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Ï�È�ÎÄÀ ÓÑÈËÅÍÈß ËÈÍÅÉÍÛÕ È ÍÅËÈÍÅÉÍÛÕÎÏÒÈ×ÅÑÊÈÕ ÝÔÔÅÊÒÎÂ Â �ÀÑÒÂÎ�ÀÕ ÔÓËËÅ�ÅÍÎÂÅ. Ô. Øåêà a*, Á. Ñ. �àçáèðèí b**, À. Í. Ñòàðóõèí b, Ä. Ê. Íåëüñîí b,Ì. Þ. Äåãóíîâ b, �. Í. Ëþáîâñêàÿ , Ï. À. Òðîøèí a�îññèéñêèé óíèâåðñèòåò äðóæáû íàðîäîâ117198, Ìîñêâà, �îññèÿbÔèçèêî-òåõíè÷åñêèé èíñòèòóò èì. À. Ô. Èî��å �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê194021, Ñàíêò-Ïåòåðáóðã, �îññèÿÈíñòèòóò ïðîáëåì õèìè÷åñêîé �èçèêè �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê142432, ×åðíîãîëîâêà, Ìîñêîâñêàÿ îáë., �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 15 äåêàáðÿ 2008 ã.Îáíàðóæåííîå ¾ãîëóáîå¿ ñâå÷åíèå �óëëåðåíà C60 è åãî ïðîèçâîäíûõ â çàìîðîæåííûõ ðàñòâîðàõ â òîëó-îëå â âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðà àíàëèçèðóåòñÿ â ðàìêàõ ýëåêòðîìàãíèòíîé òåîðèè óñèëåíèÿ îïòè÷åñêèõý��åêòîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî ýòî ñâå÷åíèå, ïðåäñòàâëÿþùåå ñîáîé êîìáèíàöèþ óñèëåííûõ ñïåêòðîâ êîìáè-íàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ è îäíî�îòîííîé ëþìèíåñöåíöèè, îáóñëîâëåíî êëàñòåðèçàöèåé ìîëåêóë �óëëåðåíàâ ðàñòâîðå. Ôîòîâîçáóæäåíèå ýêñèòîíîâ ñ ïåðåíîñîì çàðÿäà â êëàñòåðàõ îáåñïå÷èâàåò ïîëÿðèçàöèþ ñðå-äû, íåîáõîäèìóþ äëÿ óñèëåíèÿ ñâåòîâûõ ïîëåé. Óñòàíîâëåíà ïðÿìàÿ ñâÿçü íàáëþäàåìîãî ÿâëåíèÿ ñíåëèíåéíî-îïòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè ñðåäû. Ïðåäëîæåíû ýìïèðè÷åñêèé è ðàñ÷åòíûé òåñòû, ñåëåêòèðóþ-ùèå ìàòðèöû ñ ðàçíûìè íåëèíåéíî-îïòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè.PACS: 31.15.bu, 33.20.-t, 34.70.+e, 81.05.Tp, 82.20.Wt1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÍàíî�îòîíèêà �óëëåðåíîâ îáû÷íî àññîöèèðóåò�ñÿ ñ âëèÿíèåì (â ðÿäå ñëó÷àåâ çíà÷èòåëüíûì) èõìàëûõ äîáàâîê íà ðàáî÷èå õàðàêòåðèñòèêè íåëè�íåéíî-îïòè÷åñêèõ ñðåä è, êàê ñëåäñòâèå, íåëèíåé�íî-îïòè÷åñêèõ óñòðîéñòâ [1℄. Íåñîìíåííàÿ ýëåêòðî�ìàãíèòíàÿ ïðèðîäà óñèëåíèÿ íåëèíåéíî-îïòè÷åñêèõý��åêòîâ, ïðÿìîå âîçäåéñòâèå íà ýòî óñèëåíèå ýëåê�òðè÷åñêèõ ïîëåé óáåäèòåëüíî ñâèäåòåëüñòâîâàëè îâîâëå÷åíèè â ðàññìàòðèâàåìûå ý��åêòû çàðÿäîâûõñîñòîÿíèé. Íàëè÷èå ýòèõ ñîñòîÿíèé áûëî îáúÿñíåíîîáðàçîâàíèåì â ðàáî÷èõ ñðåäàõ êîìïëåêñîâ ñ ïåðåíî�ñîì çàðÿäà â ðåçóëüòàòå äîíîðíî-àêöåïòîðíîãî âçà�èìîäåéñòâèÿ �óëëåðåíîâ ñ ìàòðèöåé [1℄. Äàëüíåé�øèå èññëåäîâàíèÿ ïîçâîëèëè ïîëó÷èòü ïðÿìîå ïîä�òâåðæäåíèå îáðàçîâàíèÿ òàêèõ êîìïëåêñîâ â ðàáî�÷èõ ñðåäàõ (ñì., íàïðèìåð, [2�4℄), â êîòîðûõ �óëëå�*E-mail: sheka�ip.a.ru**E-mail: b.razbirin�mail.ioffe.ru

ðåíû âûñòóïàëè â êà÷åñòâå êàê äîíîðà, òàê è àêöåï�òîðà ýëåêòðîíà. Ïîñëåäíåå îáñòîÿòåëüñòâî îáóñëîâ�ëåíî äâîéñòâåííîñòüþ äîíîðíî-àêöåïòîðíîé àêòèâ�íîñòè �óëëåðåíîâ âñëåäñòâèå îäíîâðåìåííî íèçêîãîïîòåíöèàëà èîíèçàöèè I è âûñîêîãî ñðîäñòâà ê ýëåê�òðîíó ". Îäíàêî íåñìîòðÿ íà íåñîìíåííûé äîíîð�íî-àêöåïòîðíûé õàðàêòåð âîçäåéñòâèÿ �óëëåðåíîâíà íåëèíåéíî-îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà ñðåä, äî ïîñëåä�íåãî âðåìåíè ìèêðîñêîïè÷åñêàÿ êàðòèíà ýòîãî âîç�äåéñòâèÿ îñòàâàëàñü íåÿñíîé. Â íàñòîÿùåé ðàáîòåïîêàçàíî, ÷òî îòâåòû íà ýòè âîïðîñû ñëåäóåò èñêàòüâ ñïåöè�è÷åñêîé íåîäíîðîäíîñòè ñòðóêòóðû íåëè�íåéíî-îïòè÷åñêèõ ñðåä ñ �óëëåðåíîì, îáóñëîâëåí�íîé äîíîðíî-àêöåïòîðíûì âçàèìîäåéñòâèåì, ïðèâî�äÿùèì ê íàíîêëàñòåðèçàöèè êàê ñàìèõ �óëëåðå�íîâ, òàê è èõ ñìåñåé ñ ìîëåêóëàìè ñðåäû. Ñâèäå�òåëüñòâîì ýòîé êëàñòåðèçàöèè ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå ñâå�÷åíèÿ â âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðà (íèæå èñïîëü�çóåì òåðìèí ¾ãîëóáîå ñâå÷åíèå¿) äîïîëíèòåëüíî êêðàñíîé �îòîëþìèíåñöåíöèè �óëëåðåíîâ. Êàê áó�848



ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 5, 2009 Ïðèðîäà óñèëåíèÿ ëèíåéíûõ è íåëèíåéíûõ îïòè÷åñêèõ ý��åêòîâ : : :äåò ïîêàçàíî íèæå, ïðèðîäà ýòîãî ñâå÷åíèÿ â ðàçíûõìàòðèöàõ ðàçëè÷íà, íî åãî èíòåíñèâíîñòü ÿâëÿåò�ñÿ ïðÿìûì êîëè÷åñòâåííûì ïîêàçàòåëåì ý��åêòèâ�íîñòè âîçäåéñòâèÿ ââåäåííîãî �óëëåðåíà íà íåëè�íåéíî-îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà ñðåäû è ìîæåò ñëóæèòüíàäåæíûì êà÷åñòâåííûì èíäèêàòîðîì, êîíòðîëèðó�þùèì îòáîð ý��åêòèâíûõ íåëèíåéíî-îïòè÷åñêèõñðåä.2. ÑÕÅÌÀ ÑÏÅÊÒ�ÎÂ ÂÎÇÁÓÆÄÅÍÍÛÕÑÎÑÒÎßÍÈÉ È ÎÏÒÈ×ÅÑÊÈÕÑÏÅÊÒ�ÎÂ �ÀÑÒÂÎ�ÎÂ ÔÓËËÅ�ÅÍÎÂÍåëèíåéíî-îïòè÷åñêàÿ ñðåäà ñ �óëëåðåíîì ïðåä�ñòàâëÿåò ñîáîé ñëàáîêîíöåíòðèðîâàííûé ðàñòâîð�óëëåðåíà â æèäêîé, æèäêîêðèñòàëëè÷åñêîé èëèòâåðäîé ìàòðèöå. Ìû èñêëþ÷àåì ïðÿìîå õèìè÷å�ñêîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó �óëëåðåíîì è ìàòðèöåéè îãðàíè÷èâàåìñÿ ðàñòâîðàìè â õèìè÷åñêè íåàêòèâ�íûõ ìîëåêóëÿðíûõ ñðåäàõ. Íèæå ïîä �óëëåðåíîìïîäðàçóìåâàåòñÿ êàê ñàìà ìîëåêóëà C60, òàê è ååïðîèçâîäíûå.Îáû÷íî ñïåêòð ïðèìåñíûõ ñîñòîÿíèé ðàçáàâëåí�íîãî ìîëåêóëÿðíîãî ðàñòâîðà ïðåäñòàâëÿåòñÿ â âèäåñïåêòðà ñîñòîÿíèé ïðèìåñíîé ìîëåêóëû, ïîäâåðæåí�íîãî ñëàáîìó ñäâèãó è óøèðåíèþ âñëåäñòâèå âçàèìî�äåéñòâèÿ êàê ìåæäó ïðèìåñíûìè ìîëåêóëàìè, òàêè ìåæäó ìîëåêóëàìè ïðèìåñè è ðàñòâîðèòåëÿ è ðàñ�ïîëîæåííîãî â çàïðåùåííîé çîíå ðàñòâîðèòåëÿ. Ýòîïðåäñòàâëåíèå ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì ýìïèðè÷åñêè íà�áëþäàåìîãî ìîëåêóëÿðíîãî õàðàêòåðà ñïåêòðîâ ïðè�ìåñåé â ïðåîáëàäàþùåì áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ. Îäíà�êî ñïåêòðû ðàñòâîðîâ �óëëåðåíîâ è, â ïåðâóþ î÷å�ðåäü, èõ ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ â òàêèõ êëàññè÷åñêèõìîëåêóëÿðíûõ ðàñòâîðèòåëÿõ êàê òîëóîë, êñèëîë,ãåêñàí è äð. íå ñâîäÿòñÿ ê ïðîñòîé ñóïåðïîçèöèè ìî�ëåêóëÿðíîãî ñïåêòðà �óëëåðåíà è ñïåêòðà ðàñòâîðè�òåëÿ. Ýòîò �àêò ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ñïåêòðïðèìåñíûõ âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé ðàñòâîðîâ íåîïèñûâàåòñÿ ïðåäñòàâëåííîé âûøå ïðîñòîé êàðòè�íîé è îêàçûâàåòñÿ íàìíîãî ñëîæíåå. ×òîáû ðàçî�áðàòüñÿ â îñîáåííîñòÿõ ýòîãî ñïåêòðà, îáðàòèìñÿ êîáùèì çàêîíîìåðíîñòÿì ïîñòðîåíèÿ ñïåêòðà âîçáó�æäåííûõ ñîñòîÿíèé íà ïðèìåðå ïðèìåñíîãî ìîëåêó�ëÿðíîãî êðèñòàëëà.Òåîðèÿ òâåðäîãî òåëà ïðåäñòàâëÿåò ñïåêòð ïðè�ìåñíîãî ìîëåêóëÿðíîãî êðèñòàëëà êàê ñîâîêóïíîñòüäèññîöèèðîâàííûõ (äâóõ÷àñòè÷íûõ) è ñâÿçàííûõ(îäíî÷àñòè÷íûõ) ñîñòîÿíèé ýëåêòðîíà è äûðêè [5℄.Îäíî÷àñòè÷íûå ñîñòîÿíèÿ îòùåïëÿþòñÿ îò ñïåêòðàäâóõ÷àñòè÷íûõ ñîñòîÿíèé ñâîáîäíûõ ýëåêòðîíîâ è

äûðîê, êîãäà ýíåðãèÿ ñâÿçè ìåæäó ýòèìè ÷àñòèöà�ìè äîñòèãàåò êðèòè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ (ñì. êîíöåï�öèþ ïîñòðîåíèÿ òàêèõ ñâÿçàííûõ ñîñòîÿíèé â êíè�ãå [5℄). Ëîêàëèçàöèÿ ýëåêòðîíà è äûðêè íà ìîëå�êóëàõ îñíîâíîãî âåùåñòâà ïðèâîäèò ê âîçíèêíîâå�íèþ îäíî÷àñòè÷íûõ ýêñèòîííûõ ñîñòîÿíèé. Àíàëî�ãè÷íàÿ ëîêàëèçàöèÿ íà ïðèìåñíûõ ìîëåêóëàõ ïðèâî�äèò ê îáðàçîâàíèþ ëîêàëüíûõ îäíî÷àñòè÷íûõ ïðè�ìåñíûõ ñîñòîÿíèé. Â îáîèõ ñëó÷àÿõ îäíî÷àñòè÷íûåñîñòîÿíèÿ ìîãóò èìåòü ðàçíóþ ïðèðîäó â çàâèñèìî�ñòè îò òîãî, êàê îñóùåñòâëÿåòñÿ â ïðîñòðàíñòâå ëîêà�ëèçàöèÿ ýëåêòðîíà è äûðêè. Åñëè îáå êâàçè÷àñòèöûëîêàëèçóþòñÿ íà îäíîé ìîëåêóëå, òî ñîîòâåòñòâóþ�ùèå ñîñòîÿíèÿ îòâå÷àþò ñîçäàíèþ ýêñèòîíîâ Ôðåí�êåëÿ â êðèñòàëëè÷åñêîé ìàòðèöå è ìîëåêóëÿðíûõïðèìåñíûõ ñîñòîÿíèé, ñîîòâåòñòâóþùèõ ìîëåêóëÿð�íîé ìîäåëè îðèåíòèðîâàííîãî ãàçà. Åñëè ýëåêòðîíè äûðêà ëîêàëèçóþòñÿ íà ðàçíûõ ìîëåêóëàõ, òî âñïåêòðå êðèñòàëëà âîçíèêàþò ñîñòîÿíèÿ ýêñèòîíîâñ ïåðåíîñîì çàðÿäà (ÏÇ-ýêñèòîíîâ), äîïîëíÿåìûåñîñòîÿíèÿìè ñ ïåðåíîñîì çàðÿäà (ÏÇ-ñîñòîÿíèÿìè)íà ïðèìåñíûõ ìîëåêóëàõ. Òàê â ñïåêòðå êðèñòàëëàâîçíèêàþò äâå âåòâè ñîñòîÿíèé, îòâå÷àþùèå ñîîò�âåòñòâåííî íåïîëÿðíûì è ïîëÿðíûì âîçáóæäåíèÿì.Ôîòîâîçáóæäåíèå ïîñëåäíèõ âñåãäà ñîïðîâîæäàåòñÿïåðåíîñîì ýëåêòðîíà ñ îäíîé ìîëåêóëû íà äðóãóþ.Äâå âåòâè âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé õàðàêòåðíûäëÿ ëþáîãî ìîëåêóëÿðíîãî êðèñòàëëà. Ïðèíöèïè�àëüíîå îòëè÷èå âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé êðèñòàë�ëîâ è ðàñòâîðîâ �óëëåðåíîâ îò âîçáóæäåííûõ ñî�ñòîÿíèé äðóãèõ ìîëåêóëÿðíûõ ñðåä çàêëþ÷àåòñÿ âçíà÷èòåëüíîì ïåðåêðûâàíèè ïî ýíåðãèè ïîëÿðíîé èíåïîëÿðíîé âåòâåé [6℄. Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíà ñõåìàñïåêòðîâ âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé êðèñòàëëà �óë�ëåðåíà è åãî ðàñòâîðà â êðèñòàëëè÷åñêîé ìàòðèöå.Ñïåêòð âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé êðèñòàëëà ïðåä�ñòàâëåí ñïåêòðàìè ýêñèòîíîâ Ôðåíêåëÿ (íåïîëÿðíàÿâåòâü) è ÏÇ-ýêñèòîíîâ (ïîëÿðíàÿ âåòâü). Äëÿ ïîë�íîòû êàðòèíû íà ðèñóíêå ïîêàçàíû ñïåêòðû ýíåð�ãèé íèæàéøèõ ñèíãëåòíûõ è òðèïëåòíûõ ñîñòîÿíèé.Ñëåäóåò ïðè ýòîì ïîìíèòü, ÷òî ýíåðãèè äèññîöèèðî�âàííûõ ñîñòîÿíèé ýëåêòðîíà è äûðêè ðàçíîé ìóëü�òèïëåòíîñòè â îáùåì ñëó÷àå ðàçëè÷àþòñÿ. Ïîëîæå�íèå ýíåðãèé ýêñèòîíîâ Ôðåíêåëÿ îïðåäåëÿåòñÿ íàáî�ðîì âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé ìîëåêóëû �óëëåðåíà.Øèðèíà çîí ýêñèòîíîâ Ôðåíêåëÿ îïèñûâàåòñÿ ðå�çîíàíñíûì âçàèìîäåéñòâèåì â êðèñòàëëå, êîòîðîå,êàê èçâåñòíî [7℄, íåâåëèêî. Ïîëîæåíèå ðàçëè÷íûõñîñòîÿíèé ÏÇ-ýêñèòîíîâ îïðåäåëÿåòñÿ ðàçëè÷íûìèñïîñîáàìè ðàçìåùåíèÿ ýëåêòðîíà è äûðêè íà ìîëå�êóëàõ, à øèðèíà ñîîòâåòñòâóþùèõ çîí � êàê ðåçî�íàíñíûì âçàèìîäåéñòâèåì â êðèñòàëëå, òàê è ýíåð�2 ÆÝÒÔ, âûï. 5 849



Å. Ô. Øåêà, Á. Ñ. �àçáèðèí, À. Í. Ñòàðóõèí è äð. ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 5, 2009
 

Ñ‚Ûı˜‡ÒÚË˜Ì˚È ÍÓÌÚËÌÛÛÏ
‡ÒÚ‚ÓËÚÂÎfl

Ñ‚Ûı˜‡ÒÚË˜Ì˚È ÍÓÌÚËÌÛÛÏ
ÍËÒÚ‡ÎÎ‡

ùÌÂ„Ëfl

ùÍÒËÚÓÌ˚
îÂÌÍÂÎfl

èá-˝ÍÒËÚÓÌ˚ åÓÎÂÍÛÎflÌ˚Â
ÒÓÒÚÓflÌËfl

èá-ÒÓÒÚÓflÌËfl
ÚËÔ‡ sol-sol

èá-ÒÓÒÚÓflÌËfl
ÚËÔ‡ sol-solv

èËÏÂÒÌ˚Â
ÒÓÒÚÓflÌËfl

éÒÌÓ‚ÌÓÂ ÒÓÒÚÓflÌËÂ�èñ. 1. Ñõåìà ñèíãëåòíûõ è òðèïëåòíûõ âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé �óëëåðåíà â ñîáñòâåííîì êðèñòàëëå (ñëåâà) è âðàñòâîðå (ñïðàâà)ãèåé ïîëÿðèçàöèè, çàâèñÿùåé îò âçàèìíîãî ðàñïîëî�æåíèÿ ýëåêòðîíà è äûðêè. Âñëåäñòâèå ïîñëåäíåãîîáñòîÿòåëüñòâà ñïåêòð ÏÇ-ýêñèòîíîâ ñîñòîèò èç áî�ëåå øèðîêèõ çîí ïî ñðàâíåíèþ ñî ñïåêòðîì ýêñèòî�íîâ Ôðåíêåëÿ [8℄.Ñïåêòð âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé ðàñòâîðà �óë�ëåðåíà â êðèñòàëëè÷åñêîé ìàòðèöå îòâå÷àåò ñïåê�òðó ïðèìåñíûõ ñîñòîÿíèé, ïðåäñòàâëåííûõ â ïðàâîé÷àñòè ðèñ. 1. Çîííûå ñîñòîÿíèÿ ýêñèòîíîâ Ôðåíêå�ëÿ òðàíñ�îðìèðóþòñÿ â ñïåêòð ìîëåêóëÿðíûõ ïðè�ìåñíûõ ñîñòîÿíèé, îòùåïëåííûõ îò äâóõ÷àñòè÷íî�ãî ýëåêòðîííî-äûðî÷íîãî êîíòèíóóìà ðàñòâîðèòå�ëÿ. Ñïåêòð ÏÇ-ýêñèòîíîâ çàìåíÿåòñÿ äâóìÿ âåòâÿ�ìè ïðèìåñíûõ ÏÇ-ñîñòîÿíèé, îòâå÷àþùèìè ëîêàëè�çàöèè ýëåêòðîíà è äûðêè êàê íà ìîëåêóëàõ ðàñòâî�ðåííîãî âåùåñòâà (âåòâü sol-sol), òàê è íà ñîâîêóïíî�ñòè ìîëåêóë ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà è ðàñòâîðèòå�ëÿ (âåòâü sol-solv). Ïîñêîëüêó ïîëîæåíèÿ ýëåêòðîíàè äûðêè ðàñïðåäåëåíû íà áîëüøîì íàáîðå ðàññòî�ÿíèé, óðîâíè ñîîòâåòñòâóþùèõ ýíåðãèé óøèðåíû.Î÷åâèäíî, ÷òî îñíîâíûå ÷åðòû ñïåêòðà ýíåðãèé, õà�

ðàêòåðíûå äëÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ñðåäû, ñîõðàíÿþò�ñÿ â ëþáîé êîíäåíñèðîâàííîé �àçå.Âñëåäñòâèå ýíåðãåòè÷åñêîé áëèçîñòè ïîëÿðíîé èíåïîëÿðíîé âåòâåé âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé �óë�ëåðåíîâ, îïòè÷åñêèå ñïåêòðû èõ ðàñòâîðîâ î÷åíüñëîæíû. Ïðè ýòîì ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ è èçëó÷å�íèÿ ñëîæíû ïî-ðàçíîìó. Êàê ñëåäóåò èç ñõåìû ñïåê�òðà ýíåðãèé (ðèñ. 1), ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ðàñòâîðîâîòâå÷àåò ñóììå ïåðåõîäîâ â ñîñòîÿíèÿ íåïîëÿðíîéè ïîëÿðíîé âåòâåé. Âñëåäñòâèå óøèðåíèÿ ñîñòîÿíèéâ ïîñëåäíåì ñëó÷àå, ñîîòâåòñòâóþùèé ñïåêòð ïîãëî�ùåíèÿ âñåãäà áóäåò øèðîêîïîëîñíûì, îáðàçóþùèì�îí, èëè ïüåäåñòàë, íà êîòîðîì ðàñïîëàãàåòñÿ ñòðóê�òóðíûé ñïåêòð íåïîëÿðíûõ âîçáóæäåíèé. Ïîñêîëü�êó ñïåêòð ìîëåêóëÿðíûõ âîçáóæäåíèé â ìîëåêóëå�óëëåðåíà C60 ìàëî èíòåíñèâåí [9℄, ñïåêòð ïîëÿð�íûõ âîçáóæäåíèé áóäåò äîìèíèðîâàòü, ÷òî è íàáëþ�äàåòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî [10℄.Ñïåêòð èçëó÷åíèÿ ðàñòâîðîâ îïðåäåëÿåòñÿ, êàêèçâåñòíî, âðåìåíàìè æèçíè âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿ�íèé ïî îòíîøåíèþ ê èçëó÷åíèþ ñâåòà è èõ áåçûç�850



ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 5, 2009 Ïðèðîäà óñèëåíèÿ ëèíåéíûõ è íåëèíåéíûõ îïòè÷åñêèõ ý��åêòîâ : : :ëó÷àòåëüíîé ðåëàêñàöèè. Íåïîëÿðíûå âîçáóæäåí�íûå ñîñòîÿíèÿ ðåëàêñèðóþò áûñòðî, âñëåäñòâèå ÷å�ãî èçëó÷åíèå ïðîèñõîäèò èç íèæàéøåãî ñèíãëåòíî�ãî è (èëè) òðèïëåòíîãî ñîñòîÿíèé. Ñîîòâåòñòâóþ�ùèå ñòðóêòóðíûå ìîëåêóëÿðíûå ñïåêòðû �ëóîðåñ�öåíöèè è �îñ�îðåñöåíöèè ðàñïîëàãàþòñÿ â êðàñíîéè áëèæíåé èí�ðàêðàñíîé îáëàñòÿõ ñïåêòðà. Ñâå÷å�íèå, îáóñëîâëåííîå ïåðåõîäàìè èç ïîëÿðíûõ âîçáó�æäåííûõ ñîñòîÿíèé, äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè ïðàê�òè÷åñêè íå îáñóæäàëîñü. Íåäàâíî ýòîò âîïðîñ áûëïîäíÿò â ðàáîòå [10℄ è áûëî ñäåëàíî ïðåäïîëîæåíèå,÷òî ñòðóêòóðíûå ñïåêòðû �ëóîðåñöåíöèè è �îñ�î�ðåñöåíöèè ìîëåêóë �óëëåðåíà ðàñïîëàãàþòñÿ íà êî�ëîêîëîîáðàçíîì �îíå, ïðîèñõîæäåíèå êîòîðîãî ñâÿ�çûâàåòñÿ ñ èçëó÷åíèåì èç íèæàéøèõ ïîëÿðíûõ âîç�áóæäåííûõ ñîñòîÿíèé.3. ÝËÅÊÒ�ÎÌÀ�ÍÈÒÍÀß ÒÅÎ�ÈßÓÑÈËÅÍÈß ÎÏÒÈ×ÅÑÊÈÕ ÝÔÔÅÊÒÎÂÖåëüþ èññëåäîâàíèé, âûïîëíåííûõ â íàñòîÿ�ùåé ðàáîòå, ÿâèëñÿ ïîèñê îñîáåííîñòåé â ñïåêòðàõïîãëîùåíèÿ è ñâå÷åíèÿ ðàñòâîðîâ �óëëåðåíîâ èóñòàíîâëåíèå ñâÿçè ýòèõ îñîáåííîñòåé ñ íåëèíåé�íî-îïòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè ðàñòâîðîâ. Ñòèìóëîìäëÿ ïðîâåäåíèÿ ýòèõ èññëåäîâàíèé ÿâèëèñü íåäàâíîîáíàðóæåííûå ý��åêòû óñèëåíèÿ â ñïåêòðàõ ñâå÷å�íèÿ ðàçáàâëåííûõ ðàñòâîðîâ �óëëåðåíîâ, à èìåííî,óñèëåííîå êîìáèíàöèîííîå ðàññåÿíèå (Ê�) �óëëå�ðåíîâ (fullerene enhaned Raman sattering, FERS)è óñèëåííàÿ ëþìèíåñöåíöèÿ ðàñòâîðèòåëÿ (solventenhaned luminesene, SEL) [11℄. Ñâÿçü ýòèõ ý��åê�òîâ ñ íåëèíåéíî-îïòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè ðàñòâîðîâõîðîøî ïðîñëåæèâàåòñÿ â ðàìêàõ ýëåêòðîìàãíèòíîéòåîðèè óñèëåíèÿ îïòè÷åñêèõ ý��åêòîâ (ìîäåëü óñè�ëåíèÿ ëîêàëüíîãî ïîëÿ), êîòîðàÿ äîêàçàëà ñâîþ ñî�ñòîÿòåëüíîñòü ïðè îïèñàíèè íåëèíåéíî-îïòè÷åñêèõý��åêòîâ â ðàñòâîðàõ ìåòàëëè÷åñêèõ çîëåé [12℄.Ýëåêòðîìàãíèòíàÿ òåîðèÿ îïèñûâàåò óñèëåíèåïàäàþùåãî è âûõîäÿùåãî ñâåòà â òåðìèíàõ ëîêàëü�íîãî ïîëÿ, êîòîðîå âîçäåéñòâóåò íà ïîëÿðèçóåìûéîáúåêò è ìîæåò çíà÷èòåëüíî ïðåâîñõîäèòü âíåøíååïîëå. Â ñëó÷àå ìåòàëëè÷åñêèõ çîëåé ýòî èìååò ìå�ñòî, êîãäà ÷àñòîòà ýëåêòðîìàãíèòíîãî èçëó÷åíèÿ íà�õîäèòñÿ â ðåçîíàíñå ñ ÷àñòîòîé ëîêàëüíûõ ïëàçìî�íîâ. Ñîãëàñíî òåîðèè, óñèëåíèå êàñàåòñÿ êàê ëèíåé�íûõ, òàê è íåëèíåéíûõ îïòè÷åñêèõ ý��åêòîâ [12℄.Ýòè ý��åêòû îáû÷íî ïðåäñòàâëÿþòñÿ è îïèñûâàþò�ñÿ â äèïîëüíîì ïðèáëèæåíèè êàê ðàçëîæåíèå èíäó�öèðîâàííîãî ìèêðîñêîïè÷åñêîãî äèïîëüíîãî ìîìåí�òà p â ðÿä ïî ëîêàëüíîìó ïîëþ Elo(!):

p = �Elo + �EloElo + EloEloElo + : : : (1)Êîý��èöèåíòû ðàçëîæåíèÿ �, �,  ñîîòâåòñòâóþòîáîáùåííûì ïîëÿðèçóåìîñòÿì ïåðâîãî, âòîðîãî èòðåòüåãî ïîðÿäêîâ è îïèñûâàþò ðàçíûå îïòè÷åñêèåý��åêòû. Òàê, ëèíåéíàÿ ïîëÿðèçóåìîñòü � îòâåò�ñòâåííà çà êîý��èöèåíò ïðåëîìëåíèÿ, îäíî�îòîí�íûå ïîãëîùåíèå è ëþìèíåñöåíöèþ, à òàêæå çà ñïîí�òàííîå Ê� ñâåòà. Ïîñëåäíåå âûçâàíî êîëåáàòåëüíû�ìè ìîäóëÿöèÿìè � â âèäå � = �0 + (��=�Q)Q,ãäå Q � íîðìàëüíàÿ êîëåáàòåëüíàÿ êîîðäèíàòà îáú�åêòà. Ïîëÿðèçóåìîñòü � îïðåäåëÿåò ãåíåðàöèþ âòî�ðîé ãàðìîíèêè è èçëó÷åíèå íà ñóììàðíûõ ÷àñòî�òàõ, à òàêæå îïòè÷åñêóþ ðåêòè�èêàöèþ ðàçíîãî âè�äà. Â ñâîþ î÷åðåäü,  îïðåäåëÿåò ãåíåðàöèþ òðå�òüåé ãàðìîíèêè è ñëîæåíèå ÷åòûðåõ âîëí, îïòè÷å�ñêè èíäóöèðîâàííîå èçìåíåíèå ëèíåéíîãî êîý��è�öèåíòà ïðåëîìëåíèÿ, äâóõ�îòîííûå ïîãëîùåíèå èëþìèíåñöåíöèþ, à òàêæå âûíóæäåííîå Ê�. Âñå èí�äóöèðîâàííûå äèïîëè â ðåçóëüòàòå êîëëåêòèâíîãîâçàèìîäåéñòâèÿ âûçûâàþò ìàêðîñêîïè÷åñêóþ ïîëÿ�ðèçàöèþ P îáúåêòà:P (!) = L0(!)�(1)L(!)E(!) ++ L0(!)�(2)L(!1)L(!2)E(!1)E(!2) + L0(!)�(3) �� L(!1)L(!2)L(!3)E(!1)E(!2)E(!3) + : : : (2)Ëîêàëüíûå �àêòîðû L0 è L ââåäåíû äëÿ îïèñàíèÿóñèëåíèÿ ïîëåé E ñîîòâåòñòâåííî ïàäàþùåé è âûõî�äÿùåé ñâåòîâûõ âîëí, �(i) îïðåäåëÿåò îïòè÷åñêóþâîñïðèèì÷èâîñòü i-ãî ïîðÿäêà (ïîäðîáíåå ñì. â ðà�áîòàõ [12; 13℄), ïðè ýòîì âñå òðè âîñïðèèì÷èâîñòèâíîñÿò âêëàä â ñóììàðíóþ ïîëÿðèçàöèþ. Ìàêðî�ñêîïè÷åñêèå îáîáùåííûå âîñïðèèì÷èâîñòè �(i) ÿâ�ëÿþòñÿ ðåçóëüòàòîì ñóììèðîâàíèÿ ïî âñåì ìèêðî�ñêîïè÷åñêèì ïîëÿðèçóåìîñòÿì â îáëàñòè âçàèìîäåé�ñòâèÿ. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýëåêòðîìàãíèòíîé ìîäåëüþëîêàëüíûå �àêòîðû L0 è L ÿâëÿþòñÿ ñâÿçóþùèìçâåíîì ìåæäó ëèíåéíûìè è íåëèíåéíûìè îïòè÷å�ñêèìè ñâîéñòâàìè ïîëÿðèçóåìîãî îáúåêòà. Òàêèì îá�ðàçîì, èçó÷åíèå óñèëåíèÿ ëèíåéíûõ ý��åêòîâ ïðî�ëèâàåò ñâåò íà ìèêðîñêîïè÷åñêóþ ïðèðîäó íåëèíåé�íûõ ý��åêòîâ è íàîáîðîò.Ñëåäóåò îæèäàòü òðè âèäà ñïåêòðàëüíîãî ïðîÿâ�ëåíèÿ íåëèíåéíî-îïòè÷åñêèõ ý��åêòîâ â âèäå óñè�ëåíèÿ: 1) îäíî�îòîííûõ ïîãëîùåíèÿ è ëþìèíåñöåí�öèè è ñïîíòàííîãî Ê�, îïðåäåëÿåìûõ �(1), 2) ãå�íåðàöèè âòîðîé ãàðìîíèêè êàê ñëåäñòâèå äåéñòâèÿ�(2) è 3) âûíóæäåííîãî Ê� ñâåòà, îáóñëîâëåííîãî�(3). Â äàëüíåéøåì íàñ áóäóò èíòåðåñîâàòü òîëü�êî ý��åêòû ïåðâîãî ïîðÿäêà. Ñðåäè ýòèõ ý��åê�òîâ äî ïîñëåäíåãî âðåìåíè íàèáîëåå èçâåñòíî ãèãàíò�851 2*



Å. Ô. Øåêà, Á. Ñ. �àçáèðèí, À. Í. Ñòàðóõèí è äð. ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 5, 2009ñêîå Ê� ìîëåêóë, àäñîðáèðîâàííûõ íà ìåòàëëè÷å�ñêèõ ÷àñòèöàõ èëè íàíî- è ìèêðîñòðóêòóðíûõ îñî�áåííîñòÿõ ìåòàëëè÷åñêèõ ïîâåðõíîñòåé, íàçûâàåìîåSERS (surfae enhaned Raman sattering) [14; 15℄,èëè íà îñòðèå òóííåëüíîãî ìèêðîñêîïà, íàçûâàå�ìîå TERS (tip enhaned Raman sattering) [16℄. Ýòîñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî áëèçîñòü ýíåðãèé âîëí ïàäàþ�ùåãî è âûõîäÿùåãî ñâåòà îáåñïå÷èâàåò óñëîâèå èõîäíîâðåìåííîãî óñèëåíèÿ çà ñ÷åò ïîëÿðèçàöèîííûõý��åêòîâ, îáóñëîâëåííûõ âîçáóæäåíèåì ýëåêòðîí�íî-äûðî÷íîãî êîíòèíóóìà ìåòàëëè÷åñêîé ÷àñòèöû,îñòðèÿ èëè øåðîõîâàòîñòè ïîâåðõíîñòè. Óñèëåíèåèíòåíñèâíîñòåé ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ è ëþìèíåñöåí�öèè ñëåäóåò îæèäàòü òîëüêî â òîì ñëó÷àå, êîãäàýòè ñïåêòðû íàêëàäûâàþòñÿ íà ñïåêòð âîçáóæäåíèÿýëåêòðîííî-äûðî÷íîãî êîíòèíóóìà [12; 17℄. Äîïîë�íèòåëüíûì óñëîâèåì íàáëþäåíèÿ óñèëåííîé ëþìè�íåñöåíöèè ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå èíòåíñèâíûõ ðàçðåøåí�íûõ ïåðåõîäîâ â èçëó÷àþùåé ìîëåêóëå, îáóñëîâëè�âàþùèõ ëþìèíåñöåíòíîå ñâå÷åíèå. Âûÿâëåíèå óñè�ëåííîãî ïîãëîùåíèÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé òåõíè÷åñêèòðóäíóþ çàäà÷ó.Ëîêàëüíûå �àêòîðû L0 è L çàâèñÿò îò âåëè÷è�íû è �îðìû ïîëÿðèçóåìîãî îáúåêòà, îò îðèåíòàöèèè ïîëîæåíèÿ ìîëåêóë, îáðàçóþùèõ ýòîò îáúåêò, îòñîñåäñòâóþùèõ ñòðóêòóð è îò ìíîãèõ äðóãèõ ñòðóê�òóðíûõ îñîáåííîñòåé. Òî÷íîå îïðåäåëåíèå ýòèõ �àê�òîðîâ âðÿä ëè âîçìîæíî. Îäíàêî îöåíêè ïîêàçûâà�þò, ÷òî â ñëó÷àå ýëëèïñîèäàëüíîé �îðìû îáúåêòàîíè çàâèñÿò îò ÷àñòîòû ïàäàþùåãî èçëó÷åíèÿ ðåçî�íàíñíûì îáðàçîì [18℄. Óñëîâèå ðåçîíàíñà îïðåäåëÿ�åòñÿ ñîîòíîøåíèåìRe ["(!res)Q1(�0)� �0Q01(�0)℄ = 0: (3)Çäåñü �0 ÿâëÿåòñÿ ïàðàìåòðîì ãåîìåòðè÷åñêîé �îð�ìû îáúåêòà, Q1 è Q01 � ñîîòâåòñòâåííî ïîëèíîì Ëå�æàíäðà âòîðîãî ðîäà è åãî ïðîèçâîäíàÿ. Â ñëó÷àåñ�åðè÷åñêîé ÷àñòèöû ýòî âûðàæåíèå ñâîäèòñÿ ê âè�äó Re "(!res) + 2 = 0, ÷òî ïîçâîëÿåò îöåíèòü ïî�ðÿäîê âåëè÷èíû äåéñòâèòåëüíîé ÷àñòè äèýëåêòðè�÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè, îïðåäåëÿþùåé çíà÷åíèå ðå�çîíàíñíûõ ÷àñòîò. Íà ðåçîíàíñíîé ÷àñòîòå óñèëå�íèå ëèíåéíûõ ý��åêòîâ êîíòðîëèðóåòñÿ ìíèìîé ÷à�ñòüþ äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè îáúåêòà â âè�äå (Im "(!res))�4 [12℄, èç ÷åãî ñëåäóåò, ÷òî ìàëîñòüýòîé âåëè÷èíû ÿâëÿåòñÿ áëàãîïðèÿòñòâóþùèì �àê�òîðîì äëÿ íàáëþäåíèÿ óñèëåíèÿ ëèíåéíûõ ý��åê�òîâ, ÷òî èìååò ìåñòî, â ÷àñòíîñòè, äëÿ ÷àñòèö ñå-ðåáðà.×òîáû ïðèìåíèòü ìîäåëü óñèëåíèÿ ëîêàëüíîãîïîëÿ ê îáúÿñíåíèþ îñîáåííîñòåé îïòè÷åñêîãî ïîâå�äåíèÿ ðàñòâîðîâ �óëëåðåíîâ, íåîáõîäèìî 1) îïðåäå�

ëèòü, ÷òî ÿâëÿåòñÿ ïîëÿðèçóåìûì îáúåêòîì â ýòîìñëó÷àå, 2) îòâåòèòü íà âîïðîñ, êàêàÿ ñóáñòàíöèÿðàñòâîðà ÿâëÿåòñÿ îòâåòñòâåííîé çà âîçáóæäåíèåýëåêòðîííî-äûðî÷íîé ïëàçìû, 3) óñòàíîâèòü ïðåäå�ëû èíòåðâàëà ïëàçìåííûõ ðåçîíàíñíûõ ÷àñòîò è4) îïðåäåëèòü âûïîëíåíèå ðåçîíàíñíûõ óñëîâèé äëÿëîêàëüíûõ �àêòîðîâ.×òî êàñàåòñÿ îòâåòà íà ïåðâûé âîïðîñ, òî ïî�äðîáíûé àíàëèç íåäàâíî íàáëþäåííûõ íîâûõ îñî�áåííîñòåé ñïåêòðîâ ñâå÷åíèÿ ðàñòâîðîâ �óëëåðåíàC60 è åãî ïðîèçâîäíûõ â êðèñòàëëè÷åñêèõ ðàñòâîðàõòîëóîëà è ÷åòûðåõõëîðèñòîãî óãëåðîäà, îáóñëîâëåí�íûõ FERS è SEL [11℄, ïîçâîëèë ñâÿçàòü ýòè ÿâëåíèÿñ êëàñòåðèçàöèåé ìîëåêóë �óëëåðåíà â ðàñòâîðàõ.Äåéñòâèòåëüíî, åùå íà çàðå èññëåäîâàíèé ñòðóêòó�ðû ðàñòâîðîâ �óëëåðåíîâ áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî�óëëåðåíû C60 è C70 îáðàçóþò àãðåãàòû â ðàñòâî�ðàõ â òîëóîëå, áåíçîëå è ÷åòûðåõõëîðèñòîì óãëåðî�äå [19�21℄. Ïðè îáëó÷åíèè ñâåòîì ëàçåðà ýòè àãðåãà�òû îáðàçóþò øàðîïîäîáíûå ÷àñòèöû. Â äàëüíåéøåìïðè èçó÷åíèè òåðìîäèíàìèêè ðàñòâîðîâ è ìàëîóãëî�âîãî ðàññåÿíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé áûëî ïîêàçàíî,÷òî �óëëåðåí C60, ââåäåííûé â òîëóîë è îðòîêñè�ëîë, âûçûâàåò çíà÷èòåëüíîå óïîðÿäî÷åíèå ñòðóêòó�ðû ðàñòâîðèòåëÿ âñëåäñòâèå ïîäàâëåíèÿ òåïëîâûõ�ëóêòóàöèé è îáðàçîâàíèÿ íàíîðàçìåðíûõ àññîöèà�òîâ �óëëåðåíà, ñîñòîÿùèõ èç 80�90 ìîëåêóë [21℄.Îòâåòû íà âòîðîé è òðåòèé âîïðîñû ñîäåðæàò�ñÿ â ñõåìå ñïåêòðîâ ýíåðãèé íà ðèñ. 1. Åñëè âîç�ìîæíî îáðàçîâàíèå êëàñòåðîâ sol-sol è sol-solv, òî âñïåêòðå èõ ýíåðãèé èìåþòñÿ ÏÇ-ñîñòîÿíèÿ, èëè ëî�êàëèçîâàííûå ÏÇ-ýêñèòîíû, âîçáóæäåíèå êîòîðûõïîäîáíî âîçáóæäåíèþ ëîêàëèçîâàííûõ ïëàçìîíîâìåòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö îáåñïå÷èâàåò ñîçäàíèå ýëåê�òðîííî-äûðî÷íîé ïëàçìû. Ýêñïåðèìåíòàëüíî îáíà�ðóæåííîå íàðàñòàíèå ðåçîíàíñíûõ õàðàêòåðèñòèêïî ìåðå ïðîäâèæåíèÿ ÷àñòîò âîçáóæäàþùåé ýëåê�òðîìàãíèòíîé âîëíû â ãëóáü ñïåêòðà ýíåðãèé ëî�êàëèçîâàííûõ ÏÇ-ýêñèòîíîâ ìîæåò ðàññìàòðèâàòü�ñÿ êàê ïðÿìîå äîêàçàòåëüñòâî ðîëè ëîêàëèçîâàííûõÏÇ-ýêñèòîíîâ �óëëåðåíîâûõ êëàñòåðîâ â íàáëþäàå�ìûõ ý��åêòàõ óñèëåíèÿ.Â ñâîþ î÷åðåäü, äîïîëíèòåëüíûì äîêàçàòåëü�ñòâîì ïðèìåíèìîñòè òåîðèè ëîêàëüíîãî óñèëåíèÿê óñèëåíèþ ëîêàëüíûõ ïîëåé ëîêàëèçîâàííûìèÏÇ-ýêñèòîíàìè �óëëåðåíîâûõ êëàñòåðîâ íà ñî�îòâåòñòâóþùèõ ðåçîíàíñíûõ ÷àñòîòàõ ÿâëÿåòñÿâûïîëíåíèå ðåçîíàíñíîãî óñëîâèÿ (3) äëÿ ëîêàëü�íûõ �àêòîðîâ.Íåñìîòðÿ íà òî ÷òî óæå â ïåðâîì ýêñïåðèìåí�òå [11℄ áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî êëàñòåðû �óëëåðåíîââ êðèñòàëëè÷åñêèõ ðàñòâîðàõ òîëóîëà è ÷åòûðåõõëî�852



ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 5, 2009 Ïðèðîäà óñèëåíèÿ ëèíåéíûõ è íåëèíåéíûõ îïòè÷åñêèõ ý��åêòîâ : : :
NN CH3 NH H OH2C CH3

IVIII
O

I
�èñ. 2. Ñòðóêòóðíûå �îðìóëû (ââåðõó) è ðàâíîâåñíûå ñòðóêòóðû (âíèçó) �óëëåðåíîâ I, III è IV. Àòîìû óãëåðîäàíå ïîêàçàíû. Áîëüøèå òåìíûå è ñâåòëûå øàðû ñîîòâåòñòâóþò àòîìàì àçîòà è êèñëîðîäà; ìàëûìè øàðàìè ïîêàçàíûàòîìû âîäîðîäàðèñòîãî óãëåðîäà âûïîëíÿþò ðîëü ìåòàëëè÷åñêèõêîëëîèäíûõ ÷àñòèö, ñòèìóëèðóÿ óñèëåíèå ñïåêòðîâñâå÷åíèÿ, áåç îòâåòà îñòàâàëèñü äâà ãëàâíûõ âîïðî�ñà. Ïåðâûé èç íèõ � ÿâëÿþòñÿ ëè îáíàðóæåííûå ÿâ�ëåíèÿ FERS è SEL åäèíñòâåííûìè è óíèâåðñàëüíû�ìè ñïåêòðàëüíûìè ïðîÿâëåíèÿìè óñèëåíèÿ ëèíåé�íûõ îïòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ðàñòâîðîâ � àäðåñî�âàí ýêñïåðèìåíòó. Î÷åâèäíî, ÷òî îòâåò íà ýòîò âî�ïðîñ ïîçâîëèò óñòàíîâèòü ýìïèðè÷åñêèé ïðèçíàê, ïîêîòîðîìó ìîæíî ñóäèòü è/èëè ïðåäñêàçàòü ý��åê�òèâíîñòü óñèëåíèÿ íåëèíåéíî-îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâðàñòâîðîâ. Âòîðîé êàñàåòñÿ âîçìîæíîñòè óñòàíîâ�ëåíèÿ íà âû÷èñëèòåëüíîì óðîâíå êîëè÷åñòâåííûõïðèçíàêîâ êëàñòåðîâ, îáðàçóåìûõ ìîëåêóëàìè �óë�ëåðåíîâ, êîòîðûå òàêæå óêàçûâàëè áû íà óñèëåíèåíåëèíåéíî-îïòè÷åñêîãî îòêëèêà ðàñòâîðîâ. Â ïîèñ�êå îòâåòà íà ýòè âîïðîñû ïðåäïðèíÿòûå íàìè èññëå�äîâàíèÿ â íàñòîÿùåé ðàáîòå ñêîíöåíòðèðîâàíû íàèçó÷åíèè ñïåêòðîâ ñâå÷åíèÿ �óëëåðåíîâ ðàçëè÷íîãîõèìè÷åñêîãî ñîñòàâà â ðàçíûõ ðàñòâîðèòåëÿõ â çàâè�ñèìîñòè îò äëèíû âîëíû �ex âîçáóæäàþùåãî ñâåòà.Ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ äîïîëíåíû êâàí�òîâî-õèìè÷åñêèì àíàëèçîì ý��åêòèâíîñòè êëàñòå�ðèçàöèè èññëåäîâàííûõ �óëëåðåíîâ â çàâèñèìîñòèîò ñòðóêòóðû ìîëåêóë.

4. ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÀ ÈÂÛ×ÈÑËÅÍÈÉÈññëåäîâàëèñü íàñûùåííûå ðàñòâîðû �óëëå�ðåíîâ (êîíöåíòðàöèÿ îêîëî 2 ìã/ìîëü) â êðè�ñòàëëè÷åñêèõ ìàòðèöàõ ðàñòâîðèòåëåé ïðè 80 Ê.Â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëåé èñïîëüçîâàëèñü òîëó�îë ñ ÿðêîâûðàæåííûìè äîíîðíûìè ñâîéñòâàìèè äîíîðíî-àêöåïòîðíî íåàêòèâíûé ÷åòûðåõõëî�ðèñòûé óãëåðîä. Ìåòîäèêà ïîëó÷åíèÿ ñïåêòðîâîïèñàíà â ðàáîòå [10℄. Äëÿ âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâñâå÷åíèÿ èñïîëüçîâàëîñü èçëó÷åíèå ðàçëè÷íûõëàçåðîâ ñ �ex = 337:1, 476.5, 488.0, 496.5, 514.5,632.8 íì. Îäíîâðåìåííî áûëè ïðîâåäåíû êâàíòî�âî-õèìè÷åñêèå âû÷èñëåíèÿ ýëåêòðîííûõ ñâîéñòâè ðàâíîâåñíûõ ñòðóêòóð êàê èíäèâèäóàëüíûõìîëåêóë �óëëåðåíîâ, òàê è êëàñòåðîâ ðàçíîãîðàçìåðà è ñîñòàâà. Âû÷èñëåíèÿ îñóùåñòâëÿëèñüâ ïðèáëèæåíèè íàðóøåííîé ñïèíîâîé ñèììåòðèèïðè èñïîëüçîâàíèè ðàñøèðåííîãî ïðèáëèæåíèÿÕàðòðè �Ôîêà (unrestrited broken spin-symmetryHartree�Fok, UBS HF), ïîçâîëÿþùåì ïîëó÷èòüíàèáîëåå ïîëíîå êîëè÷åñòâåííîå îïèñàíèå ñâîéñòâ�óëëåðåíîâ ñ ó÷åòîì îñîáåííîñòè âçàèìîäåéñòâèÿèõ ëèøíèõ ýëåêòðîíîâ [22℄. Äëÿ âû÷èñëåíèé853



Å. Ô. Øåêà, Á. Ñ. �àçáèðèí, À. Í. Ñòàðóõèí è äð. ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 5, 2009áûëà èñïîëüçîâàíà âåðñèÿ ÀÌ1 ïðîãðàììû ïîëó�ýìïèðè÷åñêèõ âû÷èñëåíèé CLUSTER-Z1. Áûëèèññëåäîâàíû ÷åòûðå �óëëåðåíà: 1-ìåòèë-2(4-ïè-ðèäèí)-3,4-[60℄�óëëåðî-ïèðîëèäèí (I), �óëëåðåíC60 (II), �óëëåðîàçèðèäèí C60NH (III) è ýòèëîâûéý�èð C60-óêñóñíîé êèñëîòû (IV). Îïòèìèçèðîâàí�íûå ñòðóêòóðû ìîëåêóë I, III è IV ïðèâåäåíû íàðèñ. 2. Âñþäó íèæå ðàñòâîðû ýòèõ �óëëåðåíîâîáîçíà÷åíû òåìè æå ðèìñêèìè öè�ðàìè. ÔóëëåðåíI áûë ñèíòåçèðîâàí Ì. Ïðàòî â ñîîòâåòñòâèè ñðåàêöèåé, îïèñàííîé â ðàáîòå [23℄. Ôóëëåðåíû III èIV áûëè ñèíòåçèðîâàíû â õîäå ðåàêöèé, îïèñàííûõâ ðàáîòàõ [24; 25℄.5. ÑÏÅÊÒ�Û ÏÎ�ËÎÙÅÍÈß ÈÈÇËÓ×ÅÍÈß ÔÓËËÅ�ÅÍÎÂÛÕ�ÀÑÒÂÎ�ÎÂCïåêòðû ïîãëîùåíèÿ èññëåäîâàííûõ ðàñòâîðîââ òîëóîëå ïðè 80 Ê ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 3. Êàêâèäíî èç ðèñóíêà, â ïîëíîì ñîîòâåòñòâèè ñ ïðèâå�äåííûì âûøå îïèñàíèåì ñïåêòðû èìåþò îäèíàêî�âóþ äëÿ âñåõ ðàñòâîðîâ äâóõêîìïîíåíòíóþ ñòðóêòó�ðó è ñîñòîÿò èç ñëàáîñòðóêòóðíîãî �îíà (ïîëÿðíûéñïåêòð) è ñòðóêòóðíîé ÷àñòè (íåïîëÿðíûé ñïåêòð).Ôîí íà ïðèâåäåííûõ ñïåêòðàõ âûäåëåí äîñòàòî÷�íî ïðîèçâîëüíî. Åäèíñòâåííîå îãðàíè÷åíèå íàêëà�äûâàëîñü íà ñóììàðíóþ èíòåíñèâíîñòü íåïîëÿðíî�ãî ñïåêòðà, ïðèíèìàåìóþ ïðèìåðíî ðàâíîé äëÿ âñåõèññëåäîâàííûõ ðàñòâîðîâ. Íåïîëÿðíûå ñïåêòðû ðàç�ëè÷àþòñÿ â äåòàëÿõ è îò÷åòëèâî ðàçäåëÿþòñÿ íà äâå
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�èñ. 3. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ðàñòâîðîâ I, II, III è IVâ êðèñòàëëè÷åñêîì òîëóîëå ïðè 80 Ê. Ïóíêòèðíû-ìè êðèâûìè ïîêàçàíû �îíîâûå ïîëÿðíûå ñïåêòðû;ñòðåëêàìè îáîçíà÷åíû ïîëîæåíèÿ ÷àñòîò èçëó÷åíèÿëàçåðîâ íàêà÷êè

ãðóïïû, îáúåäèíÿþùèå �óëëåðåíû II è III (ãðóï-ïà 1) è I è IV (ãðóïïà 2). �ëàâíûå ðàçëè÷èÿ â ñïåê�òðàõ �óëëåðåíîâ äâóõ ãðóïï íàáëþäàþòñÿ â îáëàñòèïåðåõîäà S0 ! S1. Ïîãëîùåíèå �óëëåðåíîâ ãðóï�ïû 1 íà÷èíàåòñÿ â ýòîé îáëàñòè �îðìàëüíî ðàçðå�øåííûì ïî ñèììåòðèè, íî èñêëþ÷èòåëüíî íèçêèìïî èíòåíñèâíîñòè ýëåêòðîííûì ïåðåõîäîì, ÷òî îáó�ñëîâëèâàåò ãåðöáåðã-òåëëåðîâñêèé õàðàêòåð ñïåêòðàâ ýòîé îáëàñòè. Â îòëè÷èå îò ýòîãî, ñïåêòðû ïîãëî�ùåíèÿ �óëëåðåíîâ ãðóïïû 2 íîñÿò ÿðêî âûðàæåí�íûé �ðàíê-êîíäîíîâñêèé õàðàêòåð ðàçðåøåííûõ ïå�ðåõîäîâ (ñì. ïîäðîáíîå îïèñàíèå ýòèõ ðàçëè÷èé âðàáîòàõ [10; 26; 27℄). Íåñìîòðÿ íà ýòè ïðèíöèïèàëü�íûå ðàçëè÷èÿ, èçìåíåíèÿ â íåïîëÿðíîé ñîñòàâëÿþ�ùåé ñïåêòðîâ íà ðèñ. 3 íå ñòîëü âåëèêè ïî ñðàâ�íåíèþ ñ ðàçíîñòüþ èõ ïîëÿðíûõ ñîñòàâëÿþùèõ. Âðÿäó îò áàçîâîãî �óëëåðåíà C60 ê �óëëåðåíàì I,III è IV èíòåíñèâíîñòü ïîëÿðíîé ñîñòàâëÿþùåé ñî�îòâåòñòâåííî óâåëè÷èâàåòñÿ â ñðåäíåì â äâà, òðèè ïÿòü ðàç. Êàê áóäåò âèäíî èç äàëüíåéøåãî, ýòîîáñòîÿòåëüñòâî èìååò ïðÿìîå îòíîøåíèå ê îñîáåí�íîñòÿì ñïåêòðîâ ñâå÷åíèÿ ýòèõ ðàñòâîðîâ. Ñëåäóåòîòìåòèòü, ÷òî åñëè íåïîëÿðíûå ñîñòàâëÿþùèå ñïåê�òðîâ ïîãëîùåíèÿ êàæäîãî èç ðàñòâîðîâ õîðîøî âîñ�ïðîèçâîäÿòñÿ â ðàçíûõ ýêñïåðèìåíòàõ, òî ïîëÿðíûåêîìïîíåíòû ìîãóò ðàçëè÷àòüñÿ çíà÷èòåëüíî, ñâèäå�òåëüñòâóÿ î çàâèñèìîñòè ýòîé ÷àñòè ñïåêòðà îò óñëî�âèé êðèñòàëëèçàöèè èññëåäóåìîãî ðàñòâîðà.Ñòðåëêàìè íà ðèñ. 3 óêàçàíû �ex ëàçåðîâ íà�êà÷êè, à íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíû ñïåêòðû ëþìèíåñöåí�öèè ðàñòâîðîâ ïðè âîçáóæäåíèè �ex = 632:8 íì(15803 ñì�1). Àíàëîãè÷íî ñïåêòðàì ïîãëîùåíèÿ ýòè¾êðàñíûå¿ ñïåêòðû òàêæå ÿâëÿþòñÿ äâóõêîìïîíåíò�íûìè è ñîñòîÿò èç ñòðóêòóðíûõ ìîëåêóëÿðíûõ ñïåê�òðîâ, ðàñïîëîæåííûõ ïîâåðõ êîëîêîëîîáðàçíîãî �î�íà, ïîêàçàííîãî ïóíêòèðîì. Îñîáåííî îò÷åòëèâî ýòîâèäíî â ñïåêòðàõ ñâå÷åíèÿ ðàñòâîðîâ ïðè 4 Ê [10℄.Ñòðóêòóðíûå ñïåêòðû çåðêàëüíî ñèììåòðè÷íû ïîîòíîøåíèþ ê ñïåêòðàì ïîãëîùåíèÿ. Îíè ïðåäñòàâ�ëÿþò ñîáîé õîðîøî âûðàæåííûå ñåðèè âèáðîííûõïåðåõîäîâ, áåðóùèõ ñâîå íà÷àëî îò ïîëîñ, ñîîòâåò�ñòâóþùèõ ÷èñòî ýëåêòðîííûì ïåðåõîäàì, ðåçîíàíñ�íî ñîâïàäàþùèì â ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ è ëþìè�íåñöåíöèè. Ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè, êàê è ñïåê�òðû ïîãëîùåíèÿ, äåëÿòñÿ íà äâå ãðóïïû, îòíîñÿ�ùèåñÿ ê �óëëåðåíàì II, III, ñ îäíîé ñòîðîíû, è I,IV � ñ äðóãîé. Âíóòðè êàæäîé ãðóïïû ñïåêòðûî÷åíü ïîõîæè è õàðàêòåðíû äëÿ çàïðåùåííîãî ýëåê�òðîííîãî ïåðåõîäà â �óëëåðåíàõ II è III è ðàçðå�øåííîãî ýëåêòðîííîãî ïåðåõîäà â �óëëåðåíàõ I èIV. Ïîäðîáíûé àíàëèç ñòðóêòóðû ñïåêòðîâ �ëóî�ðåñöåíöèè ïðèâåäåí â ðàáîòàõ [10℄ äëÿ �óëëåðåíîâ854
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�èñ. 4. Ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè ðàñòâîðîâ I, II, IIIè IV â êðèñòàëëè÷åñêîì òîëóîëå, îòâå÷àþùèå ïåðå-õîäó S1 ! S0, ïðè 80 Ê, �ex=632.8 íì. Ôîíîâûéïîëÿðíûé ñïåêòð ïîêàçàí ïóíêòèðîìI è II, [26℄ äëÿ �óëëåðåíà III è [27℄ äëÿ �óëëåðå�íà IV. Êîëîêîëîîáðàçíûé �îí ïîä ñïåêòðàìè �ëó�îðåñöåíöèè (11500�15000 ñì�1) è �îñ�îðåñöåíöèè(10000�11500 ñì�1) îòâå÷àåò ïåðåõîäàì èç íèæàé�øèõ ïîëÿðíûõ ñîñòîÿíèé. Âñþäó íèæå ñîñòàâíûåêðàñíûå ñïåêòðû èñïîëüçóþòñÿ â êà÷åñòâå âíóòðåí�íåãî ñòàíäàðòà ïðè àíàëèçå ñïåêòðîâ ñâå÷åíèÿ ðàñ�òâîðîâ.Ïðè âîçáóæäåíèè ñ �ex â îáëàñòè 514.5�476.5 íì(19436�20986 ñì�1) â ñïåêòðàõ âñåõ èññëåäîâàííûõðàñòâîðîâ äîïîëíèòåëüíî ê îïèñàííûì âûøå êðàñ�íûì ñïåêòðàì íàáëþäàëîñü ñâå÷åíèå â âèäèìîé îá�ëàñòè ñïåêòðà (ãîëóáîå ñâå÷åíèå), ðàçëè÷àþùååñÿïî èíòåíñèâíîñòè è ñòðóêòóðå. Íà ðèñ. 5 ïðèâåäå�íà ñîâîêóïíîñòü ñïåêòðîâ èññëåäîâàííûõ ðàñòâîðîâïðè �ex = 476:5 íì. Äëÿ ñîïîñòàâëåíèÿ ñïåêòðîâ ðàç�ëè÷íûõ ðàñòâîðîâ èíòåíñèâíîñòè êðàñíûõ ñïåêòðîâðàñòâîðîâ óðàâíåíû. Ïåðâûå ðåçóëüòàòû ïî íàáëþ�äåíèþ ãîëóáîãî ñâå÷åíèÿ ðàñòâîðîâ �óëëåðåíîâ ïðè�âåäåíû â ðàáîòå [11℄.Èíòåíñèâíîñòü ãîëóáîãî ñïåêòðà ðàñòâîðà I ñî�ñòàâëÿåò ëèøü 5% èíòåíñèâíîñòè êðàñíîãî ñïåêòðàè íå çàâèñèò îò �ex ïðè ïåðåõîäå îò 476.5 äî 514.5 íì.Ñàì ñïåêòð ïðè ýòîì ñìåùàåòñÿ ñèíõðîííî ñ �ex, äå�ìîíñòðèðóÿ õàðàêòåð ñïîíòàííîãî Ê� [11℄. Àíàëèçêîëåáàòåëüíîé ñòðóêòóðû ñïåêòðà ïîçâîëÿåò óâåðåí�

îòí. åä.Iem;á
à

262422201816141200:81:62:43:24:000:81:62:43:24:0Iem; îòí. åä.
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�èñ. 5. Ñïåêòðû ñâå÷åíèÿ ðàñòâîðîâ I, II, IV (à)è III (á ) â êðèñòàëëè÷åñêîì òîëóîëå ïðè 80 Ê;�ex=476.5 íì. Ïóíêòèðíûå ñïåêòðû ñîîòâåòñòâóþòñâå÷åíèþ �óëëåðåíà IV â ÷åòûðåõõëîðèñòîì óãëå-ðîäå (à) è ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé ÏÇ-ýêñèòîíîâ êðèñ-òàëëà C60 [30℄ (á )íî îòîæäåñòâèòü åãî ñî ñïåêòðîì Ê� òîëóîëà. �î�ëóáîå ñâå÷åíèå ðàñòâîðà II òàêæå ïðåäñòàâëÿåò ñî�áîé ñïåêòð Ê� òîëóîëà. Îäíàêî â îòëè÷èå îò ðàñ�òâîðà I èíòåíñèâíîñòü ñïåêòðà óâåëè÷åíà áîëåå ÷åìâ òðè ðàç. Ïðè óâåëè÷åíèè �ex èíòåíñèâíîñòü ïàäà�åò. Ñïåêòð èíòåíñèâíîãî ãîëóáîãî ñâå÷åíèÿ ðàñòâî�ðà IV ñîñòîèò èç äâóõ ñïåêòðîâ, îäèí èç êîòîðûõïðåäñòàâëÿåò ñîáîé óñèëåííûé ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàñ�òâîðîì II ñïåêòð Ê� òîëóîëà, à âòîðîé íå ìåíÿåòñÿïî ïîëîæåíèþ, íî óìåíüøàåòñÿ ïî èíòåíñèâíîñòè âòðè ðàçà ïðè èçìåíåíèè �ex îò 476.5 äî 514.5 íì(ðèñ. 6). Ïî õàðàêòåðó ïîâåäåíèÿ ñëåäóåò îòíåñòèýòîò ñïåêòð ê �îòîëþìèíåñöåíöèè, ïðîèñõîæäåíèåêîòîðîé áóäåò îáñóæäåíî íèæå. Íàëè÷èå íåèäåíòè��èöèðîâàííîé ïðèìåñè, ñîïóòñòâóþùåé �óëëåðåíóIV ïðè ñèíòåçå, èñêëþ÷àåòñÿ êàê òùàòåëüíûì õèìè�÷åñêèì àíàëèçîì, òàê è ïîëíûì îòñóòñòâèåì ãîëóáî�ãî ñïåêòðà â ñïåêòðå ñâå÷åíèÿ ýòîãî �óëëåðåíà â ðàñ�òâîðå ÷åòûðåõõëîðèñòîãî óãëåðîäà (ñì. ïóíêòèðíóþêðèâóþ íà ðèñ. 5à). Ñïåêòð ãîëóáîãî ñâå÷åíèÿ ðàñ�855
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�èñ. 6. à) Ñïåêòðû ñâå÷åíèÿ ðàñòâîðà IV â êðèñòàë-ëè÷åñêîì òîëóîëå ïðè 80 Ê ïðè �ex = 514:5, 496:5,488:0, 476:5 íì (êðèâûå ñíèçó ââåðõ); �ex ïîêàçàíûñòðåëêàìè. á ) Ñïåêòðû ñâå÷åíèÿ ðàñòâîðîâ I, II, IVè III (ñíèçó ââåðõ) â êðèñòàëëè÷åñêîì òîëóîëå ïðè80 Ê è �ex = 337:1 íìòâîðà III ÿâëÿåòñÿ ñàìûì èíòåíñèâíûì (ñì. ðàçíûåøêàëû íà ðèñ. 5á ). Îí èìååò õàðàêòåð ñïåêòðà óñè�ëåííîãî Ê�, è åãî èíòåíñèâíîñòü ïîñòåïåííî óìåíü�øàåòñÿ ïðè óâåëè÷åíèè �ex. Äåòàëüíûé àíàëèç ýòî�ãî ñïåêòðà [11℄ ïîçâîëèë îòíåñòè åãî ê ñïåêòðó Ê��óëëåðåíîâûõ êëàñòåðîâ (FERS).�îëóáîå ñâå÷åíèå âñåõ ðàñòâîðîâ èñ÷åçàåò ïðè�ex = 337:1 íì. Îäíàêî â ðàñòâîðàõ â òîëóîëå äîïîë�íèòåëüíî ê êðàñíîìó ñïåêòðó �óëëåðåíîâ íàáëþäà�åòñÿ �îòîëþìèíåñöåíöèÿ ðàñòâîðèòåëÿ, ñïåêòð êî�òîðîé, îòíîñÿùèéñÿ ê ñâå÷åíèþ ïðèìåñè áåíçàëüäå�ãèäà [28℄, ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 6á. Âî âñåõ ðàñòâîðàõ�îðìà ñïåêòðà �îòîëþìèíåñöåíöèè îäèíàêîâà, â òîâðåìÿ êàê åãî îòíîñèòåëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü â ñðàâ�

íåíèè ñ êðàñíûì ñïåêòðîì ñâå÷åíèÿ �óëëåðåíîâ ñó�ùåñòâåííî ðàçëè÷àåòñÿ è âîçðàñòàåò â ðÿäó ðàñòâî�ðîâ I ! II ! IV ! III. Ïîâåäåíèå ñïåêòðà õàðàê�òåðíî äëÿ óñèëåííîé �îòîëþìèíåñöåíöèè, â ñâÿçè ñ÷åì îí áûë îòíåñåí [11℄ ê SEL.Òàêèì îáðàçîì, â ñïåêòðå ñâå÷åíèÿ ðàñòâîðîâèññëåäîâàííûõ �óëëåðåíîâ â òîëóîëå íàáëþäàþòñÿñëåäóþùèå îñîáåííîñòè, çàâèñÿùèå îò äëèíû âîëíû�ex èçëó÷åíèÿ ëàçåðà-íàêà÷êè è õèìè÷åñêîãî ñîñòà�âà ðàñòâîðîâ.1. Ïðè �ex = 632:8 íì ñâå÷åíèå âñåõ ðàñòâî�ðîâ ïðåäñòàâëåíî êðàñíûìè ñïåêòðàìè, îáúåäèíÿþ�ùèìè äâóõêîìïîíåíòíûå ñïåêòðû �ëóîðåñöåíöèè è�îñ�îðåñöåíöèè ðàñòâîðåííûõ �óëëåðåíîâ.2. Ïðè �ex â îáëàñòè 514.5�476.5 íì íàðÿäó ñêðàñíûìè ñïåêòðàìè ñâå÷åíèÿ ðàñòâîðåííîãî âåùå�ñòâà íàáëþäàþòñÿ ñïåêòðû â âèäèìîé îáëàñòè ñïåê�òðà � ãîëóáîå ñâå÷åíèå, ñïåêòðàëüíûé îáðàç êîòî�ðîãî â ðàçíûõ ðàñòâîðàõ ðàçëè÷åí.3. �îëóáîå ñâå÷åíèå ïðåäñòàâëåíî íîðìàëüíûìÊ� òîëóîëà â ðàñòâîðå I, óñèëåííûì Ê� òîëóîëàâ ðàñòâîðàõ II è IV (â ïîñëåäíåì ñëó÷àå äîïîëíåí�íûì ñïåêòðîì óñèëåííîé ëþìèíåñöåíöèè ðàñòâîðà)è óñèëåííûì ñïåêòðîì Ê� ðàñòâîðà III. Îòíîñèòåëü�íàÿ èíòåíñèâíîñòü ãîëóáîãî ñâå÷åíèÿ âñåõ ðàñòâî�ðîâ, çà èñêëþ÷åíèåì ðàñòâîðà I, ðàñòåò ïðè èçìå�íåíèè �ex îò 514.5 äî 476.5 íì.4. Ïðè �ex = 337:1 íì äîïîëíèòåëüíî ê êðàñ�íîìó ñïåêòðó íàáëþäàåòñÿ ñïåêòð ëþìèíåñöåíöèèòîëóîëà, îòíîñèòåëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü êîòîðîãî çà�âèñèò îò ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà è ðàñòåò â ðÿäóI! II! IV! III.×òîáû ëó÷øå ïîíÿòü ïðè÷èíû çàâèñèìîñòè ñïåê�òðîâ ñâå÷åíèÿ îò �ex, âåðíåìñÿ ê ñïåêòðàì ïîãëî�ùåíèÿ ðàñòâîðîâ íà ðèñ. 3. Êàê âèäíî èç ðèñóíêà,�ex = 632:8 íì ëåæèò íà äëèííîâîëíîâîì êðàå ïî�ãëîùåíèÿ ðàñòâîðîâ, ãäå âêëàäû ïîëÿðíîé è íåïî�ëÿðíîé êîìïîíåíò ñïåêòðà ñîïîñòàâèìû ïî âåëè�÷èíå. Íåïîëÿðíàÿ êîìïîíåíòà îòâå÷àåò ìîëåêóëÿð�íûì âîçáóæäåíèÿì �óëëåðåíîâ ïåðåõîäîâ S0 ! S1,à ïîëÿðíàÿ êîìïîíåíòà, ïî íàøåìó ìíåíèþ, ñîîòâåò�ñòâóåò ïðèìåñíûì òðèïëåòíûì ÏÇ-ñîñòîÿíèÿì. Ñî�îòâåòñòâåííî, â ñïåêòðå ñâå÷åíèÿ ïðåîáëàäàåò ìîëå�êóëÿðíûé ñïåêòð ïåðåõîäà S1 ! S0, äîïîëíåííûéñïåêòðîì ìîëåêóëÿðíîé �îñ�îðåñöåíöèè â îáëàñòèîò 12000 ñì�1 è íèæå. Îáà ñïåêòðà ðàñïîëàãàþòñÿíà øèðîêîïîëîñíîì�îíå, ïîÿâëåíèå êîòîðîãî ñëåäó�åò, ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàòü ñ ïåðåõîäàìè èç íèæàéøèõòðèïëåòíûõ ÏÇ-ñîñòîÿíèé.Èíòåðâàë äëèí âîëí âîçáóæäåíèÿ 514.5�476.5 íìñîâïàäàåò ñ îáëàñòüþ ÷àñòîò, ïðè êîòîðûõ âêëàä ïî�ëÿðíîé ñîñòàâëÿþùåé â ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ âñåõ856



ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 5, 2009 Ïðèðîäà óñèëåíèÿ ëèíåéíûõ è íåëèíåéíûõ îïòè÷åñêèõ ý��åêòîâ : : :ðàñòâîðîâ ÿâíî äîìèíèðóåò. Ýòî äîìèíèðîâàíèå óñè�ëèâàåòñÿ ïðè ïåðåõîäå îò ðàñòâîðîâ I è II ê ðàñòâî�ðàì III è IV. Íî èìåííî â ñïåêòðàõ ïîñëåäíèõ äâóõðàñòâîðîâ îñîáåííîñòè ñïåêòðà ñâå÷åíèÿ íàèáîëååâûðàæåíû. Ýòè êà÷åñòâåííûå íàáëþäåíèÿ ïîçâîëÿ�þò çàêëþ÷èòü, ÷òî èìåííî âîçáóæäåíèå ïðèìåñíûõÏÇ-ñîñòîÿíèé â èññëåäîâàííûõ ðàñòâîðàõ ïðèâîäèòê íàáëþäåííûì îñîáåííîñòÿì ñïåêòðîâ ãîëóáîãî ñâå�÷åíèÿ. Äåéñòâèòåëüíî, âîçáóæäåíèå íåïîëÿðíîé âåò�âè âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé íå ìîæåò îáúÿñíèòü íèïîÿâëåíèå ãîëóáîé ëþìèíåñöåíöèè ðàñòâîðà IV, íèçàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðîâ êîìáèíàöèîí�íîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà â ðàñòâîðàõ II, III è IV îò�ex. Ïåðâîå íåâîçìîæíî èç-çà áûñòðîé ðåëàêñàöèèâîçáóæäåíèÿ ïî ìîëåêóëÿðíûì ñîñòîÿíèÿì, ïðèâî�äÿùåé ê ïîÿâëåíèþ ëèøü êðàñíîãî ñïåêòðà ñâå÷å�íèÿ. Âòîðîå äîëæíî ñëåäîâàòü ÷àñòîòíîé çàâèñèìî�ñòè !4, äàþùåé ëèøü íåçíà÷èòåëüíûé ý��åêò èç-çàóçîñòè ýíåðãåòè÷åñêîãî èíòåðâàëà ñïåêòðà âîçáóæ�äåíèÿ. Òàêèì îáðàçîì, íàáëþäàåìóþ çàâèñèìîñòüèíòåíñèâíîñòè ãîëóáîãî ñâå÷åíèÿ îò äëèíû âîëíûâîçáóæäàþùåãî ñâåòà ñëåäóåò ñâÿçûâàòü ñ âîçáóæäå�íèåì ïîëÿðíîé âåòâè ïðèìåñíûõ ÏÇ-ñîñòîÿíèé ðàñ�òâîðîâ, óäîâëåòâîðÿþùèõ ðåçîíàíñíûì óñëîâèÿì.Êàê ñëåäóåò èç ñïåêòðà âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèéðàñòâîðà íà ðèñ. 1, â ðàñòâîðå ñóùåñòâóþò äâà òè�ïà ïðèìåñíûõ ÏÇ-ñîñòîÿíèé, à èìåííî, ñîñòîÿíèÿsol-sol è sol-solv, ñïåêòðû ýíåðãèé êîòîðûõ ìîãóòñóùåñòâåííî ïåðåêðûâàòüñÿ. Åñòåñòâåííûì ïîýòîìóêàæåòñÿ ïðåäïîëîæåíèå î òîì, ÷òî èìåííî ìåíÿþ�ùåéñÿ ñòåïåíüþ ïåðåêðûòèÿ è âîçáóæäåíèÿ ýòèõ ñî�ñòîÿíèé â ðàñòâîðàõ ðàçëè÷íîãî õèìè÷åñêîãî ñîñòà�âà ìîæíî îáúÿñíèòü íàáëþäàåìóþ èçìåí÷èâîñòü õà�ðàêòåðà ñïåêòðà ãîëóáîãî ñâå÷åíèÿ ïðè èçìåíåíèèõèìè÷åñêîé ñòðóêòóðû �óëëåðåíà. Ïîäòâåðæäåíè�åì ýòîé ãèïîòåçû ìîæåò ÿâèòüñÿ âûÿñíåíèå ïðèðî�äû è ñòðóêòóðû íîñèòåëåé ýòèõ ÏÇ-ñîñòîÿíèé.6. ÊÂÀÍÒÎÂÎ-ÕÈÌÈ×ÅÑÊÈÉ ÀÍÀËÈÇÌÅÆÌÎËÅÊÓËß�ÍÎ�ÎÂÇÀÈÌÎÄÅÉÑÒÂÈß Â �ÀÑÒÂÎ�ÀÕÔÓËËÅ�ÅÍÎÂÍå âûçûâàåò ñîìíåíèÿ ïðåäïîëîæåíèå î òîì,÷òî èìåííî áîëüøîé âêëàä äîíîðíî-àêöåïòîðíîãîâçàèìîäåéñòâèÿ òèïà sol-sol â ñóììàðíîå ìåæìî�ëåêóëÿðíîå âçàèìîäåéñòâèå ÿâëÿåòñÿ ïðè÷èíîé íà�áëþäàåìîé àññîöèàöèè è/èëè êëàñòåðèçàöèè ìîëå�êóë ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà. Ïðÿìûå íàáëþäåíèÿâëèÿíèÿ äîíîðíî-àêöåïòîðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ òè�ïà sol-solv íà êëàñòåðèçàöèþ ðàñòâîðåííîãî âåùå�

ñòâà è ñòðóêòóðèçàöèþ ðàñòâîðà îòñóòñòâóþò. Îä�íàêî, ïî-âèäèìîìó, òîëüêî ýòèì òèïîì ìåæìîëåêó�ëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìîæíî îáúÿñíèòü òîò �àêò,÷òî ïðè êðèñòàëëèçàöèè ìíîãî÷èñëåííûõ ïðîèçâîä�íûõ �óëëåðåíà C60 èç ðàñòâîðà â òîëóîëå ìîëåêóëûðàñòâîðèòåëÿ âíåäðÿþòñÿ â îáðàçóþùèåñÿ êðèñòàë�ëè÷åñêèå ñòðóêòóðû è óäàëèòü èõ îòòóäà ïðàêòè÷å�ñêè íåâîçìîæíî [29℄. Ïðåäïîëàãàÿ, ÷òî íîñèòåëÿìèðåàëüíîãî ñïåêòðà ïðèìåñíûõ ÏÇ-ñîñòîÿíèé â èññëå�äîâàííûõ ðàñòâîðàõ ÿâëÿþòñÿ ðàçëè÷íûå êëàñòåðû(àññîöèàòû) sol-sol è sol-solv, ìû ïðåäïðèíÿëè ïî�ïûòêó ðàññìîòðåòü ýòîò âîïðîñ ñ ïîìîùüþ ÷èñëåí�íûõ ðàñ÷åòîâ.Äëÿ äåòàëüíîãî àíàëèçà âëèÿíèÿ ÏÇ-ñîñòîÿíèéíà ñïåêòðû èçëó÷åíèÿ íåîáõîäèìî îïðåäåëèòüîáëàñòü ýíåðãèé, ñîîòâåòñòâóþùèõ ýòèì ñîñòîÿíè�ÿì, è ýíåðãèþ ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿâ ñèñòåìàõ êëàñòåðîâ sol-sol è sol-solv. Ïîñòðî�åíèå ñïåêòðà ÏÇ-ñîñòîÿíèé ðàñòâîðà ÿâëÿåòñÿïðàêòè÷åñêè íåðàçðåøèìîé çàäà÷åé, è ïîýòîìó âäàëüíåéøåì ìû îãðàíè÷èìñÿ ëèøü êà÷åñòâåííûìèñîîáðàæåíèÿìè îæèäàåìûõ èçìåíåíèé â ñïåêòðåÏÇ-ñîñòîÿíèé ðàçëè÷íûõ ðàñòâîðîâ ïî îòíîøåíèþê ñïåêòðó ÏÇ-ýêñèòîíîâ êðèñòàëëà �óëëåðåíà C60.�àññ÷èòàííàÿ ïëîòíîñòü ñèíãëåòíûõ ñîñòîÿíèéýòîãî ñïåêòðà [6; 8; 30℄ ïðåäñòàâëåíà ïóíêòèðíîéêðèâîé íà ðèñ. 5à. �àñ÷åò ñïåêòðà ÏÇ-ýêñèòîíîâÿâëÿåò ñîáîé, ïî ñóòè, îäíó èç ïîïûòîê ðåøåíèÿíàáîðà óðàâíåíèé ïîä îáùåé �îðìóëîé~! � I � "+ P; (4)ãäå I � " � øèðèíà ýíåðãåòè÷åñêîé ùåëè, ðàçäåëÿþ�ùåé ýëåêòðîííûé è äûðî÷íûé êîíòèíóóìû, à P îïè�ñûâàåò ýíåðãèþ ïîëÿðèçàöèè, çàâèñÿùóþ îò âçàèì�íîãî ðàñïîëîæåíèÿ ýëåêòðîíà è äûðêè. Òî÷íûé ðàñ�÷åò ýíåðãèè ïîëÿðèçàöèè ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ãëàâ�íóþ òðóäíîñòü, è ïîýòîìó íèæå ìû îãðàíè÷èìñÿëèøü àíàëèçîì ñäâèãà ñïåêòðà ýíåðãèé ~! â çàâèñè�ìîñòè îò èçìåíåíèÿ ùåëè I�", ïðåäïîëàãàÿ ýíåðãèþïîëÿðèçàöèè ïðèìåðíî ïîñòîÿííîé. Òàêîé ïîäõîäñ ïðèåìëåìîé òî÷íîñòüþ ïðèìåíèì äëÿ ñðàâíåíèÿÏÇ-ñîñòîÿíèé êðèñòàëëîâ èññëåäîâàííûõ �óëëåðå�íîâ èç-çà î÷åâèäíîãî ïîäîáèÿ â ðàñïîëîæåíèè ìîëå�êóë â îáëàñòè áëèæíåãî ïîðÿäêà, ïîñêîëüêó èìåííîýòà îáëàñòü âíîñèò îñíîâíîé âêëàä â �îðìèðîâàíèåñïåêòðà ÏÇ-ñîñòîÿíèé. Ïî ýòîé æå ïðè÷èíå ïðèáëè�æåíèå ïîñòîÿíñòâà ýíåðãèè ïîëÿðèçàöèè ìîæíî ðàñ�ïðîñòðàíèòü è íà êëàñòåðû �óëëåðåíîâ, ñòðóêòóðàè ñïåêòð ÏÇ-ñîñòîÿíèé êîòîðûõ òàêæå îïðåäåëÿþò�ñÿ îáëàñòüþ áëèæíåãî ïîðÿäêà. Â ñëó÷àå ñèëüíî ðàç�áàâëåííûõ ðàñòâîðîâ ñ îäíîðîäíûì ðàñïðåäåëåíèåì857



Å. Ô. Øåêà, Á. Ñ. �àçáèðèí, À. Í. Ñòàðóõèí è äð. ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 5, 2009Òàáëèöà. Ïîòåíöèàëû èîíèçàöèè I, ýíåðãèè ñðîä-ñòâà ê ýëåêòðîíó " è ýíåðãèè ñâÿçè Epl �óëëåðåíî-âûõ ìîëåêóë è êëàñòåðîâ òèïà sol-sol è sol-solvÌîëåêóëû èêëàñòåðû Epl,êêàë/ìîëü I , ýÂ ", ýÂ I � ", ýÂI � 9.68 2.48 7.20(I)2 > 0 9.68 2.50 7.18II � 9.87 2.66 7.21(II)2 �0:52 9.87 2.66 7.21(II)6 �2:74 9.87 2.66 7.21III � 9.79 2.57 7.22(III)2 �1:26 9.80 2.60 7.20(III)3 �2:73 9.80 2.60 7.20(III)4 �4:32 9.77 2.65 7.12(III)5 �7:94 9.75 2.72 7.03(III)6 �8:42 � � 7.12IV � 9.84 2.59 7.25(IV)2 �3:66 9.66 2.69 6.97(IV)3 �8:01 9.66 2.79 6.87(IV)4 �3:21 9.49 2.81 6.67T (òîëóîë) � 9.34 �0:56 �(I)1(T)1 > 0 9.44 2.45 6.99(II)1(T)1 > 0 9.35 2.66 6.69(III)1(T)1 �2:75 9.64 2.53 7.11(III)2(T)1 �4:16 9.58 2.58 7.00(III)3(T)2 > 0 9.33 2.66 6.67(IV)1(T)1 �0:64 9.08 2.61 6.47(IV)2(T)1 �4:23 9.32 2.68 6.64(IV)2(T)2 �6:02 9.29 2.69 6.60(IV)3(T)2 �9:25 9.47 2.75 6.72(IV)4(T)4 �5:81 9.03 2.80 6.23
ðàñòâîðåííûõ ìîëåêóë ýíåðãèÿ ïîëÿðèçàöèè ñòàíî�âèòñÿ íåçíà÷èòåëüíîé.

Â òàáëèöå ïðèâåäåíû ðàñ÷åòû ïîòåíöèàëîâ èîíè�çàöèè I , ýíåðãèé ñðîäñòâà ê ýëåêòðîíó " è ñîîòâåò�ñòâóþùèõ ùåëåé I � " êàê ñàìèõ �óëëåðåíîâ, òàê èðàçëè÷íûõ êëàñòåðîâ íà èõ îñíîâå. Êîí�èãóðàöèè(X)n, ãäå Õ = I, II, III, IV, â òàáëèöå îáîçíà÷àþò ìî�äåëüíûå êëàñòåðû sol-sol, ñîñòîÿùèå èç n ìîëåêóë�óëëåðåíîâ. Êîí�èãóðàöèè (Õ)n(T)m îòíîñÿòñÿ êìîäåëüíûì êëàñòåðàì sol-solv, êîòîðûå ñîñòîÿò èçn ìîëåêóë ñîîòâåòñòâóþùèõ �óëëåðåíîâ è m ìîëå�êóë òîëóîëà. Äëÿ ïîëóýìïèðè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ îáû÷�íî õàðàêòåðíî çàâûøåíèå ïîòåíöèàëîâ èîíèçàöèè,â òî âðåìÿ êàê ðàññ÷èòûâàåìûå ýíåðãèè ñðîäñòâà êýëåêòðîíó îêàçûâàþòñÿ äîñòàòî÷íî áëèçêèìè ê ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûì äàííûì. Ïîñêîëüêó íàñ â äàëüíåé�øåì áóäåò èíòåðåñîâàòü èçìåíåíèå ùåëè ïðè ïåðå�õîäå îò îäíîãî ðàñòâîðà è/èëè êëàñòåðà ê äðóãîìóâ ðàìêàõ îäíîãî è òîãî æå ïîäõîäà, ïîãðåøíîñòüâ îïðåäåëåíèè àáñîëþòíîãî çíà÷åíèÿ ïîòåíöèàëîâèîíèçàöèè ïðè ýòîì ïðàêòè÷åñêè óñòðàíÿåòñÿ.Íà îñíîâàíèè äàííûõ, ïðåäñòàâëåííûõ â òàáëè�öå, ñëåäóåò îæèäàòü, ÷òî ñïåêòðû ýíåðãèé ÏÇ-ñîñ-òîÿíèÿ òèïà sol-sol �óëëåðåíîâ I è II ïðàêòè÷åñêèñîâïàäàþò, à äëÿ �óëëåðåíîâ III è IV ìîãóò ñîîòâåò�ñòâåííî ñìåñòèòüñÿ â ñòîðîíó ìåíüøèõ ýíåðãèé ïðè�ìåðíî íà 0.1 è 0.2 ýÂ. Åñëè âçÿòü çà îñíîâó ñïåêòðÏÇ-ýêñèòîíîâ êðèñòàëëà �óëëåðåíà C60, òî ñïåêòðýíåðãèé ñèíãëåòíûõ ÏÇ-ñîñòîÿíèé êëàñòåðîâ sol-solâ èññëåäîâàííûõ ðàñòâîðàõ ìîæíî ïîëàãàòü íà÷èíà�þùèìñÿ îêîëî 19500 ñì�1 è ïðîñòèðàþùèìñÿ äàëååâ âûñîêî÷àñòîòíóþ îáëàñòü (ñì. ñâåòëî-ñåðóþ ïîëîñ�êó íà ðèñ. 6á ). Êàê âèäíî èç ðèñ. 6, èíòåðâàë èñïîëü�çîâàííûõ �ex = 514:5�476.5 íì ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäà�åò ñ ýòèì ñïåêòðîì ýíåðãèé íà íèçêî÷àñòîòíîì êðàå,òàê ÷òî èçìåíåíèå �ex îò 514.5 äî 476.5 íì îçíà÷àåòïðîäâèæåíèå â ãëóáü ñïåêòðà ÏÇ-ñîñòîÿíèé, ÷òî èîáóñëîâëèâàåò ðåçîíàíñíûé õàðàêòåð èçìåíåíèÿ èí�òåíñèâíîñòè ãîëóáîãî ñâå÷åíèÿ ïðè óìåíüøåíèè �ex.×òî êàñàåòñÿ ñïåêòðà ÏÇ-ñîñòîÿíèé êëàñòåðîâsol-solv, òî ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî òàêèå êëàñòåðûìîãóò áûòü îáðàçîâàíû òîëüêî â ðàñòâîðå òîëóîëà.Ìåæìîëåêóëÿðíîå âçàèìîäåéñòâèå �óëëåðåíîâ ñ ÷å�òûðåõõëîðèñòûì óãëåðîäîì èìååò õàðàêòåð îòòàë�êèâàíèÿ ñ ïîëîæèòåëüíûìè ýíåðãèÿìè ñâÿçè. Ââå�äåíèå æå â ñîñòàâ êëàñòåðîâ ìîëåêóë òîëóîëà ñïîòåíöèàëîì èîíèçàöèè, ìåíüøèì ÷åì ó �óëëåðå�íîâ, ñóùåñòâåííî ñäâèãàåò ýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòðÏÇ-ñîñòîÿíèé â ñòîðîíó ìåíüøèõ ýíåðãèé, â ñðåä�íåì íà 0.2 è 0.5 ýÂ ñîîòâåòñòâåííî äëÿ �óëëåðå�íîâ III è IV. Ýòîò ñïåêòð äëÿ ðàñòâîðà IV óñëîâ�íî ïðåäñòàâëåí ñâåòëî-ñåðîé ïîëîñêîé íà ðèñ. 6à.Ñäâèã ñïåêòðà ýíåðãèé äîñòàòî÷íî ñóùåñòâåí è èìå�åò áîëüøîå çíà÷åíèå. Åñëè ïðåäñòàâèòü ñåáå, ÷òî858



ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 5, 2009 Ïðèðîäà óñèëåíèÿ ëèíåéíûõ è íåëèíåéíûõ îïòè÷åñêèõ ý��åêòîâ : : :
(IV)2

(III)2

�èñ. 7. �àâíîâåñíûå ñòðóêòóðû êëàñòåðîâ (III)2 è(IV)2. Ïîÿñíåíèÿ ñì. â ïîäïèñè ê ðèñ. 2êëàñòåðû sol-sol è sol-solv â ðàñòâîðå ñîñóùåñòâóþò,òî âîçíèêàåò áëàãîïðèÿòíîå óñëîâèå äëÿ óñèëåíèÿëþìèíåñöåíöèè êëàñòåðîâ sol-sol, íàëàãàþùåéñÿ íàñïåêòð ýíåðãèé ÏÇ-ñîñòîÿíèé òèïà sol-solv, ïîäîá�íî òîìó, êàê íàáëþäàåìûé ñïåêòð ëþìèíåñöåíöèèòîëóîëà óñèëèâàåòñÿ âñëåäñòâèå åãî íàëîæåíèÿ íàñïåêòð ÏÇ-ñîñòîÿíèé òèïà sol-sol (ñì. ðèñ. 6á ).Îäíîâðåìåííî ñ ðàñ÷åòîì ýëåêòðîííûõ õàðàê�òåðèñòèê áûëè ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû ýíåðãèé ñâÿçèEplf(X)ng è Eplf(X)n(T)mg, ñîîòâåòñòâóþùèõ îá�ðàçîâàíèþ êëàñòåðîâ sol-sol è sol-solv. �àñ÷åòû âû�ïîëíåíû äëÿ ñòàðòîâûõ ðàññòîÿíèé ìåæäó ìîëåêó�ëàìè �óëëåðåíîâ áîëåå 2.5�A, ÷òî èñêëþ÷àëî îá�ðàçîâàíèå ñèëüíîñâÿçàííûõ äèìåðîâ, òðèìåðîâ èò. ä. [31; 32℄. �åçóëüòàòû, ïðèâåäåííûå â òàáëèöå, îò�íîñÿòñÿ ê êëàñòåðàì, êàæäûé èç êîòîðûõ ÿâëÿåòñÿñëîæíûì êîìïëåêñîì ñ ïåðåíîñîì çàðÿäà. Ôîòîâîç�áóæäåíèå êëàñòåðîâ âñåãäà ñîïðîâîæäàåòñÿ ïåðåíî�ñîì ýëåêòðîíà ñ îäíîé ìîëåêóëû íà äðóãóþ.Êàê âèäíî èç òàáëèöû, âåëè÷èíà ñóììàðíîãîìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ìîëåêó�ëàìè �óëëåðåíà I íåäîñòàòî÷íà äëÿ îáðàçîâàíèÿóñòîé÷èâûõ êëàñòåðîâ sol-sol ïðè ëþáîì âçàèìíîìðàñïîëîæåíèè ìîëåêóë. Ýíåðãèÿ ñâÿçè îêàçûâàåòñÿïîëîæèòåëüíîé, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ïðåîáëàäàþ�ùåì îòòàëêèâàþùåì âçàèìîäåéñòâèè ìåæäó ìîëåêó�ëàìè. Â îòëè÷èå îò ýòîãî ýíåðãèÿ ñâÿçè ïàðû ìî�ëåêóë C60 (�óëëåðåí II) îòðèöàòåëüíà, ÷òî ñïîñîá�ñòâóåò îáðàçîâàíèþ êëàñòåðà. Óâåëè÷åíèå ðàçìåðîâêëàñòåðà ñîïðîâîæäàåòñÿ ïðàêòè÷åñêèì óìíîæåíè�åì ýíåðãèè ïàðû ìîëåêóë íà ÷èñëî ïàð, âõîäÿùèõ âêëàñòåð. Êàê óæå îòìå÷àëîñü, îáðàçîâàíèå êëàñòå�

ðîâ C60 â ìàòðèöå òîëóîëà áûëî ïîäòâåðæäåíî ýêñ�ïåðèìåíòàëüíî [21℄. Âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ìîëåêó�ëàìè �óëëåðåíîâ III è IV îêàçûâàåòñÿ íàìíîãî ñèëü�íåå âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ìîëåêóëàìè C60. Äëÿ ïà�ðû ìîëåêóë îíî çàâèñèò îò âçàèìíîãî ðàñïîëîæåíèÿïðèñîåäèíåííûõ ê ÿäðó C60 ìîëåêóëÿðíûõ ãðóïï èíàèáîëåå çíà÷èòåëüíî äëÿ êîí�èãóðàöèé, ðàâíîâåñ�íàÿ ñòðóêòóðà êîòîðûõ ïîêàçàíà íà ðèñ. 7. Óâåëè÷å�íèå êëàñòåðîâ íå âñåãäà ñîïðîâîæäàåòñÿ óâåëè÷åíè�åì ñóììàðíîé ýíåðãèè ñâÿçè, òàê êàê ýòà âåëè÷èíà÷óâñòâèòåëüíà ê ðàñïîëîæåíèþ ìîëåêóë îòíîñèòåëü�íî äðóã äðóãà. Âñëåäñòâèå ñòåðè÷åñêèõ ïðåïÿòñòâèé,îáóñëîâëåííûõ ñëîæíîé ñòðóêòóðîé ¾íîñèêîâ¿, ìî�ëåêóëû �óëëåðåíîâ III è IV íå âñåãäà ìîãóò ðàñ�ïîëàãàòüñÿ íà êðàò÷àéøèõ ðàññòîÿíèÿõ è îáðàçó�þò, òàêèì îáðàçîì, ðàçíûå ýíåðãåòè÷åñêè óñòîé÷è�âûå êîí�èãóðàöèè. Âñëåäñòâèå ýòîãî âîçìîæíû íà�áîðû ¾èçîìåðîâ¿ êëàñòåðîâ îäíîãî è òîãî æå ñîñòà�âà, íî ñ ðàçíûìè ýíåðãèÿìè ñâÿçè, ÷åì, â ÷àñòíîñòè,ìîæíî îáúÿñíèòü èçìåí÷èâîñòü ïîëÿðíîé ñîñòàâëÿ�þùåé ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ðàñòâîðîâ â ïîâòîðíûõýêñïåðèìåíòàõ. Èçó÷åííûå êîí�èãóðàöèè, âîçìîæ�íî, ÿâëÿþòñÿ íå ñàìûìè îïòèìàëüíûìè ïî êîìïîçè�öèè, îäíàêî ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû óáåäèòåëüíî ïî�êàçûâàþò, ÷òî ýíåðãèÿ ñâÿçè â íèõ çíà÷èòåëüíà; ýòîñâèäåòåëüñòâóåò îá îáðàçîâàíèè óñòîé÷èâûõ êîí�è�ãóðàöèé. �àâíîâåñíûå ñòðóêòóðû ÷àñòè êëàñòåðîâsol-sol, èññëåäîâàííûõ â íàñòîÿùåé ðàáîòå, ïðåäñòàâ�ëåíû íà ðèñ. 8.Êàê ïîêàçàëè ïðîâåäåííûå ðàñ÷åòû, êîí�èãóðà�öèè òèïà sol-solv, îòâå÷àþùèå îáðàçîâàíèþ ñìåøàí�íûõ êëàñòåðîâ, âêëþ÷àþùèõ ìîëåêóëû ðàñòâîðåí�íîãî âåùåñòâà è ðàñòâîðèòåëÿ, îêàçûâàþòñÿ óñòîé�÷èâûìè òîëüêî äëÿ ðàñòâîðîâ III è IV â òîëóîëå.Â òàáëèöå ïðèâåäåíû ðàñ÷åòíûå âåëè÷èíû ýíåðãèéñâÿçè ñîîòâåòñòâóþùèõ êëàñòåðîâ, à íà ðèñ. 9 � ðàâ�íîâåñíûå êîí�èãóðàöèè ðÿäà èññëåäîâàííûõ ñòðóê�òóð. Âêëþ÷åíèå ìîëåêóë òîëóîëà â �óëëåðåíîâûéêëàñòåð óâåëè÷èâàåò ñóììàðíóþ ýíåðãèþ ñâÿçè.Ïðè áîëüøîì ñõîäñòâå â ïîâåäåíèè �óëëåðåíîâ IIIè IV ïî îòíîøåíèþ ê ñâÿçûâàíèþ ñ òîëóîëîì ìåæ�äó íèìè åñòü ñóùåñòâåííàÿ ðàçíèöà. Ïåðâîå ðàçëè�÷èå çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî óñòîé÷èâûå êëàñòåðû(III)n(T)m îáðàçóþòñÿ íå âñåãäà. Êàê ïîêàçûâàþòðàñ÷åòû, ìîëåêóëû òîëóîëà äëÿ îáðàçîâàíèÿ óñòîé�÷èâûõ êëàñòåðîâ äîëæíû íàõîäèòüñÿ âíå îáëàñòèàêòèâíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ¾íîñèêîâ¿ �óëëåðåíà III.Ïîìåùåíèå ìîëåêóëû òîëóîëà â ýòó îáëàñòü ðàçðûõ�ëÿåò êëàñòåð, óìåíüøàÿ ýíåðãèþ ñâÿçè âïëîòü äî èç�ìåíåíèÿ åå çíàêà (ñì. êëàñòåð (III)3(T)2 â òàáëèöå èíà ðèñ. 9). Â îòëè÷èå îò ýòîãî êëàñòåðû (IV)n(T)móñòîé÷èâû ïðè ëþáîì ðàñïîëîæåíèè ìîëåêóë �óë�859
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(II)6

(III)6

(IV)4

�èñ. 8. �àâíîâåñíûå ñòðóêòóðû êëàñòåðîâ (II)6,(III)6 è (IV)4. Ïîÿñíåíèÿ ñì. â ïîäïèñè ê ðèñ. 2

ëåðåíà è òîëóîëà. Âòîðîå ðàçëè÷èå ñâÿçàíî ñ èçìå�íåíèåì øèðèíû ùåëè I � " ïî îòíîøåíèþ ê ñîîò�âåòñòâóþùèì êëàñòåðàì �óëëåðåíîâ áåç òîëóîëà. Âñëó÷àå �óëëåðåíà III ýòî ðàçëè÷èå íå ïðåâûøàåò0.1 ýÂ, â òî âðåìÿ êàê äëÿ �óëëåðåíà IV îíî ñîñòàâ�ëÿåò ïðèìåðíî 0.5 ýÂ.Òàêèì îáðàçîì, àíàëèç ðàñ÷åòíûõ äàííûõ ïîêà�çûâàåò, ÷òî ðàñòâîð �óëëåðåíà I â òîëóîëå ïðåäñòàâ�ëÿåò ñîáîé ñîâîêóïíîñòü ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëåí�íûõ â ìàòðèöå ðàñòâîðèòåëÿ ìîëåêóë �óëëåðåíà,ðàñïîëîæåííûõ íà áîëüøîì ðàññòîÿíèè äðóã îò äðó�ãà. Ñïåêòð ïðèìåñíûõ ÏÇ-ñîñòîÿíèé ýòîãî ðàñòâîðàñäâèíóò â îáëàñòü áîëüøèõ ýíåðãèé ïî ñðàâíåíèþñî ñïåêòðîì êðèñòàëëà C60 âñëåäñòâèå çíà÷èòåëüíî�ãî óìåíüøåíèÿ ýíåðãèè ïîëÿðèçàöèè.Â ðàñòâîðå II îáðàçóþòñÿ äîñòàòî÷íî óñòîé÷è�âûå êëàñòåðû sol-sol, êîòîðûå ñòðóêòóðèðóþò òîëó�îëüíóþ ìàòðèöó (â òåðìèíàõ ðàáîòû [21℄). Â ðàì�êàõ ñäåëàííûõ âûøå ïðåäïîëîæåíèé î ñòðóêòóðåáëèæíåãî ïîðÿäêà ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî ñïåêòð ïðè�ìåñíûõ ÏÇ-ñîñòîÿíèé äîñòàòî÷íî áëèçîê ê ñïåêòðóÏÇ-ýêñèòîíîâ êðèñòàëëà C60.Â ðàñòâîðàõ III è IV êëàñòåðû sol-sol è sol-solvñîñóùåñòâóþò. Íåñîìíåííî, ÷òî ñ ýòèì îáñòîÿòåëü�ñòâîì ñâÿçàíà ñòîëü âûñîêàÿ èíòåíñèâíîñòü ïîëÿð�íîé ñîñòàâëÿþùåé ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ ýòèõ ðàñ�òâîðîâ (ðèñ. 3). ×òî êàñàåòñÿ ñïåêòðà ïðèìåñíûõÏÇ-ñîñòîÿíèé, òî â ðàñòâîðå III ñïåêòðû êëàñòå�ðîâ sol-sol è sol-solv ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò ëèøüñ íåáîëüøèì êðàñíûì ñäâèãîì äëÿ sol-solv ÏÇ-ñîñ-òîÿíèé. À âîò â ðàñòâîðå IV ýòè ñîñòîÿíèÿ ðàçäåëå�íû çíà÷èòåëüíîé ùåëüþ (ïðèìåðíî 0.5 ýÂ), òàê ÷òîñïåêòð ýíåðãèé íà ðèñ. 6à ñëåäóåò îòíåñòè èìåííî êýòîìó ðàñòâîðó.7. ÀÍÀËÈÇ �ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂÎáîáùàÿ äàííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâà�íèé, ïðåäñòàâëåííûå â ðàçä. 4, è ðåçóëüòàòû êâàíòî�âî-õèìè÷åñêèõ âû÷èñëåíèé, ìîæíî ñ�îðìóëèðîâàòüîáùèå è îòëè÷èòåëüíûå ÷åðòû ñïåêòðîâ ñâå÷åíèÿ èñ�ñëåäîâàííûõ ðàñòâîðîâ ñëåäóþùèì îáðàçîì.Ïåðâîé îáùåé îñîáåííîñòüþ ñïåêòðîâ èçëó÷åíèÿðàñòâîðîâ �óëëåðåíîâ â òîëóîëå ÿâëÿåòñÿ ïðèñóò�ñòâèå â èõ ñïåêòðàõ ãîëóáîãî ñâå÷åíèÿ â âèäèìîéîáëàñòè ñïåêòðà, êîìïîíåíòíûé ñîñòàâ êîòîðîãî çà�âèñèò îò ñòðóêòóðû ðàñòâîðåííîé ìîëåêóëû. Íàëè�÷èå ýòîãî ñïåêòðà õàðàêòåðíî òîëüêî äëÿ ðàñòâîðà,ïîñêîëüêó ñàìè ðàñòâîðåííûå ìîëåêóëû èçëó÷àþòñâåò â êðàñíîé è áëèçêîé èí�ðàêðàñíîé îáëàñòÿõ,860



ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 5, 2009 Ïðèðîäà óñèëåíèÿ ëèíåéíûõ è íåëèíåéíûõ îïòè÷åñêèõ ý��åêòîâ : : :

(IV)3(T)2
(III)3(T)2

(IV)2(T)1

(III)2(T)1
(IV)4(T)4

(III)1(T)1

�èñ. 9. �àâíîâåñíûå ñòðóêòóðû êëàñòåðîâ (III)1(T)1, (III)2(T)1, (III)3(T)2, (IV)2(T)1, (IV)3(T)2 è (IV)4(T)4. Ïîÿñ-íåíèÿ ñì. â ïîäïèñè ê ðèñ. 2à ìîëåêóëû ðàñòâîðèòåëÿ � â óëüòðà�èîëåòîâîé îá�ëàñòè ñïåêòðà.Âòîðîé îáùåé îñîáåííîñòüþ ÿâëÿåòñÿ çà�âèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ãîëóáîãî ñïåêòðà îòý��åêòèâíîñòè êëàñòåðèçàöèè �óëëåðåíîâ. Ý���åêòèâíîñòü êëàñòåðèçàöèè áóäåì õàðàêòåðèçîâàòüâåëè÷èíàìè ýíåðãèé ïàðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿEplf(X)2g è Eplf(X)1(T)1g (ñì. òàáëèöó). Âîòñóòñòâèå êëàñòåðèçàöèè (ðàñòâîð I, ýíåðãèèEplf(X)2g è Eplf(X)1(T)1g ïîëîæèòåëüíû) ãî�ëóáîé ñïåêòð î÷åíü ñëàá è ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé
íîðìàëüíîå ñïîíòàííîå Ê� òîëóîëà. Â ñëó÷àå, êî�ãäà ýíåðãèÿ Eplf(X)2g îòðèöàòåëüíà, íî íåâåëèêà(�0:52 êêàë/ìîëü), à Eplf(X)1(T)1g ïîëîæèòåëüíà(ðàñòâîð II), ïðîèñõîäèò êëàñòåðèçàöèÿ ðàñòâîðåí�íûõ ìîëåêóë òèïà sol-sol. �îëóáîé ñïåêòð ïðè ýòîìïî-ïðåæíåìó ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé Ê� òîëóîëà, íîñ ÿâíûìè ïðèçíàêàìè óñèëåíèÿ àíàëîãè÷íî SERS.Äëÿ åãî îáîçíà÷åíèÿ èñïîëüçóåì àááðåâèàòóðóSOERS (solvent enhaned Raman sattering). �îñòýíåðãèè Eplf(X)2g ïî àáñîëþòíîé âåëè÷èíå, êàêè èçìåíåíèå çíàêà è áîëüøàÿ àáñîëþòíàÿ âåëè�861



Å. Ô. Øåêà, Á. Ñ. �àçáèðèí, À. Í. Ñòàðóõèí è äð. ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 5, 2009÷èíà ýíåðãèè Eplf(X)1(T)1g ñâèäåòåëüñòâóþò îáý��åêòèâíîé êëàñòåðèçàöèè òèïà sol-sol è sol-solv(ðàñòâîðû III è IV). �îëóáîé ñïåêòð ñòàíîâèòñÿèíòåíñèâíûì è äâóõêîìïîíåíòíûì. Åãî ãëàâíûìèêîìïîíåíòàìè ÿâëÿþòñÿ FERS êëàñòåðîâ â ðàñòâîðåIII [11℄ è óñèëåííàÿ ëþìèíåñöåíöèÿ êëàñòåðîâ sol-sol(fullerene enhaned luminesene, FEL) â ðàñòâîðåIV. Âòîðûì êîìïîíåíòîì â îáîèõ ñëó÷àÿõ ÿâëÿåòñÿSOERS òîëóîëà.Òðåòüÿ îñîáåííîñòü êàñàåòñÿ çàâèñèìîñòè èíòåí�ñèâíîñòè ãîëóáîãî ñïåêòðà îò äëèíû âîëíû âîçáó�æäàþùåãî ñâåòà è åãî óñèëåíèå ïðè èçìåíåíèè �exîò 514.5 äî 476.5 íì. Êàê áûëî ïîêàçàíî, ýòîò èíòåð�âàë �ex ïðèìûêàåò ê êðàñíîìó êðàþ ñïåêòðà ýíåð�ãèé ïðèìåñíûõ ÏÇ-ñîñòîÿíèé êëàñòåðîâ sol-sol, âîç�áóæäåíèå êîòîðûõ ñïîñîáñòâóåò ðåçîíàíñíîìó óñè�ëåíèþ ý��åêòà íàêà÷êè.×åòâåðòîé îñîáåííîñòüþ ñâå÷åíèÿ ðàñòâîðîâ ÿâ�ëÿåòñÿ SEL [11℄, çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè êîòîðîéîò ý��åêòèâíîñòè êëàñòåðèçàöèè ïîâòîðÿåò àíàëî�ãè÷íóþ çàâèñèìîñòü äëÿ ãîëóáîãî ñïåêòðà. Ïîñêîëü�êó SEL îáóñëîâëåíà íàëîæåíèåì ñïåêòðà ñâå÷åíèÿòîëóîëà íà ñïåêòð ïðèìåñíûõ ÏÇ-ñîñòîÿíèé êëàñòå�ðîâ sol-sol, îáíàðóæåííàÿ àíàëîãèÿ ñâèäåòåëüñòâóåòî çíà÷èòåëüíîì ïîäîáèè ñîîòâåòñòâóþùèõ ñïåêòðîâýíåðãèé ÏÇ-ñîñòîÿíèé âî âñåõ èññëåäîâàííûõ ðàñò-âîðàõ. 8. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂîçâðàùàÿñü ê âîïðîñàì, ñâÿçàííûì ñ ïðèìåíè�ìîñòüþ òåîðèè ëîêàëüíîãî óñèëåíèÿ äëÿ îáúÿñíå�íèÿ ïåðå÷èñëåííûõ âûøå ñïåêòðàëüíûõ îñîáåííî�ñòåé ðàñòâîðîâ �óëëåðåíà (ñì. ðàçä. 2), ïðåäñòàâèìçàêëþ÷èòåëüíóþ ÷àñòü íàñòîÿùåé ñòàòüè â âèäå îò�âåòîâ íà ýòè âîïðîñû.1. Ïîëÿðèçóåìûì îáúåêòîì â ðàñòâîðàõ �óëëå�ðåíîâ ÿâëÿþòñÿ êëàñòåðû ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâàòèïà sol-sol è/èëè sol-solv. Ý��åêòèâíîñòü îáðàçî�âàíèÿ êëàñòåðîâ çàâèñèò îò ýíåðãèè ïàðíîãî âçàèìî�äåéñòâèÿ Eplf(X)2g è/èëè Eplf(X)1(T)1g. Ýòà âåëè�÷èíà ÿâëÿåòñÿ óïðàâëÿþùèì ïàðàìåòðîì �îðìèðî�âàíèÿ êëàñòåðà, â ñâÿçè ñ ÷åì ñòðóêòóðà êëàñòåðîâçàâèñèò îò õèìè÷åñêîé ñòðóêòóðû ìîëåêóëû �óëëå�ðåíà.2. Ñïåêòð âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé êëàñòåðîâïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñóììó ñïåêòðîâ ëîêàëèçîâàí�íûõ ýêñèòîíîâ Ôðåíêåëÿ è ëîêàëèçîâàííûõ ÏÇ-ýê-ñèòîíîâ (ïðèìåñíûõ ÏÇ-ñîñòîÿíèé). Âîçáóæäåíèåïîñëåäíèõ îòâåòñòâåííî çà ñîçäàíèå ýëåêòðîííî-äû-ðî÷íîé ïëàçìû, ïîëÿðèçàöèÿ êîòîðîé îáåñïå÷èâà�

åò óñèëåíèå ïàäàþùåé è âûõîäÿùåé ýëåêòðîìàãíèò�íûõ âîëí.3. Ñïåêòð ïëàçìåííûõ ÷àñòîò, îáåñïå÷èâàþùèõðåçîíàíñíûå óñëîâèÿ óñèëåíèÿ ïàäàþùåãî è âûõî�äÿùåãî ñâåòà, ñîâïàäàåò ñî ñïåêòðîì ëîêàëèçîâàí�íûõ ÏÇ-ýêñèòîíîâ. �àñïîëîæåíèå ñïåêòðà ëîêàëè�çîâàííûõ ÏÇ-ýêñèòîíîâ â âèäèìîé îáëàñòè ñïåêòðàîáóñëîâëèâàåò ïîÿâëåíèå óñèëåííîãî ñâå÷åíèÿ (âû�õîäÿùåãî ñâåòà) èìåííî â ýòîé îáëàñòè. Îáíàðóæåí�íûé â íàøèõ èññëåäîâàíèÿõ ñîîòâåòñòâóþùèé ãî�ëóáîé ñïåêòð ÿâëÿåòñÿ â êàæäîì êîíêðåòíîì ñëó�÷àå ðàçëè÷íîé êîìáèíàöèåé óñèëåííîãî Ê� (FERSè SOERS) è óñèëåííîé ëþìèíåñöåíöèè (FEL è SEL)�óëëåðåíîâûõ êëàñòåðîâ è ðàñòâîðèòåëÿ. Ïðè ýòîìðîëü ðàñòâîðèòåëÿ ÿâëÿåòñÿ îïðåäåëÿþùåé äëÿ íà�áëþäåíèÿ íå òîëüêî SOERS è SEL, ÷òî åñòåñòâåí�íî, íî è FERS è FEL. Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå çàâèñè�ìîñòü îò ðàñòâîðèòåëÿ îáóñëîâëåíà íàëè÷èåì äâóõñïåêòðîâ ëîêàëèçîâàííûõ ÏÇ-ýêñèòîíîâ, îòâå÷àþ�ùèõ êëàñòåðàì sol-sol è sol-solv. Ìàëàÿ ùåëü ìåæ�äó ýíåðãèÿìè ýòèõ ñîñòîÿíèé áóäåò áëàãîïðèÿòñòâî�âàòü ïðîÿâëåíèþ FERS, â òî âðåìÿ êàê áîëüøàÿâåëè÷èíà ýíåðãåòè÷åñêîé ùåëè áëàãîïðèÿòíà äëÿFEL.4. Ïåðå÷èñëåííûå â ïï. 1�3 àðãóìåíòû â ïîëü�çó ýëåêòðîìàãíèòíîé ïðèðîäû óñèëåíèÿ ïîëåé ñâå�òîâûõ âîëí îòíîñÿòñÿ ê óñëîâèÿì, íåîáõîäèìûì äëÿíàáëþäåíèÿ ñïåêòðàëüíûõ óñèëåííûõ ý��åêòîâ. Íîáåç îäíîâðåìåííîãî âûïîëíåíèÿ ðåçîíàíñíûõ óñëî�âèé äëÿ ëîêàëüíûõ �àêòîðîâ òåîðèè, ñëåäóþùèõèç ñîîòíîøåíèÿ (3), îíè íåäîñòàòî÷íû. Êàê ñëåäó�åò èç óïðîùåííîé âåðñèè ýòîãî ñîîòíîøåíèÿ, äè�ýëåêòðè÷åñêàÿ �óíêöèÿ, ïîä÷èíÿþùàÿñÿ óñëîâèþRe "(!) � �2, îáåñïå÷èâàåò äëÿ ëîêàëüíûõ �àê�òîðîâ L è L0 óñëîâèÿ, áëèçêèå ê ðåçîíàíñíûì.Äëÿ áîëüøèíñòâà ìîëåêóëÿðíûõ âåùåñòâ âåëè÷è�íà Re "(!) âñåãäà ïîëîæèòåëüíà è âåëèêà. Â ïðî�òèâîïîëîæíîñòü ýòîìó, â êðèñòàëëå C60 â èíòåðå�ñóþùåì íàñ èíòåðâàëå �ex â îáëàñòè 19436�20986ñì�1 âåëè÷èíà Re "(!) èçìåíÿåòñÿ îò +3 äî �5 [33℄.Ýòîò èñêëþ÷èòåëüíûé äëÿ ìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíå�íèé �àêò äàåò îñíîâàíèå íàäåÿòüñÿ íà âûïîëíåíèåóñëîâèé, ïî êðàéíåé ìåðå áëèçêèõ ê ðåçîíàíñíûì,íå òîëüêî äëÿ êðèñòàëëà C60, íî è äëÿ ðàñòâîðîâC60 è åãî ïðîèçâîäíûõ. Â äåéñòâèòåëüíîñòè, ïðè÷èíäëÿ ðàññòðîéêè ñòðîãèõ ðåçîíàíñíûõ óñëîâèé ìíî�ãî. Íàèáîëåå âàæíûìè ñðåäè íèõ ïðåäñòàâëÿþòñÿïðèìåíåíèå óïðîùåííîãî âûðàæåíèÿ äëÿ ðåçîíàí�ñà è ðàñïðîñòðàíåíèå íà ðàñòâîðû �óëëåðåíà C60è åãî ïðîèçâîäíûõ äàííûõ äëÿ êðèñòàëëà C60. Îä�íàêî òîò �àêò, ÷òî óñèëåíèå ñïåêòðîâ ðàñòâîðîâ, äî�ñòèãàþùåå ìàêñèìàëüíûõ çíà÷åíèé â íåñêîëüêî åäè�862



ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 5, 2009 Ïðèðîäà óñèëåíèÿ ëèíåéíûõ è íåëèíåéíûõ îïòè÷åñêèõ ý��åêòîâ : : :íèö, áûëî íàáëþäåíî, ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òîðåçîíàíñíûå óñëîâèÿ áëèçêè ê èñïîëüçîâàííûì ïðèîöåíêå. Â ñâîþ î÷åðåäü, âûïîëíåíèå ðåçîíàíñíîãîóñëîâèÿ äëÿ ëîêàëüíûõ �àêòîðîâ äàæå ïðè óñëî�âèè êâàçèðåçîíàíñà ãîâîðèò î òîì, ÷òî íàáëþäàå�ìûå ý��åêòû óñèëåíèÿ ëèíåéíûõ îïòè÷åñêèõ ý���åêòîâ ñâèäåòåëüñòâóþò î ïðåäðàñïîëîæåíèè èññëå�äîâàííûõ ðàñòâîðîâ ê íåëèíåéíî-îïòè÷åñêèì ïðåîá�ðàçîâàíèÿì.Íàñòîÿùåå èññëåäîâàíèå ïîêàçàëî, ÷òî ðàñ�ïîëîæåíèå êàê ñïåêòðà ýíåðãèé ÏÇ-ýêñèòîíîâ,ëîêàëèçîâàííûõ íà êëàñòåðàõ �óëëåðåíîâ, òàêè ýíåðãåòè÷åñêîãî èíòåðâàëà ðåçîíàíñíûõ óñëî�âèé äëÿ ëîêàëüíûõ �àêòîðîâ â âèäèìîé îáëàñòèñïåêòðà äåëàåò ìàòðèöû ñ äîáàâêàìè �óëëåðå�íà ïðåêðàñíûìè îáúåêòàìè, îáåñïå÷èâàþùèìèóñèëåíèå íåëèíåéíî-îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ â ýòîéîáëàñòè ñïåêòðà. Îáíàðóæåíèå ãîëóáîãî ñâå÷åíèÿìîæåò ñëóæèòü óáåäèòåëüíûì ñâèäåòåëüñòâîìïðèìåíèìîñòè ðàññìàòðèâàåìîé ñðåäû ê íóæäàìíåëèíåéíîé îïòèêè. Ïðè ýòîì èíòåíñèâíîñòüñïåêòðà íåñîìíåííî óêàçûâàåò íà ý��åêòèâíîñòüîæèäàåìûõ íåëèíåéíî-îïòè÷åñêèõ ïðèìåíåíèé.Âñëåäñòâèå ýòîãî ãîëóáîé ñïåêòð ìîæåò ñëóæèòüýìïèðè÷åñêèì òåñòîì, ïðèìåíÿåìûì äëÿ îòáîðàíåëèíåéíî-îïòè÷åñêîé ñðåäû ñ íóæíûìè ñâîéñòâà�ìè. Âñïîìîãàòåëüíûì òåñòîì ìîæåò áûòü ïëîõàÿðàñòâîðèìîñòü �óëëåðåíà â ñîîòâåòñòâóþùåéìàòðèöå, ÷òî, â îáùåì ñëó÷àå, áëàãîïðèÿòñòâóåòêëàñòåðèçàöèè ðàñòâîðåííîãî âåùåñòâà. Ïîìèìîýòèõ äâóõ ýìïèðè÷åñêèõ òåñòîâ, ìîæíî ïðåäëî�æèòü ðàñ÷åòíûé òåñò, îñíîâàííûé íà îïðåäåëåíèèýíåðãèè Epl ïàðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ òèïà sol-solè sol-solv. Âåëè÷èíà ýòîé ýíåðãèè, ïðåâûøàþùàÿïî àáñîëþòíîé âåëè÷èíå 0.5 êêàë/ìîëü, ïîçâîëÿåòãîâîðèòü î âîçìîæíîì èñïîëüçîâàíèè ðàñòâîðàâ êà÷åñòâå ý��åêòèâíîé íåëèíåéíî-îïòè÷åñêîéñðåäû. Äåéñòâåííîñòü ïðèìåíåíèÿ ýòèõ êðèòåðèåâäëÿ îïðåäåëåíèÿ àêòèâíîé íåëèíåéíî-îïòè÷åñêîéñðåäû áûëà ïðîâåðåíà íåäàâíî íà ïðèìåðå ðàñòâîðà�óëëåðåíà C70 â öèàíîáè�åíèëå [34℄, ïðåäñòàâëÿ�þùåì ñîáîé íåëèíåéíî-îïòè÷åñêóþ ñðåäó, øèðîêîèñïîëüçóåìóþ äëÿ ý��åêòèâíûõ îãðàíè÷èòåëåéèíòåíñèâíîñòè ïàäàþùåãî ñâåòà, äèñïëååâ è ðåâåð�ñèâíûõ äè�ðàêöèîííûõ ýëåìåíòîâ [35℄.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæ�êå �ÔÔÈ (ãðàíòû ��07-03-00755, 07-04-01742)è Ìèíèñòåðñòâà îáðàçîâàíèÿ è íàóêè �Ô (ãðàíò�02.513.11.3382).
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