналогично

малая эллиптичность η пучка зондирования в поляриметре линеаризует зависимость

δP от δη с максимумом при ηopt. Для типичных значений параметра экстинкции

ξ ∼10−4–10−6 βopt ∼ ηopt =
√
ξ ∼10−2–10−3. Следовательно, достаточно использовать

волновую пластинку с фазовым сдвигом ∼ λ/100.

Для раздельного измерения всех индуцированных вкладов в сигнал поляриметра

δP (β, η), его следует измерять в конфигурациях (β, η): (0, 0), (±
√
ξ, 0), (0, ±

√
ξ).

2 Вращение волновой пластинки со сдвигом фаз δ �1 приводит к изменению η в пределах [-δ, δ]

при сохранении ориентации азимута эллипса поляризации с точностью δ2.
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Тогда из формулы (1.6) находим:

δT

T
+
δξ

ξ
=
δP (0, 0)

Pmin
(1.7)

δβ =
√

ξ

{

δP (
√
ξ, 0)− δP (−√ξ, 0)

4Pmin

}

(1.8)

δη =
√

ξ

{

δP (0,
√
ξ)− δP (0,−√ξ)

4Pmin

}

. (1.9)

Из формул (1.8) и (1.9) виден выигрыш поляриметрии при измерении δβ и δη, которые

могут быть измерены с чувствительностью в ∼1/
√
ξ ∼102–103 раз выше, чем инду-

цированное поглощение/просветление δT/T . Например, если δT/T=δPm/P=0.1%, то

при ξ=10−6 можно измерить угол поворота поляризации величиной 1 мкрад. Отметим,

что полученные результаты не зависят от чувствительности фотоприемника γ, что

справедливо при пренебрежении его собственным шумом.

Дробовые шумы

При соответствующей стабилизации лазера зондирования и выборе частоты модуля-

ции можно добиться режима фотодетектирования, в котором доминируют дробовые

флуктуации фототока пробного канала. В этом случае минимальный измеряемый фо-

тоток в единичной полосе частот, согласно формуле Шоттки, δim =
√

2eγP и соотно-

шение сигнал—шум определяется как

δi/δim =
√

γ/2e δP/
√
P . (1.10)

Следовательно, оптимальной настройке поляриметра отвечает максимум отношения

δP /
√
P . На рис. 1.2 приведены зависимости вкладов δβ, δT/T и δξ в δP /

√
P от угла

отстройки поляриметра β, рассчитанные из формул (1.4) и (1.5). Из рис. 1.2 видно,

что при |β| =
√
ξ вклад δβ в δP /

√
P достигает максимума и медленно падает при

увеличении β. Отметим, что зависимости вкладов δη, δT/T и δξ в δP/
√
P от эллип-

тичности η выглядят аналогично показанным на рис. 1.2. Следовательно, в широком

диапазоне отстроек β и η можно реализовать почти предельную чувствительность

поляриметрии к δβ и δη, тогда как в случае технических шумов чувствительность к

δβ и δη имеет резкие максимумы при β = ±
√
ξ и η = ±

√
ξ, соответственно (см. фор-

мулу (1.6)). Чувствительность к изменению степени деполяризации δξ максимальна в
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Рис. 1.2. Зависимость δP/
√
P для вкладов δβ (сплошная линия), δT/T (пунктир) и δξ

(штрихи) от угла отстройки поляриметра β, ξ=10−2, η=0.

точке затемнения поляриметра (рис. 1.2), как и в случае технических шумов. Вклад в

δP /
√
P индуцированного поглощения/просветления δT /T монотонно возрастает при

увеличении β и η, то есть с падающей на фотодетектор мощностью (рис. 1.2). Ес-

ли сигнал поляриметра определяют несколько сопоставимых вкладов, например δβ и

δT /T , то при β�
√
ξ вклад δT будет доминировать. Поэтому для уменьшения вклада

δT в сигнал поляриметра следует выбирать малую отстройку β∼
√
ξ. Таким образом,

оптимальная настройка поляриметра для измерения поляризационных вкладов δβ, δη

и δξ будет такая же, как и в случае технических шумов, то есть β, η∼
√
ξ. Параметры

δβ, δη, δξ и δT могут быть получены с помощью формул (1.7)–(1.9).

Найдем предельное разрешение поляриметрии по δβ (см. подробнее [3]). Как сле-

дует из формул (1.4) и (1.6), при оптимальной настройке β=
√
ξ δP/

√
P=
√

2TP0δβ.

Следовательно, при соотношении сигнал—шум δi/δim=1 минимальный угол, изме-

ряемый за единицу времени, равен δβ=
√

eT P0/γ. При мощности пробного пучка

P0=0.5мВт в поляриметре с T=0.5, оснащенном кремниевым фотоприемником с γ ≈

0.4А/Вт в видимом диапазоне, получим δβ=40нрад/
√
Гц. Отметим, что в случае дро-

бовых шумов фототока разрешение поляриметрии не зависит от параметра экстинкции

поляриметра ξ.
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Таким образом, разработан модуляционный метод поляриметрии, позволяющий вы-

делять вклады индуцированных поворота азимута поляризации, эллиптичности и де-

поляризации в поляризационный сигнал и измерять их величины на уровне, задава-

емом шумами мощности пробного пучка. Найдены чувствительности поляриметра к

поляризационным параметрам в зависимости от его настройки, то есть от ориентации

поляризационного анализатора и волновой пластинки, для случая дробовых и тех-

нических шумов излучения в пробном канале. Описание экспериментальной техники

поляриметрии представлено в § 2.4.

Разработанный метод поляриметрии применялся в настоящей работе для иссле-

дований поляризационного отклика фотоиндуцированных состояний в нанополиаце-

тилене как в измерениях с непрерывными лазерами (раздел 5.4.1), так и в изме-

рениях с временным разрешением— с пикосекундным и фемтосекундным лазерами

(раздел 5.4.2), а также для зондирования поляризационного отклика фотовозбужден-

ного кристалла GaAs с пикосекундным временным разрешением (Глава 3). Чувстви-

тельность поляриметрии к углу поворота поляризации в зависимости от уровня шумов

пробного пучка менялась в пределах 0.01–1мкрад. Заметим, что в качестве источника

возбуждения может выступать не только оптическое излучение, но и другой параметр,

модулирующий поляризационный отклик образца, например электрическое/магнитное

поле или механическое напряжение.

1.1.2 Оптические преобразователи частоты как высокоэффективные поляриза-

торы и анализаторы лазерного излучения

В данном разделе изложены результаты исследования оптических преобразователей

частоты, выступающих в качестве высокоэффективных поляризаторов и анализаторов

импульсного лазерного излучения, опубликованные в основном в [A33, 37, 41].

Прецизионные поляризационные методы обычно основаны на использовании по-

ляризованного света с высокой степенью линейной поляризации, от которой зависит

чувствительность поляризационных измерений (см. предыдущий раздел). Степень ли-

нейной поляризации определяется как соотношение интенсивностей ортогональных

компонент — по направлению преимущественной поляризации и ортогонально к нему,
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что получают, измеряя параметр экстинкции (скрещивания) поляризатора и анализа-

тора. Величина параметра экстинкции зависит как от качества поляризатора, так и

анализатора, поэтому для измерения величины степени линейной поляризации необ-

ходим анализатор поляризации по качеству заведомо не уступающий поляризатору.3

Для получения света с высокой степенью поляризации обычно применяют высококаче-

ственные поляризационные призмы из кальцита, обеспечивающие степень линейной

поляризации света на уровне 104–106. Однако, можно повысить степень линейной

поляризации по сравнению с этой величиной на несколько порядков, применяя в ка-

честве поляризаторов нелинейно-оптические преобразователи частоты. Возможность

использования удвоителей оптической частоты в качестве поляризаторов и анализа-

торов лазерного излучения впервые была продемонстрирована в работах [22, 23].

Как известно, при синхронном преобразовании частоты в нелинейном кристалле

волна на возбуждаемой частоте поляризована определенным образом, так, например,

для одноосного кристалла это будет волна с обыкновенной (o) или необыкновенной

(e) линейной поляризацией. Тот же процесс преобразования оптической частоты в

кристаллах можно использовать для анализа состояния поляризации возбуждающего

излучения, поскольку эффективность преобразования существенным образом зависит

от состояния поляризации возбуждающих волн. Например, анализатор—удвоитель

частоты в состоянии максимального пропускания пары поляризатор—анализатор ори-

ентирован по направлению фазового синхронизма, что соответствует максимальной

эффективности удвоения частоты, а в состоянии затемнения анализатор повернут

вокруг направления синхронизма до минимальной эффективности удвоения часто-

ты. Поляризационный анализатор может быть выполнен и как сумматор частот двух

волн — пробной и накачки, здесь по интенсивности света на суммарной частоте опре-

деляется состояние поляризации пробной волны, а волна накачки используется для

достижения необходимой эффективности преобразования частоты.

Возмущение линейной поляризации лазерного излучения в поляризаторах и анали-

заторах на нелинейных кристаллах может возникать из-за несинхронных нелинейных

волновых взаимодействий, которые приводят к появлению нежелательных компонент

3Будем считать, что обратный параметр экстинкции определяет степень линейной поляризации света

после поляризатора, хотя точнее считать, что он дает на нее оценку снизу.
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поляризации. Эффективность несинхронных волновых взаимодействий не велика, од-

нако они могут быть существенны для прецизионных поляризационных устройств,

ограничивая степень линейной поляризации на уровне 106–107. Вместе с тем подбо-

ром типа нелинейного кристалла и соответствующих условий фазового синхронизма

можно полностью подавить мешающие несинхронные взаимодействия [23], [A41, 42].

Искажение линейной поляризации может происходить и в силу ряда причин, извест-

ных для обычных дихроичных и двулучепреломляющих поляризаторов. Достижение

степени линейной поляризации выше 107 требует тщательного учета факторов, возму-

щающих линейную поляризацию в кристаллах. Это ростовые и возникшие в процессе

оптомеханической обработки напряжения, а также термоиндуцированные напряжения

из-за поглощения света [24], деполяризованное рассеяние с поверхности и объема

кристалла, оптическая активность и угловая расходимость. Перечисленные факторы

детально проанализированы в [A41, 42].

Наши исследования показали [A41, 42], что для прецизионных поляризационных

устройств лучше всего подходят кристаллы водорастворимой группы KDP (KD2PO4),

прежде всего в силу высокого оптического качества. Наилучших результатов мы до-

стигли с применением высокодейтерированных кристаллов KDP (KD∗P), выращен-

ных Н.П. Зайцевой в Лаборатории нелинейной оптики физического факультета МГУ.

Здесь удалось поляризовать свет со степенью линейной поляризации на уровне 10−9

в поляриметре (рис. 1.3) с поляризатором — генератором второй гармоники и анализа-

тором— сумматором излучения исходной и удвоенной частот. В качестве источника

излучения на 1064 нм использовался пикосекундный квазинепрерывный лазер с моду-

лированной добротностью (см. раздел 2.1.1). Так как при высоких степенях линейной

поляризации расходимость лазерного пучка может оказывать влияние на измерение

состояния поляризации [A41], в поляриметре применялся коллимированный лазерный

пучок диаметром 2мм и средней мощностью '300 мВт. Линейно поляризованное в

поляризаторе–удвоителе излучение (эффективность удвоения ∼2%) на длине волны

532нм проходило через воздушную ячейку Фарадея для тонкой подстройки ориента-

ции поляризации в пределах 0.5” и поступало в анализатор–сумматор (эффективность

преобразования ∼10%). Ориентация линейной поляризации света на второй гармо-
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Рис. 1.3. Схема поляриметра на кристаллах KD∗P: YAG—пикосекундный квазине-

прерывный лазер, T— телескоп, 2ω—поляризатор—удвоитель частоты, 3ω—анали-

затор—сумматор частот, PM—фотоумножитель ФЭУ-79, PD—кремниевый фотопри-

емник, F— светофильтр УФС-5, D— диафрагма, FR— воздушная ячейка Фарадея, P1

и P2— призмы Глана и Коттона, соответственно. Тип синхронизма oo–e, φ=45◦, ориен-

тация по углу θ = 37◦ и 45◦ для поляризатора и анализатора, соответственно, размеры

кристаллов 2х2х2 см.

нике в поляриметре определялась по интенсивности света на длине волны 355нм,

регистрируемого фотоумножителем, работающим в токовом режиме. Для подавле-

ния нежелательных несинхронных процессов преобразования частоты в поляризаторе

и анализаторе излучение лазера предварительно поляризовалось призмой Глана. За

анализатором размещалась призма Коттона для пространственной селекции излуче-

ния на длинах волн 1064, 532 и 355нм. Поляризатор и анализатор ориентировались

в положение затемнения и по специально разработанной процедуре [22] измерялся

параметр экстинкции. Для разных образцов кристаллов KD∗P параметр экстинкции

менялся в пределах 10−6–10−8. Для лучших образцов параметр экстинкции достигал

величины 5×10−9. Мы установили, что максимальная степень линейной поляриза-

ции ограничивалась ростовыми напряжениями в исследуемых образцах кристаллов

KD∗P [A 41, 42]. Так, для некоторых кристаллов параметр экстинкции менялся по

апертуре образца на два порядка величины, при этом угловое положение затемнения

поляриметра изменялось в пределах нескольких угловых минут.

Поляризационные устройства на нелинейных кристаллах отличаются от обычных
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Рис. 1.4. Схема стробоскопического анализатора поляризации на кристалле—cумма-

торе оптических частот.

двулучепреломляющих поляризаторов не только рекордной степенью поляризации, но

и возможностью прямых поляризационных измерений с пико- и фемтосекундным вре-

менным разрешением. Для этого можно использовать анализатор поляризации стро-

боскопического типа, выполненный как генератор суммарной частоты опорного сверх-

короткого импульса и исследуемого излучения произвольной временной структуры

(рис. 1.4). При этом интенсивность света на суммарной частоте зависит как от состо-

яния поляризации исследуемого излучения, так и от временного перекрытия опорного

импульса с исследуемым излучением. Временное разрешение определяется длитель-

ностью опорного лазерного импульса и спектральными характеристиками фазового

синхронизма, и при надлежащем выборе параметров кристалла оно может достигать,

по-видимому, десятков фемтосекунд.

Отметим другие важные характеристики поляризаторов и анализаторов на нели-

нейных кристаллах, которые в основном определяются типом нелинейного взаимо-

действия и кристалла. В таблице 1 для потенциального поляризационного устройства

приведены диапазоны параметров, достижимые с типичными нелинейными кристал-

лами, применяемыми для преобразования частоты. Угловая δϕ и спектральная δλ

апертуры таких устройств могут варьироваться в очень широких пределах в зависи-

мости от указанных параметров. В силу высокой пространственной и спектральной
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избирательности поляризационные устройства на нелинейных кристаллах могут слу-

жить одновременно узкополосными пространственными и спектральными фильтрами,

что существенно в разнообразных схемах прецизионной спектрополяриметрии. Энер-

гетическая эффективность преобразования частоты может меняться в очень широких

пределах в зависимости от лазерной мощности, типа кристалла и т.д. Мы полага-

ем, что основной недостаток поляризационных устройств подобного типа— невысокая

энергетическая эффективность η, которая, однако, существенно возрастает при ис-

пользовании лазеров сверхкоротких импульсов. Так, для анализатора поляризации на

основе сумматора частоты вполне достижима 100% эффективность преобразования.

Таким образом, характеристики поляризационных устройств на преобразователях ча-

стоты можно менять в широких пределах, что дает возможность сконструировать

поляризационное устройство с заданными параметрами. Состояние поляризации све-

та в анализаторе—преобразователе частоты определяется по интенсивности света на

более высокой частоте. Для регистрации это часто более удобно и позволяет пол-

ностью подавить нежелательные засветки регистрирующего фотодетектора, которые

могут давать ощутимый вклад в параметр экстинкции. Технологическим удобством

оказывается то, что поляризационные устройства на нелинейных кристаллах одно-

компонентны в отличие от двухкомпонентных призм типа Глана, где от точности

сборки зависит качество призмы. Кроме того, большой выбор нелинейных кристал-

лов, применяемых для преобразования частоты, позволяет разрабатывать анализаторы

и поляризаторы в видимом, УФ и особенно в ИК диапазоне, где актуальна проблема

высококачественных поляризаторов.

Таким образом, поляризаторы и анализаторы на нелинейных кристаллах обеспе-

чивают высокие степень линейной поляризации лазерного излучения и чувствитель-

ность к ней, недостижимую с лучшими кальцитовыми поляризационными призмами.

Рекордная степень линейной поляризации позволяют использовать поляризаторы та-

кого типа в качестве эталонов линейно поляризованного света.
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Тип ξ δϕ δλ ∆λ, мкм η τ

пленочные ≥ 10−4 ∼100 � ∼0.5мкм ∼0.3–0.8 ≤50% нет

призмы Глана ≥ 10−6 ∼10 � 2мкм 0.25–2.3 ≤ 90% нет

KDP ≥ 10−9 0.05–0.15◦ 0.1–5 нм 0.5–1.4 ≤10% да

нелинейные кристаллы ≥ 10−10 0.01–1◦ 0.02–20нм 0.2–10 ≤100% да

Таблица 1. Сравнительные характеристики поляризаторов различных типов. ξ—па-

раметр экстинкции, δϕ—угловая апертура, δλ— спектральная апертура, ∆λ— спек-

тральный диапазон, η—энергетическая эффективность, τ —временное разрешение.

1.1.3 Возможности поляризационно-сжатых состояний

В данном разделе мы рассмотрим введенные нами новые состояния электромагнитного

поля — поляризационно-сжатый свет [A 38]. Когда речь идет о применениях сжато-

го света в прецизионных физических измерениях, обычно имеют в виду подавление

пуассоновских флуктуаций интенсивности света. Однако при тонких поляризацион-

ных измерениях исследователь стремиться реализовать такую схему поляриметрии,

где удается получить предельную чувствительность именно к поляризационной ха-

рактеристике света, например к углу ориентации преимущественной поляризации,

а не к интенсивности. Вместе с тем в подавляющем большинстве случаев оптика

сжатых состояний имеет дело со скалярными световыми полями. Учет векторного

характера электромагнитного поля, то есть поляризационных свойств света, позволя-

ет ввести новые типы сжатых состояний— поляризационно-сжатое состояние [A38] и

p-скалярный свет [25]. В этом разделе мы дадим определение поляризационно-сжатых

состояний через четырехкомпонентный оператор Стокса и обсудим методы формиро-

вания таких состояний квантового поля. В классической оптике оператору Стокса

соответствует 4-х компонентный вектор-параметр Стокса [26], исчерпывающим об-

разом характеризующий состояние поляризации света. Средние значения операторов

Стокса суть четыре линейные комбинации интенсивностей света, измеряемых после

прохождения фазовой пластинки и линейного поляризатора, ориентированных опре-

деленным образом.

Итак, поляризованный свет описывается четырехкомпонентным эрмитовым опе-
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ратором Стокса (см., например, [27]), составленным из операторов рождения a+ и

уничтожения a фотона:

Ŝ0 = a+
1 a1 + a+

2 a2, Ŝ1 = a+
1 a1 − a+

2 a2,

Ŝ2 = a+
1 a2 + a+

2 a1, Ŝ3 = i(a+
2 a1 − a+

1 a2),
(1.11)

где индексы 1 и 2 относятся к ортогонально поляризованным модам поля, например

линейным. Компоненты оператора Стокса удовлетворяют известным коммутационным

соотношениям: [Ŝ2, Ŝ3] = i2Ŝ1 (другие соотношения получаются циклической переста-

новкой индексов), причем оператор Ŝ0, отвечающий интенсивности света, коммутирует

с любым Ŝm, m = 0, 1, 2, 3. Из коммутационных соотношений следуют соотношения

неопределенности типа:

(< (∆Ŝ2)
2
>< (∆Ŝ3)

2
>)

1/2

≤ | < Ŝ1 > |. (1.12)

В когерентном состоянии светового поля дисперсии всех стоксовых параметров ока-

зываются одинаковыми:

< (∆Ŝm)
2
>=< Ŝ2

m > −< Ŝm >2=< n1 > + < n2 >, (1.13)

где < nj >= |αj|2 —среднее число фотонов в поляризационной моде j (j = 1, 2), αj —

собственное значение оператора aj с собственным состоянием |αj >, а усреднение

проводится по состоянию |α >= |α1 > |α2 >.

Для наглядного представления состояния поляризации света в терминах пара-

метров Стокса удобно пользоваться сферой Пуанкаре в декартовых координатах S1,

S2, S3. Определенное состояние поляризации изображается точкой в пределах сферы

Пуанкаре, где полярный угол ϕ определяет направление преимущественной поляриза-

ции, а азимутальный угол η величину эллиптичности (рис. 1.5). При этом когерентное

состояние векторного поля представляется в виде шара неопределенности с центром

на сфере Пуанкаре с радиусом шара, определяемым величиной дисперсии (1.13). В ко-

герентном состоянии предельная чувствительность измерения какого-либо параметра

Стокса ограничивается уровнем дробового шума. Однако, можно приготовить такое

состояние поляризованного светового поля, в котором дисперсии параметров Стокса

не равны. Для такого состояния введен термин поляризационно-сжатое состояние [A
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38]. Поляризационно-сжатому свету будет соответствовать область неопределенности

или дисперсии в форме деформированного трехосного эллипсоида с центром на сфере

Пуанкаре, причем флуктуации одного из стоксовых параметров будут ниже уровня

флуктуаций в когерентном состоянии. Например, в таком поляризационно-сжатом со-

стоянии, где дисперсия параметра S2 минимальна, измерение параметров Стокса поз-

волит определить ориентацию преимущественной поляризации с большей точностью,

чем в когерентном состоянии (рис. 1.5). В силу соотношений неопределенности (1.12)

флуктуации при измерении параметра Стокса S3 возрастут выше уровня дробовых

шумов. Таким образом, предельная чувствительность поляриметрии к углу поворота

поляризации будет определяться глубиной подавления флуктуаций ниже стандартного

квантового предела.

Как можно приготовить свет в поляризационно-сжатом состоянии? Наши иссле-

дования показали, что это возможно при распространении света исходно в когерент-

ном состоянии в нелинейной среде с кубической нелинейностью [A 38]. Хорошо из-

вестно [28], что при самовоздействии света в когерентном состоянии в изотропной

нелинейной среде формируется сжатое состояние скалярного света. Эффект сжатия

становится заметным, когда нелинейный фазовый набег достигает величины поряд-

ка единицы, что несложно получить при распространении пикосекундных световых

импульсов в волоконных световодах [29]. Условие формирования поляризационно-

сжатого состояния более тонкое и здесь должны выполняться определенные условия

на анизотропию среды. В случае одинакового числа фотонов в ортогональных поляри-

зационных модах (< n1 >=< n2 >= n) и оптимального соотношения фаз между ними

минимальное значение дисперсии параметра S2 определяется выражением [A38]:

< (∆Ŝ2(z))
2
>= 2n{1 + ψ2

1 + ψ2
2 −

√

(ψ2
1 + ψ2

2)
2
+ (ψ1 − ψ2)

2}, (1.14)

где ψj ∼ (χjjjj − χ1122 − χ1212 − χ1221)nz—нелинейный фазовый набег в поляриза-

ционной моде j за счет эффектов самовоздействия и кроссвзаимодействия на длине

среды z, χ—тензор нелинейной восприимчивости третьего порядка. Отличие величин

нелинейных фаз поляризационных мод ψ1 6= ψ2 —необходимое условие формирования

поляризационно-сжатого состояния и в принципе возможно полное подавление ваку-

умных флуктуаций одного из стоксовых параметров. Для генерации поляризационно-
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сжатого света можно использовать нелинейные кристаллы многих кристаллографиче-

ских классов, например 42m, mm2, 6.

Отметим, что в самые последние годы были выполнены эксперименты, демонстри-

рующие возможность формирования поляризационно-сжатого света [30]. Было экс-

периментально показано, что при смешивании на поляризационном кубике двух пуч-

ков квадратурно-сжатого света, сформированных с помощью двух параметрических

генераторов света, образуется поляризационно-сжатое состояние. При этом эффект

сжатия квантовых флуктуаций наблюдался в трех параметрах Стокса и составлял ве-

личину более 3 дб. Также было получено, что область неопределенности поляризаци-

онно-сжатого состояния имеет вид вытянутого эллипсоида, как показано на рис. 1.5,

или вид сплющенного шара. Более того, в недавней экспериментальной работе [31]

было показано, что при резонансном взаимодействии линейно поляризованного света

с ансамблем холодных атомов цезия в оптическом резонаторе достигается квадратур-

ное сжатие не только в основной моде излучения, но и в ортогонально поляризованной

вакуумной моде. При этом авторы наблюдали эффект сжатия в соответствующих па-

раметрах Стокса.

Рассмотренный выше метод формирования поляризационно-сжатых состояний—

не единственный, с практической точки зрения более эффективным, по-видимому,

может быть формирование подобных состояний в анизотропных оптических волново-

дах. Разработка эффективных источников поляризационно-сжатого света может не

только повысить чувствительность прецизионных поляризационных измерений, но

также дать новые возможности в методах квантового поляризационного кодирова-

ния оптической информации. Так, например, в работе [32] показано, что применение

поляризационно-сжатого света может повысить емкость канала связи по сравнению

со светом в когерентном состоянии или в квадратурно-сжатым состоянии.

§ 1.2 Фотодефлекционный метод измерений малых смещений по-

верхности твердого тела

Фотодефлекционный метод измерения смещений поверхности твердых тел основан

на измерении малых наклонов поверхности, вызванных деформацией поверхности
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1

∆ϕ1
∆ϕ2
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Рис. 1.5. Представление преобразования когерентного состояния (1) в поляризаци-

онно-сжатое (2) на сфере Пуанкаре. По мере распространения света в нелинейной

среде точка на сфере Пуанкаре с координатами < Ŝ1 >, < Ŝ2 >, < Ŝ3 > перемещает-

ся по дуге, лежащей в плоскости нормальной к оси S1, а область неопределенности

параметров Стокса деформируется. В поляризационно-сжатом состоянии неопределен-

ность измерения угла преимущественной поляризации ϕ уменьшается —∆ϕ2 < ∆ϕ1.
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Рис. 1.6. Принцип фотодефлекционных измерений.

(рис. 1.6). Первая фотодефлекционная схема была предложена Боккара с соавтора-

ми для диагностики термоупругой деформации приповерхностных слоев образца [33].

С тех пор она широко применяется в фототепловой и фотоакустической спектроско-

пии [34, 35]. Фотодефлекционный сигнал формируется с помощью пробного пучка,

падающего на исследуемую поверхность и зеркально отражающегося от нее. Малый

наклон поверхности приводит к отклонению пробного пучка и поперечному смещению

пробного пучка на фотодетекторе (рис. 1.6). Для преобразования малого поперечного

смещения лазерного пучка в изменение тока фотоприемника наиболее удобен пози-

ционно-чувствительный детектор (ПЧД) (рис. 1.7), состоящий из двухсекционного

фотодиода и схемы вычитания фототоков. Лазерный пучок позиционируют на центр

приемного окна ПЧД, минимизируя разностный фототок.

Предположим, что пробный лазерный пучок содержит только низшую поперечную

моду, тогда изменение сигнала ПЧД будет происходить только в результате переме-

щения пучка как целого. Пренебрегая шириной зазора между секциями ПЧД, легко

рассчитать изменение фототока δi при малом перемещении гауссового пучка по по-

верхности ПЧД δx (рис. 1.7):

δi =
4√
π

δx

D0

i, (1.15)

где i— суммарный фототок двух секций, D0 —диаметр пробного пучка по уровню 1/e

на ПЧД.

Если лазерный пучок возбуждения на поверхности имеет гауссовый профиль c
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Рис. 1.7. Схема позиционно-чувствительного детектора. 1 — двухсекционный фотоди-

од, 2— схема вычитания фототоков.

диаметром dp, то поперечное распределение деформации на поверхности, возникаю-

щей, например, при оптоакустическом возбуждении звука (см. Глава 4), повторяет

его:

u(r) = δu exp(−(2r/dp)
2), (1.16)

где δu—амплитуда смещения. Как видно из рис. 1.6, угол отклонения пробного пучка

δψ = 2du/dr, (1.17)

где du/dr—угол наклона поверхности. Он максимален в точке с радиусом
√

2dp,

поэтому максимальное отклонение равно δψm=4
√

2/e δu/d0. Если образец стоит в

фокусе линзы (рис. 1.6), то отклонившийся на угол δψm пробный пучок смещается

на поверхности ПЧД на δx=fδψm, где f —фокусное расстояние линзы. Подставляя

δx в формулу (1.15) и учитывая известное соотношение для гауссова пучка с длиной

волны λ d0D0=2λf/π (d0 —диаметр пробного пучка в перетяжке по уровню 1/e) [36],

получаем:

δi/i = 8

√

2π

e

d0

λ

δu

dp

. (1.18)

Строго говоря, формула (1.18) справедлива в том случае, когда наклон поверхно-

сти du/dr мало изменяется в пределах диаметра перетяжки d0, то есть при d0 � dp.

Поскольку при наших измерениях dp/d0 '1–3 (§ 2.3), мы проводили усреднение де-

флекционного сигнала по апертуре пробного пучка d0 [37]. Относительное положение
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пучков возбуждения и зондирования на поверхности образца (рис. 1.6) оптимизиро-

валось в эксперименте по максимуму фотодефлекционного сигнала, что учитывалось

при его обработке (см. раздел 4.4.1)

При характерных величинах δi/i ∼ 5× 10−7 1/
√
Гц, dp/d0 ∼2, d ≈20мкм, λ=0.532

мкм (см. § 2.3) минимальное смещение, регистрируемое с помощью фотодефлекцион-

ной схемы δu∼0.1 пм/
√
Гц, что соответствует углу отклонения пробного пучка δψ ∼1

нрад/
√
Гц.

1.2.1 Фотодефлекционный сигнал, не связанный со смещением поверхности

При измерениях фотодефлекционным методом акустических импульсов, возбужда-

емых пикосекундными лазерными импульсами в кристалле Si, Розенберг обнару-

жил [38], что фотодефлекционный сигнал содержит вклад, не связанный со сме-

щением поверхности. Согласно работе [38], если имеется поперечный профиль фазы

коэффициента отражения пробного пучка δφ(r), то возникает его отклонение на угол

δψ =
1

k

dφ

dr
, (1.19)

где k=2π/λ—волновой вектор пробного пучка. δφ(r) может возникать при отраже-

нии от фотовозбужденной электронно-дырочной плазмы в полупроводнике за счет

мнимого вклада в комплексную диэлектрическую проницаемость ε.

Действительно, при фотовозбуждении свободных носителей комплексный коэф-

фициент отражения поверхности полупроводника меняет свою амплитуду r0 и фазу

φ0:

r exp iφ = r0 exp iφ0 + r1 exp iφ1, (1.20)

где (r, φ) и (r1, φ1)—соответственно результирующая и индуцированная амплитуда и

фаза комплексного коэффициента отражения. Исходя из связи r0 exp iφ0 = (1−ñ)/(1+

ñ) коэффициента отражения с комплексным показателем преломления ñ =
√
ε, может

быть рассчитана малая добавка к коэффициенту отражения:

r1 exp iφ1 = δε/ñ(ñ+ 1)2, (1.21)

где δε—изменение ε при фотовозбуждении поверхности образца. При r1 � r0 из соот-

ношения (1.20) имеем изменение фазы δφ=r1 sin(φ1 − φ0)/r0, которое можно записать
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как:

δφ = φ− φ0 = tan(φ1 − φ0)δR/2R, (1.22)

где δR/R = (r2 − r2
0)/r

2
0 —относительное изменение коэффициента отражения по ин-

тенсивности.

Используя для дефлекционного угла формулу (1.19) вместо (1.17), по аналогии с

формулой (1.18), получаем связь изменения фототока ПЧД, не связанного со смеще-

нием поверхности, с сигналом δR/R:

(δi/i)δφ =

√

2

πe

dp

d0

δR/R tan(φ1 − φ0). (1.23)

Существенно, что сигналы (δi/i)δφ и δR/R линейно пропорциональны, причем при

фазах φ1 → φ0 (δi/i)δφ →0, а при φ1 − φ0 → π/2 сигнал δR/R →0 согласно фор-

муле (1.20). В частности, при δε<0 за счет вклада фотоиндуцированных свободных

носителей расчет по формуле (1.20) дает φ1 − φ0 '110
�
для оптических параметров

кристалла Ge из [39] на λ=532нм. При этом сигналы (δi/i)δφ и δR/R должны быть

одного порядка, что и наблюдалось в эксперименте (см. раздел 4.3.4). При регистра-

ции акустических импульсов можно избавиться от этого мешающего дефлекционного

сигнала, переходя к зондированию образца на поверхности, противоположной воз-

буждаемой (см. рис. 4.2 в разделе 4.3.1). Таким способом исключается оптическое

взаимодействие пучков возбуждения и зондирования, а дефлекционный сигнал мож-

но связать со смещением поверхности по формуле (1.18). Заметим, что в такой схеме

(рис. 4.2) вклад в дефлекционный сигнал за счет фотоупругого эффекта, также не

связанный с механическим смещением, в принципе возможен, но в наших экспери-

ментальных условиях— несущественен (см. разделы 4.2.3 и 4.3.1).

§ 1.3 Спектроскопия фотоиндуцированного поглощения

В методе спектроскопии фотоиндуцированного поглощения (ФИП), применяемого для

исследований нанополиацетилена (см. Главу 5), измеряется изменение спектра про-

пускания образца ∆T (ω)/T (ω), нормированное на спектр его пропускания T (ω), под

действием пучка возбуждения. Сигнал ∆T/T обычно измеряют с использованием

техники синхронного детектирования, модулируя по интенсивности пучок возбужде-
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ния [17]. Интенсивность зондирующего излучения, прошедшего через образец толщи-

ной d с коэффициентом поглощения α, равна:

IT = I0(1−R)2e−αd (1.24)

с учетом отражения на обеих поверхностях и в пренебрежении вторичными и после-

дующими отражениями, I0 —падающая на образец интенсивность, R—коэффициент

отражения; для простоты ограничимся случаем, когда оптические свойства среды с

обеих сторон от образца одинаковы.

Для малого изменения ∆IT интенсивности прошедшего излучения под действием

пучка возбуждения, дифференцируя последнее выражение, можем записать:

−∆IT

IT
≡ −∆T

T
= d∆α +

2

1− R∆R (1.25)

Пусть ñ = n+ iæ —комплексный показатель преломления образца, æ = αc/2ω, где

c— скорость света. Учитывая выражение для коэффициента отражения при нормаль-

ном падении

R =
(n− n1)

2 + æ2

(n+ n1)2 + æ2
, (1.26)

n1 —показатель преломления окружающей среды, получаем:

−∆T

T
=

2

(n+ n1)2 + æ2

(

n∆n (1− n2
1 + æ2

n2
) + 2æ∆æ

)

+
4πd

λ
∆æ . (1.27)

Для нанополиацетилена, где æ�n в области поглощения вследствие низкой кон-

центрации полиацетилена в окружающей его полимерной матрице из поливинилбути-

раля (ПВБ) (см. раздел 5.1.3), второе слагаемое в уравнении (1.27) при d >∼0.4мкм по

крайней мере на порядок величины превышает первое слагаемое в интересующем нас

диапазоне длин волн. Таким образом, ∆T/T=−∆αd и при известной толщине образца

из спектра ФИП можно получить спектр ∆α(ω) и, соответственно, ∆æ(ω).

Спектр действительной части ∆n(ω) изменения комплексного показателя прелом-

ления может быть вычислен из соотношения Крамерса—Кронига:

n(ω) = 1 +
1

π
P

∞
∫

0

æ(x)d(x2)

x2 − ω2
, (1.28)

P —символ главного значения интеграла.
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Рис. 1.8. Система «окружающая среда—образец— окружающая среда».

По результатам спектроскопии ФИП или электропоглощения (ЭП) (см. следую-

щий раздел) нанополиацетилена, обладающим центром инверсии, можно найти соот-

ветствующую нелинейную оптическую восприимчивость χ(3) при условии, что нели-

нейности высших порядков не вносят существенного вклада:

χ(3) =
ñ∆ñ

2πF 2
=

ε∆ε

4πF 2
, (1.29)

где F —амплитуда возбуждающего поля в среде, оптического (ФИП) или низкоча-

стотного (ЭП), ε=ñ2 —комплексная диэлектрическая проницаемость среды.

1.3.1 Тепловые и интерференционные эффекты

Тепловые эффекты

В результате поглощения модулированного во времени возбуждающего излучения, по-

мимо стационарного нагрева, происходит модуляция температуры образца с частотой

прерывания возбуждения. Если положение края фундаментального поглощения иссле-

дуемого материала зависит от температуры, это приводит к модуляции пропускания

образца ∆T/T .

Рассмотрим одномерную тепловую задачу для системы «окружающая среда —об-

разец— окружающая среда» (рис. 1.8) [40], соответствующую эксперименту по ФИП

с пленками нанополиацетилена (§ 5.3). Считая, что поглощение происходит только в

образце, запишем уравнения температуропроводности такой системы:

χ−1
1 ∂ Θ1 / ∂ t = ∂2 Θ1 / ∂ z

2

χ−1 ∂ Θ / ∂ t = ∂2 Θ / ∂ z2 + I(t)α exp(−αz) / κ

χ−1
2 ∂ Θ2 / ∂ t = ∂2 Θ2 / ∂ z

2

(1.30)
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и граничные условия:

z = 0, Θ1 = Θ, κ1 ∂Θ1 / ∂ z = κ ∂Θ / ∂ z

z = h, Θ2 = Θ, κ2 ∂Θ2 / ∂ z = κ ∂Θ / ∂ z

z →∞, Θ2 → 0; z → −∞, Θ1 → 0.

(1.31)

Здесь Θ— температура, χ и κ—коэффициенты температуро- и теплопроводности со-

ответственно, α—коэффициент поглощения образца, I(t)—интенсивность падающе-

го на образец излучения; индексы относятся к средам 1 и 2 (рис. 1.8).

Поскольку нас интересует только переменная компонента температуры, перейдем

к системе уравнений для спектральных гармоник посредством замены:

Θ⇒ θ exp(−iωt), I ⇒ Î exp(−iωt).

Решая систему (1.30) с учетом граничных условий для z → ±∞, получим:

θ1 = t1 exp(τ1z)

θ2 = t2 exp(−τ2z) (1.32)

θ = t01sh(τz) + t02ch(τz)− Îα exp(−αz)
κ (α2 − τ 2)

,

где τ 2
(j) = −i ω/χ(j) —квадрат волнового вектора тепловой волны, t1, t2, t01, t02 —

некоторые константы.

Удовлетворяя оставшимся граничным условиям и считая при этом exp(−αh)� 1,

находим:

t02 =
Îα

κ (α2 − τ 2)

(m1 + α/τ)(m2th(τh) + 1)

th(τh)(m1m2 + 1) +m1 +m2

t01 = t02m1 −
Îα (m1 + α/τ)

κ (α2 − τ 2)
= −t02

m2 + th(τh)

m2th(τh) + 1
;

mi = κiτi/κτ .

Для частот ω, при которых τh�1, то есть длина термодиффузии Lθ =
√

2πχ/ω�h,

задача упрощается. Считая τh�1, exp(−αh)�1 и усредняя по z последнее уравнение

в системе (1.32), получим:

θ ' Î

ακ

{

m1 + α/τ

τh(m1m2 + 1) +m1 +m2

(

m2τh

2
+ 1

)

− 1

αh

}

(1.33)

Рассмотрим важные частные случаи. Нас интересует величина модуляции темпе-

ратуры θ (при необходимости— усредненная по z), ее зависимость от частоты моду-

ляции и сдвиг фазы относительно возбуждения.
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1. m1,2 → 0—плохой теплоотвод (образец в вакууме). Переменная компонента

температуры образца в этом случае дается формулой:

θ ' Î

κτ 2h
=

Îχ

κωh
exp(iπ/2) ∝ exp(iπ/2)

ω
,

то есть величина модуляции температуры обратно пропорциональна частоте мо-

дуляции и имеет фазовый сдвиг π/2.

2. m1,2 = 1—однородная среда.

θ ' Î

2κτ
=

Î

2κ

√

χ

ω
exp(iπ/4) ∝ exp(iπ/4)

ω1/2
.

Зависимость от частоты здесь— более слабая и сдвиг фазы вдвое меньший, чем

в случае 1.

3. m1,2 →∞—идеальный теплоотвод с обеих сторон.

θ ' Î

ακ

(

1

2
− 1

αh

)

.

Модуляция температуры не зависит от частоты и синфазна с возбуждением.

4. mi → 0, mj = 1, i 6= j —с одной стороны от образца— вакуум, с другой— среда

с такими же как у образца тепловыми характеристиками.

θ ' Î

κτ
.

Отличие от случая 2— в два раза бо́льшая величина модуляции.

5. а) m2 → ∞, m1∼ 1 (или � 1) — идеальный теплоотвод с дальней от источника

излучения стороны.

θ ' Î

ακ

(

αh

2
− 1

αh

)

.

б) m1 → ∞, m2∼1 (или �1) — идеальный теплоотвод со стороны возбужде-

ния.

θ ' Î

ακ

(

1− 1

αh

)

.

Здесь единственным отличием от случая 3 является бо́льшая величина модуля-

ции температуры.
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В предельном случае ω →∞ ( τh→∞, Lθ → 0 ) имеем:

θ ' Îχ

κωh

для любых условий теплоотвода.

Таким образом, измеряя в эксперименте по ФИП величину и фазу фотоиндуциро-

ванного сигнала в зависимости от частоты модуляции, можно:

� проводя эксперименты с различными условиями теплообмена, выяснить, имеет

наблюдаемый эффект тепловую природу или нет;

� зная тепловые характеристики веществ, оценить качество теплового контакта

образец—среда;

� оценить тепловые характеристики исследуемого материала при известных теп-

ловых характеристиках подложек и хорошем контакте образца с подложками;

� имея температурную зависимость положения края фундаментального поглоще-

ния исследуемого материала, оценить величину модуляции температуры образ-

ца.

Для подавления нежелательных тепловых эффектов необходимо использование

подложек из материала с большими коэффициентом теплопроводности и объемной

теплоемкостью cv (κτ ∝ κ/
√
χ =
√
κcv) и обеспечение хорошего теплового контакта

образец—подложка.

Интерференционные эффекты

При исследовании методом спектроскопии ФИП тонких пленок необходимо учитывать

возможность модуляции пропускания образца за счет интерференционных эффектов.

С учетом многократных отражений пропускание системы «окружающая среда (под-

ложка либо вакуум) —плоскопараллельный образец—окружающая среда» (рис. 1.8)

описывается формулой для пропускания интерферометра Фабри—Перо с поглощени-

ем:

T =
(1−R1) (1− R2) exp(−αd)

1− 2 (R1R2)1/2 exp(−αd) cos 2δ +R1R2 exp(−2αd)
. (1.34)
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Здесь Ri = (n−ni)
2/(n+ni)

2 (i=1,2) — коэффициент френелевского отражения на гра-

ницах при нормальном падении излучения, n—показатель преломления пленки, n1,

n2 —показатели преломления окружающей среды с разных сторон пленки, α—коэф-

фициент поглощения образца, d—толщина пленки, λ—длина волны, δ = 2πnd/λ—

оптический набег фазы за один проход. Формула (1.34) справедлива, если длина ко-

герентности зондирующего излучения Lc�d.

Под воздействием возбуждающего излучения, например в результате нагрева плен-

ки за время 1/(2f), где f —частота прерывания пучка возбуждающего излучения,

значения n, α и d могут изменяться, что приводит к модуляции пропускания системы.

Будем считать, что параметры изменяются однородно по всей толщине пленки (в слу-

чае тепловых явлений это справедливо, если длина термодиффузии Ld =
√

χ/f�d).

Тогда, полагая величины ∆n, ∆α, ∆d малыми, можно записать:

∆T =
∑

i=1,2

∂T

∂Ri

∂Ri

∂n
∆n +

∂T

∂δ

∂δ

∂n
∆n+

∂T

∂α
∆α +

∂T

∂d
∆d . (1.35)

Производя дифференцирование, получим:

∆T

T
=
∑

i=1,2







− ni

(n + ni)2
+ T

√

Ri/R3−i cos 2δ − R3−i e
−αd

4n







×

×(n + n3−i)
2 (n− ni)

n (n+ ni)n3−i
∆n − 4π

√
R1R2

(1− R1) (1− R2)

sin 2δ

λ
d

(

∆n+ n
∆d

d

)

−

− T
eαd −R1 R2 e

−αd

(1−R1) (1− R2)
(α ∆d+ d ∆α) = F1 ∆n + F2

∆d

d
+ F3 (α∆d + d∆α) . (1.36)

Таким образом, однородное по всей толщине пленки изменение хотя бы одного из

параметров n, α и d может быть причиной модуляции пропускания системы с периодом

по частоте ∆ν = c/(2nd). На рис. 1.9 показаны графики функций F1(h̄ω), F2(h̄ω)

и F3(h̄ω) при n=1.5, n1=1, n2=1.47 («пленка на подложке»). На рис. 1.10 — графики

F1(h̄ω) и F2(h̄ω) (F3 ' −1) при n=1.5, n1=n2=1.47 («пленка между подложками»). В

обоих случаях полагаем exp(−αd)'1.

Сравнивая графики на рис. 1.9, 1.10 с экспериментальными результатами (см. раз-

дел 5.3.2), можно определить по крайней мере вклад в интерференционный эффект

∆α по сравнению со вкладами ∆n и ∆d, поскольку вклад ∆α сильно зависит от
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Рис. 1.9. Интерференционные функции F1(h̄ω) (сплошная линия), F2(h̄ω) (крупный

пунктир) и F3(h̄ω) (мелкий пунктир) при n=1.5, n1=1, n2=1.47.

Рис. 1.10. Интерференционные функции F1(h̄ω) (сплошная линия) и F2(h̄ω) (пунктир)

при n=1.5, n1=n2=1.47.
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длины волны. Заметим также, что величина модуляции пропускания системы суще-

ственным образом зависит от показателей преломления n1 и n2 сред, между которыми

находится образец.

1.3.2 Спектроскопия фотовозбуждения

Для тонкого слоя dx в образце на глубине x приращение сигнала ФИП равно d(−∆T/T )

=∆α(x)dx, где ∆α(x) = ∆α exp(−αx) —изменение коэффициента поглощения образца

на длине волны зондирования. Интегрируя по толщине образца d, получаем сигнал

ФИП:

−∆T/T = ∆αd
1− exp(−αd)

αd
. (1.37)

Коэффициент ФИП ∆α=Nσ, где σ— сечение поглощения на фотовозбужденных

состояниях для длины волны зондирования и N —их концентрация у поверхности

образца:

N = (1−R) ε τ α I/h̄ω , (1.38)

здесь ε—вероятность образования возбуждения при поглощении фотона (эффектив-

ность фотогенерации4), τ —время жизни фотовозбуждения, I —интенсивность пучка

возбуждения с энергией фотонов h̄ω, R—коэффициент отражения. Таким образом,

получаем связь сигнала ФИП с интересующими нас параметрами образца ε, σ и τ :

−∆T/T = σN (1− exp(−αd)) /α = (1−R) σ ε τ(1− exp(−αd))I/h̄ω. (1.39)

Из спектров ФИП для двух разных частот возбуждающего излучения из форму-

лы (1.39) можем вычислить отношение:

ε(ω1) τ(ω1)

ε(ω2) τ(ω2)
=

(∆T/T )ω1

(∆T/T )ω2

I(ω2) ω1 (1− e−α(ω2)d)

I(ω1) ω2 (1− e−α(ω1)d)
, (1.40)

где мы пренебрегли различием в R для ω1 и ω2, поскольку R в нанополиацети-

лене определяется в основном показателем преломления матрицы (поливинилбутираль

или/и спирт), которая имеет полосу поглощению в ультрафиолетовой области вдали

4Заметим, что величина ε не всегда может быть квантовой эффективностью фотогенерации, посколь-

ку может учитывать возможные процессы рекомбинации возбуждений с временами, много меньшими

τ .
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от интересующего нас спектрального диапазона. Таким образом, измерение спектров

ФИП при разных длинах волн возбуждения позволяет получить спектр фотовозбу-

ждения— зависимость произведения эффективности фотогенерации на время жизни

возбужденных состояний от энергии фотона возбуждения.

Время жизни τ можно определить из зависимости амплитуды и фазы сигнала ФИП

от частоты модуляции возбуждающего излучения. Действительно, в случае мономо-

лекулярной рекомбинации возбуждений, имеем простейшее уравнение для динамики

N :

dN/dt = −N/τ + εαI/h̄ω . (1.41)

Решение уравнения (1.41) в спектральной форме имеет вид:

N =
εαI

h̄ω

τ
√

1 + (2πfτ)2
exp(−i arctan(2πfτ)) . (1.42)

Отсюда видно, что при увеличении частоты модуляции f от 0 до 1/(2πτ) величина

сигнала ФИП должна спадать в
√

2 раз, а отставание по фазе— возрастать от 0 до

π/4. Для оценки абсолютной величины эффективности ε, кроме того, необходимо

знать сечение поглощения σ (см. формулу (1.39)).

§ 1.4 Спектроскопия электропоглощения

Спектр электропоглощения (ЭП)— спектр изменения оптического коэффициента по-

глощения образца под действием приложенного постоянного электрического поля.

Спектр ЭП получают из сигнала изменения пропускания образца ∆T/T (см. § 1.3),

как правило, модулируя приложенное поле в области звуковых частот. Наблюдаемые

в экспериментах спектры ЭП обычно сопоставляют с производными невозмущенных

спектров поглощения. В то же время, описание нелинейных эффектов обычно прово-

дят в терминах нелинейных восприимчивостей χ.

В случае нанополиацетилена, где, вследствие низкой концентрации ПА в матрице

из ПВБ (см. раздел 5.1.3), мнимая часть показателя преломления много меньше дей-

ствительной в области поглощения ПА (æ�n), коэффициент поглощения α опреде-

ляется через мнимую часть линейной оптической восприимчивости Imχ(1) следующим
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образом:

α(ω) =
4πω

nc
Imχ(1)(ω), (1.43)

c— скорость света в вакууме.

Для производных по частоте света имеем:

∂ α

∂ ω
=

4π

nc

{

∂ Imχ(1)

∂ ω
ω + Imχ(1)

(

1− ω

n

∂ n

∂ ω

)}

, (1.44)

∂2α

∂ω2
=

4π

nc

{

∂2 Imχ(1)

∂2 ω
ω + 2

∂ Imχ(1)

∂ ω

(

1− ω

n

∂ n

∂ ω

)

−

− 2
Imχ(1)

n

(

∂ n

∂ ω
− ω

n

∂2 n

∂ ω2

)}

. (1.45)

Поскольку ПВБ поглощает вдали от области поглощения ПА и, следовательно,

показатель преломления пленки ПА/ПВБ с содержанием ПА 1–2% изменяется слабо

в интересующем нас диапазоне длин волн, членами, содержащими производные от n

в уравнениях (1.44) и (1.45), можно пренебречь:

∂ α

∂ ω
=

4π

nc

{

∂ Imχ(1)

∂ ω
ω + Imχ(1)

}

, (1.46)

∂2α

∂ω2
=

4π

nc

{

∂2 Imχ(1)

∂2 ω
ω + 2

∂ Imχ(1)

∂ ω

}

. (1.47)

Легко показать, что в области лоренцевой линии поглощения с центром на ω0 и пара-

метром уширения Γ вклад первых членов в обе производные от α в формулах (1.46) и

(1.47) больше вторых на множитель ω0/Γ. Поскольку в видимом диапазоне ω0/Γ�1,

можно считать, что производные спектров α и Imχ(1)(ω) совпадают с точностью до

множителя ω.

В центросимметричных средах линейный по приложенному полю сигнал ЭП дол-

жен отсутствовать, младшим членом в разложении по степеням поля является квадра-

тичный член. Для сигнала, пропорционального квадрату гармонического поля F sin(ωt),

имеем:
∆T

T
∝ F 2 sin2(ωt) =

1

2
F 2 [1− cos(2ωt)] .

Синхронное детектирование такого сигнала должно осуществляться на удвоенной

частоте модуляции внешнего поля.
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Измеряя сигнал ЭП в неориентированной пленке при различной взаимной ори-

ентации поляризации зондирующего излучения и напряженности приложенного по-

ля, можно определить анизотропию индуцированного внешним полем поглощения

∆α‖/∆α⊥, где индексы ‖ и ⊥ обозначают направление вдоль и поперек полимерной

цепи, соответственно.

Для неориентированной пленки толщиной d имеем:

∆T

T
= 〈d (∆α‖ cos2 ϕ+ ∆α⊥ sin2 ϕ)〉ор , (1.48)

где ϕ—угол между ориентацией полимерной цепи и поляризацией света, 〈 〉ор означает

усреднение по ориентациям цепи.

В экспериментах по спектроскопии ЭП в ориентированных сопряженных полиме-

рах [41, 42] сигнал ЭП при ориентации поля вдоль направления цепей на несколько

порядков превосходил сигнал, измеряемый при перпендикулярной ориентации поля.

Поэтому, учитывая только проекцию приложенного поля на направление цепей, про-

водим усреднение в формуле (1.48) и получаем:

∆T

T
=
d

8

{

∆α‖(2 cos2 θ + 1) + ∆α⊥(−2 cos2 θ + 3)
}

(1.49)

для случая распределения ориентации цепей в плоскости пленки и

∆T

T
=

d

15

{

∆α‖(2 cos2 θ + 1) + 2∆α⊥(− cos2 θ + 2)
}

(1.50)

для случая равномерного трехмерного распределения ориентации цепей; θ—угол меж-

ду поляризацией света и напряженностью электрического поля.

Из двух последних уравнений получаем формулы для расчета анизотропии инду-

цированного поглощения через анизотропию наблюдаемого в эксперименте сигнала:

∆α‖

∆α⊥
=

3X − 1

3−X (1.51)

и
∆α‖

∆α⊥
=

2 (2X − 1)

3−X (1.52)

для двух- и трехмерного случаев, соответственно; X ≡ (∆T/T )‖ / (∆T/T )⊥.



– 56 –

Заключение к Главе 1

Таким образом, в Главе 1 мы рассмотрели модуляционные методы высокочувстви-

тельных оптических измерений, применявшиеся в настоящей работе,— поляримет-

рические, спектроскопии электропоглощения и фотоиндуцированного поглощения, а

также фотодефлекционный метод измерений малых смещений поверхности твердого

тела. Сформулируем основные оригинальные результаты Главы 1, касающиеся методов

высокочувствительной поляриметрии:

� Развит модуляционный метод поляриметрии, позволяющий выделять вклады ин-

дуцированных поворота азимута поляризации, эллиптичности и деполяризации

в поляризационный сигнал и измерять их величины на уровне, задаваемом в

случае дробовых шумов фототока— мощностью пробного пучка, а в случае тех-

нических шумов — их уровнем и параметром экстинкции поляриметра.

� Разработаны прецизионные поляризаторы и анализаторы лазерного излучения

на основе нелинейных кристаллов—преобразователей оптической частоты. По-

казано, что на основе кристаллов DKDP можно обеспечить степень линейной

поляризации, то есть отношение интенсивностей линейно поляризованных ком-

понент, лучше чем 108.

� Предложены новые неклассические состояния света— поляризационно-сжатый

свет. В этих состояниях подавлены квантовые флуктуации в одном из парамет-

ров Стокса. Поляризационно-сжатый свет дает принципиальную возможность

реализовать чувствительность поляриметрии ниже стандартного квантового пре-

дела, связанного с пуассоновской статистикой фотонов.

Отметим, что остальные методы высокочувствительных измерений, изложенные в

настоящей главе, хорошо известны, по-видимому, оригинальной частью является по-

дробный анализ интерференционных и тепловых эффектов в методе спектроскопии

фотоиндуцированного поглощения (раздел 1.3.1) и причин появления фотодефлекци-

онного сигнала, не связанного со смещением поверхности (раздел 1.2.1).
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Глава 2 АППАРАТУРА И ТЕХНИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

§ 2.1 Лазеры

В настоящем параграфе описаны лазеры, применявшиеся в настоящей работе как для

спектроскопических целей (разделы 2.1.1 и 2.1.2), так и для исследования предельных

возможностей поляриметрии (разделы 2.1.1 и 2.1.3). Отметим, что пикосекундные

лазеры были разработаны нами в ходе настоящей работы.

2.1.1 Пикосекундный непрерывно-накачиваемый YAG:Nd3+ лазер

Основным источником излучения во всех пикосекундных экспериментах настоящей

работы служил непрерывно-накачиваемый лазер на гранате с неодимом (YAG:Nd3+),

оптическая схема которого показана на рис. 2.1. Использовались две модификации

лазера: одна, работающая в режиме синхронизации мод, и вторая, работающая в

сдвоенном режиме— синхронизации мод и модуляции добротности. Первый режим

обеспечивал лучшую стабильность и высокую частоту повторения— он использовал-

ся в оптоакустических экспериментах Главы 3 и в поляризационных экспериментах

с нанополиацетиленом (раздел 5.4.2); сдвоенный режим давал более высокую пико-

вую мощность и применялся для поляриметрии фотовозбужденных полупроводников

(Глава 3) и исследований поляризаторов и анализаторов на основе нелинейных кри-

сталлов (раздел 1.1.2). Рабочие длины волны лазера были λ=1064 и 532нм, последняя

получалось при помощи внерезонаторного удвоителя частоты (см. ниже).

Резонатор был образован двумя зеркалами— плоским M1 (R=85–93%) и вогнутым

M2 (R=100%, радиус кривизны '1 м), между которыми располагался квантрон с ак-

тивным элементом YAG:Nd3+, а также акустооптические синхронизатор мод МЗ-301M

и, — в сдвоенном режиме—модулятор добротности МЗ-301 (рис. 2.1). Оптическая

длина резонатора была 150 см. Все элементы резонатора были закреплены на инваро-

вых стержнях для обеспечения необходимой температурной стабильности. Существен-

но, что для надежной работы лазера требовалась стабилизация длины резонатора на

уровне нескольких микрон, а частоты синхронизации мод— на уровне нескольких

герц. Поэтому в качестве стабилизированного источника частоты 50МГц использо-
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Рис. 2.1. Схема пикосекундного YAG:Nd3+ лазера. M1 и M2— зеркала, Д— диафраг-

ма, Б— пластина Брюстера, СМ— синхронизатор мод, МД—модулятор добротности

(только в сдвоенном режиме), YAG— активный элемент, В1, В2— водяное охлажде-

ние.

вался синтезатор частот Ч6-31, выходной сигнал которого подавался на усилитель

ГЛАС-301, обеспечивающий выходную мощность 5–20Вт. Модулятор добротности,

синхронизатор мод и квантрон охлаждались дистиллированной водой, причем конту-

ры охлаждения модулятора добротности и синхронизатора мод имели независимую

систему термостабилизации с точностью поддержания температуры 0.1 � для обес-

печения стабильности акустического резонанса в МЗ-301M. Схема резонатора лазера

оптимизировалось с точки зрения максимальной стабильности низшей поперечной мо-

ды и максимальной выходной мощности [43]. Активный элемент YAG:Nd3+ отбирался

по методике, описанной в [43]. Процедура настройки лазера также описана в [43].

Режим модуляции добротности и синхронизации мод

Здесь использовался квантрон типа К-301 c длиной активного элемента 120мм. Для

питания квантрона и его охлаждения использовались соответствующие блоки лазера

ЛТН-402. Рабочий ток лампы накачки был в пределах 20–25А. Излучение лазера

представляет собой последовательность пачек пикосекундных импульсов, следующих

с частотой повторения fL=1–5кГц, временной интервал между импульсами в пачке—

10 нс. Автокорреляционная функция интенсивности лазерных импульсов измерялась

с помощью коррелятор, собранного по неколлинеарной схеме генерации второй гармо-

ники [A42]. Она имела вид практически гауссовой функции [A42], соответствующей

средней по пачке длительности импульса τL=60–90пс на λ=1064нм. Пиковая мощ-
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ность лазерных импульсов была ∼0.8МВт, в пачке— порядка 25 световых импуль-

сов, средняя мощность ∼1.4Вт при fL=1 кГц. Применялся удвоитель частоты на кри-

сталле калий-титанил-фосфата (KTP) в схеме фазового синхронизма типа oe-o дли-

ной 6–8мм, эффективность преобразования— 10–30%. Относительная эквивалентная

мощность шума лазера на частоте 217 Гц, измеренная синхронным детектором УПИ2,

составляла 4×10−3 1/
√
Гц на длине волны λ=532нм, спектр низкочастотных шумов

лазера был близок к равномерному в диапазоне 0.1–1 кГц.

Режим синхронизации мод

В данном режиме резонатор лазера не содержал модулятор добротности (рис. 2.1).

Отличие конструкции лазера состояло в том, что применялся квантрон с более корот-

ким активным элементом (длина 80мм) от лазера типа ЛТИ-709 с соответствующими

блоками питания (диапазон токов накачки 15–19А). Излучение лазера представляло

собой последовательность пикосекундных импульсов с fL=100МГц. Такая высокая

fL была необходима для повышения частоты модуляции при синхронном детекти-

ровании, ограничиваемой сверху fL. Автокорреляционная функция интенсивности

лазерных импульсов также хорошо аппроксимировалась гауссовой функцией [43] и

соответствовала τL=90–110 пс. Для получения излучения второй оптической гармони-

ки применялся удвоитель частоты от лазера ЛТИ-709 на кристалле Ba2 NaNb5 O15,

термостатированным с помощью блока БУРНЕ. Средняя мощность излучения вто-

рой гармоники составляла 50–100мВт. Существенно, что уровень шума мощности

и флуктуаций диаграммы направленности лазера на использованной нами частоте

детектирования 6.2МГц задавался в основном дробовыми шумами фототока, что поз-

воляло регистрировать относительные изменения фототока на уровне 10−7(см. § 2.2).

2.1.2 Перестраиваемый пикосекундный волоконный RAC-n-UP лазер

Принцип работы RAC-n-UP лазера

В данной работе разработан перестраиваемый пикосекундный лазер, основанный на

преобразовании частоты вверх излучения континуума вынужденного комбинационно-

го рассеяния (ВКР) в волоконном световоде, получивший название RAC-n-UP лазер

(RAman Continuum–and–UP-converter) [44], [A43]. Мощный пикосекундный световой
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импульс на частоте Ωp при распространении в волоконном световоде вызывает ВКР.

Если энергетический порог ВКР превзойден в несколько раз, излучение на стоксовой

частоте само стимулирует вынужденное рассеяние, развивается многоступенчатый

ВКР процесс. Спектры рассеянного излучения и накачки дополнительно обогаща-

ются из-за параметрических четырехволновых взаимодействий, сливаясь в однород-

ный спектральный континуум Ωp [45, 46]. При достаточной спектральной мощности

излучения в континууме его можно использовать для построения перестраиваемо-

го безрезонаторного твердотельного источника света, например RAC-n-UP лазера.

RAC-n-UP лазер— это комбинация генератора континуума (волоконного световода)

и селективного преобразователе частоты «вверх» (нелинейного кристалла), преобра-

зующего узкую часть спектрального состава континуума в более высокочастотную

область спектра ΩUP = Ωp + Ωc (рис. 2.2). Ширина спектра генерации RAC-n-UP

лазера определяется типом нелинейного преобразователя и условиями фазового син-

хронизма; перестройка длины волны контролируется выбором условий синхронизма,

в простейшем случае— изменением ориентации нелинейного кристалла.

Оптимизация генератора спектрального континуума на одномодовом волокон-

ном световоде и преобразователя частоты вверх

Для накачки RAC-n-UP лазера использовался квазинепрерывный пикосекундный YAG:

Nd3+ лазер, работающий в режиме модуляции добротности и синхронизации мод (см.

раздел 2.1.1). Для эффективной накачки RAC-n-UP лазера достаточно порядка 30%

полной мощности задающего лазера. Часть его излучения с пиковой мощностью P ∗
p

= 30 кВт на основной частоте с эффективностью около 40% вводится десятикратным

микроскопическим объективом в одномодовый кварцевый световод длиной 1.5м с диа-

метром сердцевины 7мкм. Энергия ВКР континуума растет с увеличением мощности

накачки и ограничивается пробоем входного торца световода. Коллимированное после

световода излучение континуума и основное излучение YAG:Nd3+ лазера фокусиру-

ются линзой в нелинейный кристалл, суммирующий по частоте излучение континуума

с накачкой, имеющей пиковую мощность Pp=190 кВт.

В волоконном световоде длиной 1.5м при длительности возбуждающих импульсов

∼70 пс дисперсионные эффекты мало сказываются в процессе генерации континуу-
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Рис. 2.2. (а) Схема RAC-n-UP лазера. (1) — YAG:Nd3+ лазер, (2) и (4) —микроскопи-

ческие объективы, (3) — волоконный световод, (5) — линия задержки для временного

совмещения импульсов континуума и накачки, (6) —фокусирующая линза, (7) — кри-

сталл—сумматор частоты. (б) Эскизы спектров излучения континуума (1), накачки (2)

и RAC-n-UP лазера (3). Стрелками обозначены участвующие в преобразовании часто-

ты вверх компоненты. Провал в спектре континуума указывает на участок спектра,

преобразованный в видимую область.
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ма, а нелинейность, ответственную за ВКР, можно считать мгновенной [47]. Верх-

няя оценка для группового запаздывания коротковолновых спектральных компонент

континуума относительно длинноволновых в диапазоне 1.1–1.3мкм составляет вели-

чину ∼5 пс. Так как используемый пикосекундный YAG:Nd3+ лазер обладает средней

мощностью ∼1 Вт, для применения в качестве смесителя частот в RAC-n-UP лазере

необходимы нелинейные кристаллы не только с большими нелинейными коэффици-

ентами и хорошей лучевой прочностью, но и с высокой температурной стабильностью

показателей преломления и малым поглощением. Для использования в RAC-n-UP

лазере видимого диапазона наиболее подходят кристаллы калий-титанил фосфата

KTP [48, 49] и йодата лития LiIO3. В RAC-n-UP лазере применялась квазиколли-

неарная схема волнового синхронизма eo-o типа для кристалла KTP (в плоскости

YZ) и oo-e типа для кристалла LiIO3. Угол между волновыми векторами накачки и

континуума в нелинейном кристалле был ∼1 � . Фокусировка в кристалл—сумматор ча-

стоты оптимизировалась с точки зрения необходимой ширины спектра излучения на

суммарной частоте и максимальной эффективности преобразования энергии контину-

ума в видимую область спектра, при этом фокусное расстояние линзы (6) составляло

15 см для KTP и 50 см для LiIO3 при длине кристаллов 6 и 18 мм соответственно.

Проведенные оценки эффективности преобразования частоты вверх [A 42] указыва-

ют на возможность практически полного преобразования энергии ВКР континуума в

видимый диапазон во всех тех областях спектра континуума, которые соответствуют

условиям фазового синхронизма (рис. 2.2).

Аппаратура для исследования характеристик RAC-n-UP лазера

Спектральные характеристики RAC-n-UP лазера и континуума контролировались мо-

нохроматором видимого диапазона с разрешением 2 Å (доработанный ДФС-452, осна-

щенный микрометрической выходной щелью, с фокусировкой на входную щель ци-

линдрической линзой) и монохроматором ИК диапазона МДР-4 с разрешением 8 Å .

Временные характеристики пикосекундных импульсов исследовались на автоматизи-

рованном оптическом корреляторе, работающем по схеме генерации неколлинеарной

второй гармоники в кристалле KDP толщиной 0.8мм, регистрируемой фотоэлектрон-

ным умножителем. Форма и структура пачек пикосекундных импульсов контроли-
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ровались по скоростному осциллографу С1-75 лавинным фотодиодом типа ЛФД-2.

Регистрация средней мощности излучения проводилась откалиброванными по длине

волны и мощности фотодиодными приемниками на основе ФД10Г и ФД256 с приме-

нением синхронного детектора. Опорный сигнал для синхронного усилителя выраба-

тывал механический прерыватель, помещенный в пучок накачки.

Энергетические, спектральные, временные и шумовые характеристики RAC-n-

UP лазера

На рис. 2.3а приведена угловая перестроечная характеристика RAC-n-UP лазера с

кристаллом KTP в диапазоне длин волн 532–572 нм. Плавная перестройка длины вол-

ны производится изменением угла ориентации нелинейного кристалла в пределах 10
�
.

Аналогичный угол с применением кристалла LiIO3 составлял величину менее 2
�
. Про-

филь линий излучения RAC-n-UP лазера для нескольких длин волн демонстрирует

рис. 2.3б. В случае кристалла KTP ширина линии на полувысоте равна 26 Å на длине

волны 544нм и 49 Å на длине волны 562 нм. При этом полоса углового синхронизма

не ограничивает угловой спектр сфокусированного континуума: поперечная структу-

ра перестраиваемого излучения соответствует низшей моде волоконного световода.

С кристаллом LiIO3 в силу условий синхронизма ширина спектра генерации значи-

тельно уже 3 Å, однако меньше и ширина полосы углового синхронизма, что вносит

искажения в пространственный спектр излучения на суммарной частоте. Описывае-

мые ниже характеристики относятся к RAC-n-UP лазеру с применением кристалла

KTP; соответствующие характеристики для кристалла LiIO3 аналогичны.

Временные параметры RAC-n-UP лазера имеют особенности, связанные с зависи-

мостью длительности генерируемых импульсов от длины волны— общая тенденция

состоит в укорочении импульсов при перестройке от высокочастотной к низкочастот-

ной области рабочего диапазона. Эта закономерность есть следствие того, что более

высокие компоненты ВКР континуума возникают в результате каскадных нелинейных

преобразований накачки. Характерные автокорреляционные функции интенсивности

световых импульсов для нескольких длин волн приведены на рис. 2.4. Форма авто-

корреляционных функций близка к форме, соответствующей импульсу с гауссовым

профилем огибающей. В этом предположении длительность импульса на длине волны
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Рис. 2.3. (а) Зависимость угла квазиколлинеарного фазового синхронизма сумматора

частоты континуума и накачки на кристалле KTP от длины волны суммарной часто-

ты, ϕ—угол между волновым вектором накачки и осью Z кристалла в плоскости

Y Z, взаимодействие типа eo-o. (б) Форма спектральных линий излучения RAC-n-UP

лазера с кристаллом KTP для рабочих длин волн 545 (1) и 562 нм (2) и с кристаллом

LiIO3 на длине волны 546нм (3) ( точки— эксперимент, сплошная линия— расчет).
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Рис. 2.4. Автокорреляционные функции интенсивности импульсов RAC-n-UP лазера

для длин волн генерации - 544 (◦), 555 (2) и 565 (4) нм, отвечающие длительностям

импульсов 42, 20 и 17 пс соответственно.

544 нм составляет 42 пс и сокращается до 17 пс на длине волны 565 нм. Огибающая

пачек также близка к гауссовой на всех участках спектра, но число импульсов в пачке

монотонно сокращается с 20 на длине волны 544нм до 10–12 на длине волны 570 нм.

При понижении мощности накачки ВКР-континуума автокорреляционная функция

имеет заметный пьедестал— импульсы RAC-n-UP лазера приближаются к шумовым.

При средней мощности накачки в волоконном световоде 20мВт не менее 60% энергии

накачки, введенной в световод, трансформируется в сплошной спектр континуума.

Континуум поляризован преимущественно как исходный импульс при соотношении

мощностей ортогональных компонент поляризации более 3:1. Зависимость средней

<P> и пиковой P мощности RAC-n-UP лазера приведена на рис. 2.5а. RAC-n-UP

лазер с кристаллом KTP в спектральном диапазоне 532–572нм обеспечивает <P> в

диапазоне 14–270мкВт, что соответствует пиковой мощности P=25–500Вт.

Заметим, что перестройка лазера возможна в длинноволновую область спектра

вплоть до длины волны 620 нм, отвечающей спектральной компоненте континуума

с длиной волны ∼1.5 мкм, однако импульсная мощность здесь падает до несколь-

ких ватт. В разработанной нами конфигурации RAC-n-UP лазера удалось получить
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высокую эффективность использования энергии континуума. Эффективность преоб-

разования частоты вверх определялась по истощению мощности в спектральной об-

ласти континуума, участвующей в процессе смешения частот при данных условиях

синхронизма (рис. 2.2). Для этого излучение континуума соответствующей поляри-

зации регистрировалось через ИК монохроматор, настроенный на указанную область

частот, и измерялось изменение этой интенсивности при прерывании пучка накачки.

Установлено, что часть спектрального континуума, попадающая в синхронизм с на-

качкой, преобразуется со средней энергетической эффективностью не менее 60% во

всем рабочем диапазоне частот. Измеряемая эффективность соответствует квантовой

и включает в себя все потери преобразования, такие как рассогласование каустик в

кристалле—сумматоре частот, не полное временное перекрытие импульсов накачки

и континуума и т.д. Отметим, что одной из важных характеристик нестабильности

лазерного источника при его использовании как спектроскопического инструмента

выступает относительная эквивалентная мощность шума NEP . Именно этот пара-

метр определяет чувствительность относительных измерений мощности <δP >/<P>

при использовании техники синхронного детектирования. Как и следовало ожидать,

шум RAC-n-UP лазера выше в красной области диапазона перестройки— именно там

нелинейность многокаскадного процесса ВКР в континууме подчеркивает флуктуации

мощности источника накачки в наибольшей степени (рис. 2.5б).

По нашим наблюдениям RAC-n-UP лазер обеспечивает долговременную стабиль-

ность и надежность в работе, перестройка частоты в широком спектральном диапазоне

532–650нм осуществляется одним параметром— углом синхронизма. Пространствен-

ная структура излучения близка к идеальной низшей поперечной моде, что обеспе-

чивается применением одномодового волоконного световода, выступающего в каче-

стве не только генератора континуума, но и пространственного фильтра. Несмотря

на то, что селективная конверсия только части распределенной по широкому спектру

энергии континуума предполагает неизбежные значительные потери, высокая эффек-

тивность ВКР процесса и практически полное преобразование энергии в нелинейном

кристалле обеспечивают пиковую мощность излучения диапазоне сотен ватт, что со-

ответствует энергии одиночного импульса в десятки наноджоулей.
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Рис. 2.5. (а) Зависимость средней <P> (◦) и пиковой P (•) мощности излучения

RAC-n-UP лазера c кристаллом KTP от длины волны генерации. (б) Зависимость

относительной эквивалентной мощности шумов RAC-n-UP лазера от рабочей длины

волны на частоте 217 Гц.
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2.1.3 Степень поляризации монолитного полупроводникового чип-лазера

В данном разделе приведены результаты измерений степени деполяризации излуче-

ния одночастотного кольцевого монолитного YAG:Nd3+ лазера с диодной накачкой

(чип-лазера), составляющей величину 3×10−3 [A 29, 30]. Показано, что дифракция

на неоднородностях индуцированного двулучепреломления активного элемента де-

поляризует часть лазерного излучения, этот же механизм вызывает, по-видимому,

основные внутрирезонаторные потери.

Для кольцевых монолитных YAG:Nd3+ лазеров с диодной накачкой подробно ис-

следованы энергетические, частотные и пространственные параметры излучения, в то

время как поляризационным характеристикам до сих пор не уделено должного внима-

ния. Вместе с тем, для прецизионных поляриметрии и интерферометрии степень де-

поляризации излучения может определять предельно достижимую чувствительность

измерений. В данной работе проведены первые измерения степени деполяризации

чип-лазера. Непланарная схема резонатора лазера и внешнее магнитное поле обес-

печивали одномодовый одночастотный режим генерации на длине волны 1.064мкм с

амплитудной стабильностью 0.01% и шириной линии ∼4 кГц [50]. Эллиптически по-

ляризованное излучение (соотношение полуосей 1:2.5) чип-лазера направлялось в по-

ляриметр, образованный волновой пластинкой из слюды с фазовой задержкой ∼ λ/4,

призмой Глана и кремниевым фотоприемником. Для подавления излучения накачки

лазерного диода перед фотоприемником помещались светофильтры.

Принцип измерения степени деполяризации ξ ≡ Pd/P основан на выделении мощ-

ности Pd деполяризованной компоненты из полной мощности лазерного излучения P ,

включающей в себя поляризованную и слабую деполяризованную компоненты. Для

этого эллиптическая поляризация лазерного излучения преобразовывалась волновой

пластинкой в линейную, и затем эта линейно поляризованная компонента отсекалась

поляризатором (призмой Глана). Таким образом, фотоприемник регистрировал только

деполяризованную компоненту (точнее половину ее мощности), которую не удает-

ся преобразовать волновой пластинкой в линейно поляризованную. Измеренная по

такому методу степень деполяризации чип-лазера составила ξ=3×10−3. Для калиб-

ровки чувствительности поляриметра мы провели измерения степени деполяризации
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излучения юстировочного гелий-неонового лазера. Степень деполяризации составила

ξ<3×10−5, что гарантировало чувствительность измерений не хуже этой величины.

Пространственная структура излучения чип-лазера в дальней зоне состоит из двух

компонент: интенсивного поляризованного гауссового пучка диаметром d и намного

более слабого, но широкого пучка деполяризованного излучения диаметром D (см.

вставку на рис. 2.6), что наблюдалось на экране, помещенным перед фотоприемни-

ком. При настройке поляриметра в область затемнения интенсивность широкого пучка

не менялась, а узкий поляризованный пучок полностью подавлялся. На рис. 2.6 пред-

ставлена зависимость степени поляризации p '1–ξ излучения чип-лазера от мощности

накачки. Мощность деполяризованной компоненты монотонно возрастала пропорци-

онально мощности накачки, а выше порога генерации— пропорционально мощности

генерации. При переходе через порог лазерной генерации степень поляризации p ме-

нялась скачком от нуля до 0.997 и далее не зависела от величины накачки.

Природа деполяризованной компоненты излучения чип-лазера может быть связана

с двумя механизмами: деполяризацией части когерентного излучения либо с шума-

ми спонтанного излучения с лазерного перехода. Рассмотрим эти механизмы более

подробно.

Очевидно, что ниже порога лазерной генерации излучение чип-лазера представля-

ет собой неполяризованный шум спонтанного излучения из объема накачки. Согласно

общим закономерностям возникновения лазерной генерации, следующих, например,

из рассмотрения в терминах фазовых переходов [51], максимальным флуктуациям

(шумам) соответствует точка порога лазерной генерации. При превышении порога

лазерной генерации уровень шумов, возникающих за счет естественных флуктуаций

лазерного излучения, также должен падать. Тем не менее, при превышении поро-

га наблюдалось увеличение деполяризованной мощности, что свидетельствует о су-

ществовании механизма, деполяризующего часть когерентного излучения. Заметим,

что наблюдаемую деполяризацию нельзя приписать шумам спонтанного излучения со

всего объема накачки, поперечный размер которого существенно превышает аперту-

ру моды генерации, поскольку деполяризованная мощность растет пропорционально

мощности лазерной генерации, а не мощности накачки (рис. 2.6).
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Рис. 2.6. Зависимости степени поляризации p ' 1− ξ (1), полной мощности генерации

P (2) и деполяризованной мощности Pd (3) от мощности накачки Pp/Pth. На вставке:

пространственная структура излучения чип-лазера в дальней зоне. Отношение диа-

метров широкого пятна к диаметру пучка когерентной генерации D/d ∼ 3; d > dph,

где dph - апертура фотоприемника.

Преобладающим механизмом искажения поляризации излучения твердотельных

лазеров выступает наведенное двулучепреломление активного элемента, неоднородное

как по величине, так и по ориентации оптической индикатриссы [52]. Двулучепрелом-

ление может индуцироваться термически при поглощении излучения накачки и/или

наводиться полем остаточных механических напряжений, возникающих в процессе

роста и обработки лазерного кристалла. В обоих случаях источник двулучепрелом-

ления имеет случайный характер, в частности индуцированное накачкой поле темпе-

ратур отражает нерегулярную пространственно-временную структуру многомодового

излучения лазерного диода. Таким образом, дифрагированное излучение на анизо-

тропной фазовой неоднородности такого типа деполяризовано, а часть его попадает

в пространственную апертуру когерентного пучка, что и дает вклад в измеряемую

деполяризацию ξ. Причем внутрирезонаторные дифракционные потери γ ' ξ(D/d)2 в

нашем случае составляют ∼ 3%. Характерная фазовая флуктуация на длине контура

обхода резонатора L ' 2.5 см: δϕ ∼ γ1/2 ' 0.15 рад, что соответствует величине
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двулучепреломления δn = λ/(2πL)δϕ ∼1×10−6. Термоиндуцированный механизм де-

поляризации предполагает уменьшение степени поляризации с ростом накачки, что

экспериментально не наблюдалось. Оценки термоиндуцированной деполяризации [52]

также показывают величины значительно меньше наблюдаемых, так в нашем случае

для поглощаемой мощности накачки 200мВт внутрирезонаторные потери составляют

∼ 0.05%. В то же время очевидно, что степень деполяризации лазерного излучения

на статических неоднородностях активной среды не должна зависеть от мощности

накачки, что и наблюдалось экспериментально. Заметим, что рассеяние когерентного

излучения на отражающих покрытиях чип-лазера тоже может давать вклад в деполя-

ризованную компоненту, однако уровень такого рассеяния намного меньше дифракци-

онных потерь. Таким образом, в нашем случае природа деполяризованной компоненты

лазерного излучения связана преимущественно с неоднородностями двулучепрелом-

ления активной среды, вызванными остаточными механическими напряжениями.

В заключение отметим, что термоиндуцированные дифракционные потери растут

квадратично с увеличением накачки и для более мощных чип-лазеров такой механизм

внутрирезонаторных потерь и деполяризации может стать преобладающим.

§ 2.2 Радиочастотная система синхронного усиления с двойной

модуляцией

В настоящей работе разработана высокочувствительная система фоторегистрации для

оптических экспериментов типа «возбуждение—зондирование», реализующая технику

синхронного усиления с двойной модуляцией на высокой f0 и низкой f1 частотах [A

21, 22, 28]. Система фоторегистрации работает на фиксированной частоте f0 =6.2МГц

и выполнена как приставка к стандартному низкочастотному синхронному детектору,

включающая в себя кремниевый фотодиод, нагруженный на резонансный усилитель,

и синхронный преобразователь радиочастоты вниз. Чувствительность к малым пи-

ковым изменениям оптической мощности составляет δP/P ∼5×10−7 1/
√
Гц, которая

определяется дробовыми шумами фототока на частоте детектирования f0. Разрабо-

танная техника применена с пикосекундным YAG:Nd3+ лазером в экспериментах по

оптоакустической (Глава 4) и поляризационной спектроскопии с высоким временным
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разрешением (раздел 5.4.2).

Чувствительность фоторегистрации на уровне дробовых шумов света [51] при из-

мерениях со стабильными непрерывными лазерами может быть достигнута путем при-

менения метода синхронного детектирования [53]. Этот метод используют в различ-

ных схемах лазерной спектроскопии, выполненных по схеме «возбуждение—зондиро-

вание». В простейшем варианте промодулированный по мощности пучок возбуждения

возмущает некоторое свойство исследуемой среды, например поглощение, изменение

которого измеряется в канале зондирующего пучка синхронным детектором.

Такая же схема эксперимента может быть использована с лазерами сверхкорот-

ких импульсов в задачах спектроскопии высокого временного разрешения, которое

достигается путем измерения сигнала синхронного детектора при временном рассо-

гласовании оптических импульсов возбуждения и зондирования. Здесь имеются в ви-

ду непрерывно-накачиваемые лазеры с синхронизованными модами, вырабатывающие

непрерывный цуг фемто- или пикосекундных импульсов света. Для реализации непре-

рывного метода регистрации сигнала необходимо, чтобы частота следования лазерных

импульсов (обычно ∼100МГц) была выше рабочего диапазона частот фотоприемника,

и, следовательно, превышала частоту синхронного приема. Однако для указанных ла-

зеров характерен значительный уровень избыточных шумов, который при применении

низкочастотного (<100 кГц) синхронного детектора ограничивает чувствительность к

относительному изменению оптической мощности на уровне δP/P ∼10−4–10−5. Повы-

шение частоты фотодетектирования за пределы спектра избыточных шумов (как пра-

вило, выше ∼1МГц) дает возможность повысить чувствительность измерений вплоть

до квантового предела, ограничивающего минимальную обнаружимую глубину мо-

дуляции сигнала зондирования на уровне δP/P ∼10−7 при времени измерений 1 с и

типичном фототоке 100мкА.

Тем не менее, высокочувствительное синхронное усиление в радиодиапазоне (1–100

МГц) сопряжено с рядом сложностей, поскольку здесь необходимы особые меры за-

щиты от помех и перекрестных сигналов, источником которых может быть узел вы-

сокочастотной модуляции, выполненный обычно на основе электро- или акустооп-

тического модулятора. Разнесение частот синхронного приема и модуляции, которое
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можно реализовать введением дополнительной модуляции—демодуляции сигнала на

низкой частоте, позволяет снять указанные сложности. Наиболее просто двойная мо-

дуляция сигнала обеспечивается добавлением механического прерывателя света к вы-

сокочастотному модулятору. Синхронный прием осуществляется на боковых полосах

модулирующей радиочастоты [54]: частота измеряемого сигнала сначала переносит-

ся из радиодиапазона в диапазон низких частот, где затем сигнал обрабатывается

обычным синхронным детектором. Для преобразования частоты вниз можно исполь-

зовать коммерческий радиочастотный блок [55] или адаптировать высокочастотные

узлы качественного радиоприемника [54, 56, 57].

2.2.1 Принцип работы

Промодулированный по мощности пучок возбуждения после взаимодействия с иссле-

дуемым образцом индуцирует малые изменения некоторого параметра зондирующего

пучка. В схеме измерений индуцированного пропускания или отражения образца из-

меняется мощность зондирующего пучка, в дефлектометрии— направление его рас-

пространения, а в поляриметрии — состояние его поляризации. Фотоприемник пучка

зондирования регистрирует сигнал, пропорциональный глубине модуляции соответ-

ствующего параметра, в случае дефлектометрии— с помощью позиционно-чувстви-

тельного детектора (ПЧД), в поляриметрии — с помощью поляризационного элемента,

преобразующего модуляцию состояния поляризации в модуляцию оптической мощно-

сти.

Измерение сигнала фотоприемника проводится методом синхронного детектиро-

вания с двойной модуляцией, при которой пучок возбуждения промодулирован на

высокой частоте f0, а модуляция на низкой частоте f1 выполняется в пробном пучке

или в возбуждающем пучке (рис. 2.7). В результате двойной модуляции и взаимодей-

ствия пучков возбуждения и зондирования в спектре сигнала фотоприемника около

f0 появляются боковые полосы (рис. 2.8). Будем считать высокочастотную модуляцию

гармонической U sin(2πf0t+φ0), что можно реализовать с помощью электрооптическо-

го модулятора. Пусть низкочастотная модуляция начинается в момент времени t=0 и

имеет имеет вид меандра, что легко обеспечить используя механический прерыватель
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Рис. 2.7. Блок-схема системы фоторегистрации. П— оптомеханический прерыватель,

СД— синхронный детектор, ПЧВ— преобразователь частоты вниз. Оптические пучки

и образец показаны для случая оптоакустических дефлекционных измерений. Пока-

зан вариант фотоприемника с ПЧД.

света. Тогда радиосигнал на выходе фотоприемника можно представить в виде:

up(t) = U/2 [ sin(2πf0t+ φ0) +
2

π
cos(2π(f0 + f1)t+ φ0)−

2

π
cos(2π(f0− f1)t+ φ0)] . (2.1)

Здесь мы включили только первые боковые полосы вблизи частоты f0, поскольку

последующие не дают вклада в измеряемый сигнал.

В преобразователе частоты сигнал up(t) умножается на опорный сигнал вида A

sin(2πf0t + φ2). Затем из результирующего сигнала выделяется низкочастотная ком-

понента на f1, имеющая вид:

u(t) =
AU

π
cos(φ0 − φ2) sin(2πf1t+ φ1) . (2.2)

Сигнал u(t) измеряется низкочастотным синхронным детектором, а низкочастот-

ная фаза φ1 характеризует разность фаз измеряемого сигнала и опорного сигнала

низкочастотной модуляции. Таким образом реализуется последовательная синхрон-

ная демодуляция сигнала на высокой f0 и низкой f1 частотах.
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Рис. 2.8. Спектр характерных частот системы фоторегистрации и пикосекундно-

го лазера. f0=6.2МГц и ∆f0 '0.15МГц— рабочая частота и полоса пропуска-

ния фотоприемника, соответственно; f0/2=3.1МГц— частота задающего генератора;

f1=800Гц, ∆f1=0.01–1Гц— опорная частота и полоса пропускания синхронного де-

тектора; f2=100МГц— частота повторения лазерных импульсов.

2.2.2 Схема системы фоторегистрации

Блок-схема системы фоторегистрации представлена на рис. 2.7. В качестве фото-

детектора использовался кремниевый фотодиод ФД256 со схемой преобразователя

фототок—напряжение (одноканальный фотоприемник) или ПЧД на основе квадрант-

ного фотодиода ФД19 с двумя идентичными преобразователями и схемой вычитания,

выполненной на трансформаторе с единичным коэффициентом преобразования. (см.

рис. 2.7). Резонансная схема преобразователя фототок—напряжение выполнена на

полевом двухзатворном транзисторе КП306В. Для снижения собственной емкости и

повышения быстродействия на фотодиод через НЧ-фильтр подано обратное напря-

жение 15В. Фотодиод нагружен на резонансный контур, настроенный на частоту

f0=6.2МГц. Усиленный транзистором сигнал выделяется на втором точно таком же

резонансном контуре. Добротность резонансных контуров фотоприемника, выполнен-

ных на броневых сердечниках СБ-12А, составляет ' 140.

С выхода фотоприемника радиосигнал поступает на вход преобразователя частоты

вниз (синхронный демодулятор) (рис. 2.7), на второй вход которого подавался сигнал

задающей частоты f0/2 от кварцевого генератора. Синхронный демодулятор включает

в себя малошумящий усилитель, удвоитель задающей частоты и смеситель [A21], на
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выходе которого выделялся сигнал на частоте f1 '800 Гц. Фаза φ2 сигнала задающей

частоты настраивалась на оптимальную, равную φ0 (см. формулу (2.2)). Настройка

была выполнена с помощью линии задержки, в качестве которой использовался отре-

зок коаксиального кабеля, соединяющий выход генератора задающей частоты и вход

демодулятора. С выхода демодулятора сигнал поступает на вход синхронного детекто-

ра (Stanford Research SR-510; полоса рабочих частот 2 Гц–100 кГц, время накопления

0.01–100 с, входной шум 7нВ/
√
Гц), на опорный вход которого подается сигнал на

частоте f1, сформированный механическим прерывателем света (рис. 2.7). Высоко-

частотную модуляцию на f0 в пучке возбуждения обеспечивал электрооптический

модулятор (ЭОМ) МЛ102. Чтобы исключить электромагнитные наводки от мощно-

го сигнала управления ЭОМ на высокочастотную часть системы регистрации, ЭОМ

питался сигналом частоты f0/2. Рабочая точка ЭОМ выбиралась в минимуме пропус-

кания, чтобы обеспечить модуляцию света на частоте f0. Амплитуда модулирующего

сигнала регулировалась в пределах 0–400В.

Таким образом, разработанная система фоторегистрации эквивалентна узкополос-

ному фильтру, настроенному на боковые полосы f0±f1, c полосой пропускания в диа-

пазоне 0.01–10Гц, задаваемой временем интегрирования низкочастотного синхронно-

го детектора.

2.2.3 Измерение параметров и калибровка

Используя закономерности дробовых шумов фототока, мы измерили импеданс R =

δup/δi резонансного фотоприемника на частоте f0, преобразующего изменение фото-

тока δi в соответствующее изменение выходного напряжения δup. В качестве источ-

ника света с пуассоновской статистикой нами использовалась лампа накаливания.

Ее излучение задавало фототок i <∼100мкА, который измерялся по разности токов

потребления фотоприемника в затемненном и освещенном состоянии. По формуле

Шоттки рассчитывалась спектральная плотность дробовых шумов фототока δi=
√

2ei,

где e—заряд электрона. Далее на выходе фотоприемника с помощью спектроанали-

затора С4-74 измерялось среднеквадратичное напряжение шумов δup, соответствую-

щее фототоку i. Измеренный импеданс одноканального резонансного фотоприемника
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на основе фотодиода ФД256 составлял величину R '50 кОм, а соответствующий

импеданс ПЧД—R '8 кОм. Используя формулу Найквиста, легко рассчитать спек-

тральную плотность мощности тока тепловых шумов it=
√

4kT/R, где k—постоян-

ная Больцмана, а T —абсолютная температура. Для одноканального фотоприемника

it '0.6 пА/
√
Гц при комнатной температуре.

Чувствительность системы фоторегистрации была определена из закономерностей

дробового шума фототока. Синхронный детектор SR-510 работал в режиме измерения

среднеквадратичного напряжения шумов в полосе 1 Гц. Минуя ЭОМ и механический

прерыватель, одноканальный фотоприемник засвечивался источником света, в каче-

стве которого применялись лампа накаливания, He-Ne лазер ЛГН-207 и YAG:Nd3+

лазер, генерирующий пикосекундные импульсы с частотой повторения 100МГц на

длинах волн 1064 и 532 нм (см. раздел 2.1.1). Сначала измерялась зависимость на-

пряжения шумов SR-510 от величины фототока i в пределах 10–100мкА. Для всех

указанных источников света зависимость имела вид
√
i, из которой следует, что шумы

оптической мощности на частоте 6.2МГц имеют дробовую природу. Затем подбирал-

ся такой уровень засветки фотоприемника, чтобы дробовые шумы фототока сравни-

вались с собственными шумами канала регистрации. Такой критерий определения

чувствительности соответствовал фототоку i '6мкА (соответствующий ток для ПЧД

'10 мкА). Далее, используя формулу Шоттки, получаем среднеквадратичную чув-

ствительность системы фоторегистрации к фототоку δi '1.4 пА/
√
Гц. Таким образом,

минимально измеряемый фототок примерно в два раза больше рассчитанного выше

уровня тепловых шумов одноканального фотоприемника. Учитывая известный коэф-

фициент преобразования фотодиода ФД-256 [58] γ ∼0.2 и 0.5А/Вт на длинах волн

532 и 1064нм, соответственно, получаем среднеквадратичную чувствительность си-

стемы фоторегистрации к оптической мощности δP = δi/γ ∼7 и 3 пкВт/
√
Гц для ука-

занных длин волн. Для света с пуассоновской статистикой предельная среднеквадра-

тичная чувствительность к относительному изменению мощности (δP/P )RMS=
√

2 e/i

определяется только величиной фототока. Минимальная регистрируемая пиковая глу-

бина модуляции оптической мощности на частоте f0 находится из среднеквадратичной

чувствительности с учетом формулы (2.1): δP/P= 2
√

2π(δP/P )RMS и для типичного
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фототока i=100мкА составляет величину 5×10−7 1/
√
Гц.

Далее была проведена проверка линейности системы регистрации. Для этого пу-

чок YAG:Nd3+ лазера (см. раздел 2.1.1) на длине волны 532нм модулировался ЭОМ и

механическим прерывателем, а затем направлялся на одноканальный фотоприемник.

Измерялась зависимость выходного сигнала синхронного детектора SR-510 от выход-

ного сигнала резонансного фотоприемника. Зависимость была линейной в пределах

точности измерений ∼ 5% при динамическом диапазоне сигналов до 60 дб от уровня

шумов системы фоторегистрации. Для бо́льших сигналов линейность отклика огра-

ничивалась нелинейными искажениями смесителя. Диапазон линейности фотодиода

проверялся в отдельном эксперименте и заведомо не ограничивал линейность системы

фоторегистрации.

Затем были измерены шумы диаграммы направленности излучения используемо-

го нами пикосекундного YAG:Nd3+ лазера с непрерывной накачкой [A 22, 25]. При

этом в качестве фотодетектора использовался ПЧД. Было показано, что флуктуации

диаграммы направленности излучения YAG:Nd3+ лазера (см. раздел 2.1.1) на частоте

6.2МГц лежат за порогом чувствительности, определяемым пуассоновскими шумами

оптической мощности.

2.2.4 Заключение

Разработанная радиочастотная приставка к низкочастотному синхронному детектору

обеспечивает эффективное и простое решение задачи высокочастотного синхронного

приема. Резонансное исполнение системы фоторегистрации дает высокую избиратель-

ность и чувствительность, достаточные для достижения предельной чувствительности

на уровне дробовых шумов света с непрерывно-накачиваемыми лазерами сверхкорот-

ких импульсов. Причем система фоторегистрации обеспечивает предельную чувстви-

тельность на уровне дробовых шумов уже с фототока ∼5мкА.

Отметим недостатки данной системы, являющиеся следствиями предельно упро-

щенной ее реализации и влияющие скорее на удобство работы. Во-первых, нет атте-

нюатора входных сигналов и при необходимости ослабление достигается оптически.

Во-вторых, отсутствует радиочастотный фазовращатель и подстройка оптимальной
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Рис. 2.9. Схема фотодефлекционной пикосекундной установки. 2ω—удвоитель оп-

тической частоты (см. раздел 2.1.1), ЛЗ— оптическая линия задержки. Остальные

элементы указаны в подписи к рис. 2.7.

фазы проводится один раз для конкретной оптической схемы с помощью отрезка ко-

аксиального кабеля. Мы намеренно отказались от включения указанных узлов, чтобы

свести к минимуму источники шумов, наводок и помех. И наконец, отсутствует воз-

можность перестройки частоты детектирования, в чем обычно нет необходимости.

§ 2.3 Фотодефлекционная пикосекундная установка

Для проведения оптоакустических экспериментов, описанных в Главе 4, нами была

создана пикосекундная установка [A31], реализующая фотодефлекционный метод из-

мерений малых смещений поверхности образца (§ 1.2). Схема установки показана на

рис. 2.9, она собрана на основе пикосекундного непрерывно-накачиваемого YAG:Nd3+

лазера, работающего в режиме активной синхронизации мод (раздел 2.1.1), и раз-

работанной нами радиочастотной системы регистрации (§ 2.2). Существенно, что в

данной установке возбуждение и зондирование акустических импульсов проводиться

с разных сторон образца, что позволяет исключить оптическое взаимодействие пучков

возбуждения и зондирования в образце (см. раздел 1.2.1). Такой прием использовал-

ся, например, в [59] для измерения наносекундных акустических импульсов в Si с

помощью фотодефлекционного метода.
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Канал пучка возбуждения (λ=1064 или 532нм) включал в себя ЭОМ, оптиче-

скую линию задержки (ЛЗ), оптомеханический прерыватель (П) и узел фокусировки

(рис. 2.9). В случае пучка возбуждения на λ=1064нм излучение на λ=532нм от-

водилось дихроичным зеркалом, установленным перед ЭОМ. В случае возбуждения

на λ=532нм вместо зеркала использовалась стеклянная подложка. ЭОМ обеспечи-

вал глубину модуляции до 100%. Регулировка временного рассогласования импульсов

возбуждения и зондирования в диапазоне 0–3нс с точностью в несколько пикосе-

кунд осуществлялось оптической линией задержки на уголковом отражателе. Линия

задержки была оснащена шаговым двигателем, управляемым с помощью компью-

тера. Оптомеханический прерыватель работал на фиксированной частоте ≈800 Гц,

вырабатывая опорный сигнал для синхронного детектора (СД) SR-510. Узел фокуси-

ровки пучка возбуждения состоял из 45-градусной призмы и фокусирующей линзы

с фокусным расстоянием 30–100мм, обеспечивающей размер перетяжки на образце

20–80мкм (рис. 2.9). Перемещение призмы с фокусирующей линзой вдоль пучка воз-

буждения позволяло позиционировать положение перетяжек пучков возбуждения и

зондирования на поверхности образца с точностью ∼5 мкм. Средняя мощность пучка

возбуждения на поверхности образца не превышала 50мВт на λ=1064нм и 10мВт на

λ=532нм, она могла меняться с помощью ЭОМ.

Пучок зондирования (λ=1064 или 532нм) фокусировался на образец линзой с фо-

кусным расстоянием ≈30мм в пятно размером ≈15мкм и после отражения от образца

коллимировался линзой в пучок диаметром '1 мм и поступал на ПЧД. Если пучки

возбуждения и зондирования имели разные длины волн, то для подавления засветок

на частоте модуляции перед ПЧД помещался соответствующий светофильтр (ИКС-5

или СЗС-22), отсекающий излучение возбуждения. Средняя мощность пучка зонди-

рования на образце была ∼1 мВт.

Нами также проводились измерения фотодефлекционных сигналов при возбужде-

нии и зондировании одной поверхности образца (раздел 4.3.4). Для этого использо-

валась схема установки, аналогичная показанной на рис. 2.9, но без призмы в узле

фокусировки пучка возбуждения. При этом также измерялись сигналы фотоиндуци-

рованного отражения δR/R, для чего пробный пучок направлялся на одну из секций
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ПЧД, подключаемую к системе фоторегистрации.

Настройка установки требовала пространственного и временного сведения импуль-

сов возбуждения—зондирования, точного позиционирования пучка зондирования на

центр ПЧД, а также учета временной задержки распространения звука а образце

(см. раздел 4.3.1). Процедуры настройки детально описаны в [43]. В ходе измере-

ний с помощью компьютера записывался сигнал синхронного детектора как функция

положения уголкового отражателя на линии задержки, измерялись также зависимо-

сти сигнала от напряжения на ЭОМ (интенсивности возбуждения). Использовались

времена накопления синхронного детектора в каждой точке 10–30 с, запись одной

временной зависимости занимала 5–30мин. Измерения проводились при фототоках

∼100 мкА, что соответствовало чувствительности к пиковой глубине модуляции оп-

тической мощности δP/P ∼5×10−7 1/
√
Гц, как показано в разделе 2.2.3. Эта чувстви-

тельность отвечает углу отклонения пробного пучка δψ ∼1 нрад/
√
Гц и смещению

поверхности образца δu∼0.1 пм/
√
Гц (см. § 1.2).

Таким образом, созданная фотодефлекционная установка позволяет проводить из-

мерения смещения поверхности образцов на уровне 0.1 пм и временным разрешени-

ем '100 пс. Подчеркнем, что по достигнутой чувствительности созданная установка

уникальна (см. Введение к Главе 4): она позволяет измерять профиль субнаносекунд-

ных акустических импульсов c высоким соотношением сигнал—шум. Это дало нам

возможность развить метод лазерной гиперзвуковой спектроскопии полупроводников,

изложенный в Главе 4.

§ 2.4 Поляриметры

Изложенный в § 1.1 модуляционный метод поляриметрии применялся нами для ис-

следования поляризационного отклика фотовозбужденных состояний в изотропных

пленках нанополиацетилена (НПА) (§ 5.4), а также для отражательных измерений с

кристаллом GaAs (Глава 3).
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2.4.1 Поляриметр с непрерывными лазерами

Поляриметр для исследования НПА был образован парой призм Глана, между которы-

ми располагались пленка НПА на стеклянной подложке и фокусирующие линзы (см.

рис. 1.1). В ряде случаев в поляриметр также помещалась волновая пластинка с малым

фазовым сдвигом5. Пучком зондирования служило излучение полупроводниковых ла-

зеров с λ=750–840нм, соответствующей краю поглощения и полосе фотоиндуциро-

ванного поглощения НПА (см. § 5.3). В качестве пучка возбуждения использовалось

излучение видимого диапазона газовых лазеров (He-Ne, Ar) или полупроводниково-

го лазера (λ=675нм). Пучки возбуждения и зондирования фокусировались в пятно

размером 30–50мкм. В ряде экспериментов поляризация пучка возбуждения могла

меняться с помощью волновой пластинки λ/2. Коэффициент экстинкции поляримет-

ра составлял ξ ∼10−3–10−4 и определялся в основном оптическим качеством пленки

НПА. Сигнал поляриметра измерялся кремниевым фотоприемником и детектировался

методом синхронного усиления на частотах в диапазоне 0.01–1 кГц.

На рис. 2.10 показаны измеренный [A16] и расчетный сигналы поляриметра δP/P

как функции угла ориентации поляризатора β при измерениях без волновой пластинки

(η=0) (см. рис. 1.1). Сигнал δP/P имеет разные знаки для ±β, следовательно, пово-

рот поляризации доминирует в сигнале поляриметра (см. формулу (1.6)). Расчетная

кривая на рис. 2.10 указывает, что в δP/P заметен еще один вклад, который отвечает

фотоиндуцированной деполяризации δξ и дает положительный сигнал в положении

затемнения (β=0). Отметим, что сигнал поляриметра на рис. 2.10 максимален в об-

ласти отстроек β ≈ ±0.01 рад, отвечающей максимальной чувствительности поляри-

метра к повороту поляризации. При этом в сигнале фотоиндуцированного поглощения

(δT/T<0), который измерялся без призмы—анализатора для разных поляризаций пуч-

ков возбуждения и зондирования, анизотропия не видна [60] и, следовательно, может

быть измерена только с применением поляриметрии.

Вклад фотоиндуцированной эллиптичности δη в экспериментальную зависимость

на рис. 2.10 невидим. Этот вклад, как следует из формулы (1.5), должен иметь вид

5 В качестве волновой пластинки с малым сдвигом фаз использовалась стеклянная подложка, за-

жатая под небольшим усилием вдоль оптических граней.
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Рис. 2.10. Сигнал поляриметра как функция ориентации анализатора β при измере-

ниях с пленкой НПА при частоте модуляции 800 Гц. Точки— эксперимент, сплошная

линия — расчет по формуле (1.6) раздела 1.1.1 при δβ ≈10 мкрад, δξ ≈1×10−7, δT/T=η

=δη=0. Интенсивность возбуждения ≈300Вт/см2.

δP ∝ δη2, а, поскольку в полосе фотоиндуцированного поглощения следует ожидать

сравнимых величин δη и δβ, то квадратичный вклад δη2 должен быть пренебрежи-

мо мал. Для измерения вклада δη мы использовали волновую пластинку с малым

фазовым сдвигом, которая настраивалась так, чтобы η =
√
ξ ≈0.01 при β=0. При

такой настройке нам удалось оценить величину фотоиндуцированной эллиптичности

δη ∼10−6.

При низких частотах модуляции пучка возбуждения (∼10 Гц) в свободной пленке

НПА (без подложки) сигнал фотоиндуцированной деполяризации δξ преобладал. Он

отвечал положительному вкладу в δP/P, достигая максимума в положении затемне-

ния, и не зависел от знака эллиптичности η. На рис. 2.11 показаны измеренные и

расчетные сигналы поляриметра, отвечающие вкладу δξ.

Разрешение поляриметрии ограничивалось техническими шумами оптической мощ-

ности полупроводникового лазера δPm/P ≈10−5, используемого в канале пробного

пучка. Следовательно, согласно формулам (1.7)–(1.9), разрешение по углу поворота

поляризации/эллиптичности оценивается как
√
ξ δPm/P∼10−7 рад, а по деполяриза-

ции как ξ δPm/P∼10−9 для ξ=10−4.
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Рис. 2.11. Сигнал поляриметра, отвечающий вкладу индуцированной деполяризации

δξ, как функция ориентации анализатора β при измерениях с пленкой НПА на

частоте модуляции 20 Гц, (•) — эксперимент, сплошная линия— расчет по формуле

(1.6) при δT/T=η=δη=δβ=0. Величина δξ∼2×10−6 при интенсивности возбуждения

≈300Вт/см2. Пунктирная линия показывает пропускание поляриметра с экстинкцией

ξ ≈2×10−3.

Фемтосекундные измерения с НПА (см. раздел 5.4.2) проводились на аналогич-

ном поляриметре. Параметры пучков возбуждения и зондирования указаны в разде-

ле 5.4.2.

2.4.2 Пикосекундные поляриметры

Для зондирования анизотропии возбужденных состояний в пленках НПА был со-

бран поляриметр на основе пикосекундного YAG:Nd3+ лазера, работающего в режи-

ме синхронизации мод (раздел 2.1.1), и радиочастотной системы фоторегистрации

(§ 2.2). Общая схема установки и системы фоторегистрации аналогична приведен-

ной на рис. 2.9 за исключением канала зондирующего пучка, оптическая схема ко-

торого приведена на рис. 1.1. Пучок возбуждения имел λ=532нм, зондирования —

1064 нм. В ходе измерений записывалась зависимость сигнала поляриметра от по-

ложения линии задержки (рис. 2.9) для углов ориентации анализатора β≈±1 и 15
�
.
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Рис. 2.12. Схема поляриметра для исследования отражательных поляризационных

эффектов в кристалле GaAs. ПЗ— пучок зондирования, ПВ— пучок возбуждения,

ЛЗ— линия задержки, ВП— волновая пластинка, М—оптомеханический модулятор,

П— призма Глана (поляризатор), А— призма Коттона (анализатор), Д— диафрагма,

ФД—кремниевый фотодетектор, СД— синхронный детектор УПИ-2.

В качестве фотоприемника использовался одноканальный кремниевый фотодетектор

(см. раздел 2.2.2). Здесь мы могли измерять среднеквадратичную глубину модуляции

оптической мощности δP/P∼2×10−71/
√
Гц (см. раздел 2.2.3), поскольку чувствитель-

ность измерений определялась главным образом дробовыми шумами фототока проб-

ного пучка (≈0.1 мА). С учетом используемого времени накопления, чувствительность

к углу поворота азимута пробного пучка была ∼10 нрад (см. раздел 1.1.1). Углы пово-

рота азимута поляризации пробного пучка были почти на три порядка меньше, чем в

эксперименте с непрерывными лазерами, и не превышали 100 нрад. Это связано с тем,

что длина волны пробного пучка находится вдали от полосы фотоиндуцированного

поглощения НПА на ≈800 нм (см. раздел 5.3.2), а поворот поляризации обусловлен

анизотропией этого поглощения, то есть фотоиндуцированным дихроизмом (см. § 5.4).

Для исследования отражательных поляризационных эффектов в кристалле GaAs

(Глава 3) был собран пикосекундный поляриметр, схема которого показана на рис. 2.12.

В качестве пучка возбуждения использовались пикосекундные импульсы YAG:Nd3+

лазера (раздел 2.1.1) на λ=532нм, работающего в сдвоенном режиме, пучка зондирова-
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ния— эти же импульсы либо импульсы RAC-n-UP лазера (раздел 2.1.2) на λ=550нм.

Частота модуляции добротности составляла 1 кГц. Средняя мощность пучка возбу-

ждения на образце была ≤50мВт, зондирования — 1–3мВт, размеры перетяжек на

поверхности образца ≈150мкм. Углы падения пучков отличались от случая нормаль-

ного падения не более чем на 0.5
�
. Оптомеханический прерыватель (П) работал на

частоте '220 Гц. Параметр экстинкции поляриметра составлял 10−6, что, с учетом

уровня технических шумов лазера (см. раздел 2.1.1), позволяло измерять углы пово-

рота азимута поляризации с чувствительностью ∼1 мкрад по методике, описанной в

разделе 1.1.1. Более подробное описание поляриметра приведено в [A42].

§ 2.5 Многофункциональный спектрометр для измерений «воз-

буждение—зондирование»

Экспериментальная установка, на которой проводились исследования НПА методами

спектроскопии ФИП и ЭП (§ 5.3 и 5.5), представляет собой многофункциональный

спектрометр, блок-схема которого изображена на рис. 2.13. Основными элементами

зондирующей части спектрометра, общей для обоих типов спектроскопии, являют-

ся: источник зондирующего излучения (ИЗ)— галогеновая лампа накаливания; моно-

хроматор МДР-4 с решетками 1200/600 штрихов/мм, обеспечивающими изменение

длины волны зондирования в диапазоне 400–1000 нм и 800–2000 нм, соответственно;

фотоприемник (ФП) на основе кремниевого фотодиода ФД-256 либо германиевого фо-

тодиода ФД-10ГБ; синхронный детектор (СД) Stanford Research SR-510 или УПИ-2.

Изображение спирали зондирующей лампы строится линзой Л1 на образце, за-

тем— линзой Л2— на входной щели монохроматора. Через монохроматор излучение

попадает на ФП, сигнал с которого поступает на вход СД, а также на один из аналого-

цифровых преобразователей (АЦП) СД для контроля невозмущенного пропускания

системы.

Обратная дисперсия монохроматора составляет 2.6 нм/мм с решеткой 1200 штри-

хов/мм и 5.2 нм/мм— с решеткой 600штрихов/мм. Спектральное разрешение варьи-

ровалось в пределах 0.5–10нм посредством изменения ширины входной и выходной

щелей монохроматора (пределы раскрытия: 0–2.2мм).
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Рис. 2.13. Блок-схема многофункционального спектрометра.

ФП на основе ФД-256 применялся в диапазоне длин волн до 1.1 мкм, спектральная

плотность шума на выходе фотоприемника в рабочем диапазоне частот 100–1000 Гц

составляла '8мкВ/
√
Гц, что соответствует эквивалентной оптической мощности шу-

мов ∼(3–6)×10−13 Вт/
√
Гц. Аналогичные значения для ФП на основе ФД-10ГБ: '300

мкВ/
√
Гц и ∼(1–2)×10−10 Вт/

√
Гц.

Синхронный детектор SR-510 обеспечивает устойчивое выделение сигнала с ча-

стотой от 0.5 Гц до 100 кГц при превышении уровня шума над полезным сигналом до

80 дб, подавление гармоник— не менее 55 дб. Ошибка измерения амплитуды сигнала

составляет 1–5% в зависимости от рабочей конфигурации, фазы— 1–5◦. В эксперимен-

тах по спектроскопии ФИП с He-Ne лазером, описанных в разделе 5.3.1, использовал-

ся парафазный СД УПИ-2 с плотностью шума на входе 40нВ/
√
Гц на частоте 1 кГц,

максимальное превышение входного шума над полезным сигналом— более 40дб.

Максимальная чувствительность спектрометра к относительному изменению про-

пускания ∆T/T , задаваемая в значительной мере дробовыми шумами фототока (<∼0.1

мкА) фотоприемников, составляла ∼1×10−6 с ФП на основе ФД-256 и ∼1×10−5 с ФП

на основе ФД-10ГБ.

В экспериментах по спектроскопии ЭП сигнал синхронно детектировался на удво-

енной опорной частоте, СД переключался в режим детектирования сигнала на основ-
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ной частоте для проверки отсутствия линейного по полю сигнала ЭП. При измерении

поляризационной зависимости спектров ЭП (см. раздел 5.5.1) в пучок зондирования

вставлялись пленочные поляризаторы.

Модуляция пропускания образца и подача сигнала опорной частоты на СД осуще-

ствляется c помощью каналов возбуждения, схемы которых для спектроскопии ФИП

и ЭП представлены на рис. 2.14 и 2.15, соответственно.

2.5.1 Аппаратура спектроскопии фотоиндуцированного поглощения

В данном разделе описана техника, используемая в экспериментах по спектроскопии

ФИП (§ 5.3).

Канал возбуждения

В спектроскопии ФИП изменение пропускания образца происходит под действием

излучения источника оптического возбуждения, модулируемого механическим пре-

рывателем (П). Прерыватель состоит из секторного диска, мотора постоянного тока,

вращающего диск, и схемы формирования сигнала, используемого в качестве опорного

для СД, на основе операционного усилителя и фото-светодиодной пары. Применение

нескольких дисков с различным количеством секторов обеспечивает проведение экс-

периментов по спектроскопии ФИП в диапазоне частот 15–2300Гц.

Оптическое возбуждение осуществлялось с помощью следующих источников из-

лучения:

1. Гелий-неоновый (He-Ne) лазер ЛГН-215, λ=633нм;

2. Гелий-кадмиевый (He-Cd) лазер, λ=442нм;

3. Непрерывный лазер на гранате с неодимом (YAG:Nd3+) ЛТН-402, λ=532нм;

4. Ксеноновая газоразрядная лампа XBO-101 мощностью 100Вт, оснащенная ин-

терференционными фильтрами и цветными светофильтрами.

Пучок возбуждающего излучения перекрывается в объеме образца с пучком зон-

дирования. Излучение газоразрядной лампы и YAG:Nd3+ лазера фокусировалось на

образец при помощи собирающих линз. В серии экспериментов с He-Ne лазером
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Рис. 2.14. Схема канала возбуждения в спектроскопии ФИП.

во избежание ошибок, связанных с разъюстировкой сведения пучков возбуждения

и зондирования в процессе длительных измерений зависимостей спектра ФИП от

различных параметров, диаметр пучка возбуждающего излучения увеличивался при

помощи рассеивающей линзы до '3мм. Мощность пучка возбуждения в области об-

разца определялась по показаниям термоэлектрических измерителей средней мощно-

сти ИМО-2Н и ИМО-3 и составляла: для He-Cd лазера ∼5мВт, для YAG:Nd3+ лазера

∼9 мВт, для ксеноновой лампы без спектральных фильтров ∼1 Вт, для He-Ne лазе-

ра 10–50мВт. Мощность участвующего во взаимодействии возбуждающего пучка, то

есть перекрывающегося с пробным пучком, измерялась за установленной в месте пе-

ресечения пучков алюминиевой диафрагмой, совпадающей с изображением спирали

зондирующей лампы на образце. В экспериментах с лазерами мощность пучка воз-

буждения контролировалась в процессе измерений по опорному фотоприемнику ФП1

на основе ФД-256 (рис. 2.14), на который делительной пластинкой отводилась часть

возбуждающего излучения. При нестабильной работе лазера спектры ∆T/T норми-

ровались на показания опорного ФП, откалиброванного по измерителю мощности.

Изменение мощности возбуждающего излучения при исследовании интенсивностной

зависимости спектров ФИП осуществлялось при помощи поглощающих светофиль-

тров.

Измерения при низких температурах

В исследованиях НПА методами спектроскопии ФИП и ЭП, изложенных в Главе 5,
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подложки с пленками помещались в вакуумный азотный криостат. Варьирование тем-

пературы в пределах 85–300K осуществлялось при помощи нагревателя мощностью

до 10Вт, состоящего из нихромовой проволоки, намотанной вокруг держателя об-

разца криостата. Температура образца измерялась изготовленной путем микросварки

медно-константановой термопарой, подключенной ко входу универсального цифрово-

го вольтметра В7-34А. При калибровке термопары снимались показания вольтметра

при термопаре, опущенной в жидкий азот (77К) и воду при комнатной температуре.

Зависимость термо-эдс от температуры между этими точками считалась линейной,

что могло привести к ошибке определения температуры образца до 20К вдали от

реперных точек. Вблизи реперных точек, однако, ошибка определялась в основном

колебаниями температуры нетермостатированного «нерабочего» контакта термопары,

а также разницей температуры термопары и образца и, по всей видимости, не превы-

шала 5К. Криостат откачивался до давления ∼10−2 Торр при помощи форвакуумного

насоса.

2.5.2 Аппаратура спектроскопии электропоглощения

В данном разделе описана техника, использованная в экспериментах по спектроско-

пии ЭП (§ 5.5).

Канал возбуждения

В экспериментах по спектроскопии ЭП пропускание образца изменяется под действи-

ем приложенного к образцу низкочастотного электрического поля, перпендикуляр-

ного направлению распространения зондирующего излучения (рис. 2.15). Гармониче-

ское электрическое напряжение вырабатывается низкочастотным генератором сигна-

лов Г3-112 и усиливается до 2 кВ по амплитуде высоковольтным усилителем напряже-

ния. Частотный диапазон усилителя: 20 Гц–10 кГц. Значение выходного напряжения

усилителя устанавливается по встроенному в усилитель стрелочному микроампер-

метру с ценой деления 25В. Непосредственно с выхода низкочастотного генератора

сигнал поступает на опорный вход синхронного усилителя, настроенного на детекти-

рование сигнала с фотоприемника на удвоенной частоте опорного сигнала.
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Рис. 2.15. Схема канала возбуждения в спектроскопии электропоглощения.

Исследуемые образцы

Методом спектроскопии ЭП исследовались пленки НПА толщиной ∼ 2мкм. Плен-

ка располагалась на кварцевой или на стеклянной подложке с напыленными на нее

двумя алюминиевыми электродами, имеющими форму полукругов с зазором шириной

'180мкм между ними (см рис. 2.15). Ширина зазора измерялась при помощи микро-

скопа. Зазор ориентировался параллельно спирали зондирующей лампы. Электриче-

ский пробой в газах делает обязательным проведение измерений только в откачанном

криостате и ограничивает максимально допустимое значение прикладываемого поля.

В наших экспериментах максимальная амплитуда поля в зазоре между электродами

составляла F '60 кВ/см. Модулирующее напряжение прикладывается к электродам

посредством приклеенных к ним проводящей краской контактов через выводы на

внешней поверхности криостата.

2.5.3 Система автоматизации спектрометра

Схема автоматизированного управления многофункциональным спектрометром пред-

ставлена на рис. 2.16. Контроллер шагового двигателя (КШД) обеспечивал поворот

решетки монохроматора. Управление КШД, считывание данных, контроль и частич-

ное управление работой синхронного детектора осуществлялось при помощи персо-

нального компьютера (ПК) типа IBM PC/AT-286/486 через последовательный интер-

фейс RS-232 и поддерживался средой оригинального программного пакета. Типичным

результатом измерений и обработки являлся спектр отношения синхронно детектиру-
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Рис. 2.16. Схема управления многофункциональным спектрометром.

емого сигнала к величине постоянного сигнала с ФП1, оцифрованного АЦП СД.

Значение с выхода СД SR-510, представляющее собой среднеквадратичную вели-

чину гармонической составляющей сигнала, при обработке домножалось на π/
√

2 в

случае измерений ФИП, где использовалась прямоугольная модуляция пучка возбу-

ждения, и на 2
√

2 в случае спектроскопии ЭП, где модуляция приложенного поля —

гармоническая. Таким образом, фигурирующее в работе отношение ∆T/T есть отно-

сительное изменение пропускания, соответствующее интенсивности возбуждающего

излучения или амплитуде приложенного переменного электрического поля.

2.5.4 Тестовые и калибровочные эксперименты

Тестовые и калибровочные спектры пропускания спектрометра измерялись также с

применением техники синхронного детектирования, для чего механический преры-

ватель вставлялся в пробный пучок. Приводимые в работе спектры поглощения об-

разцов представляют собой натуральный логарифм отношения спектра пропускания

спектрометра без образца к аналогичному спектру с образцом. Спектр пропускания

спектрометра без образца с ФП на основе ФД-256 показан на рис. 2.17, откуда, в

частности, видно, что чувствительность спектрометра к относительному изменению

пропускания ∆T/T ухудшается с ростом энергии фотонов. Правильность показаний

лимба монохроматора контролировалось по длинам волн излучения используемых ла-
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Рис. 2.17. Спектр пропускания спектрометра без образца.

зеров. Для контроля юстировки зондирующего канала спектрометра и сигналов ФП

использовался двухлучевой осциллограф С1-117.

Были исследованы амплитудно- и фазо-частотные характеристики (АЧХ и ФЧХ,

соответственно) приемной части спектрометра (ФП–СД). Измерения производились

со светодиодом, на который подавалось постоянное смещение с универсального источ-

ника питания и слабый гармонический сигнал с генератора Г3-112, в диапазоне частот

20 Гц –20кГц, а также, на низких частотах (до 2.3 кГц), с непрерывным лазером и

механическим прерывателем. Отметим, что в экспериментах по спектроскопии ФИП

фаза СД устанавливалась по совпадению с фазой засветки от возбуждающего излу-

чения, благодаря чему измеряемая в эксперименте фаза сигнала есть именно фазовая

задержка сигнала фотоиндуцированного поглощения/просветления относительно воз-

буждения. При измерении частотной зависимости ФИП процедура установки фазы

проводилась при каждом изменении частоты. Полученная таким образом фазо-частот-

ная зависимость представляет собой более надежный способ определения времени

жизни фотовозбужденных состояний (см. раздел 5.3.1), чем зависимость амплитуды

сигнала ФИП от частоты, поскольку последняя нормируется на АЧХ аппаратуры, что

неизбежно приводит к заметным ошибкам.
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Были также измерены частотные характеристики схемы возбуждения ЭП (низко-

частотный генератор— усилитель напряжения). Амплитуда сигнала на выходе гене-

ратора Г3-112 не зависит от частоты, ФЧХ генератора значения не имеет, поскольку

опорный сигнал для СД вырабатывается им же. Для измерения характеристик и

калибровки микроамперметра усилителя напряжения применялся аттенюатор, также

откалиброванный с помощью Г3-112 в исследуемом частотном диапазоне. При опи-

сываемых измерениях использовались осциллограф С1-117, СД SR-510 и парафазный

СД УПИ-2. В качестве теста контролировалось отсутствие сигнала от образцов НПА

на основной частоте приложенного поля (см. § 1.4).

Для оценки мощности и спектрального состава возбуждающего излучения в экспе-

риментах по спектроскопии фотовозбуждения (см. раздел 5.3.3) с ксеноновой лампой

в качестве источника возбуждения была проведена серия экспериментов по измерению

спектров пропускания интерференционных фильтров и спектров излучения лампы в

комбинации с интерференционными и поглощающими фильтрами. Таким образом бы-

ли подобраны оптимальные комбинации из имеющихся в наличии интерференционных

и поглощающих фильтров, обеспечивающие наилучшее отношение мощности выделя-

емого излучения к его спектральной ширине и мощности излучения вне выделяемого

спектрального диапазона (см. подробнее [61]).

Были измерены спектры пропускания пленочных поляризаторов, с которыми изме-

рялись спектры ЭП (§ 5.5) для различных поляризаций света. Для этого в перетяжке

зондирующего пучка вместо образца помещалась призма Глана с диафрагмой, отсе-

кающей излучение, выходящее за приемный угол призмы. Измерения показали, что

используемые пленочные поляризаторы обладают достаточной для целей эксперимен-

тов по ЭП в пленках НПА экстинкцией в исследуемом спектральном диапазоне за

исключением области ниже 1.55 эВ.

Заключение к Главе 2

Таким образом, в ходе настоящей работы создана аппаратура для высокочувствитель-

ных модуляционных оптических измерений, основанных на технике «возбуждение—

зондирование», позволяющая:
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1. Измерять малые фотоиндуцированные изменения состояния поляризации проб-

ного пучка (поворот поляризации, изменение эллиптичности и деполяризации),

индуцированные в образце пучком возбуждения, с чувствительностью к углу

поворота поляризации 0.01–1мкрад с временным разрешением в пикосекундном

и миллисекундном диапазоне для ряда длин волн видимого и ближнего ИК

диапазона;

2. С помощью фотодефлекционного метода регистрировать малые смещения отра-

жающей поверхности твердого тела на уровне единиц пикометров с пикосекунд-

ным разрешением во времени на длинах волн 532 и 1064нм;

3. Реализовать предельную чувствительность к малым изменениям мощности, со-

стояния поляризации и диаграммы направленности лазерного излучения на уровне,

задаваемом квантовыми шумами фотодетектирования на длинах волн 532 и

1064 нм;

4. Измерять относительные изменения спектра пропускания образцов в видимом и

ближнем ИК диапазоне с чувствительностью до 10−6 и спектральным разреше-

нием на уровне 1 нм, вызванных фотовозбуждением образца или приложением

к нему постоянного электрического поля.
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Глава 3 ОТРАЖАТЕЛЬНАЯ ПОЛЯРИЗАЦИОННАЯ

ПИКОСЕКУНДНАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ

МОНОКРИСТАЛЛА АРСЕНИДА ГАЛЛИЯ

Введение

Разработанный нами метод высокочувствительной поляриметрии с временным раз-

решением (см. § 1.1) обладает чувствительностью к фотоиндуцированному повороту

азимута поляризации пробного пучка на уровне ∼0.01–1 мкрад (см. § 2.4). Достиг-

нутый уровень чувствительности в сочетании с пикосекундным разрешением во вре-

мени позволил нам в конце 80-х годов приступить к исследованию нестационарных

отражательных поляризационных эффектов. Геометрия «на отражение» существенно

расширяет круг возможных объектов, прежде всего, появляется возможность рабо-

тать с сильно поглощающими средами. Вместе с тем, основная экспериментальная

трудность состоит в том, что длина взаимодействия света с образцом в геометрии «на

отражение» значительно меньше, чем «на просвет», требуя соответствующего уровня

чувствительности измерений. Так, по-видимому, первый отражательный эксперимент

в поляризационной нелинейной оптике был выполнен в 1987 г. Куватой [62], где ис-

следовался оптический обратный эффект Фарадея «на отражение» вблизи экситонных

резонансов кристаллов CuCl и HgI2. Отметим, что поворот поляризации при отраже-

нии может возникать за счет линейного двулучепреломления и/или циркулярного

дихроизма.

Необходимо отметить, что даже в линейной оптике вопрос о возможности на-

блюдения оптической активности при отражении остается предметом дискуссий как

в эксперименте, так и в теории (см. обзор [63]). Проиллюстрируем эту проблему

на простейшем примере нормального отражения линейно поляризованного света от

прозрачной оптически активной (киральной) среды. Будет ли наблюдаться изменение

поляризационного состояния отраженной волны? С одной стороны, можно ожидать по-

явления эллиптичности при отражении за счет разности коэффициентов отражения

нормальных волн с циркулярной поляризацией. С другой стороны, оптическая актив-
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ность— взаимный эффект, то есть компенсируется при двойном проходе через среду,

поэтому результат такого эксперимента заранее не очевиден. На первый взгляд экс-

периментальная задача тривиальна, однако это не так. Прежде всего, малая величина

отражательного эффекта требует высокой чувствительности— необходимы измерения

циркулярного двулучепреломления δn ∼10−5, кроме того, нужны специальные меры по

снижению фона небольшой оптической анизотропии (линейное двулучепреломление),

всегда присутствующей в элементах поляриметра и в образце. По-видимому, для про-

зрачных сред наиболее корректные измерения проведены Лукьяновым и Новиковым в

работе [64], где проявления оптической активности при отражении от изотропной ки-

ральной среды обнаружено не было с запасом на два порядка от величины ожидаемого

эффекта. Вместе с тем, по вопросу оптической активности «на отражение» имеются

и положительные сообщения, так, например в работе [65] сообщается о наблюдении

оптической активности при нормальном отражении от поглощающей среды (кристал-

ла киновари), где круговой дихроизм может давать основной вклад в сигнал поворота

поляризации. Таким образом, в линейной оптике для сред с пространственной дис-

персией остается ряд дискуссионных вопросов, а нелинейная отражательная оптика

для сред с пространственной дисперсией— в экспериментальном плане— открытая

область, где к концу 80-х годов нам был известен единственный эксперимент [66].

В данной главе представлены результаты исследований поляризационного эффекта

при отражении от полупроводникового монокристалла GaAs (рис. 3.1) методом «воз-

буждение—зондирование» с пикосекундным временным разрешением. Существенно,

что GaAs принадлежит к высокой группе симметрии 4̄3m, являясь в линейной оптике

изотропным и негиротропным кристаллом. Отметим, что нелокальный вклад в объем-

ном нелинейном оптическом отклике GaAs третьего порядка был подробно исследован

в [4, 67].

§ 3.1 Экспериментальные условия и параметры исследуемых об-

разцов

В используемой поляриметрической установке (см. раздел 2.4.2) импульсное излуче-

ние пикосекундного YAG:Nd3+ лазера, работающего в сдвоенном режиме (см. раз-
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дел 2.1.1), в пробном канале и в 15 раз более мощном канале возбуждения имело

следующие параметры: длина волны 532нм, длительность импульсов τL=50±5 пс, ча-

стота повторения пачек 1 кГц, средняя мощность пучка возбуждения '1–50мВт, ин-

тенсивность на поверхности GaAs менялась в диапазоне Ip '3–200МВт/см � . Пучки
возбуждения и зондирования имели одинаковые поляризации и нормально падали на

поверхность (001) GaAs.

Исследовались плоскопараллельные пластины недопированного монокристалличе-

ского GaAs, вырезанные перпендикулярно оси [001], оптически полированные с двух

сторон и в ряде случаев обработанные бром-метаноловыми травителями по методи-

ке, описанной в [68]. Измерения проводились при комнатной температуре в области

сильного межзонного поглощения, где коэффициент поглощения α '8 104 см−1 [39].

§ 3.2 Экспериментальные результаты: симметрийные, интенсив-

ностные и временные закономерности

Экспериментально было установлено следующее [A 45]: а) угол поворота плоскости

поляризации β отраженного пробного пучка монотонно возрастает с увеличением ин-

тенсивности накачки Ip (рис. 3.2); б) поворот кристалла вокруг оси [001] на 90
�

приводит к изменению знака β (рис. 3.3); в) смена возбуждаемой поверхности об-

разца, то есть поворот кристалла вокруг направления поляризации падающих волн

на угол 180
�
не меняет знак эффекта; г) β спадает за время порядка 300 пс, что

определялось при изменении оптической задержки между импульсами возбуждения и

зондирования (рис. 3.4); д) характер ориентационной зависимости индуцированного

поворота сохраняется во всем исследованном диапазоне интенсивностей и при изме-

нении задержки между пробным и возбуждающим импульсами в пределах времени

жизни наблюдаемого эффекта (рис. 3.5). Проведенный фурье-анализ ориентационных

зависимостей угла поворота поляризации показал [A42], что вторая угловая гармони-

ка поворота поляризации превышает амплитуды других гармоник по крайней мере на

порядок величины. Характерный угол β составлял величину ∼10 мкрад.

Отметим, что аналогичные эксперименты были проведены при близких экспери-

ментальных условиях, но с пикосекундным лазером, работающим только в режиме
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Рис. 3.1. Схема поляризационного эксперимента типа «возбуждение—зондирова-

ние», В— поляризация пучка возбуждения, З— поляризация пучка зондирования до

(сплошная линия) и после (штрихи) отражения от образца.

Рис. 3.2. Зависимость угла индуцированного поворота плоскости поляризации проб-

ного пучка β от интенсивности импульса возбуждения.
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β (мкрад)

Рис. 3.3. Зависимость угла β от ориентации азимута поляризации пробного и возбу-

ждающего пучков относительно осей симметрии кристалла, Ip=50МВт/см � . Измере-

ния проведены при повороте образца в его плоскости; 2 и 4 отвечают возбуждению

противоположных граней кристалла— после его поворота на угол 180
�
вокруг направ-

ления поляризаций пучков возбуждения и зондирования (см. рис. 3.1).

Рис. 3.4. Зависимость угла β от задержки пробного импульса относительно возбу-

ждающего Θ, Ip=80МВт/см � .
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Рис. 3.5. Ориентационная зависимость угла β при задержке Θ=270пс, см. подпись к

рис. 3.4.

синхронизации мод [A 34, 36]. При этом пиковые мощности были примерно на по-

рядок величины меньше ≤5МВт/см � . Все наблюдаемые особенности отражательного

поляризационного эффекта были почти такими же. Кроме того, аналогичные данные

были получены для кристалла InSb, также принадлежащего группе симметрии 4̄3m.

Эксперимент с различными длинами волн возбуждения и зондирования

В данном эксперименте проводилось исследование нестационарного поляризационного

эффекта при отражении от GaAs при различных длинах волн зондирующего и возбу-

ждающего пучков в условиях, приведенных в § 3.1. В качестве зондирующего исполь-

зовалось излучение RAC-n-UP лазера (см. раздел 2.1.2) на длине волны 550нм, дли-

тельность импульсов '30 пс, в пачках по 13–15 импульсов. Средняя мощность пуч-

ка возбуждения на образце менялась диапазоне '50–1000мкВт, а интенсивность—

3–200МВт/см � , соответственно. Основная экспериментальная особенность измерений

с разными длинами волн накачки и зондирования состоит в возможности дополни-

тельного спектрального выделения сигнала в канале пробного луча дифракционной

решеткой, что повышает динамический диапазон измерений угла поворота за счет

возможности подавления деполяризованной компоненты диффузно-рассеянного пучка

возбуждения с поверхности образца. Экспериментально установлено, что интенсив-
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Время (ми н )

β (мра д )

Рис. 3.6. Зависимость угла поворота плоскости поляризации пробного пучка от време-

ни экспонирования излучением интенсивностью Ip '200МВт/см2 при интенсивности

пробного луча '21МВт/см � . Пунктир— уровень шума.

ностные, ориентационные и временные характеристики аналогичны полученным в

эксперименте с одной длиной волны. Величина угла поворота поляризации также су-

щественно не менялась при переходе от длины волны зондирования 532 к 550нм, что

указывает на малое отличие резонансных условий для этих длин волн.

Впервые было обнаружено [A39, 42], что если область возбуждения образца GaAs

подвергнуть длительному (несколько десятков минут) облучению импульсами накач-

ки с интенсивностью '200МВт/см � , близкой к пробойной, то в процессе облучения

наблюдается изменение знака угла поворота поляризации и возрастание его величи-

ны в 7–10 раз (рис. 3.6). За время экспозиции визуально наблюдается увеличение

доли рассеянного света с пятна возбуждения поверхности. Такой эффект может быть

связан с необратимыми изменениями в структуре приповерхностного слоя кристал-

ла в результате дефектообразования под действием интенсивного лазерного излуче-

ния [69, 70, 71, 72, 73] (см. ниже). В результате экспериментов было установлено:

а) после экспонирования угол поворота азимута поляризации отраженного пробного

пучка растет с увеличением интенсивности возбуждения (рис. 3.7); б) за время экспо-

нирования происходит изменение величины и знака индуцированного угла поворота
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Рис. 3.7. Зависимость угла поворота плоскости поляризации пробного пучка от интен-

сивности пучка возбуждения. Нижняя зависимость— неэкспонированный кристалл,

верхняя— после длительного облучения излучением с Ip '250МВт/см � .

(рис. 3.7), причем процесс необратим— возросший угол не уменьшается при пре-

кращении экспонирования; в) с увеличением времени экспонирования первоначально

наблюдается рост величины угла поворота, а затем его стабилизация (рис. 3.6); г) вре-

менная динамика поляризационного эффекта в экспонированных образцах не обнару-

живает заметных отличий от случая неэкспонированных образцов [A42]. Повторение

экспериментов с экспонированными образцами через период времени до нескольких

суток выявляет те же закономерности, что и непосредственно после облучения.

В работах [69, 70, 71, 72] установлено, что облучение полупроводниковых кри-

сталлов лазерными импульсами с предпробойными интенсивностями и энергиями

меньшими порога плавления вызывает, вообще говоря, структурную перестройку кри-

сталлической решетки в приповерхностной области полупроводника, приводящую к

образованию новых структур на поверхности. Такие процессы могут быть связаны с

генерацией плотного поля вакансий, деформирующего кристаллическую решетку [73].

В наших экспериментах заметное изменение поляризационного эффекта и светорассе-

яния с пятна возбуждения происходит после многократного воздействия импульсами

(∼107 ) с плотностью энергии ∼10 мДж/см � . Следовательно, наблюдаемые особен-
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ности поляризационного эффекта разумно связать с возникающими и накапливаю-

щимися в процессе облучения дефектами, которые неким образом изменяют свойства

области возбуждения. Причем это изменение возможно происходит с изменением сим-

метрии, поскольку поляризационный эффект меняет знак. Более детального экспери-

ментального и теоретического исследования поляризационного эффекта в облученных

образцах не проводилось. Таким образом, наблюдаемые поляризационные явления в

экспонированных образцах потенциально могут служить источником информации о

свойствах кристалла, меняющимися под действием мощных лазерных импульсов в

процессе дефектообразования.

§ 3.3 Интерпретация отражательного поляризационного эффек-

та в GaAs

3.3.1 Параметры фотоиндуцированной ЭДП

Наблюдаемые особенности отражательных свойств возбужденного GaAs связаны с

генерируемой в приповерхностной области электронно-дырочной плазмы (ЭДП) сво-

бодных носителей, поскольку время жизни эффекта почти на порядок величины пре-

восходит длительность применяемых оптических импульсов (рис. 3.4) и вряд ли мо-

жет быть приписано носителям, находящимся в связанном состоянии. Оценка плот-

ности оптически индуцированной плазмы электронов и дырок требует совместного

учета процессов генерации свободных носителей, диффузии и рекомбинации (бича-

стичной, Оже, поверхностной и линейной). Временной масштаб задается длитель-

ностью лазерного импульса τL '50 пс, пространственный— глубиной проникновения

света α−1 '1250 Å и длиной диффузии за время возбуждения LD '
√
DτL '3200 Å,

где D=17 см � /с — коэффициент амбиполярной диффузии в GaAs для невырожденной

плазмы при комнатной температуре (см. Приложение). Так как LD � d—диамет-

ра пучка на поверхности, достаточно рассмотреть одномерную геометрию. Плотность

фотовозбужденной ЭДП N при I=50МВт/см � может быть оценена по формуле (см.

раздел 4.2.3):

N ' (1−R)Ipτ
∗

hνLD
, (3.1)
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где τ ∗ —меньшее из характерных времен рекомбинации и длительности импульса,

hν=2.33 эВ— энергия кванта возбуждающего излучения, R '0.38— коэффициент от-

ражения кристалла. Времена бичастичной τB и Оже τA [74] рекомбинаций зависят

от концентрации свободных носителей τB = (γ2N)−1, γ2 = (3.4 ± 1.7) 10−11 см3/с;

τA = (γ3N
2)−1, γ3 = (7 ± 4) 10−31 см6/с [75]. Для характерных скоростей поверхност-

ной рекомбинации S∼ 106 см/с в GaAs [76] ей можно пренебречь, так как S � αD.

На временах более τL '50 пс можно считать, что за счет электрон-фононного взаимо-

действия фотовозбужденная ЭДП плазма приходит в термодинамическое равновесие с

решеткой GaAs. Нагрев приповерхностной области кристалла при поглощении одного

импульса возбуждения оценивается как δT '30К (см. формулу (4.26)). При указан-

ных параметрах ЭДП оказывается вырожденной, что должно приводить к некоторому

увеличению коэффициента диффузии ЭДП с концентрацией [77, 78]. Таким обра-

зом можно получить самосогласованную оценку концентрации фотоиндуцированных

носителей N '1×1020 см−3. Оценим положение квазиуровня Ферми электронов Ee
F ,

используя параметры зонной структуры GaAs из [79]. Число состояний в прямой

Γ-долине до дна вышележащих на 0.29 эВ L-долин ∼1×1019 см−3. Число состояний в

L-долинах до дна вышележащих на 0.11 эВ X-долин в 8 раз выше. Поэтому квази-

уровень Ферми должен лежать вблизи дна X-долин, то есть Ee
F '0.4 эВ.

3.3.2 Модель нелокального оптического отклика

Симметрийные закономерности наблюдаемого поляризационного эффекта дают воз-

можность связать его с пространственной дисперсией первого порядка в фотоинду-

цированном отклике [A 44, 45]. Рассмотрим случай возбужденного образца, то есть

отклик на временах бо́льших длительности импульса возбуждения, так как характер-

ное время наблюдаемого поляризационного эффекта '300 пс (см. рис. 3.4).

Материальное уравнение для возбужденного образца, удовлетворяющее наблюда-

емым симметрийным закономерностям, имеет вид:

Di = εijEj + iklγijlEj, (3.2)

где k, D, E—волновой вектор, индукция и напряженность пробной волны, соответ-

ственно, εij —диэлектрический тензор, γijl — тензор гирации.
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Как известно [80], согласно принципу симметрии кинетических коэффициентов

Онсагера, диэлектрический тензор должен быть симметричен εij=εji ввиду наличия

симметрии относительно обращения времени при отсутствии магнитного поля. Ана-

логично, тензор γijl должен быть антисимметричен, то есть γijl = −γjil [81]. Кристалл

GaAs принадлежит точечной группе симметрии 4̄3m, следовательно он не обладает

линейным двулучепреломлением εij = δijε и оптической активностью γ=0. Вместе с

тем, можно предположить [A 36], что при сильном оптическом возбуждении прин-

цип симметрии кинетических коэффициентов может быть не применим, поскольку

он формулируется для слабых отклонений от положения термодинамического рав-

новесия рассматриваемой системы. В нашем случае такой системой является фото-

возбужденный кристалл GaAs, релаксация которого наблюдается в течении сотен

пикосекунд после возбуждения и, следовательно, симметрия относительно обраще-

ния времени в такой системе, вообще говоря, нарушена. В группе симметрии 4̄3m

тензор γ при снятии симметрии относительно обращения времени может иметь един-

ственную отличную от нуля симметричную по перестановке индексов компоненту

γs
xyz = γs

yzx = γs
zxy = γs

xzy = γs
yxz = γs

zyx. Эта компонента отвечает линейному двулу-

чепреломлению и дихроизму. При нормальном отражении от поверхности (001) GaAs

вклад в поворот поляризации определяется дихроизмом:

β =
4π

λ
Im

(

γs
xyz

ε− 1

)

cos2ϕ, (3.3)

где ϕ—угол между плоскостью поляризации падающей пробной волны и осью [100]

(см. рис. 3.1). Для ε'17 [39] получаем оценку на γs
xyz ∼10−9 см для Ip=50МВт/см � .

Указанной величине γs можно сопоставить величину оптической активности «на про-

свет» '40 град/см.

Симметрия кристалла GaAs (4̄3m) предписывает изменение знака поворота поля-

ризации при инверсии пространства (эффект пропорционален волновому вектору) и

сохранение знака при одновременном повороте кристалла на 90
�
вокруг оси [001] и

изменении направления распространения света. Следовательно, при простом поворо-

те образца на 90
�
в его плоскости угол индуцированного поворота должен изменить

знак, как это и имеет место в эксперименте (рис. 3.3). Аналогично, в согласии с

симметрией тензора γ, смена возбуждаемой поверхности образца (k→-k) не меняет
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знак угла поворота поляризации (см. формулу (3.2)), что и наблюдается эксперимен-

тально. Таким образом, наблюдаемый эффект проявляет свойство взаимности, что

позволяет связать его с проявлением пространственной дисперсией первого порядка

в фотовозбужденном образце.

Изложенная выше нелокальная модель стимулировала поиски микроскопическо-

го механизма нелокального отклика в полупроводниках симметрии типа 4̄3m (см.

§ 3.4). В качестве первого шага, нами была развита модель нелокального отклика

фотовозбужденной ЭДП в рамках подхода Друде [A 39, 42] — модель сателлитных

долин. Предпосылками к разработке такой модели были следующие два обстоятель-

ства. Во-первых, пространственная дисперсия играет важную роль в оптике плазмы, в

частности пространственная дисперсия второго порядка ответственна за недиагональ-

ность тензора диэлектрической проницаемости изотропной плазмы [80]. Во-вторых,

хорошо известно [82] анизотропное поведение ЭДП в сильных электрических полях в

кубических полупроводниках, где вектор вектор тока свободных носителей неколли-

неарен вектору поля. Это давало основание рассчитывать на заметные анизотропные

и нелокальные эффекты в фотовозбужденной ЭДП кубических полупроводников.

Суть модели сателлитных долин состоит в следующем. За счет высокой плотности

фотоиндуцированной ЭДП, заметная часть фотовозбужденных носителей в течение

времени рекомбинации ЭДП может находится в непрямых долинах зоны проводимо-

сти GaAs, а именно в долинах типа X и L [A 39]. В этих долинах эффективная

масса анизотропна и описывается тензором второго ранга. Нелокальность ЭДП учи-

тывается в рамках тензора эффективных масс, при этом разложение дисперсионной

зависимости электрона E(q+k), обладающего волновым вектором q, c учетом волно-

вого вектора фотона k дает дополнительные недиагональные компоненты. Параметр

пространственной дисперсии задается отношением k/qF ∼ vF/c ∼10−2, где qF и vF —

фермиевские волновой вектор и скорость, соответственно. В рамках указанной модели

были получены наблюдаемые закономерности поляризационного эффекта в GaAs [A

39]. Зависимость величины угла поворота от энергии возбуждения в данной модели

получается сублинейная, причем не быстрее чем ∝ N 2/3 [A 39]. Последнее вполне

соответствует эксперименту (см. рис. 3.2) в диапазоне интенсивностей возбуждения
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<70МВт/см � .

3.3.3 Электрооптические эффекты в приповерхностном поле GaAs

«Встроенное» приповерхностное поле

Известно, что у поверхности полупроводников типа GaAs имеется встроенное элек-

трическое поле ES, направленное нормально к поверхности образца и обусловлен-

ное заряженными дефектами в приповерхностном слое. Значение ES может дости-

гать 100 кВ/см, а характерная глубина проникновения— сотни ангстрем (см., напри-

мер, [83, 84]). За счет линейного электрооптического эффекта встроенное поле ES

может приводить к изменению состояния поляризации отраженного от поверхности

света. Далее, фотовозбужденная ЭДП может экранировать ES на время своей жиз-

ни, тем самым, приводя к модуляции отражательного поляризационного эффекта.

Симметрийные закономерности электрооптического эффекта в поле ES полностью

соответствуют наблюдаемым в эксперименте. Действительно, нелинейная восприим-

чивость χ(2) в GaAs имеет единственную отличную от нуля компоненту χ(2)
xyz, что дает

ориентационную зависимость cos2ϕ, наблюдаемую в эксперименте (рис. 3.3). Наблю-

даемая «взаимность» эффекта, то есть сохранение знака угла поворота поляризации

β при смене поверхности образца связана с изменением знака встроенного поля в

образце при переходе к другой поверхности.

Величина электрооптического двулучепреломления оценивается как δn = n3r14ES,

где r14 ' 1×10−10 см/В [36] и n '4.1— показатель преломления GaAs в области

длин волн 530–550нм [39]. При отражении линейно поляризованного света от дву-

лучепреломляющего кристалла происходит поворот плоскости поляризации за счет

разности коэффициентов отражения нормальных волн. Малый угол поворота поля-

ризации β�1 рад легко получить из формулы Френеля при нормальном отражении:

β = 2δn/(n2 − 1) для угла π/4 между направлением поляризации и осями двулуче-

преломления. Пренебрегая Im{n}, так как Im{n}�Re{n} [39], получаем, что наблюда-

емые значения β '20мкрад соответствуют вполне разумному значению встроенного

поля ES '20 кВ/см. Дебаевский радиус в фотовозбужденной ЭДП при концентра-

ции ∼1020 см−3 сравним с постоянной решетки, поэтому можно полагать, что ЭДП



– 109 –

полностью экранирует ES, приводя к его «выключению» на время жизни ЭДП в при-

поверхностном слое.

Поле Дембера

Источником отражательного электрооптического эффекта с симметрийными законо-

мерностями, наблюдаемыми в эксперименте, может служить поле Дембера [85]. Оно

возникает в направлении нормальном к поверхности полупроводника при возбужде-

нии ЭДП за счет разности коэффициентов диффузии электронов и дырок, то есть

в электрическом поле амбиполярной диффузии ED. Учитывая то, что концентрация

ЭДП заметно меняется на глубине α−1, а также принимая во внимание сильное от-

личие подвижностей µ и коэффициентов диффузии D электронов и дырок в GaAs,

можно получить оценку на значение ED∼αDe/µe [85], что в пренебрежении вырожде-

нием ЭДП дает ED ∼ αkT/e '2 кВ/см. Учет сильного вырождения ЭДП Ee
F/kT '15

может увеличить эту оценку на порядок величины [86]. Следовательно, величина по-

ля Дембера вполне достаточна, чтобы обеспечить наблюдаемые значения величины

отражательного поляризационного эффекта. Однако время существования поля ED в

области поглощения пучка зондирования глубиной α−1=1250 Å должно быть порядка

времени амбиполярной диффузии в этой области 1/(Dα2) ∼10 пс. Вместе с тем, в экс-

перименте поляризационный эффект имеет время жизни в сотни пикосекунд. Таким

образом, поле Дембера вряд ли отвечает за наблюдаемый в эксперименте поляриза-

ционный сигнал.

3.3.4 Акустоиндуцированные эффекты

Как показано в разделе 4.2.1, межзонное поглощение в полупроводнике сопрово-

ждается возбуждением продольной акустической волны посредством термоупругого

и электронно-деформационного механизмов. В последнем случае ЭДП с концентра-

цией ∼1020 см−3 соответствует импульс давления ∼10 кБар. Поэтому были рассмот-

рены возможные акустоиндуцированные эффекты, способные дать эффект поворота

поляризации пробного пучка при отражении от области фотовозбуждения [A39, 42].

Импульс давления может менять оптические свойства области зондирования за счет

фотоупругого эффекта. Однако в нашей экспериментальной геометрии обратный фо-
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тоупругий эффект при одноосном сжатии вдоль [001] и волновом векторе пробного

пучка k‖[001] симметрийно запрещен в кристалле симметрии 4̄3m [87]. Тем не ме-

нее, одноосное сжатие вдоль [001] в принципе может индуцировать гиротропию в

кристалле симметрии 4̄3m [87, 88]. При этом время жизни гиротропии такого типа

будет определятся характерным временем пробега звука по области поглощения света

α/ca '40 пс (см. данные в Приложении), что сравнимо с длительностью лазерного

импульса. Однако наши эксперименты дают существенно более длительное время

жизни гиротропии '300 пс, отвечающее времени релаксации ЭДП в области фото-

возбуждения. Таким образом, гипотеза акустоиндуцированной гиротропии навряд ли

отвечает нашим экспериментальным данным.

§ 3.4 Обсуждение

Здесь мы обсудим рассмотренные выше интерпретации исследованного отражательно-

го поляризационного эффекта, из которых наиболее адекватные эксперименту можно

объединить в рамках двух—модель нелокального отклика (раздел 3.3.2) и электро-

оптический эффект (раздел 3.3.3).

3.4.1 Модель нелокального отклика

Модель нелокального отклика получила дальнейшее развитие в 90-х годах в рабо-

тах группы Н.И.Желудева (Саутгемптонский университет, Англия). C точки зрения

феноменологии она требует наличия запрещенной по симметрии компоненты тензо-

ра гирации, которая может появиться при снятии симметрии относительно обращения

времени (T⇒−T ) за счет того, что принцип симметрии кинетических коэффициентов

Онсагера при T⇒−T может, вообще говоря, не выполняться [80]. Такое нарушение

симметрии для немагнитных сред в принципе может иметь место для сильно возбу-

жденного полупроводника [A36], находящегося далеко от состояния термодинамиче-

ского равновесия, то есть на временном масштабе в сотни пикосекунд, соответствую-

щем времени релаксации фотовозбужденной ЭДП. Вместе с тем, отражательные по-

ляризационные измерения без предварительного фотовозбуждения в области силь-

ного межзонного поглощения GaAs (длины волн 543 и 633 нм) в такой же геометрии,
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что и в настоящей работе (см. рис. 3.1), также выявили эффект поворота плоскости

поляризации [89]. При этом угол поворота был в диапазоне 1–10мрад и обладал ха-

рактерной угловой зависимостью cos2ϕ как и в наших нестационарных экспериментах

на субнаносекундной временной шкале (рис. 3.3). Следовательно, гипотеза о наруше-

нии симметрии при T ⇒ −T за счет сильного фотовозбуждения не подтвердилась.

Тем не менее, был предложен другой механизм нарушения симметрии при T⇒−T [A

34], связанный с наличием спин-орбитального взаимодействия. Последнее приводит к

макроскопическому свойству в кристаллах симметрии 4̄3m—расщеплению дырочной

зоны на подзоны легких и тяжелых дырок. Поэтому было выдвинуто предположение,

что принцип Онсагера не выполняется, поскольку нет обратимости на микроуровне

при T⇒−T , а значит ее может не быть и в наблюдаемом макроскопическом эффек-

те6. При этом наблюдаемый эффект поворота поляризации при отражении в GaAs,

как при фотовозбуждении, так и без него, связывался с влиянием пространственной

дисперсии первого порядка при межзонных переходах с участием подзон тяжелых

и легких дырок [A34]. С точки зрения феноменологии, наблюдаемый поляризацион-

ный эффект следует отнести к гиротропному линейному дихроизму. Данная модель

нелокального отклика вызвала острую дискуссию (см. [90, 91]). Оппоненты утвер-

ждали, что GaAs не может проявлять гиротропный линейный дихроизм [90] в почти

равновесных условиях, то есть в экспериментах без фотовозбуждения, и связывали

наблюдаемые эффекты с влиянием поверхности образца. В свою очередь, в [91] был

высказан ряд весомых аргументы в пользу модели нелокального отклика.

Точка зрения автора настоящей работы состоит в следующем.

� Во-первых, наблюдаемый поляризационный эффект имеет время жизни до 300 пс

и, при этом, он должен быть связан с межзонными переходами, то есть со

связанными носителями. Долгое время жизни можно связать с эффектом пе-

ренормировки зонной структуры на время жизни фотовозбужденной ЭДП [A

34]. По нашему мнению, такое объяснение требует дополнительного обоснова-

ния. В самом деле, в экспериментах для зондирования использовались кван-

6Напомним, что принцип Онсагера предполагает обратимость по времени для движения микроско-

пических частиц [80].
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ты с энергией 2.25 и 2.33 эВ значительно большей оптической щели в GaAs

(1.43 эВ), а эффекты перенормировки существенны именно вблизи экстремумов

зон (см., например, [92]). Приведем оценки характерных параметров перенорми-

ровки— квазиуровней Ферми Ee
F , E

h
F и плазменной частоты фотовозбужденной

ЭДП в GaAs: Ee
F в прямой долине зоны проводимости при концентрации ЭДП

N∼1020 см−3 не превышает 0.4 эВ с учетом высокой плотности состояний в L

и X-долинах (см. раздел 3.3.1), а Eh
F в дырочных зонах— примерно на поря-

док величины меньше за счет большой эффективной массы тяжелых дырок.

Энергия плазмонов как минимум на порядок величины меньше соответствую-

щих Ee
F , E

h
F за счет высокой диэлектрической проницаемости GaAs. Тем более,

в экспериментах [A 34] плотность ЭДП существенно ниже— 1018–1019 см−3 и,

следовательно, эффекты перенормировки должны быть менее выражены. Таким

образом, эффекты перенормировки зон для зондирующего кванта с энергией

на '0.9 эВ выше прямой оптической щели в GaAs должны быть существенно

слабее, чем для энергий вблизи оптической щели. Последние при указанных

концентрациях лежат в пределах нескольких процентов [92]. Следовательно, в

рамках модели нелокального отклика, наблюдаемая динамика поляризационного

эффекта должна быть быстрой и следовать за временной огибающей лазерных

импульсов. Вместе с тем, в приведенных выше экспериментах характерное вре-

мя релаксации поляризационного эффекта превышает длительность лазерных

импульсов примерно в 6 раз (см. рис. 3.4).

� Во-вторых, весьма уязвимое место в модели нелокального отклика, как не без

оснований отмечено в [90], — пренебрежение поверхностными эффектами. Рас-

смотрим эксперименты без предварительного фотовозбуждения образца. В мо-

дели нелокального отклика полагается, что наблюдаемый отклик— объемный

эффект и, следовательно, он должен расти с толщиной образца. Тем не менее,

нет убедительных экспериментов, указывающих на это. Действительно, прове-

денные в [93] измерения угла поворота поляризации при двойном проходе пучка

через 20-микронную пластинку GaAs показали, что углы поворота плоскости

поляризации «на отражение» и «на просвет» если и отличаются, то не более чем
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в два раза. Отметим, что в [90] анизотропию GaAs связывают с механическими

напряжениями и эффектами поверхности, отмечая, что анизотропные эффекты

не «чувствуют» толщины образца и сильно меняются от образца к образцу.

� В-третьих, в [A 34], [91, 93] утверждается, что наблюдаемый поляризационный

эффект, как при фотовозбуждении образца, так и без него, обусловлен невзаим-

ным линейным двулучепреломлением. Вместе с тем, проведенные в настоящей

работе измерения при фотовозбуждении GaAs (см. § 3.2) указывают на вза-

имность отражательного поляризационного эффекта7. Хотя измерения в GaAs

без предварительного фотовозбуждения образца [93] показали, что поляризаци-

онный эффект при двойном проходе («вперед–назад») в два раза больше, чем

при одном проходе («вперед»), по нашему мнению, эту особенность естествен-

нее связать с отличием эффекта поверхности на двух гранях образца, чем с

невзаимностью двулучепреломления.

Таким образом, по-нашему мнению, нет убедительных указаний на то, что наблю-

даемый эффект— невзаимный и объемный. Кроме того, в рамках нелокальной модели

поляризационный эффект при фотовозбуждении вряд ли может иметь время жизни,

существенно превышающее длительность используемых лазерных импульсов.

3.4.2 Электрооптический эффект

Как показано в разделе 3.3.3, все наблюдаемые в эксперименте особенности эффекта

поворота плоскости поляризации света при нормальном отражении от поверхности

GaAs могут быть обусловлены приповерхностными эффектами, а именно— «встроен-

ным» электрическим полем ES величиной в десятки киловольт на сантиметр. Более

того, «отражательная оптическая активность» GaAs [89], наблюдаемая без предвари-

тельного фотовозбуждения, также может быть объяснена электрооптическим эффек-

том во «встроенном» поле.

Электрооптический эффект лежит в основе техники электроптического строби-

рования (sampling), предложенной в [94] для измерения электрических напряжений

7Как отмечено в разделе 3.3.3, электрооптический эффект в приповерхностном поле может имити-

ровать наблюдаемую взаимность.
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в нецентросимметричных кристаллах с временным разрешением на уровне длитель-

ности используемых лазерных импульсов. К концу 80-х годов эта техника широко

использовалась для бесконтактных измерений напряжений в чипах на основе GaAs с

чувствительностью ∼0.1 мВ/
√
Гц [95]. Первые отражательные эксперименты с помо-

щью техники электрооптического стробирования были выполнены в [83, 96]8 практи-

чески одновременно с нашей работой [A45]. Обнаруженный сигнал в GaAs, который

наблюдался как в схеме «на просвет» на субнаносекундной временной шкале, так и в

схеме «на отражение» на субпикосекундных временах, авторы [83, 96] связывали со

«встроенным» приповерхностным полем ES. Отметим, что электрохимические изме-

рения указывали на поверхностный потенциал 0.8 эВ [83], что, предполагая глубину

проникновения в сотни ангстрем, должно давать значения ES в сотни киловольт на

сантиметр. Субпикосекундная динамика отражательного поляризационного сигнала

была отнесена к быстрому транспорту носителей в области пространственно-разде-

ленного заряда, в которую инжектировалась фотовозбужденная ЭДП [83, 84].

Следует отметить, что применение фемтосекундной лазерной техники в 90-х го-

дах выявило очень интересные возможности приповерхностных «встроенных» полей.

Оказалось, что фотоинжекция ЭДП в область поля ES в полупроводниках группы

A3B5 (GaAs, InAs, InP и др.) выступает:

� во-первых, простым методом генерации электромагнитных терагерцовых волн

[97, 98]. В процессе фемтосекундного возбуждения, фотоиндуцированные элек-

троны и дырки быстро разделяются «встроенным» полем, которое затем ими же

эффективно экранируется [99], что приводит к излучению короткого электро-

магнитного видеоимпульса.

� Во-вторых, эффективным способом возбуждения когерентных осцилляций про-

дольных фононов [100, 101], что перспективно для эффективной генерации ги-

перзвуковых и, возможно, терагерцовых звуковых волн.

8При этом на образец падал циркулярно поляризованный пучок зондирования, который после отра-

жения разделялся поляризационным кубиком и преобразовывался в разностный сигнал пары сбаланси-

рованных фотодетекторов [96]. Отметим, что данная техника чувствительна к той же величине, что и

используемая в настоящей работе техника поляриметрии (§ 1.1) — разности коэффициентов отражения

пары линейно поляризованных нормальных волн.



– 115 –

Заключение к Главе 3

Таким образом, исследованный в настоящей работе поляризационный эффект на от-

ражение в GaAs, на наш взгляд, более естественно связать с эффектом поверхности,

а именно — со «встроенным» полем. Заметим, что этот эффект имитирует свойство

взаимности (см. раздел 3.3.3), присущее эффектам пространственной дисперсии пер-

вого порядка. Модель нелокального отклика требует весьма сильных предположений,

которые, на наш взгляд, требуют отдельного обоснования (см. раздел 3.4.1).

Отметим, что с появлением фемтосекундных лазеров разработанная в настоящей

работе техника высокочувствительной поляриметрии «на отражение» с временным

разрешением получила дальнейшее развитие во второй половине 90-х годов для нели-

нейной отражательной спектроскопии полупроводников [102] и металлов [103, 104], в

том числе на основе обратного эффекта Фарадея и оптического эффекта Керра [105].

Основные результаты Главы 3 состоят в следующем:

1. Экспериментально исследован эффект поворота плоскости поляризации света

при нормальном отражении от оптически возбужденного полупроводника сим-

метрии 4̄3m; измерения выполнены для плоскопараллельных пластин GaAs, ори-

ентированных по оси [001], методом «возбуждение—зондирование» с пикосе-

кундным временным разрешением н длинах волн 532 и 550 нм. Показано, что

эффект чувствителен к ориентации образца в его плоскости с характерной угло-

вой зависимостью cos2ϕ, где ϕ= 6 [100],E—вектор поля падающего света, и его

знак не меняется при переходе к другой поверхности образца. Типичный угол

поворота плоскости поляризации составил ∼10 мкрад, время жизни поляризаци-

онного эффекта—'300 пс.

2. Установлено, что наблюдаемый поляризационный эффект связан с фотовозбу-

жденной ЭДП плотностью 1019–1020 см−3.

3. Показано, что при многократном (∼107) воздействии на образец пикосекундны-

ми импульсами с плотностью энергии ∼10 мДж/см � отражательный поляриза-

ционный эффект меняет знак и возрастает на порядок величины. Все остальные

наблюдаемые особенности данного эффекта сохраняются.
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4. Предложена интерпретация наблюдаемого отражательного поляризационного эф-

фекта как электрооптического эффекта во «встроенном» приповерхностном поле

GaAs, которое глубоко модулируется фотовозбужденной ЭДП.

Таким образом, отражательная поляризационная спектроскопия с высоким времен-

ным разрешением по методу «возбуждение—зондирование» может служить эффектив-

ным инструментом для исследования анизотропных свойств приповерхностных слоев

полупроводников и металлов.
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Глава 4 ПИКОСЕКУНДНАЯ ОПТОАКУСТИЧЕСКАЯ

СПЕКТРОСКОПИЯ ПОЛУПРОВОДНИКОВ

Введение

Привлекательными выглядят перспективы применения сверхкоротких акустических

импульсов, то есть гиперзвуковых импульсов, в различных областях науки и техни-

ки. Под гиперзвуком понимают упругие волны самого верхнего диапазона частот: от

∼1 ГГц и вплоть до максимальных частот акустических фононов 1–10ТГц. Так, про-

странственная протяженность акустического импульса длительностью τa ≈ 10−12 с со-

ставляет La ≈ caτa ≈ 5×10−7см = 50 Å, где ca — скорость звука, и в твердом теле всего

лишь на порядок величины превышает характерный размер ячейки кристаллической

решетки, что представляет принципиальный интерес для акустической спектроско-

пии и диагностики. Следовательно, с фундаментальной точки зрения взаимодействие

сверхкоротких акустических импульсов с конденсированными средами позволяет ис-

следовать процессы в предельно широкой полосе частот как в фононной подсистеме

среды, так и разнообразные явления, где существенна роль взаимодействия фонон-

ной и электронной подсистем. Действительно, в последнее время большое внимание

уделяется исследованию возможностей сверхкоротких упругих импульсов для диагно-

стики как традиционных объектов исследования—металлов и полупроводников, так

и разнообразных новых материалов— наноструктур, сверхпроводников, проводящих

полимеров и т.д. Более того, продвижение вверх по частотам звука приближает нас к

«рабочей» области частот таких зарекомендовавших себя методов, как спектроскопия

спонтанного комбинационного рассеяния света и спектроскопия рассеяния Мандель-

штама—Бриллюэна, а также развиваемых в последнее время методам терагерцовой

спектроскопии.

В пикосекундной оптоакустике одной из ключевых проблем оказывается разработ-

ка адекватных методов измерения длительности и формы гиперзвуковых импульсов.

Использование пикосекундных и фемтосекундных лазерных импульсов для возбу-

ждения и регистрации импульсов гиперзвука позволяет разработать уникальные по
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временному разрешению и чувствительности системы, что, очевидно, служит основой

методов лазерной гиперзвуковой спектроскопии. В то же время отметим, что число

экспериментальных работ, опубликованных по лазерной пикосекундной оптоакустике

за 90-е годы, более чем скромно— порядка десяти и все они выполнены в нескольких

известных лабораториях США, Японии и Западной Европы. По-видимому, это сви-

детельствует о том, что пикосекундная оптоакустика— весьма трудоемкая и сложная

область с точки зрения эксперимента.

Оптическое возбуждение звуковых импульсов в твердом теле было эксперимен-

тально реализовано практически сразу после создания лазеров. С помощью рубиново-

го лазера Уайту [106] удалось осуществить термоупругое возбуждение акустических

импульсов с длительностью порядка десятков микросекунд. В 80-е годы лазерная

оптоакустика сформировалась в мощный спектроскопический инструмент, позволяю-

щий регистрировать слабое оптическое поглощение среды на уровне до 10−10 см−1 [107]

с помощью детектирования акустического импульса. Возможность оптического детек-

тирования сверхкоротких акустических импульсов впервые была продемонстрирована

в 1984 г. [108], где импульсы звука длительностью ∼100 пс регистрировались по изме-

нению коэффициента отражения тонких пленок за счет фотоупругого эффекта, давая

последовательность затухающих эхо-сигналов, скоррелированных со временем прохо-

ждения звука по толщине пленок. Основное преимущество оптического метода реги-

страции сверхкоротких акустических импульсов, основанного на корреляционном ме-

тоде «возбуждение—зондирование», перед другими, например электрическими [109],

состоит в том, что он не требует широкополосного приемного тракта и его временное

разрешение принципиально ограничено только длительностью лазерных импульсов.

Впоследствии данный метод регистрации акустических импульсов, основанный на

измерении коэффициента отражения образца, стал широко использоваться для изме-

рения толщин пленок, скорости звука и его затухания, а также параметров различных

интерфейсов. В лучших экспериментах данным методом удается регистрировать зву-

ковые волны в твердых телах со спектром шириной в сотни гигагерц [110, 111].

Более прямой метод оптической регистрации акустических импульсов предпола-

гает измерение смещения поверхности образца, что может быть сделано с помощью
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дефлекционных или интерференционных методов. Остановимся подробнее на дефлек-

ционном методе, основанном на измерении отклонения пробного пучка, отраженного

от деформированной поверхности образца (см. § 1.2). Первая дефлекционная схема

была использована Боккара с соавторами для диагностики термоупругой деформации

приповерхностных слоев образца [33]. Для оптического возбуждения использовалось

излучение непрерывного гелий-неонового лазера. Было исследовано распределение де-

формации по поверхности для различных типов поглощающих материалов. Отметим,

что чувствительность дефлекционной схемы ограничивалась флуктуациями диаграм-

мы направленности излучения лазера и составила 0.4 пм/Гц
√
Гц.

По-видимому, первые эксперименты, сочетающие дефлекционный метод и пико-

секундные импульсы, были выполнены в 1988 г. Розенбергом [38], где исследовался

динамический отклик поверхности кристалла Si. В дефлекционной схеме «возбужде-

ние—зондирование» применялся синхронно-накачиваемый лазер на красителе с дли-

ной волны 600 нм и длительностью импульса 1 пс. При плотности энергии возбужде-

ния на поверхности кристалла ∼0.5мДж/см � с помощью корреляционной методики

была получена зависимость деформации поверхности Si от времени с разрешением в

единицы пикосекунд. Максимальное смещение поверхности было на уровне ∼0.5 Å,

а чувствительность к нему составила 1.5 пм/
√
Гц.

Исследование пикосекундных акустических колебаний в тонких пленках Cr и Mo

проведено Райтом и Кавашимой [112]. Эксперименты проведены с использованием

дефлекционной схемы, аналогичной вышеуказанной, но с более высокими частота-

ми детектирования. Увеличение частоты детектирования до 5МГц позволило поднять

чувствительность к смещению поверхности до 0.15 пм/
√
Гц при временном разреше-

нии несколько пикосекунд. Чувствительность дефлекционной схемы определялась ми-

нимальной регистрируемой величиной изменения относительной интенсивности света

и была близка к пределу дробовых шумов фототока. Максимальное смещение поверх-

ности составило 3 пм.

Последние две работы в представленном выше кратком обзоре послужили нам

отправной точкой для разработки в 1995 г. нашего метода дефлекционных измерений

(см. § 1.2 и 2.3), использованного для регистрации гиперзвуковых импульсов. Важ-
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ной отличительной чертой разработанного метода измерений от цитированных выше

работ является то, что зондирование и возбуждение поверхности исследуемого образ-

ца— в нашем случае пластинки полупроводника— проводиться с противоположных

сторон как, например, в [59] для измерения наносекундных акустических импульсов

в Si c помощью широкополосной системы фоторегистрации. При этом акустический

импульс, возбуждаемый у передней грани образца, распространяется по исследуемой

пластинке и по достижении задней грани деформирует ее, что и регистрируется в

пробном канале. Такой метод позволяет избавиться от оптического взаимодействия

пучка возбуждения и зондирования на поверхности образца, возникающего, напри-

мер, через возмущение коэффициента отражения при возбуждении и зондировании

одной и той же поверхности образца. Такое оптическое взаимодействие пучков возбу-

ждения и зондирования на поверхности образца способно дать дефлекционный сиг-

нал, который не связан собственно со смещением поверхности образца [38]. Этот

дефлекционный сигнал сильно затрудняет или делает вообще невозможным коррект-

ные акустические измерения при возбуждении и зондировании одной поверхности

образца. Причины появления такого сигнала обсуждаются в разделе 1.2.1.

Разработанная нами система фоторегистрации (§ 2.2) позволяет измерять малые

лазерно-наведенные смещения поверхности твердого тела с чувствительностью ∼0.1

пм/
√
Гц и с пикосекундным временным разрешением (§ 2.3). Мы применили эту си-

стему фоторегистрации для исследования механизмов генерации и распространения

гиперзвука в полупроводниках. Существенно, что нам удалось научиться измерять

форму гиперзвуковых импульсов с высоким соотношением сигнал—шум при том, что

смещения поверхности весьма малы—не более 10 пм. Такой методический резуль-

тат значительно превосходит достигнутые соотношения сигнал—шум в лучших из-

вестных нам дефлекционных динамических измерениях, что открывает возможность

выполнять спектроскопический анализ по форме импульсов гиперзвука. Последнее

включает в себя определение механизма и деталей лазерного возбуждения импуль-

са гиперзвука и выяснение особенностей его распространения. В данной главе про-

ведено моделирование профилей импульсов гиперзвука в рамках известной теории

В.Э. Гусева и выполнено их сопоставление с экспериментально измеренными. Таким
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образом в настоящей работе реализован метод лазерной гиперзвуковой спектроско-

пии.

Отметим, что в последние годы в пикосекундной оптоакустике стали применяться

фемтосекундные лазеры, что фактически снимает ограничение на временное разре-

шение, задаваемое длительностью лазерного импульса, и обеспечивает «мгновенное»

фотовозбуждение на временной шкале движений решетки. Наряду с дефлекционным

методом зондирования поверхности твердого тела, движущейся за счет возбуждения

звуковых волн, применяются интерференционные методы, позволяющие регистриро-

вать амплитуду и фазу смещения поверхности образца. Так, с применением интер-

ферометрии с высоким временным разрешением [113], удалось оценить коэффициент

амбиполярной диффузии фотовозбужденной ЭДП в GaAs [114], в том числе и на осно-

ве подходов, развитых в настоящей работе. Заметим, что отношение сигнал—шум при

измерении формы импульса гиперзвука в [114] существенно ниже, реализованного в

настоящей работе.

Отдельное место в настоящей главе занимает вопрос о сверхзвуковом движении

неравновесной электронно-дырочной плазмы (ЭДП). Этот классический вопрос фи-

зики твердого тела может быть сформулирован так: может ли коллектив электронов

в твердом теле быть ускоренным до скоростей выше звуковых? Эта проблема так

называемого «звукового барьера» активно обсуждалась в 80-е годы, обзору работ в

этой области посвящен следующий раздел. В настоящей работе дан положительный

ответ на вопрос о возможности сверхзвукового движения ЭДП в полупроводнике при

комнатной температуре.

Таким образом, исследования, которым посвящена настоящая глава, имели следу-

ющие цели:

1. Экспериментально исследовать форму акустических импульсов, возбуждаемых

пикосекундными оптическими импульсами в монокристаллах Ge, Si и GaAs и особен-

ности их распространения.

2. Путем сопоставления теории с экспериментом определить механизмы генерации

гиперзвуковых акустических импульсов в полупроводниках и факторы, влияющие на

длительность и форму регистрируемых оптоакустических импульсов.
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3. Исследовать вопрос о возможности сверхзвукового расширения полупроводни-

ковой ЭДП, возбужденной пикосекундным оптическим импульсом, при комнатной

температуре.

§ 4.1 посвящен литературному обзору по вопросам о сверхзвуковом движении

свободных носителей заряда в полупроводниках.

В § 4.2 рассмотрены механизмы генерации акустических импульсов, возбужда-

емых короткими лазерными импульсами (∼100 пс). Учтены эффекты дифракции и

поглощения гиперзвука. Проведен анализ возможности наблюдения сверхзвукового

расширения фотовозбужденной электронно-дырочной плазмы в монокристаллах Si,

Ge и GaAs.

§ 4.3 содержит результаты экспериментов по регистрации оптоакустического и от-

ражательного отклика поверхности в пластинах Ge, Si и GaAs. Исследованы эффекты,

связанные как с возбуждением акустического импульса, так и с его распространени-

ем (дифракция, затухание). Показано, что механизм оптоакустического отклика в

кристалле Ge имеет нетепловую природу. Представлен метод измерения профиля им-

пульсов гиперзвука в области возбуждения.

В § 4.4 приведены результаты компьютерного моделирования профилей гиперзву-

ковых импульсов со спектром в диапазоне 0.1–10ГГц с учетом теплового и электрон-

но-деформационного механизмов возбуждения гиперзвука, а также его дифракции и

поглощения. Сопоставление модельных расчетов с экспериментальными результатами

позволило сделать вывод о механизме возбуждения импульсов гиперзвука в Si и Ge и

выяснить особенности их распространения. Из результатов анализа измеренных про-

филей гиперзвука следует, что ЭДП в монокристалле Ge, возбужденная оптическим

импульсом длительностью ∼100 пс, расширяется со сверхзвуковой скоростью.

В данной главе представлены результаты, опубликованные в основном в [A4, 5, 9,

15, 18, 19].
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§ 4.1 Диагностика динамики фотовозбужденной электронно-ды-

рочной плазмы (обзор)

Взаимодействие носителей заряда и акустических волн — классическая задача физи-

ки конденсированных состояний. Ряд существенных вопросов связан с направленным

движением носителей заряда с дозвуковой или сверхзвуковой скоростями. В обоих

случаях ожидается сильное обратное влияние возбуждаемых носителями акустиче-

ских волн, например за счет электронно-деформационного взаимодействия, на движе-

ние носителей. Возникает вопрос: можно ли ускорить коллектив свободных носителей

в твердом теле до сверхзвуковой скорости, то есть может ли он преодолеть звуковой

барьер? С начала 80-х годов этот вопрос активно обсуждался в основном в связи с

динамикой электронно-дырочных капель в Ge и Si при температуре жидкого гелия

(подробно эти работы обсуждаются ниже). Электронно-дырочные капли представляют

собой уникальный объект для исследования самых разнообразных эффектов взаимо-

действия электронной и фононной подсистем твердого тела. Отметим, что все попытки

ускорить электронно-дырочные капли до сверхзвуковой скорости не удались. Также в

80-е годы был выполнен ряд гелиевых экспериментов в целом ряде полупроводников

и структурах на их основе, из которых следовали противоречивые выводы относитель-

но наличия «звукового барьера» для движения неравновесной ЭДП. Таким образом

оставалось неясным— возможно ли направленное движение носителей в твердом те-

ле со скоростью выше звуковой. Ниже приведен обзор основных работ по данному

вопросу. Отметим, что первой работой, стимулирующей тщательные эксперименталь-

ные измерения, была, по-видимому, публикация [115]. В этой работе, посвященной

критическому анализу опубликованных ранее различными авторами спектров люми-

несценции и поглощения фотовозбужденной ЭДП в ряде кристаллов, давался новый

взгляд на проведенные измерения и их интерпретацию. Подчеркивалась существенная

роль дрейфового движения носителей и отмечалась возможность дрейфовых скоро-

стей вплоть до фермиевских (∼ 107 cм/c).

Прежде всего коснемся экспериментальных методов, использованных для опре-

деления скорости движения ЭДП. Отметим, что все эксперименты проводились при

низких температурах— не более 10К, чтобы подавить процессы рассеяния носителей
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на тепловых фононах. Фотоиндуцированная ЭДП при таких температурах вырожда-

лась в электронно-дырочную ферми-жидкость, дробясь при этом на капли размером

порядка 1 мкм, что приводило к гидродинамическому режиму движения. Возбужде-

ние неравновесной ЭДП всегда проводилось оптически, при котором поглощенный

фотон возбуждения порождал электронно-дырочную пару у поверхности образца. За-

тем фотовозбужденная ЭДП двигалась вглубь образца, характеристики ее движения

зондировались рядом методов. Наиболее удачные методы основаны на регистрации

спонтанного комбинационного рассеяния неравновесных носителей с высоким вре-

менным разрешением [116, 117] или на детектировании рекомбинационного излучения

ЭДП [118].

Начнем с классических работ группы Вольфа, выполнившей в начале 80-х го-

дов несколько блестящих экспериментов по диагностике дрейфового движения элек-

тронно-дырочных капель в чистых монокристаллах Ge и Si [119, 120]. Для достиже-

ния дрейфового режима электронейтральных капель авторы прикладывали к образцу

неоднородное механическое напряжение, создавая «уклон» ширины запрещенной зо-

ны вдоль траектории движения капель. За счет градиента ширины запрещенной зоны

dEg/dx капли «скатывались» в место минимума Eg(x) в толще образца, достигае-

мого на расстоянии в десятки микрон от поверхности возбуждения. Таким образом,

к ЭДП в виде капель прикладывалась сила, обеспечивающая дрейфовое движение,

которая соответствовала эквивалентному электрическому полю edEg/dx ∼1 В/см. Та-

кой относительно небольшой дрейфовой силы было вполне достаточно, чтобы уско-

рить капли до скоростей порядка звуковых, поскольку время рассеяния носителей

при гелиевых температурах очень велико— до 10нс, а, следовательно, подвижность —

очень высока ∼106 см � /В с. Для визуализации пространственного распределения ЭДП

измерялось очень низкоинтенсивное рекомбинационное излучение ЭДП с простран-

ственным разрешением, что давало изображение трека движения ЭДП. Временное

разрешение достигалось за счет применения импульсной модуляции пучка возбужде-

ния (пучок аргонового лазера прерывался акустооптическим модулятором с большой

скважностью) и измерения времени задержки появления люминесценции электронно-

дырочных пар на заданном расстоянии от поверхности образца. После тщательных
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измерений подвижности и различных калибровок авторы пришли к выводу, что они

не могут ускорить электронно-дырочные капли до скорости выше скорости звука,

но, однако, могут вплотную подойти к ней. Таким образом, было экспериментально

установлено наличие «звукового барьера» для движения сильно охлажденной ЭДП.

К аналогичному выводу о невозможности ускорения электронно-дырочных капель

выше скорости звука пришли Кукушкин и Кулаковский в независимых экспериментах,

выполненных в монокристалле Ge [121]. Эти авторы выполнили фотогальваномагнит-

ные и спектральные измерения в образце Ge при температурах ниже 2.2К в условиях

неоднородного сжатия образца. Неоднородное сжатие образца давало движущую силу

порядка 1-10мэВ/мм, в поле которой дрейфовали электронно-дырочные капли. При

увеличении движущей силы до 10мэВ/мм капли разрушались на свободные экситоны,

что регистрировалось по спектрам люминесценции ЭДП, и, в свою очередь, эксито-

ны распадались на свободные электроны и дырки, что регистрировалось по импульсу

тока в цепи с образцом. Авторы пришли к выводу, что величина указанной силы

соответствует ускорению капель до околозвуковых скоростей. Наличие звукового ба-

рьера для электронно-дырочных капель авторы связывают с возможным разогревом

капель и их испарением (капли испаряются при Т∼20К) и со сплющиванием капель

при приближении их скорости к звуковой.

Обсудим вопрос— с чем может быть связан так называемый «звуковой барьер».

Имеется значительное число теоретических работ, в которых приводятся весьма об-

основанные аргументы как в пользу наличия «звукового барьера», так и против него.

Все предложенные модели учитывают различные эффекты взаимодействия электронов

и фононов. По-видимому, первый систематический расчет сил трения электронно-

дырочных капель о решетку был сделан Дьяконовым и Субашиевым [122]. Кратко

обсудим эффекты, приводящие к торможению ЭДП. Прежде всего отметим, что элек-

трон, движущийся со скоростью звука и выше, согласно закону сохранения энергии

и импульса, должен испустить акустический фонон и, тем самым, потерять свою

скорость. Заметим, что такой эффект должен охлаждать ЭДП за счет энергии, уноси-

мой излученными фононами. Однако, испускаемый фонон равновероятно излучается

с любым направлением волнового вектора, то есть он тепловой, следовательно, как
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полагают авторы [118], торможение капель за счет испускания тепловых фононов не

эффективно и не может объяснить звуковой барьер. Разогрев капли и падение за счет

этого ее подвижности (время рассеяния импульса падает на порядок величины при

увеличении температуры выше 4К) маловероятны, поскольку контроль температуры

капель велся по спектру люминесценции, да и согласно указанному выше замечанию

капля должна остывать при фононной эмиссии. Как далее рассуждают авторы [118],

наиболее вероятная причина торможения капель— направленное черенковское излу-

чение акустических фононов [122]. Действительно, электронно-дырочная капля де-

формирует решетку в месте своей локализации за счет электронно-деформационного

взаимодействия. При этом эффективная масса капли возрастает аналогично тому, как

это имеет место при поляронном эффекте. При движении капли со сверхзвуковой

скоростью движущаяся деформация может оторваться от капли в виде импульса зву-

ка, тем самым, затормаживая каплю за счет импульса отдачи. Причем черенковское

излучение такого типа предсказывалось и при дозвуковом, но ускоренном движении

коллектива носителей [122]. Отметим, что речь идет об излучении фононов каплей

как целого.

Перейдем к обзору экспериментов, связанных с вопросом о звуковом барьере, вы-

полненных с использованием методов спонтанного комбинационного рассеяния света.

В работе [116] измерялись спектры спонтанного комбинационного рассеяния кристал-

ла GaAs при возбуждении ∼20 пс лазерными импульсами при температуре образца

около 20К. Измерялись резонансные спектры рассеяния в области до 400 см−1 при

концентрации ЭДП 1017–1018 см−3, индуцированные пучком возбуждения. Для этого

использовалась техника «возбуждение—зондирование» при нулевой задержке импуль-

сов возбуждения и зондирования. Авторы провели калибровочные эксперименты, в

которых по положению линии коллективных возбуждений плазмы, а точнее по часто-

те дублета плазмон-LO-фононной моды, определялась концентрация носителей. Затем

измерялись одночастичные спектры рассеяния, связанные с переходами носителей за-

ряда из связанных состояний в свободные. Одночастичные спектры представляли

собой широкие линии (∼300 см−1) с нулевой центральной частотой, обладающие за-

метной асимметрией. Из асимметричной относительно нулевой частоты формы линии
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выделялась компонента, отвечающая допплеровскому сдвигу частоты, связанному с

движением ЭДП. Таким образом была получена весьма высокая оценка скорости

движения ЭДП—порядка фермиевской (∼107 см/c). Поскольку форма линии и при

учете допплеровского сдвига осталась асимметричной, авторы пришли к выводу, что

в их экспериментальных условиях ЭДП—неравновесная. Воздержимся от дальней-

шего анализа этих результатов с точки зрения вопроса о звуковом барьере, поскольку

выполненный эксперимент и его интерпретация не позволяют сделать определенные

выводы ни о режиме движения ЭДП (диффузионный или гидродинамический, так-

же, например, не ясно, насколько вырождена ЭДП и пр.), ни о величине скорости

расширения ЭДП.

В продолжение исследований динамики ЭДП в прямозонных полупроводниках ме-

тодом спонтанного комбинационного рассеяния света, в 1986 г. вышла работа [123],

посвященная пикосекундным измерениям спектров рассеяния в многослойных струк-

турах на основе тройного соединения AlGaAs. Основной результат данной работы:

скорость дрейфа фотоиндуцированной ЭДП сравнима с фермиевской скоростью, а ре-

жим движения ЭДП— термодиффузионный. Этот вывод в первой своей части повто-

ряет вывод предыдущей рассмотренной нами работы [116], в которой использовалась

та же методика измерений. Основное отличие в методике эксперимента— измерялись

спектры рассеяния в зависимости от времени задержки между пробным и возбу-

ждающим импульсом. Таким образом, надежные эксперименты группы Вольфа в Si и

Ge [119, 120], в которых измеряемый сигнал непосредственно был связан с движением

ЭДП, указывали на наличие звукового барьера, а эксперименты в прямозонных полу-

проводниках типа GaAs, основанные на методе спонтанного комбинационного рассея-

ния, указывали, что ЭДП может двигаться со скоростями порядка фермиевских. Что-

бы разрешить данное противоречие, авторы [123] выдвинули гипотезу: «Транспортные

свойства в прямозонных полупроводниках имеют тенденцию к термодиффузионным,

тогда как в непрямозонных — соответствуют модели фононного ветра... Почему это

так— не известно, требуется дальнейшая теоретическая и экспериментальная рабо-

та». Заметим, что модель фононного ветра [119] подразумевает дрейфовое движение

ЭДП за счет ее увлечения потоком фононов, скорость которого, очевидно, не может
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превосходить скорость звука. В порядке дискуссии относительно приведенной цита-

ты отметим работу [124], в которой показано, что в прямозонных полупроводниках

возможен транспорт энергии возбуждения без вовлечения движения свободных носи-

телей. Речь идет о процессах переизлучения и перепоглощения энергии малоподвиж-

ными или неподвижными электронно-дырочными парами. Таким образом, движение

возбуждения вглубь образца может быть не связано с макроскопическим перемеще-

нием носителей в пространстве. Это указывает на то, что корректный эксперимент

по исследованию динамики движения ЭДП должен быть выполнен в непрямозонном

полупроводнике, где излучательная рекомбинация пренебрежимо мала.

Наконец, Цен с соавтором предпринял еще одну попытку оценки скорости дви-

жения ЭДП в Si, по-видимому, чтобы отвергнуть или обосновать выдвинутую им

же гипотезу [117]. Описанным в предыдущем абзаце методом измерялись спектры

комбинационного рассеяния фотовозбужденной ЭДП от поверхности Si при 20–40К.

Полученный динамический сигнал моделировался в рамках диффузионной модели с

учетом поверхностной рекомбинации. Заметим, что в кинетическое уравнение ЭДП

добавлялся дрейфовый член, что, на наш взгляд, требует отдельного обоснования9.

К сожалению, как признают сами авторы, их модель содержала избыточное число

параметров при неизвестной скорости поверхностной рекомбинации, что не дало воз-

можности сделать определенные выводы относительно скорости движения ЭДП. Их

оценка дрейфовой скорости лежит в интервале 4×105 — 1.5×106 см/c, накрывающем

скорость звука в Si. Насколько мы знаем, это последняя по времени работа (1988 г.), в

которой была сделана попытка получить экспериментальный ответ на вопрос о зву-

ковом барьере. Касательно теоретических работ, стимулированных рассмотренными

выше экспериментами, Гусевым анализировался ряд эффектов, связанных с испуска-

нием движущимся фронтом ЭДП звуковых волн и их обратному влиянию на движе-

ние фронта ЭДП. Рассматривались случаи синхронного излучения звука (скорость

фронта ЭДП равна скорости звука) [125], вынужденного испускания акустических

фононов [126], а также эффекты рассогласования скоростей фронта ЭДП и звука.

Было предсказано, что звуковой барьер для движения фронта ЭДП, возникающий

9Поскольку есть диффузионная и гидродинамическая модель движения ЭДП, а как модель может

быть одновременно диффузионной и гидродинамической остается неясным.
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за счет черенковского излучения фононов, может быть преодолим при учете акусти-

ческой нелинейности [127]. В то же время отмечалось, что вынужденное излучение

фононов может сильно тормозить сверхзвуковое движение фронта ЭДП [126].

Таким образом, вопрос о наличии звукового барьера для направленного движе-

ния неравновесной ЭДП оставался открытым, поскольку одни данные указывали на

его наличие, а другие— на его отсутствие. Для прояснения этого вопроса необходим

метод оценки скорости ЭДП, который был бы чувствителен к отличию скорости ее

движения от звуковой. Следовательно, речь не идет о повышении точности измере-

ний, а о методе, в который была бы заложена скорость звука как параметр. Такую

возможность дает оптоакустический метод— ниже мы покажем это подробно. Идея

применения оптоакустического метода для оценки динамических свойств ЭДП при-

надлежит Гусеву, см., например, работу [128]. Оптоакустический метод будет весь-

ма чувствителен к динамике фотовозбужденной ЭДП при условии, что реализуется

электронно-деформационный механизм возбуждения звука, то есть когда короткий

оптический импульс возбуждает ЭДП у поверхности образца, которая, в свою оче-

редь, порождает звуковые волны. Действительно, любое динамическое неоднородное

распределение свободных носителей в пространстве является источником акустиче-

ских волн, возбужденных вследствие взаимодействия носителей и фононов. Измеряя

время прихода акустических волн вдали от области возбуждения, можно получить

информацию о движении источника этих звуковых волн, то есть о динамике фото-

возбужденной ЭДП. Выше отмечалось, что корректный эксперимент по диагностике

скорости расширения ЭДП должен быть выполнен в непрямозонном полупроводнике.

Мы выбрали монокристаллы Ge и Si как детально исследованные полупроводники, в

которых было убедительно продемонстрировано, что при температуре ниже 5К ЭДП,

существующая в виде капель электронно-дырочной жидкости, не ускоряется до сверх-

звуковой скорости.
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§ 4.2 Модель лазерного возбуждения и распространения гипер-

звуковых акустических импульсов в полупроводниках

В этой части работы рассмотрены механизмы генерации акустических импульсов, воз-

буждаемых короткими лазерными импульсами (∼100 пс) в рамках теории, разработан-

ной В.Э. Гусевым в конце 80-х и начале 90-х годов. Данная теория конкретизирована

для наших экспериментальных условий, в частности рассмотрена линейная одномер-

ная задача возбуждения звука, поскольку в наших экспериментах глубина поглощения

возбуждающего лазерного импульса света всегда много меньше размера пятна воз-

буждения, а плотность энергии сфокусированного импульса возбуждения невелика

≤ 0.1мДж/см � . Получены спектры импульсов механического смещения в гиперзвуко-

вом импульсе. Учтены эффекты дифракции и поглощения гиперзвука. Проведен ана-

лиз возможности наблюдения сверхзвукового расширения фотовозбужденной ЭДП в

монокристаллах Si и Ge. Результаты этой части работы использованы впоследствии

для анализа профилей импульсов гиперзвука (§ 4.4), измеряемых в эксперименте.

4.2.1 Механизмы лазерного возбуждения сверхкоротких акустических импуль-

сов

В неполярных полупроводниках, где нет пьезоэффекта, наиболее эффективны два

механизма оптического возбуждения акустических импульсов. Это термоупругий и

электронно-деформационный механизмы.

Термоупругий механизм проявляет себя следующим образом: нагрев приповерх-

ностного слоя толщиной ∼α−1, где α—оптический коэффициент поглощения, при-

водит к нестационарным термоупругим напряжениям и возбуждению импульса де-

формации [129]. Сравнительная медленность процессов рассасывания тепла является

причиной инерционности этого механизма.

Электронно-деформационный механизм возбуждения акустических импульсов тес-

но связан с понятием деформационного потенциала. Деформационный потенциал

можно трактовать как изменение энергии свободного носителя заряда при единичной

деформации (dV/V = 1). В свою очередь, свободный заряд деформирует вокруг себя

кристаллическую решетку. Деформационный потенциал, отвечающий сумме дефор-
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мационных потенциалов электрона и дырки, измеряют по изменению ширины запре-

щенной зоны при приложении давления. Типичная величина потенциала деформации

d лежит в пределах 1–10 эВ, то есть порядка энергии химической связи. Электронно-

деформационный или концентрационно-деформационный механизм возбуждения зву-

ка в ковалентном кристалле можно трактовать следующим образом. При межзонном

поглощении света упругая энергия кристаллической решетки, вообще говоря, изме-

няется. Допустим, что часть связанных носителей переходит из связывающего состо-

яния (валентный электрон) в анитсвязываеющее (свободный электрон), «разрыхляя»

тем самым кристаллическую решетку. Этому случаю будет отвечать расширение кри-

сталла (d > 0) , что, например, реализуется в Ge. В Si ситуация обратная (d < 0),

что означает сжатие кристалла при возбуждении электронно-дырочных пар. Таким

образом, деформационный механизм включается мгновенно, то есть синхронно с фо-

товозбуждением электронно-дырочной пары, тогда как тепловой механизм характе-

ризуется временной задержкой порядка 1 пс, необходимой для передачи кристалличе-

ской решетке избыточной энергии фотовозбужденной электронно-дырочной пары над

энергетической щелью hν −Eg и ее термализации. Первые указания на возможность

электронно-деформационного механизма возбуждения звука при импульсном лазер-

ном воздействии приведены в экспериментальных работах [108, 130]. При электронно-

деформационном механизме возбуждения соответствующая внешняя сила в волновом

акустическом уравнении для смещений решетки в изотропном полупроводнике имеет

вид [129]:

Fn ≈ −
d

ρ

∂n

∂z
, (4.1)

где n—концентрация ЭДП, ρ—равновесная плотность вещества, z—пространствен-

ная координата вдоль нормали к поверхности образца.

Будем использовать одномерную модель возбуждения звука, поскольку в наших

экспериментах (см. § 4.3) характерные глубины поглощения света, диффузии теп-

ла и ЭДП меньше 1мкм, а диаметр пучка возбуждения больше 20мкм. Волновое

уравнение, описывающее возбуждение плоских продольных акустических волн в по-

лубесконечной однородной среде, имеет вид [129]:

∂2u

∂t2
− ca2∂

2u

∂z2
= −1

ρ

∂G

∂z
, (4.2)
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где u—механическое смещение решетки кристалла в направление оси z, t—время,

ca —скорость продольного звука в направлении z. Функция G(z, t) имеет физический

смысл компоненты σzz тензора напряжений σij, из которой исключена чисто упругая

часть, линейная по деформации. Другими словами, ∂G/∂z —плотность объемных сил,

не связанных непосредственно с линейной упругостью материала. Условие отсутствия

напряжений на механически свободной равномерно облучаемой поверхности z = 0

имеет вид:

− ca2∂u

∂z

∣

∣

∣

∣

∣

z=0

= −1

ρ
G . (4.3)

Если воспользоваться преобразованиями Лапласа по координате и Фурье по вре-

мени:

F̃ (ω, z) =
∫ ∞

−∞
F (t, z) exp(iωt)dt , (4.4)

F̂ (ω, p) =
∫ ∞

0
F̃ (ω, z) exp(−pz)dz , (4.5)

а также условием излучения в полупространство z ≥ 0, то смещение u, удовлетворя-

ющее задаче (4.2), (4.3), вне области генерации звука можно записать в виде:

u =
1

2π

∫ ∞

−∞
ũ(ω) exp(−iωτ)dω , (4.6)

здесь τ = t− (z/ca)—время в сопровождающей системе координат. Частотный спектр

смещения ũ(ω) в плоской акустической волне, распространяющейся от границы, мож-

но представить в виде суммы волн, бегущих вглубь образца и к его поверхности с

последующим отражением от нее [129]:

ũ(ω) = − 1

2ρca2

[

Ĝ
(

ω, i
ω

ca

)

− Ĝ
(

ω,−i ω
ca

)]

. (4.7)

Согласно решению (4.6), (4.7) проблема определения спектрального состава ũ(ω), а

затем и профиля u(τ) импульса смещения, сводится к нахождению пространственно-

временного спектра Ĝ(ω, p) источников акустических волн. Следовательно, необходи-

мо конкретизировать механизм акустического возбуждения. В случае, когда возбу-

ждение звука инициируется термоупругими напряжениями, акустические источники

могут быть описаны соотношением [129]:

G = GT = KβT (4.8)
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где K —модуль всестороннего сжатия, β —коэффициент объемного расширения, T —

приращение температуры среды.

Простейшее описание диффузионной теплопроводности, инициированной поглоще-

нием лазерного импульса интенсивностью I длительностью τL с огибающей f(t/τL),

в однородной изотропной полубесконечной среде имеет вид:

∂T

∂t
= χ

∂2T

∂z2
+

(1− R)Iα

ρC
exp(−αz)f(t/τL), (4.9)

∂T

∂z

∣

∣

∣

∣

∣

z=0

= 0, T |z→∞ = 0,

где χ—коэффициент температуропроводности, C —удельная теплоемкость при посто-

янном давлении, R—коэффициент отражения импульса возбуждения поверхностью

образца, α—коэффициент поглощения света в образце.

С помощью формулы (4.7) решение задачи (4.9) дает спектр смещения в случае

термоупругой генерации звука в виде [129]:

ûT (ω) = u0T
mχωχ

ωχ + iω

[ ωχ

ω2 +m2
χω

2
χ

+
1√

−iω(mχ
√
ωχ +

√
−iω)

]

f̃(ω) , (4.10)

где u0T = −(1−R)KβIτL/(Cρ
2ca

2)—характерное смещение, ωχ = c2a/χ—характерная

частота, на которой сравниваются волновые вектора звуковой и тепловой волн, f̃(ω)—

спектр лазерного импульса, mχ = αχ/ca —отношение характерных времен ухода звука

1/(αca) и тепла 1/(α2χ) из области поглощения света α−1.

Если mχ � 1, что справедливо, например, для Ge при возбуждении на λ=1064нм

(χ =0.35 см � /c, α = 1.6× 104 см−1, ca = 5.6× 105 см/с, mχ ≈0.01), то спектр акустиче-

ского импульса можно представить в виде:

ũT (ω) = u0T
ωα

ω2 + ω2
α

f̃(ω), (4.11)

где частота ωα = αca равна обратному времени пробега звуком области поглощения

света. Очевидно, что при достаточно коротком лазерном импульсе 1/τL � ωα лоренце-

вый спектр (4.11) будет отвечать звуковому импульсу с экспоненциальным фронтом.

Теперь перейдем к рассмотрению возбуждения гиперзвука за счет электронно-

деформационного механизма. Возбуждение звука в кристаллах может быть вызвано

модуляцией концентрации свободных носителей заряда. Глубокая модуляция концен-

трации носителей может быть достигнута с помощью межзонного поглощения света,
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так как в этом случае одновременное рождение в данной точке пространства элек-

трона и дырки не нарушает электронейтральности среды. Если при поглощении оп-

тических квантов рождаются свободные носители с конечным временем жизни и,

следовательно, термализация всей поглощенной световой энергии не является мгно-

венной, то наряду с термоупругим действует электронно-деформационный механизм

возбуждения звука (см. формулы (4.1) и (4.2)):

G = GT +Gn = KβT − dn , (4.12)

здесь d используется для суммарной константы деформационного потенциала элек-

тронов и дырок (d = de + dh). Будем считать d скалярной величиной.

При характерных временах >∼100 пс можно считать, что возбуждающий фотон

с энергией hνL, превышающей ширину запрещенной зоны Eg рождает электронно-

дырочную пару с энергией Eg при мгновенным выделении энергии (hνL−Eg) в нагрев

кристаллической решетки на интересующей нас временной шкале. При этом ЭДП за

счет процессов испускания оптических фононов и междолинного рассеяния локализу-

ется вблизи экстремумов зон, разделенных оптической щелью Eg. Пространственно-

временная динамика концентрации неравновесной ЭДП n и температуры T описыва-

ется диффузионными уравнениями с соответствующими коэффициентами диффузии

D и χ [129]:

∂n

∂t
= D

∂2n

∂z2
− n

τR
+

(1−R)αI exp(−αz)f(t/τL)

hνL
, (4.13)

∂T

∂t
= χ

∂2T

∂z2
+
(

1− Eg

hνL

)

(1− R)αI exp(−αz)f(t/τL)

ρC
, (4.14)

D
∂n

∂z

∣

∣

∣

∣

∣

z=0

= Sn|z=0 ,
∂T

∂z

∣

∣

∣

∣

∣

z=0

= 0; n, T |z→∞ = 0. (4.15)

В уравнении для n τR обозначает время объемной рекомбинация ЭДП, а в гранич-

ном условии на фотовозбуждаемой поверхности для n учтена скорость поверхностной

рекомбинации ЭДП S [129, 131]. В действительности на интересующей нас временной

шкале 0.1–1 нс объемной рекомбинацией фотовозбужденной ЭДП можно пренебречь,

поскольку для нелегированных монокристаллов Ge, Si и GaAs характерные време-

на линейной [86] и нелинейной рекомбинации при экспериментальных n ∼ 1018 см−3

значительно больше 1 нс. Оценим характерные времена нелинейной рекомбинации.
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Поскольку Ge и Si — непрямозонные полупроводники, бичастичная рекомбинация в

них несущественна, поэтому основным каналом нелинейной рекомбинации является

безызлучательная Оже-рекомбинация c характерным временем τA = (γAn
2)

−1, здесь

γ = 2× 10−31 см6/c для Ge [132]. Для n ∼ 1018 см−3 имеем τA ≈5мкс. В свою очередь,

характерное время бичастичной рекомбинации в GaAs равно τB = (γBn)−1 ∼30 нс при

γB ≈ 3× 10−11 см3/c, а τA еще больше [75]. Отметим, что квазиуровень Ферми фото-

возбужденной ЭДП в Ge при n = 1018 см−3 составляет 10мэВ, что позволяет считать

ЭДП невырожденной при комнатной температуре.

Уравнения (4.13) и (4.14) с граничными условиями (4.15) имеют решение в спек-

тральной форме [129, 131], откуда следует алгебраические выражения для спектров

акустического источника G (4.12) и механического смещения (4.7) вне области воз-

буждения звука, задаваемой максимальной из длин (α−1,
√
DτL). В случае электрон-

но-деформационного механизма возбуждения звука из решения уравнения (4.13) для

τR →∞10 имеем [129]:

ũn(ω) = u0
mDωD

ωD + iω

[ ωD

ω2 +m2
Dω

2
D

+
1

(
√
−iω +

√
ωs)(mD

√
ωD +

√
−iω)

]

f̃(ω) , (4.16)

здесь u0 = (1 − R)dIτL/(hνLρc
2
a)—характерное смещение, безразмерный параметр

mD = αD/ca равен отношению времен ухода звука 1/(αca) и свободно диффунди-

рующих носителей 1/(α2D) из области поглощения света α−1, ωD = c2a/D—харак-

терная частота, на которой сравниваются волновые числа акустической и концен-

трационной волн, ωs = S2/D. Если пренебречь поверхностной рекомбинацией ЭДП

(S � αD), то из выражения (4.16) видно, что спектр и, следовательно, временной

профиль импульса определяются одним параметром образца— коэффициентом амби-

полярной диффузии возбужденных носителей D, если считать, что α и ca заранее из-

вестны. Для термоупругого механизма, действующего совместно с электронно-дефор-

мационным (уравнение (4.14)), решение приведено выше (см. формулу (4.10)) при

u0T = −(1−Eg/hτL)(1−R)KβIτL/(Cρ
2ca

2). Заметим, что в используемых приближе-

ниях и при S=0 уравнения для динамики n (4.13) и T (4.14) и, соответственно, их

решения (4.10), (4.16) идентичны, отличаясь только обозначениями.

10Для произвольного времени τR решение для механической деформации дается формулой (3.24)

в [129].
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Из формулы (4.12) следует, что отношение эффективности электронно-деформаци-

онного механизма к эффективности термоупругого по амплитуде равно B = dn/KβT .

Если пренебречь диффузией n и T за время оптического воздействия τL, то есть по-

лагая, что на временах порядка τL пространственные профили n и T задаются только

глубиной поглощения света n(z), T (z) ∝ exp(−αz), то из уравнений для n (4.13) и

T (4.14) следует:

B =
dρC

Kβ(hνL − Eg)
. (4.17)

Видно, что эффективность термоупругого механизма резко падает при уменьшении

энергии возбуждения hνL к краю зоны Eg. При hνL=1.17 эВ (λ=1064нм), используя

параметры Ge (см. Приложение), имеем B '10, то есть электронно-деформационный

механизм лазерного возбуждения звука эффективнее термоупругого по энергии на

два порядка величины (B2). Ниже мы покажем, что наши эксперименты согласуются

с этой оценкой (см. разделы 4.3.3 и 4.4.3).

Решение волнового уравнения (4.2) с граничным условием (4.3), где акустиче-

ский источник дается (4.1) и (4.13), может быть найдено аналитически для предельно

короткого импульса возбуждения τL → 0 [114]:

U(θ) ∝















1
mD−1

{

m2

D

mD+1
eθ/mD − 1

2
eθ

}

, θ < 0

1
mD+1

{

mD

mD−1
[mDe

θ/mDerfc(
√

θ/mD)− emDθerfc(
√
mDθ)] + 1

2
e−θ

}

, θ > 0,

(4.18)

где θ = αca(t− z
ca

)—нормированное время, а erfc—функция ошибок. Профиль аку-

стического импульса в случае термоупругого механизма (формула (4.8) и уравне-

ние (4.9)) дается точно такой же формулой, но с заменой mD → mχ. Это аналитиче-

ское решение мы использовали для проверки компьютерного моделирования профилей

гиперзвуковых импульсов (см. раздел 4.4.1) при τL → 0, проводимого путем преобра-

зования Фурье найденных спектров смещения.

Аналогично выражению (4.16), используя (4.12) и решение задачи (4.13), (4.15),

несложно получить спектр смещения фотовозбужденной поверхности (z=0), который

дается вторым слагаемым в (4.7), отвечающим бегущей к поверхности образца волне:

ũn(ω)=
u0mDωD(iω)

2(ωD(ωR− iω) + ω2)

[ ωD

iω(mDωD− iω)
+

1√
ωR − iω(mD

√
ωD+

√
−iω)

]

f̃(ω),(4.19)
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где мы учли объемную рекомбинацию ωR = 1/τR и пренебрегли поверхностной ре-

комбинацией ЭДП. Это выражение понадобиться нам для анализа экспериментов по

измерению акустического сигнала на фотовозбужденной поверхности Ge (см. раз-

дел 4.4.4). Аналогично, для предельно короткого импульса возбуждения τL → 0 име-

ется аналитическое решение, соответствующее (4.19) [114]:

U(θ) ∝ M

M − 1
(e−θ/M − e−θ), M = τRαca. (4.20)

В экспериментах, описанных ниже (§ 4.3), с помощью фотодефлекционной техники

измеряется временной профиль смещения поверхности образца, вызванного акусти-

ческими импульсами. Используя обратное преобразование Фурье спектров акустиче-

ского импульса (формулы (4.10), (4.16)), мы получали его временной профиль для

сопоставления результатов теории с экспериментом (§ 4.4).

Отметим, что описание процессов диффузии свободных носителей и тепла уравне-

ниями (4.13) и (4.14) не учитывает зависимость параметров образца (коэффициенты

диффузии, теплоемкость и пр.) от изменения температуры и концентрации свободных

носителей, обратное влияние фотоиндуцированных нагрева и ЭДП на коэффициент

оптического поглощения, который становится функцией координаты, термоиндуциро-

ванный дрейф носителей, а также воздействие генерируемых акустических волн на

движение носителей. В то же время, в наших экспериментах зависимость от интен-

сивности возбуждения была линейной (см. раздел 4.3.2), нагрев поверхности образца

лазерным импульсом не превышал нескольких градусов, а концентрация фотовозбу-

жденной ЭДП была весьма умеренной n ∼ 1018 см−3 (см. таблицу 2 в разделе 4.2.3).

При такой n коэффициент поглощения на свободных носителях в Ge пренебрежи-

мо мал ∼6 см−1 [133]. Таким образом, перечисленные выше нелинейные эффекты в

наших экспериментальных условиях несущественны.

4.2.2 Особенности распространения гиперзвука в кристаллах

В этом разделе мы остановимся на особенностях распространения гиперзвуковых им-

пульсов в полупроводниках, имея в виду процессы дифракции и поглощения. Это нам

понадобиться в дальнейшем при анализе экспериментальных результатов. Спектр ги-

перзвукового импульса весьма широк (0.1–5 ГГц) и в процессе распространения мы
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учтем дифракцию и затухание каждой компоненты спектра акустического импуль-

са. Решение задачи дифракции для гауссового пучка в параболическом приближении

дает [134]:

Ũ3D(ω, r, z) = Ũ1D
1

1 + iz/Ldif
exp

(

− r2

a2(1 + iz/Ldif )

)

, (4.21)

здесь r—расстояние точки измерения от оси, a—радиус акустического пучка при z=0

на уровне 1/e, Ldif=ωa2/2ca —дифракционная длина. Очевидно, что при оптическом

возбуждении звука поперечные профили мощности пучка возбуждения и акустиче-

ского смещения совпадают, то есть a=dp/2
√

ln 2, где dp —диаметр пучка возбуждения

на полувысоте.

Нужно отметить, что формула (4.21), строго говоря, применима только в квазиоп-

тическом приближении [134], то есть при λ� 2a, где λ = ca/f —длина акустической

волны. В наших экспериментальных условиях спектр гиперзвука имеет максимум на

частоте f≈1 ГГц, что соответствует λ ≈5мкм, и 2a ≈50мкм. Поэтому условие для

квазиоптического приближения хорошо выполняется для частот f ≥1 ГГц. Для частот

ниже 1 ГГц квазиоптическое приближение может быть не вполне адекватно.

Для проверки адекватности квазиоптического приближения использовался также

расчет дифракции гауссового акустического пучка U(ρ) с помощью интеграла Кирх-

гофа [134, 135]:

U(r, z) =
k

2i

∫

U(ρ)
exp(ikr′)

r′

(

1 + cosα(1− 1

ikr′
)
)

cosα dρdϕ, (4.22)

где r′2 = (r − ρ)2 + z2 и cosα = z/r′. В интеграл Кирхгофа добавлен множитель cosα

для учета векторного характера продольных акустических волн. Забегая вперед, отме-

тим, что для модельных акустических импульсов с характерным спектром в диапазоне

0.1–5ГГц (см. раздел 4.4.2) мы не нашли заметных отклонений решения задачи ди-

фракции в квазиоптичеcком приближении от решения на основе интеграла Кирхгофа

во всем возможном диапазоне экспериментальных параметров dp, z ≥10 мкм.

Спектральные компоненты акустического импульса при распространении в среде

поглощаются по закону [129] U(ω, z) = U(ω, 0) exp(−γω2z/4π2), где γω2/4π2 —коэф-

фициент поглощения звука с частотой ω. Для Ge γ=2.76 см−1ГГц−2 [136], для Si

γ=0.75 см−1ГГц−2 [136]. При z=100 мкм и ω=2π ГГц имеем exp(−γω2z/4π2)=0.97, то

есть поглощение гиперзвука на расстояниях ∼100мкм незначительно.
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4.2.3 Анализ процессов поверхностного фотовозбуждения

Как было показано выше, на возбуждение звука в полупроводниках оказывают вли-

яние процессы диффузии и рекомбинации ЭДП, а также термодиффузии в области

фотовозбуждения. Для получения дополнительной информации об этих процессах

нами измерялась динамика изменения коэффициента отражения фотовозбужденной

поверхности образца δR (см. раздел 4.3.4). В сигнал δR могут давать вклад фотовозбу-

жденные носители (см. уравнение (4.13)), нагрев поверхности (см. уравнение (4.14)),

а также эффект фотоупругости. Рассмотрим эти вклады по отдельности.

Решение диффузионной задачи для концентрации ЭДП n(t, 0), даваемой формула-

ми (4.13) и (4.15), в спектральном представлении имеет вид (см., например, [131]):

ñ(ω, 0) =
Wf̃(ω)(1− R)α

hνL

1

(mD
√
ωD +

√
−iω + ωR)(

√
−iω + ωR +

√
ωS)

, (4.23)

где W = IτL —поверхностная плотность энергии импульса возбуждения, ωR = 1/τR.

В случае импульсов предельно малой длительности τL → 0 и ωR = 0 для n(0, t)

может быть получено аналитическое выражение [137]. Характерная плотность ЭДП

при пренебрежении рекомбинацией (ωR = ωS = 0) задается глубиной проникновения

лазерного импульса α−1 и характерной длиной диффузии за его длительность
√
DτL:

n ' (1−R)W

hνL(α−1 +
√
DτL)

. (4.24)

Увеличение температуры поверхности T (t, 0) имеет сходное с (4.23) выражение, в

котором ωR = ωS = 0:

T̃ (ω, 0) =
Wf̃(ω)(1−R)α

ρC

hνL − Eg

Eg

1

(m
√
ωχ +

√
−iω)

√
−iω , (4.25)

где ωχ = c2a/χ—характерная частота, при которой сравниваются волновые вектора

акустической и тепловой волн, m = αχ/ca —отношение времени распространения

звука ко времени термодиффузии через область поглощения света. Аналогично, для

характерной величины нагрева поверхности имеем:

T ' (1−R)W

ρC(α−1 +
√
χτL)

(hνL − Eg)

hνL
. (4.26)

Рассчитанные по формулам (4.24) и (4.26) n, T , а также характерные длины по-

глощения, диффузии ЭДП и тепла для используемых полупроводников и условий фо-

товозбуждения приведены в таблице 2. Видно, что максимальный нагрев поверхности



– 140 –

hνL, эВ 1/α, мкм
√
χτL, мкм T , K

√
DτL, мкм n, 1017 см−3 αD, 105 см/с

Ge 1.17 0.7 0.06 0.06 0.8 6 9

2.33 0.018 0.06 0.8 0.8 5 400

Si 2.33 1 0.09 0.03 0.6 2 4

GaAs 2.33 0.13 0.06 0.1 0.5 5 20

Таблица 2. Условия фотовозбуждения образцов при W=30мкДж/см3 и τL=100пс.

Параметры полупроводников взяты из Приложения.

образца лазерным импульсом не превышает 1К, а концентрация ЭДП— 1018 см−3. Как

отмечалось выше (см. абзац после формулы (4.13)), пренебрежение объемной реком-

бинацией при таких умеренных уровнях возбуждения вполне оправдано. Как следует

из выражения (4.23), поверхностная рекомбинация несущественна пока она меньше

скорости ухода носителей из области поглощения за счет диффузии αD. Последняя

приведена в последнем столбце таблицы 2. Отметим, что ЭДП можно считать невыро-

жденной при комнатной температуре, поскольку ее квазиуровень Ферми не превышает

10мэВ.

Увеличение температуры T (t, 0) и концентрации свободных носителей n(t, 0) при-

водит к изменению диэлектрической проницаемости в приповерхностном слое образ-

ца:

δε = δεn + δεT , (4.27)

где мы пренебрегли изменением ε за счет фотоупругого эффекта. Это справедливо

при зондировании механически свободной поверхности и если глубина проникновения

пробного пучка много меньше характерной длины волны звука. Последняя составляла

величину ∼5мкм (см. § 4.3), что существенно меньше глубины поглощения пробного

пучка с λ=532нм (см. таблицу 2).

Согласно модели Друде, плазменный вклад δεn имеет вид:

δεn = − ω2
p

ω(ω + iν)
, (4.28)

где ω2
p = 4πne2(1/me +1/mh)—плазменная частота, e—заряд электрона, me = 0.12m0

и mh = 0.3m0 —оптические массы электронов и дырок в Ge, соответственно, m0 —

масса электрона, а ω—частота зондирующего излучения. В видимом спектральном
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диапазоне частота столкновений свободных носителей с решеткой ν << ω и δεn =

−ω2
p/ω

2. Для Ge при n=1018 см−3 имеем δεn ' −3×10−3.

Оценка для термооптического вклада δεT имеет вид:

δεT ∼
∂ε

∂(hν)

∂Eg

∂T
δT. (4.29)

Например, в Ge при возбуждении на λ=1064нм получаем δεT ' −(1 + i0.1)10−3,

используя ∂ε/∂hν ' −(50 + i8) эВ−1 [39] и Eg/∂T = 3.7× 10−4 эВ/K [138].

Изменение δε возмущает коэффициент отражения поверхности образца r = (1 −

n)/(1 + n), так что измеряемый сигнал изменения коэффициента отражения равен:

δR

R
=
δr

r
+
δr∗

r∗
,

δr

r
=

δε

n(n2 − 1)
. (4.30)

Например для Ge, плазменный и термооптический вклады в δR/R для указанных

выше δεn и δεT составляют величины '8×10−6 и '4×10−6, соответственно, при зон-

дировании на λ=532нм для которой n = 4.9 + i2.4 [39]. Видно, что плазменный и

термооптический вклады могут быть одного порядка, поэтому преобладание одного

из них в эксперименте может быть установлено по временной зависимости δR(t)/R

(см. раздел 4.4.3), поскольку диффузия от поверхности ЭДП идет существенно бы-

стрее термодиффузии.

4.2.4 Диагностика расширения электронно-дырочной плазмы оптоакустиче-

ским методом

При гидродинамическом расширении фотовозбужденной плазмы в полупроводниковом

кристалле от облучаемой поверхности движется резкий фронт концентрации плазмы.

Рассмотрим образец толщина которого много больше глубины проникновения воз-

буждающего излучения и будем измерять время прихода акустического импульса к

задней грани образца. Предположим, что длительность возбуждающего лазерного

импульса много меньше характерного времени возбуждения акустического импульса

через электронно-деформационный механизм. В таком случае источником звука будет

движущийся фронт ЭДП, поскольку эффективность возбуждения звука пропорцио-

нальна градиенту концентрации ЭДП (формулы (4.2) и (4.3)). Следовательно, если

фронт ЭДП движется со сверхзвуковой скоростью, то время появления акустического
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импульса на задней грани кристалла, отсчитываемое от момента лазерного возбужде-

ния, будет меньше времени пробега звука по толщине образца. Таким образом, аку-

стический импульс, сформированный в области движущегося фронта ЭДП, придет к

задней поверхности раньше, чем акустические импульс, возбужденный непосредствен-

но в области поглощения лазерного импульса. Из разницы указанных времен можно

оценить скорость гидродинамического расширения ЭДП. Данный оптоакустический

метод определения скорости движения ЭДП дает возможность непосредственно срав-

нить скорость ЭДП со скоростью продольного звука в образце, что не позволяют

сделать другие методы (см. обзор в § 4.1).

Условия для гидродинамического движения ЭДП требуют низких температур по-

рядка температуры жидкого гелия. При более высоких температурах режим движения

ЭДП—диффузионный. Однако и в этом случае можно провести рассуждения, ана-

логичные проведенным выше для гидродинамического движения ЭДП. Только в слу-

чае диффузионного расширения разным скоростям расширения ЭДП будет отвечать

разная длительность фронта акустического импульса. А вместо измерений времени

задержки на задней грани образца необходимо измерять длительность фронта аку-

стического импульса. Действительно, размытие фронта ЭДП в процессе диффузии

будет уширять фронт акустического импульса, формируемого на этом фронте, так как

электронно-деформационное возбуждение звука происходит в области продольного

градиента ЭДП. Вместе с тем, понятие «скорости» диффузионного расширения ЭДП

необходимо уточнить, что мы сейчас и сделаем.

Диффузионному потоку свободных носителей можно сопоставить некоторый экви-

валентный гидродинамический поток:

−Dnz = nVD . (4.31)

Будем использовать эту формулу как определение «скорости диффузии» ЭДП VD [7].

Предположим, что фотовозбуждение происходит мгновенно, то есть можно пре-

небречь диффузией ЭДП за время лазерного импульса. Тогда n ∝ exp(−αz) и из

формулы (4.31) получаем VD = αD. Определение режима сверхзвукового расширения

ЭДП VD > ca можно переписать для характерных времен D/ca
2 > (αca)

−1. Время

τα ≡ (αca)
−1 соответствует времени пробега звука по области поглощения света α−1.
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Рис. 4.1. Зависимость эффективной скорости диффузии от времени и эволюция кон-

центрации ЭДП (схема).

Время τD ≡ D/ca
2 можно интерпретировать как характерное время уменьшения ско-

рости диффузии плазмы до скорости звука (рис. 4.1).

Исходя из уравнений (4.2), (4.1) и (4.13), уравнение для механического смещения

в результате генерации акустических волн диффундирующей ЭДП можно записать в

виде:

utt − ca2uzz = (d/ρ0)nz,

nt −Dnzz = (α(1− R)I/hνL) exp(−αz)f(t/τL), (4.32)

−ca2uz|z=0 = (d/ρ0)n|z=0, Dnz|z=0 = 0 ,

Аналитическое решение уравнений (4.32) при τL → 0 (см. формулу (4.18)) за счет

медленной дозвуковой диффузии плазмы (τD � τα) дает экспоненциальный фронт

акустического импульса с временем τα. При быстрой сверхзвуковой диффузии плаз-

мы (τD � τα) фронт акустического импульса тоже является экспоненциальным, но с

временем нарастания τD. Для конечной длительности лазерного импульса наблюдение

эффекта сверхзвукового расширения ЭДП по фронту возбуждаемого ей акустического

импульса возможно при τD > τα, τL [129]. При комнатной температуре и невырожден-

ной ЭДП в Ge: D=65 см � /с и ca=5.6×105 см/с в направлении [111], имеем τD '200 пс.

Следовательно, для используемых нами импульсов длительностью τL ≈100 пс воз-

можно наблюдение уширения фронта гиперзвукового импульса в результате сверх-

звуковой диффузии ЭДП. Для монокристаллов Si и GaAs τD < τL (см. таблицу 3 в

разделе 4.4.3) режим диффузии ЭДП должен быть дозвуковой.

Таким образом, оптоакустический метод позволяет оценить скорость расширения
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ЭДП в диффузионном режиме по сравнению со скоростью продольного звука. Заме-

тим, что измерения возможны при комнатной температуре.

§ 4.3 Экспериментальные результаты

Все эксперименты, изложенные в данном параграфе, выполнены на пикосекундной

установке, описанной в § 2.3, реализующей фотодефлекционный метод измерений

(см. § 1.2).

4.3.1 Образцы и условия эксперимента

На рис. 4.2 показан вид образца, выполненного в виде клинообразной пластины из

нелегированных монокристаллов Ge, Si или GaAs. Образцы имели угол клина θ = 3◦

для Ge и 1.5◦ для Si и GaAs c двумя поверхностями оптического качества. В наи-

более тонкой части образец имел толщину ∼100 мкм. Образцы устанавливались на

столик с микровинтом, позволяющим вдвигать клин в область пучков возбуждения и

зондирования и тем самым изменять длину пути, проходимого импульсом гиперзву-

ка в образце, с высокой точностью. Заметим, что наши первые эксперименты были

выполнены с плоскопараллельными пластинами Ge толщиной 60–90мкм, в которых

нам не удавалось надежно измерить профиль дефлекционного сигнала из-за эффектов

интерференции гиперзвуковых импульсов [43]. Чтобы подавить интерференционные

эффекты мы перешли к клиновидным образцам с таким углом клина θ, чтобы обла-

сти выхода гиперзвукового импульса на поверхность (см. рис. 4.2) были разнесены на

расстояние порядка диаметра акустического пучка. С другой стороны увеличение θ

ведет к уменьшению временного разрешения, поскольку акустический пучок выходит

на поверхность за некоторое конечное время, что приводит к временному уширению

дефлекционного сигнала. Для образца Ge c θ = 3◦ временное уширение оценивается

как θd0/ca ≈140 пс, где d0=15мкм— характерный размер пятна зондирования на по-

верхности образца, и оказывается порядка длительности лазерных импульсов ∼120 пс

на длине волны 1064 нм. Этот эффект подробно анализируется в разделе 4.4.1.

Пучки возбуждения и зондирования фокусировались на противоположные поверх-

ности образца в перетяжки размером в диапазоне 20–70 и 15–20мкм, соответственно.
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Рис. 4.2. Геометрия эксперимента с клиновидным образцом. Угол клина сильно уве-

личен, 1 — пучок зондирования, 2 — пучок возбуждения, ПЧД—позиционно-чувстви-

тельный детектор.

Возбуждение проводилось на двух длинах волн (1064 и 532 нм) при максимальной

поверхностной плотности энергии порядка 50мкДж/см � . Зондирование проводилось

всегда на длине волны 532нм. Перетяжки пучков сводились в пространстве с по-

мощью 15-микронной диафрагмы. Затем проводилась оптимизация сведения пучков

по дефлекционному сигналу на выходе синхронного детектора. В экспериментах из-

мерялся сигнал синхронного детектора (дефлекционный сигнал) в зависимости от

времени задержки между импульсами возбуждения и зондирования. Все оптоакусти-

ческие эксперименты были выполнены при комнатной температуре.

Отдельной задачей оказалось выделение дефлекционного сигнала, соответствую-

щему определенному числу проходов N импульса гиперзвука через образец. Для это-

го измерялись временные профили дефлекционных сигналов для разных положений

клиновидного образца вдоль оси x (рис. 4.2), отличающихся на ∆x ∼ 10–40мкм.

При этом за счет эффекта клина длина пути, пройденного импульсом гиперзву-

ка, изменялась, что давало задержку времени распространения гиперзвука ∆t =

N∆xθ/ca ∼1–3 нс (рис. 4.3 и 4.4). Далее для известных θ и ca мы строили рас-

четные зависимости ∆t от ∆x (пунктирные линии на рис. 4.3б и 4.4б) и из них

определяли число проходов N . В клиновидном образце c минимальной толщиной

z>∼100мкм дефлекционный сигнал должен появляться через Nz/ca
>∼ 20N нс отно-

сительно момента совпадения импульсов возбуждения и зондирования. Поскольку

лазерные импульсы следуют через 10 нс, измеряя момент появления дефлекционного
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сигнала с помощью оптической линии задержки, мы определяли длину пути, прой-

денного импульсом гиперзвука в образце с точностью до десятков микрон. Здесь мы

пренебрегали небольшим увеличением длины пути за счет отклонения звукового луча

от нормали к поверхности, что дает относительную ошибку ∼ 1/ cos(Nθ/2) на про-

ход с номером N , не превышающую 2%. Заметим, что при учете последнего эффекта

можно определить длину пути распространения звука с точностью до caτL ∼0.5 мкм.

Дефлекционный сигнал, измеряемый на задней грани образца, был связан со сме-

щением поверхности. Это проверялось в ряде контрольных экспериментов [43] c об-

разцами Ge, в частности, сигнал изменения коэффициента отражения задней поверх-

ности образца, наведенный импульсом гиперзвука, обнаружен не был. Это указывает

на то, что возможный вклад фотоупругого эффекта в дефлекционный сигнал [139]

пренебрежимо мал. Действительно, глубина проникновения зондирующего излуче-

ния (λ=532нм) в Ge α−1 ∼ 20 нм [39]. Поскольку поверхность образца свободная,

а характерная длина волны звука λs '5мкм намного больше α−1, то механическая

деформация в области проникновения зондирующего света несущественна. Аналогич-

ные выводы справедливы для Si и GaAs.

Лазерные импульсы могут возбуждать в твердом теле не только объемные, но и по-

верхностные акустические волны (ПАВ). Время пробега звуком области поглощения

света (αca)
−1≈0.2 нс, а время пробега ПАВ диаметра пучка возбуждения dp/cr ≈15 нс,

где cr —типичная скорость ПАВ, которая для Ge составляет 2.9×105 см/с в направле-

нии [100]. Характерная длительность акустического импульса в нашем эксперименте

τa ≤1 нс. Следовательно, ПАВ связаны с относительно медленными процессами на

нашей временной шкале и их можно не учитывать.

4.3.2 Эксперименты с монокристаллом Ge

В данном разделе представлены результаты, опубликованные в основном в [A 4, 15].

Эксперименты были проведены с нелегированными клиновидными образцами Ge, ори-

ентированными вдоль направления [111], для которого ca=5.56×105 см/с. Для возбу-

ждения образца применялись длины волн λ1=1064 и λ2=532нм. Здесь представлены

результаты для λ1 при dp '50мкм, данные для λ2 приведены в конце этого раздела. На
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рис. 4.3а представлены измеренные дефлекционные сигналы для 4 различных положе-

ний клиновидного образца поперек пучка возбуждения, отличающихся на 10мкм. На

рис. 4.3а видно, что дефлекционные сигналы сдвигаются при малом смещении вдоль

оси x как целое, что позволяет однозначно связать временной ход дефлекционного

сигнала с профилем импульса гиперзвука. При этом небольшие изменения амплитуды

импульсов, по-видимому, связаны с небольшим пространственным рассогласованием

пятен возбуждения и зондирования на образце, вызванные перемещением клиновид-

ного образца. Из рис. 4.3б следует, что полученные импульсы гиперзвука отвечают

N=5 проходам через образец, что соответствует длине пути распространения зву-

ка z=550мкм от области фотовозбуждения. На рис. 4.4а представлены аналогичные

профили, соответствующие N=1 проходу звука через образец толщиной 110мкм. За-

метим, что экспериментальные точки на рис. 4.4б ложатся несколько выше расчетной

прямой для N=1. По-видимому, это связано с тем, что угол клина в области выхода

импульса гиперзвука на поверхность несколько больше чем θ = 3◦, то есть клин «за-

круглен» в самой тонкой части в процессе оптико-механической обработки образца.

При этом увеличение θ даст увеличение наклона расчетных прямых на рис. 4.3б и

4.4б (см. предыдущий раздел).

Отметим, что наилучшее соотношение сигнал—шум и воспроизводимость профи-

лей импульсов были получены для длины пути z =550мкм. Профили импульсов на

рис. 4.3а совпадают при их наложении друг на друга с точностью в 2–3 ширины ли-

нии. Для профилей с рис. 4.4а совпадение несколько хуже, поскольку на временном

окне измерений, соответствующем одному проходу импульса гиперзвука по толщине

образца, не удается полностью подавить интерференцию импульсов гиперзвука за

счет многократных отражений в образце, что приводит к небольшим осцилляциям

дефлекционного сигнала на хвостах импульсов (см. рис. 4.4а).

Видно, что при z=110мкм акустический импульс имеет две выраженные фазы

(положительную и отрицательную) и характерную длительность '0.7 нс , а при

z=550мкм у профиля появляется еще одна положительная фаза и импульс несколько

длиннее '1 нс (рис. 4.4б). При этом длительность фронта импульсов была '250 пс

(по уровню 1/e) и почти не зависела от длины пути распространения. Характерные
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Рис. 4.3. Экспериментальные результаты для 5 проходов импульса гиперзвука че-

рез образец (N=5). (а) Профили импульсов для разных смещений образца ∆x. (б)

Временное положение максимума импульса гиперзвука как функция ∆x; пунктирные

линии— расчет, цифры указывают число проходов импульсов через образец.

Рис. 4.4. Экспериментальные результаты для одного прохода импульса гиперзвука

через образец (N=1), см. подпись к предыдущему рисунку.
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смещения поверхности, рассчитанные из величин дефлекционных сигналов из данных

на рис. 4.3а и 4.4а по формуле (1.18), составили 5–10 пм.

На рис. 4.5a показаны нормированные на амплитуду первого максимума акустиче-

ские импульсы, прошедшие z=110, 550 и '1800мкм. Последний профиль получался

при толщине клина в области пучков 260мкм и соответствовал N=7 проходам им-

пульса гиперзвука через образец. Соответствующие спектры, полученные с помощью

быстрого преобразования Фурье, приведены на рис. 4.5б. Из спектров акустических

импульсов видно, что они сосредоточены вблизи частоты 1 ГГц. На больших расстоя-

ниях (z >1 мм) акустический импульс существенным образом изменялся: его ампли-

туда заметно уменьшалась, длительность увеличивалась (рис. 4.5a), а спектр сужался

(рис. 4.5б). При этом двухфазный импульс по мере распространения приобретал еще

одну дополнительную положительную фазу. Форма импульса при распространении

определялась дифракцией и поглощением, возрастающим с частотой гиперзвука, что

иллюстрирует рис. 4.5б: поглощение ослабляло высокочастотные компоненты спектра,

а дифракция— низкочастотные.

Из спектров, представленных на рис. 4.5б, был рассчитан коэффициент поглоще-

ния звука. Действительно, каждая спектральная компонента с частотой ω претерпева-

ет ослабление с множителем exp(−γω2z/4π2) (раздел 4.2.2). Предполагая, что только

поглощение определяет изменение амплитуды высокочастотных спектральных компо-

нент (f >1 ГГц) при распространении, γ можно найти, поделив спектр для z=550мкм

на спектр, соответствующий z=110мкм. На рис. 4.6 приведен результат этой опе-

рации, откуда был получен коэффициент поглощения звука γ '4.5 см−1ГГц−2. Это

значение несколько больше справочного γ = 2.76 см−1ГГц−2 для продольной волны,

распространяющейся вдоль направления [111] в кристалле Ge [136]. Заметим, что экс-

периментальные точки на рис. 4.6 хорошо лежат на расчетной линии, указывая на

корректность процедуры расчета коэффициента поглощения звука.

Было установлено, что форма измеряемых импульсов не зависит от интенсивности

лазерного возбуждения. Зависимость характерного пика акустического импульса от

мощности пучка возбуждения, регулируемой амплитудой модулирующего напряже-

ния на электрооптическом модуляторе (рис. 2.9), была линейной (рис. 4.7). Средняя
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Рис. 4.5. Акустические импульсы (a) и их спектры (б) при z=110, 550 и '1800мкм,

длина волны возбуждения 1064нм. Линии на спектрах (б) приведены для удобства

представления.
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Рис. 4.6. Отношение спектров S(f, z + ∆z) и S(f, z), где ∆z=440мкм. Результирую-

щий спектр ln[S(z + ∆z)/S(z)] = −∆zγf 2 аппроксимирован параболой. Коэффициент

поглощения γ '4.5 см−1ГГц−2.
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Рис. 4.7. Зависимость амплитуды сигнала от средней мощности пучка возбуждения.

мощность 40мВт соответствует поверхностной плотности энергии 50мкДж/см � . Из

линейной зависимости на рис. 4.7 следует, что в нашем оптоакустическом экспери-

менте нет заметных нелинейных эффектов. Этот результат согласуется с данными

теории для используемых энергий возбуждения (см. формулу (4.16)).

Таким образом, разработанный фотодефлекционный метод позволяет получать про-

фили сверхкоротких акустических импульсов с высоким соотношением сигнал—шум,

достаточным для спектроскопического анализа.

Сравнительный эксперимент для различных длин волн возбуждения

Поскольку профили лазерно-возбуждаемых гиперзвуковых импульсов весьма чувстви-

тельны к глубине поглощения света (cм. формулу (4.16)), был проведен сравнительный

эксперимент по регистрации импульсов гиперзвука на двух длинах волн возбужде-

ния λ1=1064 и λ2=532нм. Диаметры пучков возбуждения на полувысоте для λ1 и

λ2 составляли dp '50 и 20мкм, а длины распространения— z '770 и 150мкм, соот-

ветственно. При этом эффект дифракции в рамках квазиоптического приближения,

учитываемый через параметр ∝ z/d2
p (см. раздел 4.2.2), должен оказывать пример-

но одинаковое влияние на профиль импульсов, если их исходные спектры (z → 0)
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Рис. 4.8. Профили импульсов гиперзвука для длин волн возбуждения λ1 и λ2.

не сильно отличаются. Полученные профили представлены на рис. 4.8. Они весьма

близки, что указывает на почти одинаковую пространственно-временную локализа-

цию акустических источников несмотря на то, что длины оптического поглощения

в Ge отличаются более чем на порядок величины α−1(λ1) � α−1(λ2). Действитель-

но, глубина термодиффузии за время возбуждения LT = (χτL)1/2 '0.1 мкм, при этом

глубина диффузии ЭДП на порядок величины выше LN = (DτL)1/2 '1 мкм, причем

LN ' α−1(λ1). Следовательно, области локализации индуцированной ЭДП для воз-

буждения на λ1 и λ2 на временах ∼ τL примерно одинаковы, а области нагрева,

задаваемые максимальной из длин (LT , α
−1), сильно отличаются. Таким образом, мы

заключаем, что основной вклад в формирование импульсов гиперзвука на λ1 и λ2

дает электронно-деформационный механизм.

4.3.3 Сравнение эффективностей механизмов возбуждения звука в Ge: экспе-

рименты с образцом Al-Ge

Поскольку в неполярных полупроводниках (Si, Ge) возможны как термоупругий, так

и деформационный механизмы лазерного возбуждения звука, мы провели отдель-

ный эксперимент с пленкой Al, напыленной на поверхность Ge. Цель данного экс-

перимента— сравнить эффективности термоупругого и электронно-деформационного
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механизмов возбуждения звука в Ge при пикосекундном лазерном возбуждении. В

образце, покрытом оптически толстой пленкой Al, последняя служит источником на-

грева образца (см. ниже), формируя акустический импульс в образце по термоупру-

гому механизму (см. раздел 4.2.1). Такой способ возбуждения широко применяется

в пикосекундной оптоакустике (см., например, [110, 111]). Заметим, что возбуждение

звука в самой пленке Al несущественно, поскольку для характерных частот ∼1 ГГц

пленка Al— акустически тонкая.

Толщина пленки Al (>∼30нм), термически напыленной на поверхность Ge, оцени-

валась из величины пропускания контрольной стеклянной подложки с напыленным

на ней слоем Al. Дефлекционные измерения велись по схеме с возбуждением и зон-

дированием звука на различных сторонах пластины Ge. Пучок возбуждения на λ =

1064 нм фокусировался на поверхность образца и имел диаметр dp '20 мкм. Пучок

зондирования (λ = 532нм, d0 '15 мкм) падал на противоположную грань образца и

отражался от поверхности Ge. Мощности импульсов возбуждения и зондирования

были такие же как в дефлекционном эксперименте по исследованию гиперзвука в

пластине Ge (см. раздел 4.3.2).

Для сравнения величин сигналов при возбуждении пленки Al и Ge образец переме-

щался в плоскости, ортогональной пучку возбуждения, так, чтобы пятно возбуждения

находилось либо на поверхности Ge, либо на пленке Al. Профили измеренных аку-

стических сигналов приведены на рис. 4.9, где сплошная линия соответствует Al, а

пунктирная линия Ge. Измеренная таким образом пиковая величина дефлекционно-

го сигнала при возбуждении Al была в ∼ 30 раз меньше, чем при возбуждении Ge.

Энергии акустического сигнала соответствует величина ∝ ∫

U2(t)dt, где U(t)—про-

филь импульса. Соотношение энергий акустических импульсов, возбуждаемых в Ge и

в Al-Ge, рассчитанное из рис. 4.9, составило ' 600. Отсюда, учитывая коэффициенты

отражения Ge (R ' 0.4) и Al (R ' 0.9) на λ=1064нм [136], получаем отношение эф-

фективностей оптоакустического возбуждения в Ge и в Al-Ge, составляющее B ' 4

по амплитуде. Сравним эту цифру с данными используемой модели. В разделе 4.2.1

была сделана оценка соотношения эффективностей электронно-деформационного и

термоупругого механизмов B в Ge на λ=1064нм (формула (4.17)). В этой формуле на-
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Рис. 4.9. Профили импульсов гиперзвука при возбуждении образца Al-Ge: сплошная

линия — пятно возбуждения на Al, пунктир— на Ge. На вставке: схема возбуждения

образца, пунктирная линия отмечает глубину проникновения импульса возбуждения.

до взять Eg = 0, так как вся падающая энергия на образец Al-Ge переходит в тепло,

что дает B=5. Следовательно, имеем хорошее соответствие предсказания модели с

экспериментом. Таким образом, при возбуждении поверхности Ge квантами с энерги-

ей hνL=1.17 эВ (λ=1064нм) на субнаносекундной временной шкале в тепло переходит

(hνL − Eg)/hνL=44% энергии импульса возбуждения, следовательно, эффективность

электронно-деформационного механизма по амплитуде будет в B/0.44=9 раз выше

термоупругого.

Проанализируем параметры образца пленка Al-Ge, существенные для нашего экс-

перимента. Расчетная глубина проникновения света в Al, то есть толщина скин-слоя,

на λ=1064нм составляет '5 нм [136]. Характерная длина термодиффузии в Ge за вре-

мя оптического возбуждения (τL '120 пс) существенно выше LT =
√
χτL '65 нм, где

χ =0.35 см � /c — коэффициент температуропроводности Ge [136]. Соответствующая

длина термодиффузии в Al составляет '100 нм (χ =0.98 см � /c [136]). Следователь-

но, за время лазерного воздействия пленка Ge должна прогреваться на длину LT ,

превышающую толщину пленки Al (>∼30 нм). Поэтому, пленку Al можно считать в

первом приближении термически тонкой и считать, что звук возбуждается в Ge по
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термоупругому механизму, то есть оптически непрозрачная термически тонкая пленка

Al служит источником нагрева приповерхностной области Ge.

Поскольку время пробега звука по области нагрева мало LT /ca ∼20 пс, фронт

акустического импульса должен следовать временной свертке кросс-корреляционной

функции импульсов возбуждения и зондирования (см. раздел 4.2.1) и составлять ве-

личину не более 150 пс. Однако, как видно из рис. 4.9, характерная длительность

фронта акустического импульса в образце Al-Ge существенно больше τf '0.4 нс. Мы

связываем такое отличие со следующими обстоятельствами. Во-первых, отношение

теплового импеданса Al к таковому для Ge составляет 2.4 [136], а значит пример-

но половина энергии тепловой волны, возбужденной в Al, отражается от интерфейса

Al-Ge. Во-вторых, в интерфейсе Al-Ge следует ожидать весьма плохой тепловой кон-

такт из-за низкой адгезии пленок, получаемых термическим распылением (см., напри-

мер, [140]). Плохой тепловой контакт приведет к еще большему отражению тепловой

волны на интерфейсе Al-Ge. Таким образом, следует ожидать эффективного замедле-

ния проникновения тепла в Ge и, следовательно, к уширению акустического импульса.

Оценим эффективную тепловую длину из эксперимента как Leff
T =

√
χAlτf '200 нм.

Эта длина отвечает характерной длине пробега тепловой волны в пленке Al, что

соответствует <∼7 проходам тепловой волны через нее.

Итак, мы связываем наблюдаемое уширение фронта экспериментального импульса

по сравнению с ожидаемым из простой модели термоупругого возбуждения звука (раз-

дел 4.2.1) с плохим тепловым контактом в интерфейсе Al-Ge. Такой эффект должен за-

тягивать динамику температурного поля, формирующегося в Ge на характерной длине

пробега звука. Анализ такой задачи выходит за рамки настоящей работы, поскольку

цель данного эксперимента— сравнить эффективности электронно-деформационного

и термоупругого механизмов возбуждения звука в Ge на субнаносекундной временной

шкале. Таким образом, в данном разделе мы показали, что электронно-деформацион-

ный механизм в Ge при возбуждении на длине волны 1064 нм на порядок величины

эффективнее термоупругого по амплитуде.
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4.3.4 Измерение дефлекционных сигналов от фотовозбужденной поверхности

Ge и вблизи нее

Эффекты распространения заметно влияют на форму измеряемых импульсов гипер-

звука (см. рис. 4.5). Для исключения эффектов распространения были проведены

эксперименты по измерению дефлекционных сигналов вблизи области фотовозбужде-

ния при возбуждении и зондировании одной поверхности образца (см. § 2.3). Пучки

возбуждения (λ=1064нм) и зондирования (λ=532нм) почти соосно фокусировались

на исследуемую поверхность Ge в перетяжки с характерными размерами в пределах

20–30 и 15–20мкм, соответственно. Излучение возбуждения, отраженное от поверх-

ности Ge, отсекалось фильтром СЗС-22, пропускавшим бо́льшую часть мощности

зондирующего пучка на ПЧД.

В первой части данного раздела приведены результаты измерений дефлекционных

сигналов на фотовозбужденной поверхности Ge, а во второй— результаты аналогич-

ных измерений для образца Ge c напыленным на него дихроичным диэлектрическим

зеркалом [A18].

Измерение дефлекционных сигналов от фотовозбужденной

поверхности Ge

Отражательные эксперименты проводилась с образцами Ge толщиной ∼1 см. Грани

образца были скошены под углом ' 30◦, чтобы исключить влияние отражений аку-

стического пучка от противоположной грани образца.

В канале зондирования были зарегистрированы два сигнала: дефлекционный сиг-

нал δθ(t) и сигнал фотоиндуцированного отражения поверхности δR(t). В последнем

случае пучок зондирования фокусировался на поверхность одной из секций ПЧД, ко-

торый регистрировал только изменение мощности зондирующего пучка, а не его сме-

щение. Профили измеренных сигналов δθ(t) и δR(t) приведены на рис. 4.10. Пиковое

значение относительного изменения коэффициента отражения составило δR(t)/R '

−2× 10−4, дефлекционный сигнал δθ(t) был приблизительно в два раза меньше. При

регистрации дефлекционного сигнала осуществлялась точная настройка центра зон-

дирующего пучка на центр ПЧД, так как при неточной настройке на сигнал δθ(t) на-

кладывается сигнал δR(t). Характерной особенностью зарегистрированных сигналов



– 158 –

Рис. 4.10. Зависимость изменения коэффициента отражения δR и дефлекционного

сигнала δθ от времени задержки при возбуждения Ge на λ=1064нм. Сигналы норми-

рованы на их максимальные значения.

является резкий фронт с длительностью ∼100 пс вблизи точки временного совпаде-

ния импульсов возбуждения и зондирования. Из рис. 4.10 видно практически пол-

ное совпадение профилей как на фронте, так и на спаде, обусловленным процессами

диффузии фотовозбужденной ЭДП и остыванием поверхности. С другой стороны, де-

флекционный сигнал, связанный с акустическим импульсом и измеренный на задней

грани образца имеет качественно иной вид (рис. 4.5). Следовательно, дефлекционный

сигнал δθ(t) не связан со смещением поверхности образца. Причина появления такого

сигнала проанализирована в разделе 1.2.1.

Эксперименты с образцом Ge с диэлектрическим зеркалом

Чтобы подавить эффект оптического взаимодействия пучков возбуждения и зонди-

рования, мы использовали образец Ge c напыленным дихроичным диэлектрическим

зеркалом (рис. 4.11), пропускавшим лазерный импульс возбуждения на поверхность

образца Ge и не позволяющим достигать ее импульсу зондирования. Таким образом,

дихроичное зеркало позволяло пространственно отделить область зондирования от

области возбуждения на расстояние ∼1 мкм. Результаты этого раздела опубликованы

в основном в [A18].

Образец с покрытиями имел три площадки с числом чередующихся слоев TiO2 и
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Рис. 4.11. Образец Ge с диэлектрическим зеркалом. 1 — пучок зондирования, 2 —

пучок возбуждения.

SiO2 m=8, 18 и 36. Покрытие хорошо пропускало излучение возбуждения (λ1=1064нм)

и имело коэффициент отражения излучения зондирования (λ2=532нм) '90% для по-

крытия с числом слоев m=8 и ≤99% для покрытий, имеющих m=18 и 36. Толщины

слоев покрытия составляли l1=0.18мкм для SiO2 и l2=0.12мкм для TiO2, что рассчи-

тывалось из оптической толщины слоев λ2/2, контролируемой в процессе напыления

покрытий (cм. раздел 4.4.4).

На рис. 4.12 представлены зависимости дефлекционного сигнала от времени для

трех покрытий различной толщины. Покрытие с числом слоев m=8 (кривая 1) про-

пускало ∼10% мощности излучения зондирования, что давало пик дефлекционного

сигнала в области нулевой задержки, профиль которого соответствует дефлекцион-

ному сигналу, измеренному в области фотовозбуждения (рис. 4.10). Второй пик на

кривой 1 имеет временную задержку '0.3 нс по отношению к первому и связан с

деформацией диэлектрического покрытия фотовозбужденным акустическим импуль-

сом. Положения максимумов акустических сигналов (второй пик на кривой 1, пики на

кривых 2 и 3) соответствует временам задержки распространения звука по толщине

покрытия τ = lm/ca , где ca ' 7× 105 см/с— средняя скорость звука в покрытии (cм.

раздел 4.4.4), l = (l1 + l2)/2— средняя толщина слоя покрытия. Третий пик на кривой

1, появляющийся через '1.3 нс после возбуждения, мы связываем с тройным проходом

акустического импульса по толщине многослойного покрытия. На рис. 4.12 видно, что

длительность фронта и спада акустического импульса увеличивается с ростом числа

слоев диэлектрического покрытия.

Как обсуждается в разделе 4.4.4, многослойное покрытие может влиять на фор-



– 160 –

Рис. 4.12. Дефлекционные сигналы для образца Ge c разным числом напыленных

диэлектрических слоев на поверхности: (1) m=8, (2) m=18, (3) m=36.

мирование акустического импульса в образце. Поэтому были выполнены сравнитель-

ные измерения профилей импульсов гиперзвука на задней поверхности образца (см.

рис. 4.15 в [37]) — при возбуждении свободной поверхности Ge и через покрытие на

Ge. Из этих измерений следует, что многослойное покрытие приводит к появлению ос-

цилляций на фронте и спаде акустического импульса, возникающих при возбуждении

акустического импульса и его отражении от поверхности образца с покрытием.

Таким образом, в эксперименте с зондированием и возбуждением на одной поверх-

ности образца, на которую нанесено дихроичное зеркало, нам удалось зарегистриро-

вать смещение слоев зеркала, вызванное воздействием акустического импульса, воз-

бужденного вблизи поверхности Ge. Важным фактом является то, что измеренный

импульс гиперзвука имеет однополярный профиль, тогда как импульсы гиперзвука,

измеренные на задней грани образцов Ge, Si и GaAs всегда имеют фазу другого знака

(cм. рис. 4.5, а также рис. 4.13 и 4.14 из нижеследующего раздела). Этот существен-

ный результат будет нами использован при последующем анализе в разделе 4.4.4.

4.3.5 Эксперименты с монокристаллами Si и GaAs

Основная часть экспериментальных результатов данной главы получена на образцах

монокристаллического Ge. Прежде всего это связано с тем, что именно в Ge нам
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удавалось реализовать максимальное соотношение сигнал—шум при возбуждении на

λ=1064нм. Это дало возможность получать детальные профили импульсов гипер-

звука в широком диапазоне экспериментальных условий: различные размеры пятна

возбуждения на образце, интенсивности и длины волн пучка возбуждения, длины

распространения гиперзвука. В качестве других образцов были использованы хорошо

изученные монокристаллы Si и GaAs. Эксперименты проведены на λ=532нм, посколь-

ку поглощение на λ=1064нм в Si и GaAs слишком мало для эффективного возбужде-

ния гиперзвука. В данном разделе изложены результаты, опубликованные в основном

в [A9].

Эксперименты с клиновидными пластинами (угол клина ' 1.5◦) монокристалличе-

ского Si и GaAs были выполнены по той же схеме, как и эксперимент с Ge (рис. 4.2).

Для фотовозбуждения и зондирования импульсов гиперзвука в Si и GaAs использова-

лось излучение на λ=532нм (мощность пучка возбуждения '15 мВт, мощность пучка

зондирования '1 мВт). Диаметры пучков возбуждения и зондирования на поверхно-

сти образцов были в пределах 15–20 и 10–15мкм, соответственно, плотность энергии

возбуждения—<∼30мкДж/см2. Характерное смещение поверхности, полученное из

величин дефлекционных сигналов по формуле (1.18), составляло ∼1 пм как для Si,

так и для GaAs.

Зарегистрированный в пластине Si дефлекционный сигнал показан на рис. 4.13.

Он соответствует одному проходу акустического импульса по пластине (z '100мкм).

Форма импульса близка к форме акустического сигнала, полученного в пластине Ge

при аналогичных экспериментальных параметрах (рис. 4.8). Плотность фотовозбу-

жденной ЭДП составляла ' 2 × 1017 см−3 для Si и ' 5 × 1017 см−3 для GaAs (см.

таблицу 2 в разделе 4.2.3).

Амплитуда импульса гиперзвука, зарегистрированного в Si, примерно в 3 раза

меньше амплитуды импульса в Ge при тех же экспериментальных условиях. Сделаем

сравнительную оценку эффективностей фотовозбуждения звука в Si и Ge по ампли-

туде, исходя из теории электронно-деформационного механизма, представленной в

разделе 4.2.1. Фигурирующий в теории деформационный потенциал d связан с чув-

ствительностью ширины запрещенной зоны Eg полупроводника к гидростатическому
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Рис. 4.13. Профили импульсов гиперзвука в монокристалле Si: точки— эксперимен-

тальные данные, сплошная линия — расчет в рамках модели электронно-деформаци-

онного механизма для параметров из Приложения.

давлению P как [130]:

d = −K∂Eg

∂P
. (4.33)

Поскольку глубины проникновения фотовозбужденных носителей примерно одинако-

вы, для смещения поверхности имеем согласно формуле (4.16):

δz ∝ (1−R)Wd

hνLρc2a
=

(1− R)K

ρc2a

∂Eg

∂P

W

hνL
. (4.34)

Таким образом, с учетом (K/ρc2a)Si ' (K/ρc2a)Ge (см. Приложение) находим от-

ношение эффективностей электронно-деформационного механизма фотовозбуждения

звука в Si и Ge по амплитуде:

(δz)Ge

(δz)Si

=
(1−R)Ge

(1− R)Si

(∂Eg/∂P )Ge

(∂Eg/∂P )Si

' −3, (4.35)

где использованы известные коэффициенты ∂Eg/∂P [138]:

(

∂Eg

∂P

)

Si

= −1.4 · 10−6 эВ/бар,

(

∂Eg

∂P

)

Ge

= 5 · 10−6 эВ/бар,

и коэффициенты отражения на λ=532нм RGe=0.52, RSi=0.37 [39].

Таким образом, предсказание электронно-деформационной модели касательно

относительной эффективности фотовозбуждения звука в Si и Ge совпадает с
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Рис. 4.14. Профили импульсов гиперзвука в монокристалле GaAs: точки— экспери-

мент, линия— расчет в рамках модели электронно-деформационного механизма для

параметров GaAs из Приложения.

данными наших экспериментов. Отметим, что ∂Eg/∂P для Si и Ge имеют разные

знаки, что должно приводить к разным знакам смещения поверхности. Однако, знак

дефлекционного сигнала зависит от ряда факторов (установки фаз синхронного детек-

тора и высокочастотного блока, положения пятна зондирования относительно пятна

возбуждения), поэтому сравнение знаков смещения поверхности требовало специаль-

ного эксперимента, который не проводился.

На рис. 4.14 приведены экспериментальный и расчетный (см. раздел 4.4.3) профи-

ли импульсов гиперзвука для образца GaAs. Видно, что импульс имеет двухполярный

профиль и в целом похож на соответствующие профили для Ge и Si. Однако низкое

соотношение сигнал—шум не позволяет провести адекватное сопоставление данных

модели и эксперимента.

4.3.6 Эксперименты с монокристаллом Ge в постоянном электрическом поле

В этой части диссертационной работы изложены результаты оптоакустических экс-

периментов в Ge при приложении к образцу внешнего постоянного электрического

поля [A 5]. Нас интересовал вопрос: как будет влиять электрическое поле на дви-
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Рис. 4.15. Схема возбуждения и зондирования акустического импульса в пластине

кристаллического Ge. 1 — электроды, 2 — пластина германия, 3— пучок возбуждения,

4 — пучок зондирования, 5— позиционно-чувствительный детектор.

жение фотовозбужденной ЭДП вблизи поверхности и, следовательно, на параметры

возбуждаемого импульса гиперзвука?

В качестве образца применялась плоскопараллельная пластина монокристалли-

ческого Ge. Толщина пластины, ориентированной по направлению [111], составля-

ла 60мкм. Обе поверхности были отполированы с оптической точностью. Электро-

ды, к которым прикладывалось постоянное электрическое поле, были нанесены кон-

тактной проводящей пастой на противоположные стороны пластины, согласно схеме

на рис. 4.15, на расстоянии ∼1 мм друг от друга. Постоянное электрическое поле

E0 ∼100В/см прикладывалось от стабилизированного регулируемого источника по-

стоянного напряжения. Как следует из геометрии электродов, преобладала компо-

нента поля E0, направленная параллельно граням образца. Через образец протекал

постоянный электрический ток ∼10 мА.

Эксперименты были выполнены в условиях, в которых нам удавалось достичь наи-

лучшего соотношения сигнал—шум для измерений в отсутствии приложенного элек-

трического поля. В частности, средняя мощность пучков возбуждения (λ=1064нм) и

зондирования (λ=532нм), сфокусированных в пятна с характерным размером 20 и

10мкм на поверхности образца, была 100 и 2мВт, соответственно.

Акустический импульс возбуждался при поглощении лазерного импульса на по-

верхности пластины Ge. Далее импульс звука распространялся до противоположной

грани. Время распространения звука до противоположной грани пластины τp опреде-
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ляется ее толщиной l=60мкм и скоростью продольной звуковой волны в направлении

[111] в кристалле Ge ca = 5.56× 105 см/c [136]: l/ca '10.8 нс. Акустический импульс

отражался от границы пластина/воздух с коэффициентом отражения близким к 1,

образуя ряд эхо-сигналов, детектируемый в канале зондирования. Регистрируемый по

кросс-корреляционной методике профиль воспроизводит временную динамику аку-

стического видеоимпульса в Ge пластине. Измеренные дефлекционные сигналы при-

ведены на рис. 4.16, они отражает интерференцию звука в пластине. На рис. 4.16

(сплошная кривая) видны два эхо-сигнала, причем максимум первого по времени со-

ответствует одному проходу через пластину. При приложении к образцу постоянного

электрического поля E0 '140В/см (штриховая кривая) наблюдался сдвиг интерфе-

ренционной картины примерно на 200 пс в сторону увеличения временной задержки.

При изменении знака поля интерференционная картина сдвигалась в ту же сторону

примерно на ту же величину (пунктир). В пределах нашей точности измерений сдвиг

сигнала зависел от величины приложенного поля линейно. Поскольку через пластину

протекал электрический ток, на регистрируемый акустический профиль могли ока-

зывать влияние эффекты, связанные с нагревом образца. Их влияние было оценено

в отдельном эксперименте, когда образец нагревался до температуры ∼ 80◦C, что

контролировалось с помощью термопары. При этом какие-либо видимые изменения

формы или перемещения профиля акустического импульса отсутствовали.

Таким образом, в проведенном оптоакустическом эксперименте был зарегистри-

рован временной сдвиг акустического импульса на '200 пс при приложении к об-

разцу относительно небольшого постоянного электрического поля напряженностью

∼100В/см. Механизмы обнаруженного эффекта обсуждаются в разделе 4.4.5.

4.3.7 Основные экспериментальные результаты

В заключение данного параграфа сформулируем основные экспериментальные резуль-

таты, полученные методом пикосекундной лазерной гиперзвуковой спектроскопии:

1. С помощью дефлекционного метода подробно измерены профили импульсов ги-

перзвука в монокристаллах Ge, Si и GaAs, возбуждаемых ∼100 пс лазерными импуль-

сами с длиной волны 1064 и 532нм. Измерения проведены при длинах распростране-
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Рис. 4.16. Профиль акустического импульса A в пластине Ge при различных E0.

Положение нуля на временной оси выбрано произвольно.

ния импульса гиперзвука 100–2000мкм, размерах области возбуждения 20–50мкм,

плотностях энергии возбуждения 5–50мкДж/см � .
2. Показано, что при дефлекционных измерениях в области фотовозбуждения Ge

паразитный дефлекционный сигнал маскирует интересующий вклад в измеряемый

сигнал, связанный со смещением поверхности.

3. Проведены измерения профилей импульсов гиперзвука вблизи фотовозбужда-

емой поверхности Ge, для чего использовались многослойные диэлектрические по-

крытия различной толщины, пространственно разделяющие области возбуждения и

зондирования. Получено, что профиль импульса гиперзвука вблизи области фотовоз-

буждения имеет однополярную форму.

4. Проведены сравнительные эксперименты по возбуждению гиперзвука в Ge и

в образце с пленкой Al на поверхности Ge. Экспериментально показано,что термо-

упругий механизм возбуждения звука в Ge как минимум на порядок величины менее

эффективен, чем электронно-деформационный (по амплитуде).

5. При приложении к образцу Ge постоянного электрического поля напряженно-

стью ∼100В/см был зарегистрирован временной сдвиг гиперзвукового импульса на

'200 пс.
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§ 4.4 Анализ результатов и их обсуждение

4.4.1 Методика компьютерного моделирования профилей и спектров импуль-

сов гиперзвука

Используемая в данной работе модель лазерного возбуждения импульсов гиперзвука

дает аналитические выражения для их спектров (см. формулы (4.10), (4.16)) при

z→ 0. Дифракция гиперзвука и поглощение при распространении учитываются также

в спектральном виде (см. раздел 4.2.2).

Экспериментальный дефлекционный сигнал отвечает малым смещениям поверх-

ности образца, вызванным выходом акустического пучка на поверхность U3D(t, r, z)

(см. формулу (4.21)), и пропорционален производной профиля пучка по поперечной

координате r и спектру временной огибающей пробного импульса f(ω):

S̃(ω) ∝ ∂Ũ3D(ω, r, z)

∂r
f(ω) = − 2r

a2(1 + iz/Ldif )2 exp

{

− r2

a2(1 + iz/Ldif )

}

Ũ1Df(ω). (4.36)

Для расчета профилей импульсов гиперзвука при наших экспериментальных усло-

виях была разработана программа на языке Microsoft Fortran 5.0, использующая

алгоритм БПФ (быстрое преобразование Фурье). Блок-схема программы приведена

на рис. 4.17. Входными условиями фотовозбуждения при расчете выступали: за-

данные параметры возбуждающих лазерных импульсов hνL, τL и I, длительность

импульса импульса зондирования (τL или τL/
√

2), известные диаметры перетяжек

пучков возбуждения dp и зондирования d0, а также расстояние между последними

на поверхности образца r. Огибающие лазерных импульсов полагались гаусcовыми

f̃(ω) ∝ exp(−ω2τ 2
L), что хорошо соответствовало их кросс- и автокорреляционным

функциям интенсивности.

Использовались следующие параметры образцов— полупроводниковых монокри-

сталлов, определяющие профиль импульсов гиперзвука: α, ca, D, χ (см. Приложение).

Также анализировалось влияние скорости поверхностной рекомбинации S на профи-

ли импульсов по формуле (4.16). Эффекты распространения импульсов определялись

параметрами dp, γ (коэффициент поглощения звука) и длиной пути распростране-

ния z. На выходе программы получались спектры и профили импульсов гиперзвука,

которые сравнивались с экспериментальными, отвечающими смещению поверхности
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Рис. 4.17. Блок-схема программы расчета профилей импульсов гиперзвука.

образца. Меняя параметры образца, в частности коэффициент диффузии ЭДП D, мы

добивались наилучшего согласования модели и эксперимента.

Учет геометрических эффектов: уширение дефлекционного сигнала, усреднение

по апертуре пробного пучка и по его положению на поверхности

Модуль программы «Фотодетектирование» (рис. 4.17) позволял учесть реальные усло-

вия измерений профилей импульсов гиперзвука по фотодефлекционному методу (см.

§ 1.2). В клиновидном образце за счет конечного размера акустического пучка момент

выхода импульса гиперзвука на заднюю грань образца различен в различных точках

апертуры акустического пучка (рис. 4.18). Этот эффект приведет к временному ушире-

нию измеряемых сигналов, эффект уширения можно оценить как θd0/ca '130 пс, где

угол клина θ = 3◦ для Ge. Для корректного учета эффекта уширения мы применяли

усреднение сигналов с разным временным сдвигом в пределах размера пробного пучка

d0 на поверхности образца [37]. Было получено, что профиль импульса с усреднением

практически не отличается от профиля без усреднения. При этом учитывалось также
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Рис. 4.18. Схема пучков возбуждения (1) и зондирования (2) на образце.

поперечное распределение интенсивности в перетяжке пробного пучка на поверхности

образца (рис. 4.18).

В ходе экспериментов мы юстировали образец, пучки возбуждения и зондирования

таким образом, чтобы получить максимальный сигнал на выходе синхронного детек-

тора. При этом точное положение пучка зондирования на поверхности относительно

центра пятна возбуждения r, которое определяет величину дефлекционного сигнала

(см. § 1.2), было неизвестно. Поэтому при моделировании было сделано усреднение

по r. Из проведенных расчетов следует следующий вывод [37]: для моделирования

достаточно взять r = dp/2, то есть считать, что центр пучка зондирования смещен

относительно центра акустического пучка на величину радиуса последнего.

Сравнение аналитического решения и численного моделирования

Формула (4.16) дает спектр акустического импульса сразу после генерации (z→ 0).

Для теста компьютерной модели полученный с помощью БПФ профиль акустического

импульса сравнивался с аналитическим (формула (4.18)) для мгновенного фотовозбу-

ждения (τL=0). Аналогичным образом проводился сравнительный тест для смещения

фотовозбужденной поверхности (z=0) согласно спектру (4.19) и профилю (4.20).
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4.4.2 Дифракция и поглощение гиперзвуковых импульсов

В моделировании учитывалось влияние дифракции и поглощения на форму акусти-

ческого импульса в процессе распространения. При наших условиях характерная ди-

фракционная длина Ldif = 2πfmaxa
2/2ca ≈500мкм, где a=30мкм— радиус пучка на-

качки, а характерная частота максимума энергии импульсов гиперзвука fmax=1ГГц.

Такая дифракционная длина намного больше, чем минимальная толщина образца

100мкм, и поэтому дифракция, учитываемая в квазиоптическом приближении (см.

формулу (4.21)), не должна заметно влиять на длительность и форму акустических

импульсов.

Для длины пути z >∼ Ldif дифракция может заметно менять форму акустиче-

ских импульсов, что и наблюдалось в эксперименте с Ge (cм. рис. 4.5). Согласно

формуле (4.21) дифракция в первую очередь влияет на низкочастотные компоненты

спектра оптоакустического сигнала. Дифракционное «обрезание» низкочастотной об-

ласти спектра оптоакустического сигнала, как показывают расчеты [141], приводит

к появлению второй фазы в исходно однополярном акустическом импульсе. Причем

существенно, что фронт импульса остается практически неизменным [141]. Эффект

дифракции в дальней зоне может трактоваться как дифференцирование исходного

профиля видеоимпульса звука, поскольку его спектр в дальней зоне приближенно ра-

вен исходному спектру, умноженному на iω. Действительно, такое влияние дифракции

качественно и наблюдается в эксперименте c Ge как на спектрах, так и на профиле

дифрагирующих импульсов звука (cм. рис. 4.5).

Спектры экспериментальных импульсов гиперзвука образованы из ряда частот

f=0.1, 0.2, 0.3 ГГц и т.д., отвечающих гармоникам частоты следования лазерных им-

пульсов. Описание дифракции этих низких частот в квазиоптическом приближении,

предполагающим λ � a, требует уточнения, поскольку для них λ/a = ca/fa ∼2, 1,

0.5 и т.д. Для проверки корректности квазиоптического приближения рассчитывалась

дифракция акустического пучка на основе интеграла Кирхгофа (формула (4.22)). В

качестве входного импульса брался модельный профиль в виде видеоимпульса с бо-

гатым спектром низких частот (пунктирная линия на рис. 4.21), предсказываемый

электронно-деформационной моделью возбуждения звука. Расчет проводился на оси
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пучка и вне его, также рассчитывались поперечные профили пучков для ряда спек-

тральных компонент. Мы не обнаружили существенных отличий расчетов дифракции

на основе интеграла Кирхгофа и в квазиоптическом приближении. Следовательно,

последнее адекватно описывает дифракцию широкополосных лазерно-возбуждаемых

акустических импульсов несмотря на то, что низкочастотная часть их спектра фор-

мально не отвечает условиям квазиоптического приближения.

Акустическое поглощение exp(−γω2z/4π2) в первую очередь влияет на высокоча-

стотные компоненты спектра. Растущее квадратично с частотой поглощение должно

приводить к сужению спектра широкополосных акустических сигналов при их распро-

странении и, следовательно, к уширению фронтов и к увеличению длительности аку-

стических импульсов. Этот эффект и наблюдается в эксперименте с Ge (cм. рис. 4.5)

при длине распространения z >∼1 мм.

4.4.3 Результаты моделирования профилей импульсов гиперзвука в Ge, Si и

GaAs

В экспериментах с монокристаллом Ge было показано, что при возбуждении на

λ=1064 и 532нм в нем доминирует электронно-деформационный механизм возбужде-

ния звука (см. раздел 4.3.2). В разделе 4.3.3 было получено совпадение результатов

модели и эксперимента в части соотношения эффективностей термоупругого и элек-

тронно-деформационного механизмов в Ge при возбуждении на λ=1064нм. В данном

разделе мы детально сопоставим расчетные и экспериментальные профили импульсов

гиперзвука, имея в виду вопрос— какую спектроскопическую информацию можно из-

влечь из анализа этих профилей?

Формула (4.16) описывает электронно-деформационный механизм генерации зву-

ка. Для сравнения данных эксперимента с результатами моделирования рассмотрим

профили импульсов гиперзвука, соответствующие длинам пути распространения 110

и 550мкм. На рис. 4.19 представлены профили и спектры расчетных акустических

импульсов в Ge в сравнении с экспериментальным профилем (см. раздел 4.3.2). Из

рис. 4.19а видно, что чем больше коэффициент диффузии D, тем шире фронт акусти-

ческого сигнала, причем фронт для D=60 см � /с (справочное значение) лучше всего
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отвечает эксперименту.

Экспериментальная длительность фронта акустического сигнала τf , рассчитанная

по многим группам измерений, была 270±50пс. Эта величина более чем в два ра-

за превышает длительность лазерного импульса τL ≤120 пс. Следовательно, согласно

используемой модели, уширение фронта акустического импульса вызвано диффузи-

онным размыванием области генерации звука. Однако, как видно из рис. 4.19а, спад

расчетного импульса получается значительно длиннее спада в эксперименте: экспе-

риментальные профили содержат на спаде импульса быструю отрицательную фазу,

тогда как эта фаза в рамках модели получается значительно длиннее. На спектраль-

ном языке (см. рис. 4.19б) такое расхождение означает, что модель недооценивает

вклад высокочастотных компонент или, что то же самое, переоценивает вклад низко-

частотных компонент в спектр импульса.

Сопоставим теперь результаты модели и эксперимента для бо́льших длин рас-

пространения импульсов гиперзвука. На рис. 4.20 представлены профили и спектры

модельных акустических импульсов при z=550мкм в сравнении с данными экспери-

мента. Видно, что в целом расчетный профиль стал ближе к экспериментальному в

сравнении со случаем z=110мкм: у расчетного профиля появилась выраженная от-

рицательная фаза. Появление отрицательной фазы при распространении модельного

импульса (см. прерывистые линии на рис. 4.19а и 4.20а) связано с дифракцией. Дей-

ствительно, дифракция приводит к дифференцированию профиля импульса в дальней

зоне (см. предыдущий раздел), что на спектрах отражается как «вымывание» низ-

кочастотных компонент. Эволюция модельного профиля импульса гиперзвука в ходе

распространения приведена на рис. 4.21. Видно, что фронт модельного импульса при

распространении на z=550мкм не меняется11, а дифракция приводит к появлению

выраженной отрицательной фазы.

Таким образом, мы приходим к выводу, что, хотя дифракция в принципе может

отвечать за появление выраженной отрицательной фазы в расчетном импульсе при

распространении, используемая модель не описывает адекватно данные эксперимен-

та. Действительно, экспериментальный импульс на z=110мкм уже имеет быструю

11Поглощение высокочастотных компонент спектра при z <1мм еще не заметно.
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Рис. 4.19. Профили импульсов гиперзвука (а) и их спектры (б) в Ge для z=110мкм

и возбуждения на λ=1064нм: сплошная линия — эксперимент, прерывистые линии—

расчет. Спектры нормированы по площади.
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Рис. 4.20. Профили импульсов гиперзвука (а) и их спектры (б) в Ge для z=550мкм

и возбуждения на λ=1064нм: сплошная линия — эксперимент, прерывистые линии—

расчет. Спектры нормированы по площади.
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Рис. 4.21. Эволюция импульсов гиперзвука при распространении в Ge: сплошная ли-

ния— эксперимент для z=110мкм, прерывистые линии— расчет при D=60 см � /с и

возбуждении на λ=1064нм c учетом дифракции и поглощения звука.

вторую фазу, а модельный — близок к однополярному. Возникает вопрос: где модель

некорректно описывает профили импульсов гиперзвука— при их возбуждении, рас-

пространении или детектировании?

Прежде всего отметим, что у нас нет оснований не доверять описанию дифрак-

ции гиперзвуковых импульсов, распространяющихся в виде гауссового пучка. Так,

например, как отмечено в предыдущем разделе, расчеты в рамках квазиоптического

приближения и на основе интеграла Кирхгофа дают совпадающие профили. Более

того, был предпринят анализ [43] эффектов фононной фокусировки [142, 143, 144]

в Ge, возникающей из-за анизотропии скоростей звука и заключающийся в том, что

волновой фронт и поверхность постоянной энергии звуковой волны, вообще говоря, не

совпадают. Такой эффект может изменять амплитудно-фазовые соотношения в спек-

тре распространяющегося импульса и в результате дополнительно изменять профиль

импульса при дифракции. Проведенные эксперименты с образцами Ge, ориентирован-

ными в фокусирующих и дефокусирующих направлениях, а также модельные расчеты

показали, что эффекты фононной фокусировки в наших экспериментальных условиях

несущественны [43].
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Также подробно анализировался вопрос: не упущен ли какой-нибудь вклад и/или

эффект при измерении профилей импульсов гиперзвука фотодефлекционным методом?

Для этого были проведены тестовые эксперименты: например, на предмет возможно-

го вклада в дефлекционный сигнал за счет фотоупругого эффекта (см. раздел 4.3.1),

также дефлекционный сигнал измерялся при ортогональных поляризациях пучка зон-

дирования и т.д. [43]. Далее, при моделировании учитывались реальные условия фо-

тодетектирования: конечные апертуры пучков возбуждения и зондирования, эффект

клиновидного образца, профили и длительности лазерных импульсов и пр. (см. раз-

дел 4.4.1).

Таким образом, мы пришли к выводу, что несовпадение модельных и экспери-

ментальных профилей импульсов гиперзвука в области их спадов связано с некор-

ректным описанием процесса их фотовозбуждения. Поэтому нами были поставлены

эксперименты по измерению профилей импульсов гиперзвука вблизи области фото-

возбуждения (см. их обсуждение в следующем разделе), а также сигналов фотоинду-

цированного отражения от нее (см. раздел 4.3.4). На рисунке 4.22 приведен сигнал

изменения коэффициента отражения от возбужденной поверхности Ge и расчетный

график, полученный согласно формуле (4.30). Видно идеальное совпадение результа-

тов модели и эксперимента: фронт сигнала определяется сверткой динамики нараста-

ния концентрации ЭДП и интенсивности импульса зондирования, а спад— коэффи-

циентом диффузии ЭДП D. Последний хорошо согласуется со справочными данными.

Следовательно, единственный существенный канал релаксации ЭДП у возбужденной

поверхности Ge— одномерная диффузия, при этом рекомбинация как у поверхности,

так и в объеме несущественна. Таким образом, измерения фотоиндуцированного от-

ражения указывают, что динамика источника звука, то есть фотовозбужденной ЭДП,

описывается нами корректно по крайней мере на глубине
√
Dτ '2мкм от поверхно-

сти, где τ ∼1 нс— характерное время релаксации ЭДП.

Отметим, что профили, получаемые по термоупругому механизму (ТУ) возбужде-

ния звука, который всегда сопровождает поглощение импульса света, в области спада

аналогичны профилям, полученным в рамках электронно-деформационного механизма

(ЭД). Поэтому учет термоупругого механизма не объяснил бы несоответствие модели
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Рис. 4.22. Экспериментальный (сплошная линия) и расчетный (пунктир) профили

сигнала изменения отражения фотовозбужденной поверхности Ge при возбуждении

на λ=1064нм. Расчет выполнен для D=70±10 см � /c, S=0 и τL=80пс, ноль на оси

времени выбран произвольно.

и эксперимента.

Теперь перейдем к результатам моделирования профилей импульсов в монокри-

сталлах Si и GaAs. На рис. 4.13 и 4.14 в разделе 4.3.5 представлены расчетные и

экспериментальные импульсы гиперзвука для монокристаллов Si и GaAs. Видно, что

расчетные профили, соответствующие ЭД механизму возбуждения звука, хорошо со-

ответствуют экспериментальным. Отметим, что в целом экспериментальные импуль-

сы, полученные в Ge, Si и GaAs для близких условий распространения похожи (ср.

рис. 4.8, 4.13 и 4.14), отличаясь длительностью фронтов (см. таблицу 3). Глубина ха-

рактерной области пространственной локализации акустических источников задается

наибольшей характерной длиной max{1/α,
√
DτL,

√
χτL}'

√
DτL '0.5–0.8мкм (см. та-

блицу 2 в разделе 4.2.3). При этом характерная длительность фронта акустического

импульса τf будет в основном определяться max{τD, τa, τL}, что соответствует экспе-

рименту (см. таблицу 3). Из таблицы 3 следует, что в Ge τf существенно больше, чем

в других материалах, что позволяет сделать вывод о преобладании ЭД механизма, так

как экспериментальное τf'τD>τa, τL. Для Si сделать вывод о механизме возбуждения
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hνL, эВ τf , пс τa, пс τD, пс mD τχ, пс mχ B

эксп. ЭД ТУ

Ge 1.17 270±50 330 170 130 210 1.6 1.1 0.01 10

Ge 2.33 220±20 230 100 3 210 65 1.1 0.35 3

Si 2.33 130±20 160 140 110 43 0.4 1 0.01 -2.5

GaAs 2.33 ∼150 140 100 25 80 3.2 1 0.05 15

Таблица 3. Характерные параметры оптоакустического возбуждения образцов. τf —

длительность фронта акустического сигнала по уровню 1/e: в эксперименте c разбро-

сом по сериям измерений, в электронно-деформационной (ЭД) и термоупругой (ТУ)

моделях (расчет для z=100мкм, dp=20мкм); τa = (αca)
−1 —время пробега звука по

области поглощения импульса возбуждения; τD = D/c2a (τχ = χ/c2a) — время уменьше-

ния скорости диффузии ЭДП (тепла) до скорости звука (см. раздел 4.2.4) для τL → 0;

mD = αD/ca и mχ = χ/ca —аналоги чисел Маха для скорости диффузии ЭДП и тепла,

соответственно; B— соотношение эффективностей ТУ и ЭД механизмов возбуждения

звука по амплитуде (см.раздел 4.2.1).

звука только из экспериментальной величины τf нельзя, так как обе модели (ТУ и

ЭД) дают одинаковые τf в пределах экспериментальной ошибки (см. таблицу 3). Од-

нако в разделе 4.3.5 показано, что отношение величин акустических сигналов в Ge и

Si совпадает с предсказанием ЭД модели. Если предположить, что в Si преобладает

ТУ механизм, то это отношение, как следует из последней колонки таблицы 3, долж-

но было быть в 2.5 раза больше. Поэтому в Si, скорее всего12, также преобладает ЭД

механизм, как и предсказывает используемая нами модель возбуждения звука. Для

GaAs точность определения τf не позволяет различить ЭД и ТУ модели, которые дают

не сильно отличающиеся τf (см. таблицу 3).

Таким образом, проведенный анализ профилей дефлекционных сигналов в Ge и Si

указывает, что при пикосекундном возбуждении в них доминирует ЭД механизм воз-

12Сравнение по уровням сигналов для разных материалов не очень надежно, поскольку необходи-

мы величины деформационных потенциалов, которые могут отличаться в зависимости от метода их

измерения [145].
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буждения звука. Основной параметр, извлекаемый из эксперимента— длительность

фронта акустического импульса — изменялся в диапазоне '100–300 пс. Подробное

сопоставление профилей расчетных и экспериментальных акустических импульсов,

выполненное для возбуждения Ge на λ=1064нм, показало, что используемая ЭД мо-

дель адекватно описывает фронты экспериментальных импульсов, но неверно опи-

сывает их спады (см. также следующий раздел). В эксперименте с Ge при малых

длинах распространения z∼100 мкм появлялась быстрая отрицательная фаза импуль-

са, которая существенно короче расчетной (см. рис. 4.19). Мы пытались усложнить

ЭД модель возбуждения звука, в частности, учли возможный изгиб энергетических

зон вблизи поверхности [A19], что может давать дополнительную силу, действующую

на движение фотовозбужденной ЭДП, однако это не привело к лучшему согласованию

модели и эксперимента.

Мы предполагаем, что быстрая вторая фаза экспериментального импульса может

быть связана с наличием у поверхности Ge переходного слоя, акустический импеданс

которого отличается от объема образца. Рассмотрим подробнее это предположение.

Бегущий от поверхности образца импульс звука можно представить как сумму двух

импульсов, движущихся из области поглощения света 1/α в противоположные сторо-

ны: первый уходит вглубь образца, а второй движется к поверхности (см. выражение

(4.7)). Затем второй импульс отражается от поверхности и складывается с первым,

при этом если временная задержка между двумя импульсами ' 1/αca сравнима с

экспериментальным временным разрешением, то первый импульс в основном будет

определять фронт наблюдаемого импульса, а второй— спад. В используемой модели

полагалось, что второй импульс отражается от механически свободной поверхности

(см. раздел 4.2.1). Следовательно, если модель адекватно описывает фронты экспери-

ментальных импульсов, но некорректно— их спады, то, разумно предположить, что

второй импульс отражается не просто от свободной поверхности, а от некоторого пере-

ходного слоя на ней, акустический импеданс которого отличается от объема образца.

При этом переходной слой должен иметь субмикронную толщину l, отвечающую ха-

рактерной длительности второй фазы ∼ l/ca ∼200 пс, и слабо влиять на диффузию

ЭДП, которая хорошо описывается одномерной моделью в однородной полубесконеч-
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ной среде (см. рис. 4.22). В результате второй импульс при отражении от поверхности

с переходным слоем, то есть по крайней мере от двух границ раздела, может замет-

но изменить свой временной профиль. Возможно такой переходной слой появляется

в результате механической обработки поверхности образца Ge, приводящей к меха-

ническим напряжениям в приповерхностном слое, образованию высокой плотности

дислокаций и т.д. Моделирование возбуждения гиперзвука в образце с переходным

слоем такого типа не проводилось.

4.4.4 Анализ экспериментов с образцом Ge, покрытым диэлектрическим зер-

калом

Для исключения воздействия эффектов дифракции на профиль импульсов гиперзвука

мы выполнили эксперименты с многослойными диэлектрическими покрытиями на Ge,

описанные в разделе 4.3.4. Покрытие представляло собой дихроичное зеркало, которое

практически полностью пропускало лазерный импульс возбуждения с λ=1064нм на

поверхность Ge и отражало пробный лазерный импульс с λ=532нм, не давая ему

достигнуть поверхности Ge. Такая схема позволила избежать эффектов оптического

взаимодействия пучков зондирования и возбуждения в приповерхностном слое Ge.

Как отмечалось в 4.3.4, отражение пробного импульса происходит на прозрач-

ных слоях SiO2 и TiO2, образующих покрытие, которые возмущаются распространя-

ющимся импульсом гиперзвука. Оптические и акустические параметры многослой-

ных покрытий следующие: для SiO2 показатель преломления nS=1.46, скорость звука

ca=6.0× 105 см/с; для TiO2 nT=2.3, ca=9.0×105 см/с. Оптическая толщина каждого

слоя составляет λ/4, следовательно толщины слоев равны d1=λ/(2nT )=0.115мкм для

TiO2, d2=λ/(2nS)=0.182мкм для SiO2. Вся толщина зеркала равна d = N(d1 + d2)/2,

где N —полное число слоев. Акустические импедансы слоев TiO2 и SiO2 равны

ZT=3.4×106 и ZS=1.5×106 г/см � , соответственно [136]. Следовательно, заметная до-

ля акустической волны отражается на интерфейсе TiO2/SiO2, коэффициент отраже-

ния по амплитуде равен (ZT − ZS)/(ZT + ZS)=0.38. Оптический коэффициент от-

ражения зондирующего излучения по амплитуде на интерфейсе TiO2/SiO2 равен

(nT − nS)/(nT + nS)=0.22.
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Толщина покрытия, например L=2.7мкм для N=18, сравнима с характерными дли-

нами акустических волн ∼5мкм, образующих импульс гиперзвука, и поэтому диэлек-

трическое покрытие на Ge нельзя считать акустически тонким. Оно может влиять на

форму возбуждаемых в образце акустических импульсов, так как, во-первых, поверх-

ность Ge уже не будет механически свободной, а во-вторых, бегущие по покрытию

акустические волны из Ge будут отражаться на слоях покрытия за счет разности им-

педансов TiO2 и SiO2, давая интерферирующие вклады в формируемый акустический

импульс. Такой ситуации соответствует сравнительные эксперименты по измерению

акустических импульсов на задней грани образца, возбуждаемых через и без покры-

тия на Ge (см. раздел 4.3.4), из которых следует, что при возбуждении через покрытие

на импульсе появляются осцилляции.

Далее, из приведенных параметров слоев покрытия следует, что измерение де-

флекционного сигнала на покрытии (рис. 4.12) имеет две существенные особенности.

Во-первых, зондирующий пучок «встречает» импульс звука, приходящий из припо-

верхностного слоя Ge (см. второе слагаемое в (4.7)), на различных слоях диэлектри-

ческого зеркала, поскольку пучок зондирования проникает в покрытие на глубину

порядка 10 слоев. Этот эффект, очевидно, должен приводить к временному уширению

дефлекционного сигнала на характерную величину ∼ 10(d1 + d2)/2ca '0.5 нс. Во-вто-

рых, акустический импульс, проходя через слои, будет отражаться на их границах,

что в силу заметного коэффициента отражения звука приведет к некоторому изме-

нению импульса гиперзвука, поскольку его пространственная протяженность ∼5мкм

сравнима с толщиной покрытия.

Таким образом, детальное описание профилей дефлекционных сигналов, получае-

мых на образце с многослойным оптическим покрытием, требует существенной моди-

фикации моделей возбуждения и детектирования звука, что выходит за рамки данной

работы. В настоящей работе мы ограничимся сравнением расчетного профиля сме-

щения фотовозбужденной поверхности, полученной из модели электронно-деформа-

ционного возбуждения звука на свободной поверхности Ge (формула (4.19)), c экспе-

риментальными данными для образца Ge c покрытием (рис. 4.23). Существенно, что

расчетный и экспериментальный импульсы— однополярные, тогда как при измерени-
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Рис. 4.23. Экспериментальный дефлекционный сигнал для образца Ge с покрыти-

ем при числе слоев m = 18 (1) и расчетный профиль смещения фотовозбужденной

поверхности Ge (2).

ях на задней грани образца всегда получаются двухполярные импульсы. Заметим,

что фронт экспериментального дефлекционного сигнала неплохо соответствует рас-

четному импульсу, следовательно эффект акустически толстого покрытия не очень

существенен. Действительно, для низкочастотной части спектра экспериментального

импульса (<0.5 ГГц) приближение акустически тонкого покрытия более или менее

выполняется. Вместе с тем, спады расчетного и экспериментального импульсов ка-

чественно отличаются: если первый имеет вид ступеньки, то второй— колоколооб-

разный. Последнее несоответствие не связано с тем, что в расчете мы пренебрегли

наличием покрытия на поверхности Ge. В самом деле, при лазерном возбуждении

Ge через покрытие профиль акустического импульса, измеряемый на задней грани

образца, в целом сохранялся, но на нем появлялись осцилляции. Таким образом, ка-

чественное отличие расчетного и экспериментального импульсов в области их спадов

мы относим на счет используемой модели электронно-деформационного механизма

возбуждения звука. К аналогичному выводу мы пришли в предыдущем разделе, ана-

лизируя профили импульсов гиперзвука, измеряемых на задней грани образца.
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4.4.5 Возбуждение и распространение импульсов гиперзвука в Ge в присут-

ствии внешнего электрического поля

В разделе 4.3.6 были представлены экспериментальные результаты по исследованию

субнаносекундного оптоакустического отклика тонкой пластины монокристаллическо-

го Ge в постоянном электрическом поле E0 ∼100В/см. Было обнаружено временное

смещение акустического видеоимпульса как целого на '200 пс при приложении к

образцу электрического поля, причем сдвиг был нечувствителен к знаку поля. В

этой части работы анализируются возможные механизмы обнаруженного эффекта:

тривиальные тепловые, связанные с изменением свойств образца при его нагреве про-

текающим электрическим током и приводящие к задержке распространения звука в

образце, и более тонкие механизмы, обусловленные воздействием приложенного поля

на процесс возбуждения гиперзвуковых импульсов.

Прежде всего рассмотрим, к чему может привести тепловое расширение пласти-

ны образца за счет тепла, выделяющегося при протекании электрического тока че-

рез образец. Оценим тепловые эффекты, учитывая известные для Ge температур-

ные зависимости скорости звука, подвижности и коэффициента диффузии носите-

лей. Заметим, что сдвиг акустического импульса на τ=100 пс должен соответство-

вать изменению толщины пластины на ∆l=caτ '0.5 мкм, отвечающему относительно-

му удлинению ∆l/l'10−2. Такое ∆l/l соответствует росту температуры образца Ge

∆T=α−1∆l/l'1800K, имеющего температурный коэффициент линейного расширения

α=6×10−6 K−1 [136]. В эксперименте нагрев образца электрическим током заведомо не

превышал 100К. Относительное изменение скорости звука в Ge с температурой [146]

∆ca/(∆Tca)'5×10−5 K−1, что в расчете на ∆T=100К дает ∆ca/ca'5×10−3. Временное

смещение профиля за время распространения импульса τp '10 нс по толщине пласти-

ны ∆τ=τp∆ca/ca'50 пс, что в 4 раза меньше наблюдаемого в эксперименте смещения

профиля. Более того, оба рассмотренных выше тепловых эффекта должны приводить

к увеличению интервала 2l/ca между соседними эхо-сигналами (см. рис. 4.16), что

в нашем эксперименте не наблюдалось. Интерференционная картина акустического

импульса двигалась как единое целое, без изменения своей формы.

Заметим, что квадратичный электрострикционный эффект, в принципе, также мо-
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жет приводить к изменению толщины пластины. В образце Ge с диэлектрической

проницаемостью ε=16 [136] приложенное поле E0=140В/см индуцирует упругие на-

пряжения с характерным давлением P ∼εE2
0/4π∼0.03Па. Тогда порядок величины

∆l/l можно оценить как ∆l/l∼P/K∼ 10−13, где K∼100 ГПа—модуль всестороннего

сжатия. Видно, что электрострикционный эффект в наших экспериментальных усло-

виях пренебрежимо мал.

На профиль гиперзвукового импульса влияет изменение коэффициента амбипо-

лярной диффузии ЭДП с температурой: D = kBTµa(T )/e, где kB —постоянная Больц-

мана, e— заряд электрона, µa —амбиполярная подвижность носителей. Проведенный

расчет профиля акустического импульса в рамках модели электронно-деформацион-

ного механизма с учетом температурной зависимости D(T ) по методике, изложенной

в разделе 4.4.3, показал отсутствие заметных изменений профиля при росте тем-

пературы ∼100K. Кроме того, изменение D в первую очередь должно приводить к

изменению длительностей фронтов акустических сигналов (см. раздел 4.4.3), что не

наблюдалось в эксперименте (см. рис. 4.16). Таким образом мы приходим к выво-

ду, что влиянием тепловых эффектов на наблюдаемый акустический профиль можно

пренебречь. На это указывает также проведенный тестовый эксперимент с нагревом

образца (см. раздел 4.3.6).

При электронно-деформационном механизме генерации звука на профиль акусти-

ческого импульса оказывает влияние динамика движения свободных носителей заряда

(см. раздел 4.2.1). При отсутствии внешнего электрического поля их движение опре-

деляется процессом диффузии. Вполне возможно, что наблюдаемый временной сдвиг

акустического импульса связан с дрейфом фотовозбужденной ЭДП в электрическом

поле. Отметим, что дрейф носителей заряда происходит главным образом вдоль по-

верхности образца, что определяется направлением силовых линий электрического

поля E0. При температуре 300K скорости дрейфа в кристалле Ge V =µE0 составляют

' 5.3×105 и ' 2.7×105 см/c для электронов и дырок, соответственно [136]. Посколь-

ку эти скорости сравнимы со скоростями продольной звуковой волны, дрейф может

оказывать заметное влияние на динамику фотовозбужденной ЭДП в области возбу-

ждения звука. Адекватное моделирование фотовозбуждения звука в условиях дрейфа
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ЭДП выходит за рамки использованной нами одномерной модели электронно-дефор-

мационного возбуждения звука, изложенной в разделе 4.2.1.

Проведенное исследование является, по-видимому, первым экспериментом в пико-

секундной оптоакустике, в котором при приложении внешнего электрического поля

к образцу удается смещать во времени фотовозбуждаемый гиперзвуковой импульс.

Подобные эксперименты позволяют расширить возможности пикосекундной оптоаку-

стики, например, при исследовании тонких пленок различных материалов с высоким

временным разрешением.

4.4.6 Сверхзвуковое расширение электронно-дырочной плазмы в Ge

Здесь мы обсудим интересный физический эффект— сверхзвуковое расширение фо-

товозбужденной ЭДП, проявляющийся в наших экспериментах [A 15]. На основании

изложенных выше результатов теории, данных экспериментов и их сопоставления

можно сделать вывод, что при умеренных уровнях возбуждения (n ≤ 1018 см−3) на пи-

косекундной временной шкале в монокристалле Gе доминирует электронно-деформа-

ционный механизм возбуждения звука ($ 4.3). Причем длительность фронта импульса

гиперзвука несет информацию о диффузии фотовозбужденной ЭДП. Как обсуждалось

выше в литературном обзоре (§ 4.1), вопрос о возможности сверзвукового движения

ЭДП в свое время так и не был решен однозначно. Примененная нами оптоакустиче-

ская методика оценки скорости диффузии ЭДП имеет преимущество по сравнению с

другими (см. раздел 4.2.4), поскольку она чувствительна непосредственно к отличию

характерной скорости диффузии ЭДП (в смысле определения по формуле (4.31)) от

скорости продольного звука.

Сформулируем кратко основные результаты оптоакустических экспериментов, необ-

ходимые для обсуждения эффектов сверхзвуковой диффузии ЭДП. Итак, в экспери-

ментах с Ge было установлено, что длительность фронта гиперзвуковых импульсов,

полученная по многим сериям экспериментов с различными условиями (возбуждение

на двух длинах волн, разные пути распространения и диаметры пучков возбуждения

и зондирования), составляет величину 250± 50 пс на уровне 1/e (см. раздел 4.3.2).

Анализ ряда эффектов, влияющих на длительность фронта импульса гиперзвука, свя-
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занных как с техникой измерений, так и с проявлением различных физических эф-

фектов, подробно излагался выше в предыдущих разделах настоящей главы. Такой

анализ приводит нас к следующему выводу: наблюдаемая длительность фронта им-

пульса гиперзвука в Ge связана главным образом с быстрой диффузией фотовозбу-

жденной ЭДП. Аналогичные выводы следуют из экспериментов с Ge, выполненных на

длине возбуждения 532 нм. В других материалах (Si, GaAs) длительность фронта не

превышает ∼150 пс (см. таблицу 3), что не сильно отличается от экспериментального

разрешения '100 пс. Вместе с тем, как следует из данных таблицы 3, для проявления

эффектов сверхзвуковой диффузии в Si и GaAs требуется существенно более высокое

временное разрешение.

Перейдем к рассмотрению связи длительности фронта импульса гиперзвука с бы-

строй амбиполярной диффузией фотовозбужденной ЭДП. В разделе 4.2.4 была введе-

на характерная скорость диффузии ЭДП для мгновенного фотовозбуждения VD = αD

при t=0 и сформулированы условия наблюдения сверхзвуковой диффузии фотовозбу-

жденной ЭДП. Результаты компьютерного моделирования (раздел 4.4.3) сопоставляют

экспериментальной длительности фронта гиперзвукового импульса коэффициент диф-

фузии ЭДП D ' 60 см � /с, что хорошо согласуется со справочными данными [136].

Следовательно, согласно разделу 4.2.4 фотовозбужденная ЭДП начинает диффунди-

ровать с характерной скоростью VD, превышающей скорость продольного звука в '1.5

раза.

Разница между фронтами расчетных импульсов, соответствующим сверхзвуковой

и дозвуковой диффузии ЭДП для длины волны возбуждения λ1=1064нм, в срав-

нении с экспериментом видна на рис. 4.19а. Модельные фронты отвечают числам

Маха mD = VD/ca=2.7, 1.6, 0.8 и 0.27. Физически случай диффузии ЭДП с числом

Маха mD = 1 означает, что характерная скорость в момент времени t=0 равна скоро-

сти продольного звука. Фронт импульса гиперзвука длительностью 250 пс указывает

на то, что фотовозбужденная ЭДП замедляется до звуковой за характерное время

τD '200 пс (см. рис. 4.1). Сверхзвуковая диффузия ЭДП должна наиболее сильно

проявляется в эксперименте для длины возбуждения λ2=532нм, где mD '45 (см.

таблицу 3). Профили экспериментальных импульсов при возбуждении на λ1 и λ2 сов-
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падают в пределах точности измерений (см. рис. 4.8), а области поглощения света от-

личаются в '30 раз. При этом режиму дозвуковой диффузии mD <1 при возбуждении

на λ2 соответствуют очень малые D <1 см � /с, что в эксперименте соответствовало бы

фронту импульса гиперзвука, задаваемому нашим временным разрешением '100 пс.

Из анализа экспериментов при возбуждении гиперзвука на λ2 (см. раздел 4.3.2) сле-

дует, что ЭДП, фотовозбужденная в области поглощения α−1 '0.02 мкм, достигает

глубины LD ∼1 мкм за τL ∼100 пс. Отсюда получаем оценку на среднюю скорость

движения фотоиндуцированной ЭДП LD/τL >∼ ca, что соответствует оценке снизу на

VD.

Таким образом, из результатов наших измерений мы получаем, что в Ge дости-

гается режим сверхзвуковой диффузии длительностью около 200пс, который можно

наблюдать при комнатной температуре. Относительно характерной скорости диффу-

зии, характеризуемой числом Маха, мы можем утверждать, что в эксперименте с Ge

при возбуждением на λ1 mD ' 1.5, а при возбуждении на λ2 mD заведомо выше.

В заключение обсудим факторы, препятствующие режиму сверхзвуковой диффу-

зии [A4, 15], иными словами, почему скорость звука может выступать барьером для

движения свободных носителей? Как показывается в курсах теории твердого тела, см.,

например, [147], если свободный носитель, то есть электрон или дырка, движется в

кристалле со скоростью выше звуковой, то он может испускать акустические фоно-

ны, которые могут оказывать обратное тормозящее действие на носитель. В наших

условиях режим сверхзвуковой диффузии возможен, поскольку обратное влияние воз-

буждаемых движущейся ЭДП акустических волн на расширение ЭДП относительно

слабое. Действительно, давление акустических полей на плазму можно оценить как

P ∼ |d|nuz ∼ |d|nu/(caτD). Из справочных [136] и наших экспериментальных (§ 4.3)

данных для Ge получаем P ' 1.1×10−4 бар. Это давление надо сравнить с внутренним

давлением невырожденной ЭДП Pe−h ∼ nkBΘ ∼ 0.16 бар, где kB —постоянная Больц-

мана и Θ=300К. Таким образом, обратное влияние возбуждаемых ЭДП акустических

волн на динамику ЭДП слишком мало, чтобы препятствовать режиму сверхзвуковой

диффузии.

Второй фактор, способный тормозить движение ЭДП,— вынужденная эмиссия
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движущейся ЭДП акустических фононов [126]. Режим вынужденной эмиссии фоно-

нов требует, очевидно, некоторого времени установления. Оценим это время, называ-

емое временем развития фононной неустойчивости (аналог времени развития генера-

ции в лазерах), определяемое как промежуток времени необходимый для достижения

порога вынужденной эмиссии акустических фононов. Рассмотрим простую модель

движущейся плазмы: пусть фотовозбужденная ЭДП представляет собой слой поряд-

ка толщины области поглощения возбуждающего света, движущийся с постоянной

скоростью VD = α1D. Пренебрежем эмиссией фононов и рассеянием носителей на

фононах. Тогда время развития фононной неустойчивости в Ge для невырожденной

ЭДП согласно [126] составляет величину не менее (mD−1)−1(n[1018 см−3])−1 нс' 2нс.

Таким образом, время развития фононной неустойчивости намного превышает наше

характерное время сверхзвукового движения ЭДП τD '200 пс. Заметим, что мы на-

меренно взяли гидродинамическую модель ЭДП, вообще говоря, не соответствующую

нашему диффузионному движению ЭДП, что должно дать наиболее короткое время

для развития неустойчивости на фронте движущейся ЭДП.

Таким образом, рассмотренные выше два эффекта, способные тормозить направ-

ленное движение фотовозбужденной ЭДП, не существенны для наших экспериментов.

Заключение к Главе 4

В данной главе представлены результаты разработки метода лазерной гиперзвуковой

спектроскопии, основанной на фотодефлекционном методе с пикосекундным времен-

ным разрешением, и его применения для исследования монокристаллов Ge, Si, GaAs и

более сложных образцов на их основе. Сформулируем основные результаты и выводы

Главы 4:

1. Разработан метод пикосекундной лазерной гиперзвуковой спектроскопии полу-

проводников, основанный на измерении форм субнаносекундных акустических

импульсов и их анализе в рамках известных теоретических моделей возбужде-

ния и распространения гиперзвука.

2. Исследованы профили импульсов гиперзвука в монокристаллах Ge, Si GaAs, в
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структуре Al/Ge и в образце Ge с нанесенным на него многослойным диэлектри-

ческим зеркалом, возбуждаемых ∼100 пс лазерными импульсами с длиной вол-

ны 1064 и 532 нм. Измерения проведены при длинах распространения импульсов

гиперзвука 0–2000 мкм, размерах области возбуждения 20–50мкм, плотностях

энергии возбуждения 5–50 мкДж/см � .

3. Показано, что при поглощении пикосекундного оптического импульса и концен-

трации возбуждаемой ЭДП ∼1018 см−3 в монокристалле Ge электронно-деформа-

ционный механизм возбуждения звука на порядок величины более эффективен,

чем термоупругий (по амплитуде).

4. Разработанный метод лазерной гиперзвуковой спектроскопии позволяет полу-

чить оценку коэффициента диффузии фотовозбужденной ЭДП и коэффициент

затухания гиперзвука из анализа профиля импульса гиперзвука.

5. Из результатов анализа измеренных профилей гиперзвука следует, что при ком-

натной температуре ЭДП в монокристалле Ge, возбужденная лазерным импуль-

сом длительностью 100 пс, расширяется со сверхзвуковой скоростью, превыша-

ющей продольную скорость звука не менее чем в 1.5 раза.

6. При приложении к образцу Ge постоянного электрического поля напряженно-

стью ∼100В/см обнаружен временной сдвиг гиперзвукового импульса на '200 пс.

Показано, что данный эффект может быть связан с дрейфом фотовозбужденной

ЭДП в приложенном электрическом поле.
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Глава 5 НЕЛИНЕЙНАЯ СПЕКТРОСКОПИЯ

НАНОПОЛИАЦЕТИЛЕНА

В данной главе представлены результаты исследований высокоупорядоченной фор-

мы химически простейшего полимера — полиацетилена (ПА), методами нелинейной

спектроскопии. Первые два параграфа— вводные, в § 5.1 приведены наиболее важ-

ные свойства полиацетиленов и изучаемых образцов, а в § 5.2 содержится краткий

обзор исследований ПА методами спектроскопии фотоиндуцированного поглощения

и электропоглощения, использованных в настоящей работе. В остальных параграфах

изложены оригинальные результаты, полученные методами спектроскопии фотоинду-

цированного поглощения (§ 5.3), поляриметрии (§ 5.4), спектроскопии электропогло-

щения (§ 5.5) и комбинационного рассеяния света (§ 5.6). В конце каждого параграфа

приведена краткая сводка основных результатов.

§ 5.1 Структура и свойства полиацетилена

5.1.1 Полимерная цепь полиацетилена

Полиацетилен состоит из квазиодномерных полимерных цепей (—CH=CH—CH=), ко-

торые могут образовывать кристаллическую упаковку за счет ван-дер-ваальсовых свя-

зей. Расстояние между соседними цепями— около 4 Å. Структуру полимерной цепи

ПА (рис. 5.1) составляют лежащие в одной плоскости атомы углерода и водорода. Три

из четырех валентных электронов атома углерода находятся на sp2-гибридизованных

орбиталях [148] и образуют сильные σ-связи, которыми атом соединен с двумя со-

седними атомами углерода и атомом водорода. Расстояние между соседними атомами

углерода в цепи a≈1.5 Å. Существуют две возможные конфигурации атомов цепи в

плоскости, соответствующие оптимальному расположению σ-связей под углом 120◦

друг относительно друга и представляющие собой два изомера ПА— транс и цис-ПА.

Сильные локализованные σ-связи образуют скелет цепи ПА. Оставшийся валентный

электрон атома углерода находится на 2pz-орбитали, перпендикулярной плоскости це-

пи (π-электрон). Облака π-электронов соседних атомов углерода перекрываются, об-

разуя систему сопряженных π-связей. Именно относительно слабые, в значительной
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Рис. 5.1. Структура и схематическое изображение цепи полиацетилена.

степени делокализованные, π-связи определяют основные электронные и оптические

свойства ПА.

В терминах теории твердого тела элементарная ячейка цепи транс-ПА имеет один

π-электрон, следовательно π-связям должна соответствовать наполовину заполненная

энергетическая зона. Однако согласно теореме Пайерлса [149], подобная одномерная

система с электрон-фононным взаимодействием является неустойчивой по отношению

к модуляции электронной плотности и расстояний между узлами решетки с перио-

дом π/kF , где kF – волновой вектор Ферми, равный для транс-ПА kF = π/(2a). В

результате элементарная ячейка становиться димером, включая в себя два атома уг-

лерода и, соответственно, два π-электрона, а π-электронная зона расщепляется на

полностью заполненную валентную зону и пустую зону проводимости. ПА, который

при отсутствии такой димеризации был бы металлом, в действительности представ-

ляет собой полупроводник с шириной запрещенной зоны 1.5–1.9 эВ для транс-ПА и

2–2.3 эВ для цис-ПА, величина которой, как и вид спектра поглощения, зависит от

метода приготовления ПА (см. раздел 5.1.2). Схематически димеризация изображает-

ся чередованием одинарных (длинных) и двойных (коротких) связей между атомами

углерода, что в значительной мере условно в силу малой величины деформации—

<∼0.08 Å [11]. Чередование связей в ПА экспериментально наблюдалось по рассеянию

рентгеновских лучей и по дипольному расщеплению в спектрах ядерного магнитного

резонанса [150].

Относительно слабая модуляция электронной плотности в цепи транс-ПА при ди-

меризации не нарушает сопряжения, поэтому делокализация π-электронов теоретиче-

ски может простираться на всю длину полимерной цепи, если она достаточно прямая
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и плоская. Однако это не так, поскольку π-сопряжение, то есть степень перекрытия

волновых функций π-электронов, прежде всего нарушают выходы цепи из компла-

нарности при повороте вокруг оси C—C связи. Действительно, энергия такого типа

торсионных колебаний порядка тепловой, при этом поворот двух соседних π-облаков

на характерный угол ∼10 � сильно уменьшает степень их перекрытия. Поэтому отно-

сительно плоская и прямая конформация молекулы транс-ПА— выделенная из прак-

тически бесконечного набора других конформаций, ее статистический вес среди дру-

гих пренебрежимо мал. Более того, в реальных образцах ПА область делокализации

π-электронов ограничивается разного рода структурными дефектами, нарушающими

сопряжение, такими как изломы и изгибы цепи, sp3-гибридизованные углеродные узлы

и т.д. Фактически дефекты такого типа разбивают сопряженную цепь на фрагменты.

Вместе с тем, именно делокализация π-электронов есть источник всех замечательных

свойств сопряженных полимеров — высоких проводимости, поляризуемости, люминес-

ценции в видимом диапазоне и др. Так, например, в рамках модели сильно связанных

электронов (модели Хюккеля) [151] ширина оптической щели обратно пропорцио-

нальна длине сопряженной цепи, что хорошо соответствует ряду хорошо изученных

полиеновых молекул (бутадиен, ретиналь, β-каротин).

Поскольку молекула ПА в идеальном случае представляет собой бесконечную

цепь, для описания ПА и других сопряженных полимеров, наряду с молекулярным

подходом, применяют методы теории твердого тела. В рамках последних просто объ-

ясняется ряд важнейших свойств: проводимость, зависимость оптической щели от

длины цепи и т.д. Однако есть ряд свойств, которые естественнее интерпретируются

в терминах молекулярной физики. Простейший пример— оптические спектры погло-

щения наиболее упорядоченных сопряженных полимеров, таких как MEH-PPV, нано-

ПА (рис. 5.2), обладают тонкой структурой, которую обычно связывают с вибронными

уровнями. Последние описывают переходы на уровни возбужденных колебательных

состояний молекулы в соответствии с принципом Франка—Кондона [152]. Вместе

с тем, вибронная структура— характерный признак относительно локализованных

электронов— чем выше степень локализации электрона, тем сильнее изменение рав-

новесной геометрии молекулы при ее электронном возбуждении13. Отметим, что виб-
13Хорошо известно, что в зонной модели оптического спектра поглощения вибронных состояний
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ронную структуру сопряженного полимера обычно рассматривают как признак более

однородного распределения длин сопряжения в образце, при этом оптические спектры

поглощения наиболее упорядоченных сопряженных полимеров (нано-ПА, MEH-PPV)

весьма похожи на колебательно-разрешенные спектры соответствующих коротких со-

пряженных молекул (олигомеров), но сильно сдвинуты в красную область за счет де-

локализации π-электронов. На данном примере мы хотели подчеркнуть, что ни язык

твердого тела, ни язык молекулярной физики не дает исчерпывающего описания всех

наблюдаемых свойств сопряженных полимеров. Поэтому в настоящей работе, в зави-

симости от контекста, используются оба языка с их терминологиями, которые часто

взаимозаменяемы (энергия основного дипольно-разрешенного перехода ←→ ширина

запрещенной зоны, колебательная частота ←→ фонон, полоса близких по энергии

состояний одной симметрии ←→ энергетическая зона и т.д.).

5.1.2 Полиацетилены и нанополиацетилен

Морфология полиацетиленов весьма сложна и сильно зависит от метода приготов-

ления. Так, исторически первый и наиболее исследованный ПА—ПА Ширакавы—

состоит из фибрилл ПА диаметром порядка 1000 Å [11]. Для фибриллярной струк-

туры ПА считается, что она содержит как аморфные фрагменты с широким рас-

пределением конформаций цепи (а также и длин сопряжения), так и относительно

упорядоченные области кристалличности. Практически все известные формы ПА ха-

рактеризуются широким спектром поглощения с размытым краем фундаментально-

го поглощения (характерная ширина >0.5 эВ), что отражает широкое распределение

длин сопряжения. Колебательная структура наблюдается при этом только в спектрах

цис-изомера некоторых типов ПА [153]. Хранение образцов ПА на воздухе приводит

к быстрой деградации спектров поглощения вследствие окисления. Такие свойства

имеют наиболее широко изучаемые формы ПА, приготовленные по методу Ширака-

вы [154] и дурхэмовскому методу [155], а также ряд аналогичных им. Отсутствие

колебательной структуры в спектрах транс-ПА объясняется, помимо более высокой

нет, поскольку возбуждение одного сильно-делокализованного электрона дает пренебрежимо малое

изменение равновесной геометрии системы.
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чувствительности сопряженной системы этого изомера к возмущениям, ростом бес-

порядка и концентрации дефектов в процессе цис-транс изомеризации. Вследствие

низкого оптического качества пленок ПА (сильного рассеяния) адекватный спектр

оптического поглощения можно измерить с помощью фототепловой дефлекционной

методики [156], аналогичной представленной в § 1.2.

Опыт показывает, что уменьшение размеров частиц при переходе о фибрилляр-

ной морфологии к глобулярной, в которой ПА состоит из наночастиц с характерным

размером 15–50 Å [153], сопровождается следующими легко фиксируемыми измене-

ниями [153, 157]:

1. Значительным сужением спектра поглощения за счет уменьшения поглощения в

коротковолновой области, спектр глобулярного ПА при этом становится подобен

спектрам индивидуальных полиенов в растворах, сдвинутым в ИК-область;

2. Появлением колебательной структуры в спектре транс-изомера и сужением длин-

новолнового края поглощения;

3. Существенным улучшением долговременной стабильности и стойкости образцов

к воздействию внешних факторов.

Эти свойства указывают на более упорядоченную структуру глобулярного ПА, в част-

ности на относительно узкое распределение цепей длин сопряжения цепей транс-ПА в

наночастицах ПА. ПА такого типа получил название нанополиацетилен (НПА) [158].

Оказалось, что более упорядоченная структура НПА по сравнению с другими типами

ПА решительным образом отражается на свойствах основного и низших возбужден-

ных состояний транс-ПА. По ряду свойств НПА качественно отличается от других

типов ПА—фактически это было в значительной степени выявлено в ходе насто-

ящей работы. Таким образом, возможность работать с упорядоченными образцами

ПА послужила существенной предпосылкой исследований, изложенных в настоящей

главе.
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5.1.3 Образцы нанополиацетилена

Исследуемая в настоящей работе высокоупорядоченная форма ПА (НПА), представля-

ет собой «растворимую»14 композицию ПА с поливинилбутиралем (ПВБ), получаемую

каталитической полимеризацией ацетилена в спиртовом растворе ПВБ с весовой кон-

центрацией последнего >∼1%. Глобулы ПА с типичным размером ∼100 Å находятся

в матрице из ПВБ (пленки, весовая концентрация ПА в ПВБ ∼2%) или в компози-

ции бутанол–ПВБ (раствор). Однородные пленки НПА толщиной несколько микрон

и оптической плотностью ∼1 получались в результате испарения спирта из раствора

НПА, налитого на вращающуюся подложку из стекла, кварца или сапфира. Также

применялись и более плотные пленки толщиной 10–100мкм, полученные методом

полива.

Характерный спектр поглощения свежеприготовленной пленки НПА показан на

рис. 5.2. В отличие от спектров других форм ПА он характеризуется малой шириной,

резким краем фундаментального поглощения и наличием колебательной структуры

для транс-ПА (ниже 2.05 эВ). Край поглощения НПА хорошо описывается гауссо-

вой кривой с шириной по полувысоте '0.1 эВ. При длительном хранении (месяцы)

при комнатной температуре пленки НПА постепенно изомеризуются в транс-форму

(рис. 5.3): исчезают характерные полосы цис-ПА в области 2.2–2.4 эВ, что также

видно по соответствующим линиям изомеров в спектрах комбинационного рассеяния

света. Вибронная структура спектра поглощения транс-изомера после длительного

хранения становиться несколько менее выраженной. Это мы связываем с тем, что

при цис-транс изомеризации получается несколько менее упорядоченный транс-НПА,

чем транс-изомер, получаемый непосредственно в ходе полимеризации. Эксперименты

проводились как на свежеприготовленных образцах (цис-транс композиция), так и на

образцах после длительного хранения (в основном транс-изомер). При этом резуль-

таты спектроскопии фотоиндуцированного поглощения (§ 5.3), электропоглощения

(§ 5.5), поляризационных измерений (§ 5.4) существенно не отличались. Более высо-

14ПА не растворяется ни в одном из известных растворителей. «Растворимыми» называются компо-

зиции ПА с насыщенными полимерами, не структурирующиеся в жидкой фазе в течение длительного

времени [153].



– 196 –

Рис. 5.2. Характерный спектр поглощения свежеприготовленной пленки НПА.

кая чувствительность экспериментальных результатов к типу образов НПА обнару-

жена в ходе спектроскопии комбинационного рассеяния света (§ 5.6), где в основном

использовались свежеприготовленные образцы (кроме экспериментов раздела 5.6.2).

Морфология НПА исследовалась на сканирующем электронном микроскопе [153].

Отметим, что структурные методы исследования НПА не дают информации об упа-

ковке цепей ПА в наночастице. Тем не менее, на основании косвенных данных, по-

лученных методами оптической спектроскопии, в том числе и в настоящей работе,

есть веские основания считать, что цепи ПА в наночастице образуют большие обла-

сти кристалличности с организацией цепей подобно спичкам в коробке́. Подчеркнем

крайне высокую стабильность НПА— его хранение в течении нескольких лет в лабо-

раторных условиях при комнатной температуре мало отражается на его оптических

свойствах.

5.1.4 Солитоны в транс-полиацетилене

Основное состояние транс-изомера ПА является дважды вырожденным, поскольку

инверсия фазы чередования одинарных и двойных связей в цепи транс-ПА дает два
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Рис. 5.3. Характерный спектр поглощения пленки НПА после длительного хранения.

состояния с одинаковой энергией. Эта уникальность основного состояния цепи транс-

ПА разрешает образование одномерных доменных стенок— топологических солито-

нов, которые разделяют участки полимерной цепи с различной фазой чередования

С=С и С—С связей и могут распространяться вдоль цепи с околозвуковой скоростью

с сохранением формы. Солитоны в транс-ПА— нелинейные электронно-деформацион-

ные состояния, аналогичные полярону сильной связи. Впервые солитонное решение

с энергией внутри запрещенной зоны для одномерного диэлектрика пайерлсовского

типа было получено Бразовским в 1978 г. [12]. Годом позже Су, Шриффер и Хигер

предложили простую модель солитонных возбуждений в транс-ПА [13]. Эта модель

(Су—Шриффера—Хигера (СШХ)) была одноэлектронной и включала в себя элек-

тронно-решеточное взаимодействие в линейном приближении15.

Как следует из решения уравнения Шредингера в модели СШХ, при электрон-

ном возбуждении цепь транс-ПА деформируется и в течении ∼100фс формируется

два разбегающихся друг от друга топологических солитона (рис. 5.4). В области

15Впоследствии в ней стали учитывать электронные корреляции, фононные эффекты, дефекты, эф-

фекты концов цепи и многое другое [11, 159].
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Рис. 5.4. Солитонные возбуждения в цепи транс-ПА.

солитона (доменной стенки) возникает локализованное одноэлектронное состояние,

которому соответствует энергетический уровень в центре запрещенной зоны. На этом

уровне может находиться 0, 1 или 2 электрона, в зависимости от чего солитон может

быть положительно заряженный (S+, заряд +e), нейтральный (S0) или отрицательно

заряженный (S−, заряд −e), соответственно [11]. Существенно, что заряженные со-

литоны не имеют спина, тогда как нейтральный солитон, образуемый неспаренным

электроном, обладает спином 1/2. Такое необычное спин-зарядовое соотношение явля-

ется фундаментальным свойством топологических солитонов, отражающим сильную

связь электронной и решеточной подсистем. Уникальность спин-зарядового соотно-

шения дает возможность экспериментальной идентификации солитонных состояний

(см. раздел 5.2.1).

Важно отметить, что модель СШХ оказала огромное стимулирующее влияние на

область сопряженных полимеров [160]. Были потрачены значительные эксперимен-

тальные и теоретические усилия на идентификацию солитонов в транс-ПА [11]. Тем

не менее, надежно установить факт существования динамических возбуждений цепи

транс-ПА, то есть способных двигаться по сопряженной цепи на большие расстоя-

ния без затухания, по-нашему мнению, не удалось. Дело в том, что все спектроско-

пические методы исследования16 (оптические, фотоэлектрические, ЭПР и пр.) дают

спектральные особенности транс-ПА, которые могут быть отнесены к статическим

16Возможно, исключая временные измерения с предельно короткими оптическими импульсами дли-

тельностью менее 10фс, см. раздел 5.2.1.
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состояниям, в частности, дефектов17. Например, поглощение внутри оптической ще-

ли естественнее отнести к дефектам, возбужденные дефекты могут иметь большое

время жизни, быстро и эффективно локализовать энергию и т.д. Тем более ситу-

ация усложняется тем, что реальные образцы ПА (по-видимому, исключая НПА)

характеризуется очень сложной микроструктурой с большим содержанием дефектов.

Поэтому, если даже солитон и существует некоторое время после возбуждения в ре-

альной цепи транс-ПА, то он, скорее всего, быстро разрушиться или «застрянет» на

каком-либо близлежащем дефекте. Действительно, характерный надежно установлен-

ный размер участка сопряжения в транс-ПА ∼100 Å(см., например, [161]), поэтому,

двигаясь со скоростью звука, солитон преодолеет такую длину за ∼1 пс.

§ 5.2 Исследование полиацетилена методами нелинейной спек-

троскопии (обзор)

Исследованию ПА посвящены тысячи работ, из которых заметная часть— методами

оптической спектроскопии. Здесь мы остановимся только на наиболее важных рабо-

тах, посвященных ПА и близких к нему объектах, где используются только лишь два

метода, использованных в настоящей работе: спектроскопии фотоиндуцированного

поглощения (ФИП) и электропоглощения (ЭП).

5.2.1 Спектроскопия фотоиндуцированного поглощения

Основу метода спектроскопии ФИП составляет детектирование изменения спектра

пропускания образца под действием оптического излучения. Возможны как вариант

ФИП с непрерывным возбуждением, так и схема с временным разрешением при ис-

пользовании оптических импульсов. Исследование спектров ФИП в зависимости от

температуры образца, интенсивности, длины волны и частоты модуляции возбуждаю-

щего излучения дает важнейшую информацию относительно свойств низколежащих

возбужденных состояний сопряженных полимеров.

В спектрах ФИП транс-ПА многими исследователями наблюдались следующие

17Заметим, что солитон можно также рассматривать как дефект, но динамический и внутренне

присущий цепи транс-ПА.
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полосы [162]: две полосы поглощения в запрещенной зоне— низкочастотная (НЧ)

с максимумом в области 0.4–0.6 эВ и шириной на полувысоте 0.3–0.4 эВ и высо-

кочастотная (ВЧ) с максимумом в области 1.3–1.5 эВ и шириной 0.1–0.2 эВ; сигнал

просветления межзонных переходов; три узких (∼1 мэВ) пика поглощения в области

0.05–0.17 эВ. Положение по спектру и малая ширина последних указывают на то, что

они представляют собой поглощение на ИК-активных колебаниях, свойства которых

меняются в результате фотовозбуждения. В работе [163] было продемонстрировано,

что НЧ полоса и пики ИК-активных фононов ведут себя аналогичным образом в

зависимости от экспериментальных параметров. В то же время, эти полосы наблю-

дались в спектрах поглощения легированного транс-ПА, причем их интенсивность

возрастала с увеличением уровня легирования. Сопоставление этих двух результатов

послужило первым экспериментальным доказательством связи НЧ полосы с заряжен-

ными состояниями [163]. Кроме того, в некоторых экспериментах, в области края

поглощения транс-ПА наблюдались осцилляции ФИП [154, 164], которые были иден-

тифицированы как сигналы ЭП в поле фотовозбуждаемых зарядов, ответственных

за НЧ полосу [154]. Идентификация основывалась на исследовании спектров ФИП

в зависимости от параметров и сравнении со спектрами ЭП транс-ПА. Эксперимен-

тальные зависимости ВЧ полосы отличались от аналогичных зависимостей НЧ полосы

и, соответственно, зависимостей сигналов поглощения на фононах и ЭП, откуда был

сделан вывод, что ВЧ полоса отвечает нейтральным возбуждениям [154, 162]. НЧ по-

лоса в спектре ФИП транс-ПА была зарегистрирована во всех известных формах ПА

(за исключением НПА), причем ее интенсивность при температурах выше 80K всегда

превышала интенсивность ВЧ полосы. Заметим, что ВЧ полоса вообще не наблюда-

лась в растворимой форме ПА, для которой характерна более высокая концентрация

дефектов [164].

НЧ и ВЧ полосы в спектрах ФИП транс-ПА в работах 80-х годов связывались с

соответственно заряженными и нейтральными солитонными возбуждениями на осно-

вании предсказаний модели СШХ (см. раздел 5.1.4). Отметим, что учет электронных

корреляций в модели СШХ снимал вырождение заряженных и нейтральных солито-

нов, что позволило привести в соответствие данные спектроскопии ФИП и модели
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СШХ. Более того, первые фемтосекундные измерения [165] указывали, что сигнал

ФИП в области ВЧ полосы появляется примерно через 100–200фс после возбужде-

ния, что соответствуют теоретическим предсказаниям для генерации нейтральных

солитонов.

Далее, поскольку модель СШХ предсказывала уникальное спин-зарядовое соотно-

шение для солитонов (см. раздел 5.1.4), были выполнены измерения, устанавливаю-

щие спин и заряд фотовозбуждений в транс-ПА. Группой Оренстейна в экспериментах

по измерению индуцированных светом сигналов ЭПР [166] было зарегистрировано

возрастание концентрации спинов 1/2 в образце ПА при фотовозбуждении. Этот сиг-

нал изменялся с энергией фотона возбуждения и температурой так же, как интенсив-

ность ВЧ полосы в спектре ФИП. Зависимости НЧ полосы были существенно иные—

коррелированного с ними спинового сигнала обнаружено не было. Таким образом, бы-

ло показано, что фотоиндуцированные состояния со спином 1/2 отвечают ВЧ полосе,

что соответствовало модели СШХ. Наконец, Вардени и сотрудники [167] при помощи

тонкой спин-чувствительной методики получили убедительное подтверждение того

факта, что ВЧ полоса в спектре ФИП транс-ПА связана с возбуждениями, облада-

ющими спином 1/2, а НЧ полоса — с бесспиновыми возбуждениями. Суть методики

заключалась в измерении спектра ФИП образца, находящегося в ЭПР спектрометре.

При выполнении условия магнитного резонанса микроволновое излучение индуцирует

переходы между уровнями, соответствующими различной ориентации спина в магнит-

ном поле, изменяя тем самым кинетику рекомбинации фотовозбуждений. В экспери-

ментах наблюдался сигнал, вызванный уменьшением ФИП в условиях ЭПР для спина

1/2. Спектральное положение, форма, а также зависимости от параметров этого сигна-

ла практически полностью совпадали с аналогичными характеристиками ВЧ полосы.

В области НЧ пика при той же величине магнитного поля было зарегистрировано

существенно меньшее по амплитуде возрастание сигнала ФИП, интерпретированное

авторами как преобразование нейтральных солитонов в заряженные.

Таким образом, основные предсказания модели СШХ—спектральное положение

уровней солитонов, времена формирования и спин-зарядовые соотношения— соответ-

ствовали полученным спектроскопическим данным. В то же время, методы кван-
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товой химии вполне адекватно объясняли данные экспериментов в транс-ПА в бо-

лее привычных терминах [168], например нейтральному солитону здесь соответствует

радикал (нейтральное состояние со спином 1/2), заряженному— бесспиновый кати-

он/анион. Подчеркнем, что ключевое отличие базовых квантово-химических моделей

от моделей типа СШХ— отсутствие динамических свойств, то есть того, что отличает

солитон от статического дефекта типа радикала. Поэтому, по-нашему мнению, надеж-

ных свидетельств в пользу существования динамических солитонов в сопряженных

полимерах обнаружено не было.

Вместе с тем, можно надеяться, что эксперименты самого последнего времени с

предельно короткими световыми импульсами длительностью менее 5–10фс позволят

получить динамические свидетельства нелинейных электронно-колебательных воз-

буждений, таких как солитоны, бризеры [169, 170] и т.д. Именно такие импульсы

позволяют когерентно возбудить колебательную подсистему в сопряженных молеку-

лах и полимерах, поскольку они существенно короче периода колебания С=С связи в

сопряженной цепи (20фс). В экспериментах с пленками НПА [171], полидиацетиле-

на [172], β-каротина [173], замещенного полипарафенилвинилена (MDMO-PPV) [174]

сигналы ФИП демонстрируют осцилляции с периодом колебаний СС связей. Причем в

НПА и β-каротине— сопряженных системах, допускающих формирование солитонов,

такие колебания живут дольше всего—∼1 пс, тогда как в полимере с невырожденным

основным состоянием MDMO-PPV время жизни осцилляций существенно меньше—

300фс [174]. Существенно, что в НПА частоты таких осцилляций промодулированы

с периодом '40фс в интервале времен до 200фс, указывая на связь С=С и С—С

мод. Эта модуляция рассматривалось в [171] как указание на бризерное возбуждение,

существующее в течении формирования и разлета солитон-антисолитонной пары.

Сформулируем один из самых спорных вопросов в фотофизике транс-ПА: какое

возбужденное состояние более энергетически выгодное — заряженное или нейтраль-

ное? Так, Хигер полагает, что энергия фотовозбуждения уходит в заряженные состо-

яния (солитоны) с квантовой эффективностью ≈1 [150, 175], а Оренстейн считает,

что основной канал релаксации— в нейтральные состояния [162, 176]. В настоящей

работе мы приводим экспериментальные доказательства, полученные методом спек-
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троскопии ФИП, в пользу последней точки зрения (см. § 5.3).

Спектроскопия фотовозбуждения

В методе спектроскопии фотовозбуждения измеряются зависимости интенсивности

полос спектра ФИП от энергии кванта возбуждения, что важно для выяснения пу-

тей генерации и рекомбинации фотовозбуждений. Результат измерений может быть

представлен в виде зависимости числа фотовозбуждений в расчете на поглощенный

фотон (квантовая эффективность) от энергии фотона возбуждения. Таким образом,

концентрация фотовозбуждений будет определяется временем жизни и квантовой эф-

фективностью фотогенерации возбуждений (см. раздел 5.3.3). Нам известны лишь

три эксперимента по спектроскопии фотовозбуждения транс-ПА, причем соответству-

ющая зависимость для ВЧ полосы (менее интенсивной, чем НЧ полоса) была получе-

на только в одном из них [162]. Эффективность возбуждения нейтральных состояний

здесь не зависела от энергии фотона возбуждения выше края фундаментального по-

глощения. Для заряженных состояний во всех экспериментах [150, 162, 176] наблю-

дался монотонный рост эффективности при увеличении энергии фотонов межзонно-

го возбуждения. С точки зрения авторов [162, 176], этот результат доказывает, что

именно нейтральные солитоны в транс-ПА являются возбужденными состояниями с

минимальной энергией возбуждения, присущими собственно полимерной цепи. Рост

эффективности фотогенерации заряженных состояний с увеличением энергии кван-

та возбуждения авторы связывают с увеличением вероятности генерации свободных

электронов и дырок, которые, в соответствии с общепринятыми представлениями,

трансформируются в поляроны. Образование же заряженных солитонов с характер-

ным временем порядка наносекунд происходит тогда, когда поляроны встречаются с

нейтральными солитонами, изначально присутствующими в цепи транс-ПА [162, 176].

5.2.2 Спектроскопия электропоглощения

Спектроскопия электропоглощения (ЭП) заключается в детектировании изменений

в спектре поглощения образца, индуцированных приложенным электрическим по-

лем. Изменение поглощения под действием электрического поля в полупроводнике

обычно описывается в рамках эффекта Франца—Келдыша [177]. Наиболее наглядное
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проявление этого эффекта— возникновение поглощения ниже края фундаментально-

го поглощения полупроводника. Полный спектр ЭП весьма сложен, форма спектра

изменяется в зависимости от величины приложенного электрического поля [17]. В

этом случае описание в терминах нескольких нелинейных восприимчивостей, вообще

говоря, неприменимо. Тем не менее, в работах [178, 179] показано, что при относи-

тельно малых приложенных полях, характерная энергия электрона проводимости в

которых меньше параметра уширения, ЭП в кристаллах с центром инверсии может

быть описано в терминах нелинейной оптической восприимчивости третьего поряд-

ка χ(3). Предложенная авторами интерпретация ЭП основана на эффекте ускорения

электронов проводимости в электрическом поле, который приводит к смешиванию

одноэлектронных блоховских функций невозмущенного кристалла [179]. Спектр ЭП

(электроотражения) при этом должен иметь вид третьей производной по энергии фо-

тона от мнимой (действительной) части невозмущенной диэлектрической функции,

что наблюдалось экспериментально в ряде полупроводников [179].

Спектры ЭП сопряженных полимеров и их аналогов с конечными цепями, как

правило, накладываются на спектры первой либо второй производной (ПП, ВП) от

невозмущенного спектра поглощения, что обычно объясняется как смещение либо

уширение соответствующих энергетических уровней в приложенном электрическом

поле. Помимо этого, в спектре ЭП ряда сопряженных полимеров наблюдаются осо-

бенности, не имеющие аналогов в спектре линейного поглощения, и возникающие,

например, за счет снятия запрета по четности в приложенном поле. Для описания ЭП

в сопряженных материалах используется как терминология зонной теории— эффект

Франца—Келдыша, так и молекулярная терминология эффекта Штарка в постоянном

поле. Если эффект Штарка в центросимметричной среде линейно зависит от квадрата

приложенного поля, то его можно описывать в терминах кубической восприимчивости

χ(3)(ω;ω,0,0).

Спектры ЭП двух полиенов — с 11 и 8 двойными связями, измеренные в рабо-

те [180], практически совпадали с ПП от спектров оптического поглощения образ-

цов за исключением, возможно, области немного ниже края поглощения, где наблю-

дался едва различимый сигнал, не связанный с какой-либо особенностью в спектре
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ПП. Пропорциональный ПП сигнал был интерпретирован как «красный» штарковский

сдвиг перехода 1Ag ⇒ 1Bu и его колебательной последовательности (переходов с 1Ag

уровня на колебательные подуровни 1Bu состояния). Не совпадающий с ПП сигнал

авторы приписали к запрещенному в отсутствие внешнего поля переходу 1Ag ⇒ 2Ag.

Рассчитанное по результатам эксперимента максимальное значение нелинейной вос-

приимчивости χ(3) β-каротина (11 двойных связей) составило '4×10−12 СГС в области

поглощения.

В спектрах ЭП ПА Ширакавы и некоторых других полимеров доминирует сигнал,

пропорциональный ВП спектра невозмущенного поглощения [41, 154, 181, 182, 183].

Объяснение этого сигнала представляет собой, судя по публикациям, бо́льшую слож-

ность по сравнению с сигналом, пропорциональным ПП спектра поглощения. Интер-

претация сигнала ЭП в пленках ПА, совпадающего в области межзонных переходов

с ВП от невозмущенного спектра оптического поглощения, в работе Хигера и со-

трудников [41] ограничивается утверждением, что под действием поля происходит

уширение неоднородно уширенного края одномерной зоны проводимости и его ко-

лебательной последовательности. Такое заключение основано на свойстве гауссовой

линии, малое уширение которой с сохранением площади под кривой (силы осцил-

лятора) дает разностную кривую, пропорциональную ВП от исходной линии. Сама

же колебательная структура, по мнению авторов, является следствием локализации

электронных волновых функций на дефектах цепи. Впоследствии эти же исследовате-

ли отказались от такой трактовки колебательной структуры в спектрах сопряженных

полимеров [14, 184]. Ниже края фундаментального поглощения в спектре ЭП ПА на-

блюдался довольно слабый пик поглощения, по сравнению с сигналом вида ВП, не

имеющий аналога в невозмущенном спектре оптического поглощения. При ориенти-

ровании пленок ПА растяжением этот пик существенно возрастал, тогда как сигнал

в области межзонных переходов сильно подавлялся. Основываясь на этом результате

и предполагая, что колебательная структура связана с дефектами, авторы пришли к

заключению— ориентирование упорядочивает пленки, а подзонный пик ЭП принад-

лежит собственно полимерной цепи транс-ПА. Этот вывод, на наш взгляд, верен с

точностью до наоборот если считать, что колебательная структура в спектре погло-
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щения есть характеристика цепи без дефектов, к чему впоследствии пришли и сами

авторы при исследовании ЭП в MEH-PPV [42]. Увеличение числа дефектов при меха-

ническом воздействии на такой чувствительный материал, как транс-ПА, есть более

вероятный исход, нежели его упорядочение.

В работе [182] предпринята попытка описать спектры ЭП растворимого транс-

ПА на языке молекулярных орбиталей. Форма спектра ЭП, имеющего вид ВП от

невозмущенного спектра поглощения, объясняется как уширение полосы экситонного

перехода 1Ag ⇒ 1Bu в результате взаимодействия в электрическом поле состояния

1Bu с возбужденным mAg (m> 2) состоянием. Согласно предложенной авторами ин-

терпретации, соответствие спектра ЭП первой или второй производной спектра погло-

щения определяется величиной матричного элемента дипольного момента перехода

1Bu ⇒ mAg. Как и в работе [41] (см. предыдущий абзац), интерпретация основана

лишь на качественном рассмотрении.

Большой интерес представляет исследование спектров ЭП в зависимости от ори-

ентации поля и поляризации зондирующего излучения, особенно в ориентированных

образцах. Измерение ЭП в ориентированных пленках производной полипарафенил-

винилена (MEH-PPV) для различной поляризации света при направленном вдоль

полимерной цепи электрическом поле позволило авторам работы [42] определить

анизотропию индуцированного полем поглощения, составившую рекордное значение:

∆α‖/∆α⊥ ≥ 150:1. Сигнал ЭП при электрическом поле, перпендикулярном полимерной

цепи, во всех экспериментах с ориентированными образцами либо не наблюдался со-

всем [41, 42], либо был на несколько порядков ниже cигнала при поле, параллельном

цепи [185, 186]. Это делает возможным исследование анизотропии и в неориентиро-

ванных образцах, хотя и со значительно меньшей точностью (см. § 1.4). Полученная

таким образом в работе [41] оценка анизотропии ∆α‖/∆α⊥ в неориентированных

пленках транс-ПА составила ≈8.

Таким образом, когда спектр ЭП следует ВП спектра поглощения, механизм ЭП

в сопряженных полимерах — предмет дискуссий. На наш взгляд, отсутствует четкая

модель, которая связывала бы спектр ЭП, имеющий вид ВП, с характеристиками

электронной структуры материала. Такая модель была разработана в настоящей ра-
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боте (см. раздел 5.5.2).

§ 5.3 Спектроскопия фотоиндуцированного поглощения

Изложенные в данном разделе результаты наших исследований опубликованы в ра-

ботах [A20, 32, 35, 40]. Методика измерений представлена в § 1.3.

5.3.1 Экспериментальные данные

Представленные в настоящем разделе исследования спектров ФИП были проведены с

пленками НПА толщиной '6мкм и растворами НПА с использованием He-Ne лазера

(ЛГН-215) в качестве источника возбуждающего излучения.

Спектр ФИП пленки НПА, находящейся между двумя сапфировыми подложками

при температуре 85К, показан на рис. 5.5. На основании представленного ниже иссле-

дования зависимостей сигналов ФИП от экспериментальных параметров, проведенно-

го в разделе 5.2.1 анализа литературы и расчетов, представленных в § 1.3, в спектре

ФИП были идентифицированы: полоса поглощения с максимумом на 1.53 эВ, связан-

ная с фотогенерацией нейтральных возбуждений в транс-ПА, и две тепловых полосы

просветления, возникающие за счет модуляции температуры пленки под действием

возбуждающего излучения. Помимо этого, при плохом тепловом контакте пленки

с подложкой в спектрах ФИП наблюдались интерференционные осцилляции ниже

края фундаментального поглощения, обусловленные термоиндуцированным измене-

нием толщины пленки или ее показателя преломления (см. анализ в разделе 1.3.1).

Серия экспериментов включала в себя исследование зависимостей сигналов ФИП

от интенсивности возбуждающего излучения, температуры образца и частоты моду-

ляции возбуждающего излучения. Независимость сигналов ФИП от интенсивности

зондирующего излучения была проверена путем сравнения двух спектров ФИП, при

измерении которых один и тот же нейтральный оптический фильтр помещался в зон-

дирующий пучок сначала до, затем после образца.

Зависимость фотоиндуцированных пиков от интенсивности возбуждения

На рис. 5.6 показаны зависимости интенсивностей пиков полос ФИП от интенсивно-
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Рис. 5.5. Спектр фотоиндуцированного поглощения пленки НПА при температуре

85K, (◦) — синфазный сигнал, ( ) — квадратурный сигнал. Интенсивность возбу-

ждения 500мВт/см � , частота модуляции f=86Гц.

сти возбуждающего излучения I. Интенсивности всех трех пиков растут линейно с

интенсивностью возбуждения во всем исследованном диапазоне 10–600мВт/см2.

Зависимость фотоиндуцированных пиков от температуры образца

Зависимости интенсивностей пиков полос ФИП от температуры образца Θ представ-

лены на рис. 5.7. Интенсивность полосы поглощения монотонно спадает на порядок

величины при увеличении температуры пленки от 85 до 300К. Зависимость обеих

полос просветления от температуры одинаковая— интенсивность полос уменьшается

в 2.5–3 раза в исследованном диапазоне температур. Максимумы полос просветления

с увеличением температуры смещаются в сторону коротких длин волн. Величина сме-

щения совпадает с величиной смещения соответствующих точек спектра поглощения

пленки с ростом температуры и составляет ∼220 Å для полосы 1.77 эВ и ∼260 Å для

1.65 эВ при увеличении температуры от 85 до 300К. Максимум полосы поглощения

на 1.53 эВ также смещается в сторону коротких длин волн на ∼120 Å, однако этот

сдвиг может зависеть от наложения на нее меняющейся с температурой полосы на

1.65 эВ (рис. 5.5).
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Рис. 5.6. Зависимости интенсивностей фотоиндуцированных пиков от интенсивности

возбуждения при Θ=85К, f=15Гц, (◦) — пик на 1.53, (4 ) — 1.77, ( ) — 1.65 эВ.

Рис. 5.7. Зависимости интенсивностей фотоиндуцированных пиков от температуры

пленки при f=35Гц, I=500мВт/см � ; ( ◦) — 1.53 эВ, (4 ) — 1.77 эВ, ( ) — 1.65 эВ.
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Рис. 5.8. Зависимости интенсивностей пиков просветления от частоты модуляции

возбуждения при Θ=85К, I=500мВт/см � ; ( ◦ ) — 1.77 эВ, ( ) — 1.65 эВ.

Зависимость фотоиндуцированных пиков от частоты модуляции

Зависимости интенсивностей и фаз сигналов ФИП на 1.53, 1.65 и 1.77 эВ от частоты

модуляции возбуждения f показаны на рис. 5.8, 5.9 и 5.10. Поведение обеих полос

просветления с ростом f практически одинаковое: интенсивности спадают примерно

как f−0.15 для полосы 1.77 эВ и f−0.3 для 1.65 эВ (рис. 5.8), фазы почти постоянны

в диапазоне 15–200Гц и равны приблизительно π/10 для 1.77 и π/6 для 1.65 эВ

(рис. 5.9). При увеличении частоты от 200 до 2300Гц фазы сигналов монотонно

растут и достигают значений ≈π/3. Более быстрое спадание интенсивности и большее

значение фазы сигнала для полосы на 1.65 эВ можно объяснить наложением на эту

полосу полосы поглощения на 1.53 эВ.

Как видно из рис. 5.10, частотная зависимость полосы на 1.53 эВ существенно

иная. Интенсивность сигнала не зависит от частоты в диапазоне 15–200Гц и спадает

примерно в полтора раза при увеличении частоты до 2300 Гц. Фаза сигнала увеличи-

вается с ростом частоты от ≈0 до ≈π/4.

Спектр фотоиндуцированного поглощения раствора НПА

Спектры ФИП и оптического поглощения раствора НПА в метаноле при комнатной
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Рис. 5.9. Зависимости фаз пиков просветления от частоты модуляции возбуждения

при Θ=85К, I=500мВт/см2; (◦) — 1.77 эВ, ( ) — 1.65 эВ.

Рис. 5.10. Зависимости интенсивности (◦ ) и фазы ( ) пика поглощения на 1.53 эВ от

частоты модуляции возбуждения при Θ=85К, I=500мВт/см2.
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Рис. 5.11. Спектр фотоиндуцированного поглощения раствора НПА ( ), синфазный

сигнал; Θ=300K, I=500мВт/см � , f=35Гц. Сплошная линия— спектр поглощения

раствора НПА при 300K.

температуре представлены на рис. 5.11. Раствор в кювете толщиной 1 см имел оп-

тическую плотность близкую к оптической плотности пленки и содержал примерно

равные концентрации цис- и транс-изомеров ПА. В спектре ФИП наблюдалась полоса

поглощения с максимумом на 1.57 эВ, сигнал которой был синфазен с возбуждени-

ем18. Интенсивность наблюдаемой полосы ФИП была близка к интенсивности полосы

ФИП в пленке на 1.53 эВ (Θ=300K), причем этих ширины полос совпадают.

5.3.2 Идентификация фотоиндуцированных пиков

Тепловые пики

На основании описанных выше экспериментов был сделан вывод [A35, 40], что проис-

хождение пиков просветления в спектрах ФИП на 1.65 и 1.77 эВ (Θ=85K) объясняет-

ся смещением положения края фундаментального поглощения с частотой модуляции

возбуждения f , вызываемым лазерным нагревом за время 1/(2f). Об этом наиболее

наглядно свидетельствует то, что пики расположены в максимумах относительного из-

менения пропускания пленки на градус Кельвина T−1dT/dΘ (показано на рис. 5.12)

18Квадратурного сигнала выше уровня шумов фотоприемника зарегистрировано не было.
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Рис. 5.12. Спектр фотоиндуцированного поглощения пленки НПА, находящейся меж-

ду стеклянными подложками при Θ=90K, f=84Гц, I=300мВт/см2; (◦) — синфазный

сигнал, ( ) — квадратурный сигнал. Край поглощения пленки при 85K (сплошная

линия) и 300K (штрихи). Относительное изменение пропускания пленки при нагреве

на один градус (пунктир).

и смещаются при изменении температуры вместе с краем полосы поглощения НПА.

Зависимости интенсивностей и фаз обоих пиков от частоты модуляции возбу-

ждения соответствуют случаю, промежуточному между двумя частными случаями,

рассмотренными в разделе 1.3.1: однородной среды (m=1) и идеального теплоотво-

да (m �1). На рис. 5.13 представлены расчетные зависимости амплитуды и фазы

модуляции температуры пленки от частоты для наших экспериментальных условий.

Из рисунков 5.8, 5.9, 5.13 видно, что рассчитанное поведение модуляции темпера-

туры с ростом частоты аналогично наблюдаемому в эксперименте. Оценка глубины

модуляции температуры пленки по интенсивности пиков просветления при f=86Гц

(рис. 5.5) и по величине изменения пропускания пленки с ростом температуры (см.

спектры поглощения на рис. 5.12) дает δΘ = δT/T (T−1dT/dΘ)−1 ∼0.1–0.2K. Неко-

торое превышение экспериментальных оценок на δΘ результатов расчета (рис. 5.13)



– 214 –

Рис. 5.13. Расчетные зависимости амплитуды (сплошная линия) и фазы (пунктир)

модуляции температуры пленки НПА от частоты модуляции возбуждения. m=20,

χ=2×10−3 см � /с, κ=1×10−3 Вт/(смK), I=500мВт/см � .

может быть связано с не очень хорошим контактом подложек с пленками.

Для выделения теплового вклада в спектры ФИП проводились эксперименты с

пленкой НПА, помещенной между стеклянными подложками (рис. 5.12). При этом

за счет более низкой теплопроводности стекла по сравнению с сапфиром пики полос

ФИП на 1.65 и 1.77 эВ существенно выросли (ср. рис. 5.5 и 5.12), что также сви-

детельствует о тепловой природе этих полос. Более детальный анализ особенностей

тепловых пиков в транс-НПА приведен в [61].

Оценка сверху для модуляции температуры в растворе НПА дает ∼ 7× 10−3 K

для условий, приведенных в подписи к рис. 5.11. Интенсивность соответствующего

фотоиндуцированного сигнала должна быть ниже уровня шумов, что согласуется с

отсутствием тепловых пиков в спектре ФИП раствора НПА.

Таким образом, проведенный выше анализ полученных экспериментальных данных

позволяет однозначно идентифицировать полосы просветления на 1.77 и 1.65 эВ как

результат температурного сдвига края фундаментального поглощения под действием

модулированного возбуждающего излучения.

Интерференционные осцилляции
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Рис. 5.14. Интерференционные осцилляции фотоиндуцированного пропускания плен-

ки НПА при Θ=85K, f=435Гц, I=500мВт/см � .

При плохом контакте пленки ПА с подложками во всей исследованной области про-

зрачности НПА 0.75–1.5 эВ наблюдались фотоиндуцированные осцилляции с перио-

дом ≈0.06 эВ и нулевым средним значением (за исключением коротковолнового края,

где происходило наложение на полосу просветления). Осцилляции видны на рис. 5.12

и показаны более подробно на рис. 5.14.

В разделе 1.3.1 показано (рис. 1.9), что причиной подобных осцилляций в спектрах

ФИП может быть интерференционный эффект, вызванный изменением показателя

преломления или толщины пленки под действием модулированного возбуждающего

излучения. Оценка периода интерференционных осцилляций фотоиндуцированного

пропускания тонкой пленки толщиной 6мкм с показателем преломления 1.5 дает зна-

чение 0.07 эВ, что практически совпадает с периодом осцилляций, наблюдаемых в

эксперименте (рис. 5.14). Фаза сигнала, близкая к π/2, и быстрое спадание ампли-

туды осцилляций с частотой модуляции возбуждения говорит о тепловой природе

осцилляций.

Пик нейтральных состояний

Знак сигнала ФИП с максимумом на 1.53 эВ, его положение по спектру, а также

характер зависимости от частоты модуляции возбуждения, условий теплоотвода и
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температуры образца позволяют однозначно утверждать, что причиной этого сигнала

не является тепловой либо интерференционный эффект. Из большого числа экспе-

риментальных и теоретических работ следует, что полоса поглощения вблизи края

фундаментального поглощения в спектре ФИП транс-ПА может индуцироваться за-

ряженными состояниями за счет электропоглощения или нейтральными (см. § 5.2).

Однако, заряженным состояниям в спектрах ФИП соответствует широкая полоса по-

глощения с максимумом на ∼0.4–0.7 эВ и шириной на полувысоте ∼0.3–0.4 эВ, тогда

как в наших экспериментах в спектральном диапазоне 0.8–1.2 эВ никакого фотоинду-

цированного сигнала (помимо интерференционных осцилляций при плохом тепловом

контакте) зарегистрировано не было19, ∆T/T<∼4×10−5. Интенсивность пика на 1.53 эВ

при этом составляла ∼1×10−3. Таким образом, мы заключаем, что наблюдаемый в

транс-изомере НПА пик ФИП поглощения на 1.53 эВ связан именно с нейтральными

возбуждениями.

Свойства нейтральных фотовозбуждений

Представленное выше исследование зависимостей пика на 1.53 эВ от условий фо-

товозбуждения позволяет выяснить некоторые важные свойства возбужденных ней-

тральных состояний в транс-ПА. Линейная зависимость интенсивности этого пика

от интенсивности возбуждающего излучения свидетельствует о преобладании моно-

молекулярного механизма рекомбинации нейтральных возбуждений в исследованном

диапазоне интенсивностей. Интенсивность пика нейтральных возбуждений спадает в
√

2 раз, а фаза возрастает от 0 до π/4 при увеличении частоты модуляции возбу-

ждения до 2 кГц (рис. 5.10). Эти оба результата дают оценку времени рекомбинации

нейтральных возбуждений τ'0.1 мс при 85К. Отметим, что при комнатной темпера-

туре для НПА нами получено τ'7 мкс (см. раздел 5.3.4).

Важным экспериментальным результатом является гораздо более медленное по

сравнению с наблюдавшимся ранее спадание интенсивности пика нейтральных возбу-

ждений с ростом температуры от 85 до 300K. Во всех исследованных до настоящего

19Наши недавние измерения спектров ФИП с InGaAs-фотоприемником, обладающим чувствительно-

стью в диапазоне 0.65–1.4 эВ, также показали отсутствие полосы заряженных состояний в НПА [187].

Можно утверждать, что она по крайней мере в 100 раз менее интенсивная, чем полоса на 1.53 эВ.
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времени образцах ПА ВЧ пик, связанный с нейтральными возбуждениями, либо пол-

ностью деградировал при температурах выше 100K, как в ПА, приготовленному по

методу Ширакавы [163], либо быстро спадал и становился ненаблюдаемым при тем-

пературах выше 250K, как в дурхэмовском ПА [155]. В представленных эксперимен-

тах с НПА пик нейтральных фотовозбуждений впервые наблюдался при комнатной

температуре, причем интенсивность пика при 300K более чем на порядок величины

превышала предел чувствительности спектрометра. Относительно более медленное

уменьшение интенсивности пика нейтральных состояний в транс-НПА с ростом тем-

пературы свидетельствует о более высоком пороге их термодиссоциации, связанным,

по-видимому, с меньшим содержанием различного рода дефектов в НПА по сравне-

нию с другими известными формами ПА.

Отметим другой важнейший экспериментальный результат— отсутствие в спек-

тре ФИП транс-НПА низкочастотной полосы, индуцированной заряженными возбу-

ждениями. Во всех известных экспериментах с другими типами ПА интенсивность

низкочастотной полосы ФИП в области ∼0.5 эВ при температурах выше 80K всегда

превышала интенсивность высокочастотной полосы на '1.5 эВ (см. раздел 5.2.1). С

учетом низкого содержания дефектов в НПА этот факт является наиболее сильным

аргументом в пользу того, что нейтральное состояние имеет минимальную энергию

возбуждения в транс-ПА. Вместе с тем, можно определенно утверждать, что наблю-

дающиеся в других типах ПА заряженные состояния образуются на дефектах и они

не связаны с собственными состояниями упорядоченных цепей транс-ПА. Действи-

тельно, в первых образцах НПА, имеющих более высокое содержание дефектов по

сравнению с образцами НПА, исследованными в настоящей работе, пик заряжен-

ных состояний не наблюдался в свежеприготовленных пленках, но возникал после

длительного хранения на воздухе [183].

5.3.3 Спектроскопия фотовозбуждения

В данном разделе изложены результаты исследований зависимости параметров пика

нейтральных фотовозбуждений в НПА от энергии фотона возбуждения. В настоящей

работе впервые обнаружено [A20], что эффективность фотовозбуждения нейтральных
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долгоживущих состояний в цепях транс-ПА нарастает с энергией фотона возбужде-

ния. Дана интерпретация наблюдаемого эффекта, согласно которой энергия фотона

выше края оптического поглощения вкладывается в возбуждение колебательной под-

системы, приводя к резкому увеличению вероятности релаксации цепи в деформиро-

ванное нейтральное состояние с большим временем жизни.

Экспериментальные результаты

На рис. 5.15 представлены типичные спектры ФИП пленки ПА, измеренные для длин

волн возбуждения 633 и 442нм с помощью He-Ne и He-Cd лазеров, соответственно,

при комнатной температуре. В спектре ФИП наблюдаются три характерных пика (см.

раздел 5.3.2), принадлежащих транс-ПА: пик долгоживущих нейтральных возбужде-

ний (1.6 эВ) и два термоиндуцированных пика, связанных с температурной модуляци-

ей положения края поглощения (1.7 и 1.85 эВ). Широкая полоса просветления выше

1.9 эВ отражает перенос силы осциллятора с основного дипольного перехода на пик

нейтральных возбуждений. Из рис. 5.15 видно, что более эффективное фотовозбужде-

ние полосы на 1.6 эВ дает «синее» излучение (442 нм) даже при том, что оно мало

поглощается в образце и его интенсивность в три раза меньше «красного» (633 нм).

Отметим, что вклад в сигнал полосы ФИП на 1.6 эВ дает только транс-изомер ПА,

поскольку полная изомеризация образца в транс форму практически не изменяет спек-

тры ФИП. Аналогичные спектры ФИП были измерены при возбуждении пленки ПА

при '85K излучением ксеноновой лампы, оснащенной комплектом интерференцион-

ных фильтров. Рассчитанный по формуле (1.40) спектр фотовозбуждения нейтраль-

ных состояний в расчете на поглощенный в образце фотон накачки ε(ω) приведен на

рис. 5.16. Поскольку нам не удалось провести корректное разделение вкладов цис и

транс-изомеров в спектр поглощения пленки выше Ecis
g ' 2.2 эВ, нормировка спектра

фотовозбуждения проведена на спектр поглощения цис-транс композиции ПА, а не

транс-изомера. Поэтому скорость нарастания спектра фотовозбуждения должна быть

еще выше, чем это следует из рис. 5.16.

Таким образом, изменение энергии фотона возбуждения сильно влияет на пути

релаксации исходного фотовозбуждения. С увеличением энергии фотона вероятность

релаксации ε(ω) в долгоживущее нейтральное состояние возрастает не менее чем в
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Рис. 5.15. Спектры линейного поглощения (—) и ФИП при лазерном возбуждении

с энергией фотона 2.81 эВ (4) и 1.96 эВ (•), интенсивностях возбуждения '0.2 и

0.6Вт/см2, соответственно, f=140Гц, Θ=300К.

Рис. 5.16. Спектр фотовозбуждения полосы ФИП на 1.6 эВ ксеноновой лампой при

'85К. Две точки (*) соответствуют данным рис. 5.15.
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30 раз. При этом существенных изменений ε(ω) с температурой обнаружено не было

(рис. 5.16).

Обсуждение и интерпретация спектра фотовозбуждения

В исследованной форме ПА полимерную цепочку образуют примерно 70 атомов уг-

лерода. Поэтому, с одной стороны, цепь ПА можно рассматривать как длинную по-

лиеновую молекулу, а с другой— как квазиодномерный кристалл. Мы обсудим по-

лученные результаты как в рамках понятий теории твердого тела, так и в терминах

молекулярного подхода. На языке зонной теории весьма неожиданно выглядит рез-

ко нарастающий спектр фотовозбуждения солитонов (рис. 5.16) в сравнении с со-

ответствующими спектрами других известных квазичастиц. Действительно, спектр

фотовозбуждения электронов проводимости имеет вид ступеньки, начинающейся с

края зоны проводимости Etrans
g . Оптическая энергия выше края зоны h̄ω−E trans

g пре-

образуется в кинетическую энергию поступательного движения электрона и дырки.

Спектр фотовозбуждения экситонов Ваннье—Мотта качественно другой: он имеет

вид последовательности убывающих по интенсивности линий (экситонная серия), на-

чинающейся с энергии образования экситона Eex. Очевидно, что при однофотонном

возбуждении избыточная энергия фотона h̄ω−Eex не может перейти в кинетическую

энергию движения экситона в силу закона сохранения импульса. В ряде материалов

электронное возбуждение может автолокализоваться, в случае транс-ПА считается,

что за счет неполярного электрон-фононного взаимодействия формируются состояния

поляронного типа— топологические солитоны (см. раздел 5.1.4). Темп автолокализа-

ции определяют характерные времена испускания оптических фононов; так, экспери-

менты с высоким временным разрешением указывают, что внутризонные состояния в

сопряженных полимерах образуются не позднее чем через 0.1–0.2 пс после фотовоз-

буждения [165, 188, 189]. В случае транс-ПА установлено [11, 162], что индуцируемый

подзонный пик поглощения отвечает долгоживущим нейтральным возбуждениям.

Будем полагать, что фотовозбуждение автолокализуется в солитоны. В силу топо-

логического характера солитонов они должны рождаться парами из исходного фото-

возбуждения [11, 190]. Последнее должно быть состоянием связанной электронно-ды-

рочной пары (часто называемым полярон-экситон), поскольку один свободный носи-
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тель может релаксировать только в полярон. Далее предположим, что спектр фотовоз-

буждения характеризует не вероятность образования солитонов, а последующие про-

цессы, например их рекомбинацию. Для этого следует полагать, что избыточная энер-

гия фотовозбужденной электронно-дырочной пары ∼1 эВ передается в кинетическую

энергию разлетающихся квазичастиц, которая впоследствии влияет на вероятность их

рекомбинации. Однако кинетическая энергия, уносимая парой солитонов, заведомо не

превышает величину Msv
2
s∼0.1 эВ, где vs∼106 см/с— скорость звука, Ms ' 6me [11],

me —масса электрона. Следовательно, круто нарастающий спектр фотовозбуждения

нейтральных состояний прежде всего отражает процесс их формирования, а не по-

следующей релаксации.

Согласно имеющимся представлениям, автолокализация в одномерных системах

должна протекать безбарьерно [191]. Поэтому наблюдаемое резкое возрастание ве-

роятности фотовозбуждения нейтральных состояний с избыточной энергией фотона

возбуждения h̄ω−Etrans
g (рис. 5.16) есть, скорее всего, отражение сильной зависимости

вероятности внутренней конверсии (перехода из заряженного состояния в нейтраль-

ное) от избыточной энергии фотона возбуждения. Отметим, что экспоненциальный

рост вероятности внутренней конверсии от избыточной энергии фотона возбужде-

ния зарегистрирован в молекуле стильбена [192] (см. ниже). Отсутствие выраженной

зависимости спектра фотовозбуждения от температуры предполагает, что процессы

автолокализации и внутренней конверсии определяются неравновесными фононами,

в которые может передаваться почти вся избыточная энергия h̄ω − E trans
g ∼ 1 эВ.

Следовательно, автолокализация и внутренняя конверсия протекают по крайней ме-

ре быстрее, чем остывание фононной подсистемы ПА, что согласуется с данными

экспериментов с высоким временным разрешением [165].

Рассмотрим теперь фотовозбуждение цепочки ПА в терминах молекулярного под-

хода. В рамках адиабатического приближения и в соответствии с принципом Фран-

ка—Кондона следует полагать, что «синее» фотовозбуждение (h̄ω − E trans
g ∼1 эВ) за-

селяет высоколежащие колебательные подуровни основного дипольного перехода с

квантовым числом (h̄ω − Etrans
g )/h̄ωo ∼10, где h̄ωo ∼ 0.1 эВ— энергия оптического

фонона. Эти колебательные подуровни соответствуют наиболее сильно связанным с
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π-электронами колебаниям цепи, оптическое возбуждение последних тем эффектив-

нее, чем сильнее электронно-колебательная связь. Анализ спектра поглощения транс-

ПА в рамках формализма Франка—Кондона действительно указывает на сильную

электронно-колебательную связь, которую можно охарактеризовать фактором Хуан-

га—Риса для низшей колебательной моды порядка 1. Как следует из полученного

спектра фотовозбуждения (рис. 5.16), чем больше энергия (амплитуда) таких оптиче-

ски возбуждаемых колебаний, тем выше вероятность последующей релаксации цепи

в деформированное нейтральное состояние.

Для многоатомных молекул обычно считают, что энергия высоковозбужденной

колебательной моды быстро перераспределяется по большому числу других мод. В

случае молекул, склонных к изменению геометрии, следует полагать, что при вну-

тримолекулярном перераспределении колебательной энергии возбуждается одна или

несколько выделенных (стимулирующих) мод, отвечающих за геометрическую релак-

сацию молекулы. По-видимому, здесь вполне уместна аналогия с динамикой цис-транс

фотоизомеризации молекулы стильбена, для которой экспериментально показано, что

внутримолекулярное перераспределение колебательной энергии и цис-транс конфор-

мационный переход происходят в пределах нескольких сотен фемтосекунд [192, 193].

Причем вероятность транс-цис конформационного перехода в стильбене [192] резко

возрастает с увеличением энергии фотона возбуждения так же, как и в нашем спек-

тре фотовозбуждения (рис. 5.16). Мы предполагаем, что возбуждение стимулирующих

мод в транс-ПА вызывает быстрый процесс внутренней конверсии, соответствующий

переходу с нарушением четности между дипольно возбужденным состоянием 1Bu и

некоторым нейтральным состоянием Ag симметрии. Такой внутримолекулярный пере-

ход запрещен в центросимметричной плоской цепи ПА, но становится возможным,

например, при возбуждении некомпланарных колебаний цепи, снимающих запрет по

симметрии, в частности торсионных.

Отметим факты, указывающие на высокую вероятность внутренней конверсии.

Наши исследования НПА методом спектроскопии электропоглощения (см. § 5.5) ука-

зывают, что некоторое состояние Ag симметрии (предположительно 2|Ag>) находится

вблизи состояния 1Bu в пределах линии однородного уширения, а c учетом виброн-
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ной структуры— колебательные мультиплеты 2|Ag> и |1Bu> перекрываются. Более

того, состояния, соответствующие этим близколежащим уровням различной симмет-

рии, связаны значительным дипольным моментом ∼20Д. Для оценки энергии воз-

мущения, ответственного за преобразование заряженного возбуждения в нейтраль-

ное, можно взять однородную ширину линии возбужденных электронных состояний

γ∼10 мэВ [188]. Видно, что энергии торсионных колебаний порядка γ вполне доста-

точно для быстрой внутренней конверсии с характерным временем h/γ ' 400фс, где

h—постоянная Планка.

Таким образом, как в рамках понятий теории твердого тела, так и молекулярного

подхода, мы приходим к следующему выводу: спектр фотовозбуждения нейтральных

долгоживущих состояний в транс-ПА отражает процесс внутренней конверсии, ко-

торый может протекать на субпикосекундной временной шкале. Причем вероятность

этого процесса сильно зависит от уровня возбуждения фононной подсистемы. Конеч-

ный результат этой релаксации собственно и наблюдается в спектрах фотоиндуци-

рованного поглощения в виде долгоживущих нейтральных состояний, по-видимому,

соответствующих локальной деформации цепи. Вероятно, что динамические нейтраль-

ные солитоны или их связанные пары отвечают одному из этапов такой релаксации.

В заключение обсудим величины эффективности возбуждения нейтральных со-

стояний (2Ag) ε в транс-ПА и сечения поглощения на них σ. Прежде всего отметим,

что в эксперименте можно непосредственно измерять величину σε согласно форму-

ле (1.39). Из данных рисунка 5.5 при времени релаксации τ=0.1 мс (см. раздел 5.3.2)

получаем σε '1×10−17 см2 для энергии фотона возбуждения 1.97 эВ. Как показано в

разделе 5.3.4 (формула (5.2)), σε на миллисекундной временной шкале меньше, чем

на субпикосекундной, в '300 раз для энергии фотона возбуждения 1.97 эВ. Отсюда

получаем оценку снизу (ε=1) σf
>∼3×10−15 см2 на субпикосекундых временах. Отме-

тим, что это весьма высокая величина по сравнению с сечением поглощения для

основного электродипольного перехода 1|Ag>→1|Bu> σ0'10−17 см2, рассчитанным из

оптического спектра поглощения НПА. Следовательно, оптические переходы из 2|Ag>

с энергией ∼1.5 эВ должны обладать на порядок величины более высоким дипольным

моментом перехода. Этот вывод вполне согласуется с данными спектроскопии ЭП (см.
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§ 5.5), из которых следует, что возбужденные состояния20 в НПА связаны аномально

высоким дипольным моментом перехода µ1 ∼20Д. Отметим, что аналогичные оценки

на величину µ1 приводятся в работах по полидиацетиленам [194]. Дать надежную

оценку σ на миллисекундных временах затруднительно, поскольку, как показано в

§ 5.4, делокализация π-электронов при переходе от пикосекундного диапазона к мил-

лисекундному сильно меняется, а значит может меняться и σ.

5.3.4 Эксперименты с субпикосекундным временным разрешением

Электронные дипольно-запрещенные состояния с энергией меньше оптической ще-

ли, так называемые Ag-состояния, активно исследуются в π-сопряженных полимерах

и молекулах. Считается, что они определяют фотофизику релаксации оптического

возбуждения и ответственны за сигналы ФИП (раздел 5.3.2) . Однако их свойства

остаются предметом активных дискуссий, в том числе и в химически простейшем

сопряженном полимере ПА. Поэтому важно исследовать кинетику формирования и

релаксации Ag-состояний как можно в более широком временном диапазоне. В дан-

ном разделе представлены результаты измерений ФИП в пленках НПА с помощью

фемтосекундного титан-сапфирового лазера [A11], генерирующего ≈100фс импульсы

на частоте повторения 80МГц. Вторая гармоника его излучения (3.1 эВ) использо-

валась в канале возбуждения, а излучение на основной частоте— для зондирования.

Энергия кванта пробного излучения (1.55 эВ) соответствовала полосе ФИП НПА (см.

раздел 5.3.2). Пучок возбуждения модулировался акустооптическим модулятором в

частотном диапазоне 1–100кГц. Размер пучка возбуждения на образце был ≈1 мм,

что соответствовало плотности поглощенных фотонов ∼2×1016 см−3. Использовались

пленки НПА на стеклянных подложках толщиной в диапазоне 5–10мкм при комнат-

ной температуре.

В ходе измерений записывалась динамика сигналов ФИП (−∆T/T ) в синфазном

и квадратурном каналах синхронного усилителя для различных частот модуляции

f пучка возбуждения. На рисунке 5.17 приведены модули сигналов ФИП для f=8

20Вопрос о том, в какие состояния переходит электрон из 2|Ag>— в 1|Bu>, как при ЭП, или в

какое-либо другое состояние симметрии Bu —не ясен.
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и 80 кГц как функции задержки между импульсами зондирования и возбуждения.

Время нарастания сигнала было ≈0.2 пс, что примерно в два раза больше времени

нарастания кросс-корреляционной функции импульсов возбуждения и зондирования.

Время установления в несколько сотен фемтосекунд было измерено для других типов

ПА [165, 195]. Время релаксации сигнала ФИП ∼1 пс было получено из аппрокси-

мации данных эксперимента экспоненциальной кинетикой (рис. 5.17). Отметим, что

время релаксации менее 1 пс наблюдалось для замещенного ПА [195] и длинных каро-

тенидов [196]. Величина пика на рис. 5.17 не зависела от f , при этом время-независи-

мая часть сигнала, то есть пьедестал, уменьшался с увеличением частоты модуляции

f . Пьедестал соответствует медленному сигналу ФИП в транс-ПА (см. раздел 5.3.2)

и несет информацию о наиболее длинном времени релаксации ФИП. Зависимости

модулей максимальных сигналов ФИП от f приведены на рис. 5.17 (вставка). Для

f >50кГц пьедестал был виден в основном в квадратурном канале.

Оценка плотности возбужденных состояний N у поверхности образца при погло-

щении импульса возбуждения интенсивностью I и длительностью τL на частоте ω

имеет вид N= αεIτL/h̄ω, где ε—квантовая эффективность, α—коэффициент погло-

щения пучка возбуждения. Здесь мы пренебрегли рекомбинацией фотовозбужденных

состояний на временах порядка τL. Среднее расстояние между поглощенными фотона-

ми (IτLα/h̄ω)−1/3 ≈37 нм превышает средний размер наночастиц ПА. Поэтому можно

учитывать только мономолекулярный механизм рекомбинации для релаксации плот-

ности фотовозбужденных состояний. Рассчитанная частотная зависимость пьедестала

сигнала ФИП для τ ≈7мкс приведена на вставке рис. 5.17. Видно, что она хорошо

соответствует эксперименту.

При высоких частотах модуляции (fτ>1) N имеет только квадратурную компонен-

ту (см. формулу (1.42)):

N =
εαIτLfL

2πfh̄ω
. (5.1)

Существенно, что для fτ>1 N не зависит от τ [197]. Следовательно, из формул (1.39)

и (5.1) можно получить произведение σε на медленной временной шкале, соответству-

ющей пьедесталу на рис. 5.17. Таким образом получаем соотношение произведений
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Рис. 5.17. Модуль сигнала ФИП на 1.55 эВ как функция времени задержки между

импульсами зондирования и возбуждения для двух частот модуляции. Экспоненци-

альные кинетики с временными константами 0.9 и 0.8 пс показаны пунктирными

линиями для частот модуляции 8 и 80 кГц, соответственно. На вставке показан мо-

дуль сигнала ФИП на 1.55 эВ как функция частоты модуляции. Аппроксимация экс-

периментальных данных (сплошная линия) проведена по формуле (1.42) с учетом

время-зависимой компоненты.

σε на фемтосекундной (f) и микросекундной (m) шкалах:

(σε)f

(σε)m
=

(δT/T )f

(δT/T )m

fL

2πf
≈ 280 . (5.2)

Предположим, что εf=1, то есть все исходные фотовозбуждения релаксируют в 2Ag

состояние в пределах сотен фемтосекунд после возбуждения. Если σm≈σf , то мы

получаем, что только одно из ≈300 фотовозбужденных состояний «доживает» до

микросекундных времен, то есть εm≈0.3%. Таким образом, основная часть энергии

фотовозбуждений уходит по другим каналам релаксации21.

Итак, нами была исследована динамика отклика нейтрального фотовозбужденно-

го состояния |2Ag> в транс-НПА на временной шкале 0.1–5 пс методом с временным

21Отметим, что нельзя исключить σm � σf (см. последний абзац в предыдущем разделе), что может

скорректировать данный вывод.
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разрешением и на временах >1мкс с помощью модулированного по частоте фотовоз-

буждения. Показано, что фотоиндуцированное поглощение в транс-НПА устанавли-

вается через ∼0.2 пс после фотовозбуждения, а кинетика на указанных временных

шкалах хорошо соответствует мономолекулярному механизму рекомбинации с вре-

менными константами ≈1 пс и ≈7мкс. Показано, что произведение квантовой эффек-

тивности формирования |2Ag> состояния на сечение поглощения из этого состояния

падает в ≈300 раз при переходе от субпикосекундной временной шкалы к микросе-

кундной.

5.3.5 Основные результаты

Сформулируем основные результаты исследований НПА методом спектроскопии фо-

тоиндуцированного поглощения:

1. Фотовозбуждение транс-ПА с низким содержанием дефектов (транс-НПА) при-

водит к образованию только нейтральных долгоживущих состояний, являющих-

ся низшими возбужденными состояниями транс-ПА. Они проявляют себя в виде

полосы ФИП на ∼1.6 эВ с характерными зависимостями от частоты модуляции

пучка возбуждения и температуры образца.

2. НПА является единственной известной формой ПА, в которой нейтральные со-

стояния наблюдаются при комнатной температуре. Заряженные фотовозбужде-

ния в НПА не наблюдаются и в других типах ПА они связаны с дефектами.

3. Впервые экспериментально наблюдался рост эффективности фотогенерации ней-

тральных состояний в ПА с увеличением энергии фотона возбуждения. Рост

составил более 30 раз при изменении энергии фотона в диапазоне 1.4–3.5 эВ.

Дана интерпретация наблюдаемого эффекта, согласно которой энергия фотона

выше края оптического поглощения вкладывается в возбуждение колебатель-

ной подсистемы, приводя к резкому увеличению вероятности релаксации цепи в

деформированное нейтральное состояние с большим временем жизни.

4. Нейтральные возбуждения в транс-НПА возникают в пределах 200фс после

фотовозбуждения и характеризуются экспоненциальной кинетикой релаксации
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с характерным временем '1 пс. Релаксация на микросекундной временной шкале

также хорошо соответствует экспоненциальной кинетике с характерным време-

нем '10 мкс при комнатной температуре и '100мкс при 85К. При этом произ-

ведение квантовой эффективности формирования нейтрального фотовозбужден-

ного состояния на сечение поглощения из этого состояния падает в ≈300 раз

при переходе от субпикосекундной временной шкалы к микросекундной.

§ 5.4 Поляриметрия фотоиндуцированных состояний

Электронные состояния в центросимметричных π-сопряженных молекулах и полиме-

рах можно разделить на дипольно-разрешенные |Bu> и дипольно-запрещенные |Ag>.

Последние невидимы в спектре оптического поглощения, но они играют важную роль

в нелинейном оптическом отклике и процессах релаксации. Считается [198], что если

энергия низшего возбужденного состояния E(2Ag) меньше ширины оптической щели

E(1Bu), то материал должен быть нелюминесцирующий, как, например, транс-ПА или

полиены. В противоположном случае E(2Ag)>E(1Bu), в области энергий оптической

щели электронных состояний нет, поэтому основной канал релаксации фотовозбу-

ждения— люминесценция, как, например, в полипарафенилвиниленах. Установлено

(см. раздел 5.2.1), что в транс-ПА имеется электронное состояние с энергией в обла-

сти оптической щели, причем оно нейтрально, что позволяет классифицировать его

как состояние 2|Ag>. Его роль в фотофизике транс-ПА дискутируется фактически с

начала развития области сопряженных полимеров. Одно из важных свойств долгожи-

вущего состояния— степень локализации π-электронов в нем. Именно этим вопросом

были мотивированы представленные ниже поляризационные измерения. Очевидно,

что высокая делокализация подразумевает сильную анизотропию, которую наиболее

естественно исследовать с помощью поляризационных методов. Поскольку фотоинду-

цированные состояния в сопряженных полимерах имеют огромный диапазон времен

жизни— от фемтосекунд до часов, мы постарались провести измерения как можно в

более широком временном диапазоне.

Делокализация π-электронов вдоль сопряженных цепей ведет к сильной анизотро-

пии их оптических и электронных свойств, например о сильной анизотропии (1:100 и
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выше) сообщалось для полимера MEH-PPV в [42]. Для образцов ПА информация об

анизотропии извлекалась, в частности, из отражательных поляризационных спектров

на ориентированных пленках [199]. Измерения фотопроводимости [200] и электропо-

глощения [41] ПА дали информацию об анизотропии π-электронов как в измерениях

на ориентированных, так и на неориентированных пленках. Можно ожидать, что ани-

зотропия может наблюдаться также для переходов из возбужденных состояний, то

есть в фотоиндуцированном отклике. Причем индуцированную анизотропию можно

исследовать на макроскопически изотропном образце— на неориентированных плен-

ках НПА, где полимерные цепи в наночастице, по-видимому, ориентированы, а на-

ночастицы диспергированы в матрице случайным образом. Для изотропного образца,

состоящего из анизотропных π-сопряженных цепей, линейно поляризованный пучок

возбуждения индуцирует анизотропное распределение фотовозбужденных цепей, так

как последние ориентированы преимущественно вдоль поляризации пучка возбужде-

ния. Следовательно, фотовозбужденный неориентированный образец будет обладать

дихроизмом, если фотовозбужденные π-электроны имеют анизотропную поляризуе-

мость. Такой фотоиндуцированный дихроизм измерялся ранее на ПА Ширакавы в

экспериментах с временным разрешением [201, 202], где поглощение пробного пучка

записывалось для параллельной (δα||) и скрещенной (δα⊥) геометрии поляризаций

пучков возбуждения и зондирования. Однако эта техника не работает в случае ма-

лого дихроизма δα|| ≈ δα⊥ или когда временные сигналы δα|| и δα⊥ измеряются с

низким соотношением сигнал—шум. Кроме того, в сигналы δα|| и δα⊥, помимо фото-

индуцированного дихроизма, могут давать другие вклады, например диффузия возбу-

ждений по хаотически изогнутым полимерным цепочкам [201] или вклад, связанный

с поворотом осей тензора поляризуемости цепочки в возбужденном состоянии [203].

Более того, на неориентированных образцах ПА сигнал деполяризации, связанный с

нейтральными возбуждениями, терял память о поляризации возбуждающего света в

пределах сотен пикосекунд после возбуждения [202]. В ориентированных образцах

ПА при непрерывном возбуждении также наблюдался изотропный отклик [204]. Во

всех вышеупомянутых случаях техника высокочувствительной поляриметрии обла-

дает существенным преимуществом, поскольку здесь измеряемый сигнал— поворот
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плоскости поляризации пробного пучка— непосредственно обусловлен индуцирован-

ной анизотропией, что позволяет извлекать информацию о малой анизотропии опти-

ческого отклика возбужденных состояний, которая невидима в разности или отно-

шении сигналов δα|| и δα⊥, записываемых отдельно. Действительно, если δα|| и δα⊥

отличаются друг от друга, поляризация пробного пучка поворачивается, как показа-

но на рис. 5.18 (вставка). Угол поворота поляризации ∼1 мкрад и менее может быть

легко измерен с помощью поляриметрических методов, разработанных в настоящей

работе (см. § 1.1). В разделе 5.4.1 впервые получены данные об анизотропии откли-

ка π-электронов в долгоживущих возбужденных состояниях сопряженного полимера

на примере НПА. В разделе 5.4.2 приведены результаты исследований фотовозбу-

жденных состояний транс-НПА, полученные поляриметрическим методом с высоким

временным разрешением. Отметим, что поляриметрическая техника с временным раз-

решением недавно применялась для керровской эллипсометрии [205] и для спектро-

скопии дихроизма/двулучепреломления [20] органических объектов.

5.4.1 Поляриметрия с модуляцией фотовозбуждения в миллисекундном диапа-

зоне

В настоящем разделе изложены результаты исследования слабого поляризационного

отклика фотоиндуцированных состояний сопряженной цепи π-электронов развитым в

настоящей работе поляриметрическим методом (см. § 1.1). Эксперименты проведены с

неориентированными пленками и растворами НПА при комнатной температуре. Уста-

новлено, что измеренный поляризационный отклик связан со слабым линейным ди-

хроизмом транс-НПА в долгоживущем возбужденном состоянии [A 16], отвечающим

отношению коэффициентов поглощения ≈0.6 для света, поляризованного поперек и

вдоль полимерной цепочки. Из предложенной нами интерпретации [A16] следует, что

долгоживущие состояния в транс-НПА характеризуются локализацией π-электронов

в пределах нескольких длин углерод-углеродных связей.

Эксперименты проведены с помощью метода высокочувствительной поляриметрии

(см. § 1.1) на изотропных образцах НПА. Концентрация транс-изомера была выше

концентрации цис-изомера, что оценивалось из спектров поглощения образцов. Экс-
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перименты проводились при комнатной температуре с неориентированными образцами

оптической плотностью ≈1 в виде пленок толщиной ≈5мкм на стеклянных подложках

и растворов НПА в композиции бутанол—поливинилбутираль.

В эксперименте использовалась квазиколлинеарная схема возбуждения—зондиро-

вания, в которой линейно поляризованный пучок зондирования при взаимодействии с

линейно поляризованным пучком возбуждения менял свою мощность и поляризаци-

онные параметры— в общем случае ориентацию вектора поляризации, эллиптичность

и степень деполяризации (см. раздел 1.1.1). Далее эти малые изменения поляризаци-

онных параметров преобразовывались в изменения мощности пучка зондирования с

помощью поляриметра, схема которого приведена на рис. 5.18 (см. также раздел 2.4.1).

Поляриметр настраивался вблизи положения затемнения, измерения проводились по

методике, описанной в разделе 1.1.1. Непрерывное излучение полупроводникового ла-

зера на длине волны 835нм, лежащей в полосе фотоиндуцированного поглощения

транс-НПА, использовалось в качестве пучка зондирования. Для возбуждения при-

менялось излучение He-Ne лазера мощностью '10 мВт на длине волны 633нм, со-

ответствующей полосе интенсивного поглощения транс-НПА. Пучки возбуждения и

зондирования фокусировались на образец в пятна размером '50мкм. Пучок возбу-

ждения модулировался механическим прерывателем на частоте '800 Гц, а соответ-

ствующие изменения пропускания поляриметра δT/T регистрировались кремниевым

фотоприемником с применением техники синхронного детектирования.

Линейно поляризованный пучок возбуждения создает в изотропном НПА ани-

зотропное распределение фотоиндуцированных состояний, поскольку возбуждаются

преимущественно цепочки, направленные вдоль поляризации пучка. Поскольку со-

пряженные цепи сильно анизотропны, следует ожидать, что поглощение из возбу-

жденного состояния будет также анизотропным, то есть коэффициенты поглощения

для пучка зондирования δα‖ и δα⊥, поляризованного соответственно вдоль и поперек

пучка возбуждения будут отличаться. Малый фотоиндуцированный дихроизм может

быть измерен с помощью методов поляриметрии. Действительно, при прохождении ди-

хроичного образца линейная поляризация, отличная от собственной, поворачивается

к собственной поляризации, соответствующей минимальному поглощению (рис. 5.18,



– 232 –

Eprobe

Epump
ϕϕϕϕ

A

(СН) 7

Eprobe
P

Eprobe`

δαδαδαδα |||||||| ⊥⊥⊥⊥

ϕϕϕϕ

δαδαδαδα

Eprobe
Epump

`
δβδβδβδβ

Рис. 5.18. Схема поляриметра. P —призма—поляризатор, A—призма—ана-

лизатор, Epump, Eprobe —поляризации пучков возбуждения и зондирования,

δβ= 6 (Eprobe, E
′
probe)—угол поворота поляризации пучка зондирования после вза-

имодействия с образцом НПА. На вставке указаны вектора взаимодействующих

полей; величины фотоиндуцированного поглощения и дихроизма сильно увеличены.

вставка) как, например, в пленочном поляризаторе. Для малого фотоиндуцирован-

ного поглощения в образце толщиной l (δα‖l, δα⊥l � 1) легко найти угол поворота

поляризации δβ и относительное изменение пропускания δT/T для φ = π/4 [60]:

δβ =
δα‖ − δα⊥

4
l , (5.3)

−δT/T =
δα‖ + δα⊥

2
l . (5.4)

Из формул (5.3) и (5.4) находим связь параметра фотоиндуцированного дихроизма

ξ с величинами δβ и δT/T , измеряемыми в эксперименте:

ξ =
δα‖ − δα⊥

(δα‖ + δα⊥)/2
=

4 δβ

−δT/T . (5.5)

Экспериментальные результаты

На рис. 5.19a показана зависимость сигнала поляриметра δT/T с пленкой НПА, из-

меряемого на выходе синхронного детектора, от угла отстройки призмы—анализато-

ра β относительно положения затемнения. Видно, что сигнал δT/T имеет разные
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Рис. 5.19. Зависимость сигнала пропускания поляриметра с пленкой НПА от: (a) —

угла отстройки анализатора от положения затемнения β при |φ| = π/4; (б) — угла

между поляризациями пучков возбуждения и зондирования φ при β ≈ −0.01 рад.

Поляризация пучка возбуждения менялась с помощью волновой пластинки λ/2.

знаки для отстроек разного знака, откуда следует, что сигнал поляриметра связан в

основном с поворотом поляризации, индуцированным пучком возбуждения (рис. 5.18).

Действительно, если поляризация пробного пучка после взаимодействия с возбужден-

ным образцом повернулась на малый угол δβ, то минимум пропускания поляриметра

несколько сдвинется, что будет отвечать сигналам разного знака по обе стороны от

положения затемнения, то есть согласно рис. 5.19a поляриметр «просветляется» при

β<0 и «затемняется» при β>0. Было установлено, что поляризация пучка зондиро-

вания поворачивается в сторону от поляризации пучка возбуждения как показано на

вставке рис. 5.18. На рис. 5.19б отображена зависимость максимального сигнала по-

ляриметра от угла между поляризациями возбуждения и зондирования φ. Видно, что

модуль сигнала максимален для φ=±π/4 и минимален для φ=0,π/2. Таким образом,

результаты проведенных поляризационных измерений согласуется с указанными вы-

ше особенностями взаимодействия поляризованного света с дихроичной средой. Угол

поворота поляризации пучка зондирования в пленке НПА для φ=±π/4 составил ве-

личину δβ ≈20 мкрад при интенсивности пучка возбуждения ≈0.3 кВт/см � . Сигналы
поворота поляризации и фотоиндуцированного поглощения зависели от интенсивно-

сти возбуждения линейно. Отметим, что аналогичные поляризационные сигналы были

получены с растворами НПА. Следовательно, измеряемый фотоиндуцированный ди-
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хроизм не связан с эффектом матрицы, окружающей наночастицы ПА.

При значительных отстройках поляриметра от положения затемнения (β ∼ π/2)

измеряемый сигнал определяется главным образом фотоиндуцированным поглоще-

нием, отвечающим сигналу −δT/T≈4×10−4 для пленки НПА. Фотоиндуцированное

поглощение практически не зависело от ориентаций поляризаций возбуждения и зон-

дирования [60]. Таким образом, поляриметрический метод измерений позволяет вы-

явить малый дихроизм цепей транс-НПА в фотоиндуцированном состоянии, который

можно охарактеризовать параметром ξ ≈ 0.2 согласно формуле (5.5).

Интерпретация

Коэффициентам фотоиндуцированного поглощения δα‖ и δα⊥ можно сопоставить ком-

поненты тензора восприимчивости НПА в возбужденном состоянии χ̃:

δα‖ ∝ Imχ̃ZZ , δα⊥ ∝ Imχ̃XX , (5.6)

где поляризация возбуждения направлена по оси Z, а пучки возбуждения и зонди-

рования распространяются вдоль оси Y . Будем считать, что в системе координат,

связанной с полимерной цепью, тензор поляризуемости имеет единственную компо-

ненту γzz. Предположим, что тензор поляризуемости цепи в возбужденном состоянии

γ̃ имеет в этой системе координат диагональный вид. Тогда после усреднения по изо-

тропно ориентированным полимерным цепочкам в лабораторной системе координат

XYZ получаем соотношения:

χ̃ZZ ∝ (3γ̃zz + γ̃xx + γ̃yy)/15 , χ̃XX ∝ (γ̃zz + 2γ̃xx + 2γ̃yy)/15 . (5.7)

Отметим, что пренебрежение возможным эффектом поворота тензора поляризуе-

мости при возбуждении полимерной цепочки вполне оправдано. Действительно, если

главные оси тензора поляризуемости цепочки после возбуждения поворачиваются на

некоторый угол α, то при угловом усреднении такой эффект приведет к сигналу де-

поляризации ∼ α2 для α� π, а не к повороту поляризации пробного пучка, наблюда-

емому экспериментально. Таким образом, из соотношений (5.5)–(5.7) получаем связь

измеряемого параметра фотоиндуцированного дихроизма ξ c параметром µ̃, характе-

ризующим отношение коэффициентов поглощения поперек и вдоль цепи транс-НПА
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в фотоиндуцированном состоянии:

µ̃ =
Im(γ̃xx + γ̃yy)

2Imγ̃zz

=
1− ξ

1 + 1.5ξ
' 0.6 . (5.8)

Известно, что длинные π-сопряженные полимерные цепочки имеют сильно анизо-

тропный тензор поляризуемости γ, характеризующий дипольный переход из основного

состояния |1Ag>→|1Bu>, для которого соответствующий параметр µ�1. В частности,

для НПА на высокую анизотропию указывают наши эксперименты по спектроскопии

электропоглощения (§ 5.5). Такую сильную анизотропию связывают с делокализаци-

ей π-электронов вдоль полимерной цепочки. Действительно, движение π-электронов

поперек цепочек в НПА сильно затруднено, поскольку расстояния между цепочками

≈4 Å, а между атомами углерода в цепочке ≈1.4 Å. Вместе с тем, проведенные в насто-

ящей работе поляризационные эксперименты указывают, что анизотропия поглощения

из фотоиндуцированного долгоживущего состояния |2Ag> существенно ниже (µ̃'0.6),

чем из основного состояния |1Ag> (µ�1). Заметим, что изотропной поляризуемости

соответствует µ̃=1. Разумно связать более слабую анизотропию, связанную с состо-

янием |2Ag>, со существенно большей степенью локализации π-электронов вдоль

полимерной цепи в этом состоянии, чем в основном. Такой вывод вполне согласует-

ся с результатами расчетов геометрии цепи транс-НПА в рамках моделей типа Су—

Шриффера—Хигера—Хаббарда из которых следует (см., например, [206]), что низ-

шим возбужденным состояниям в цепи транс-НПА присущи сильные локальные де-

формации решетки, отвечающие смене порядка чередования длин связей С=С и С—С.

Однако в моделях такого типа характерный размер области локальной деформации—

порядка 10–20 длин углерод-углеродных связей. Если принять, что протяженность

локальной деформации цепи транс-НПА задает область локализации π-электронов в

возбужденном состоянии, то наши экспериментальные данные указывают на значи-

тельно более высокую степень локализации— по-видимому, в пределах нескольких

длин углерод-углеродных связей.

Таким образом, методом высокочувствительной поляриметрии удалось наблюдать

слабый дихроизм при оптических переходах из долгоживущего фотоиндуцированного

состояния транс-НПА. Согласно предложенной интерпретации, наблюдаемый дихро-

изм связан со значительно более слабой делокализацией π-электронов вдоль сопря-
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женной цепи в фотоиндуцированном состоянии по сравнению с основным.

5.4.2 Поляриметрия с высоким временным разрешением

В данном разделе изложены результаты поляризационных измерений фотоиндуциро-

ванного поглощения в пленках НПА с субпикосекундным [A 3] и субнаносекунд-

ным [A 11, 13] временным разрешением. Показано, что наблюдаемые поляризацион-

ные сигналы связаны с линейным дихроизмом фотовозбужденных состояний транс-

НПА. На пикосекундной временной шкале характерное время жизни поляризаци-

онных сигналов было 1.4 пс. Вместе с тем, фотоиндуцированная анизотропия имела

время жизни до 10 пс, что указывает на значительную делокализацию фотовозбу-

жденных π-электронов вдоль полимерных цепей. На субнаносекундной временной

шкале поляризационные сигналы имели характерное время релаксации 0.35 нс. На-

ми было показано, что на исследованных временных масштабах поляризационный

отклик цепей транс-НПА сильно анизотропен, что свидетельствует о значительной

делокализации π-электронов.

Экспериментальные условия

Эксперименты выполнены на пленках НПА (см. раздел 5.1.3) толщиной ≈5мкм опти-

ческой плотностью ∼1 на стеклянных подложках. Соотношение цис/транс изомеров,

оцененное из оптических спектров поглощения составляло '50%/50%. Поляриметри-

ческая схема приведена на рис. 5.18.

В фемтосекундном поляриметре (см. раздел 2.4.1) в качестве источника излучения

применялся титан-сапфировый лазер (Mira 900F, Coherent Co. Ltd.), дающий 120фс

лазерные импульсы с частотой повторения 76МГц. Излучение на основной частоте

(820 нм) и на удвоенной (410 нм) использовалось для зондирования и возбуждения,

соответственно. Длина волны возбуждения соответствует сильному поглощению НПА

с коэффициентом ≈3×103 см−1. Энергия кванта пробного излучения немного меньше

оптической щели транс-НПА и соответствует пику фотоиндуцированного поглоще-

ния, отвечающему долгоживущим нейтральным состояниям (см. § 5.3). Коэффициент

поглощения зондирующего излучения ≤60 см−1. Пучки возбуждения и зондирования

фокусировались на образец линзами в пятно диаметром ≈250мкм, плотность энергии
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возбуждающего импульса не превышала 0.5мДж/см2. Поляризации пучков возбужде-

ния и зондирования устанавливались под углом 45
�
. Пучок возбуждения проходил

через оптическую линию задержки, управляемую шаговым двигателем. Пучок возбу-

ждения модулировался оптомеханическим прерывателем на частоте ≈1.5 кГц, который

давал опорный сигнал для синхронного детектора, регистрирующего сигнал в канале

пробного пучка.

В пикосекундном поляриметре (см. раздел 2.4.2) в качестве пучков возбуждения

и зондирования использовались ≈100 пс импульсы непрерывно-накачиваемого лазера

на гранате с неодимом с длинами волны 532 и 1064 нм, соответственно, работающего

в режиме активной синхронизации мод (см. раздел 2.1.1). Здесь мы могли измерять

модуляцию оптической мощности на два порядка меньшую, чем в фемтосекундных

экспериментах, то есть δP/P ≈10−7, поскольку чувствительность измерений определя-

лась главным образом дробовыми шумами фототока пробного пучка (см. раздел 2.2.3).

Фемтосекундный эксперимент

Наблюдаемый поляризационный сигнал от НПА включал в себя время-зависимую

часть и пьедестал. Отношение пьедестала к пику время-зависимого вклада составля-

ло ∼10:1. Большой уровень пьедестала соответствует долгоживущим фотовозбужде-

ниям в транс-ПА (см. § 5.3). Время-зависимые сигналы для оптимальных ориентаций

призмы-анализатора θ≈±
√
h = ±10−2 рад показаны на рис. 5.20. Они имеют проти-

воположные знаки, указывая на преобладание поворота плоскости поляризации проб-

ного пучка в сигнале поляриметра (см. § 1.1). Время нарастания поляризационного

сигнала было ≈0.4 пс на полувысоте, а его релаксация хорошо соответствовала экспо-

ненциальному затуханию с временной константой ≈1.4 пс (рис. 5.20). Угол поворота

плоскости поляризации пробного пучка был рассчитан по формуле (1.6):

δβ =

√
h

2

(

δP+

P
− δP−

P

)

, (5.9)

где δP+/P и δP−/P —сигналы поляриметра для θ = ±
√
h (рис. 5.20). Из форму-

лы (5.9) получаем δβ ≈2мкрад для (δP+/P − δP−/P )/2≈2×10−4. Динамика сигнала

фотоиндуцированного поглощения δT/T измерялась в отдельном эксперименте без

анализатора. Сигнал δT/T ≈8×10−6 был более чем на порядок величины меньше, чем

поляризационные сигналы δP±/P .
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Рис. 5.20. Поляризационные сигналы δP+/P и δP−/P от пленки НПА при оптималь-

ных ориентациях призмы—анализатора θ ≈ ±10−2 рад. Экспоненциальные кинетики

с временной константой 1.4 пс показаны сплошными линиями. Положение нуля на

временной оси— произвольное.

Как показано на рис. 5.18, фотоиндуцированный дихроизм приводит к поворо-

ту плоскости поляризации. Причем величина и знак угла поворота зависят от угла

между поляризациями возбуждения и зондирования φ как sin2φ. Эта зависимость

наблюдалась для НПА в эксперименте с непрерывными лазерами (см. раздел 5.4.1).

Формула (5.5) дает связь измеряемых величин δβ и δT/T с параметром фотоинду-

цированного дихроизма ξ. Предполагая, что фотоиндуцированный поляризационный

сигнал формируется ансамблем случайно ориентированных одномерных цепочек22, по-

лучаем из формулы (5.5) максимально возможный параметр фотоиндуцированного ди-

хроизма ξ=1 или δα⊥/δα|| =1/3. Именно это и соответствует нашим эксперименталь-

ным данным, из которых ξ=1±0.2 в пике сигнала на рис. 5.20. Измеренный дихро-

изм δα⊥/δα||≈1/3 для исследуемого фотоиндуцированного пика совпадает с соответ-

ствующим параметром дихроизма для ПА Ширакавы, измеренным на пикосекундной

временной шкале [202]. Фотоиндуцированному дихроизму можно сопоставить пара-

метр анизотропии µ тензора поляризуемости цепей транс-ПА в возбужденном состо-

22Для НПА, видимо, точнее— случайно ориентированных наночастиц.
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янии (см. формулу (5.8)): для экспериментального значения ξ=1±0.2 имеем µ=0–0.1.

Следовательно, π-электроны сильно делокализованы в фотовозбужденном состоянии

транс-НПА. Кинетики фотоиндуцированного поглощения (см. раздел 5.3.4) и поляри-

зационного сигнала (рис. 5.20) в НПА на ≈800 нм для временных задержек 0.1–10 пс

весьма близки. Согласно формуле (5.8) можно заключить, что фотоиндуцированная

анизотропия, характеризуемая параметрами ξ и µ, сохраняется в указанном времен-

ном диапазоне. Аналогичные выводы вытекают из поляризационных экспериментов

на субнаносекундной временной шкале (см. ниже).

Анизотропия фотовозбужденного НПА может быть выражена в терминах тензора

нелинейной восприимчивости третьего порядка χ(3). Действительно,

δα|| =
4πω

cn
Imχ(3)

xxxx(ω; ω, 2ω,−2ω) |E|2 , (5.10)

где |E|2=8πI/c—квадрат амплитуды поля накачки интенсивностью I на 2ω, c—ско-

рость света в вакууме, n—показатель преломления. Выражение для δα⊥ аналогично

(5.10), так как δα⊥ ∝ Imχ(3)
yyxx. Принимая во внимание формулу (5.5), для ξ=1 нахо-

дим из (5.10) Im(χ(3)
xxxx + χ(3)

yyxx)/2 =Im(χ(3)
xxxx − χ(3)

yyxx) ∼10−12 СГС для пленки НПА,

содержащей ∼1% ПА.

Отметим, что на этой же фемтосекундной установке нами был измерен оптический

эффект Керра [207] в растворах и пленках НПА [A2]. В эксперименте была измерена

величина и дисперсия χ
(3)
OK ≡Reχ(3)

xyxy(ω, ω,−ω)+Reχ(3)
xyyx(ω, ω,−ω) [207] в диапазоне

длин волн 790–860 нм. Керровский отклик следовал автокорреляционной функции

лазерных импульсов, а χ(3)
OK монотонно возрастала в 2.5 раза в указанном диапазоне

при приближении к краю поглощения НПА, начинающимся на ≈790 нм (см. рис. 5.29).

Для пленки НПА, содержащей '1% ПА, на 830нм мы получили χ
(3)
OK '4×10−11 СГС

по отношению к CS2, для которого χ
(3)
OK '4×10−13 СГС [208]. Обсуждение величин

χ(3) НПА, полученных в настоящей работе различными методами, приведено в § 5.7.

Пикосекундный эксперимент

Характерные сигналы поляриметра при угловой отстройке анализатора β ≈ ±15 � от-

носительно положения затемнения (β=0) как функции временной задержки между

импульсами возбуждения и зондирования показаны на рис. 5.21. Они имеют проти-
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Рис. 5.21. Зависимость сигналов поляриметра при β = ±15 � от времени задержки

между импульсами возбуждения и зондирования в пикосекундном эксперименте с

пленками НПА. Сплошная линия— экспоненциальная кинетика с константой 0.35 нс.

Плотность энергии импульса возбуждения ∼1 мкДж/см2.

воположные знаки, следовательно вклад поворота поляризации δβ—доминирующий

(см. раздел 1.1.1). Поляризационный сигнал сильно зависел от угла между поляриза-

циями пучков возбуждения и зондирования: он достигал максимума при угле ±π/4 и

имел зависимость, характерную для фотоиндуцированного дихроизма [43], аналогич-

ную показанной на рис. 5.19б. Следовательно, можно сделать вывод, что наблюдаемые

поляризационные сигналы обусловлены фотоиндуцированным дихроизмом, как это

было установлено в фемтосекундном эксперименте и в эксперименте с непрерывными

лазерами (см. раздел 5.4.1). При этом углы поворота поляризации были почти на три

порядка меньше δβ∼20–50 нрад. Это связано с тем, что длина волны пробного пуч-

ка находится вдали от полосы фотоиндуцированного поглощения НПА (≈800 нм), а

поворот поляризации обусловлен анизотропией этого поглощения, то есть фотоинду-

цированным дихроизмом. Отметим, что сигнал фотоиндуцированного поглощения был

сравним с уровнем шумов δT/T ∼10−7 и, следовательно, не давал ощутимого вкла-



– 241 –

да в поляризационные сигналы, показанные на рис. 5.2123. Используя формулу (5.5),

получим оценку на величину фотоиндуцированного дихроизма δα||–δα⊥ ≈10−4 см−1.

Параметр фотоиндуцированного дихроизма ξ, оцененный по формуле (5.5) составил

≈1. Следовательно, и на субнаносекундной временной шкале фотовозбужденное со-

стояние сильно анизотропно, как и на временах 0.1–10 пс.

Заметим, что мы использовали отстройки β значительно большие оптимальных

±0.01 рад, для которых сигналы при ±β были одного знака, но отличались по вели-

чине. Одинаковый знак сигналов при малых ±β указывает на преобладание других

вкладов, по-видимому, фотоиндуцированной эллиптичности.

Пики сигналов на рис. 5.21 отвечают максимуму временной свертки поглощенной

энергии импульса возбуждения и интенсивности импульса зондирования, а спад хоро-

шо соответствует экспоненциальной кинетике с временной константой ≈0.35 нс. По-

ляризационный сигнал зависел от мощности пучка возбуждения линейно (см. рис. 2

в [A 11]), что указывает на мономолекулярный механизм рекомбинации. Последний

вполне ожидаем, поскольку оценка на среднее расстояние между фотовозбуждениями

(поглощенными фотонами c энергией h̄ω=2.33эВ) N−1/3=(Wα/h̄ω)−1/3 ≈10 нм близко

к среднему размеру наночастиц ПА.

Заключение

Таким образом, нами был исследован динамический поляризационный отклик ней-

тральных фотовозбужденных состояний транс-НПА с использованием техники поля-

риметрии на временных шкалах 0.1–10 пс и 0.1–1 нс. На указанных временных шка-

лах кинетика отклика хорошо аппроксимируется экспоненциальным затуханием, что

предполагает мономолекулярную рекомбинацию. Установлено, что наблюдаемые поля-

ризационные сигналы связаны в основном с поворотом азимута поляризации пробного

пучка, обусловленным дихроизмом фотовозбужденных состояний транс-НПА. Время

установления поляризационного отклика—≈0.4 пс, а его кинетика хорошо описыва-

лась экспоненциальным затуханием с временной константой 1.4 пс. На субнаносекунд-

23Подчеркнем существенное достоинство поляриметрической техники: удается измерять сигнал, свя-

занный с фотоиндуцированным дихроизмом образца δα‖ − δα⊥ при том, что чувствительности к фо-

тоиндуцированному поглощению δα недостаточно для наблюдения.
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ной временной шкале кинетика отклика также хорошо соответствовала экспоненци-

альной с константой 0.35 нс. Полученные данные указывают на то, что нейтральное

фотовозбужденное состояние в транс-НПА, то есть, по-видимому, состояние 2|Ag>,

сильно анизотропно на исследованных временных шкалах и, следовательно, фотовоз-

бужденные π-электроны сильно делокализованы вдоль полимерных цепей. Интересно,

что на миллисекундной временной шкале отклик фотовозбужденных состояний нао-

борот— практически изотропен, а следовательно π-электроны в них— локализованы

в пределах нескольких длин СС связей (раздел 5.4.1).

5.4.3 Основные результаты

C помощью метода высокочувствительной поляриметрии на неориентированных об-

разцах НПА получены следующие основные результаты:

1. Впервые измерен фотоиндуцированный дихроизм в долгоживущем возбужден-

ном состоянии сопряженного полимера. Показано, что соотношение коэффи-

циентов поглощения поперек и вдоль сопряженной цепи составляет '0.6:1 в

нейтральном фотовозбужденном состоянии транс-НПА на миллисекундных вре-

менах.

2. Измерена величина фотоиндуцированного дихроизма на временных шкалах

0.1–10 пс и 0.1–1 нс.

3. Из сопоставлений экспериментальных данных с моделью поляризуемости сопря-

женных цепей транс-ПА в основном и низшем возбужденном состоянии следу-

ет, что возбужденные π-электроны делокализованы вдоль сопряженных цепей

на временных шкалах 0.1–10 пс и 0.1–1 нс, а на миллисекундных временах—

локализованы на нескольких длинах углерод-углеродных связей.

Таким образом, разработанный метод поляриметрии позволяет исследовать ани-

зотропию фотоиндуцированного оптического отклика макроскопически изотропных

образцов сопряженных полимеров с существенно более высокой чувствительностью,

чем при измерении фотоиндуцированного поглощения ортогонально поляризованных
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компонент пробного пучка. При этом данные поляриметрии дают возможность по-

лучить оценки степени анизотропии тензора поляризуемости полимерных цепочек в

фотовозбужденном состоянии.

§ 5.5 Спектроскопия электропоглощения

В данном разделе представлены результаты исследований пленок НПА методом спек-

троскопии электропоглощения (ЭП) (см. § 1.4), опубликованные в [A14, 23, 27]. Обзор

работ по спектроскопии ЭП сопряженных полимеров приведен в разделе 5.2.2.

5.5.1 Экспериментальные данные

На рис. 5.22 показан спектр ЭП неориентированной пленки НПА при комнатной

температуре и амплитуде электрического поля 50 кВ/см. Толщина пленки '2мкм,

отношение концентраций изомеров '1. Спектр, представляющий собой последова-

тельность пиков индуцированного приложенным полем поглощения и просветления,

имеет вид второй производной (ВП) коэффициента поглощения пленки по энергии

фотона (показан пунктиром на рис. 5.22). Исключение составляет самый низкоча-

стотный пик ЭП с максимумом в районе 1.6 эВ, более интенсивный и широкий, чем

соответствующая особенность в спектре ВП, нормированном таким образом, чтобы

амплитуды остальных пиков в спектрах ЭП и ВП примерно совпадали (рис. 5.22).

При понижении температуры образца от 300 до 90К спектр ЭП смещается в

длинноволновую область, следуя за спектром линейного поглощения: область спек-

тра, соответствующая транс-изомеру ПА,— на '40мэВ, цис-изомеру (>2.15 эВ)— на

'20мэВ (рис. 5.23). При этом величина пиков ЭП в транс-НПА заметно возрастает,

ширина пиков остается постоянной в пределах погрешности. Поведение самого низ-

кочастотного пика опять же отличается: его ширина по полувысоте уменьшается на

'20мэВ ('20%), а интенсивность лишь незначительно возрастает.

С ростом приложенного электрического поля F сигнал ЭП во всем исследованном

спектральном диапазоне увеличивается как F 1.95±0.05, на рис. 5.24 показаны зависимо-

сти ∆T/T от квадрата поля для первых четырех (со стороны низких энергий фотона)

пиков спектра ЭП транс-НПА. Небольшое отличие от квадратичной зависимости сиг-
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Рис. 5.22. Спектр электропоглощения пленки НПА при комнатной температуре (точ-

ки); амплитуда электрического поля 50 кВ/см, частота 400Гц. Сплошная линия—

спектр поглощения пленки, штрихи— вторая производная спектра поглощения.
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Рис. 5.23. Спектры электропоглощения пленки НПА при 90К (сплошная линия) и

300К (штрихи).

нала ЭП от поля (то есть отличие зависимости на рис. 5.24 от линейной) объясняется,

по-видимому, погрешностью измерений, поскольку согласно приведенным в [61] оцен-

кам влиянием нелинейностей выше третьего порядка в нашем случае можно прене-

бречь. Систематическая ошибка могла возникнуть при определении амплитуды поля

как непосредственно в эксперименте, так и при калибровке микроамперметра высо-

ковольтного усилителя (см. раздел 2.5.2), а также вследствие некоторого отличия

конфигурации установки при калибровке и в эксперименте. Отсутствие линейного по

полю вклада в ЭП подтверждается отсутствием сигнала ЭП на основной частоте. На-

блюдаемое ЭП, таким образом, может быть адекватно описано в терминах нелинейной

оптической восприимчивости χ(3)(ω;ω, 0, 0).

Зависимость сигнала ЭП от частоты приложенного поля, рассчитанная с учетом

АЧХ фотоприемника и усилителя напряжения (см. рис. 2.15), спадает с ростом ча-

стоты от 100 Гц до 5 кГц на ' 20%. Такой результат подтверждает, что сигнал ЭП не

связан с нагревом среды под действием поля, поскольку спад модуляции температуры

с частотой должен быть гораздо более быстрым (см. раздел 5.3.2), а небольшой спад
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Рис. 5.24. Зависимость первых четырех (со стороны низких энергий) пиков электро-

поглощения НПА от квадрата напряженности приложенного поля при 90К.

сигнала ЭП можно объяснить экспериментальной ошибкой [61].

Спектры ЭП пленки НПА для поляризации пробного излучения параллельной и

перпендикулярной приложенному полю при температуре 90К представлены на рис.

5.25. Последний спектр практически точно совпадает с первым при домножении на

2.47. Расхождение наблюдается на низкочастотном краю спектра (ниже 1.55 эВ), что

объясняется выходом за пределы спектрального диапазона поляризатора, и в высоко-

частотной области (выше 2 эВ), где ошибка измерений велика вследствие низкой чув-

ствительности спектрометра (см. рис. 2.17). Аналогичное наложение спектров имеет

место при комнатной температуре при домножении спектра для поляризации, перпен-

дикулярной полю, на 2.41.

Воспользовавшись формулами (1.51) и (1.52) для расчета анизотропии индуци-

рованного поглощения в цепи НПА по данным рис. 5.25, получаем: ∆α‖/∆α⊥ '12 в

предположении, что полимерные цепи ориентированы в плоскости пленки, и ∆α‖/∆α⊥

'15 в случае изотропного трехмерного распределения ориентации цепей. Аналогичные

значения при комнатной температуре— 11 и 13, соответственно. С учетом конечной
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Рис. 5.25. Спектры электропоглощения пленки НПА для поляризации пробного излу-

чения параллельной (сплошная линия) и перпендикулярной (пунктир) приложенному

полю при 90К.



– 248 –

экстинкции поляризатора и его неточной ориентации относительно поля, занижающих

значение анизотропии, разумной выглядит оценка анизотропии в пределах 10–30.

5.5.2 Модель квадратичного эффекта Штарка

В данном разделе построена модель эффекта Штарка второго порядка в терминах ку-

бической нелинейной восприимчивости χ(3)(ω;ω, 0, 0) для одномерной центросиммет-

ричной трехуровневой модели [A 14]. Показано, что эффект Штарка проявляет себя

в спектрах ЭП в основном либо как первая, либо как вторая производная спектра

оптического поглощения, что отвечает штарковскому сдвигу или уширению, соответ-

ственно. Преобладание первой или второй производной в форме линии ЭП зависит

от энергетической щели между первым дипольно-разрешенным и близлежащим воз-

бужденным дипольно-запрещенным состояниями. В модели учтены эффекты неодно-

родного уширения и вибронной структуры возбужденных состояний.

Для многих сопряженных полимеров спектр ЭП близок к первой производной

(ПП) оптического спектра поглощения (см. раздел 5.2.2), чему соответствует хорошо

изученный случай— квадратичный штарковский сдвиг. Спектр ЭП, следующий вто-

рой производной (ВП), наблюдался для различных типов полиацетиленов [154, 182,

209], [A23], а спектр ЭП в виде суперпозиции ПП и ВП был измерен в β-каротине [210].

Спектр ЭП в виде ВП в ПА был объяснен ранее как индуцированное внешним полем

уширение на состояниях дефектов [41] или экситонов [182]. Недавняя интерпретация

ВП в спектре ЭП [211, 212] основана на линейном эффекте Штарка, появляющимся в

результате нарушения инверсионной симметрии в π-сопряженной цепи. В настоящей

работе было показано, что спектр ЭП в виде ВП может быть интерпретирован как

квадратичное штарковское уширение.

Связь между спектрами оптического поглощения и ЭП, по-видимому, впервые бы-

ла установлена в работе [178] для неорганических полупроводников, где было пока-

зано, что спектр ЭП следует третьей производной. Для центросимметричных систем

с дискретным спектром состояний анализ спектра ЭП по производным был выполнен

в работе [213], где рассматривалась трехуровневая модель с использованием разло-

жения в ряд Тейлора невозмущенной линии поглощения. В [213] был отмечен вклад
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ВП в случае перекрывающихся возбужденных состояний Bu и Ag-типа. Петеленц

анализировал простую димерную модель для пары состояний с переносом заряда в

полиаценах [214]. Он показал, что почти вырожденная пара состояний (дипольно-раз-

решенное и дипольно-запрещенное) дает ЭП в виде ВП, тогда как хорошо разделенная

пара состояний соответствует ЭП в виде ПП.

В данной работе проведен систематический анализ квадратичного ЭП в терми-

нах χ(3) для центросимметричной трехуровневой модели. Показано, что спектр ЭП в

виде ВП соответствует квадратичному эффекту штарковского уширения, чему отве-

чают перекрывающиеся состояния Ag и 1Bu. Основной параметр модели — отношение

ширины энергетической щели ∆ между состояниями |Ag> и |1Bu> к однородной ши-

рине линии Γ. При ∆/Γ<1 ВП преобладает в спектре ЭП (штарковское уширение), а

при ∆/Γ>1 ПП хорошо описывает ЭП (штарковский сдвиг). Также в модели учтены

вибронные подуровни возбужденных состояний и эффекты неоднородного уширения.

Анализ по производным в трехуровневой модели

Предположим, что ЭП растет с приложенным статическим электрическим полем F

квадратично. Мы не будем рассматривать ориентационные и электрострикционные

эффекты, которые дают спектр ЭП в виде линии поглощения, то есть нулевой произ-

водной [215].

Рассмотрим одномерный случай, предполагая, что линейные центросимметричные

невзаимодействующие молекулы с N электронами на единицу объема находятся в ва-

кууме. Пусть имеется молекула с тремя состояниями, доминирующими в резонансном

оптическом отклике: основное состояние |G>≡ |1Ag>, первое дипольно-разрешенное

состояние |1Bu> и возбужденное дипольно-запрещенное состояние |Ag>. Согласно

работе [216], основной вклад в наведенную полем F оптическую поляризацию опре-

деляется следующим резонансным вкладом в χ(3):

χ(3)(ω;ω, 0, 0) =
2N

h̄3 |µ0|2 |µ1|2
1

(ω0 − ω − iΓ)2

1

ω0 + ∆− ω − iΓ , (5.11)

где ω0 —частота дипольно-разрешенного перехода |G>–|1Bu> с матричным элементом

µ0 и ∆ = ωAg– ω0 —ширина щели между состояниями |Ag> и |1Bu>, связанных

матричным элементом µ1.
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Спектр квадратичного ЭП есть изменение в спектре поглощения δα(ω) = 4πω/(n(ω)c)

Imχ(3)(ω)F 2, где c—скорость света и n(ω)—показатель преломления. Из выраже-

ния (5.11) получаем:

Imχ(3)(ω) =
2N

h̄3 |µ0|2|µ1|2 Γ
1

((ω0 − ω)2 + Γ2)2

3(ω0 − ω)2 + 2(ω0 − ω)∆− Γ2

(ω0 − ω)2 + 2(ω0 − ω)∆ + ∆2 + Γ2
.(5.12)

Вторая производная

Предположим, что |1Bu> и |Ag> практически вырождены, то есть |∆| � Γ. Тогда

формула (5.12) в области перехода |G>–|1Bu> (|ω − ω0| ∼ Γ) может быть выражена

через ВП линии поглощения24:

Imχ(3)(ω) =
N

h̄3 |µ0|2|µ1|2
∂2

∂ω2

Γ

(ω − ω0)2 + Γ2
= |µ1|2

∂2Imχ(1)(ω)

∂(h̄ω)2
. (5.13)

Imχ(3)(ω) отрицательна в области пика поглощения (|ω − ω0| < Γ/
√

3) и положи-

тельна на краях линии поглощения. Это может рассматриваться как зависящее от F

уширение линии поглощения. Однако заметим, что это уширение не есть увеличение

параметра Γ на константу, что привело бы к нарушению правила сумм осцилляторов.

Из рис. 5.26а видно, что форма линии ЭП близка к ВП для |∆| ≤ Γ. ЭП максимально

на ω0, где оно зависит от ширины линии как Γ−3 в силу тройного резонанса в фор-

муле (5.13). Заметим, что из спектра ЭП в виде ВП можно непосредственно получить

дипольный момент перехода µ1 (формула (5.13)).

Первая производная

В случае хорошо разделенных состояний |Ag> и |1Bu>, то есть при |∆| � Γ, из

формулы (5.12) в области энергий перехода |G>–|1Bu> (|ω − ω0| ∼ Γ) получаем:

Imχ(3)(ω) =
2N

h̄3 |µ0|2|µ1|2
1

∆

∂

∂ω

Γ

(ω − ω0)2 + Γ2
= 2|µ1|2

1

h̄∆

∂Imχ(1)(ω)

∂(h̄ω)
. (5.14)

Таким образом, изменение линии поглощения в поле F может быть выражено через

ПП и штарковский сдвиг ∆S(F ):

δImχ(1)(ω) = Imχ(3)(ω)F 2 =
∂Imχ(1)(ω)

∂(h̄ω)
∆S(F ) ,

∆S(F ) = 2
|µ1|2F 2

h̄∆
. (5.15)

24ПП и ВП α(ω) вблизи резонансов пропорциональны соответствующим Imχ(1)(ω) для растворимых

полимеров и молекул в матрицах (см. § 1.4).
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Рис. 5.26. Спектр ЭП, рассчитанный из выражения (5.11) и производных спектра

поглощения. (а) перекрывающиеся возбужденные состояния: ВП (сплошная линия),

∆/Γ = 1/3 (пунктир), ∆/Γ = 1 (штрихи); (б) неперекрывающиеся возбужденные

состояния: ПП (сплошная линия), ∆/Γ = 3 (пунктир), ∆/Γ = 5 (штрих-пунктир),

∆/Γ = 8 (штрихи). Вставки показывают энергетические уровни для случаев ПП и

ВП.
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На рис. 5.26б показаны спектры ЭП, близко следующие ПП вблизи уровня 1Bu, для

∆ ≥ 3Γ. Отметим, что чем больше разница между |∆| и Γ, тем лучше спектр ЭП

следует ПП или ВП (рис. 5.26). Однако в промежуточном случае Γ ≤ |∆| ≤ 3Γ,

Imχ(3) не может быть аналитически выражена через линейную комбинацию ПП и

ВП. ЭП в виде ПП максимальна при ω0 ± Γ/
√

3, где ЭП растет как ∓(∆Γ2)−1 в силу

двойного резонанса в выражении (5.14). Как следует из формул (5.13) и (5.14), пик

ЭП в случае вырожденных возбужденных состояний (рис. 5.26a) выше, чем в случае

хорошо разделенных (рис. 5.26б) на множитель ' 1.5∆/Γ.

Линия Ag-состояния

Для хорошо разделенных состояний |Ag> и |1Bu> (|∆| > 3Γ) имеется еще один вклад

в ЭП, который не описывается производными от линии поглощения. Этот вклад соот-

ветствует дипольно-запрещенному переходу |G>–|Ag> на ω0+∆, который становиться

разрешенным в присутствии внешнего поля F (рис. 5.26б). Форма линии этого перехо-

да дается формулой (5.12), которая в области |ω−ω0−∆| ∼ Γ может быть переписана

как:

Imχ(3)(ω)=
2N

h̄3∆2
|µ0|2|µ1|2

Γ

(ω − ω0 −∆)2 + Γ2
. (5.16)

Интенсивность пика ЭП на дипольно-запрещенном переходе (|G>–|Ag>) на ω0 + ∆ в

' 1.5Γ/∆ раз меньше, чем пика ЭП для дипольно-разрешенного перехода (|G>–|1Bu>)

на ω0 (рис. 5.26б). Подчеркнем, что, помимо основного члена в χ(3)(ω), даваемого

выражением (5.11), имеются другие резонансные члены в полном выражении для

χ(3)(ω;ω, 0, 0), которые имеют пики на ω0, ω0 + ∆, и ∆ [216, 217]. Проведенные нами

оценки этих членов показали, что ими можно пренебречь при |∆| � ω0.

Неоднородное уширение

Неоднородное уширение в линейном поглощении может быть описано с помощью

интеграла однородной линии поглощения Imχ(1)
H (ω) по функции распределенияW1(ω0)

вокруг среднего значения ω̄0 [218]:

Imχ(1)(ω; ω̄0) =
∫

W1(ω0)Imχ
(1)
H (ω;ω0)dω0 . (5.17)

Мы учтем неоднородное уширение как интеграл от однородной линии ЭП δImχ(1)
H (ω)

по факторизованному распределению частот переходов W (ω0,∆) = W1(ω0)W2(∆) во-
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круг средних значений ω̄0 и ∆̄. Если распределение W2(∆) уже однородной ширины

линии, то |1Bu> и |Ag> вырождены и, следовательно, мы имеем случай ВП (см. выше).

Неоднородно уширенная линия ЭП описывается ВП неоднородно уширенной линии

поглощения:

δImχ(1)(ω; ω̄0) =
∫

W1(ω0)|µ1|2F 2∂
2Imχ(1)

H (ω;ω0)

∂(h̄ω)2
dω0 = |µ1|2F 2∂

2Imχ(1)(ω; ω̄0)

∂(h̄ω)2
. (5.18)

Если щели между возбужденными состояниями ∆, описываемые распределением

W2(∆), превышают несколько однородных ширин Γ, то мы имеем приближение ПП

(см. выше). В этом случае неоднородно уширенная линия ЭП следует ПП неоднородно

уширенной линии поглощения:

δImχ(1)(ω; ω̄0) =
∫ ∫

W1(ω0)W2(∆)
2|µ1|2F 2

h̄∆

∂Imχ(1)
H (ω;ω0)

∂(h̄ω)
dω0d∆

= 2|µ1|2F 2∂Imχ
(1)(ω; ω̄0)

∂(h̄ω)

∫

W2(∆)

h̄∆
d∆ . (5.19)

Таким образом, в рассмотренной модели неоднородное уширение не нарушает корре-

ляцию между ЭП и производными. Эта корреляция сохраняется если сопряженные

цепи, формирующие неоднородно уширенную линию могут быть охарактеризованы

одним значением поляризуемости. Если это не так, например когда более длинные

сопряженные цепи имеют бо́льшие дипольные моменты переходов, такая корреляция

уменьшается. В этом случае отклик наиболее длинных цепей будет преобладать в

ЭП и, следовательно, спектр ЭП будет несколько красно-смещенным по отношению к

производным. Такой красный сдвиг наблюдался для ЭП в виде ПП для пленок MEH-

PPV [219], а также в спектре электроотражения «непосредственно синтезированных»

пленок транс-ПА [209].

Вибронная структура

Спектры поглощения и ЭП сопряженных молекул и полимеров обладают характерной

вибронной структурой, то есть каждый электронный переход имеет последователь-

ность колебательных реплик. Колебательная структура ЭП сопряженных материалов

анализировалась в [213, 220], используя следующие приближения: адиабатическое,

Кондона и гармонических осцилляторов для потенциалов рассматриваемых электрон-

ных состояний. Здесь мы включим вибронную структуру в анализ по производным

спектров ЭП в данных приближениях.
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Рис. 5.27. Спектр ЭП, рассчитанный из выражения (5.20) при следующих парамет-

рах: ∆ = −2Ω, Ω=1500 см−1, Γ=100 см−1, a=b=1.41, h̄ω0 ∼ 2 эВ. Учтены пять низших

вибронных уровней |1Bu> и |Ag> состояний (показаны вертикальными отрезками ).

Пунктирная линия показывает ВП.

Для простоты примем во внимание единственную колебательную моду, которая

наиболее сильно связана с π-электронами. Согласно работе [213] и формуле (5.11),

вибронные уровни могут быть легко учтены в рассмотренной выше трехуровневой

модели. Действительно, каждая пара вибронных подуровней (p, q) (p и q относятся к

|1Bu> и |Ag>, соответственно) дает аддитивные вклады в χ(3)(ω), которые зависят от

соответствующих факторов Франка—Кондона Fpq:

χ(3)(ω) =
2N

h̄3 |µ0|2|µ1|2
∑

p,q

F 2
0p(b)F

2
pq(a)

(ω0 + pΩB − ω − iΓp)2

1

ω0 + ∆ + qΩA − ω − iΓpq
, (5.20)

где ΩB и ΩA —колебательные частоты в |1Bu> и |Ag>, а Γp и Γpq —параметры ушире-

ния, соответственно; b—разность нормальных координат между минимумами потен-

циальных поверхностей |G> и |1Bu>, a—соответствующая разность для минимумов

|1Bu> и |Ag>, p, q=0,1. . . Как следует из развитой здесь модели (формула (5.20)), каж-

дая перекрывающаяся пара вибронных подуровней (p, q) (|∆pq| = |∆−pΩB +qΩA| <Γpq)

дает преобладающий вклад в ЭП в виде ВП, а каждая разделенная пара (|∆pq|>3Γpq)

дает вклад в ЭП в основном в виде ПП.

Для иллюстрации эффекта перекрывающихся вибронных подуровней на рис. 5.27
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приведен результат расчета25 спектра ЭП для щели ∆=–2Ω. Такой случай отрицатель-

ной щели ∆ может соответствовать полиенам [221] и некоторым нелюминесцентным

полимерам, для которых EAg
<E1Bu

[198]. Как видно из рис. 5.27, вклад ВП в ЭП пре-

обладает в области перекрывающихся колебательных подуровней. Видно, что линии

ВП несколько асимметричны за счет небольших вкладов ПП от хорошо разделенных

вибронных уровней. Отношение вклада ВП от (p, q) к вкладу ПП от (p, q ± 1) оцени-

вается как Ω/Γ без учета факторов Франка—Кондона. Отметим, что, помимо вкладов

ПП и ВП в области вибронных уровней |1Bu>, колебательные подуровни |Ag> могут

быть разрешены в спектре ЭП (рис. 5.27).

Неоднородное уширение может быть легко включено в рассматриваемую модель.

Как было отмечено выше, в полиацетиленах наблюдается ЭП в виде ВП. В частности,

мы также наблюдали ЭП в виде ВП для обоих изомеров НПА (см. раздел 5.5.1),

что находится в соответствии с расчетным спектром на рис. 5.27. Энергетическая

диаграмма на рис. 5.27 отражает нелюминесцентный характер ПА.

Итак, в рассмотренной трехуровневой модели для центросимметричных молекул

и полимеров установлено соответствие между квадратичным по приложенному полю

спектром ЭП и производными спектра поглощения. Кроме хорошо известного штар-

ковского смещения, обусловленного ПП, модель дает естественное объяснение для

спектра ЭП в виде ВП как проявления штарковского уширения. Из спектра ЭП в виде

ВП можно непосредственно получить значение дипольного момента перехода между

возбужденными электронными состояниями. Модель также дает относительные ин-

тенсивности вкладов ПП и ВП в ЭП, а также ЭП в области дипольно-запрещенного

перехода |G>–|Ag >, который становится разрешенным в присутствии приложенного

поля. Также в модель включены эффекты неоднородного уширения и вклады виб-

ронных подуровней возбужденных состояний. Таким образом, предложенная модель

дает весьма полезный инструмент для анализа спектров ЭП сопряженных молекул и

полимеров.

25Здесь рассмотрен простейший случай одного параметра уширения Γ=Γp=Γpq и одной нормальной

колебательной частоты Ω = ΩB = ΩA.
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Рис. 5.28. Спектр индуцированного полем изменения мнимой части линейной воспри-

имчивости ∆Imχ(1)(ω) и невозмущенные спектры Imχ(1) и ∂2/∂(h̄ω)2 Imχ(1)(ω) (штри-

хи), рассчитанные из спектров на рис. 5.22.

5.5.3 Анализ и обсуждение результатов

Эффект Штарка как механизм электропоглощения в полиацетилене

Из проведенных выше расчетов следует, что наблюдаемое в ПА ЭП, спектр кото-

рого соответствует ВП невозмущенного спектра поглощения, может быть объяснено

в рамках статического эффекта Штарка в среде с неоднородным уширением. Такое

объяснение ЭП согласуется с интерпретацией спектра линейного поглощения ПА как

последовательности неоднородно уширенных переходов на колебательные подуров-

ни возбужденного состояния 1Bu. Вид спектра ЭП указывает на наличие четного

mAg состояния (m ≥2), связанного большим дипольным моментом с 1Bu состояни-

ем, причем вибронные уровни состояний 1Bu и mAg должны перекрываться, чтобы

обеспечить преобладание вклада ВП. Типичные оценки, приводимые различными ав-

торами [184, 188, 222, 223] для однородной ширины линии поглощения ПА и других

сопряженных полимеров, лежат в пределах 10–30мэВ.

Заметим, что в формулах проведенного выше анализа эффекта Штарка фигурирует

не коэффициент поглощения α, а мнимая часть оптической восприимчивости Imχ(1) =

α nc/(4πω) (см. § 1.4). В соответствии с этим, на рис. 5.28 показаны рассчитанные
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из спектров на рис. 5.22 спектр индуцированного полем изменения мнимой части

линейной восприимчивости

∆Imχ(1)(ω) = ∆α(ω)
nc

4πω
=

∆T

T
(ω)

1

d

nc

4πω

и невозмущенные спектры Imχ(1) и ∂2/∂(h̄ω)2Imχ(1)(ω).

Согласно формуле (5.18), по данным рис. 5.28 можно оценить матричный элемент

дипольного момента перехода между возбужденными состояниями, ответственными

за формирование отклика ЭП. Для транс-изомера, сравнивая разность сигналов ЭП

на 1.77 и 1.71 эВ с разностью соответствующих особенностей в спектре ВП, для ам-

плитуды электрического поля F '50 кВ/см получаем:

|µ1| =
1

|F |

(

∆Imχ(1)

∂2/∂(h̄ω)2Imχ(1)

)
1

2

' 1.3×10−17 СГС = 13Д ' 2.7 eÅ , (5.21)

e=4.8×10−10 СГС— заряд электрона.

Следует учесть, что измерения, результаты которых представлены на рис. 5.28,

проводились с неполяризованным светом в неориентированных пленках НПА, то есть

полученное выше значение соответствует дипольному моменту, усредненному по ори-

ентациям цепей относительно направления приложенного поля <µ1>. Принимая во

внимание высокую анизотропию оптических свойств полимерной цепи ПА (см. раз-

дел 5.5.1), для параллельного полимерной цепи дипольного момента µ1 можем запи-

сать:

|µ1| ' |〈µ1〉|
1

√

〈cos2(θ)〉
,

где 〈cos2(θ)〉 обозначает усреднение по ориентациям цепей относительно вектора на-

пряженности постоянного поля. В случае расположения цепей в плоскости пленки

〈cos2(θ)〉=1/2, и имеем: |µ1| '17Д'3.8 e Å. Полученное «гигантское» значение ди-

польного момента соответствует переносу электрона на '3.8 Å, то есть почти на 3

междуузельных расстояния в цепи ПА. Из рис. 5.28 и формулы (5.21) следует, что

дипольный момент перехода 1Bu ⇒ mAg в транс- и цис-изомерах НПА примерно

одинаков.

Возможные механизмы электропоглощения, не связанные с эффектом Штарка

в полимерной цепи
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В принципе, сигнал ЭП, пропорциональный второй производной коэффициента по-

глощения по энергии фотона, в среде с неоднородным уширением может быть также

связан с одним из следующих механизмов:

1. Механизм, связанный с зависимостью отклика ЭП от параметра неоднородного

уширения;

2. Изменение распределения параметра уширения в приложенном поле;

3. Полевое уширение за счет увеличения взаимодействия между элементами сре-

ды, например между различными цепями в полимерах.

Эти механизмы ЭП рассмотрены в [61], где показано, что они не соответствуют

наблюдаемым свойствам ПА и других сопряженных полимеров.

Электропоглощение на дефектах полиацетилена

Сигнал на низкочастотном крае спектра ЭП НПА (<∼1.65 эВ), не связанный со вто-

рой производной спектра поглощения и по-иному зависящий от температуры, нежели

остальной спектр ЭП, свидетельствует о существовании механизма ЭП, отличного

от рассмотренного выше. Характерными особенностями этого сигнала являются: от-

сутствие аналога в спектре поглощения и связанное с этим сигналом невыполнение

правила сумм для сил осцилляторов26 (неравенство нулю интеграла от спектра ЭП).

Пик ЭП в спектральной области чуть ниже оптической щели может быть следствием

переноса под действием электрического поля силы осциллятора с разрешенного на

запрещенный электронный переход (см. рис. 5.26б и 5.27).

Вместе с тем, такой же низкочастотный пик, только гораздо более интенсивный,

наблюдался в спектре ЭП ПА, приготовленного по тому же методу, что и НПА, но

с большим содержанием дефектов [183]. Более того, этот же пик еще интенсивнее

в ПА Ширакавы [41], который существенно менее упорядочен, чем НПА. Эти фак-

ты определенно указывают на то, что низкочастотный пик ЭП в транс-ПА связан

с дефектами, для которых вполне разумно предположить высокую поляризуемость.

26Отметим, что правило сумм для сил осциллятора справедливо в приближении Франка—Кондо-

на [152], которое может нарушаться в случае сильной электронно-колебательной связи.
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Благодаря последней дефекты проявляются в спектре ЭП несмотря на их низкую кон-

центрацию, делающую невозможным их наблюдение в спектре линейного поглощения.

Спектральное положение низкочастотного пика ЭП— несколько ниже края поглоще-

ния— весьма характерно для уровней дефектов. Добавим, что отнесение этого пика

ЭП к дефектам подтверждают наши эксперименты с образцами НПА, деградировав-

шими под действием нагрева. О низком качестве образцов можно было судить по их

спектрам оптического поглощения с широким краем поглощения, без колебательной

структуры и с максимумом, смещенным в коротковолновую область. В этих образцах

наблюдался интенсивный сигнал ЭП как на удвоенной, так и на основной частоте,

никак не связанный с видом спектра поглощения.

Стоит отметить, что, судя по поляризационной зависимости спектра ЭП НПА, от-

клик дефектов обладает такой же анизотропией, как отклик собственно полимерной

цепи НПА. Это позволяет предположить, что наблюдаемые в спектре ЭП дефекты, по-

видимому, являются дефектами полимерных цепей ПА. Интенсивностная зависимость

и отсутствие сигнала на основной частоте для всего спектра ЭП свидетельствует о

том, что дефекты не нарушают существенно симметрию полимерной цепи, то есть не

приводят к образованию заметного статического дипольного момента.

Статический эффект Штарка в полиацетилене: заключение

Проведенный анализ показывает, что наиболее вероятным механизмом наблюдаемого

в ПА ЭП, спектр которого имеет вид второй производной спектра линейного погло-

щения по энергии фотона, является статический эффект Штарка, заключающийся

во взаимодействии в приложенном поле возбужденных состояний полимерной цепи,

расстояние по энергии между уровнями которых мало по сравнению с однородным

уширением. Высокая эффективность взаимодействия объясняется «гигантским»— по-

рядка 20Д—дипольным моментом перехода между этими состояниями. Представ-

ленный расчет эффекта Штарка в терминах нелинейных восприимчивостей являет-

ся, насколько нам известно, впервые выполненным квантомеханическим описанием,

обосновывающим соответствие спектра ЭП центросимметричной среды второй про-

изводной спектра его линейного поглощения27. Расчет позволяет по виду спектра

27Отметим, что в 60-е годы было показано [224], что вторая производная в спектрах ЭП нецен-



– 260 –

ЭП судить о расположении уровней возбужденных состояний среды, участвующих

в формировании отклика ЭП, а также оценить дипольный момент перехода между

этими состояниями. Близкое расположение 1Bu состояния, соответствующего возбу-

ждению электронно-дырочной пары, и связанного с ним большим дипольным момен-

том mAg состояния, скорее всего, весьма существенно для процесса фотогенерации

нейтральных солитонов. Именно через промежуточный переход в mAg состояние мо-

жет осуществляться эффективное преобразование электронно-дырочной пары в пару

солитон-антисолитон, которой соответствует четное состояние полимерной цепи [11].

5.5.4 Основные результаты

Итак, сформулируем основные результаты исследования пленок НПА методом спек-

троскопии ЭП:

1. Исследованы спектры ЭП неориентированных пленок НПА в диапазоне 1.5–2.5 эВ

при температурах '90 и 300К и напряженности приложенного электрическо-

го поля до 50 кВ/см, а также для скрещенных и параллельных поляризаций

пробного пучка и приложенного электрического поля. Показано, что спектры

ЭП пропорциональны второй производной спектра линейного поглощения. Ани-

зотропия индуцированного полем поглощения в цепи ПА превышает отношение

10:1. Отклик ЭП в полиацетилене феноменологически может быть адекватно

описан в терминах кубической нелинейной восприимчивости χ(3)(ω;ω, 0, 0).

2. Построена модель эффекта Штарка второго порядка в терминах кубической

нелинейной восприимчивости χ(3)(ω;ω, 0, 0) для одномерной центросимметрич-

ной трехуровневой системы. Получено, что отношение энергетического зазора

между возбужденными состояниями противоположной симметрии ∆ к однород-

ной ширине линии Γ определяет профиль спектра ЭП, так при ∆/Γ>1 он при-

близительно следует первой производной (штарковский сдвиг), а при ∆/Γ<1—

тросимметричных молекул пропорциональна квадрату разности дипольных моментов в основном и

возбужденном состоянии. Очевидно, что для центросимметричной среды такой вклад обращается в

ноль.
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второй производной (штарковское уширение). В модели учтены эффекты неод-

нородного уширения и вибронной структуры возбужденных состояний.

3. Механизмом ЭП в НПА с спектральной области выше края фундаментального

поглощения НПА является квадратичный эффект Штарка, при этом колебатель-

ные мультиплеты возбужденных состояний симметрии Ag и Bu перекрываются

(вырождены). Переходу между этими состояниями соответствует дипольный мо-

мент ≈20Д.

4. Сигнал ЭП в спектральной области ниже края поглощения НПА интерпретиро-

ван как отклик внутрицепных дефектов ПА, характеризующихся высокой поля-

ризуемостью, не наблюдаемых однако в спектре линейного поглощения вслед-

ствие их низкой концентрации.

§ 5.6 Спектроскопия комбинационного рассеяния света валент-

ных углерод-углеродных колебаний

Спектроскопия спонтанного комбинационного рассеяния света (КРС) уже около 50

лет выступает ценным инструментом для исследования свойств π-сопряженных це-

пей. Первые работы на коротких сопряженных цепях (полиенах) выявили высокую

чувствительность частот и интенсивности КРС на валентных колебаниях углерод-

углеродных (СС) связей к длине сопряженной цепи [225]. Естественно, что с появле-

нием π-сопряженных полимеров спектроскопия КРС стала одним из мощных методов

их характеризации и исследования, поскольку образцы сопряженных полимеров обыч-

но обладают широким распределением длин сопряженных цепочек, отражающимся в

соответствующем распределении колебательных частот СС связей. В данном парагра-

фе изложены наши наиболее существенные результаты исследований НПА методом

спектроскопии КРС.

5.6.1 Перестройка основного состояния с температурой

В данном разделе изложены результаты оригинальных исследований оптических спек-

тров поглощения и спектров спонтанного КРС растворов НПА [A24, 26]. Эти резуль-
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таты указывают на обратимую перестройку электронной и решеточной подсистем

транс-НПА с охлаждением: помимо известных красных сдвигов оптической щели и

колебательных частот, впервые наблюдались качественные изменения в вибронной

структуре оптического спектра поглощения и в спектре КРС колебаний С=С свя-

зей. Полученные данные указывают, что взаимодействие π-электронов с движениями

остова полимерной цепи весьма чувствительно к температуре, приводя к перестройке

электронно-решеточной конфигурации транс-НПА.

Были исследованы жидкие образцы НПА (см. раздел 5.1.3) с содержанием ПА в

ПВБ ∼2% и концентрацией ПВБ в бутаноле <1% по весу. Оцененное из спектров

оптического поглощения соотношение транс/цис изомеров составило '65/35%, оп-

тическая плотность образцов была в диапазоне 1–10. Измерения были выполнены в

диапазоне температур 300–190K. Низшая температура была выбрана несколько вы-

ше точки замерзания растворителя, составляющей 183К. Спектры КРС были записа-

ны с помощью Фурье-спектрометра (Perkin-Elmer) при энергии фотона возбуждения

1.17 эВ, соответствующей полосе прозрачности обоих изомеров НПА.

При изменении температуры эволюция оптических спектров поглощения транс и

цис-изомеров качественно различна (рис. 5.29). Для спектра транс-изомера наблю-

дается, помимо термохромизма и уширения, изменение вибронной структуры. Так-

же особенность транс-изомера— существенно больший красный сдвиг всего спектра

с охлаждением (рис. 5.29), отвечающий термохромному коэффициенту '0.4 мэВ/K.

Низкочастотный пик на 1.71 эВ (190К) естественно отнести к бесфононной линии или

оптической щели Eg. Значения Eg для транс-НПА и других известных типов транс-

ПА близки [11]. При этом, цис-НПА также показывает термохромизм и уширение

колебательной структуры, но величина термохромного коэффициента ' 0.15мэВ/К

значительно меньше, чем для транс-изомера. Вибронная структура цис-НПА почти не

меняется с температурой— колебательные пики несколько сужаются с охлаждением

(рис. 5.29). Характерная особенность температурной эволюции оптических спектров

поглощения транс-НПА— изменение вибронной структуры. Колебательные полосы,

отщепленные от бесфононной линии, лежат в диапазоне 1000–2000 см−1. При низ-

ких температурах хорошо видны три вибронные линии (рис. 5.29) в дополнение к
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Рис. 5.29. Спектр поглощения раствора НПА при комнатной и низкой температурах.

На вставке изображена геометрия цепи транс-ПА.

бесфононной линии, а при комнатной температуре— две. Также из рис. 5.29 видно,

что расщепление между первым и вторым колебательным пиком заметно меняется

с температурой. Наблюдаемое изменение колебательной структуры не может быть

объяснено простым тепловым уширением, скорее всего, оно указывает на различные

конфигурации основного и возбужденного состояний транс-НПА. Хотя вибронные

пики могут смещаться за счет тривиального эффекта теплового расширения, наблю-

даемые смещения слишком велики, для того чтобы их объяснить, используя разумные

величины для постоянной Грюнайзена [226].

Колебательные частоты цепей транс-НПА весьма чувствительны к температуре.

На рис. 5.30 приведены характерные спектры КРС для низкой (210К) и комнатной

температур, которые показывают известные из литературы наиболее сильные линии

цис и транс-изомеров в диапазоне 1000–2000 см−1 [227, 228, 229, 230]. В частности,

при комнатной температуре наблюдаются три линии транс-ПА на ν1=1081, ν2=1300,

и ν3=1471 см−1 и две линии цис-НПА (1255 и 1547 см−1). Из исследований полиенов

известно [230], что ν1 и ν3 линии КРС могут быть приписаны к валентным колеба-

ниям одинарной (C—C) и двойной (C=C) связей, соответственно. Видно, что линия
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Рис. 5.30. (a) Спектр КРС раствора НПА при комнатной и низкой температурах. (б)

Полоса ν3 (C=C) при комнатной (штрихи) и низкой (сплошная линия) температурах.

Низкотемпературный спектр аппроксимирован лоренцевым контуром (штрих-пунк-

тир).

ν3 хорошо описывается лоренцевым контуром с шириной на полувысоте ∼15 см−1 при

210K (рис. 5.30). При комнатной температуре линия уширяется на <∼ 30%. Несмотря

на то, что соотношение транс/цис изомеров в наших образцах было '2, интенсив-

ности линий КРС цис-НПА оказались примерно в 30 раз слабее, чем линии ν1 и ν3

транс-НПА. Хотя концентрация ПА в растворе была <0.02%, мы не видели характер-

ных линий растворителя и ПВБ-матрицы в исследованном диапазоне 1000–2000 см−1.

Это указывает на значительно более сильный отклик КРС сопряженного полимера по

отношению к насыщенному полимеру матрицы (ПВБ).

Более того, аналогично спектрам оптического поглощения, спектры КРС транс

и цис-НПА демонстрируют существенно различное температурное поведение. При

охлаждении наблюдается сдвиг на '–5 см−1 (–0.05 см−1/K) линий ν1 и ν3 транс-НПА

(рис. 5.30а). Этот эффект известен для других типов ПА [229, 231, 232] и он не свя-

зан с тепловым расширением, которое должно давать противоположный сдвиг. Такое

поведение колебательных частот сопряженных полимеров с охлаждением может быть

объяснено увеличением «эффективной длины сопряжения» [230, 233]. Считается, что

сопряженные π-электроны несколько ослабляют силу двойной связи C=C с увеличе-



– 265 –

нием длины сопряженной цепи, размягчая тем самым моду ν3. Вместе с тем, можно

рассматривать π-сопряженную систему как высокочувствительную сверхструктуру,

которая может быть легко возмущена структурными или иными дефектами. Напри-

мер, тепловые флуктуации, эффективно раскачивающие внеплоскостные колебания,

могут существенно подавлять сопряжение π-электронов [233]. В результате средняя

длина сопряжения уменьшается, а частота ν3 несколько повышается.

Более строго, сопряженные π-электроны перенормируют «голые»28 оптические фо-

ноны ν0
i [234, 236]. Согласно одномерной модели цепи ПА, имеется активная в КРС

мода [237], перенормированная π-электронами ν0=ν0(2λ)1/2, соответствующая центро-

зонному оптическому фонону. Здесь λ—параметр перенормировки, характеризующий

электрон-фононную связь. Охлаждение уменьшает флуктуации положений ядер и,

тем самым, увеличивает роль эффектов π-сопряжения, при этом фононы смягчают-

ся (λ уменьшается) [234]. Более реалистичная модель отвечает планарной структуре

цепи транс-ПА (см. рис. 5.29, вставка) [236]. В рамках этой модели [234], включа-

ющей три комбинационно-активные моды, был объяснен ряд основных особенностей

резонансного КРС в ПА [234, 238]. Было показано, что полоса ν3 в спектре КРС

в основном отвечает валентным колебаниям C=C связей, которые наиболее сильно

связаны с π-электронами. Это соответствует нашим результатам, где наиболее суще-

ственные температурные изменения наблюдаются для полосы ν3.

Действительно, наиболее интересный результат наших экспериментов по КРС со-

стоит в качественном изменении формы линии моды ν3 с охлаждением. На рис. 5.30б

видно, что охлаждение ведет к появлению низкочастотного крыла полосы ν3. При

210K крыло имеет ширину '20 см−1 и тянется до частоты 1435 см−1. Согласно ра-

боте [234], в образцах ПА различные длины сопряженных цепочек можно охаракте-

ризовать различным параметром электрон-фононного взаимодействия λ. В результате

28Под «голыми» фононами в [234] понимают частоты цепи ПА без π-электронов, то есть образо-

ванной только σ-связями. Отметим явную некорректность такого определения, поскольку добавление

π-электронов никак не должно уменьшать силы валентных связей и их колебательные частоты. Под

«голыми» фононами более корректно понимать цепь с π-электронами, но без их сопряжения (де-

локализации)— этому случаю наиболее всего отвечает молекула бутадиена с двумя сопряженными

связями [235].
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имеется некоторое распределение параметра λ для данного образца, связанное с бес-

порядком. Если беспорядок в основном тепловой, то при охлаждении эффективные

длины сопряжения увеличиваются за счет вымораживания внеплоскостных колеба-

ний цепи ПА. При этом, по-видимому, происходит некоторая модификации решеточ-

ной структуры транс-НПА, для которой характерны новые колебания, связанные с

π-электронами (крыло полосы ν3 на рис. 5.30б). Отметим, что столь низкие частоты

полосы ν3 в области 1440см−1 должны отвечать очень длинным цепям транс-ПА, что

в общепринятой калибровке «длина цепи – частота ν3» формально означает длину

цепи «более чем бесконечность»29 [161].

Таким образом, наблюдаемая температурная эволюция спектров оптического по-

глощения и КРС имеет явную корреляцию и, по-нашему мнению, отражает обрати-

мую перестройку основного состояния цепей транс-НПА. Такая корреляция может

быть объяснена в предположении, что сила электронно-решеточного взаимодействия

в транс-ПА выступает весьма чувствительным параметром, который может легко ме-

няться с температурой. Оптическая щель одномерной цепи Пайерлса зависит от па-

раметра λ как Eg ∼ exp(−1/2λ) [234, 236]. Вместе с тем, в двумерной модели цепи

транс-ПА частоты КРС связаны с λ «правилом произведения» [234, 236]
√
λ ∝ ν1ν2ν3.

Следовательно, охлаждение ослабляет силу электрон-фононной связи, что ведет к

красному смещению, наблюдаемому как в оптических спектрах, так и в спектрах

КРС ПА. Для малых температурно-индуцированных изменений в оптической щели и

частотах КРС имеем δEg/Eg = 1/2λ δλ/λ и δλ/2λ ' δν1/ν1 + δν3/ν3. Из наших дан-

ных получаем параметр λ ' 0.35 при 210K, который на 1.5% больше при комнатной

температуре.

Вместе с тем, геометрия цис-ПА в меньшей степени чувствительна к изменениям

в системе сопряженных π-электронов. Это ведет к более стабильной димеризованной

структуре цис-ПА: вибронная структура оптического спектра поглощения не чув-

ствительна к температуре, термохромизм цис-ПА в несколько раз меньше, чем для

транс-ПА. О значительном отличии в силе связи π-электронов с решеткой между цис

и транс-изомерами ПА свидетельствует также различающиеся более чем на порядок

29Разумеется, это отражает тот факт, что данная калибровка должна быть скорректирована, посколь-

ку ранее такие низкие частоты C=C колебаний не наблюдались.
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величины интенсивности полос цис и транс-НПА в спектрах КРС (см. рис. 5.30а).

Отметим, что энергия кванта оптического возбуждения (1.17 эВ) существенно ниже

энергии оптической щели для обоих изомеров (1.7 и 2.2 эВ), что не дает возможность

отнести наблюдаемые отличия в интенсивности КРС на счет особенностей резонанс-

ного КРС.

Таким образом, для высокоупорядоченной формы ПА—НПА—впервые обнаруже-

но, что температурная эволюция спектров оптического поглощения и КРС отражает

обратимую перестройку основного состояния цепей транс-ПА с температурой: при

охлаждении в спектрах КРС транс-НПА появляются новые частоты и модифицирует-

ся вибронная структура спектра оптического поглощения.

5.6.2 Аномально высокое сечение комбинационного рассеяния углерод-угле-

родных колебаний

В данном разделе представлены результаты измерений величины абсолютного сече-

ния спонтанного КРС на валентных углерод-углеродных колебаниях транс-НПА при

длине волны возбуждения 514 нм [A6]. Из проведенных измерений следует, что угле-

род-углеродные связи в структуре транс-НПА рассеивают свет на несколько порядков

величины более эффективно, чем в структуре алмаза. Обсуждается роль резонансного

КРС и модель когерентных колебаний углерод-углеродных связей.

Измерения проводились при комнатной температуре с неориентированными плен-

ками НПА оптической плотностью ∼1 и толщиной 5мкм на стеклянных подложках.

Соотношение концентрации транс-изомера к концентрации цис-изомера составляло

>90%, что оценивалось как из спектра оптического поглощения пленок (рис. 5.31),

так и из соотношения интенсивностей полос КРС цис и транс-изомеров.

Интенсивность рассеянного света от образца длиной L c показателем преломления

n и коэффициентом отражения R, собираемого в малый телесный угол ∆Ω <<1, равна

IS = I0 · ( 1 − R ) 2 · S(ν0, νS) · L ·∆ Ω · n 2 · T ∗, (5.22)

где I0 —интенсивность падающего света, S(ν0,νS)—экстинкция КРС на единицу дли-

ны и в единичный телесный угол в данной геометрии рассеяния для оптических

частот возбуждения ν0 и рассеяния νS, фактор n2 учитывает разницу телесных углов
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Рис. 5.31. Спектр поглощения пленки НПА. Стрелки отмечают длины волн: возбужде-

ния (ν0), стоксовых компонент КРС на С—С и С=С колебаниях (νS) и бесфононных

линий поглощения изомеров НПА.

сбора КРС в образце и вне его, множитель T ∗ учитывает поглощение образца на ν0 и

νS (рис. 5.31). Для образца с коэффициентами поглощения α(ν0) и α(νS), интегрируя

по L, находим

T ∗ = exp[−α(νS)L]
exp[α(νS)L− α(ν0)L]− 1

[α(νS)− α(ν0)]L
. (5.23)

Для измерения спектров КРС НПА был собран тройной спектрограф на осно-

ве двойного монохроматора (f/6) с вычитанием дисперсий и диспергирующего мо-

нохроматора, оснащенного охлаждаемой кремниевой ПЗС-линейкой. Использовалась

геометрия рассеяния «вперед», в которой излучение аргонового лазера с λ=514нм и

мощностью ≈10 мВт фокусировалось на образец, а рассеянное излучение собиралось

на входную щель двойного монохроматора.

Для получения абсолютного сечения КРС НПА использовалась линия 872 см−1

кристалла LiNbO3, обладающего высоким сечением КРС. Применялась оптически об-

работанная с двух сторон плоскопараллельная пластинка LiNbO3 толщиной L=1мм,

ориентированная вдоль оптической оси. Интегральное сечение КРС LiNbO3 для дан-

ной ориентации было взято из работы [239], в которой оно было измерено по отноше-

нию к алмазу на λ=488нм. Экстинкция КРС S(ν0,νS) алмаза на λ=514 нм бралась из
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Рис. 5.32. Спектры КРС пленки НПА (нижняя линия) и реперного образца LiNbO3

(верхняя линия). Спектр LiNbO3 сдвинут вверх для наглядности.

работы [240].

Измеренные в одинаковых условиях спектры КРС пленки НПА и кристалла LiNbO3

представлены на рис. 5.32. В спектре КРС НПА доминируют две линии 1080 и

1470 см−1, отвечающие соответственно валентным колебаниям C—C и С=С связей

транс-изомера [241]. Ширина линий КРС определялась в основном аппаратной функ-

цией спектрометра шириной ≈40 см−1. Из спектров на рис. 5.32 получено соотноше-

ние площадей под двумя линиями НПА и линией LiNbO3, составляющее величину

IS(НПА)/IS(LiNbO3)=2±0.5. Используя формулу (5.22), получаем S(НПА)/S(LiNbO3)

≈1500, учитывая соответствующие параметры для LiNbO3 (n=2.3, R=0.16, L=1,мм,

T ∗=1) и НПА (n=1.5, R=0.04, L=5мкм, T ∗ ≈0.5). Беря соотношение S(LiNbO3)/S(алмаз)

=0.44 для линии алмаза 1332 см1 на λ=488нм из работы [239] и S(алмаз)=8×10−7

см−1ср−1 на λ=514нм из работы [240], с учетом поправок на фактор ν4
S окончательно

получаем для изотропной пленки S(НПА)≈5×10−4 см−1ср−1. Отметим, что сигналы

КРС в НПА зависели линейно от интенсивности возбуждения.

Таким образом, пленка НПА, содержащая ≈1% ПА имеет эффективность КРС на

3 порядка выше алмаза, известного как одного из самых активных в КРС веществ.

Учитывая концентрацию углерода n в НПА и в алмазе, получаем, что сечение рас-
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сеяния σ=S/n=10−24 см2/ср СС колебаний в расчете на атом углерода (π-электрон) в

транс-НПА в 2×105 раз выше, чем в алмазе. Отметим, что приведенная цифра от-

носится к сечению транс-НПА, усредненному по ориентациям сильно анизотропных

полимерных цепочек, учет фактора анизотропии еще более увеличит приведенную

цифру. Естественно отнести такое возрастание эффективности КРС на счет эффекта

сопряжения p-орбиталей углерода в полимерных цепях.

Интересно сопоставить сечения КРС в НПА и в монокристаллическом Si, посколь-

ку Si также имеет структуру алмаза, а ширина оптической щели Eg=1.1 эВ меньше,

чем в транс-НПА30. Сечение КРС в Si в области энергий фотона <∼Eg в расчете на

атом примерно в 100 раз выше, чем в алмазе [243]. Следовательно, вряд ли можно

отнести высокое сечение КРС в транс-ПА по отношению к алмазу только на счет

уменьшения оптической щели.

Разумеется, сопоставление эффективности КРС различных веществ корректно для

оптических частот далеких от полос их электронного поглощения. Обсудим происхо-

ждение оптического поглощения в НПА на λ=514нм, отвечающей коротковолновому

краю полосы основного электродипольного перехода цис-изомера (рис. 5.31). Преж-

де всего отметим, что цис-компонента НПА изомеризуется в транс-форму при ис-

пользуемых нами интенсивностях возбуждения для записи спектров КРС. Измерения

спектров КРС на пленках НПА c содержанием изомеров цис/транс≈1 и последую-

щей изомеризацией в ходе записи указывают, что интенсивность цис-линий падает

от сравнимой с транс-линиями до ненаблюдаемого уровня [A 17]. При этом, однако,

поглощение в области λ=514нм остается существенным (рис. 5.31), поскольку при

изомеризации, по-видимому, получается весьма неоднородная транс-форма НПА с

большим содержанием коротких сопряженных цепей, которые и отвечают за основной

вклад в оптическое поглощение на λ=514 нм, но дают весьма малый вклад в сигнал

КРС [A 17]. Последнее следует из того, что короткие сопряженные цепи транс-изо-

мера, как хорошо известно из литературы (см., например, [234]), проявляют себя

на высокочастотных краях полос оптического поглощения и КРС (что заметно так-

же в виде асимметрии спектров на рис. 5.32). Следовательно, в пределах доступ-

30От величины Eg сильно зависит нелинейно-оптический отклик, особенно в низкоразмерных систе-

мах [242].
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ной точности измерений поглощение НПА на λ=514нм не влияет на интенсивность

сигналов КРС от длинных сопряженных цепей транс-НПА, которым соответствуют

пики полос КРС 1080 и 1470 см−1 и полоса электодипольного поглощения в области

600–750 нм (рис. 5.31). Таким образом, можно полагать, что случай резонансного

КРС на λ=514нм для наиболее КР активных длинных цепей транс-НПА не реализу-

ется. Тем не менее, оценим фактор усиления сечения КРС в условиях резонанса по

электродипольному переходу в транс-изомере ν0∼Eg ≈1.7 эВ. Поскольку время жиз-

ни низшего электродипольного состояния в транс-ПА порядка 100фс, что следует

как из прямых измерений в НПА [171], так и из данных по фотолюминесценции

транс-ПА [162], то параметр однородного уширения оценивается как Γ≈30мэВ и ха-

рактерный фактор усиления как (Eg/Γ)2∼3000 (см., например, [244]). Как видно,

даже если полученную величину сечения КРС σ при λ=514нм отнести на случай

резонансного КРС, то есть учесть фактор (Eg/Γ)2, все равно эффективность КРС на

СС колебаниях в транс-НПА будет на 2 порядка выше, чем в алмазе. Заметим, что

σ в НПА совпадает c измеренной в наиболее исследованной форме ПА—ПА Шира-

кавы [245]. Однако, сопоставлять эти цифры весьма затруднительно, поскольку ПА

Ширакавы имеет широкую бесструктурную полосу электродипольного поглощения и

на порядок величины большие ширины линий КРС СС колебаний в сравнении с НПА,

что отвечает широкому распределению длин сопряженных цепочек. Поэтому для ПА

Ширакавы общепринято считать, что λ=514нм отвечает случаю резонансному КРС

для цепей определенной длины [234, 245].

Далее, эффективность КРС транс-НПА относительно слабо зависит от длины вол-

ны возбуждения в сравнении с цис-изомером, для которого сечение КРС резко возрас-

тает на λ=514 нм [A17]. В работе [A10] получена оценка сечения КРС углерод-угле-

родных колебаний в НПА σ ∼1×10−27см2/ср на λ=1064нм, поглощение на которой на

4 порядка меньше, чем в основной полосе поглощения транс-изомера [A 8], а длины

волн линий КРС также соответствуют полосе прозрачности НПА. C учетом коррек-

тирующего фактора ν4
S, эффективность КРС на λ=514нм выше, чем на λ=1064нм в

∼40 раз.

Таким образом, эффективность спонтанного КРС на СС колебаниях в структуре
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транс-НПА на несколько порядков величины выше, чем в структуре алмаза, и это не

связано с эффектом резонасного КРС. Мы связываем наблюдаемую высокую актив-

ность КРС в транс-НПА с когерентными СС колебаниями, которые могут возникать

в упорядоченных цепях транс-ПА. Согласно предложенной в настоящей работе мо-

дели когерентных колебаний (раздел 5.6.3) ансамбль СС связей может рассеивать

свет когерентно, что ведет к сложению амплитуд рассеянных полей, а не их интен-

сивностей, как обычно это имеет место в процессе КРС. Возрастание эффективности

КРС СС колебаний при переходе от алмаза к транс-ПА можно охарактеризовать чис-

лом СС связей N , когерентно рассеивающих свет. Как грубую оценку для N можно

взять N∼ σ(НПА)/σ(алмаз)∼105 на λ=514нм, что порядка числа СС связей в наноча-

стице ПА. Эффект когерентности СС колебаний по проявлению в некотором смысле

аналогичен когерентности рассеянного света, устанавливаемой при когерентной спек-

троскопии антистоксова рассеяния света (КАРС).

5.6.3 Модель когерентных электронно-решеточных колебаний в упорядочен-

ных цепях транс-полиацетилена

В исследованиях НПА методом спектроскопии КРС [A 17, 26], [241] было обнаруже-

но необычное с точки зрения общепринятой теории спонтанного КРС (см., напри-

мер, [225, 246]) поведение спектров валентных колебаний С—С и С=С. Мы полагаем,

что такое поведение обусловлено упорядоченной структурой НПА по сравнению с

другими типами ПА. В данном разделе представлена качественная модель когерент-

ных электронно-решеточных колебаний в упорядоченных цепях транс-ПА [A 10, 12],

в рамках которой рассмотрены экспериментальные результаты.

Основные особенности спектров КРС в НПА заключаются в том, что при возбу-

ждении образцов светом с длиной волны в полосе прозрачности наблюдается [241]:

неожиданно высокое сечение КРС; длинная последовательность интенсивных обер-

тонов и комбинационных частот линий С—С и С=С; отсутствие явной корреляции

спектра поглощения со спектром возбуждения КРС; для некоторых образцов НПА

наблюдалось аномально высокое соотношение интенсивностей антистоксовых компо-

нент к стоксовым.
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Резонансное КРС в π-сопряженных системах

Перечисленные в предыдущем абзаце особенности КРС обычно указывают на случай

резонансного комбинационного рассеяния (РКР), активно исследуемого в π-сопря-

женных системах в связи с выраженной зависимостью частот колебательных мод от

энергии возбуждающего фотона, называемой фононной дисперсий в РКР [230, 234].

Значительно меньше внимания было уделено интенсивности КРС в π-сопряженных

молекулах и полимерах. Так, только в недавних работах было проведено эксперимен-

тальное [247] и теоретическое [159] исследования суперлинейного роста интенсивно-

сти КРС с длиной сопряжения в длинных π-сопряженных системах. Отметим, что пер-

вые работы, сообщающие о сильной зависимости интенсивности КРС от длины сопря-

жения на коротких полиенах появились около 50 лет назад в нашей стране [225]. Как

было недавно экспериментально показано для ряда π-сопряженных полимеров [198],

дисперсия колебательных СС мод в РКР тесно связана с низколежащими дипольно-

запрещенными состояниями Ag симметрии. Интенсивная колебательная структура

«пререзонасного» спектра КРС в транс-β-каротине была также приписана вкладу под-

зонных электронных состояний Ag типа [248]. Следуя общепринятой теории КРС, мы

полагаем, что Ag состояния в оптической щели НПА вряд ли могут быть активны в

КРС и, при этом, не проявлять себя в оптическом поглощении.

Модель когерентных электронно-решеточных колебаний

Геометрию основного состояния идеальной бесконечной цепи транс-ПА представля-

ет последовательность почти эквидистантно расположенных углеродных узлов (малая

разность длин связей С=С и С—С) с зигзагом σ связей, лежащим в одной плоско-

сти (рис. 5.29, вставка). Такая модель бесконечной идеальной цепи основана также

и на наиболее адекватных расчетах ab-initio коротких ПА цепей (полиенов) [249],

из которых следует, что разность длин связей С—С и С=С (параметр альтернирова-

ния) в центре цепи ∼0.08 Å, что сравнимо с величиной квантовых флуктуаций ядер

изолированной С=С связи. Отличие геометрии и энергетического спектра реальных

π-сопряженных цепей от идеальных связано с двумя основными факторами: эффек-

тами концов цепи и окружения. Концы цепи— это всегда почти изолированные связи

С=С, навязывающие альтернирование длин связей ближайшим связям. В то же время,
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численные расчеты указывают, что эффект концов цепи сильно затухает на длинах в

несколько CC связей [249]. Далее, реальные цепи обычно находятся в растворителе

или в окружении себе подобных. Для цепей в растворе эффект окружения проявляет

себя в виде флуктуирующего локального поля. При этом молекулы растворителя по

разному влияют на каждую ячейку цепи, например на С=С связь, тем самым силы

С=С связи в цепи отличаются друг от друга, что приводит к сильному подавлению

трансляционного порядка в цепи и резкому уменьшению эффективности сопряже-

ния π-электронов. Аналогичные эффекты проявляются и в реальных образцах ПА,

состоящих из набора цепей с широким распределением длин сопряжения. Таким об-

разом, мы полагаем, что цепь транс-ПА можно представить как цепочку связанных

осцилляторов с близкими парциальными частотами.

Для интерпретации экспериментальных результатов по КРС в НПА [A17, 26], [241]

мы сформулировали качественную модель когерентных электронно-решеточных коле-

баний в транс-ПА, называемую ниже нелинейной моделью [A 10, 12]. Эта модель,

по-видимому, тесно связана с активно исследуемыми бризерными возбуждениями в

нелинейных цепях — связанными электрон-фононными возбуждениями с участием ло-

кализованных фононных мод [169, 170, 250, 251]. Недавние эксперименты по КРС на

цепях Pt–Cl [252] указывают на существование бризеров.

Основная компонента нелинейной модели — предположение о существовании ко-

герентной моды— коллективного возбуждения нелинейно связанных парциальных СС

колебаний. Мы полагаем, что когерентная мода включает в себя большое количество

СС связей в наночастице ПА. Синфазная область когерентной моды [A 12] отвеча-

ет оптическому фонону с нулевым волновым вектором, где длины С=С (или С—С)

связей колеблются в фазе, а длины смежных С=С и С—С связей— в противофазе.

Для такого синхронного движения интенсивность КРС должна сильно возрастать с

длиной цепи, поскольку она пропорциональна квадрату суммы амплитуд рассеяния

парциальных СС колебаний, которые синфазно складываются. Отметим, что когда

когерентности нет— в измеряемом сигнале складываются интенсивности КРС парци-

альных СС колебаний. С классической точки зрения, синфазные СС колебания будет

отвечать наибольшей модуляции поляризуемости π-электронов колебаниями цепочки
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и, следовательно, высокой активности в КРС. Действительно, в рамках одноэлек-

тронной модели цепь транс-ПА (рис. 5.29, вставка) с одинаковыми длинами СС свя-

зей будет металлической, а альтернированная цепь — полупроводниковой, поскольку

в последнем случае элементарная ячейка будет включать в себя два углеродных уз-

ла и два π-электрона. Если длины связей С=С и С—С противофазно колеблются во

всех ячейках цепи, то величина оптической щели и поляризуемость будут сильно

модулироваться.

Для реальных образцов ПА когерентные колебания возможны в центральной об-

ласти достаточно длинных сопряженных цепей. Очевидно, что чем ближе частоты

близлежащих друг к другу С=С ячеек и чем больше таких ячеек в центре цепи, тем

более вероятен эффект синхронизации колебаний связанных осцилляторов. Структур-

ный и тепловой беспорядок будут приводить к расфазировке синхронных колебаний

цепи. Структурный дефект цепи, например в виде sp3-гибридизованного углеродного

узла, «разорвет» π-сопряженную цепь за счет сильного уменьшения перекрытия вол-

новых функций π-электронов на углеродных узлах, окружающих дефект. В результате

делокализация π-электронов и, следовательно, связь парциальных CC осцилляторов

будет сильно подавлена. Аналогично, тепловой беспорядок, связанный в основном с

заселением внеплоскостных мод цепи, резко ограничивает эффективность сопряже-

ния. Таким образом, согласно развиваемой здесь модели, когерентная мода может

появляться в цепях транс-ПА с низким содержанием структурных и тепловых дефек-

тов. В то же самое время, не требуется строгого трансляционного порядка, изначально

постулируемого в разнообразных моделях π-сопряженных цепей твердотельного типа.

Результаты спектроскопии КРС НПА в рамках нелинейной модели

Вначале кратко суммируем известные данные по спектроскопии КРС сопряженных

цепей. В 50-х годах в экспериментах по спектроскопии КРС с полиенами длиной в

несколько СС связей было замечено, что прибавление каждой ячейки С=С резко уве-

личивает интенсивность КРС [225] на валентных колебаниях С—С и С=С, которые

принято обозначать как ν1 и ν3, соответственно. Второй важный эффект, подробно ис-

следованный в последние десятки лет, — уменьшение частот ν1 и ν3 с длиной цепи [11].

Было понято [230, 234, 253], что за такие факты отвечает эффект π-сопряжения, ве-
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дущий, в частности, к «вымыванию» электронной плотности из области С=С связей

за счет делокализации π-электронов и, следовательно, к размягчению С=С связей.

Измерения спектров КРС НПА были проведены при комнатной температуре на раз-

личных спектрометрах для ряда длин волн возбуждения в диапазоне 1064–488нм [A

17, 26], [241]. Использовалась геометрия рассеяния «на отражение», содержание ПА в

пленках из поливинилбутираля толщиной 2–50мкм составляло ∼1%. Жидкие образ-

цы представляли собой сильно разбавленную композицию бутанол—поливинилбути-

раль—наночастицы ПА. Концентрация цис и транс-изомеров в НПА оценивалась как

50%/50%.

Здесь мы обсудим следующие экспериментальных наблюдения для полос ν1 и ν3:

высокое сечение КРС транс-изомера в полосе прозрачности, спектр КРС для разных

длин волн возбуждения, спектры КРС обертонов и комбинационных частот и высокое

соотношение интенсивностей антистоксовых компонент к стоксовым для транс-изоме-

ра при возбуждении в полосе прозрачности.

Сечение КРС в полосе прозрачности

Было обнаружено, что сечение КРС транс-НПА неожиданно велико при возбуждении

на длине волны 1064 нм. Малая интенсивность непрерывного возбуждения и линейная

зависимость интегральной по линиям CC интенсивности КРС исключает возможность

вынужденного КРС [A 17]. Оценка сечения КРС транс-НПА была проведена по от-

ношению к наиболее интенсивной полосе растворителя на '2900 см−1 [A 10, 12]. C

учетом объемной концентрации транс-НПА в растворителе '2×10−4 и поправочного

«фактора ω4», было получено, что интегральное сечение КРС транс-НПА в ∼2×104

выше сечения КРС весьма интенсивных линий бутанола. Учитывая абсолютное се-

чение КРС для ряда спиртов, измеренного на 488нм [254], и «фактор ω4», оценка

абсолютного интегрального по линии ν3 сечения КРС изотропного транс-НПА в рас-

чете на углеродный узел составляет ∼5×10−28 см2/срад для возбуждения на 1064 нм.

Эта величина всего лишь на порядок величины меньше резонансного сечения КРС

транс-ПА Ширакавы, измеренного в [245] (с учетом соответствующих поправочных

факторов). Исходя из полученного сечения КРС, для слоя НПА толщиной 1 см, со-

держащего 1% ПА, потери на КРС должны составлять ∼10−6 от падающего света.
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Полученное нами сечение КРС в области прозрачности настолько велико, что пред-

полагает случай РКР. Вместе с тем, НПА оптически прозрачен ниже края основной

полосы поглощения, начинающейся на '750 нм: проведенные нами измерения фото-

тепловым методом показали [A8], что поглощение НПА в области 1мкм по крайней

мере на 4 порядка меньше поглощения в полосе основного дипольного перехода транс-

НПА.

Высокую КР активность мод ν1 и ν3 мы связываем с синхронными колебаниями

цепей транс-НПА, приводящими к росту сечения КРС до характерного для резонанс-

ных условий уровня, то есть когда квант возбуждения попадает в полосу электронного

поглощения.

Спектры КРС для разных длин волн возбуждения

Были сопоставлены спектры КРС транс и цис-изомеров для четырех длин волн воз-

буждения 1064, 647, 514 и 488нм [A 12]. Сравнение этих спектров со спектрами

поглощения транс и цис-изомеров показало, что линии КРС цис-изомера наиболее

интенсивны относительно транс-изомера для частоты возбуждающего света, наибо-

лее близкой к пику полосы поглощения цис-изомера (514 нм). Для всех других длин

волн возбуждения линии цис-изомера как минимум на порядок величины менее ин-

тенсивны линий транс-изомера. Необычный факт состоит в том, что интенсивности

линий транс-изомера для разных длин волн возбуждения не коррелируют со спектром

поглощения транс-изомера, другими словами, спектр возбуждения КРС транс-НПА,

по-видимому, слабо коррелирует с основной дипольной полосой поглощения транс-

НПА.

Обертона и комбинационные частоты

Для всех длин волн возбуждения транс-НПА демонстрирует интенсивные обертона и

комбинационные линии мод ν1 и ν3 [241], [A17]. Наблюдалось до 10 последовательных

полос с частотами ' nν1 +mν3 (n,m=0,1,2...). Для длины волны возбуждения 785нм,

соответствующей началу края оптического поглощения НПА (см. рис. 5.29), все дли-

ны волн линий КРС отвечают полосе прозрачности. Нами было показано [A 10], что

интегральная сила осциллятора всех обертонов и комбинационных полос nν1 + mν3

составляет '30% от таковой для ν1 и ν3. Аналогично, интегральная сила осциллятора
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первого комбинационного тона ν1 +ν3 составляет '20% от полусуммы таковых для ν1

и ν3. Следовательно, нелинейность СС колебаний весьма высока и вряд ли может рас-

сматриваться как малое возмущение. Эти данные указывают, что стандартный анализ

по нормальным модам, выделяющий независимые гармонические колебания, требует

уточнения, поскольку ангармоничность СС колебаний весьма существенна в транс-

ПА. Таким образом, интенсивные полосы nν1 + mν3 позволяют предположить, что

когерентная мода есть собственная мода сильно нелинейной системы, образованной

π-сопряженными электронами и группами CH.

Антистоксово рассеяние в полосе прозрачности НПА

В измерениях на длине волны 1064нм наблюдалось высокое соотношение интенсивно-

стей антистоксовых компонент рассеяния к стоксовым ∼0.1 [241]. По форме и положе-

нию антистоксовы полосы являлись зеркальным отображением стоксовых в пределах

экспериментальной ошибки, откуда следует, что стоксовы и антистоксовы компоненты

КРС отвечают одним и тем же рассеивателям (областям образца). Подчеркнем, что

энергии фотонов возбуждения, стоксовых и антистоксовых компонент лежат суще-

ственно ниже (>0.4 эВ) края оптического поглощения НПА, следовательно «пререзо-

нансные» эффекты, связанные с близостью полосы электронного поглощения, должны

быть, по-видимому, несущественны. В рамках нерезонансных условий КРС, наблю-

даемой интенсивности антистоксовых компонент можно сопоставить эффективную

колебательную температуру '700К, что намного выше температуры деструкции как

ПА, так и ПВБ матрицы. Оценка повышения температуры образца, основанная на

известных данных положения полос ν1 и ν3 для разных температур [A26], составляет

<70K.

Высокое соотношение антистоксовых компонент рассеяния к стоксовым разумно

связать с нетепловой населенностью мод ν1 и ν3, которая должна быть на порядок ве-

личины выше, чем при комнатной температуре. Такая населенность может возникать

при таком долгом времени жизни синхронных мод ν1 и ν3, чтобы за интервал времени

между актами рассеяния моды ν1 и ν3 не успевали бы затухнуть. Заметим, что дан-

ному механизму антистоксова рассеяния можно сопоставить 4-х фотонный процесс,

на котором основана когерентная спектроскопия антистоксова рассеяния света.
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Обсуждение

Таким образом, в упорядоченных цепях транс-ПА колебания длин СС связей могут

стать когерентными на длинных участках цепей за счет π-электронной подсистемы,

что приводит к сильной КР активности мод ν1 и ν3. Характерный размер области син-

фазности колебаний L можно оценить как длину на которой задержка электрона с

фермиевской скоростью VF∼2×108 см/с [11] сравнивается с периодом колебаний моды

ν3, то есть L ∼ VF/ν3 '300 Å. Следовательно, L соответствует длине цепи, содержа-

щей ∼100 связей С=С, что порядка характерного размера наночастицы НПА. Эффект

синхронизации парциальных мод происходит за счет электрон-фононного взаимодей-

ствия и, по-видимому, может служить аналогом захвата частоты в связанных автоге-

нераторах, в частности— аналогом синхронизации мод в лазерах. Синфазная область

когерентной моды соответствует колебанию вдоль так называемой эффективной ко-

ординаты сопряжения (ЭКС) [230], которая оказалась очень плодотворным понятием

для анализа колебательных свойств многих π-сопряженных систем [159, 230, 247].

Заметим, что аналогичный эффект усиления активности колебательных мод, согла-

сованных с колебаниями плотности π-электронов, наблюдается в полосах ИК погло-

щения ароматических углеводородов, что также связывалось с коллективной ЭКС

модой, охватывающей всю сопряженную молекулу [255]. С другой стороны, ранее

отмечалось, что ЭКС мода — «эвристически сконструированная внутренняя коорди-

ната» [256], которая, в общем случае, не является нормальной модой. В настоящей

работе мы постулировали, что когерентная мода— нелинейная самосогласованная

мода упорядоченных цепей транс-ПА, где когерентность появляется как результат

нелинейной связи парциальных СС колебаний. Таким образом, когерентная мода —

обобщение понятия ЭКС моды, сконструированной из нормальных мод π-сопряженной

системы. Подчеркнем, что сильные межцепные взаимодействия в структуре ПА (см.,

например, [257]) позволяют предположить, что когерентная мода может охватывать

заметные расстояния также и поперек цепей, образуя новый тип макроколебаний.

Спектр возбуждения КРС подробно измерялся в глубоко охлажденных микрокри-

сталлах транс-β-каротина [248] — конечном аналоге транс-ПА, содержащим 9 ячеек

С=С. Для упорядоченных образцов измеренный спектр возбуждения КРС моды ν3
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(С=С) в полосе поглощения и ниже ее представлял собой франк-кондоновскую после-

довательность, причем сечение КРС было одинаково как в пике полосы поглощения,

так и на несколько характерных ширин линии ниже нее. Существенно, что в менее

упорядоченных образцах, например для β-каротина в растворе, сечение КРС вбли-

зи полосы поглощения сильно падало [248]. Высокое сечение КРС в упорядоченных

микрокристаллах β-каротина естественно связать с синхронными колебаниями длин

связей С=С в ячейках β-каротиновой цепи. Таким образом, эффект когерентного элек-

тронно-ядерного движения, по-видимому, может быть наблюдаем для упорядоченных

полиеновых цепей длиной порядка 10 связей С=С.

Предположим, что внутрищелевые состояния Ag типа НПА участвуют в КРС.

Тогда, следуя теории КРС, например, в формулировке Альбрехта [246], необходим

механизм, обеспечивающий перенос силы осциллятора с основного дипольно-разре-

шенного состояния 1Bu на состояние Ag типа. Такой подход был использован для

интерпретации «пререзонансных» спектров КРС в различных молекулах, например в

транс-β-каротине [248]. При этом следует предположить, что дипольно-запрещенное

состояние Ag типа, близко расположенное к разрешенному 1Bu, становится видимым

как в оптическом поглощении, так и в спектре возбуждения КРС. Вместе с тем, этот

механизм вряд ли существенен для наших измерений в транс-НПА, поскольку мы

должны предположить наличие глубокого состояния Ag типа в оптической щели на

∼1.2 эВ, которое активно в КРС, но невидимо в оптическом поглощении. Напомним,

что уровень оптического поглощения в НПА на '1.2 эВ по крайней мере на 4 по-

рядка ниже, чем на '2 эВ. Наконец, отметим роль интерференционных эффектов

при сложении амплитуд вероятности КРС. Известно, что они могут усиливать вклад

запрещенных состояний в поляризуемость КРС в сравнении с таковым в оптическое

поглощение. Однако, такие эффекты наблюдаются как слабо-выраженная особенность

на хвосте дипольно-разрешенной полосы поглощения [258].

Заметим, что неожиданно долгое время распада фотоиндуцированного сигнала

антистоксова КРС моды ν1 транс-ПА типа Ширакавы наблюдалось при пикосекунд-

ном возбуждении в [259], указывая на длительный процесс релаксации населенности

фононов в транс-ПА. В самое последнее время было показано, что когерентные ко-
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лебания СС связей в π-сопряженных системах могут иметь значительное время жиз-

ни, что наблюдалось по долгоживущему (∼1 пс) отклику СС колебаний, возбужден-

ных предельно коротким оптическим импульсом длительностью не более 5–10фс, в

транс-β-каротине [173, 260], в полидиацетилене [172] и, наконец, в транс-НПА [171].

В заключение отметим, что наши работы по спектроскопии КРС в НПА стиму-

лировали теоретические исследования природы необычного поведения электронно-

колебательного отклика НПА. Так, в [261] была предложена квантово-механическая

модель цепи ПА, где за основу было взято два набора осцилляторов, отвечающих

С=С и С—С связям, ангармонически связанных друг с другом. Для анализа этой мо-

дели использовался подход Н.Н. Боголюбова. Важной особенностью данной модели

является наличие оптической накачки, которая постоянно возбуждает колебательную

подсистему ПА. Это приводит к нарушению взаимнооднозначного соответствия между

температурой и числами заполнения фононных мод, характерного для термодинамиче-

ского равновесия. Авторам удалось показать, что даже при комнатной температуре за

счет оптической накачки значительная часть колебательных возбуждений в системе

коллективизируется. При этом в системе возникают такие состояния, как колебатель-

ный «конденсат» и «квантовый газ», которые из-за спонтанного нарушения симметрии

локализуются на C=C или С—С связях. Рассеяние на конденсате и связанной с ним

части квантового газа способно объяснить появление низкочастотного крыла слож-

ной структуры у антистоксовой линии в спектре КРС и аномальное, с точки зрения

общепринятых теорий, соотношение интенсивностей стоксовой и антистоксовой ком-

понент.

5.6.4 Основные результаты

В заключение сформулируем основные результаты настоящего параграфа:

1. В транс-ПА впервые обнаружено, что температурная эволюция спектров опти-

ческого поглощения и КРС в диапазоне 200–300К отражает обратимую пере-

стройку основного состояния цепей транс-ПА с температурой: при охлаждении

в спектрах КРС транс-НПА появляются новые частоты и модифицируется виб-

ронная структура спектра оптического поглощения.
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2. Впервые показано, что эффективность спонтанного КРС на валентных СС коле-

баниях в структуре транс-НПА на несколько порядков величины выше, чем в

структуре алмаза, и это не связано с эффектом резонасного КРС. Измеренное

абсолютное сечение КРС СС колебаний составило σ '10−24 см2/ср в расчете на

атом углерода при длине волны возбуждения 514 нм.

3. Предложена качественная нелинейная модель электронно-колебательной коге-

рентности валентных колебаний углерод-углеродных связей в упорядоченных

цепях транс-ПА. Модель объясняет наблюдаемые аномалии в отклике спонтан-

ного КРС транс-НПА, несовместимые с общепринятой теорией этого явления,

как проявление долгоживущей мезоскопической когерентности в сильной нели-

нейной и упорядоченной системе. Аномальное поведение заключается в том,

что при возбуждении транс-НПА лазерным излучением с длиной волны в поло-

се прозрачности наблюдаются закономерности, присущие случаю резонансного

КРС (высокое сечения рассеяния, высокое соотношение интенсивностей анти-

стоксовых компонент к стоксовым, интенсивные обертона и комбинационные

частоты).

§ 5.7 Оценки нелинейной восприимчивости и поляризуемости на-

нополиацетилена

В данном разделе мы сопоставим полученные нами экспериментальные данные о

нелинейно-оптических свойствах НПА в терминах нелинейной восприимчивости χ(3),

вычисленной по формуле (1.29) и отнесенной к пленкам НПА, содержащим 1% транс-

ПА. Также вычислим соответствующую гиперполяризуемость γ (3) сопряженной поли-

мерной цепи, используя грубую оценку31 γ(3)=χ(3)/NC в расчете на углеродный атом,

где NC=5×1022 см−3 [257] — их концентрация в кристаллической структуре транс-ПА.

Под χ(3) и γ(3) будем понимать некие эффективные величины, усредненные по ориен-

тациям. Поправочный коэффициент для пересчета к гиперполяризуемости вдоль цепи

сопряжения γ(3)
zzzz может быть легко вычислен, если задать соответствующую функцию

31Мы не будем принимать в расчет эффекты локального поля, которые очень сильны в структуре

транс-ПА и требуют отдельного рассмотрения [257].
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распределения цепей по углам и параметры анизотропии тензора γ (3), как, например,

это сделано в § 1.4.

В таблице 4 приведены оценки χ(3) и γ(3), рассчитанные из наших экспериментов

по спектроскопии ФИП (§ 5.3), ЭП (§ 5.5), КРС (раздел 5.6.2) и оптического эффекта

Керра (раздел 5.4.2).

Из спектра ЭП на рис. 5.22 нами были вычислены величина и спектр Reχ(3)(ω;ω,0,0)

с помощью соотношения Крамерса—Кронига (формула (1.28)) [61]. В таблице 4 при-

ведены данные в области полосы прозрачности НПА, где Imχ(3) в несколько раз

меньше и гораздо быстрее падает с уменьшением ω, чем Reχ(3). Сечениям КРС на СС

колебаниях в НПА, оцененным в разделе 5.6.2, можно сопоставить соответствующую

восприимчивость Imχ(3), которая имеет резонансы на колебательных частотах [207].

Далее, используя соотношения Крамерса—Кронига, можно связать сечение КРС с ко-

лебательным вкладом в n2 [262, 263]. Соответствующие этому вкладу значения Reχ(3)

(см. формулу (1.29)) и Reγ(3) приведены в таблице 4. Значения χ(3) и γ(3) в полосе

прозрачности, полученные из спектроскопии ЭП, ОК и КРС (первые три колонки в

таблице 4), относятся к нерезонансным (безынерционным) электронным и электрон-

но-колебательным вкладам, поэтому их можно сопоставлять (см. ниже).

Спектры ФИП можно описывать в терминах резонансной по всем частотам Imχ(3),

поскольку сигналы ФИП линейно зависели от интенсивности возбуждения. Профиль

полосы ФИП связан с компонентой Imχ(3)(ω;ω, ωp,−ωp), где ωp —частота оптиче-

ского возбуждения. Imχ(3)(ω;ω, ωp,−ωp) достигает пика через ≈200фс после возбу-

ждения и имеет наиболее длительное время релаксации в микросекундном диапа-

зоне (см. § 5.3). Медленная компонента Imχ(3)(ω;ω, ωp,−ωp) в области прозрачно-

сти (h̄ω <∼1.58 эВ) достигает значения ∼8×10−4 СГС при h̄ωp=2.81 эВ, а рассчитан-

ная по формуле (1.28) действительная часть максимальна в полосе прозрачности при

h̄ω '1.45 эВ, где ФИП мало, достигая значения Reχ(3) ∼5×10−4 СГС.

Тепловая и ориентационная нелинейность

Заметим, что высокую чувствительность положения края поглощения транс-НПА к

температуре можно выразить в терминах тепловой нелинейности. Учитывая, что время

термодиффузии на расстояние ∼10 нм между глобулами НПА составляет ∼1 нс, а так-
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ЭП ОК1 КРС ФИП2

Re(χ(3)
1111+χ

(3)
2211) Re(χ(3)

1212+χ
(3)
1221) Re Im(χ(3)

1111+χ
(3)
1221)

λ, мкм ∼0.8 0.83 ∼1 ∼0.5 0.8 0.8

τ <100фс 0.2–1 пс 10мкс

χ(3), СГС 2 10−11 ∼4 10−11 ∼3 10−13 ∼1 10−11 ∼10−9 ∼10−4

γ(3), СГС ∼4 10−32 ∼8 10−32 ∼5 10−34 ∼2 10−32 ∼2 10−30 ∼2 10−25

1Оптический эффект Керра
2Длина волны возбуждения ≈0.4мкм

Таблица 4. Характерные величины χ(3) для изотропной пленки НПА, содержащей 1%

транс-ПА, и γ(3) в расчете на атом углерода при комнатной температуре по экспе-

риментальным данным Главы 5. Во второй строке приведены комбинации компонент

тензора χ(3), соответствующие указанному методу спектроскопии. Отметим, что в

изотропной среде χ(3)
1111=χ

(3)
2211+χ

(3)
1212+χ

(3)
1221 [207].

же теплоемкость матрицы (ПВБ) и величину относительного изменения пропускания

пленки НПА при нагреве на градус Кельвина (см. раздел 5.3.2), нетрудно оценить

тепловую восприимчивость χ
(3)
T (ω;ω, ωp,−ωp) ∼10−7 СГС для h̄ωp '2 эВ (максимум

спектра поглощения) и h̄ω '1.6 эВ (край спектра поглощения —максимум тепловой

полосы ФИП). Заметим, что оценка ориентационной нелинейности растворе НПА,

связанная с переориентацией наночастиц, составляет χ(3)
ор ∼10−9 СГС при характер-

ном времени 0.1 мкс и комнатной температуре [61]. Для наших экспериментальных

условий вклад ориентационной нелинейности пренебрежимо мал. В частности, в ме-

тоде спектроскопии ЭП ориентационный вклад должен быть пропорционален спектру

оптического поглощения [215], что не наблюдалось.

Обсуждение

Как видно из таблицы 4 спектроскопия ЭП и оптический эффект Керра, дают зна-

чения χ(3) одного порядка в спектральной области несколько ниже края поглощения

НПА (λ∼0.8 мкм). Если пренебречь дисперсией: χ(3)
ОК(ω;ω, ω,−ω)≈χ(3)

ЭП(ω;ω, 0, 0), то

согласно правилам Клейнмана χ(3)
2211=χ

(3)
1212=χ

(3)
1221. Поскольку из поляризационных из-

мерений ЭП χ
(3)
1111/χ

(3)
2211=2.5 (см. § 5.5), то отношение Reχ(3)

ЭП/Reχ
(3)
ОК должно быть

1.8, тогда как из экспериментальных данных оно ∼0.5 (таблица 4). При сопоставле-
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нии следует учесть, что поле «нулевой» частоты, действующее на наночастицы ПА

в спектроскопии ЭП, отличается от оптического поля частоты ω за счет различия

диэлектрической проницаемости полярной матрицы (ПВБ) (ε(0)=3.4, ε(ω)=2.25). Со-

гласно стандартной поправке на эффект локального поля для изотропного шарика в

изотропной среде, действующее «постоянное» поле будет выше оптического на множи-

тель (ε(0) + 2)/(ε(ω) + 2)=
√

1.6, что дает поправку, сближающую экспериментальные

значения: Reχ(3)
ЭП/Reχ

(3)
ОК ≈0.8. Оставшееся отличие χ(3)

ЭП и χ
(3)
ОК от ожидаемого (в ≈2

раза) вполне можно отнести на счет дисперсии по частоте возбуждения, которой мы

пренебрегли, поскольку χ(3)
ОК измерялась вблизи полосы поглощения НПА, а также на

отличия в образцах НПА, использовавшихся в этих двух типах измерений. Таким

образом, данные спектроскопии ЭП и оптического эффекта Керра вполне удовлетво-

рительно согласуются друг с другом.

Обращает внимание, что значение χ(3) из данных КРС для λ=1.064мкм на два

порядка ниже значений для λ∼0.8мкм, полученных из измерений ЭП и оптического

эффекта Керра. Это отличие требует отдельного рассмотрения. Прежде всего подчерк-

нем, что метод КРС дает только колебательный вклад в χ(3), который, как показано в

расчетах гиперполяризуемостей коротких сопряженных молекул с несколькими сопря-

женными связями на уровне ab initio [264], сравним или даже больше электронного

вклада в нерезонансную γ(3). Аналогичные результаты дают менее точные расчеты

для более длинных сопряженных молекул [265, 266]. Эксперименты с короткими со-

пряженными молекулами в растворах подтверждают эту точку зрения [247]. Действи-

тельно, при валентных СС колебаниях распределение плотности π-электронов вдоль

сопряженной цепи заметно меняется, так и наоборот— смещение электронной плотно-

сти вдоль цепи при электронном возбуждении увлекает за собой углеродные остовы.

Такие особенности сопряженных систем ставят под вопрос возможность разделения

электронных и колебательных вкладов в γ(3) [266]. Так, в рамках простой двух-

уровневой модели были сделаны попытки показать однозначное соответствие между

электронным и колебательными вкладами (см. [267] и дискуссию в [268]). Отме-

тим, что сечение КРС для НПА в расчете на атом углерода на порядок величины

выше, чем сечение КРС для β-каротина— самой длинной из исследованных в [247]
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π-сопряженных молекул.

Таким образом, сильное превышение χ(3)
ЭП над χ

(3)
КРС связано с большим электрон-

ным вкладом в χ(3), причем, как мы полагаем, этот вклад— от внутрицепных дефектов

НПА с высокой поляризуемостью. В самом деле, как показано в разделе 5.5.3, если

концентрация дефектов невелика, то их почти незаметно в спектре оптического погло-

щения, однако такие дефекты, благодаря сильной делокализации волновой функции

вдоль сопряженной цепи, дают существенный вклад в низкочастотный пик ЭП НПА,

который, в свою очередь, дает наиболее ощутимый вклад в нерезонансную χ(3) [61].

Заслуживает внимания вопрос: можно ли управлять концентрацией таких дефектов

с целью получения высокой электронной χ(3) при сохранении стабильности материа-

ла? Например, в ПА Ширакавы высокая концентрация дефектов, по-видимому, может

сильно увеличить χ(3), но неизбежно теряется стабильность материала против окис-

ления.

Сопоставим также наши данные с результатами измерений χ(3) в ориентирован-

ном ПА Ширакавы методом генерации третьей оптической гармоники [16], где χ(3)

имела пик в области 0.55 эВ, достигая 2×10−7 СГС, который авторы связывали с

одновременными двухфотонным и трехфотонным резонансами по соответственно «со-

литонным» состояниям и краю оптического поглощения. Вдали от этих резонансов

χ(3) ∼10−8–10−9, что дает γ(3) такого же порядка, что и для НПА с учетом фактора

ориентации цепей (1/5) (см. таблицу 4).

Таким образом, квазиодномерная делокализация π-электронов и сильная электрон-

но-колебательная связь выступают основными источниками высоких γ (3) и χ(3) в

сопряженных полимерах. Подчеркнем, что для приложений важно не столько зна-

чение нерезонансной χ(3), сколько отношение величины χ(3) к коэффициенту погло-

щения, включающего в себя все многофотонные вклады, на интересующей длине

волны [269]. Это отношение, называемое «критерием качества» материала, среди мно-

гих разных нелинейно-оптических материалов оказывается наивысшим у плавленного

кварца [270], разумеется, — за счет исключительно малого оптического поглощения.

Существенно, что вопрос о перспективности органических материалов для быстрой

оптической обработки информации не очевиден и остро дискутируется, имея своих
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сторонников [271, 272, 273] и противников [270].

Заключение к Главе 5

Основные результаты данной главы приведены в конце параграфов, посвященных

спектроскопии ФИП, ЭП, КРС и поляриметрии, см. разделы 5.3.5, 5.5.4, 5.6.4 и

5.4.3, соответственно. Проведенное нами первое систематическое исследование НПА

методами оптической спектроскопии показало, что транс-НПА существенно отлича-

ется от других типов транс-ПА. Оказалось, что часть свойств, которые раньше были

отнесены к свойствам цепей транс-ПА, например «заряженные солитоны», связаны с

дефектами. Отметим, что НПА является единственной известной формой ПА, в ко-

торой нейтральные состояния наблюдаются при комнатной температуре. Заряженные

фотовозбуждения в НПА не наблюдаются и, по-нашему мнению, в других типах ПА

они связаны с дефектами. Тем не менее, дискуссия о природе низших возбужденных

состояний в транс-ПА продолжается — в частности, Хигер с сотрудниками продолжа-

ют отстаивать точку зрения, состоящую в том, что фотовозбуждение сопряженных

полимеров быстро релаксирует в зарядовые состояния. Так, в самое последнее вре-

мя были приведены данные субпикосекундных измерений в средней ИК области на

образцах ПА Ширакавы, указывающие на эффективное возбуждение заряженных со-

литонов в транс-ПА [175].

Вместе с тем, наши исследования методом спектроскопии КРС показали, что упо-

рядоченность НПА дает новые уникальные свойства, которые раньше не наблюдались.

Предложенная модель мезоскопической электронно-колебательной когерентности, по-

видимому, — важный шаг на пути к созданию материалов с макроскопическими коге-

рентными свойствам электронно-колебательной природы.

Таким образом, мы приходим к выводу, что нанополиацетилен — уникальная форма

полиацетилена, которая по своей упорядоченности и низкому содержанию дефектов

качественно отличается от всех других известных сопряженных полимеров. Нанопо-

лиацетилен— перспективный материал нового поколения для фотоники и связанных

с ней областей благодаря наличию делокализованной π-сопряженной системы с силь-

ным электронно-колебательным взаимодействием.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Основные РЕЗУЛЬТАТЫ диссертации заключаются в следующем:

1. Разработаны методы и создана аппаратура высокочувствительных модуляцион-

ных оптических измерений, основанные на технике «возбуждение—зондирова-

ние», позволяющие:

(а) измерять малые фотоиндуцированные изменения состояния поляризации

пробного пучка (поворот азимута поляризации, изменение эллиптичности и

деполяризации) с чувствительностью к углу поворота азимута поляризации

0.01–1мкрад и с временным разрешением в диапазонах 0.1–10 пс, 0.1–3 нс,

1 мкс–0.1 с для ряда длин волн видимого и ближнего ИК диапазона;

(б) с помощью фотодефлекционного метода регистрировать малые смещения

отражающей поверхности твердого тела на уровне единиц пикометров с

разрешением во времени '100 пс на длинах волн 532 и 1064нм;

(в) измерять относительные изменения спектра пропускания образцов в види-

мом и ближнем ИК диапазонах на уровне до 10−5 и спектральным разре-

шением '1 нм, вызванные фотовозбуждением образца или приложенным к

нему постоянным электрическим полем.

2. Развиты методы высокочувствительной лазерной поляриметрии:

(а) позволяющие выделять вклады индуцированных поворота азимута поляри-

зации, эллиптичности и деполяризации в поляризационный сигнал и изме-

рять их величины на уровне, задаваемом в случае дробовых шумов фотото-

ка— мощностью пробного пучка, а в случае технических шумов —шумами

мощности пробного пучка и параметром экстинкции поляриметра.

(б) Разработаны прецизионные поляризаторы и анализаторы лазерного излуче-

ния на основе нелинейных кристаллов—преобразователей оптической ча-

стоты. Показано, что на основе кристаллов DKDP можно обеспечить сте-

пень линейной поляризации, то есть отношение интенсивностей ортогональ-

ных линейно поляризованных компонент, лучше чем 108.
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(в) Впервые предложено неклассическое состояние света, в котором подавле-

ны квантовые флуктуации в одном из параметров Стокса, что дает прин-

ципиальную возможность реализовать чувствительность поляриметрии ни-

же стандартного квантового предела, связанного с пуассоновской статисти-

кой фотонов. Показано, что такое поляризационно-сжатое состояние может

быть получено при распространении света в среде с кубической нелиней-

ностью.

3. Экспериментально исследован эффект поворота плоскости поляризации света

при нормальном отражении от оптически возбужденного полупроводника сим-

метрии 4̄3m: измерения выполнены для плоскопараллельных пластин GaAs, ори-

ентированных по оси [001], методом «возбуждение—зондирование» с пикосе-

кундным временным разрешением на длинах волн 532 и 550 нм. Обнаружено,

что эффект чувствителен к ориентации образца в его плоскости с характер-

ной угловой зависимостью cos2ϕ, где ϕ—угол между осью [100] и вектором

электрического поля пробного импульса, а его знак не меняется при переходе

к другой поверхности образца. Типичный угол поворота плоскости поляризации

составил ∼10 мкрад, время жизни—'300 пс. Показано, что наблюдаемый поля-

ризационный эффект связан с фотовозбужденной электронно-дырочной плазмой

(ЭДП) плотностью 1019–1020 см−3 и может быть объяснен электрооптическим

эффектом во «встроенном» приповерхностном поле GaAs, которое глубоко мо-

дулируется фотовозбужденной ЭДП.

4. Разработан метод пикосекундной лазерной гиперзвуковой спектроскопии полу-

проводников, основанный на измерении форм субнаносекундных акустических

импульсов и их анализе в рамках известных теоретических моделей возбужде-

ния и распространения гиперзвука. Исследованы профили импульсов гиперзвука

в монокристаллах Ge, Si и GaAs, возбуждаемых ∼100 пс лазерными импульсами

с длиной волны 1064 и 532нм. Измерения проведены при длинах распростра-

нения импульсов гиперзвука 0–2мм, размерах области возбуждения 20–50мкм,

плотностях энергии возбуждения 5–50мкДж/см � . Показано, что:
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(а) при поглощении пикосекундного оптического импульса и концентрации воз-

буждаемой ЭДП ∼1018 см−3 в монокристалле Ge электронно-деформацион-

ный механизм возбуждения звука на порядок величины более эффективен,

чем термоупругий (по амплитуде);

(б) из профиля гиперзвукового импульса можно получить коэффициенты диф-

фузии фотовозбужденной ЭДП и затухания звука.

5. Впервые показано, что фотовозбуждение транс-нанополиацетилена (НПА) при-

водит к образованию только нейтральных долгоживущих состояний, тогда как

заряженные состояния, наблюдаемые в других типах полиацетилена (ПА), связа-

ны с дефектами. Нейтральные возбужденные состояния проявляют себя в виде

полосы фотоиндуцированного поглощения (ФИП) на ∼1.6 эВ с характерными

зависимостями от частоты модуляции (0.01–100 кГц) пучка возбуждения мощ-

ностью до 0.5Вт/см � и от температуры образца (90–300К). При этом:

(а) Впервые экспериментально наблюдался рост эффективности фотогенерации

нейтральных состояний в транс-ПА с увеличением энергии фотона возбу-

ждения. Эффективность возрастала более чем в 30 раз при изменении энер-

гии фотона в диапазоне 1.4–3.5 эВ. Предложена интерпретация, согласно

которой энергия фотона выше края оптического поглощения вкладывается

в возбуждение колебательной подсистемы, приводя к резкому увеличению

вероятности релаксации цепи в деформированное нейтральное состояние с

большим временем жизни.

(б) Нейтральные возбуждения в транс-НПА возникают в пределах 200фс по-

сле фотовозбуждения и характеризуются экспоненциальной кинетикой ре-

лаксации на пикосекундной (τ '1 пс) и микросекундной временных шкалах

(τ '10 мкс при 300К и '100мкс при 85К) при плотности поглощенных фо-

тонов в возбуждающем импульсе не более одного на наночастицу ПА. При

этом произведение квантовой эффективности формирования нейтрального

фотовозбужденного состояния на сечение поглощения из этого состояния в

транс-НПА падает в ≈300 раз при переходе от субпикосекундной времен-
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ной шкалы к микросекундной.

6. Впервые измерен дихроизм в фотовозбужденном состоянии сопряженного поли-

мера на миллисекундных временах: из поляриметрических измерений показано,

что соотношение коэффициентов поглощения поперек и вдоль сопряженных це-

пей транс-НПА составляет '0.6:1. Получены оценки величины фотоиндуциро-

ванного дихроизма в транс-НПА на временных диапазонах 0.1–10 пс и 0.1–1 нс.

Из сопоставления экспериментальных данных с моделью поляризуемости сопря-

женных цепей транс-ПА в основном и низшем возбужденном состоянии следу-

ет, что возбужденные π-электроны делокализованы вдоль сопряженных цепей

на временных шкалах 0.1–10 пс и 0.1–1 нс, а на миллисекундных временах—

локализованы на нескольких длинах углерод-углеродных связей.

7. В рамках центросимметричной трехуровневой системы построена модель квад-

ратичного эффекта Штарка, связывающая спектр электропоглощения (ЭП) либо

с первой, либо со второй производными спектра линейного поглощения. Показа-

но, что отношение энергетического зазора между возбужденными состояниями

противоположной симметрии ∆ к однородной ширине линии Γ определяет про-

филь спектра ЭП, так при ∆/Γ>1 он приблизительно пропорционален первой

производной (штарковский сдвиг), а при ∆/Γ<1— второй производной (штар-

ковское уширение) и квадрату модуля дипольного момента перехода между воз-

бужденными состояниями. В модели учтены эффекты неоднородного уширения

и вибронной структуры возбужденных состояний.

8. Впервые исследованы спектры ЭП НПА: измерения проведены на неориентиро-

ванных пленках НПА в спектральном диапазоне 1.5–2.5 эВ при температурах

'90 и 300К и напряженности приложенного электрического поля до 50 кВ/см,

а также для скрещенных и параллельных поляризаций пробного пучка и прило-

женного поля. Получено, что спектры ЭП пропорциональны второй производной

спектра линейного поглощения, а анизотропия индуцированного полем погло-

щения в цепи ПА превышает отношение 10:1. Показано, что механизмом ЭП в

НПА в спектральной области выше края фундаментального поглощения НПА
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является квадратичный эффект Штарка, при этом колебательные мультиплеты

возбужденных состояний различной симметрии Ag и Bu перекрываются (выро-

ждены), а дипольный момент перехода Ag—Bu составляет ≈20Д.

9. Предложена качественная нелинейная модель электронно-колебательной коге-

рентности валентных колебаний углерод-углеродных связей в упорядоченных

цепях транс-полиацетилена. Модель объясняет наблюдаемые аномалии в откли-

ке спонтанного комбинационного рассеяния света транс-НПА (высокое сечения

рассеяния, высокое отношение интенсивностей антистоксовых компонент к сток-

совым, интенсивные обертона и комбинационные частоты при нерезонансном

возбуждении), несовместимые с общепринятой теорией этого явления, как про-

явление долгоживущей мезоскопической когерентности в сильно нелинейной и

упорядоченной системе.

Основные ВЫВОДЫ диссертации заключаются в следующем:

1. Нанополиацетилен является уникальной формой полиацетилена, которая по сво-

ей упорядоченности и низкому содержанию дефектов качественно отличается от

всех других известных сопряженных полимеров. Нанополиацетилен — перспек-

тивный материал нового поколения для фотоники и областей с ней связанных,

благодаря наличию делокализованной π-сопряженной системы с сильным элек-

тронно-колебательным взаимодействием.

2. Предложенная модель мезоскопической электронно-колебательной когерентно-

сти в цепях полиацетилена — по-видимому, важный шаг на пути к созданию

материалов с макроскопическими когерентными свойствами электронно-колеба-

тельной природы.

3. Разработанный метод высокочувствительной поляриметрии позволяет измерять

параметры слабой анизотропии фотоиндуцированного оптического отклика ма-

кроскопически изотропных образцов сопряженных полимеров и получать оценки

степени делокализации фотовозбужденных π-электронов.
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4. Развитая модель квадратичного эффекта Штарка, связывающая спектр

электропоглощения с производными спектра оптического поглощения, выступает

ценным инструментом для анализа спектра состояний π-сопряженных молекул

и полимеров.

5. Метод лазерной гиперзвуковой спектроскопии, основанный на анализе формы

сверхкороткого акустического импульса, может давать информацию о простран-

ственно-временной динамике фотовозбужденной электронно-дырочной плазмы в

полупроводниках.

6. Отражательная поляризационная спектроскопия с высоким временным разреше-

нием по методу «возбуждение—зондирование» может служить эффективным ин-

струментом для исследования анизотропных свойств припоповерхностных слоев

полупроводников.
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ПРИЛОЖЕНИЕ. Параметры монокристаллов Ge, Si и GaAs при

комнатной температуре [136, 138].

Ge Si GaAs

ρ, г/см3 5.3 2.3 5.4

β, 1/K 1.7× 10−5 7.6× 10−6 1.7× 10−5

K, ГПа 75 101 75

ρC, Дж/см3К 1.7 1.7 1, 8

Eg, эВ; симметрия низшей долины 0.66L 1.1X 1.43Г

d = −K∂Eg/∂P , эВ −4 1.4 9

α(532нм) [39] / α(1064нм) [133], см−1 5.5× 105/1.4× 104 1.2× 104 8× 104

R(532нм) [39] /R(1064нм) 0.51/0.4 0.37 0.37

[111] 5.56 9.4 5.4

ca, 105 см/с [110] 5.4 9.1 5.2

[100] 4.9 8.4 4.7

D, см � /с 65 35 20

χ, см � /с 0.35 0.73 0, 33
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