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Введение

Кристаллы класса силленитов Bi12MO20 (M=Si, Ge,

Ti), обладающие фотопроводящими, фоторефрактивны-

ми и фотохромными свойствами, являются привле-

кательными материалами для исследования эффектов

взаимодействия и самовоздействия световых пучков и

реализации устройств фоторефрактивной нелинейной

оптики и динамической голографии [1–16]. Эти фо-

точувствительные свойства связываются с дефектными

центрами, энергетические уровни которых расположены

в запрещенной зоне. Фотопроводимость в силленитах

обеспечивается возбуждением с дефектов донорного

типа электронов в зону проводимости, а их дрейф

и захват на ловушечные центры приводит к фотоин-

дуцированному перераспределению зарядов, сопровож-

дающемуся вследствие линейного электрооптического

эффекта возмущениями показателя преломления, т. е.

к фоторефрактивному эффекту [1,4–7]. Различия в се-

чениях фотоионизации доноров и ловушек, захватив-

ших электроны, обусловливает фотохромные изменения

спектра оптического поглощения, особенно заметные

для кристаллов Bi12TiO20 и Bi12SiO20 [2,3,7,17]. В этих

кристаллах обнаружен также вклад в оптическое погло-

щение, зависящий от внешних воздействий, таких как

температурный отжиг и оптическая засветка, и связан-

ный с внутрицентровыми переходами [17,18]. Описание
наблюдаемых спектральных зависимостей оптического

поглощения в монокристаллических образцах силлени-

тов Bi12GeO20, Bi12SiO20 и Bi12TiO20 : Al, принимающее

во внимание вклады в него как процессов фотовозбуж-

дения электронов в зону проводимости с донорных цен-

тров, так и внутрицентровых переходов [17], показало
близость параметров последних для этих кристаллов.

Предположительно, такие внутрицентровые переходы

имеют общую природу и происходят между уровнями

структурных дефектов, связанными с ионами висмута,

к которым, как к возможным центрам люминесценции

в стеклах и монокристаллах, проявляется значительный

интерес [19].

Определение типов дефектных центров и измерение

их параметров в силленитах прямыми методами за-

труднено тем, что оптические спектры этих кристаллов

характеризуются широкими перекрывающимися поло-

сами поглощения. Идентификация дефектных центров,

вносящих вклад в примесное оптическое поглощение,

возможна при использовании метода модуляционной

(дифференциальной) спектроскопии [20,21], основанно-
го на анализе временного спектра отклика среды на

малые гармонические возмущения длины волны вход-

ного сигнала (λ-модуляция). Экспериментальные иссле-

дования методом λ-модуляционной спектроскопии об-

разцов Bi12SiO20 : Fe позволили, например, определить

положение примесных уровней в запрещенной зоне

данного кристалла [22]. Проведенное в [23] численное

моделирование временных зависимостей коэффициента

пропускания образца Bi12SiO20 при гармонической мо-

дуляции возбуждающего излучения по длине волны (с
использованием модели оптического поглощения [17])
продемонстрировало возможность идентификации мето-

дом λ-модуляции внутрицентровых переходов в диапа-

зоне 640−1000 nm, где вклад в поглощение фотовоз-

буждения электронов с донорных центров относительно

невелик.

Целью настоящей работы является сравнительный

анализ дифференциальных характеристик полученного

экспериментально спектра оптического пропускания мо-

нокристаллического образца Bi12GeO20 с результатами

расчета спектральных зависимостей фурье-компонент в

его временном разложении при гармонической модуля-
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ции зондирующего излучения по длине волны, проведен-

ного в рамках модели примесного поглощения [17].

Методика эксперимента и численного
моделирования

В экспериментах по исследованию спектральной за-

висимости коэффициента пропускания Te(λ) использо-

вался плоскопараллельный монокристаллический обра-

зец Bi12GeO20 (BGO) с толщиной d = 10.5mm, кото-

рый имел оптически полированные грани с ориентаци-

ей (100). Измерения проводились с помощью спектро-

фотометра СФ-56 в диапазоне 570−950 nm при комнат-

ной температуре. Полученный спектр пропускания Te(λ)
исследованного образца BGO представлен точками на

рис. 1 (зависимость 1). Исходные экспериментальные

данные для Te(λ) сглаживались с помощью встроенной

в программу MathCad функции ksmooth и далее подвер-

гались дифференцированию, результаты которого для

dTe/dλ, показаны штриховой кривой 1 на рис. 2. Вто-

рая производная коэффициента пропускания d2Te/dλ2,
представленная кривой 2 на рис. 1, имеет характерные

максимумы на длинах волн λ = 619, 701, 755 и 835 nm.

В случае гармонического закона λ-модуляции зон-

дирующего излучения с частотой f амплитуда второй

гармоники T (2 f )
m (λ0) временного спектра в прошедшем

образец световом пучке на частоте 2 f пропорцио-

нальна второй производной коэффициента пропускания

d2T/dλ2. Поэтому для определения спектрального по-

ложения полос поглощения, соответствующих внутри-

центровым переходам в кристалле Bi12SiO20, в рабо-

те [23] использовался расчет зависимости амплитуды

второй гармоники T (2 f )
m (λ0) от центральной длины волны

зондирующего пучка λ0. Реализация данной методики

для исследуемого образца BGO осуществлялась ап-

проксимацией спектра его показателя поглощения k(λ),
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Рис. 1. Экспериментальная спектральная зависимость коэф-

фициента пропускания Te(λ) (1) и спектральная зависимость

его второй производной d2Te/dλ2 (2) для кристалла Bi12GeO20 .
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Рис. 2. Спектральные зависимости первой производной

dTe/dλ (1) и амплитуды первой фурье-гармоники T (1)
mod(λ0) (2)

оптического пропускания для кристалла Bi12GeO20 в режиме

гармонической λ-модуляции зондирующего пучка с амплиту-

дой 1λ = 10 nm.

рассчитываемого из экспериментальных значений для

коэффициента пропускания Te(λ) (зависимость 1 на

рис. 1), с использованием подхода, описанного в [17].
Процесс аппроксимации потребовал учета четырех внут-

рицентровых переходов с гауссовой формой частотной

зависимости и с максимумами на длинах волн λic
m = 645,

700, 754 и 827 nm. Далее из спектра k(λ), являющегося

непрерывной функцией, вычислялась временная зависи-

мость коэффициента пропускания плоскопараллельного

образца для случая гармонической λ-модуляции зонди-

рующего пучка с амплитудой 1λ и центральной длиной

волны λ0 [23]:

Tmod(λ0, t) =
[1− R(λ0, t)]2 exp[−k(λ0, t)d]

1− R2(λ0, t) exp[−2k(λ0, t)d]
, (1)

где R(λ0, t) — френелевский коэффициент отражения

от граней образца по интенсивности при нормальном

падении светового пучка.

Временные зависимости Tmod(λ0, t) рассчитывались

для λ0, изменяющейся в спектральном диапазоне от

570 до 950 nm, при значении амплитуды модуляции

1λ = 10 nm. Далее они аппроксимировались разложени-

ем в ряд Фурье, содержащим постоянную составляющую

T (0)
mod(λ0) и четыре гармоники частоты модуляции с

частотами n f (n = 1, 2, 3, 4) и соответствующими ам-

плитудами T (n)
mod(λ0), с использованием метода наимень-

ших квадратов. Спектральные зависимости для амплитуд

T (0)
mod(λ0) и T (2)

mod(λ0) представлены на рис. 3 кривыми 1

и 2 соответственно, а зависимость T (1)
mod(λ0) показана на

рис. 2 сплошной кривой 2. Характерно, что на кривой 2

на рис. 3 максимумы для амплитуды второй гармоники

имеют место при λ0 = 594, 653, 699, 754 и 829 nm.
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Рис. 3. Спектральные зависимости для амплитуд фурье-

гармоник оптического пропускания кристалла Bi12GeO20

T (0)
mod(λ0) (1) и T (2)

mod(λ0) (2) в режиме гармонической λ-моду-

ляции зондирующего пучка с амплитудой 1λ = 10 nm.

Обсуждение результатов

Экспериментальная зависимость 1 для коэффициента

пропускания Te(λ) исследуемого образца BGO на рис. 1

является достаточно гладкой, а присутствующие на

ней плавные отклонения от монотонного поведения не

позволяют идентифицировать структурные особенности,

обусловленные вкладами центров, различающихся по

типу и спектральному положению максимумов поглоще-

ния. Однако на спектральной зависимости первой произ-

водной коэффициента пропускания dTe/dλ (кривая 1 на

рис. 2) отклонения от монотонности являются хорошо

различимыми. Анализ этой зависимости показывает, что

наблюдаемые на ней экстремумы не удается сопоставить

со спектральными максимумами, характеризующими ис-

пользуемые в численной аппроксимации энергетические

параметры как доноров, так и дефектов, описывающих

внутрицентровые переходы. Такое сопоставление для

спектральной зависимости второй производной коэф-

фициента пропускания d2Te/dλ2 (кривая 2 на рис. 1)
показывает, что положение трех наблюдаемых на ней

максимумов (при λ = 701, 755 и 835 nm) близко к

максимумам гауссовых компонент, полученных при чис-

ленной аппроксимации показателя поглощения k(λ) и

определяющих вклад в него внутрицентровых переходов

с λic
m = 700, 754 и 827 nm. Максимум при λ = 619 nm

на кривой 2 на данном рис. 1 заметно отличается от

полученного при аппроксимации значения λic
m = 645 nm,

что связано в первую очередь со значительным вкла-

дом в примесное поглощение в спектральной области

570−650 nm процессов фотовозбуждения электронов в

зону проводимости с донорных центров, а также с его

сильной зависимостью от длины волны.

При численном моделировании временного спектра

в прошедшем образец BGO световом пучке, наблюда-

емом при гармонической λ-модуляции зондирующего

излучения, зависимость для нулевой гармоники T (0)
mod(λ0)

(кривая 1 на рис. 3) с достаточной точностью совпадает

со спектром коэффициента пропускания исследуемого

образца Te(λ) (зависимость 1 на рис. 1). Можно также

отметить, что максимумы на спектральной зависимости

для первой временной гармоники T (1)
mod(λ0) (кривая 2 на

рис. 2) являются близкими по положению к таковым

для спектра dTe/dλ, представленного на том же рис. 2

кривой 1, но более ярко выраженными.

Сравнение спектральных зависимостей для второй

производной d2Te(λ)/dλ2 (кривая 2 на рис. 1) и для

второй временной гармоники T (2)
mod(λ0) (кривая 2 на

рис. 3) показывает, что в области 680−950 nm они

качественно согласуются друг с другом. Спектральное

положение трех максимумов для амплитуды второй

гармоники T (2)
mod(λ0) в этой области (с λ0 = 699, 754 и

829 nm) отличается от использованных значений λic
m при

численной аппроксимации показателя поглощения k(λ)
исследуемого кристалла BGO не более чем на 2 nm.

Заключение

Таким образом, в работе проведен анализ дифферен-

циальных характеристик экспериментально измеренного

спектра оптического пропускания монокристаллическо-

го образца Bi12GeO20 с толщиной d = 10.5mm. Полу-

чено, что вторая производная коэффициента пропуска-

ния исследованного образца имеет четыре максимума,

три из которых близки по спектральному положению

к максимумам гауссовых компонент, найденных при

численной аппроксимации его показателя поглощения

и определяющих вклад в последний внутрицентровый

переход. Рассмотренный подход позволяет идентифици-

ровать внутрицентровые переходы между уровнями воз-

можных центров люминесценции и в других кристаллах

класса силленитов.

Для оценки возможности экспериментальной иденти-

фикации внутрицентровых переходов методом λ-моду-

ляции в работе проведено численное моделирование

временных зависимостей коэффициента пропускания ис-

следованного образца Bi12GeO20 при гармонической мо-

дуляции зондирующего излучения по длине волны с ис-

пользованием модели оптического поглощения силлени-

тов, рассмотренной в [17]. Проведенный сравнительный

анализ показал, что оба подхода дают близкие значения

для спектрального положения максимумов гауссовых

компонент, описывающих внутрицентровые переходы в

Bi12GeO20 в диапазоне 640−1000 nm, где вклад в оптиче-

ское поглощение процессов фотовозбуждения электро-

нов с донорных центров относительно невелик.
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