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ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ Ï�ÎßÂËÅÍÈß ÑÈËÜÍÎ�ÎÊÂÀÄ�ÓÏÎËÜÍÎ�Î ÂÇÀÈÌÎÄÅÉÑÒÂÈß ÑÂÅÒÀÑ ÌÎËÅÊÓËÀÌÈ Â ÑÏÅÊÒ�ÀÕ ÓÑÈËÅÍÍÎ�Î�ÈÏÅ�ÊÎÌÁÈÍÀÖÈÎÍÍÎ�Î �ÀÑÑÅßÍÈßÀ. Ì. Ïîëóáîòêî *Ôèçèêî-òåõíè÷åñêèé èíñòèòóò èì. Èî��å �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê194021, Ñàíêò-Ïåòåðáóðã, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 6 �åâðàëÿ 2011 ã.Ïîêàçàíî, ÷òî îáúÿñíåíèå ïîÿâëåíèÿ ñèëüíûõ ëèíèé â ñïåêòðàõ óñèëåííîãî ãèïåðêîìáèíàöèîííîãî ðàñ-ñåÿíèÿ �åíàçèíà è ïèðàçèíà, îáóñëîâëåííûõ ïîëíîñèììåòðè÷íûìè êîëåáàíèÿìè, à òàêæå îáúÿñíåíèåîñòàëüíûõ äåòàëåé ýòèõ ñïåêòðîâ ìîæåò áûòü ñäåëàíî íà îñíîâàíèè äèïîëüíî-êâàäðóïîëüíîé òåîðèè.Êëþ÷åâûì âîïðîñîì ýòîé òåîðèè ÿâëÿåòñÿ êîíöåïöèÿ ñèëüíîãî êâàäðóïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñâåòà ñìîëåêóëàìè, âîçíèêàþùåãî â ïîâåðõíîñòíûõ ïîëÿõ, ñèëüíî ìåíÿþùèõñÿ â ïðîñòðàíñòâå âáëèçè øåðîõî-âàòîé ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà. Ïîëó÷åííûå òåîðåòè÷åñêèå ðåçóëüòàòû ïîçâîëèëè ïðàâèëüíî èíòåðïðåòèðî-âàòü ñïåêòðû óñèëåííîãî ãèïåðêîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ �åíàçèíà è ïèðàçèíà, à èìåííî, ïîÿâëåíèåñèëüíûõ ïîëîñ, îáóñëîâëåííûõ ïîëíîñèììåòðè÷íûìè êîëåáàíèÿìè, çàïðåùåííûìè â îáû÷íîì ãèïåðêîì-áèíàöèîííîì ðàññåÿíèè, à òàêæå îáúÿñíèòü ñóùåñòâîâàíèå âñåõ îñòàëüíûõ ëèíèé ñïåêòðîâ.Âçàèìîäåéñòâèå ñâåòà ñ ìîëåêóëàìè îïðåäåëÿåò�ñÿ ãàìèëüòîíèàíîìĤe�r = �Xk ie~m Ak � rk; (1)ãäå ñóììèðîâàíèå ïðîèñõîäèò ïî âñåì k ýëåêòðî�íàì ìîëåêóëû, Ak � âåêòîð-ïîòåíöèàë â ìåñòåðàñïîëîæåíèÿ k-ãî ýëåêòðîíà. Äëÿ òàêèõ íåáîëü�øèõ îáúåêòîâ, êàê ìîëåêóëû, âûðàæåíèå (1) ìî�æåò áûòü ïðåîáðàçîâàíî, è â ïðåíåáðåæåíèè ìàãíèò�íî-äèïîëüíûì âçàèìîäåéñòâèåì èìååò âèäĤe�r = jEj (b� � f�)ei!t + (b � f)e�i!t2 ; (2)ãäå b � âåêòîð ïîëÿðèçàöèè,f� = d� + 12E� X� �E��x� Q�� (3)� �-êîìïîíåíòà îáîáùåííîãî êîý��èöèåíòà âçàè�ìîäåéñòâèÿ ñâåòà ñ ýëåêòðîíàìè (ìîëåêóëîé), d�è Q�� � ñîîòâåòñòâåííî �-êîìïîíåíòà âåêòîðà äè�ïîëüíîãî ìîìåíòà è ��-êîìïîíåíòà òåíçîðà êâàäðó�ïîëüíûõ ìîìåíòîâ ýëåêòðîíîâ. Ýëåêòðè÷åñêîå ïîëå*E-mail: alex.marina�mail.ioffe.ru

ïàäàþùåé âîëíû è åãî ïðîèçâîäíûå �E�=�x� ñèëü�íî âîçðàñòàþò âáëèçè âûïóêëûõ îáëàñòåé áîëüøîéêðèâèçíû øåðîõîâàòîé ìåòàëëè÷åñêîé ïîâåðõíîñòè.Ýòî âîçðàñòàíèå ñâÿçàíî ñ ñèíãóëÿðíûì ïîâåäåíè�åì äè�ðàãèðîâàííîãî ýëåêòðîìàãíèòíîãî ïîëÿ âáëè�çè òàêèõ ìîäåëåé øåðîõîâàòîñòåé, êàê ðåáðî èëèîñòðèå, èëè ñ ý��åêòîì ãðîìîîòâîäà (rod effet).Ïðè ýòîì ïðîèñõîäèò óñèëåíèå êîìïîíåíòû ïîëÿ,ïåðïåíäèêóëÿðíîé ïîâåðõíîñòè, â òî âðåìÿ êàê òàí�ãåíöèàëüíàÿ êîìïîíåíòà ìàëà èç-çà ýêðàíèðîâàíèÿïîëÿ ýëåêòðîíàìè ïðîâîäèìîñòè. Óñèëåíèå äèïîëü�íîãî è êâàäðóïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèé ñâåòà ñ ìîëå�êóëîé âáëèçè òàêîé ìîäåëè øåðîõîâàòîñòè, êàê êî�íå÷íûé êîíóñ, ìîæåò áûòü îöåíåíî êàêGHd � C0� l1r �� ; (4)GHQ � C0��B��2 �� l1r �� �ar� ; (5)ãäå C0 � ÷èñëåííûé êîý��èöèåíò, âåëè÷èíà 0 < � << 1 çàâèñèò îò óãëà ðàñòâîðà êîíóñà, l1 � õàðàêòåð�íûé ðàçìåð (âûñîòà èëè äèàìåòð îñíîâàíèÿ) êîíóñà,r � ðàäèóñ-âåêòîð, îòñ÷èòûâàåìûé îò âåðøèíû êî�íóñà, a � ðàçìåð ìîëåêóëû. Îñîáåííîñòüþ âåëè÷è�íû GHQ ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå êîý��èöèåíòîâ B�� � 1,852



ÆÝÒÔ, òîì 140, âûï. 5 (11), 2011 Èññëåäîâàíèå ïðîÿâëåíèÿ ñèëüíîãî êâàäðóïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ : : :êîòîðûå âîçíèêàþò áëàãîäàðÿ îñîáåííîñòÿì êâàäðó�ïîëüíûõ ïåðåõîäîâ, ñâÿçàííûõ ñ êâàäðóïîëüíûìèìîìåíòàìè Q��. Êàê áûëî ïîêàçàíî â ðàáîòàõ [1; 2℄,ýòè êîý��èöèåíòû âåëèêè è èõ îöåíêè äëÿ ìîëåêóëòèïà ïèðèäèíà, áåíçîëà è ïèðàçèíà äàþò çíà÷åíèåïðèìåðíî 2 � 102. Ýòî çíà÷åíèå çàâèñèò îò ðàçìåðà aè òåì áîëüøå, ÷åì áîëüøå ìîëåêóëà.Èç ñîîòíîøåíèé (4), (5) ñëåäóåò, ÷òî ìîùíîå óñè�ëåíèå îáîèõ âçàèìîäåéñòâèé âîçíèêàåò â òî÷êàõ, êî�òîðûå áëèçêè ê âåðøèíå êîíóñà (r � 0), è ñèëü�íî óìåíüøàåòñÿ äëÿ áîëüøèõ ðàññòîÿíèé. Ê ïðè�ìåðó, äëÿ ðàçóìíûõ çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ C0 � 1,l1 � 10 íì, r � 1 íì, � � 1 è B�� � 2 � 102, ïðîèñ�õîäèò óñèëåíèå äèïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïðèìåð�íî â 10 ðàç, â òî âðåìÿ êàê êâàäðóïîëüíîå âçàèìî�äåéñòâèå óñèëèâàåòñÿ â 102 ðàç. Îäíàêî äëÿ íåêî�òîðûõ ïðåäåëüíûõ ñèòóàöèé è âåëè÷èí ïàðàìåòðîâ(C0 � 1, B�� � 2�102, r � 0:1 íì, � � 1, l1 � 100 íì),ñîîòâåòñòâóþùèõ ðàñïîëîæåíèþ ìîëåêóëû íà âåð�õóøêå êîíóñà (îñòðèÿ), êîý��èöèåíòû óñèëåíèÿ äî�ñòèãàþò GHd � 103, GHQ � 105.Ïîñêîëüêó óñèëåííîå ãèïåðêîìáèíàöèîííîå ðàñ�ñåÿíèå (�Ê�)1) ÿâëÿåòñÿ ïðîöåññîì òðåòüåãî ïîðÿä�êà, îöåíêè äëÿ êîý��èöèåíòîâ äèïîëüíîãî è êâàäðó�ïîëüíîãî óñèëåíèÿ â ýòîì ïðîöåññå äàþòGd � C60 � l1r �6� ; (6)GQ � C60�6 �B��2 �6� l1r �6� �ar�6 (7)è ìîãóò ñîîòâåòñòâåííî äîñòèãàòü âåëè÷èí 1018 è1030. Óêàçàííûå âûøå îöåíêè î÷åíü ãðóáû. Ïîýòîìó,äëÿ òîãî ÷òîáû ïîëó÷èòü ïðåäñòàâëåíèå î ðîëè äè�ïîëüíîãî è êâàäðóïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèé, ðàçóì�íî èññëåäîâàòü ñïåêòðû óñèëåííîãî �Ê� ñèììåòðè÷�íûõ ìîëåêóë, êîòîðûå äàþò òî÷íóþ èí�îðìàöèþ îðàçðåøåííûõ è çàïðåùåííûõ ïîëîñàõ.Òî÷íîå âûðàæåíèå äëÿ ñå÷åíèÿ �Ê�, êîòîðîå ìî�æåò áûòü ïîëó÷åíî â ðàìêàõ àäèàáàòè÷åñêîé òåîðèèâîçìóùåíèé [3; 4℄ ìåòîäîì êâàíòîâîìåõàíè÷åñêîé òå�îðèè âîçìóùåíèé, î÷åíü ãðîìîçäêî è äîëæíî ñî�äåðæàòü 18 ÷ëåíîâ (ñóìì). Îäíàêî íàì íåîáõîäè�ìû ëèøü ïðàâèëà îòáîðà äëÿ ñå÷åíèÿ ðàññåÿíèÿ íàîïðåäåëåííîé ÷àñòîòå �Ê�, êîòîðûå ìîãóò áûòü ëåã�êî ïîëó÷åíû òàê æå, êàê è äëÿ îáû÷íîãî Ê� èëèãèãàíòñêîãî Ê� [1℄. Ñå÷åíèå óñèëåííîãî �Ê� ìîæåòáûòü âûðàæåíî â âèäå1) Surfae enhaned hyper Raman sattering (SEHRS).

�SEHRS(s;p) / ������ Xf1;f2;f3 T(s;p);f1�f2�f3 ������2 ; (8)ãäå T(s;p);f1�f2�f3 � âêëàäû â ðàññåÿíèå äëÿ (s; p)-âû-ðîæäåííîé êîëåáàòåëüíîé ìîäû, êîòîðûå îáóñëîâ�ëåíû ðàññåÿíèåì ÷åðåç f1, f2 è f3 � îñíîâíûå èíåîñíîâíûå äèïîëüíûå è êâàäðóïîëüíûå ìîìåíòû.Â äàëüíåéøåì áóäåì îáîçíà÷àòü âêëàäû ïðîñòî êàê(f1�f2�f3). Êàê è â òåîðèè ãèãàíòñêîãî Ê� [1℄, ãëàâ�íûå êâàäðóïîëüíûå ìîìåíòû Qmain ÿâëÿþòñÿ ëè�íåéíûìè êîìáèíàöèÿìè ìîìåíòîâ Qxx, Qyy, Qzz ñïîñòîÿííûì çíàêîì, ïðåîáðàçóþùèìèñÿ ïî åäèíè÷�íîìó íåïðèâîäèìîìó ïðåäñòàâëåíèþ ãðóïïû ñèì�ìåòðèè ðàññìàòðèâàåìîé ìîëåêóëû, â òî âðåìÿ êàêîñíîâíûì äèïîëüíûì ìîìåíòîì ÿâëÿåòñÿ dz, ïåðïåí�äèêóëÿðíûé ïîâåðõíîñòè â ñëó÷àå åå ìîíîñëîéíîãîïîêðûòèÿ. Äëÿ ìíîãîñëîéíîãî ïîêðûòèÿ âñå ìîìåí�òû d ÿâëÿþòñÿ ñóùåñòâåííûìè è ÿâëÿþòñÿ îñíîâ�íûìè. Íåîñíîâíûå ìîìåíòû � ýòî ëèíåéíûå êîì�áèíàöèè ìîìåíòîâ Qxx, Qyy, Qzz ñ èçìåíÿþùèìèñÿçíàêàìè, ìîìåíòû Qxy, Qxz, Qyz è òàíãåíöèàëüíûåêîìïîíåíòû dx, dy äèïîëüíîãî ìîìåíòà â ñëó÷àå ìî�íîñëîéíîãî ïîêðûòèÿ.Ïðàâèëà îòáîðà äëÿ âêëàäîâ ìîãóò áûòü ëåãêîïîëó÷åíû èç òðåáîâàíèÿ, ÷òîáû âûðàæåíèÿ òèïàRn;l;(s;p)hnjf1jmihmjf2jkihkjf3jli 6= 0: (9)Ýòè âûðàæåíèÿ ÿâëÿþòñÿ ÷èñëèòåëÿìè â ñóììàõ, ñî�ñòàâëÿþùèõ îòäåëüíûå âêëàäû. Çäåñü n îáîçíà÷àåòîñíîâíîå ñîñòîÿíèå ìîëåêóëû, â òî âðåìÿ êàê l, k,m îáîçíà÷àþò âîçáóæäåííûå ñîñòîÿíèÿ, Rn;l;(s;p) �êîý��èöèåíòû, îïðåäåëÿþùèå âîçáóæäåíèå ñîñòîÿ�íèé l êîëåáàòåëüíîé (s; p)-ìîäîé.Ôîðìóëà (9) èìååò ïðîñòóþ èíòåðïðåòàöèþ êàêïîñëåäîâàòåëüíîñòü êâàíòîâûõ ïåðåõîäîâ, ñîñòàâ�ëÿþùèõ óñèëåííûé ãèïåðêîìáèíàöèîííûé ïðîöåññ.Ïðàâèëà îòáîðà äëÿ âêëàäîâ ïîõîæè íà ïðàâèëà îò�áîðà äëÿ ãèãàíòñêîãî Ê� è èìåþò âèä�(s;p) 2 �f1�f2�f3 ; (10)ãäå � � íåïðèâîäèìûå ïðåäñòàâëåíèÿ, îïðåäåëÿ�þùèå òðàíñ�îðìàöèîííûå ñâîéñòâà êîëåáàòåëüíîé(s; p)-ìîäû è ñîîòâåòñòâóþùèõ ìîìåíòîâ f . Â ñîîò�âåòñòâèè ñ ïðèâåäåííûìè âûøå îöåíêàìè âñå âêëà�äû ìîãóò áûòü êëàññè�èöèðîâàíû ïî ñòåïåíè óñè�ëåíèÿ.1. Âêëàäû (Qmain�Qmain�Qmain) îáóñëîâëåíûòðåìÿ îñíîâíûìè êâàäðóïîëüíûìè ìîìåíòàìè è ÿâ�ëÿþòñÿ íàèáîëåå óñèëåííûìè.2. Âêëàäû (Qmain�Qmain�dmain) îáóñëîâëåíûäâóìÿ îñíîâíûìè êâàäðóïîëüíûìè è îäíèì îñíîâ�íûì äèïîëüíûì ìîìåíòàìè è èõ ïåðåñòàíîâêàìè.853



À. Ì. Ïîëóáîòêî ÆÝÒÔ, òîì 140, âûï. 5 (11), 2011Îíè òàêæå çíà÷èòåëüíî óñèëåíû, íî â ìåíüøåéñòåïåíè, ÷åì ïðåäûäóùèå.3. Âêëàäû (Qmain�dmain�dmain) îáóñëîâëåíû îä�íèì îñíîâíûì êâàäðóïîëüíûì è äâóìÿ îñíîâíûìèäèïîëüíûìè ìîìåíòàìè è èõ ïåðåñòàíîâêàìè. Îíèìîãóò áûòü ñóùåñòâåííî óñèëåíû, íî â ìåíüøåé ñòå�ïåíè ÷åì äâà ïðåäûäóùèõ òèïà.4. Âêëàäû (dmain�dmain�dmain) îáóñëîâëåíû òðå�ìÿ îñíîâíûìè äèïîëüíûìè ìîìåíòàìè è èõ ïåðåñòà�íîâêàìè è ìîãóò áûòü çíà÷èòåëüíî óñèëåíû, íî âìåíüøåé ñòåïåíè, ÷åì òðè ïðåäûäóùèõ òèïà.Äðóãèå âêëàäû, êîòîðûå ñîäåðæàò ïî êðàéíåéìåðå îäèí íåîñíîâíîé äèïîëüíûé ìîìåíò, ïî-âèäè-ìîìó, çíà÷èòåëüíî ìåíüøå, ÷åì âñå óêàçàííûå âû�øå, â òî âðåìÿ êàê âêëàäû, ñîäåðæàùèå íåîñíîâíîéêâàäðóïîëüíûé èëè áîëüøå íåîñíîâíûõ äèïîëüíûõè êâàäðóïîëüíûõ ìîìåíòîâ, î÷åíü ìàëû è íå îáíàðó�æèâàþòñÿ âîîáùå. Òî÷íîå çàêëþ÷åíèå îòíîñèòåëüíîâåëè÷èí ýòèõ âêëàäîâ (êîòîðûå ìîãëè áû èìåòü çíà�÷åíèå â ðåàëüíîì ýêñïåðèìåíòå) î÷åíü ñëîæíî.Â ñîîòâåòñòâèè ñ íàøèì ðàññìîòðåíèåì íàèáîëü�øåå óñèëåíèå âîçíèêàåò îò ðàññåÿíèÿ ÷åðåç îñíîâ�íûå êâàäðóïîëüíûå ìîìåíòû Q�� ñ ïîëîæèòåëü�íûìè çíàêàìè, èëè ÷åðåç îñíîâíûå êâàäðóïîëüíûåìîìåíòû Qmain äëÿ ñèììåòðè÷íûõ ìîëåêóë. Ïî�ñêîëüêó îñíîâíûå êâàäðóïîëüíûå ìîìåíòû ïðåîá�ðàçóþòñÿ ïî åäèíè÷íîìó íåïðèâîäèìîìó ïðåäñòàâ�ëåíèþ, ïðåäñòàâëåíèå �(s;p) äëÿ òèïà ðàññåÿíèÿ(Qmain�Qmain�Qmain) òàêæå åäèíè÷íîå â ñîîòâåò�ñòâèè ñ ïðàâèëàìè îòáîðà (10), ÷òî óêàçûâàåò íàñóùåñòâåííîå óñèëåíèå ïîëîñ, îáóñëîâëåííûõ ïîëíî�ñèììåòðè÷íûìè êîëåáàíèÿìè, ïðåîáðàçóþùèõñÿ ïîåäèíè÷íîìó íåïðèâîäèìîìó ïðåäñòàâëåíèþ. Ýòè ïî�ëîñû çàïðåùåíû â îáû÷íîì �Ê� äëÿ ìîëåêóë ñ ãðóï�ïàìè ñèììåòðèè Cnh, D è âûøå. Òàêèì îáðàçîì,îñíîâíîé îñîáåííîñòüþ ñïåêòðîâ óñèëåííîãî �Ê�ñèììåòðè÷íûõ ìîëåêóë ýòèõ ãðóïï ñèììåòðèè ÿâëÿ�åòñÿ ïîÿâëåíèå òàêèõ ñèëüíûõ çàïðåùåííûõ ëèíèé.Ïðîèíòåðïðåòèðóåì ñ ïîìîùüþ èçëîæåííîãî âû�øå êà÷åñòâåííîãî àíàëèçà ñïåêòðû óñèëåííîãî �Ê�îòäåëüíûõ ìîëåêóë äåòàëüíî. Îòìåòèì, ÷òî ïðèäëèíå âîëíû ïàäàþùåãî èçëó÷åíèÿ 1053 íì â ýêñ�ïåðèìåíòàõ ïî �Ê� äëÿ �åíàçèíà, à â äàëüíåéøåìè äëÿ ïèðàçèíà ìîäóëü âåùåñòâåííîé ÷àñòè äèýëåê�òðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè ñîñòàâëÿåò j"0j � 30�40 èñâîéñòâà ðåàëüíîé ïîâåðõíîñòè áëèçêè ê ñâîéñòâàìèäåàëüíî ïðîâîäÿùåé. Ïðî�èëü ïîâåðõíîñòè îïèñû�âàåòñÿ ñëó÷àéíîé �óíêöèåé, à øåðîõîâàòîñòè ìîãóòáûòü àïïðîêñèìèðîâàíû íàøåé ìîäåëüþ òèïà êîíå÷�íîãî êîíóñà. Ïðè ýòîì îñíîâíîå óñèëåíèå ïðîèñõî�äèò âáëèçè âåðõóøåê øåðîõîâàòîñòåé ñ î÷åíü áîëü�øîé êðèâèçíîé, ÷òî îáóñëîâëèâàåò îãðîìíîå óñè�
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�èñ. 1. Ñïåêòðû óñèëåííîãî �Ê� �åíàçèíà ïðè ïî-òåíöèàëàõ 0 (à) è �0:2 Â (á ). Îòìå÷åíû çàïðå-ùåííûå ëèíèè, îáóñëîâëåííûå ïîëíîñèììåòðè÷íû-ìè êîëåáàíèÿìè ñ ñèììåòðèåé Agëåíèå ïîëåé è èõ ïðîèçâîäíûõ, à ñîîòâåòñòâåííî,è îãðîìíîå óñèëåíèå äèïîëüíîãî è êâàäðóïîëüíîãîâçàèìîäåéñòâèé. Ïðè ýòîì ìîëåêóëû, íàõîäÿùèåñÿâäàëè îò âåðøèí, ìîãóò ïðàêòè÷åñêè íå äàâàòü âêëà�äà â îáùåå óñèëåíèå. Ñðåäíåå ñå÷åíèå óñèëåííîãî�Ê�, íàáëþäàþùååñÿ â ýêñïåðèìåíòàõ, áóäåò çíà÷è�òåëüíî ìåíüøå ñå÷åíèÿ, ïðèâåäåííîãî â íàøèõ îöåí�êàõ, âñëåäñòâèå óñðåäíåíèÿ ïî âñåì ìîëåêóëàì. Îò�ìåòèì òàêæå, ÷òî êàê ïðè �èçàäñîðáöèè, òàê è õåìî�ñîðáöèè íà ñåðåáðå ïîëîæåíèå êîëåáàòåëüíûõ ïîëîñâñåõ ìîëåêóë îñòàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè íåèçìåííûì [1℄.�åçóëüòàò îçíà÷àåò, ÷òî ñèììåòðèÿ ìîëåêóëû ïî÷êèíå çàâèñèò îò òèïà àäñîðáöèè è ëîêàëüíîãî îêðóæå�íèÿ ìîëåêóë. Ýòîò ðåçóëüòàò âàæåí äëÿ äàëüíåéøåéèíòåðïðåòàöèè ñïåêòðîâ óñèëåííîãî �Ê�.Ôåíàçèí. Ìîëåêóëà ìîæåò àäñîðáèðîâàòüñÿäâóìÿ ñïîñîáàìè: âåðòèêàëüíî, ñâÿçûâàÿñü àòîìîìàçîòà ñ ïîäëîæêîé, è ãîðèçîíòàëüíî, êîãäà ïëîñ�êîñòü ìîëåêóëû ïàðàëëåëüíà ïëîñêîñòè ïîäëîæêè.Ñïåêòð óñèëåííîãî �Ê� áûë ïîëó÷åí â ðàáîòå [5℄ èïðèâåäåí íà ðèñ. 1.Îñíîâíîé òðóäíîñòüþ àíàëèçà ÿâëÿåòñÿ ñî�îòíåñåíèå êîëåáàíèé ðàçëè÷íûì íåïðèâîäèìûìïðåäñòàâëåíèÿì ãðóïïû D2h, êîòîðàÿ îïèñûâàåò854



ÆÝÒÔ, òîì 140, âûï. 5 (11), 2011 Èññëåäîâàíèå ïðîÿâëåíèÿ ñèëüíîãî êâàäðóïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ : : :ñèììåòðèþ ýòîé ìîëåêóëû. Çäåñü ìû èñïîëüçóåìñîîòíåñåíèå âçÿòîå èç ðàáîòû [6℄, â êîòîðîé îäíàêî,íåñêîëüêî ìîä, ïðèíàäëåæàùèå ðàçëè÷íûì íåïðè�âîäèìûì ïðåäñòàâëåíèÿì, èìåþò î÷åíü áëèçêèåâîëíîâûå ÷èñëà, ÷òî ìåøàåò ïðèïèñàòü èì ñîîòâåò�ñòâóþùåå íåïðèâîäèìîå ïðåäñòàâëåíèå îäíîçíà÷íî.Îñíîâíîé îñîáåííîñòüþ ñïåêòðà óñèëåííîãî �Ê��åíàçèíà äëÿ îáîèõ èñïîëüçóåìûõ ïîòåíöèàëîâ (0è �0:2 Â) îêàçûâàåòñÿ ïîÿâëåíèå äîñòàòî÷íî ñèëü�íûõ ïîëîñ, îáóñëîâëåííûõ ïîëíîñèììåòðè÷íûìèêîëåáàíèÿìè ñ Ag-ñèììåòðèåé, êîòîðûå çàïðåùåíûâ îáû÷íîì �Ê� â ñîîòâåòñòâèè ñ íàøèì òåîðåòè÷å�ñêèì ðåçóëüòàòîì. Ýòî ïîëîñû ñ âîëíîâûìè ÷èñëàìè416, 1015, 1166, 1406 è 1560 ñì�1. Çäåñü ìû âûïèñà�ëè âîëíîâûå ÷èñëà, îòíîñÿùèåñÿ ê ïîòåíöèàëó 0 Â.Óñèëåíèå ýòèõ ïîëîñ îáóñëîâëåíî ãëàâíûì îáðàçîìòèïàìè ðàññåÿíèÿ (Qmain�Qmain�Qmain) äëÿ îáåèõâîçìîæíûõ îðèåíòàöèé ìîëåêóë, (Qmain�dz�dz)äëÿ ãîðèçîíòàëüíî îðèåíòèðîâàííûõ ìîëåêóë è(Qmain�dy�dy) äëÿ âåðòèêàëüíî îðèåíòèðîâàííûõìîëåêóë, êîãäà dy-êîìïîíåíòà äèïîëüíîãî ìîìåíòàïàðàëëåëüíà Ez0 -êîìïîíåíòå ïîâåðõíîñòíîãî ýëåêò-ðè÷åñêîãî ïîëÿ2). Ïîëîñû 1277 ñì�1 è 1475 ñì�1ìîãóò áûòü îòíåñåíû ê òèïàì ñèììåòðèè êàê Ag ,òàê è B2u èç-çà íåîïðåäåëåííîñòè, âîçíèêàþùåéïî ïðè÷èíå áëèçîñòè âåëè÷èí ðàñ÷åòíûõ âîëíîâûõ÷èñåë, èñïîëüçóåìûõ äëÿ îïðåäåëåíèÿ òèïà ñèì�ìåòðèè [6℄. Îäíàêî â îáîèõ ñëó÷àÿõ èõ ïîÿâëåíèåìîæåò áûòü îáúÿñíåíî (Qmain�Qmain�Qmain)-,(Qmain�dz�dz)-, (Qmain�dy�dy)-òèïàìè ðàññåÿíèÿêàê ãîðèçîíòàëüíî, òàê è âåðòèêàëüíî îðèåíòè�ðîâàííûìè ìîëåêóëàìè äëÿ Ag-òèïà ñèììåòðèèè (Qmain�Qmain�dy)-òèïîì ðàññåÿíèÿ âåðòèêàëü�íî îðèåíòèðîâàííûìè ìîëåêóëàìè äëÿ B2u-òèïàñèììåòðèè. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî îáà òèïàëèíèé äîëæíû áûòü ñóùåñòâåííî óñèëåíû è ïðî�ÿâëÿòüñÿ â ñïåêòðå óñèëåííîãî �Ê� �åíàçèíà.Ïîëîñà 754 ñì�1 ñ B1u-òèïîì ñèììåòðèè ìîæåòáûòü îáúÿñíåíà òèïîì ðàññåÿíèÿ (Qmain�Qmain�dz)äëÿ ãîðèçîíòàëüíî îðèåíòèðîâàííûõ ìîëåêóë. Òà�êèì îáðàçîì, ñóùåñòâîâàíèå âñåõ ïîëîñ �åíàçèíà,íàáëþäàâøèõñÿ â ðàáîòå [6℄, ìîæåò áûòü îáúÿñíåíîäèïîëüíî-êâàäðóïîëüíîé òåîðèåé.2) Çäåñü è â äàëüíåéøåì óñëîâèìñÿ îáîçíà÷àòü ñèñòåìóêîîðäèíàò, ñâÿçàííóþ ñ ìîëåêóëîé, êàê íåøòðèõîâàííóþ(x; y; z), à ñèñòåìó êîîðäèíàò, ñâÿçàííóþ ñ ïîâåðõíîñòüþ, êàêøòðèõîâàííóþ (x0; y0; z0). Îòìåòèì, ÷òî çäåñü ìû âûáðàëèñèñòåìó êîîðäèíàò (x; y; z) ñ îñüþ z, ïåðïåíäèêóëÿðíîé ïëîñ�êîñòè ìîëåêóëû, è îñüþ y, ïðîõîäÿùåé ÷åðåç àòîìû àçîòà, ÷òîïðèâåëî ê ïåðåîáîçíà÷åíèþ êîëåáàòåëüíûõ ìîä â ñðàâíåíèèñ èñïîëüçóåìûìè â [6℄ (B1u ! B3u, B3u ! B1u, B2u ! B2u).
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�èñ. 2. Òî æå, ÷òî íà ðèñ. 1, íî äëÿ ïèðàçèíàÏèðàçèí. Àíàëèç ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ñïåêòðàïèðàçèíà, ïîëó÷åííîãî â ðàáîòàõ [7; 8℄ (ðèñ. 2),òàêæå ïîäòâåðæäàåò ïîÿâëåíèå ñèëüíûõ çàïðåùåí�íûõ ïîëîñ ñ ñèììåòðèåé Ag . Ñïåêòðû óñèëåííîãî�Ê� [7; 8℄ ñëàáî îòëè÷àþòñÿ äðóã îò äðóãà èç-çàðàçëè÷èÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óñëîâèé. Îäíàêî ñèì�ìåòðèÿ ëèíèé õîðîøî èçâåñòíà, ÷òî äîñòàòî÷íî äëÿàíàëèçà ýòèõ ñïåêòðîâ. Íèæå ìû ïðîàíàëèçèðóåìñïåêòð óñèëåííîãî �Ê�, ïîëó÷åííûé â ðàáîòå [7℄.Ìîëåêóëû ïèðàçèíà ìîãóò àäñîðáèðîâàòüñÿ ãîðè�çîíòàëüíî è âåðòèêàëüíî, ñâÿçûâàÿñü ñ ïîäëîæêîéàòîìîì àçîòà. Áëàãîäàðÿ âñåì ýòèì âîçìîæíûì îðè�åíòàöèÿì âñå äèïîëüíûå ìîìåíòû áóäóò ñóùåñòâåí�íû äëÿ ðàññåÿíèÿ. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðàâèëàìè îò�áîðà (10) â ñïåêòðå óñèëåííîãî �Ê� íàáëþäàþòñÿñëåäóþùèå ëèíèè, ñîîòâåòñòâóþùèå êîëåáàíèÿì ñóêàçàííûìè â ñêîáêàõ òèïàìè ñèììåòðèè.1. Ëèíèè 636, 1021, 1228, 1593, 1624 ñì�1(Ag) îáóñëîâëåíû ãëàâíûì îáðàçîì âêëàäàìèðàññåÿíèÿ (Qmain�Qmain�Qmain), (Qmain�dz�dz)ãîðèçîíòàëüíî àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë è(Qmain�Qmain�Qmain), (Qmain�dy�dy) âåðòèêàëüíîàäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë. Ýòè ëèíèè çàïðåùå�íû â îáû÷íîì �Ê�, è èõ ïîÿâëåíèå äîêàçûâàåòïðàâèëüíîñòü íàøåé òåîðèè.2. Ëèíèè 436, 796 ñì�1 (B1u) îáóñëîâëåíûãëàâíûì îáðàçîì âêëàäàìè (Qmain�Qmain�dz)è (dz�dz�dz) â ðàññåÿíèå ãîðèçîíòàëüíî àäñîð�áèðîâàííîãî ïèðàçèíà. Ïî-âèäèìîìó, âêëàäû(Qmain�Qmain�dz) è (dy�dy�dz) îò âåðòèêàëüíîàäñîðáèðîâàííîãî ïèðàçèíà ìàëû, ïîñêîëüêó îíèñîäåðæàò ìîìåíò dz, ñâÿçàííûé ñ íåóñèëåííîéòàíãåíöèàëüíîé Ey0-êîìïîíåíòîé ýëåêòðè÷åñêîãîïîëÿ â ýòîé îðèåíòàöèè. Òàêèì îáðàçîì, óñèëåíèåïîëîñû ñ B1u-ñèììåòðèåé îáóñëîâëåíî ãëàâíûìîáðàçîì óêàçàííûìè âûøå âêëàäàìè ãîðèçîíòàëüíîîðèåíòèðîâàííûõ ìîëåêóë.855



À. Ì. Ïîëóáîòêî ÆÝÒÔ, òîì 140, âûï. 5 (11), 20113. Ëèíèÿ 1044 ñì�1 (B2u) îáóñëîâëåíà ãëàâíûìîáðàçîì âêëàäàìè (Qmain�Qmain�dy) è (dy�dy�dy)â ðàññåÿíèå îò âåðòèêàëüíî îðèåíòèðîâàííûõ ìî�ëåêóë, êîãäà ìîìåíò dy ïàðàëëåëåí óñèëåííîéêîìïîíåíòå ïîëÿ Ez0 , ïåðïåíäèêóëÿðíîé ïîâåðõ�íîñòè. �îðèçîíòàëüíî îðèåíòèðîâàííûé ïèðàçèí,ïî-âèäèìîìó, íå îïðåäåëÿåò èíòåíñèâíîñòü ïîëîñ ññèììåòðèåé B2u, ïîñêîëüêó ñîîòâåòñòâóþùèå âêëà�äû (Qmain�Qmain�dy) è (dz�dz�dy) èìåþò òàíãåíöè�àëüíóþ êîìïîíåíòó ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ Ey0 . Òàêèìîáðàçîì, óñèëåíèå ïîëîñ ñ B2u-ñèììåòðèåé îáóñëîâ�ëåíî ãëàâíûì îáðàçîì óêàçàííûìè âûøå âêëàäàìèâåðòèêàëüíî îðèåíòèðîâàííûõ ìîëåêóë.4. Ëèíèÿ 1162 ñì�1 (B3u) îáóñëîâëåíà ãëàâíûìîáðàçîì âêëàäàìè â ðàññåÿíèå (Qmain�Qmain�dx),(dz�dz�dx) îò ãîðèçîíòàëüíî àäñîðáèðîâàííîãî ïè�ðàçèíà è (Qmain�Qmain�dx), (dy�dy�dx) îò âåðòè�êàëüíî àäñîðáèðîâàííîãî ïèðàçèíà. Ïî-âèäèìîìó,çíà÷èòåëüíîå óñèëåíèå ýòîé ëèíèè ñâÿçàíî ñ ìîëåêó�ëàìè, íàëîæåííûìè äðóã íà äðóãà è èìåþùèìè ïðî�èçâîëüíóþ îðèåíòàöèþ ñî ñëàáûì îòêëîíåíèåì îòãîðèçîíòàëüíîé îðèåíòàöèè. Ïîäîáíîå îòêëîíåíèå,ïî-âèäèìîìó, íåâîçìîæíî äëÿ âåðòèêàëüíî àäñîðáè�ðîâàííûõ ìîëåêóë èç-çà äîñòàòî÷íî ñèëüíîé õèìè÷å�ñêîé ñâÿçè ìîëåêóë ñ ïîâåðõíîñòüþ.5. Ëèíèè 1516 ñì�1 è 742 ñì�1 (ñîîòâåòñòâåí�íî B1g è B3g) ìîãóò áûòü îáóñëîâëåíû ãëàâíûìîáðàçîì âêëàäàìè (Qmain�dx�dy), (Qmain�dy�dz)îò ãîðèçîíòàëüíî îðèåíòèðîâàííûõ ìîëåêóë, àòàêæå îò ïðîèçâîëüíî îðèåíòèðîâàííûõ ìîëåêóë.Ïî-âèäèìîìó, âåðòèêàëüíî îðèåíòèðîâàííûå ìî�ëåêóëû íå îòêëîíÿþòñÿ îò ñâîåãî âåðòèêàëüíî�ãî ïîëîæåíèÿ è íå îïðåäåëÿþò èíòåíñèâíîñòè ïî�ëîñ ñ B1g- è B3g-ñèììåòðèåé. Îòñóòñòâèå ïîëîññ Au- è B2g-ñèììåòðèåé, îáóñëîâëåííûõ âêëàäà�ìè (dz�dx�dy), (Qmain�dx�dz) è ïîäîáíûìè èì, ìî�æåò áûòü âûçâàíî ñëàáûì óñèëåíèåì ýòèõ ïîëîñ âñïåêòðå áëàãîäàðÿ ïðèñóòñòâèþ íåóñèëåííûõ êîìïî�íåíò ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ, êîòîðîå îïðåäåëÿåò èí�

òåíñèâíîñòü ýòèõ âêëàäîâ. Òàêèì îáðàçîì, ïîÿâëå�íèå âñåõ ëèíèé óñèëåííîãî �Ê� ñïåêòðà ïèðàçèíàìîæåò áûòü óñïåøíî îáúÿñíåíî íàøåé òåîðèåé. Îò�ìåòèì, ÷òî âñå îïèñàííûå ýêñïåðèìåíòû ïðîâîäè�ëèñü â ðàñòâîðàõ. Ïðè ýòîì ñóùåñòâóåò òàêæå âå�ðîÿòíîñòü ïðîèçâîëüíîé îðèåíòàöèè â ïåðâîì è äðó�ãèõ ñëîÿõ ìîëåêóë. Â ýòîì ñëó÷àå ðàññåÿíèå íà ïðî�èçâîëüíî îðèåíòèðîâàííûõ ìîëåêóëàõ áóäåò äàâàòüâêëàäû â ëèíèè �àêòè÷åñêè âñåõ âèäîâ ñèììåòðèè.Â çàêëþ÷åíèå îòìåòèì, ÷òî èññëåäîâàíèå ïðàê�òè÷åñêè âñåõ ñèììåòðè÷íûõ ìîëåêóë âûÿâèëî ñóùå�ñòâîâàíèå çàïðåùåííûõ ëèíèé, îáóñëîâëåííûõ êîëå�áàíèÿìè, ïðåîáðàçóþùèìèñÿ ïî åäèíè÷íûì íåïðè�âîäèìûì ïðåäñòàâëåíèÿì ñîîòâåòñòâóþùèõ ãðóïïñèììåòðèè. Ïîñëåäíåå çàìå÷àíèå î÷åíü âàæíî, ïî�ñêîëüêó óêàçûâàåò íà ñïðàâåäëèâîñòü íàøåé òåîðèè.ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. A. M. Polubotko, The Dipole-Quadrupole Theory ofSurfae Enhaned Raman Sattering, Nova Si. Publ.,New York (2009).2. A. M. Polubotko, Ïðåïðèíò �èçèêî-òåõíè÷åñêîãî èí�ñòèòóòà �1151, Ëåíèíãðàä (1987).3. A. A. Kiselev, Can. J. Phys. 56, 615 (1978).4. Ï. À. Áðàóí, À. À. Êèñåëåâ, Ââåäåíèå â òåîðèþìîëåêóëÿðíûõ ñïåêòðîâ, Èçä-âî Ë�Ó, Ëåíèíãðàä(1983).5. Wu-Hu Li, Xiao-Yuan Li, and Nai-Teng Yu, Chem.Phys. Lett. 327, 153 (2000).6. T. J. Durnik and S. C. Wait, Jr., J. Mol. Spetr. 42,211 (1972).7. Wu-Hu Li, Xiao-Yuan Li, and Nai-Teng Yu, Chem.Phys. Lett. 305, 303 (1999).8. Xiao-Yuan Li, Qun-Jian Huang, V. I. Petrov et al., J.Raman Spetros. 36, 555 (2005).
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