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Показано, что в спектрах гигантского комбинационного рассеяния и усиленного инфракрасного поглоще-
ния фуллерена C60 линии, запрещенные в обычных спектрах комбинационного рассеяния и инфракрас-
ного поглощения и разрешенные в гигантском комбинационном рассеянии и в усиленном инфракрасном
поглощении, отсутствуют. Кроме того, коэффициент усиления в гигантском комбинационном рассеянии
в режиме детектирования единичных молекул составляет значение порядка 108 вместо значения 1014–
1015, характерного для этого явления. Эти результаты объясняются существованием так называемого
электродинамического запрета сильного квадрупольного взаимодействия, которое возникает из-за при-
надлежности фуллерена C60 к икосаэдрической группе симметрии и в силу уравнения электродинамики
divE = 0.
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1. ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время существует много мнений от-
носительно механизма поверхностно усиленных оп-
тических явлений, таких как усиленное инфракрас-
ное поглощение (УИП), гигантское комбинационное
рассеяние (Гиг. КР) света и поверхностно усиленное
гиперкомбинационное рассеяние (Гипер. КР). Боль-
шинство авторов экспериментальных работ счита-
ет, что усиление связано с возбуждением поверх-
ностных плазмонов. Вторым общепринятым мне-
нием является «химический механизм», заключаю-
щийся в том, что молекулы, адсорбированные в пер-
вом слое, усиливают сигнал комбинационного рас-
сеяния примерно в 102 раз сильнее, чем молекулы
во втором слое. Обычно это явление объясняют из-
менением электронной структуры и соответственно
поляризуемости молекул при адсорбции. Еще од-
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ним механизмом, который в последнее время ши-
роко применяется при интерпретации эксперимен-
тов, является эффект громоотвода (rod effect), или
усиление электрического поля вблизи острия. В на-
стоящее время это объяснение достаточно признано
и является основой для нового экспериментально-
го метода — спектроскопии, усиленной острием (tip
enhanced spectroscopy, TERS).

Одной из отличительных черт спектров в по-
верхностно усиленной спектроскопии является по-
явление очень сильных запрещенных линий в спект-
рах молекул достаточно высокой симметрии. В на-
стоящее время это явление удается объяснить, ес-
ли учесть не только дипольное, но и квадрупольное
взаимодействие света с молекулами, которое возни-
кает в световых полях, сильно меняющихся в про-
странстве, вблизи шероховатой поверхности метал-
ла [1–4]. Увеличение количества моментов, участву-
ющих в рассеянии, приводит к возможности рассея-
ния их бо́льшим количеством комбинаций и в итоге
к возникновению запрещенных линий. Подход, ос-
нованный на эффекте громоотвода и учете квадру-
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польного взаимодействия света с молекулой, состав-
ляет дипольно-квадрупольную теорию. В настоящее
время эта теория позволила объяснить практически
полностью явления УИП [1,2], Гиг. КР [3] и поверх-
ностно усиленного Гипер. КР [4]. Наиболее убеди-
тельным доказательством правильности этой тео-
рии является исследование спектров молекул доста-
точно высокой симметрии, позволившее полностью
описать их особенности. Однако эти спектры могут
иметь разные закономерности, что связано с груп-
пой симметрии молекулы. Одной из таких законо-
мерностей является существование так называемо-
го электродинамического запрета сильного квадру-
польного взаимодействия в молекулах с группами
симметрии T , Td, Th, O и Oh, когда оно запреще-
но благодаря их кубической симметрии, а также в
силу уравнения электродинамики divE = 0. Впер-
вые электродинамический запрет был предсказан в
работе [5], однако его существование не было до-
казано экспериментально. В настоящей работе бу-
дет показано, что электродинамический запрет на-
блюдается в фуллерене C60, принадлежащем икоса-
эдрической группе симметрии Yh. Это проявляется
как в обычном экспериментальном спектре Гиг. КР,
так и в спектре Гиг. КР в режиме детектирования
единичных молекул. Его проявление заключается в
отсутствии запрещенных линий, наблюдающихся в
других молекулах с достаточно высокой симметри-
ей. В спектре Гиг. КР это линии, относящиеся к
неприводимому представлению T1u, группы симмет-
рии фуллерена Yh, описывающему трансформаци-
онные свойства дипольных моментов. Кроме того,
усиление в фуллерене уменьшается на 6–7 порядков
до значения G ∼ 108, тогда как в режиме детектиро-
вания единичных молекул оно составляет значение
G ∼ 1014–1015 [6].

2. ОСОБЕННОСТИ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ
СВЕТА С МОЛЕКУЛАМИ,

ПРИНАДЛЕЖАЩИМИ КУБИЧЕСКИМ И
ИКОСАЭДРИЧЕСКОЙ ГРУППАМ
СИММЕТРИИ, В ГИГАНТСКОМ

КОМБИНАЦИОННОМ РАССЕЯНИИ

Интенсивность линий Гиг. КР определяется его
сечением рассеяния, которое, в свою очередь, выра-
жается через вероятность перехода с поглощением и
испусканием фотона между двумя квантовыми со-
стояниями, характеризуемыми набором квантовых
чисел (n, V ) и (n, V + 1). Здесь n — квантовое чис-
ло основного состояния электронной оболочки мо-
лекулы, V — набор колебательных квантовых чисел
(V1, V2, . . . , Vs, . . .), s нумерует соответствующие мо-

ды колебаний. Величина V +1 означает набор коле-
бательных квантовых чисел, когда одно из них из-
меняется на единицу. Гамильтониан взаимодействия
света с молекулой в дипольно-квадрупольной тео-
рии Гиг. КР имеет вид [3]

Ĥe–r = |E| (e
∗ · f∗e )eiωt + (e · fe)e−iωt

2
. (1)

Здесь E — напряженность падающего или рассеян-
ного полей, e — вектор поляризации падающей вол-
ны, ω — соответствующая частота,

fe,i = de,i +
1

2Ei

∑
k

∂Ei

∂xk
Qe,i,k (2)

— i-компонента оператора обобщенного коэффици-
ента взаимодействия света с электронами молекулы,

de,i =
∑
α

exα,i, Qe,i,k =
∑
α

exα,ixα,k (3)

— i-компонента оператора дипольного момента
электронов и i-, k-компоненты оператора квадру-
польных моментов электронов. Суммирование по
α в (3) ведется по всем электронам молекулы. Как
было показано в дипольно-квадрупольной теории
УИП, Гиг. КР и усиленного Гипер. КР [1–4], явле-
ния усиления связаны с существованием сильного
квадрупольного взаимодействия, обусловленного
членами гамильтониана Ĥe–r с квадрупольными
моментами Qe,xx, Qe,yy и Qe,zz, имеющими постоян-
ный знак, и являются своеобразным проявлением
«квантовой интерференции» подынтегрального
выражения в матричных элементах, когда оно ста-
новится «более осциллирующим» для дипольных
и квадрупольных моментов, имеющих меняю-
щийся знак. Поэтому члены гамильтониана с
квадрупольными моментами Qe,xy, Qe,xz и Qe,yz

с изменяющимся знаком не существенны для
рассеяния.
В симметричных молекулах удобно перейти к ли-

нейным комбинациям моментов Qe,1, Qe,2 и Qe,3,
преобразующихся по неприводимым представлени-
ям группы симметрии. Среди них будут линейные
комбинации, имеющие постоянный знак, преобра-
зующиеся по единичному неприводимому представ-
лению, существенные для рассеяния, которые назо-
вем основными квадрупольными моментами Qmain,
и комбинации с меняющимся знаком, преобразую-
щиеся по другим неприводимым представлениям,
не существенные для рассеяния, которые будут на-
зываться неосновными квадрупольными моментами
Qminor. Как показано в наших публикациях, момен-
ты Qmain в общем случае молекул достаточно высо-
кой симметрии определяют появление запрещенных
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линий [1–4]. В симметричных молекулах с группами
симметрии T , Td, Th, O и Oh, а также в фуллерене
C60, принадлежащем к икосаэдрической группе Yh,
линейные комбинации Qe,1, Qe,2 и Qe,3 имеют вид

Qe,1 =
1

3
(Qe,xx +Qe,yy +Qe,zz) , (4)

Qe,2 =
1

2
(Qe,xx −Qe,yy) , (5)

Qe,3 =
1

4
(Qe,xx +Qe,yy − 2Qe,zz) . (6)

Здесь основным моментом является Qe,1, преобра-
зующийся по единичному неприводимому представ-
лению, в то время как моменты Qe,2 и Qe,3 являются
неосновными. Соответственно

Qe,xx = Qe,1 +
2

3
Qe,3 +Qe,2, (7)

Qe,yy = Qe,1 +
2

3
Qe,3 −Qe,2, (8)

Qe,zz = Qe,1 +
2

3
Qe,3 − 2Qe,2. (9)

Тогда величина |E|(e · fe) в выражении (1) может
быть представлена как

|E|(e · fe) = E · de +
1

2
divE

(
Qe,1 +

2

3
Qe,3

)
+

+
1

2

(
∂Ex

∂x
− ∂Ey

∂y
− 2

∂Ez

∂z

)
Qe,2 +

+
1

2

∑
i,k
i�=k

∂Ei

∂xk
Qe,i,k. (10)

Отсюда видно, что член, содержащий основной мо-
мент Qe,1, тождественно обращается в нуль в си-
лу закона электродинамики divE = 0. Это и есть
так называемый электродинамический запрет силь-
ного квадрупольного взаимодействия, который воз-
никает благодаря его особенностям и принадлежно-
сти молекулы к указанным группам симметрии. По-
скольку все остальные члены квадрупольного взаи-
модействия содержат неосновные моменты, указан-
ные оптические процессы определяются только ди-
польным взаимодействием и их спектры не будут
содержать запрещенные линии.
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Рис. 1. Спектр гигантского комбинационного рассеяния
фуллерена C60 [7]

3. АНАЛИЗ СПЕКТРОВ ГИГАНТСКОГО
КОМБИНАЦИОННОГО РАССЕЯНИЯ И

УСИЛЕННОГО ИНФРАКРАСНОГО
ПОГЛОЩЕНИЯ ФУЛЛЕРЕНА C60

Здесь мы обсудим спектр Гиг. КР фуллерена C60,
полученный и исследованный в работе [7] (рис. 1).
Как видно, он содержит только линии, обуслов-
ленные колебаниями с единичным неприводимым
представлением Ag с волновыми числами 496 и
1470 см−1, а также линии, относящиеся к колеба-
ниям с неприводимым представлением Hg и волно-
выми числами 272, 433, 709, 772, 1099 и 1425 см−1.
При этом линии c волновыми числами 526, 575,
1182 и 1429 см−1, запрещенные в обычном КР и
разрешенные в обычном инфракрасном поглоще-
нии и в Гиг. КР, обусловленные рассеянием че-
рез дипольные моменты и квадрупольный момент
Qmain = Qe,1, относящиеся к неприводимому пред-
ставлению T1u, отсутствуют. Это полностью соот-
ветствует нашей теории и является проявлением
электродинамического запрета в Гиг. КР. Отметим
присутствие в спектре линий вблизи линии с волно-
вым числом 352 см−1 и линии 730 см−1, явно не при-
надлежащих C60. Их появление, по-видимому, свя-
зано с не очень чистыми исследуемыми образцами.
В работе [7] приводятся также спектры TERS фул-
лерена. Отметим, что эти спектры ничем не отли-
чаются от спектров Гиг. КР, поскольку механизм
TERS и Гиг. КР один и тот же. Действительно, ана-
лиз экспериментальных спектров TERS, представ-
ленных в работе [7], приводит к таким же результа-
там.
Необходимо также указать, что для режима де-

тектирования единичных молекул методом Гиг. КР,
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Рис. 2. Спектр усиленного инфракрасного поглощения
фуллерена C60 для двух типов образцов FWS и ChH [11]

в соответствии с результатами работы [8], коэффи-
циент усиления G ∼ 1014–1015 [6] является исклю-
чительно следствием проявления сильного квадру-
польного взаимодействия. Как показано в работе [8],
если бы это усиление было обусловлено усилением
только электрического поля и чисто дипольным вза-
имодействием, то оно имело бы значение G ∼ 108.
В работе [9] авторы провели оценку коэффициента
усиления на фуллерене C60, в режиме детектирова-
ния единичных молекул. При этом максимальный
коэффициент усиления, который им удалось полу-
чить, составил G ∼ 108. Столь малое значение объ-
ясняется нами проявлением электродинамического
запрета в молекуле C60, когда сильное квадруполь-
ное взаимодействие, отвечающее за огромный коэф-
фициент усиления G ∼ 1014–1015, запрещено в силу
электродинамического запрета. При этом коэффи-
циент G ∼ 108 связан лишь с усилением электри-
ческого поля и дипольного взаимодействия.

Отметим также, что, по-видимому, электродина-
мический запрет наблюдается также в спектре УИП
C60. Согласно работе [10], в спектрах УИП молекул
достаточно высокой симметрии должны наблюдать-
ся запрещенные линии, обусловленные колебания-
ми, преобразующимися по единичному неприводи-
мому представлению. Однако в молекулах с указан-
ными выше группами, в силу электродинамического
запрета, эти линии должны отсутствовать. Действи-
тельно, в работе [11] исследовались спектры УИП
фуллерена C60 на двух типах образцов. В образцах
одного типа, а именно, в так называемых образцах
FWS (Fullerene water system) или смеси фуллеренов
и воды, линии, обусловленные колебаниями с еди-
ничным неприводимым представлением Ag и значе-
ниями волновых чисел 496 и 1470 см−1, фактически
отсутствовали (рис. 2). Необходимо отметить, что
линия 496 см−1 находится вне измеряемого интерва-
ла, который начинается со значения 500 см−1. Од-
нако, учитывая конечную ширину линии поглоще-
ния, необходимо иметь в виду, что она должна была
бы проявиться в спектре вблизи значения 500 см−1.
Отсутствие всяких признаков поглощения для это-
го значения волнового числа позволяет нам считать,
что она отсутствует вообще. При этом линии с вол-
новыми числами 526, 571 (575), 1182.5 и 1429 см−1,
относящиеся к неприводимому представлению T1u,
обусловленные чисто дипольным механизмом по-
глощения, имели большую интенсивность. Отметим,
однако, что эти эксперименты, по-видимому, были
не очень «чисты», поскольку в образцах другого ти-
па ChH (см. [11]) наблюдалась линия в окрестности
значения волнового числа 1460 см−1, близкой к ли-
нии C60 с симметрией Ag при 1470 см−1. Кроме того,
в образцах обоих типов наблюдались линии, относя-
щиеся либо к другим неприводимым представлени-
ям (669 и 743 см−1 с симметрией Hu и 833 см−1 с
симметрией T1g), которые запрещены как в усилен-
ном, так и в неусиленном инфракрасном поглоще-
нии, либо линии, не принадлежащие C60. Для ука-
занных образцов это линии с волновыми числами
615–617, 655, 681, 720, 787 и 840 см−1. Появление
линии 1460 см−1 мы связываем с существованием
в образцах типа ChH примеси фуллерена C70, име-
ющего линию примерно с таким же волновым чис-
лом. При этом применительно к C70 электродина-
мический запрет отсутствует из-за принадлежности
этого фуллерена к другой группе симметрии. Нали-
чие других запрещенных линий, а также линий, не
принадлежащих C60, указывает на наличие в систе-
ме как достаточно сильного взаимодействия между
молекулами, так и загрязнений системы.
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Отметим также, что в работе [12] отмеча-
лось очень низкое значение коэффициента усиления
Гиг. КР на молекуле метана, принадлежащей груп-
пе кубической симметрии Td. Этот факт объяснялся
нами ранее существованием электродинамического
запрета [3]. Однако различие в коэффициенте уси-
ления Гиг. КР на фуллерене C60, который на 6–7 по-
рядков ниже, чем коэффициенты усиления для мо-
лекул, не принадлежащих кубическим и икосаэдри-
ческой группам, является более убедительным до-
казательством его существования. Таким образом,
экспериментальное обнаружение электродинамиче-
ского запрета в совокупности с возникновением за-
прещенных линий в спектрах усиленных оптических
явлений говорит о его существовании и справедли-
вости дипольно-квадрупольной теории поверхност-
но усиленных оптических процессов.
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