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Â øèðîêîì èíòåðâàëå äëèí âîëí ïðîâåäåíû èçìåðåíèÿ ñïåêòðàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ êîýô-
ôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ ñâåòà â ãðàíàòå NaCa2Mn2V3O12. Èññëåäîâàíî âëèÿíèå íåïîëÿðèçîâàí-
íîãî ñâåòîâîãî îáëó÷åíèÿ êðèñòàëëà íà ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ñâåòà. Ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ îá-
íàðóæåí çíà÷èòåëüíûé äîëãîæèâóùèé ôîòîèíäóöèðîâàííûé ýôôåêò, ïðîÿâëÿþùèéñÿ â
èçìåíåíèè ñïåêòðàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ ñâåòà è îòðàæàþùèé ïîíè-
æåíèå âàëåíòíîñòè èîíîâ âàíàäèÿ ïîä âëèÿíèåì ôîòîîáëó÷åíèÿ.

Â øèðîêîìó iíòåðâàëi äîâæèí õâèëü ïðîâåäåíî âèìiðþâàííÿ ñïåêòðàëüíîãî ðîçïîäiëó
êîåôiöiºíòà ïîãëèíàííÿ ñâiòëà â ãðàíàòi NaCa2Mn2V3O12. Äîñëiäæåíî âïëèâ íåïîëÿðèçîâàíîãî
ñâiòëîâîãî îïðîì³íåííÿ êðèñòàëà íà ñïåêòð ïîãëèíàííÿ ñâiòëà. Ïðè íèçüêèõ òåìïåðàòóðàõ âè-
ÿâëåíî çíà÷íèé äîâãîæèâó÷èé ôîòîiíäóêîâàíèé åôåêò, ÿêèé ïðîÿâëÿºòüñÿ â çìiíi ñïåêòðàëü-
íîãî ðîçïîäiëó êîåôiöiºíòà ïîãëèíàííÿ ñâiòëà i âiäîáðàæóº ïîíèæåííÿ âàëåíòíîñòi iîíiâ
âàíàäiþ ïiä âïëèâîì ôîòîîïðîìiíåííÿ.

PACS: 78.40.–q, 71.28.+d

Ââåäåíèå

Îïòè÷åñêîå âîçáóæäåíèå ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç íàè-
áîëåå ýôôåêòèâíûõ ìåòîäîâ ãåíåðàöèè ìåòàñòà-
áèëüíûõ ñîñòîÿíèé, â ðÿäå ñëó÷àåâ îêàçûâàþùèõñÿ
äîëãîæèâóùèìè. Ïðè ôîòîèíäóöèðîâàííîì ïåðåõî-
äå â ìåòàñòàáèëüíûå ñîñòîÿíèÿ èçìåíÿþòñÿ ìíîãèå
ìèêðî- è ìàêðîñêîïè÷åñêèå ñâîéñòâà ñîåäèíåíèé.
Òàê, â íåêîòîðûõ âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ ñâåðõïðî-
âîäíèêàõ ôîòîâîçáóæäåíèå ïðèâîäèò ê èçìåíåíèÿì
ñïåêòðàëüíûõ õàðàêòåðèñòèê ýòèõ ñîåäèíåíèé [1,2],
îäíîâðåìåííî ïðîèñõîäèò ñòèìóëÿöèÿ èõ ïðîâîäÿ-
ùèõ ñâîéñòâ: óâåëè÷èâàþòñÿ òåìïåðàòóðà ñâåðõïðî-
âîäÿùåãî ïåðåõîäà, ïðîâîäèìîñòü â íîðìàëüíîé
ôàçå, êðèòè÷åñêèé òîê ñâåðõïðîâîäèìîñòè [3,4].
Ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ýòè ýôôåêòû ÿâëÿþòñÿ
äîëãîæèâóùèìè — âðåìåíà ðåëàêñàöèè ïîðÿäêà
äíåé, à âîçìîæíî, è ìåñÿöåâ. Îäíàêî ïðè ïîâûøå-

íèè òåìïåðàòóðû âûøå 120–150 Ê âðåìåíà ðåëàêñà-
öèè ðåçêî ñîêðàùàþòñÿ (äî ìèíóò, ñåêóíä è ìåíåå).
Îïðåäåëÿþùàÿ ðîëü â ôîðìèðîâàíèè áîëüøèõ âðå-
ìåí ðåëàêñàöèè â âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ ñâåðõïðî-
âîäíèêàõ ïðèíàäëåæèò êèñëîðîäíîé ïîäñèñòåìå.

Âî ìíîãèõ ãðàíàòàõ òàêæå îáíàðóæåíû äîñòàòî÷-
íî äîëãîæèâóùèå ôîòîèíäóöèðîâàííûå ýôôåêòû
[5–13], ñâÿçàííûå, êàê è â ïðåäûäóùåì ñëó÷àå, ñ
ïåðåíîñîì çàðÿäà ïðè îïòè÷åñêîì âîçáóæäåíèè.
Åñòü âñå îñíîâàíèÿ ïðåäïîëàãàòü [13], ÷òî, êàê è â
âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ ñâåðõïðîâîäíèêàõ, áîëüøèå
âðåìåíà ðåëàêñàöèè â ýòèõ ãðàíàòàõ òàêæå îáóñëîâ-
ëåíû íàëè÷èåì êèñëîðîäíîé ïîäñèñòåìû.

Â êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå áîëüøèíñòâà ãðàíàòîâ,
â êîòîðûõ ðàíåå áûë îáíàðóæåí ôîòîèíäóöèðîâàííûé
ýôôåêò, èîíû ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ìîãóò ÷àñòè÷íî
ïðèñóòñòâîâàòü â âàëåíòíîì ñîñòîÿíèè, îòëè÷íîì îò îñ-
íîâíîãî äëÿ äàííîãî ñîåäèíåíèÿ (ïî-âèäèìîìó, ýòî
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ñâÿçàíî ñ íàëè÷èåì ñòðóêòóðíûõ íåîäíîðîäíîñòåé, íå-
èçáåæíî âîçíèêàþùèõ ïðè âûðàùèâàíèè êðèñòàëëîâ).
Ê òîìó æå âàëåíòíîñòè èîíîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ âî
ìíîãèõ ñëó÷àÿõ ìîãóò èçìåíÿòüñÿ ïîä âëèÿíèåì âíåø-
íèõ âîçäåéñòâèé [11–14].

Îñíîâíàÿ êîíôèãóðàöèÿ èññëåäóåìîãî ãðàíàòà
NaCa Mn V O2 2 3 12 ñîäåðæèò èîíû äâóõâàëåíòíîãî
ìàðãàíöà Mn2+ è ïÿòèâàëåíòíîãî âàíàäèÿ V5+. Â òî
æå âðåìÿ â ñîåäèíåíèè NaCa Mg V O2 2 3 12, áëèçêîì
ïî ñòåõèîìåòðè÷åñêîìó ñîñòàâó ê NaCa Mn V O2 2 3 12,
ìåòîäîì ÝÏÐ áûëî îáíàðóæåíî íàëè÷èå èîíîâ V 4� ,
ïðèñóòñòâóþùèõ â ðåøåòêå íàðÿäó ñ èîíàìè V5+

[15]. Ñ âûñîêîé ñòåïåíüþ âåðîÿòíîñòè ìîæíî ïðåä-
ïîëîæèòü íàëè÷èå èîíîâ V4+ è â èñõîäíîé ñòðóêòóðå
ãðàíàòà NaCa Mn V O2 2 3 12. Áîëåå òîãî, íà òîì æå îñ-
íîâàíèè ìîæíî ñäåëàòü àíàëîãè÷íîå ïðåäïîëîæåíèå
è îòíîñèòåëüíî ïðèñóòñòâèÿ èîíîâ Mn3+.

Ñðåäè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ìåòîäîâ îïðåäåëåíèÿ
âàëåíòíîñòè èîíîâ íàèáîëåå èíôîðìàòèâíûì ïðåä-
ñòàâëÿåòñÿ ìåòîä ñïåêòðîñêîïèè, â ÷àñòíîñòè, îïòè-
÷åñêîé. Äåéñòâèòåëüíî, ýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòð äîñòà-
òî÷íî îò÷åòëèâî îòðàæàåò èíäèâèäóàëüíûå îñîáåííîñòè
òîãî èëè èíîãî èîíà. Åñëè èîí ìåíÿåò ñâîþ âàëåíòíîñòü,
ïðèîáðåòàÿ ëèøíèé ýëåêòðîí èëè, íàïðîòèâ, òåðÿÿ åãî,
ýòî ñ íåîáõîäèìîñòüþ ñêàçûâàåòñÿ íà åãî ýíåðãåòè÷å-
ñêîì ñïåêòðå.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ìîæíî ñ ïîëíûì îñíîâàíèåì
ñ÷èòàòü, ÷òî ôîòîèíäóöèðîâàííûå ýôôåêòû â ãðàíà-
òàõ íà îñíîâå èîíîâ ìàðãàíöà ñâÿçàíû ñ èçìåíåíèåì
âàëåíòíîñòè ýòèõ èîíîâ ïîä âëèÿíèåì ôîòîîáëó÷å-
íèÿ [11–13]. Òåì íå ìåíåå â ìàðãàíöåâûõ ãðàíàòàõ
ìîãóò ïðèñóòñòâîâàòü è äðóãèå îïòè÷åñêè àêòèâíûå
èîíû (íàïðèìåð, èîíû èíûõ ïåðåõîäíûõ ìåòàë-
ëîâ), êîòîðûå ïîä âëèÿíèåì ôîòîîáëó÷åíèÿ òàêæå
ìîãóò ìåíÿòü ñâîþ âàëåíòíîñòü, ïîýòîìó íåò óâåðåí-
íîñòè â òîì, ÷òî âñå ôîòîèíäóöèðîâàííûå èçìåíå-
íèÿ â ñïåêòðàõ îïðåäåëÿþòñÿ èçìåíåíèåì âàëåíòíî-
ñòè èñêëþ÷èòåëüíî èîíîâ ìàðãàíöà.

Çàìåòèì òàêæå, ÷òî ðàçäåëåíèå âêëàäîâ èîíîâ
Mn2+ è Mn3+ â ñïåêòðàëüíîå ðàñïðåäåëåíèå ôîòîèí-
äóöèðîâàííîãî ïîãëîùåíèÿ îêàçûâàåòñÿ íå âñåãäà
ïðîñòûì è îäíîçíà÷íûì. Ïðè÷èíà çàêëþ÷àåòñÿ â
ñëåäóþùåì. Èîí Mn2+ èìååò íàïîëîâèíó çàïîëíåí-
íóþ 3d-îáîëî÷êó (5 ýëåêòðîíîâ). Èç-çà âûñîêèõ
ìàêñèìàëüíî âîçìîæíûõ çíà÷åíèé ïîëíîãî îðáè-
òàëüíîãî L è ñïèíîâîãî S ìîìåíòîâ êðàòíîñòü âûðî-
æäåíèÿ 3d5-ñîñòîÿíèÿ âåëèêà. Áëàãîäàðÿ âçàèìî-
äåéñòâèþ ìåæäó 3d-ýëåêòðîíàìè ýíåðãåòè÷åñêàÿ
ñòðóêòóðà èîíîâ Mn2+ îêàçûâàåòñÿ âåñüìà ðàçâèòîé
è ìíîæåñòâî ýëåêòðîííûõ ïåðåõîäîâ ïðèõîäèòñÿ íà
áëèæíþþ ÈÊ, âèäèìóþ è ÓÔ îáëàñòè. Èîí Mn3+

èìååò ýëåêòðîííóþ 3d-îáîëî÷êó, áëèçêóþ ê ïîëóçà-
ïîëíåííîé (n = 4). Åãî ýíåðãåòè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà
òàêæå õîðîøî ðàçâèòà. Ê òîìó æå â Mn3+ èìååòñÿ

ðàçðåøåííûé ïî ñïèíó ýëåêòðîííûé ïåðåõîä
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òîâ ýòîìó ïåðåõîäó ñîîòâåòñòâóåò î÷åíü øèðîêàÿ è
èíòåíñèâíàÿ ïîëîñà âáëèçè ÷àñòîòû 19000 ñì–1, ïå-
ðåêðûâàþùàÿ áîëüøóþ ÷àñòü ñïèí-çàïðåùåííûõ
ïîëîñ êàê èîíà Mn3+, òàê è Mn2+. Ñëåäóåò èìåòü â
âèäó è òîò ôàêò, ÷òî ïåðåíîñ çàðÿäà, ñîïðîâîæäàþ-
ùèé â ýòèõ ñèñòåìàõ ïî ìåíüøåé ìåðå ÷àñòü ýëåê-
òðîííûõ ïåðåõîäîâ, ñïîñîáñòâóåò çíà÷èòåëüíîìó
óøèðåíèþ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ýëåêòðîìàãíèòíûõ
âîëí, óâåëè÷åíèþ èõ èíòåíñèâíîñòè. Âñå ýòî óñëîæ-
íÿåò èíòåðïðåòàöèþ ïîëîñ, ñâÿçàííûõ ñ ýëåêòðîí-
íûìè ïåðåõîäàìè â èîíàõ ìàðãàíöà, è äåëàåò çà-
òðóäíèòåëüíûì èõ îäíîçíà÷íîå îòíåñåíèå ê èîíàì
Mn2+ èëè Mn3+.

Èíàÿ ñèòóàöèÿ ñ èîíàìè ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ,
èìåþùèõ ìàëîå ÷èñëî ýëåêòðîíîâ íà íåäîñòðîåííîé
3d-îáîëî÷êå (èëè, íàïðîòèâ, ñ ïî÷òè çàïîëíåííîé
îáîëî÷êîé), â ÷àñòíîñòè, ñ èîíîì âàíàäèÿ. Â ñîñòîÿ-
íèè V5+ 3d-îáîëî÷êà èîíà âàíàäèÿ ïóñòà è d—d-ïå-
ðåõîäû âîîáùå îòñóòñòâóþò. Â ñîñòîÿíèè V4+ èìååò-
ñÿ âñåãî îäèí 3d-ýëåêòðîí, ñïåêòð òàêîãî èîíà
ÿâëÿåòñÿ íå î÷åíü ðàçâèòûì — îí ôîðìèðóåòñÿ â ðà-
äèî-, ÈÊ è âèäèìîé îáëàñòÿõ ïåðåõîäàìè ìåæäó ñî-
ñòîÿíèÿìè, ïðîèñõîäÿùèìè îò ðàñùåïëåííîãî êðè-
ñòàëëè÷åñêèì ïîëåì åäèíñòâåííîãî òåðìà 2D.
Ïîýòîìó åñëè ïîä âîçäåéñòâèåì ôîòîâîçáóæäåíèÿ
ïðîèñõîäÿò ïåðåõîäû âàíàäèÿ èç ñîñòîÿíèÿ V5+ â
V4+, òî òàêèå ïåðåõîäû äîëæíû ñîïðîâîæäàòüñÿ ïðî-
ñòî ïîÿâëåíèåì íîâîé ïîëîñû (èëè íåñêîëüêèõ ïî-
ëîñ) ïîãëîùåíèÿ, íå ñóùåñòâîâàâøåé â èñõîäíîì
ñïåêòðå [14]. Äðóãèìè ñëîâàìè, èíòåðïðåòàöèÿ èçìå-
íåíèé â ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ â ýòîì ñëó÷àå îêàçûâà-
åòñÿ ãîðàçäî áîëåå ïðîñòîé, à ãëàâíîå — îäíîçíà÷-
íîé. Òàê, â ðàáîòå [14] ñ ïîìîùüþ ìåòîäîâ ÝÏÐ è
îïòè÷åñêîé ñïåêòðîñêîïèè àâòîðû íàáëþäàëè çà
èçìåíåíèåì âàëåíòíîñòè èîíîâ âàíàäèÿ â ìîíîêðè-
ñòàëëå NaCa Mg V O2 2 3 12, èñïîëüçóÿ äëÿ ïåðåâîäà
îáðàçöà â ìåòàñòàáèëüíîå ñîñòîÿíèå òåðìè÷åñêóþ çà-
êàëêó (íàãðåâàíèå îáðàçöà è åãî ïîñëåäóþùåå áû-
ñòðîå îõëàæäåíèå).

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû
íàáëþäåíèÿ çà èçìåíåíèÿìè âàëåíòíîñòè èîíà âà-
íàäèÿ â ãðàíàòå NaCa Mn V O2 2 3 12 ïîä âîçäåéñòâèåì
îïòè÷åñêîãî âîçáóæäåíèÿ. Â êà÷åñòâå èíñòðóìåíòà íà-
áëþäåíèÿ âûáðàíà îïòè÷åñêàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ. Ïðè
äîñòàòî÷íî íèçêîé òåìïåðàòóðå èçìåðåíèé (30 Ê) ôî-
òîèíäóöèðîâàííûå èçìåíåíèÿ â ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ
âåëèêè, à âðåìåíà èõ ðåëàêñàöèè äëèííû. Â òî æå
âðåìÿ ýòà òåìïåðàòóðà íåñêîëüêî âûøå òåìïåðàòóðû
Íååëÿ ãðàíàòà NaCa Mn V O2 2 3 12 (TN � 25 Ê [16]),
÷òî ïîçâîëÿåò ïðè àíàëèçå íå ó÷èòûâàòü îñîáåííîñòåé,
ñâÿçàííûõ ñ àíòèôåððîìàãíèòíûì óïîðÿäî÷åíèåì.

Ôîòîèíäóöèðîâàííîå ïîíèæåíèå âàëåíòíîñòè èîíîâ âàíàäèÿ â ãðàíàòå NaCa Mn V O2 2 3 12
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Ýêñïåðèìåíò

Ìîíîêðèñòàëëû NaCa Mn V O2 2 3 12 âûðàùèâàëèñü
ìåòîäîì ñïîíòàííîé êðèñòàëëèçàöèè [17]. Îáðàçöû
âûðåçàëèñü â ôîðìå ïëîñêîïàðàëëåëüíûõ ïëàñòèí
ïåðïåíäèêóëÿðíî êðèñòàëëîãðàôè÷åñêîé îñè [100].
Èñòî÷íèêîì èçìåðèòåëüíîãî ñâåòà ñëóæèëà êâàðöå-
âàÿ ãàëîãåííàÿ ëàìïà, ïèòàþùàÿñÿ îò âûñîêîñòà-
áèëüíîãî èñòî÷íèêà òîêà. Ñâåò îò ëàìïû ïðîïóñêàë-
ñÿ ÷åðåç äèôôðàêöèîííûé ìîíîõðîìàòîð ÌÄÐ-23, ñ
ïîìîùüþ êîòîðîãî îñóùåñòâëÿëîñü ñêàíèðîâàíèå
ñïåêòðà, è íàïðàâëÿëñÿ íà îáðàçåö, ïîìåùåííûé â
êðèîñòàò. Â îáðàçöå ñâåò ðàñïðîñòðàíÿëñÿ âäîëü îñè
[ ]100 . Ïëîòíîñòü ïîòîêà ìîíîõðîìàòè÷åñêîãî ñâåòà íà
îáðàçöå áûëà íèçêîé, òàê ÷òî ôîòîèíäóöèðîâàííûé
ýôôåêò îò çîíäèðóþùåãî èñòî÷íèêà íàõîäèëñÿ íèæå
ïîðîãà òî÷íîñòè èçìåðåíèé. Èíòåíñèâíîñòü ñâåòà íà
âûõîäå îáðàçöà ðåãèñòðèðîâàëàñü ñ ïîìîùüþ ôîòî-
ýëåêòðîííûõ óìíîæèòåëåé.

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíî ñïåêòðàëüíîå ðàñïðåäåëå-
íèå êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ ñâåòà K( )� â îáðàçöå
ìîíîêðèñòàëëà NaCa Mn V O2 2 3 12 äî åãî ôîòîîáëó-
÷åíèÿ. Ïîãëîùåíèå íàáëþäàåòñÿ âî âñåì èññëåäóå-
ìîì èíòåðâàëå ÷àñòîò, îäíàêî ñóùåñòâåííûé ðîñò
K( )� íà÷èíàåòñÿ ñ ÷àñòîòû 14000 ñì–1.

Â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà îïòè÷åñêîãî âîçáóæäåíèÿ
èñïîëüçîâàëîñü íåïîëÿðèçîâàííîå ñâå÷åíèå ãåëèé-
íåîíîâîãî ëàçåðà, äëèíà âîëíû èçëó÷åíèÿ 633 íì,
ïëîòíîñòü èçëó÷åíèÿ 0,13 Âò/ñì2. Ëó÷ ëàçåðà íà-
ïðàâëÿëñÿ ïîä íåáîëüøèì óãëîì ê îñè [100].

Îïòè÷åñêîå âîçáóæäåíèå ïðèâîäèò ê ôîòîèí-
äóöèðîâàííîìó ðîñòó êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ
ñâåòà êðèñòàëëà âî âñåì èññëåäóåìîì èíòåðâàëå ÷àñ-
òîò. Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû êèíåòèêè ôîòîèíäóöè-
ðîâàííûõ èçìåíåíèé êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ
ñâåòà �K êðèñòàëëîì, èçìåðåííûå íà äâóõ äëèíàõ

âîëí. Íà÷àëüíûé ðåçêèé ðîñò K ñîîòâåòñòâóåò
ìîìåíòó âêëþ÷åíèÿ ëàçåðíîãî îáëó÷åíèÿ, à ñïàä
âáëèçè t � 15 ìèí åãî âûêëþ÷åíèþ. Çà 15 ìèí îáëó-
÷åíèÿ ôîòîèíäóöèðîâàííûé ýôôåêò ïðàêòè÷åñêè
äîñòèãàåò ñâîåãî íàñûùåíèÿ, ïîñëå ÷åãî ñïåêòðàëü-
íîå ðàñïðåäåëåíèå êîýôôèöèåíòà ïîãëîùåíèÿ îáëó-
÷àåìîãî îáðàçöà óæå ïî÷òè íå èçìåíÿåòñÿ.

Ñ ó÷åòîì ñêàçàííîãî, çàïèñü ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ
ñâåòà ïðîâîäèëàñü ïðè âêëþ÷åííîì ëàçåðå ÷åðåç 15
ìèí ïîñëå íà÷àëà ôîòîîáëó÷åíèÿ. Ðàçíèöà ìåæäó
äâóìÿ èçìåðåíèÿìè ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ îáðàçöà,
ïðîâåäåííûìè ïîñëå ôîòîîáëó÷åíèÿ è äî åãî íà÷à-
ëà, äàåò ñïåêòðàëüíîå ðàñïðåäåëåíèå ôîòîèíäóöè-
ðîâàííîãî ýôôåêòà (ðèñ. 3). Ïðîáåë â çàïèñè ñïåê-
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Ðèñ. 1. Ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ñâåòà NaCa Mn V O2 2 3 12 â
îòñóòñòâèå îïòè÷åñêîãî âîçáóæäåíèÿ; d = 50 ìêì, T � 30 Ê.
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Ðèñ. 2. Âðåìåííàÿ çàâèñèìîñòü ôîòîèíäóöèðîâàííîãî
ïîãëîùåíèÿ ñâåòà â NaCa Mn V O2 2 3 12; d = 50 ìêì,
T � 30Ê: 	 = 750 íì (1), 	 = 575 íì (2). Ñòðåëêîé îòìå-
÷åí ìîìåíò âûêëþ÷åíèÿ ôîòîîáëó÷åíèÿ.
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Ðèñ. 3. Ñïåêòðàëüíîå ðàñïðåäåëåíèå ôîòîèíäóöèðîâàí-
íîãî ïîãëîùåíèÿ ñâåòà â NaCa Mn V O2 2 3 12; d = 50 ìêì,
T � 30 Ê. Äëÿ ñðàâíåíèÿ øòðèõîâîé ëèíèåé ïîêàçàí
ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ñâåòà êðèñòàëëîì NaCa Mg V O2 2 3 12 ñ
îïòè÷åñêè àêòèâíûì èîíîì V4+ [14] (â ïðîèçâîëüíîì
ìàñøòàáå ïî îñè îðäèíàò).



òðàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ôîòîèíäóöèðîâàííîãî
ïîãëîùåíèÿ â îáðàçöå â îêðåñòíîñòè äëèíû âîëíû
îïòè÷åñêîãî âîçáóæäåíèÿ 	 = 633 íì ñâÿçàí ñ ïîäàâ-
ëåíèåì ðàññåÿííîãî ñâåòà ëàçåðà.

Ïîìèìî îáùåãî ðîñòà ôîòîèíäóöèðîâàííîãî ïî-
ãëîùåíèÿ âî âñåì èññëåäóåìîì èíòåðâàëå ÷àñòîò,
ïîä âîçäåéñòâèåì îïòè÷åñêîãî âîçáóæäåíèÿ ïîÿâëÿ-
åòñÿ íîâàÿ ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ ñ ìàêñèìóìîì âáëèçè
�v = 14500 ñì–1 è ïîëóøèðèíîé îêîëî 4000 ñì–1.
Ýòà íîâàÿ ïîëîñà ÷åòêî âûäåëÿåòñÿ íà ôîíå äëèííî-
âîëíîâîãî õâîñòà áîëåå ñèëüíîãî ïîãëîùåíèÿ.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Êàê óæå îòìå÷àëîñü âî Ââåäåíèè, íàëè÷èå â èñ-
ñëåäóåìîì ãðàíàòå êèñëîðîäíîé ïîäñèñòåìû èãðàåò
îñîáóþ ðîëü â ôîðìèðîâàíèè äûðîê ñ áîëüøèìè
âðåìåíàìè ðåêîìáèíàöèè [13]. Â íàñòîÿùåì ñëó÷àå
ìîæíî âûäåëèòü äâå îñíîâíûå âîçìîæíîñòè îáðàçî-
âàíèÿ äûðîê â êèñëîðîäíîé ïîäñèñòåìå ( )O2
 , ñïî-
ñîáíûå ïðèâîäèòü ê äîëãîæèâóùåìó ôîòîèíäóöèðî-
âàííîìó ýôôåêòó â NaCa Mn V O2 2 3 12. Ðàññìîòðèì
êðàòêî ýòè âîçìîæíîñòè.

1. Ñâåòîâîé êâàíò ëàçåðíîãî îáëó÷åíèÿ ïîãëîùà-
åòñÿ èîíîì Mn3+. Ïðè ýòîì ýíåðãèÿ âîçáóæäåíèÿ
ðàñõîäóåòñÿ íà óõîä äûðêè èç èîíà Mn3+ â ïîäñèñ-
òåìó êèñëîðîäíûõ èîíîâ (O2–) ñ ïîëíîñòüþ çàïîë-
íåííîé p-îáîëî÷êîé. Â ðåçóëüòàòå èîí Mn3+ ïðåâðà-
ùàåòñÿ â Mn2+, à â êèñëîðîäíîé ïîäñèñòåìå
îáðàçóåòñÿ äûðêà (O– èîí). Áîëüøèå âðåìåíà ðå-
ëàêñàöèè â NaCa Mn V O2 2 3 12 (ðèñ. 2) ñâèäåòåëüñò-
âóþò î òîì, ÷òî ìû èìååì äåëî ñ î÷åíü òÿæåëûìè
äûðêàìè, ñóùåñòâóþùèìè â âèäå êîìïàêòíûõ, òåñ-
íî ñâÿçàííûõ ïîëÿðîíîâ. Ïîëÿðîí ïðåäñòàâëÿåò
ñîáîé äâóõàòîìíóþ ìîëåêóëó O––O2–, ñîñòàâíûå
÷àñòè êîòîðîé O2– è O– èìåþò, ñîîòâåòñòâåííî,
êîíôèãóðàöèè 1 2 22 2 6s s p (êîíôèãóðàöèÿ íåîíà) è
1 2 22 2 5s s p (êîíôèãóðàöèÿ êèñëîðîäà ñ p-äûðêîé).
Òàêîé ñöåíàðèé ïîäðîáíî îïèñàí â [13]. Ðàçóìååò-
ñÿ, ýôôåêòèâíîñòü äàííîãî ìåõàíèçìà îïðåäåëÿåòñÿ
êîëè÷åñòâîì èîíîâ Mn3+ â èñõîäíîé ñòðóêòóðå ãðà-
íàòà NaCa Mn V O2 2 3 12.

2. Ñâåòîâîé êâàíò ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ ïîãëîùà-
åòñÿ èîíîì Mn2+. Èç íà÷àëüíîãî ïîëíîñèììåòðè÷-
íîãî 6S-ñîñòîÿíèÿ èîí Mn2+ ïåðåõîäèò â îäíî èç
áîëåå íèçêîñèììåòðè÷íûõ ñîñòîÿíèé ñ îðáèòîé, âû-
òÿíóòîé ïî íàïðàâëåíèþ ê îäíîìó èç êèñëîðîäíûõ
èîíîâ. Áëàãîäàðÿ îòòàëêèâàíèþ ìåæäó ýëåêòðîíîì
ôîòîâîçáóæäåííîãî èîíà Mn2+ è ýëåêòðîíàìè èîíà
êèñëîðîäà ïðîèñõîäèò îáùàÿ äåôîðìàöèÿ ïîòåí-
öèàëà êèñëîðîäíîé ïîäñèñòåìû. Òåì ñàìûì ñîçäàåò-
ñÿ áëàãîïðèÿòíàÿ ñèòóàöèÿ äëÿ óõîäà â êèñëîðîä-
íóþ ïîäñèñòåìó äûðêè èç èîíà V5+, èíûìè
ñëîâàìè, èîí âàíàäèÿ, èìåþùèé îáùåãî êèñëîðîä-

íîãî ñîñåäà ñ ôîòîâîçáóæäåííûì èîíîì Mn2+, ïåðå-
õîäèò â ñîñòîÿíèå V4+.

Òàêèì îáðàçîì, îáà ñöåíàðèÿ ïðèâîäÿò ê ñîâåð-
øåííî èäåíòè÷íûì èçìåíåíèÿì â êèñëîðîäíîé ïîä-
ñèñòåìå, îäíàêî îòëè÷àþòñÿ ñïîñîáîì ãåíåðàöèè
äûðêè: â ïåðâîì ñëó÷àå îíà ïðèõîäèò èç èîíà Mn3+,
âî âòîðîì èç V5+.

Íà ðèñ. 3, ãäå ïðåäñòàâëåíî ñïåêòðàëüíîå ðàñïðå-
äåëåíèå ôîòîèíäóöèðîâàííîãî ýôôåêòà â
NaCa Mn V O2 2 3 12, ïðåæäå âñåãî îáðàùàåò íà ñåáÿ
âíèìàíèå ïîÿâëåíèå íîâîé ïîëîñû �v . Èçâåñòíî
[18], ÷òî â ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ èîíà Mn2+ â îêòàýä-
ðè÷åñêîì îêðóæåíèè èîíîâ O2– (áëèçêîì ê êîì-
ïëåêñó O2– â NaCa Mn V O2 2 3 12) íèæàéøàÿ ïî ýíåð-
ãèè ïîëîñà èìååò ÷àñòîòó ïîðÿäêà 16000 ñì–1. Â
ñëó÷àå èîíà Mn3+ íèæàéøàÿ ïîëîñà (ñïèí-ðàçðå-
øåííûé ïåðåõîä) â ãðàíàòàõ ðàñïîëîæåíà âáëèçè
19000 ñì–1 [19]. Ñëåäîâàòåëüíî, íîâóþ ïîëîñó íåëü-
çÿ îòîæäåñòâèòü ñ ýëåêòðîííûìè ïåðåõîäàìè â èî-
íàõ Mn2+ è Mn3+. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, êîíòóð ôîòî-
èíäóöèðîâàííîé ïîëîñû �v äîñòàòî÷íî õîðîøî
ñîâïàäàåò ñ êîíòóðîì ïîëîñû â ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ
êðèñòàëëà NaCa Mg V O2 2 3 12 [14] (ðèñ. 3), â êîòî-
ðîì â óïîìÿíóòîé ðàáîòå ìåòîäîì çàêàëêè óäàëîñü
ïîíèçèòü íà÷àëüíóþ âàëåíòíîñòü èîíà âàíàäèÿ (ò.å.
V5+ âîññòàíîâëåí â V4+). Òàêèì îáðàçîì, ïîÿâëåíèå
íîâîé ïîëîñû �v â ñïåêòðå ôîòîîáëó÷åííîãî ãðàíà-
òà NaCa Mn V O2 2 3 12 ñ âûñîêîé ñòåïåíüþ äîñòîâåð-
íîñòè ìîæíî ñâÿçàòü ñ ïîÿâëåíèåì â ðåøåòêå êðè-
ñòàëëà äîïîëíèòåëüíûõ èîíîâ V4+, âîçíèêàþùèõ
ïðè ôîòîèíäóöèðîâàííîì ýôôåêòå áëàãîäàðÿ ïåðå-
íîñó ýëåêòðîíîâ èç êèñëîðîäíîé ïîäñèñòåìû O2– ê
èîíàì V5+ (ìåõàíèçì 2).

Ïîëó÷åííûé ðåçóëüòàò ÿâëÿåòñÿ ïðÿìûì ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûì äîêàçàòåëüñòâîì ïîíèæåíèÿ âàëåíò-
íîñòè èîíà âàíàäèÿ â ãðàíàòå NaCa Mn V O2 2 3 12 ïðè
ôîòîîáëó÷åíèè. Â òî æå âðåìÿ íå óòâåðæäàåòñÿ, ÷òî
âñå ôîòîèíäóöèðîâàííûå èçìåíåíèÿ, îáíàðóæåí-
íûå â ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ ãðàíàòà â èññëåäóåìîì
äèàïàçîíå äëèí âîëí (ðèñ. 3), îáóñëîâëåíû èñêëþ-
÷èòåëüíî ïåðåõîäàìè V V5 4� �

� â èîíå âàíàäèÿ.
Âåñüìà âåðîÿòíî, ÷òî èîíû ìàðãàíöà òàêæå âíîñÿò
ñâîé âêëàä â íàáëþäàåìûé ôîòîõðîìíûé ýôôåêò â
âûñîêî÷àñòîòíîé îáëàñòè ñïåêòðà.
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Photoinduced lowering of valence of
vanadium ions in NaCa2Mn2V3O12

S.L. Gnatchenko, V.V. Eremenko, I.S. Kachur,
V.G. Piryatinskaya, V.V. Slavin, V.V. Shapiro,

M.B. Kosmyna, B.P. Nazarenko, and V.M. Puzikov

Spectral distribution of light absorption coeffi-
cient in the garnet NaCa Mn V O2 2 3 12 has been mea-
sured in a broad range of wavelengths. The influ-
ence of unpolarized optical irradiation on the light
absorption spectrum was investigated. A strong per-
sistent photoinduced effect was discovered at low
temperatures, which manifests itself in changing the
spectral distribution of the light absorption coeffi-
cient and in lowering the valency of the vanadium
ion under photoirradiation.
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