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IV. Ôîòîèíäóöèðàíè èçìåíåíèÿ â òâúðäè ðàçòâîðè

àçîáàãðèëî/ïîëèìåð

IV.1. Ôîòîèíäóöèðàí äèõðîèçúì è äâóëú÷åïðå÷óïâàíå âúâ ôèëìè

îò Ï×Æ (Ïðîòðàâíî ÷èñòî æúëòî) â ÏÂÀ (Ïîëèâèíèëàëêîõîë).

Ôîòîàíèçîòðîïèÿòà íà àçîáàãðèëàòà â òâúðäè ðàçòâîðè

[1,33,75,76,77] è êîïîëèìåðè [46,78,79,80,81] å øèðîêî èçñëåäâàíà ïîðàäè

âèñîêèòå ñòîéíîñòè êîèòî èìà (â ñðàâíåíèå ñ äðóãè ñèñòåìè). Åäèí

òèïè÷åí ïðåäñòàâèòåë íà äèñàçîáàãðèëàòà å áàãðèëîòî Ïðîòðàâíî

÷èñòî æúëòî (Ï×Æ), ôèã. 4 (ñòð. 18)

Â ÖËÎÇÎÈ ñà ñúçäàäåíè ñëîåâå îò òâúðä ðàçòâîð íà Ï×Æ â

ìàòðèöà ÏÂÀ ñ ðàçëè÷íè êîíöåíòðàöèè íà áàãðèëîòî. Èçïîëçóâàíè ñà

íÿêîëêî âèäà ÏÂÀ (ñïîðåä ôèðìàòà ïðîèçâîäèòåë): Readel, Fluka ñ

ðàçëè÷íè ìîëåêóëíè òåãëà. Âúâ âîäåí ðàçòâîð íà ïðåäâàðèòåëíî

íàêèñíàò ÏÂÀ ñå ðàçòâàðÿ áàãðèëîòî. Ñëîåâåòå ñå ïîëèâàò âúðõó

ñòúêëåíè ïîäëîæêè. Îáðàçöèòå ñúõíàò â ïðoäúëæåíèå íà 24 ÷àñà ïðè

20°C. Çà îïèñàíèòå ïî-äîëó èçñëåäâàíèÿ èçïîëçóâàõìå îáðàçöè îò ÏÂÀ

�Fluka� ñ ìîëåêóëíî òåãëî 100 000 è êîíöåíòðàöèÿ íà áàãðèëîòî 5

òåãë.%. Äåáåëèíàòà íà îáðàçöèòå å ≈ 50µm. Àáñîðáöèîííèÿò ñïåêòúð

íà òàêèâà îáðàçöè èìà ìàêñèìóì îêîëî 380nm. Îïèòíàòà ïîñòàíîâêà,

îïèñàíà â II.4. ïîçâîëÿâà åäíîâðåìåííî èçìåðâàíå íà èçìåíåíèåòî íà

ôîòîèíäóöèðàíèòå â îáðàçåöà ëèíåéíè äâóëú÷åïðå÷óïâàíå è  äèõðîèçúì

çà λ=633nm è äèõðîèçúì çà λ=488nm (ôèã. 24, ñòð 58). Ôîòîçàòâîðúò

C, â òåçè åêñïåðèìåíòè ñå îòâàðÿ çà 0.1ñåê., à âðåìåòî ìåæäó îòäåëíèòå

èçìåðâàíèÿ å 3 ñåêóíäè. Ïî òàêúâ íà÷èí ñå èçáÿãâà âëèÿíèåòî íà ìåðåùèÿ

Ar ëú÷ âúðõó ôîòîïðîöåñà. Ñ÷èòà ñå ÷å He�Ne ìåðåù ëú÷ íå îêàçâà

âëèÿíèå, çàùîòî å âúí îò èâèöèòå íà ïîãëúùàíå íà áàãðèëîòî.

Èíòåíçèòåòúò íà âúçáóæäàùèÿ ëú÷ å I1=800mW/cm2, à íà ìåðåùèòå

ñúîòâåòíî I2=12mW/cm2, I3=60mW/cm2. Ïîëó÷åíèòå ðåçóëòàòè ñà

ïðåäñòàâåíè íà ôèã. 39 è ôèã. 40. Ôèã. 39 èçîáðàçÿâà èçìåíåíèåòî íà
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Ôèã. 39. Èçìåíåíèåòî íà îïòè÷íèòå ïëúòíîñòè (Dpar) è (Dort) çà λ=488nm è
633nm â íàïðàâëåíèÿ íà ïîëÿðèçàöèÿòà, ñúîòâ. óñïîðåäíè è ïåðïåíäèêóëÿðíè
íà íàïðàâëåíèåòî íà ïîëÿðèçàöèÿ íà âúçáóæäàùàòà ñâåòëèíà

îïòè÷íèòå ïëúòíîñòè çà λ=488nm è 633nm â íàïðàâëåíèÿ íà

ïîëÿðèçàöèÿòà, óñïîðåäíè (Dpar) è ïåðïåíäèêóëÿðíè (Dort) íà íàïðàâ-

ëåíèåòî íà ïîëÿðèçàöèÿ íà âúçáóæäàùàòà ñâåòëèíà. Â ìîìåíòà îò

âðåìåòî, îçíà÷åí ñúñ ñòðåëêà, ïîëÿðèçàöèÿòà íà âúçáóæäàùèÿ ëú÷ å

ïðîìåíåíà îò ëèíåéíà â êðúãîâà. Ïúðâîíà÷àëío îáðàçöèòå ñà èçîòðîïíè

è çà äâåòå äúëæèíè íà âúëíàòà èìàò ïëúòíîñòè  ñúîòâåòíî D(488)=0.76,

D(633)=0.07. Íà ôèã. 39 è 40 ñà îòðàçåíè ñàìî ôîòîèíäóöèðàíèòå

èçìåíåíèÿ â ïëúòíîñòèòå. Èçìåíåíèåòî â èçìåðåíèòå ïëúòíîñòè Dpar

è Dort çà λ=488nm e çíà÷èòåëío. Òå èìàò ïî÷òè åäíàêúâ õîä, íî ñ îáðàòåí

çíàê. Åäíîâðåìåííî ñ òîâà èçìåíåíèÿòà â ñðåäíàòà ïëúòíîñò è íà äâåòå

äúëæèíè ñà íèùîæíè (±0.03). Óñòàíîâèõìå, ÷å â òåçè îáðàçöè íå ñå èíäó-

öèðà êðúãîâà àíèçîòðîïèÿ, ïîðàäè êîåòî íàòàòúê ùå èìàìå ïðåäâèä
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Ôèã. 40. Èçìåíåíèå íà äèõðîèçìà ∆D è àíèçîòðîïíîòî ôàçîâî çàêúñíåíèå δ

ñàìî ëèíååí äèõðîèçúì è äâóëú÷åïðå÷óïâàíå.  Ôèã. 40 ïðåäñòàâÿ

èçìåíåíèåòî íà äèõðîèçìà ∆D= Dpar� Dort è àíèçîòðîïíîòî ôàçîâî

çàêúñíåíèå, äúëæàùî ñå íà äâóëú÷åïðå÷óïâàíåòî δ=2π(npar�nort)d, êúäåòî

npar è nort ñà ïîêàçàòåëèòå íà ïðå÷óïâàíå çà ñâåòëèíà ïîëÿðèçèðàíà ïî è

ïåðïåíäèêóëÿðíî íà íàïðàâëåíèåòî íà ïîëÿðèçàöèÿ íà âúçäåéñòâàùàòà

ñâåòëèíà, à d å äåáåëèíàòà íà îáðàçåöà. Íà ñúùèÿ òèï îáðàçöè

ïðîâåäîõìå ñåðèÿ åêñïåðèìåíòè çà èçÿñíÿâàíå âëèÿíèåòî íà ðàçëè÷íî

ïîëÿðèçèðàíà ñâåòëèíà � ëèíåéíà èëè êðúãîâà. Íà ôèã. 41 ñà ïîêàçàíè

êðèâè íà èçìåíåíèå íà ôîòîäèõðîèçìà ïðè λ=488nm ïðè îáëú÷âàíå ñàìî

ñ ëèíåéíî ïîëÿðèçèðàí âúçáóæäàù ëú÷ (êðèâà 1), ñàìî ñ êðúãîâî

ïîëÿðèçèðàí (êðèâà 2), êàêòî è ñ ïîñëåäîâàòåëíî îáëú÷âàíå � ïúðâî ñ

ëèíåéíà, à ïîñëå ñ êðúãîâà ïîëÿðèçàöèÿ (êðèâà 3) è îáðàòíîòî � ïúðâî

ñ êðúãîâà à ïîñëå ñ ëèíåéíà ïîëÿðèçàöèÿ (êðèâà 4). Ðåçóëòàòèòå îò



— 87 —

èçìåðâàíèÿòà íà ôîòîäèõðîèçìà çà λ=633nm è íà ôîòîèíäóöèðàíîòî

äâóëú÷åïðå÷óïâàíå çà äâåòå äúëæèíè íà âúëíàòà êîðåëèðàò ñ ïîêàçàíèÿ

ôîòîäèõðîèçúì çà λ=488nm ïî àíàëîãè÷åí íà÷èí íà ïîêàçàíèòå íà ôèã.

39 è ôèã. 40

Çà îòáåëÿçâàíå ñà çíà÷èòåëíèòå ñòîéíîñòè íà ôîòîèíäóöèðàíèÿ

äèõðîèçúì (∆D äîñòèãà äî 0.6 çà λ=488nm), êàòî ïðè òîâà èçìåíåíèÿòà

â ñðåäíàòà ñòîéíîñò íà D ñà íåçíà÷èòåëíè (â ðàìêèòå íà åêñ-

ïåðèìåíòàëíàòà ãðåøêà). Ñëåäîâàòåëíî îáëú÷âàíåòî ñ ëèíåéíî

ïîëÿðèçèðàíà ñâåòëèíà ïðåäèçâèêâà ïðåïîäðåæäàíå íà ìîëåêóëèòå. Òúé

êàòî ñïåêòðèòå íà ïîãëúùàíå íà ìîëåêóëèòå íà áàãðèëîòî â òðàíñ è

öèñ ôîðìà ñà ìíîãî áëèçêè, ñàìî òåçè åêñïåðèìåíòè íå ïîçâîëÿâàò äà

ñå êàæå äàëè ïîäðåäåíèòå ìîëåêóëè ñà â òðàíñ èëè öèñ ôîðìà, íàé-
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Ôèã. 41. Èçìåíåíèå íà ôîòîäèõðîèçìà ïðè λ=488nm ñëåä îáëú÷âàíå ñ ëèíåéíî
ïîëÿðèçèðàí ëú÷ (1), ñ êðúãîâî ïîëÿðèçèðàí (2); ïîñëåäîâàòåëíî îáëú÷âàíå �
ïúðâî ñ ëèíåéíà, à ïîñëå ñ êðúãîâà ïîëÿðèçàöèÿ (3) è ïúðâî ñ êðúãîâà, à ïîñëå ñ
ëèíåéíà ïîëÿðèçàöèÿ (4).
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âåðîÿòíî ñà è â äâåòå. Îñíîâíèÿò ðåçóëòàò å, ÷å äâóëú÷åïðå÷óïâàíåòî

íå ñå äúëæè ñàìî íà ïîäðåæäàíå íà ìîëåêóëèòå íà áàãðèëîòî (çàùîòî

êèíåòè÷íèòå êðèâè çà ∆D è ∆n ñà ðàçëè÷íè). Âåðîÿòíî, ïî âðåìå íà

ñâåòëèííîòî îáëú÷âàíå ñå èçâúðøâà ìíîãîêðàòíà èçîìåðèçàöèÿ íà

ìîëåêóëèòå îò òðàíñ â öèñ ôîðìà îáðàòíî. Ïðè òîâà ìàòðèöàòà ñå

îòäðúïâà è îñâîáîæäàâà ìåñòàòà îêîëî âúðòÿùèòå ñå ÷àñòè íà

ìîëåêóëèòå, òîåñò èçâúðøâà ñå è íÿêàêâî ôîðìèðàíå íà ìàòðèöàòà â

ñúîòâåòñòâèå ñ îïòè÷íî èíäóöèðàíîòî ïîäðåæäàíå íà ìîëåêóëèòå íà

áàãðèëîòî. Çà ïîäîáåí ïðîöåñ ñâèäåòåëñòâóâà ðàçëèêàòà â êðèâè 1 è 4

íà ôèã. 41 � ñëåä êàòî îáðàçåöúò å áèë îáëú÷âàí ñ êðúãîâî ïîëÿðèçèðàíà

ñâåòëèíà (êîÿòî íå ïðåäèçâèêâà äèõðîèçúì) òî èíäóöèðàíåòî íà

äèõðîèçúì ïðè îáëú÷âàíå ñ ëèíåéíî ïîëÿðèçèðàíà ñâåòëèíà å çíà÷èòåëíî

ïî-áúðçî. Òîâà äîêàçâà, ÷å ñëåä ïðåäâàðèòåëíîòî îáëú÷âàíå, ìàòðèöàòà

å ïîäãîòâåíà è îêàçâà ïî-ìàëêî ñúïðîòèâëåíèå çà çàâúðòàíåòî íà

ìîëåêóëèòå (èëè íà âúðòÿùèòå èì ñå ÷àñòè). Îñîáåíî èíòåðåñíà å

ðàçëèêàòà â êðèâèòå ∆D(t) è ∆n(t) ïðè ñìÿíà íà ïîëÿðèçàöèÿòà íà

âúçáóæäàùàòà ñâåòëèíà îò ëèíåéíà íà êðúãîâà. Ïúðâîíà÷àëíî

êðúãîâàòà ñâåòëèíà ðÿçêî çàñèëâà äèõðîèçìà. Çàâèñèìîñòòà íà

ôîòîðåàêöèèòå îò òèïà íà ïîëÿðèçàöèÿ íà ñâåòëèíàòà � ëèíåéíà èëè

êðúãîâà ïðè ãîëåìè èíòåíçèòåòè íà âúçáóæäàíå å ðàçãëåäàíà ïî-

íàòàòúê â IV.3 è å ïîêàçàíî, ÷å ïðè åäèí è ñúù èíòåíçèòåò,

âúçáóæäàíåòî ñ êðúãîâîïîëÿðèçèðàíà ñâåòëèíà âîäè äî ïî-ãîëÿìà

êîíöåíòðàöèÿ íà ôîòîïðîäóêòèòå.

Ñìÿíàòà íà ïîëèìåðíàòà ìàòðèöà âîäè äî ïðîìÿíà íà âðåìå-

êîíñòàíòèòå íà ïðîöåñèòå. Íà ôèã. 42 å ïîêàçàíî àíèçîòðîïíîòî

èçìåíåíèå íà îïòè÷íèòå ïëúòíîñòè çà ñèñòåìà ÏÂÀ/æåëàòèí.

Îñíîâíàòà ðàçëèêà ñïðÿìî ïðåäíàòà ñèñòåìà å, ÷å èçìåíåíèÿòà ñà

ñúùåñòâåíî ïî-ìàëêè è ñå íàñèùàò ïî-áúðçî. Âúçáóæäàùèÿò ëú÷ ñ

ëèíåéíà ïîëÿðèçàöèÿ å èçêëþ÷åí ñëåä 10 ñåêóíäè. Â ñúùèÿ ìîìåíò ñå

íàáëþäàâà ñêîê â èçìåíåíèåòî íà Dpar è Dort. Íèå ïðåäïîëàãàìå, ÷å òîâà
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ñå äúëæè íà ãîëÿìà íàñåëåíîñò íà òðèïëåòíîòî ñúñòîÿíèå íà

áàãðèëíèòå ìîëåêóëè, ÷èåòî âðåìå íà æèâîò å ñâúðçàíî ñ âèäà è

ñúñòîÿíèåòî íà ìàòðèöàòà. Âèæäà ñå (ôèã. 42), ÷å ñëåä 15 ñåêóíäè

ðåëàêñàöèÿ, âúçáóæäàíåòî ñ êðúãîâî ïîëÿðèçèðàíà ñâåòëèíà èíäóöèðà

äèõðîèçúì. Òîâà å ìíîãî èíòåðåñåí åôåêò, êîéòî çàñëóæàâà

äîïúëíèòåëíî èçñëåäâàíå. Òðÿáâà äà ñå îòáåëåæè, ÷å òàêàâà îñîáåíîñò

ñå íàáëþäàâà ñàìî ïðè ñðàâíèòåëíî âèñîêè èíòåíçèòåòè íà

âúçáóæäàùàòà ñâåòëèíà. Íèå ñ÷èòàìå, ÷å îñîáåíèòå ïèêîâå â Dpar, Dort,

∆D (ôèã. 39, 40, 41) ìîãàò äà ñå îáÿñíÿò ïî ñëåäíèÿ íà÷èí: Ñëåä êàòî

ôîòîïðîöåñúò å ñðàâíèòåëíî íàñèòåí ñëåä ïðîäúëæèòåëíî îáëú÷âàíå

ñ ëèíåéíî ïîëÿðèçèðàíà ñâåòëèíà, êðúãîâîïîëÿðèçèðàíàòà ñâåòëèíà

âúçáóæäà íîâè êîëè÷åñòâà îò òðàíñ ìîëåêóëèòå, êîèòî ñà áèëè

îðèåíòèðàíè òàêà, ÷å ëèíåéíî ïîëÿðèçèðàíàòà ñâåòëèíà èì å äåéñòâàëà

ïî-ñëàáî. Îò äðóãà ñòðàíà, ìàòðèöàòà äî òîçè ìîìåíò å ïðåïîäðåäåíà

Ôèã. 42. Èçìåíåíèå íà îïòè÷íèòå ïëúòíîñòè çà ñèñòåìà ÏÂÀ/æåëàòèí
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â ñúîòâåòñòâèå ñ îáëú÷âàùàòà ëèíåéíî ïîëÿðèçèðàíà ñâåòëèíà è

íîâîâúçáóäåíèòå ìîëåêóëè çàåìàò îðèåíòàöèè âîäåùè äî íàðàñòâàíå

íà äèõðîèçìà. Ñëåä îáëú÷âàíå ñ êðúãîâîïîëÿðèçèðàíàòà ñâåòëèíà, òàçè

ïîäðåäåíîñò ïîñòåïåííî èç÷åçâà è ∆D è ∆n ïîñòåïåííî íàìàëÿâàò.

Òðÿáâà äà êàæåì ÷å èçñëåäâàíàòà ñðåäà å ìíîãî ïîäõîäÿùà çà îáðàòèì

çàïèñ íà èíôîðìàöèÿ, çàùîòî èíäóöèðàíåòî è òðèåíåòî íà

àíèçîòðîïèÿòà, ìîæå äà ñå îñúùåñòâÿâà ïðàêòè÷åñêè íåîãðàíè÷åí áðîé

öèêëè. Ïðè òîâà âðåìåòî íà ïàìåò ìîæå äà âàðèðà îò ñåêóíäè äî äíè

(ñïîðåä íóæäèòå), êîãàòî ïðîìåíÿìå âèäà íà ìàòðèöàòà è íà÷èíà íà

ïîëó÷àâàíå íà ñàìèòå ñëîåâå.

IV.2. Ôîòîèíäóöèðàíè ïðîìåíè â ïîêàçàòåëÿ íà ïðå÷óïâàíå â

ñèñòåìè àçîáàãðèëî/ïîëèìåð

Îñâåí äèõðîèçúì è äâóëú÷åïðå÷óïâàíå, â íÿêîè àçîïîëèìåðíè

ñèñòåìè å íàáëþäàâàíî è ìíîãî ñèëíî èçîòðîïíî èçìåíåíèå â

ñòîéíîñòòà íà ïîêàçàòåëÿ íà ïðå÷óïâàíå [82]. Âëèÿíèåòî íà âèäà íà

áàãðèëîòî è ìàòðèöàòà âúðõó ñòîéíîñòèòå íà èíäóöèðàíèòå ïðîìåíè

è ñêîðîñòòà íà ïðîöåñèòå ñà èçñëåäâàíè îò ìíîãî àâòîðè è â òâúðäè

ðàçòâîðè � ñèñòåìè ãîñò�äîìàêèí è â êîïîëèìåðè [48,a3,a9,a10].

Âúïðåêè òîâà ìåõàíèçìúò íà âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ïîëèìåðíàòà

ìàòðèöà è áàãðèëîòî â ïðîöåñà íà ôîòîèíäóöèðàíå íà ïðîìåíèòå â

ïîêàçàòåëÿ íà ïðå÷óïâàíå íå å èçÿñíåí íàïúëíî.

Íèå ñìå èçñëåäâàëè èçîòðîïíèòå (∆ni) è àíèçîòðîïíèòå (∆na)

ôîòîèíäóöèðàíè ïðîìåíè â ïîêàçàòåëÿ íà ïðå÷óïâàíå â òâúðäè

ðàçòâîðè íà àçîáàãðèëà â ïîëèìåð. Íàïðàâèëè ñìå ñúïîñòàâêà ìåæäó

èíäóöèðàíèòå ïðîìåíè â ïîêàçàòåëÿ íà ïðå÷óïâàíå ∆ni è ∆na è

ñúîòâåòíèòå äèôðàêöèîííè åôåêòèâíîñòè íà ñêàëàðíè (ηi) è

ïîëÿðèçàöèîííè (ηa) äèôðàêöèîííè ðåøåòêè.

Èçñëåäâàíèòå îáðàçöè ñà ñëîåâå îò òâúðäè ðàçòâîðè íà àçîáàãðèëà

â ïîëèìåðíà ìàòðèöà. Èçïîëçâàíè ñà ñèñòåìèòå îò äèñàçîáàãðèëî �
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Ïðîòðàâíî ÷èñòî æúëòî â ïîëèâèíèëàëêîõîë (Ï×Æ/ÏÂÀ), ñ

êîíöåíòðàöèÿ íà áàãðèëîòî 5 îá.% è äåáåëèíà 50µm, è ìîíîàçîáàãðèëàòà

Ìåòèëîâî îðàíæåâî â ïîëèâèíèëàëêîõîë, (ÌÎ/ÏÂÀ), 0.6îá.% è

Äèñïåðñíî ÷åðâåíî 19 â ïîëèìåòèëìåòàêðèëàò (Ä×19/ÏÌÌÀ) ñ

êîíöåíòðàöèè 0.4 îá.% è äåáåëèíà 100µm. Ïîëó÷àâàíåòî íà ñëîåâåòå å

ïî ñòàíäàðòíàòà òåõíîëîãèÿ, êîÿòî îïèñàõìå â IV.1. Êîíöåíòðàöèèòå

íà áàãðèëàòà ñà ïîäîáðåíè òàêà, ÷å îïòè÷íîòî ïðîïóñêàíå íà îáðàçöèòå

å îêîëî 10% çà äúëæèíà íà âúëíàòà íà Àr ëàçåð ñ λ=488 nm è îêîëî 80�90

% çà = 633nm îò He�Ne ëàçåð.

Åêñïåðèìåíòàëíàòà ïîñòàíîâêà ïðåäñòàâëÿâà ìîäèôèêàöèÿ íà

îïèñàíàòà â II.4. (ôèã. 24), êàòî ïðèçìàòà W è ïðèåìíèöèòå R6, R7 ñå

ïîñòàâÿò íà ïúòÿ íà îòðàçåíàòà (íå ïðåìèíàëàòà) îò îáðàçåöà

ñâåòëèíà. Ïðîìåíèòå â ïîêàçàòåëÿ íà ïðå÷óïâàíå ∆n ñå ïðåñìÿòàò îò

èçìåðâàíå íà êîåôèöèåíòà íà îòðàæåíèå R íà îáðàçöèòå çà λ= 488 nm

è 633 nm, ÷ðåç ôîðìóëèòå íà Ôðåíåë ïðè úãúë íà ïàäàíå íà èçìåðâàùàòà

ñâåòëèíà ïî-ìàëúê îò 5°. Ïðîìåíèòå ñå èíäóöèðàò ñ Àr ëàçåð ñ äúëæèíà

íà âúëíàòà λ= 488nm . Ïðè ÷àñò îò åêñïåðèìåíòèòå êúì çàäíàòà

ïîâúðõíîñò íà ïîäëîæêàòà íà îáðàçåöà å ïðèëåïåíà, ÷ðåç èìåðñèÿ,

òðèúãúëíà ïðèçìà. Òàêà ñå îòñòðàíÿâà âëèÿíèåòî íà îòðàæåíèåòî îò

çàäíàòà ïîâúðõíîñò íà ïîäëîæêàòà

Íà ôèã. 43 å ïîêàçàíà ïðîìÿíàòà â îòðàæåíèåòî îò ïðåäíàòà

ïîâúðõíîñò íà îáðàçåö Ï×Æ/ÏÂÀ çà λ=488nm. Èíòåíçèòåòúò íà

èíäóöèðàùàòà ñâåòëèíà îòíà÷àëî å 20mW/cm2, à ñëåä îêîëî 60 ñåêóíäè

å óâåëè÷åí íà 600mW/cm2. Îò êðèâàòà ñòàâà ÿñíî, ÷å ôîòîñòàöèîíàðíà

ñòîéíîñò â ïðîìÿíàòà íà R ñå äîñòèãà çà îêîëî 30 ñåêóíäè è ïðè äâàòà

èíòåíçèòåòà íà âúçáóæäàíå, ïðè òîâà òðèéñåòêðàòíî óâåëè÷åíèå íà

èíòåíçèòåòà äîâåæäà ñàìî äî 20�30% íàðàñòâàíå íà êîåôèöèåíòà íà

îòðàæåíèå. Ôîòîñòàöèîíaðíîòî íàðàñòâàíå íà ïîêàçàòåëÿ íà

ïðå÷óïâàíå, ïðåñìåòíàòî îò òîçè åêñïåðèìåíò, å ∆n ≈ 0.02 (çà

λ=488nm). Ñëåä ñïèðàíå íà èíäóöèðàùèÿ ñíîï ïîêàçàòåëÿ íà ïðå÷óïâàíå
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íàìàëÿâà è êîåôèöèåíòúò íà îòðàæåíèå äîñòèãà ïúðâîíà÷àëíàòà ñè

ñòîéíîñò. Âèäúò íà êðèâèòå íà íàìàëÿâàíå íà ôîòîèíäóöèðàíîòî

èçìåíåíèå â R ñëåä ïðåêðàòÿâàíå íà âúçáóæäàíåòî çàâèñè îò

èíòåíçèòåòà è âðåìåòî íà îáëú÷âàíå è îò ïàðàìåòðèòå íà

ïîëèìåðíàòà ìàòðèöà (ïëúòíîñò, âëàæíîñò è äð.)

Íà ôèã. 44 å ïîêàçàíî èçìåíåíèåòî íà R ïðè îáëú÷âàíå íà ñúùèÿ

îáðàçåö (Ï×Æ/ÏÂÀ) ñ λ=488nm è I=450mW/cm2, èçìåðåíè íà äúëæèíà

íà âúëíàòà λ=633nm. Ïðè òîâà èìåðñèîííàòà ïðèçìà å îòñòðàíåíà.

Îò ïåðèîäè÷íèòå èçìåíåíèÿ â êîåôèöèåíòà íà îòðàæåíèå, äúëæàùè

ñå íà èíòåðôåðåíöèÿòà íà ëú÷èòå, îòðàçåíè îò ïðåäíàòà è çàäíàòà

ïîâúðõíîñò íà îáðàçeöa ìîæå äà ñå îïðåäåëè ôîòîèíäóöèðàíîòî

íàðàñòâàíå íà ïîêàçàòåëÿ íà ïðå÷óïâàíå n:

îò
( )2 2

2
π∆

λ
π

n d
= , èìàìå ∆n

d
= = ×

× ×
= ×

−

−
−λ

2

633 10

2 50 10
6 33 10

9

6
3.  çà

Ôèã. 43. Ïðîìÿíà â îòðàæåíèåòî íà îáðàçåö Ï×Æ/ÏÂÀ çà λ=488nm, ñëåä
îáëú÷âàíå ñ Ar ëàçåð (λ=488nm).
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âñåêè ïåðèîä îò êðèâàòà (äåáåëèíàòà å d=50µm). Àêî ïðèåìåì, ÷å íà

ôèã. 44 èìàìå 2.5 ïåðèîäà, ñå ïîëó÷àâà ∆n=0.016.  Çà ðàçëè÷íèòå îáðàçöè

òàçè ñòîéíîñò âàðèðà îò 0.01 äî 0.03.

Èçñëåäâàíèÿòà íà îñòàíàëèòå äâå ñèñòåìè àçîáàãðèëî/ïîëèìåð

� ÌÎ/ÏÂÀ è Ä×19/ÏÌÌÀ, ñúäúðæàùè ìîíîàçîáàãðèëî, îáëú÷âàíåòî

ñ λ=488nm ïðåäèçâèêâà îáðàòíèÿ åôåêò � ïúðâîíà÷àëíèÿò ïîêàçàòåë

íà ïðå÷óïâàíå, îòòàì è êîåôèöèåíòúò íà îòðàæåíèå íàìàëÿâàò. Òîâà

ñå âèæäà íà ôèã. 45, êúäåòî å ïîêàçàíî èçìåíåíèåòî íà êîåôèöèåíòà íà

îòðàæåíèå ïðè îáëú÷âàíå íà îáðàçåö ÌÎ/ÏÂÀ ñ λ=488nm ñ èíòåíçèòåò,

êàêòî è ïðè ôèã. 44, ðàâåí íà 450mW/cm2. Èçìåíåíèÿòà â ñëîåâåòå

Ä×19/ÏÌÌÀ ñà â ñúùàòà ïîñîêà è ñà ïî-ãîëåìè. Ïîñîêàòà íà

Ôèã. 44. Ïðîìÿíà â îòðàæåíèåòî íà îáðàçåö Ï×Æ/ÏÂÀ çà λ=633nm, ñëåä
îáëú÷âàíå ñ Ar ëàçåð (λ=488nm).
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èíäóöèðàíîòî èçìåíåíèå ∆n ïðè ðàçëè÷íèòå ñèñòåìè íå çàâèñè îò òîâà

äàëè èçìåðâàíeòî å íàïðàâåíî ñúñ ñâåòëèíà, ïîëÿðèçèðàíà óñïîðåäíî

èëè ïåðïåíäèêóëÿðíî íà ïîëÿðèçàöèÿòà íà âúçáóæäàùàòà ñâåòëèíà.

Âñè÷êè ðåçóëòàòè äî òóê êàñàÿò ïðîìÿíàòà íà ñðåäíèÿ ïîêàçàòåë

íà ïðå÷óïâàíå. Èçïîëçâàíàòà ñõåìà íå äàâà âúçìîæíîñò çà èçìåðâàíå

íà àíèçîòðîïèÿ â ïîêàçàòåëÿ íà ïðå÷óïâàíå � ïðèåìíèöèòå R6 è R7

èçìåðâàò ïðàêòè÷åñêè åäíàêâè ñòîéíîñòè. Êàêòî å èçâåñòíî, â òàêèâà

ñèñòåìè äîñåãà ñà èçñëåäâàíè ãëàâíî ôîòîèíäóöèðàíè àíèçîòðîïíè

èçìåíåíèÿ, äúëæàùè ñå íà òðàíñ-öèñ èçîìåðèçàöèÿ [39,49]. Çà èçñëåäâàíå

íà ôîòîèíäóöèðàíîòî äâóëú÷åïðå÷óïâàíå â ñúùèòå îáðàçöè, îáëú÷âàõìå

ñ ëèíåéíî ïîëÿðèçèðàí Ar ëàçåðåí ëú÷ è ïî ñòàíäàðòíàòà ìåòîäèêà ñúñ

ñêðúñòåíè ïîëÿðèçàòîðè îïðåäåëèõìå çà λ=633nm (èçâúí

àáñîðáöèîííàòà èâèöà) èíäóöèðàíîòî äâóëú÷åïðå÷óïâàíå â îáðàçöè îò

Ôèã. 45. Èçìåíåíèå íà êîåôèöèåíòà íà îòðàæåíèå (çà λ=633nm) íà îáðàçåö
ÌÎ/ÏÂÀ ïðè îáëú÷âàíå ñ λ=488nm.
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Ï×Æ/ÏÂÀ na = npar � nort = 5×10�4 . Òóê npar è nort ñà ïîêàçàòåëèòå íà

ïðå÷óïâàíå ñúîòâåòíî çà ñâåòëèíà, ïîëÿðèçèðàíà óñïîðåäíî è

ïåðïåíäèêóëÿðíî íà ïîëÿðèçàöèÿòà íà âúçáóæäàùèÿ ñíîï.

Â ñúùèòå îáðàçöè áÿõà çàïèñâàíè õîëîãðàôñêè ðåøåòêè ñ äâå

ïëîñêè âúëíè ïðè óñïîðåäíè è ïðè îðòîãîíàëíè ïîëÿðèçàöèè íà

çàïèñâàùèòå âúëíè. Õîëîãðàôñêèÿò çàïèñ âúâ âòîðèÿ ñëó÷àé ñå äúëæè

íà ïîëÿðèçàöèîííàòà ÷óâñòâèòåëíîñò íà ðåãèñòðèðàùèÿ ìàòåðèàë è

äèôðàêöèîííàòà åôåêòèâíîñò çàâèñè îò ôîòîèíäóöèðàíîòî

äâóëú÷åïðå÷óïâàíå. Ïðîñòðàíñòâåíàòà ÷åñòîòà íà çàïèñâàíèòå

ðåøåòêè áåøå 100mm�1. Äèôðàêöèîííàòà åôåêòèâíîñò áåøå èçìåðâàíà

â ðåàëíî âðåìå, â �1 ïîðÿäúê ïðè λ= 488nm è ñ Íå�Ne ëàçåð (ïîä úãúë íà

Áðÿã). Äèôðàêöèîííàòà åôåêòèâíîñò íà ïîëÿðèçàöèîííèòå ðåøåòêè

(ηà=0.6% ÷ 1%) ñå îêàçà ïî-âèñîêà îò åôåêòèâíîñòòà íà ñêàëàðíèòå

ðåøåòêè (ηi = 0.3 ÷ 0.4 %).

Îáëú÷âàíåòî ñúñ ñâåòëèíà ïðåäèçâèêâà òðàíñ-öèñ èçîìåðèçàöèÿ

íà ìîëåêóëèòå íà àçîáàãðèëàòà è òÿõíîòî ïðåîðèåíòèðàíå. Màêðî-

ñêîïè÷åñêè òîâà ñå íàáëþäàâà êàòî èçìåíåíèå íà àáñîðáöèîííèÿ

ñïåêòúð íà îáðàçöèòå è ñâúðçàíàòà ñ íåãî ïðîìÿíà â ïîêàçàòåëÿ íà

ïðå÷óïâàíå, êàêòî è â ïîÿâàòà íà äèõðîèçúì è äâóëú÷åïðå÷óïâàíå. Îñâåí

òîâà ïðè äâèæåíèåòî íà ìîëåêóëèòå èëè íà ÷àñòè îò òÿõ ñå èçìåíÿò

ðàçìåðèòå è ôîðìàòà íà ïðàçíèòå ïðîñòðàíñòâà â ïîëèìåðíàòà

ìàòðèöà. Ïðè òîâà ìîæå äà ñå èçìåíè ïëúòíîñòòà íà ìàòðèöàòà è

ïîðàäè òîâà äà ñå èçìåíè è ïîêàçàòåëÿ íà ïðå÷óïâàíå íà îáðàçåöà. Â [82]

å íàáëþäàâàíî èçêëþ÷èòåëíî ñèëíî íàìàëÿâàíå íà ïîêàçàòåëÿ íà

ïðå÷óïâàíå â ñëîåâå îò êîïîëèìåð Ä×19/ïîëèåñòåð (äî 0.3 ïðè

êîíöåíòðàöèÿ íà áàãðèëîòî 68 òåãë. %). Àâòîðèòå ñà ïîêàçàëè, ÷å òîâà

å ñâúðçàíî ñ èçìåíåíèåòî â àáñîðáöèîííèÿ ñïåêòúð íà îáðàçåöà è

ñ÷èòàò, ÷å ïðè ïðåìèíàâàíåòî íà ìîëåêóëèòå îò òðàíñ â öèñ ôîðìà,

òå óâåëè÷àâàò îáåìà íà âúçäóøíèòå êóõèíè â ìàòðèöàòà, ò.å. òÿ ñòàâà

ïî-ðÿäêà è ñðåäíèÿò ïîêàçàòåë íà ïðå÷óïâàíå íàìàëÿâà. Íèå ñúùî
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íàáëþäàâàõìå íàìàëÿâàíå íà n â îáðàçöèòå, ïðè êîèòî ïîëèìåðíàòà

ìàòðèöà å äîòèðàíà ñ ìîíîàçîáàãðèëî (ÌÎ è Ä×).

Ïðè îáðàçöèòå, ñúäúðæàùè áàãðèëîòî Ï×Æ, îáà÷å, èçìåíåíèåòî

â ñðåäíèÿ ïîêàçàòåë íà ïðå÷óïâàíå å ïîëîæèòåëíî, ò.å. íàðàñòâà.

Ìîëåêóëèòå íà Ï×Æ ñà 2 ïúòè ïî-ãîëåìè îò ìîëåêóëèòå íà

ìîíîàçîáàãðèëàòà, òå ñúäúðæàò 4 áåíçîëíè ïðúñòåíà è 2 äâîéíè

àçîâðúçêè, îêîëî êîèòî ñâåòëèíàòà ìîæå äà ïðåäèçâèêà

ïðîñòðàíñòâåíî çàâúðòàíå. Ìíîãî å âåðîÿòíî ïðè òàçè èçîìåðèçàöèÿ

è ìîëåêóëàòà äà ñå �ñâèå�. Âúçìîæíî å ïðè òîâà âúçäóøíèòå ìåæäèíè

â ìàòðèöàòà äà íàìàëÿâàò, ò.å. äà íàðàñòâà ïëúòíîñòòà é è

ïîêàçàòåëÿ íà ïðå÷óïâàíå.

Îò ïðîâåäåíèòå åêñïåðèìåíòè ïî çàïèñâàíå íà ñêàëàðíè

õîëîãðàôñêè ðåøåòêè ñå âèæäà, ÷å äèôðàêöèîííàòà èì åôåêòèâíîñò å

äàëå÷ ïî-ìàëêà îò î÷àêâàíàòà çà íàáëþäàâàíèòå îò íàñ ïðîìåíè â

ïîêàçàòåëÿ íà ïðå÷óïâaíå ∆ni=6×10�3. Òàêîâà íåñúîòâåòñòâèå ìåæäó

èçìåðåíèòå ïðîìåíè â ïðè ðàâíîìåðíî îñâåòÿâàíå è ïðè ñðàâíèòåëíî

ãîëÿìà ïðîñòðàíñòâåíà ÷åñòîòà íà èíòåðôåðåí÷íàòà êàðòèíà

(1000mm�1) å ïîêàçàíà è â [82]. Òîâà ìîæå äà ñå îáÿñíè ñúñ ñðàâíèòåëíî

ãîëåìèÿ ðàçìåð íà ïîëèìåðíèòå ìîëåêóëè è ïðåõâúðëÿíå íà

âúçáóæäàíåòî îò îñâåòåíèòå èì ÷àñòè äî íåîñâåòåíèòå, ò.å.

ðàçäåëèòåëíàòà ñïîñîáíîñò å îãðàíè÷åíà. Çàòîâà ãîëåìèòå èçîòðîïíè

ôîòîèíäóöèðàíè ïðîìåíè â ïîêàçàòåëÿ íà ïðå÷óïâàíå â òîçè òèï

ìàòåðèàëè ìîãàò äà ñå èçïîëçâàò çà ïðèëîæåíèÿ, èçèñêâàùè ïî-ìàëêà

ðàçäåëèòåëíà ñïîñîáíîñò, íàïðèìåð çà êàíàëíè âúëíîâîäè è äð.

Ñòîéíîñòèòå íà äèôðàêöèîííàòà åôåêòèâíîñò ïðè çàïèñ ñ

îðòîãîíàëííè ïîëÿðèçàöèè íà äâàòà ëú÷à íà ðåøåòêè ñ ïðîñòðàíñòâåíà

÷åñòîòà äî 1000 mm�1 îáà÷å ñúîòâåòñòâàò íà èçìåðåíèòå ñòîéíîñòè

íà ôîòîèíäóöèðàíîòî äâóëú÷åïðå÷óïâàíå. Òàêîâà ñúîòâåòñòâèå å

íàáëþäàâàíî è ïðåäè êàêòî â àíàëîãè÷íè ñèñòåìè ãîñò�äîìàêèí, òàêà

è â êîïîëèìåðè [48,49]. Îò íàëè÷èåòî íà òàçè âèñîêà ðàçäåëèòåëíà
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ñïîñîáíîñò ìîæå äà ñå íàïðàâè èçâîäà, ÷å àíèçîòðîïíèòå ïðîìåíè â

îïòè÷íèòå ñâîéñòâà íà ñèñòåìèòå îò òîçè âèä ñå äúëæàò îñíîâíî íà

ôîòîèçîìåðèçàöèÿòà íà çíà÷èòåëíî ïî-ìàëêèòå ìîëåêóëè íà

àçîáàãðèëàòà. Îáñúæäàíèòå ïî-ãîðå ïðîìåíè â ïîëèìåðíàòà ìàòðèöà

ñå îòðàçÿâàò âúðõó êèíåòè÷íèòå ïàðàìåòðè íà ôîòîàíèçîòðîïèÿòà.

IV.3. Âëèÿíèå íà âèäà íà ïîëÿðèçàöèÿ íà ñâåòëèíàòà âúðõó

ôîòîèíäóöèðàíè ïðîöåñè âúâ ôîòîàíèçîòðîïíè ìàòåðèàëè

IV.3.1. Òåîðåòè÷åí ìîäåë.

Êàêòî âå÷å îòáåëÿçàõìå, ïðè ïî-ãîëÿìà ÷àñò îò ôîòîôèçè÷íèòå è

ôîòîõèìè÷íèòå ïðîöåñè, ïðè îáëú÷âàíå ñ ëèíåéíî ïîëÿðèçèðàíà

ñâåòëèíà ñå èíäóöèðà îïòè÷íà àíèçîòðîïèÿ. Òîâà ñå äúëæè íà

ñîáñòâåíàòà àíèçîòðîïèÿ â ïîãëúùàíåòî íà ó÷àñòâóâàùèòå âúâ

ôîòîðåàêöèèòå öåíòðîâå (ìîëåêóëè), êîèòî ïîãëúùàò ðàçëè÷íî â

çàâèñèìîñò îò îðèåíòàöèÿòà ñè. Â ðåçóëòàò íà òîâà è ïðîìåíèòå â

ìàêðîñêîïè÷íèòå îïòè÷íè êîíñòàíòè íà îáðàçåöà ñà àíèçîòðîïíè.

Îñâåí ïðèëîæåíèåòî íà òåçè ñðåäè çà ïîëÿðèçàöèîííà õîëîãðàôèÿ è äð.,

îò íàáëþäàâàíåòî è êîëè÷åñòâåíàòà îöåíêà íà ôîòîàíèçîòðîïèÿòà

ñå ïîëó÷àâà èíôîðìàöèÿ çà ñòðóêòóðàòà íà ìîëåêóëèòå, ó÷àñòâóâàùè

âúâ ôîòîïðîöåñà, êàêòî è çà ôîòîïðîäóêòèòå.

Ùå îáúðíåì âíèìàíèå âúðõó âëèÿíèåòî íà âèäà íà ïîëÿðèçàöèÿòà

íà ñâåòëèíàòà âúðõó êîëè÷åñòâîòî íà ïîëó÷åíèÿ ïðîäóêò ïðè ôîòî-

èíäóöèðàíè ïðîöåñè.

Äà ðàçãëåäàìå ñèñòåìà îò åäèí âèä àíèçîòðîïíè ïîãëúùàùè

öåíòðîâå (ìîëåêóëè), ÷èèòî îñè ñà ðàâíîìåðíî ðàçïðåäåëåíè ïî âñè÷êè

íàïðàâëåíèÿ â ïðîñòðàíñòâîòî. Ìàêðîñêîïè÷íèòå îïòè÷íè êîíñòàíòè

íà òàêàâà ñèñòåìà ñà èçîòðîïíè. Ñîáñòâåíàòà àíèçîòðîïèÿ íà

ìîëåêóëèòå ñå îïèñâà îò òåíçîðà íà òÿõíàòà ïîëÿðèçóåìîñò αij(λ),

i=1,2,3, λ å äúëæèíàòà íà âúëíàòà, êîéòî çà âñÿêà ìîëåêóëà å äèàãîíàëåí
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â ñîáñòâåíàòà è êîîðäèíàòíà ñèñòåìà. Íåêà ñàìî åäèí îò åëåìåíòèòå

αii(λ) , ñúîòâåòñòâóâàù íà îñòà íà ìîëåêóëàòà, å ðàçëè÷åí îò äðóãèòå,

ò.å. α11≠α22=α33. Ùå îçíà÷èì α11 =α1 α22=α2 α33=α3. Ùå ðàçãëåäàìå

ïðîñò ôîòîïðîöåñ, ïðè êîéòî ìîëåêóëèòå ìîãàò äà áúäàò â 2 ñúñòîÿíèÿ

� îñíîâíî �1� è âòîðî ñúñòîÿíèå �2�, â êîåòî òå ïðåìèíàâàò ñëåä

ñâåòëèííîòî âúçáóæäàíå è êîåòî èìà âðåìå íà æèâîò τ. Òàêúâ

ôîòîïðîöåñ ñå îïèñâà ñ:

dN

dt
kIN N1

1 2= − + τ (37)

êúäåòî N1 è N2 ñà êîíöåíòðàöèèòå íà ìîëåêóëèòå â ñúñòîÿíèÿ 1 è

2, ñúîòâåòíî, êàòî N1 + N2 = N, N å îáùàòà êîíöåíòðàöèÿ íà

öåíòðîâåòå ó÷àñòâóâàùè â ïðîöåñà, I å èíòåíçèòåòúò íà âúç-

äåéñòâàùàòà ñâåòëèíà, à k å êîåôèöèåíò, õàðàêòåðèçèðàù êîëè-

÷åñòâåíîòî âçàèìîäåéñòâèå íà ìîëåêóëèòå ñúñ ñâåòëèíàòà . Ïðè

ðàçãëåæäàíèÿ òèï ïîãëúùàùè îñöèëàòîðè k ìîæå äà ñå ïðåäñòàâè âúâ

âèäà:

k C e Di
i

= ⋅∑
2

(38)

êúäåòî C å êîíñòàíòà, Di ii
2 = α , å � åäèíè÷íèÿò âåêòîð íà

âúçäåéñòâàùàòà ñâåòëèíà.

Ñëåä ïîñòèãàíå íà ôîòîðàâíîâåñèåòî 
dN

dt
1 0=  , êîíöåíòðàöèÿòà íà

ìîëåêóëèòå â îñíîâíî ñúñòîÿíèå ñå îïðåäåëÿ îò:

N
N

kI1 11
=

+ −τ
(39)

Òúé êàòî ìîëåêóëèòå â ñúñòîÿíèå �1� ñà îðèåíòèðàíè ðàçëè÷íî

ñïðÿìî ïîëÿðèçàöèÿòà íà ñâåòëèíàòà, òî êîìïîíåíòèòå íà Di ñà

ðàçëè÷íè çà âñÿêà îðèåíòàöèÿ. Àêî θ è ϕ ñà ïîëÿðíèÿò è àçèìóòàëåí

úãúë, îïðåäåëÿù íàïðàâëåíèåòî íà îñòà íà äàäåíà ìîëåêóëà, òî çà íåÿ:
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D

D

D

1 1

2 2

3 20

=

= −

= −

(cos ,sin cos ,sin sin )

( sin ,cos cos ,cos sin )

( , sin ,cos )

θ θ ϕ θ ϕ α

θ θ ϕ θ ϕ α

ϕ ϕ α
(40)

 Ñúãëàñíî (38) êîåôèöèåíòúò íà âçàèìîäåéñòâèåòî k çàâèñè îò

ïîëÿðèçàöèÿòà íà ñâåòëèíàòà. Íåêà ñâåòëèíàòà ñå ðàçïðîñòðàíÿâà ïî

íàïðàâëåíèå θ=0, ϕ=π/2 (îñòà OZ). Ïðè ëèíåéíà ïîëÿðèçàöèÿ , íàïðèìåð

ïî îñòà ÎÕ , å = (1,0,0) è îò (38) è (40) ïîëó÷àâàìå:

 k k CL( , ) ( cos sin )θ ϕ α θ α θ= = +1
2

2
2 (41)

 Ïðè êðúãîâà ïîëÿðèçàöèÿ, e i= 1

2
1 0( , , ) è çà k ñå ïîëó÷àâà:

 k k CC( , ) ( ( )sin sin )θ ϕ α α α α θ ϕ= = + − −1

2 1 2 1 2
2 2 (42)

 Îò (39), (41) è (42) ìîãàò äà ñå ïîëó÷àò ôîòîðàâíîâåñíèòå

ðàçïðåäåëåíèÿ n1(θ,ϕ) è n2(θ,ϕ) â çàâèñèìîñò îò ïîëÿðèçàöèÿòà íà

ñâåòëèíàòà, ïðåäèçâèêàëà ôîòîïðîöåñà. Ïðè ëèíåéíà ïîëÿðèçàöèÿ íà

âúçáóæäàíå ïî íàïðàâëåíèå θ = π/2 (îñòà OX):

n
n

IC
L
1

0

1
2

2
2 11

( , )
( , )

( cos sin )
θ ϕ θ ϕ

α θ α θ τ
=

+ + − (43)

à ïðè êðúãîâà ïîëÿðèçàöèÿ:

n
n

IC

C
1

0

1 2 1 2
2 2 11

1

2

( , )
( , )

( ( )sin sin )
θ ϕ θ ϕ

α α α α θ ϕ τ
=

+ + − − − (44)

êúäåòî, n0(θ, ϕ) å ïúðâîíà÷àëíîòî ðàçïðåäåëåíèå íà ìîëåêóëèòå.

Âúç îñíîâà íà ôîðìóëèòå (43) è (44) å ïðåäñòàâåíî ãðàôè÷íî

ðàçïðåäåëåíèÿòî íà ïîãëúùàùèòå öåíòðîâå (ëèíåéíè äèïîëè) ïðè äâå

ðàçëè÷íè ñòîéíîñòè íà ïàðàìåòúðà a1=ICτ�1α1. Íà ôèã. 46 å äàäåíî

n1(θ,ϕ) ñëåä îáëú÷âàíå ñ ëèíåéíî ïîëÿðèçèðàíà ñâåòëèíà, à íà ôèã. 47

ñëåä îáëú÷âàíå ñ êðúãîâî ïîëÿðèçèðàíà. Íàâñÿêúäå å äàäåíî çà ñðàâíåíèå

è íà÷àëíîòî ðàçïðåäåëåíèå n0(θ,ϕ) � ñôåðà

 ×ðåç èíòåãðèðàíå íà (43) è (44) ïî âñè÷êè íàïðàâëåíèÿ ïðåñìåòíàõìå
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Ôèã. 46. Ðàçïðåäåëåíèå íà ïîãëúùàùèòå öåíòðîâå n1(θ,ϕ) (ëèíåéíè äèïîëè)
ïðè a1=2 (ãîðå) è a1=10 (äîëó)  ñëåä îáëú÷âàíå ñ ëèíåéíî ïîëÿðèçèðàíà ñâåòëèíà.
Çà ñðàâíåíèå å äàäåíî íà÷àëíîòî ðàçïðåäåëåíèå n0(θ,ϕ) � ñôåðà. Ñúñ ñòðåëêè
ñà îçíà÷åíè ïîñîêàòà íà ðàçïðîñòðàíåíèå è ïîëÿðèçàöèÿòà íà ñâåòëèíàòà.
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Ôèã. 47. Ðàçïðåäåëåíèå íà ïîãëúùàùèòå öåíòðîâå n1(θ,ϕ) (ëèíåéíè äèïîëè)
ïðè a1=2 (ãîðå) è a1=10 (äîëó)  ñëåä îáëú÷âàíå ñ êðúãîâî ïîëÿðèçèðàíà ñâåòëèíà.
Çà ñðàâíåíèå å äàäåíî íà÷àëíîòî ðàçïðåäåëåíèå n0(θ,ϕ) � ñôåðà. Ñúñ ñòðåëêè
ñà îçíà÷åíè ïîñîêàòà íà ðàçïðîñòðàíåíèå è ïîëÿðèçàöèÿòà íà ñâåòëèíàòà.
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Ôèã. 48.

îáùàòà ðàâíîâåñíà êîíöåíòðàöèÿ N1, (à ñúùî è N2 = N � N1) â ñëó÷àèòå,

êîãàòî âúçáóæäàùàòà ñâåòëèíà å ëèíåéíî èëè êðúãîâî ïîëÿðèçèðàíà.

Íà ôèã. 48 ñà ïîêàçàíè íîðìèðàíèòå çàâèñèìîñòè íà N1/N îò

ñòîéíîñòèòå íà a1=ICτ�1α1 (a2=0) èëè a2 = ICτ�1α2 (a1=0). Ìîæå äà ñå

âèäè, ÷å ñúùåñòâóâàò çíà÷èòåëíè ðàçëèêè ìåæäó ðàâíîâåñíàòà

êîíöåíòðàöèÿ N L
1  äîñòèãíàòà ñëåä îáëú÷âàíå ñ ëèíåéíî ïîëÿðèçèðàíà

ñâåòëèíà è êîíöåíòðàöèÿòà N C
1  ïðè îáëú÷âàíå ñ êðúãîâî ïîëÿðèçèðàíà

ñâåòëèíà. Çà ñëó÷àÿ α2<α1, N C
1 < N L

1  êàòî ðàçëèêàòà å íàé-ãîëÿìà ïðè

α2= 0. (êðèâè 1 è 2 íà ôèã. 48) Ïðè α2>α1 ðàçëèêèòå N L
1 � N C

1  ñà ïî-ìàëêè

(êðèâè 3 è 4 ïîêàçâàò N L
1  è N C

1  çà α1=0). Ïðè âñè÷êè ïðåñìÿòàíèÿ å

ïðèåòî, ÷å íà÷àëíîòî ðàçïðåäåëåíèå n0(θ,ϕ) íà îñèòå íà ìîëåêóëèòå å

ðàâíîìåðíî ïî âñè÷êè íàïðàâëåíèÿ. Êðèâàòà 2, ïîëó÷åíà çà ñëó÷àÿ íà

îáëú÷âàíå íà öåíòðîâå ñ α2= 0 (ëèíåéíè äèïîëè), ñ êðúãîâî ïîëÿðèçèðàíà

ñâåòëèíà è êðèâàòà 3, ïîëó÷åíè ïðè îáëú÷âàíå íà öåíòðîâå ñ α1= 0 ñ
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ëèíåéíî ïîëÿðèçèðàíà ñâåòëèíà, ñúâïàäàò íàïúëíî. Êðèâàòà 5

äåìîíñòðèðà íàìàëÿâàíåòî íà ôîòîðàâíîâåñíàòà êîíöåíòðàöèÿ N1 ïðè

α1=α2, ò.å. êîãàòî α11=α22=α33. Ïðè òàêèâà èçîòðîïíî ïîãëúùàùè

öåíòðîâå âèäúò íà ïîëÿðèçàöèÿòà íà ôîòîèíäóöèðàíàòà ñâåòëèíà íå

âëèÿå íà õîäà íà ôîòîïðîöåñà, è â ñëó÷àÿ N C
1 = N L

1 . Òðÿáâà äà ñå

îòáåëåæè, ÷å ïðè èçîòðîïíî ïîãëúùàùè öåíòðîâå ñòîéíîñòòà íà

ôîòîðàâíîâåñíàòà êîíöåíòðàöèÿ å âèíàãè ïî-íèñêà ïðè åäíàêâè äðóãè

óñëîâèÿ � èíòåíçèòåò íà èíäóöèðàùàòà ñâåòëèíà è âðåìå íà æèâîò

íà öåíòðîâåòå â ñúñòîÿíèå �2 �. Ïîçíàâàéêè ðàçïðåäåëåíèÿòà (43) è

(44) ìîãàò äà ñå ïðåñìåòíàò è ñúîòâåòíèòå ðàçëèêè âúâ ôîòî-

ðàâíîâåñíîòî îïòè÷íî ïîãëúùàíå DL è DC â äâàòà ñëó÷àÿ.

( )D const N e D d di
i

= × ⋅∫ ∑1

2

θ ϕ θ θ ϕ, sin (45)

Ïðåäïîëàãàìå, ÷å ïîãëúùàíåòî â îáëàñòòà íà àáñîðáöèîííèÿ

ñïåêòúð íà ìîëåêóëèòå â ñúñòîÿíèå �1� å ñâúðçàíî ñàìî ñ N1 . Çà ñëó÷àÿ

íà ðàçïðåäåëåíèå (43), ò.å. ïðè âúçáóæäàíå ñ ëèíåéíî ïîëÿðèçèðàíà

ñâåòëèíà, ôîòîðàâíîâåñíàòà îïòè÷íà ïëúòíîñò íà îáðàçåöà çàâèñè

îò ïîëÿðèçàöèÿòà íà èçìåðâàùèÿ ëú÷. Òÿ å íàé-ìàëêà ïðè ëèíåéíà

ïîëÿðèçàöèÿ, ñ íàïðàâëåíèå, óñïîðåäíî íà íàïðàâëåíèåòî íà

ïîëÿðèçàöèÿòà íà ñâåòëèíàòà, èíäóöèðàëà ôîòîïðîöåñà (DL
par ) è å íàé-

ãîëÿìà çà îðòîãîíàëíàòà ëèíåéíà ïîëÿðèçàöèÿ (DL
ort ). Ïðè ëèíåéíà

ïîëÿðèçàöèÿ ïîä 45° èëè êðúãîâà ïîëÿðèçàöèÿ íà èçìåðâàùèÿ ëú÷

ñðåäíàòà îïòè÷íà ïëúòíîñò å: D
D D

av
L par

L
ort
L

=
+
2

 . Íà ôèã. 49 ñà ïîêà-

çàíè çàâèñèìîñòèòå DL
par , DL

ort , è DL
av îò à1 , ïðè α2 = 0, êàêòî è

àíàëîãè÷íàòà çàâèñèìîñò íà ôîòîðàâíîâåñíàòà îïòè÷íà ïëúòíîñò DC,

ñúîòâåòñòâàùà íà ðàçïðåäåëåíèå (44), ïîëó÷åíà ñëåä îáëú÷âàíå ñ

êðúãîâî ïîëÿðèçèðàíà ñâåòëèíà (DC íå çàâèñè îò ïîëÿðèçàöèÿòà íà

èçìåðâàùèÿ ëú÷). Ìîæå äà ñå âèäè, ÷å DC < DL
av. Äâåòå ñòîéíîñòè ñå
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Ôèã. 49. Îïòè÷íà ïëúòíîñò ïðè âúçáóæäàíå ñ ëèíåéíî ïîëÿðèçèðàíà ñâåòëèíà
è ÷åòåíå ñ ëèíåéíî ïîëÿðèçèðàíà ñúñ ñúùèÿ DL

par èëè ïåðïåíäèêóëÿðåí àçèìóò
DL

ort. Ïðè âúçáóæäàíå ñ êðúãîâîïîëÿðèçèðàíà ñâåòëèíà, îïòè÷íàòà ïëúòíîñò
íå çàâèñè îò ïîëÿðèçàöèÿòà íà ÷åòÿùèÿ ëú÷ (DC)

ðàçëè÷àâàò âñå ïîâå÷å ïðè óâåëè÷àâàíå íà ñòîéíîñòèòå íà à1, ò.å. ïðè

ïî-ãîëåìèòå I è ïî-ãîëåìèòå τ. Ïðè ìíîãî ãîëåìè ñòîéíîñòè íà a, DC ñå

äîáëèæàâà äî DL
par, êîåòî å îáÿñíèìî ïðè âñå ïî-ñèëíîòî èçáåëâàíå íà

îáðàçåöà.

 IV.3.2. Åêñïåðèìåíòàëíî ïîòâúðæäåíèå.

 Çà ïîòâúðæäåíèå íà ïîëó÷åíèòå ñúãëàñíî (43) è (44) ðàçëè÷èÿ â

êîíöåíòðàöèèòå íà ïîãëúùàùèòå ìîëåêóëè â îñíîâíî ñúñòîÿíèå ïðè

îáëú÷âàíå ñ ëèíåéíà (NL
1) è êðúãîâà ïîëÿðèçàöèÿ (NC

1), à îòòàì è íà

êîíöåíòðàöèÿòà íà ìîëåêóëèòå íà ôîòîïðîäóêòà NL
2 è NC

2

èçïîëçóâàõìå îáðàçåö îò ôëóîðåñöåèí â ìàòðèöà îðòîáîðíà êèñåëèíà,

[83,84]. Â òàêúâ îáðàçåö ïðè âúçáóæäàíå ñúñ ñâåòëèíà îò àáñîðáöèîííàòà
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èâèöà íà ôëóîðåñöåèíà (λmax ≈ 450 nm) ñå îñúùåñòâÿâà ïðåõîä íà

ìîëåêóëèòå ìó îò îñíîâíî ñèíãëåòíî (S) ñúñòîÿíèå â òðèïëåòíî (T).

Îáðàçóâà ñå øèðîêà T èâèöà â öÿëàòà âèäèìà îáëàñò. Çà èíäóöèðàíå íà

òîçè S � Ò ïðåõîä ñìå èçïîëçâàëè Ar ëàçåð ñ λ= 488 nm ñ èíòåíçèòåò

1W/cm2. Ïðè èçìåðâàíå íà èíäóöèðàíàòà îïòè÷íà ïëúòíîñò ïðè

λ=632.8nm ïîëó÷èõìå DL
av = 0,087 è DC = 0,097 ïðè âúçáóæäàíå ñ ëèíåéíà

è êðúãîâà ñâåòëèíà ñúîòâåòíî. Íà òàçè äúëæèíà íà âúëíàòà ïîãëúùàò

ñàìî ìîëåêóëèòå ôëóîðåñöåèí â òðèïëåòíî ñúñòîÿíèå � ò.å. â ñúãëàñèå

ñ ðåçóëòàòà îò òåîðåòè÷íîòî ðàçãëåæäàíå ñå ïîëó÷àâàò ïîâå÷å

ìîëåêóëè â ñúñòîÿíèå �2� (òðèïëåòíî) ïðè âúçáóæäàíå ñúñ ñâåòëèíà ñ

êðúãîâà ïîëÿðèçàöèÿ c (NC
2 > NL

2). Çàâèñèìîñòòà íà ôîòîèíäóöèðàíîòî

èçìåíåíèå íà ñðåäíàòà îïòè÷íà ïëúòíîñò â àáñîðáöèîííàòà èâèöà,

ñâúðçàíà ñúñ ñúñòîÿíèå �1� íà ìîëåêóëèòå îò âèäà íà ïîëÿðèçàöèÿòà íà

âúçáóæäàùàòà ñâåòëèíà ñúùî áåøå íàáëþäàâàíà åêñïåðèìåíòàëíî.

Èçìåðåíè áÿõà èçìåíåíèÿòà â îïòè÷íàòà ïëúòíîñò íà ñëîåâå îò òâúðä

ðàçòâîð íà àçîáàãðèëî (Måòèëîâî ÷åðâåíî) â ÏÌÌÀ çà λ= 488 nm, ïðè

îáëú÷âàíå ñ ëèíåéíà è êðúãîâî ïîëÿðèçèðàíà ñâåòëèíà ñúñ ñúùàòà

äúëæèíà íà âúëíàòà, êîÿòî å áëèçî äî àáñîðáöèîííèÿ ìàêñèìóì íà

áàãðèëîòî. Çà äúëæèíè íà âúëíèòå îò ìàêñèìóìà íà èâèöàòà íà

ïîãëúùàíå, òðàíñ ìîëåêóëèòå èìàò ìíîãî ñèëåí äèõðîèçúì è ìîæå äà

ñå ðàçãëåæäàò êàòî ïðîñò ëèíååí äèïîë (α2= 0) [85]. Òàêà òðàíñ�öèñ

èçîìåðèçàöèÿòà, ïðîòè÷àùà ñ ìîëåêóëèòå íà àçîáàãðèëàòà ìîæå

ïðèáëèçèòåëíî äà ñå îïèøå ñ ìîäåëíèÿ ôîòîïðîöåñ, íà áàçàòà íà êîéòî

ñà èç÷èñëåíè çàâèñèìîñòèòå, ïîêàçàíè íà ôèã. 49. Íà ôèã. 50 ñà ïîêàçàíè

èíòåíçèòåòíèòå çàâèñèìîñòè íà ôîòîðàâíîâåñíèòå ñòîéíîñòè íà

DL
par, D

L
ort, D

L
av è DC çà îáðàçåö Ì×/ÏÌÌÀ, àíàëîãè÷åí íà èçñëåäâàíèòå

ïðåäè [75]. Ñèëíàòà àíèçîòðîïèÿ íà ìîëåêóëèòå íà áàãðèëîòî ïîçâîëÿâà

ÿñíî äà ñå äåìîíñòðèðàò ðàçëè÷èÿòà â ñðåäíàòà îïòè÷íà ïëúòíîñò

ïðè îáëú÷âàíå ñ ëèíåéíî è êðúãîâî ïîëÿðèçèðàíà âúçáóæäàùà ñâåòëèíà.

 Îñíîâíèÿò ðåçóëòàò îò îïèñàíèòå òåîðåòè÷íè è åêñïåðèìåíòàëíè
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èçñëåäâàíèÿ å óñòàíîâÿâàíåòî è íàáëþäàâàíåòî íà âëèÿíèåòî íà òèïà

íà ïîëÿðèçàöèÿ (ëèíåéíà èëè êðúãîâà) âúðõó êîëè÷åñòâîòî íà ïðîäóêòà,

ïîëó÷åí ïðè ïðîòè÷àíåòî íà ôîòîïðîöåñè. Òàêèâà ðàçëè÷èÿ

ñúùåñòâóâàò âèíàãè, êîãàòî ïîãëúùàùèòå ñâåòëèíàòà öåíòðîâå

ïðèòåæàâàò ñîáñòâåíà àíèçîòðîïèÿ è òÿõíàòà êîíöåíòðàöèÿ ñå

ïðîìåíÿ çàáåëåæèìî ñ ïðîòè÷àíåòî íà ôîòîïðîöåñà. Ðåçóëòàò îò òîâà

å è ïîëó÷àâàíåòî íà ðàçëè÷íè ñðåäíè ñòîéíîñòè íà îïòè÷íèòå

êîíñòàíòè íà îáëú÷âàíè îáðàçöè ñúñ ñâåòëèíà, ñ êðúãîâà èëè ëèíåéíà

ïîëÿðèçàöèÿ. Çàñëóæàâà äà ñå îòáåëåæè, ÷å ïîëó÷àâàíåòî íà ðàçëè÷íà

êîíöåíòðàöèÿ íà ôîòîïðîäóêòà îò âèäà íà ïîëÿðèçàöèÿòà � ëèíåéíà

(áåç çíà÷åíèå îò ïîñîêàòà é) èëè êðúãîâà äîâåæäà è äî åäèí ñòðàíè÷åí

åôåêò ïðè ïîëÿðèçàöèîíåí çàïèñ íà õîëîãðàôñêè ðåøåòêè, îñúùåñòâÿâàí

ñ äâà îðòîãîíàëíè ëèíåéíè ñâåòëèííè ñíîïà, à èìåííî, åäíîâðåìåíåí
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Ôèã. 50. Èçìåðåíè èíòåíçèòåòíè çàâèñèìîñòè íà ôîòîðàâíîâåñíèòå
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çàïèñ è íà ñêàëàðíà ðåøåòêà ñ óäâîåíà ÷åñòîòà. Òîâà ñå äúëæè íà âèäà

íà ðåçóëòàíòíîòî ïîëå ïðè âçàèìîäåéñòâèåòî íà òàêèâà ñâåòëèííè

ñíîïîâå � çà åäèí ïåðèîä íà ðåøåòêàòà ïðè åäíàêúâ èíòåíçèòåò

ñâåòëèíàòà ïðîìåíÿ ïîëÿðèçàöèÿòà ñè îò ëèíåéíà äî êðúãîâà äâà ïúòè.

Çàïèñúò íà ðåøåòêà ñ óäâîåíà ÷åñòîòà å íàáëþäàâàíà îò Solano è

Lessard [26] ïðåç 1985 ã. â ñëîåâå îò áàãðèëî/æåëàòèí, êàêòî è îò íàñ â

ñèñòåìè àçîáàãðèëî/ïîëèìåð è â ñðåáúðíî õàëîãåíèäíè åìóëñèîííè

ñëîåâå. Åôåêòúò íà óäâîÿâàíå íà ÷åñòîòàòà íà çàïèñâàíèòå

ïîëÿðèçàöèîííè ðåøåòêè å åäèí äîïúëíèòåëåí ÷óâñòâèòåëåí ìåòîä çà

ïîëó÷àâàíå íà èíôîðìàöèÿ çà ìåõàíèçìèòå íà ãîëÿì áðîé ôîòîïðîöåñè,

à ñúùî è çà ñòðóêòóðàòà íà ó÷àñòâóâàùèòå â òÿõ öåíòðîâå.


