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Дослiджено тонку структуру низькочастотних коливальних смуг
у спектрах комбiнацiйного розсiяння (КР), iнфрачервоного по-
глинання i дифузного вiдбивання фулериту С60. Вона пов’яза-
на iз компонентами давидiвського та iзотопного розщеплення,
якi перекриваються, а також можливим зняттям вироджен-
ня коливань внаслiдок пониження симетрiї. Показано, що для
КР смуг Hg(1), Ag(1) та IЧ-смуг Fu(1,2) величини розщеплень
при кiмнатнiй температурi бiльшi, нiж у низькотемпературнiй
фазi. Пiдсилення мiжмолекулярної взаємодiї у випадку пiдви-
щених температур пояснюється нерiвноважним коливальним
збудженням середовища в результатi нелiнiйної взаємодiї ко-
ливальних мод i змiною електронних станiв.

1. Вступ

Дослiдження рiзних форм фулеритiв становить зна-
чний iнтерес для розв’язання як фундаментальних,
так i прикладних задач. Важливу роль вiдiграє ви-
сока симетрiя молекул С60 i пов’язане з цим зна-
чне виродження її електронних та коливальних ста-
нiв. Виродження забезпечує високу чутливiсть ко-
ливальних спектрiв фулеренiв до впливу порiвняно
слабких збурень, якi приводять до пониження си-
метрiї i порушення виродження. Пониження симе-
трiї середовища можливе внаслiдок впливу мiжмо-
лекулярних взаємодiй i кристалiчного поля, а та-
кож присутностi iзотопiв i полiмеризацiї [1, 2]. П’я-
тикратно виродженi для випадку симетрiї iкосаедра
Ih, коливання типу Hg фулеренiв С60 внаслiдок по-
ниження симетрiї можуть розщеплюватися на коли-
вання Eg + Fg [1, 3] або навiть на однократно ви-
родженi коливання, що приводить до появи макси-
мальної кiлькостi компонент тонкої структури ко-
ливальних смуг. Так, розщеплення моди Hg на не-
виродженi коливання типу 2Ag + Bg(1) + Bg(2) +
Bg(3), що дозволенi у спектрах комбiнацiйного роз-
сiяння свiтла, реалiзується при пониженнi симетрiї
фулеритiв С60 до D2h для їх орторомбiчної стру-
ктури [4]. Для такої симетрiї трикратно виродженi

дипольнi моди Fu, якi активнi в IЧ-поглинаннi, та-
кож розщеплюються на простi коливання Bg(1) +
Bg(2) + Bg(3). В результатi пониження симетрiї у
коливальних спектрах можуть також з’являтися “нi-
мi” коливання, наприклад, коливання типу Gg [1],
що пiдвищує iнформативнiсть спектральних мето-
дiв.

У спектрах IЧ-поглинання фулеренiв С60 дозволе-
но чотири моди Fu(j), (j = 1–4), а в КР – десять коли-
вань (двi повносиметричнi невиродженi моди Ag(1),
Ag(2) i вiсiм мод Hg(i), (i = 1–8)). Тонку структу-
ру коливальних смуг у спектрах КР свiтла та IЧ-
вiдбивання фулериту С60 дослiджували у роботах [1,
5, 6]. Використання чистих iзотопiв 12С60 та 13С60 до-
зволило роздiлити кристалiчнi та iзотопнi розщеплен-
ня. Для температури T=10 К смуга Fu(1) мiстила чо-
тири давидiвськi компоненти, смуги Fu(3,4) – по три
компоненти, а смуга Fu(2) залишалася однокомпонен-
тною [5]. У спектрi КР тонку структуру окремих ко-
ливальних смуг фулериту С60 дослiджували вiд ге-
лiєвої температури (2 К) до температури фазового
переходу фулериту С60 близько 260 К [1], при якому
проста кубiчна ґратка трансформується у високотем-
пературну гранецентровану кубiчну (ГЦК) структу-
ру. Смуги Hg(1) та Hg(4) iзотопочистих фулеритiв
мiстили по чотири компоненти кристалiчного розще-
плення, а сильна смуга Ag(2) – двi компоненти [1].
Таким чином, i трикратно вироджена мода Fu(1), i
п’ятикратно виродженi моди Hg(1) та Hg(4) розще-
плюються на чотири спектральнi компоненти, що збi-
гається з кiлькiстю молекул в елементарнiй комiр-
цi фулериту С60 як в простiй кубiчнiй, так i гране-
центрованiй кубiчнiй структурi [3]. Тому данi розще-
плення слiд вiдносити до давидiвського розщеплення.
У фулеритах з природним вмiстом iзотопiв спостерi-
галася бiльша кiлькiсть компонент тонкої структури
у результатi iснування iзотопного розщеплення. Для
кiмнатної температури всi смуги розширювалися, а
їх структура розмивалася.
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До теперiшнього часу вважалося, що у високотем-
пературнiй фазi фулериту (T > 260 К) в результатi
орiєнтацiйного розупорядкування молекул С60 ефе-
кти кристалiчного поля i можливе давидiвське роз-
щеплення суттєво послаблюються. Разом з тим, вiд-
повiдно до роботи [1] для найбiльш низькочастотної
смуги КР Hg(1) положення компонент у давидiвсько-
му мультиплетi мало змiнюється при зростаннi темпе-
ратури вiд 2 до 261 К. Необхiдно також зазначити, що
тонка структура коливальних смуг за високих тем-
ператур спостерiгалася для полiмеризованих зразкiв
[4], а в роботi [7] структура смуги Ag(2) пов’язувала-
ся не з кристалiчним розщепленням, а з резонансом
Фермi внаслiдок взаємодiї з обертоном 3Ag(1). Таким
чином, механiзми виникнення тонкої структури коли-
вальних смуг фулеритiв С60 дослiджено неповнiстю.
Крiм того, потрiбно враховувати, що при пiдвищен-
нi температури виявлення тонкої структури ускла-
днено сильним перекриттям окремих компонент, i то-
му необхiдно використовувати спецiальнi методи, на-
приклад, спектри другої похiдної, а також забороненi
смуги iзольованих молекул, що часто спостерiгаються
в результатi мiжмолекулярної взаємодiї [8–11].

У данiй роботi дослiджено тонку структуру най-
бiльш низькочастотних смуг у спектрах КР Hg(1),
Ag(2) та IЧ-поглинання Fu(1,2), для частини з яких
спостерiгалося найбiльше давидiвське розщеплення.
Для пiдвищення достовiрностi результатiв викори-
стовувалися як спектри IЧ-пропускання, так i ди-
фузного вiдбиття. Наведено порiвняння розщеплення
смуг Fu(1,2), що спостерiгалися двома спектральни-
ми методами. Значнi величини давидiвського розще-
плення у високотемпературнiй фазi фулериту С60 по-
в’язуються з пiдсиленням мiжмолекулярної взаємо-
дiї внаслiдок нерiвноважного коливального збуджен-
ня середовища.

2. Матерiали та методика експерименту

Дослiджували плiвки фулериту С60 товщиною d= 1,2
мкм та d = 2 мкм на кремнiєвiй пiдкладцi Si(100).
Спектри IЧ-поглинання та вiдбивання вивчали за
допомогою фур’є-спектрометра Nicolet NEXUS-470.
Осциляцiї у спектрах IЧ-пропускання внаслiдок iн-
терференцiї у плоскопаралельнiй кремнiєвiй пластин-
цi видаляли шляхом числового згладжування. Врахо-
вували френелiвськi втрати на вхiдних та вихiдних
поверхнях зразкiв. Для цього з використанням спе-
ктра пропускання T (ν) в областях максимальної про-
зоростi визначали величину ослаблення випромiню-
вання внаслiдок вiдбивання та розсiяння на межах

зразка, що враховувалося введенням вiдповiдного фо-
нового рiвня TF (ν). У подальшому розраховували
спектри оптичної густини D(ν) = − ln [T (ν)/TF (ν)].
Спектри КР збуджувалися випромiнюванням непе-
рервного Ar+ лазера (λL = 514,5 нм). Їх реєстрацiю
здiйснювали за допомогою автоматизованого подвiй-
ного монохроматора ДФС-24 з охолоджуваним фо-
топомножувачем i системою реєстрацiї, що працю-
вала в режимi лiчби фотонiв. Для зменшення фото-
полiмеризацiї С60 використовували цилiндричне фо-
кусування лазерного випромiнювання (розмiр плями
0,3×2,5 мм2), його iнтенсивнiсть становила близько
2 Вт/см2. Для збiльшення вiдношення сигнал/шум
здiйснювалось накопичення сигналу (зокрема в IЧ-
спектрометрi використовувалось 128 сканувань), а та-
кож проводилось оптимальне числове згладжування
спектрiв з пiдбором числа точок згладжування. Всi
експериментальнi дослiдження проводили при кiмна-
тнiй температурi 295 К.

Коливальнi смуги чисельно видiляли на широко-
смуговому фонi коливальних спектрiв шляхом його
полiномiальної апроксимацiї з використанням необ-
хiдної кiлькостi експериментальних точок. Частотне
положення окремих спектральних компонент, їх iн-
тенсивностi, форми та пiвширини визначалися шля-
хом чисельного розкладу коливальних смуг на еле-
ментарнi спектральнi складовi. Кiлькiсть достовiр-
них складових компонент для кожної смуги визнача-
лася кiлькiстю вiд’ємних мiнiмумiв других похiдних
y(2), що розраховувалися згiдно з експерименталь-
ними даними. Для зменшення шумiв y(2) проводили
їх оптимальне згладжування. Коректнiсть числового
розкладу смуг на окремi компоненти контролювалася
узгодженням другої похiдної вiд експериментальних
та розрахованих контурiв коливальних смуг.

3. Результати та їх обговорення

3.1. Загальний аналiз спектрiв КР,
IЧ-поглинання i вiдбивання плiвок
фулериту C60

Найбiльш iнтенсивнi у спектрi КР смуги повноси-
метричних коливань Ag(1), Ag(2) молекули С60, що
вiдповiдають радiальнiй дихальнiй модi i змiщен-
ням атомiв С вздовж ребер зрiзаного iкосаедра [7],
а також достатньо iнтенсивна низькочастотна смуга
Hg(1) для зразка фулериту товщиною 2 мкм показа-
нi на рис. 1,а. Для цих смуг з частотами максимумiв
271, 497 i 1470 см−1 характерна низькочастотна аси-
метрiя i наявнiсть високочастотних плечей 297, 501
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Рис. 1. Коливальнi смуги Hg(1), Ag(1), Ag(2) у спектрi КР свiтла (λL = 514, 5 нм, T = 295 К) (а) i фрагменти спектрiв оптичної
густини (1) та дифузного вiдбиття (2) (b) для плiвок фулериту С60 товщиною 2 мкм (а) i 1,2 мкм (b)

i 1482 см−1, що повинно мати загальнi фiзичнi при-
чини. У значнiй мiрi асиметрична структура розгля-
нутих смуг фулериту С60 зумовлена спiльним впли-
вом давидiвського розщеплення i резонансною гене-
рацiєю рiзницевих та сумарних тонiв, а також мо-
жливим внеском коливань молекул С60 у збудженому
триплетному станi [12]. Наприклад, рiзницева часто-
та Hg(4)−Hg(1) (773− 271 = 502 см−1) вiдповiдає ви-
сокочастотному плечу смуги Ag(1). Добре виражений
високочастотний максимум 297 см−1 поблизу смуги
Hg(1) пов’язаний з рiзницевими тонами Hg(3)−Hg(2)
i Hg(4)−Ag(1). Високочастотному плечу сильної сму-
ги Ag(2) вiдповiдає сумарний тон Hg(3)+Hg(4) з роз-
рахованою частотою 1482 см−1.

Отриманi IЧ-спектри оптичної густини D(ν), що
мiстять фундаментальнi смуги Fu(1,2) фулериту С60,
а також спектри дифузного вiдбиття наведено на
рис. 1,b. Цi IЧ-смуги, як i смуги повносиметричних
коливань у спектрi КР, достатньо рiзкi. Найбiльш iн-
тенсивною у IЧ-спектрi є смуга Fu(1) з частотою ма-
ксимуму 527 см−1, для якої найбiльше значення ко-
ефiцiєнта поглинання α(ν) = D(ν)/d (d – товщина
зразка) перевищує 2500 см−1. Спектр дифузного вiд-
биття плiвки фулериту товщиною 1,2 мкм вивчався
з використанням комiрки Spectra-Tech Inc. (модель
0001–397). У цей спектр вносить вклад уся товщина
плiвки фулериту, оскiльки в ньому також спостерiгає-
ться два порядки iнтерференцiї в тонкiй плiвцi. Разом
з тим, бiльший внесок порiвняно зi спектром поглина-
ння вносить приповерхнева область плiвки. Як вiдо-
мо, у спектри вiдбиття дають внески дiйсна i компле-
ксна частини уявного показника заломлення. Водно-

час, на вiдмiну вiд спектрiв звичайного дзеркального
вiдбиття [5], у дифузному вiдбиттi має мiсце ослабле-
ння IЧ-випромiнювання в областi смуг поглинання,
тому цi спектри наближаються до спектрiв пропуска-
ння, з яких легше отримувати спектральну iнформа-
цiю.

Дослiдженi IЧ-смуги, як i КР смуги, характеризу-
ються низькочастотною асиметрiєю, а спектри вiдби-
ття мають виражену тонку структуру, що мiстить до-
датковi компоненти 500, 514 см−1 та 560, 567 см−1

(рис. 1,b). Вiдзначимо, що при кiмнатнiй температурi
у спектрах вiдбиття фулериту С60 кристалiчне роз-
щеплення IЧ-смуг не було виявлено [5]. Це поясню-
ється загальною великою шириною звичайних смуг
вiдбиття, в яких проявляються як смуги поглинання,
так i дисперсiя показникiв заломлення в бiльш ши-
роких областях поблизу основних смуг поглинання.
Компонента близько 500 см−1, як i високочастотне
плече КР смуги Ag(1), може бути вiднесена до рiзни-
цевого тону Hg(4)−Hg(1). В iнтервалi 500–590 см−1

можуть проявлятися також смуги другого порядку
2Hg(1) i Hg(6) − Hg(3) з розрахованими частотами
540 i 544 см−1, тому бiльшiсть наявних компонент в
областi смуг Fu(1,2) слiд пов’язувати iз давидiвським
розщепленням. Це пiдтверджується також результа-
тами дослiдження структури цих смуг поглинання.

3.2. Давидiвське розщеплення коливальних
смуг Hg(1), Ag(1) i Fu(1,2)

Суттєво, що в спектрi КР коливання Hg(1) i Ag(1) ха-
рактеризуються рiзним виродженням, оскiльки мода
Ag(1) невироджена, а Hg(1) – п’ятикратно виродже-
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Рис. 2. Розклад форми коливальних смуг Hg(1) (а) i Ag(1) (c) у спектрi КР (T = 295 К; λ =514,5 нм) плiвки фулериту С60

товщиною 2 мкм на спектральнi компоненти гаусової форми i порiвняння других похiдних вiд експериментальної i розрахованої
форми смуг Hg(1) (d), Ag(1) (d)

на. Порiвняння розщеплень для цих коливань дозво-
ляє провести роздiлення внескiв колективних ефектiв
кристалiчного поля i можливого iзотопного розще-
плення [1, 5]. Характерно, що для смуги Hg(1) при
T = 261 К спостерiгається двi спектральнi компо-
ненти 266,3 i 272,3 см−1, а нижче температури 259
К спостерiгаються ще двi додатковi компоненти 260 i
273 см−1. Результати числового розкладу форми смуг
Hg(1) i Ag(1) на окремi спектральнi складовi наведе-
но на рис. 2. Виявляється, що цi смуги добре описую-
ться сумою спектральних компонент гаусової форми.
У розкладi центральної частини смуги Hg(1) спосте-
рiгається, щонайменше, 4 компоненти: 255, 265, 267,5 i
272,3 см−1, що вiдповiдають мiнiмумам у спектрi дру-
гої похiдної, розрахованої згiдно з експерименталь-
ними даними (рис. 2,b). Основнi компоненти тонкої

структури смуги КР Hg(1) на рис. 2,a i b пронумеро-
вано цифрами 1–4. Добре узгодження другої похiдної
вiд експериментальної i розрахованої форми контуру
Hg(1) свiдчить про коректнiсть проведеного числово-
го розкладу.

На рис. 2,а стрiлками показано положення рiзних
компонент кристалiчного розщеплення в спектрах
КР низькотемпературної фази фулериту С60[1]. Ви-
дно, що основнi компоненти тонкої структури сму-
ги Hg(1) в дiапазонi кiмнатних температур, в основ-
ному, добре вiдповiдають вiдомим компонентам да-
видiвського розщеплення в температурному iнтерва-
лi 2–259 К. Вiдзначимо, що для високотемпературної
ГЦК-фази фулериту С60, як i при низьких темпера-
турах [1], також спостерiгається низькочастотна аси-
метрiя тонкої структури даної смуги. У зв’язку iз цим
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дане розщеплення можна вiднести до давидiвського
розщеплення.

Така iнтерпретацiя узгоджується з розщепленням
для невиродженої моди Ag(1), що iлюструється на
рис. 2,с. Для смуги КР Ag(1) отримати розклад
на спектральнi компоненти i добре узгодження дру-
гих похiдних для експериментальної та розрахованої
форми контурiв можна також при враховуваннi чо-
тирьох центральних компонент поблизу 494, 495, 497
и 498 см−1, як показано на рис. 2,с. Бiльш широ-
кi бiчнi компоненти з максимумами бiля 490 i 501
см−1, як можна показати, пов’язанi з рiзними компо-
нентами рiзницевого тону Hg(4)−Hg(1). Порiвняння
других похiдних y(2) вiд експериментальної та розра-
хованої смуг Ag(1) показано на рис. 1,d. Як видно,
давидiвським компонентам вiдповiдають добре вира-
женi мiнiмуми y(2). Внаслiдок наявностi iзотопу 13С
(1,11%) для невиродженого коливання Ag(1) можли-
ва поява ще однiєї бiльш низькочастотної компонен-
ти, яка вiдповiдає мiнiмуму y(2) поблизу 490 см−1. З
наявнiстю додаткового iзотопного розщеплення може
бути пов’язана i велика пiвширина низькочастотної
компоненти 1 на рис. 2,с. Таким чином, спостереже-
ння чотирьох спектральних компонент для невиро-
дженої моди Ag(1) вказує на iснування давидiвського
розщеплення, зумовленого наявнiстю чотирьох моле-
кул в елементарнiй комiрцi фулериту С60 [3].

Загальна величина розщеплення смуги Ag(1) згi-
дно з даними рис. 2,с перевищує 4 см−1, незважаючи
на те, що для бiльш низьких температур розщепле-
ння для цiєї смуги не спостерiгалося, що може бути
пов’язано з його малою величиною. Для смуги Hg(1)
величина розщеплення в областi високотемператур-
ної ГЦК-фази фулериту С60 зростає до 17 см−1, що
перевищує сумарне розщеплення 13 см−1 для тем-
ператури 2 К. Необхiдно вiдзначити, що в областi
низькочастотної компоненти 1 розщеплення Hg(1),
що розглядається складна форма другої похiдної на
рис. 2,b може бути пов’язана iз внеском рiзницевого
тону Fu(1) −Hg(1). Основна вiдмiннiсть розщеплень
коливальних смуг у високотемпературнiй ГЦК-фазi
полягає в суттєвому розширеннi окремих спектраль-
них компонент, але загальна величина розщеплення
може навiть зростати. Збiльшення величини розще-
плення, пов’язаного з мiграцiєю збудження по кри-
сталу, свiдчить про пiдсилення мiжмолекулярної вза-
ємодiї внаслiдок бiльш сильного термiчного збудже-
ння фулериту.

У спектрi КР у результатi пониження симетрiї ото-
чення додатково спостерiгалися смуги IЧ-активних
коливань Fu(1) и Fu(2) з максимумами 527 i 569 см−1.

Рис. 3. Розклад IЧ-смуг Fu(1) i Fu(2), вiдповiдно, на компо-
ненти лоренцової та гаусової форм i їх порiвняння зi спосте-
режуваними забороненими смугами КР (T = 295 К; λ =514,5
нм), якi нормованi на максимум IЧ-смуги Fu(1)

Порiвняння цих КР смуг, нормованих на максимум
смуги Fu(1), з IЧ-смугами Fu(1,2) показано на рис. 3.
Слiд вiдзначити значно бiльшу ширину заборонених
у КР-смуг, що є типовим для такого типу смуг [13].
Тут же показано розклад дозволених IЧ-смуг Fu(1,2)
на окремi спектральнi складовi. Для порiвняння на
рис. 3 стрiлками вказано положення компонент дави-
дiвського розщеплення смуги Fu(1) для температури
10 К, а також положення смуги Fu(2) у випадку низь-
котемпературної фази [5].

Необхiдно вiдзначити, що структури смуг Fu(1,2)
у спектрах розсiяння та поглинання близькi мiж со-
бою i узгоджуються зi спектром дифузного вiдбиття
(рис. 1,b). Так, для смуги Fu(1) у спектрах поглинан-
ня i дифузного вiдбиття спостерiгається низькочасто-
тна компонента 514 см−1, яка вiдповiдає компонентi
КР 516 см−1. Високочастотне плече бiля 546 см−1 мо-
же вiдноситися до обертону 2Hg(1). Слабкi компонен-
ти 560 i 567 см−1 у смузi вiдбиття Fu(2) (див. рис. 1,b)
близькi до основних максимумiв 556 i 569 у КР-смузi.
Добре узгодження основних спектральних компонент
для смуг Fu(1,2) в КР- i IЧ-спектрах пiдтверджує до-
стовiрнiсть спостережуваної структури коливальних
смуг фулериту в iнтервалi кiмнатних температур.

Розщеплення IЧ-смуг Fu(1,2) може бути пов’язане
зi зняттям виродження при зниженнi симетрiї моле-
кул у результатi мiжмолекулярної взаємодiї. Але на-
явнiсть чотирьох спектральних компонент у розкла-
дi смуги для трикратно виродженої моди Fu(1) на
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рис. 3, що збiгається як iз результатами при низьких
температурах [5], так i з кiлькiстю компонент розще-
плення для невиродженої смуги Ag(1), пiдтверджує
наявнiсть давидiвського розщеплення. Загальна ве-
личина давидiвського розщеплення Δν згiдно з да-
ними рис. 3 для смуги Fu(1) становить ∼16 см−1 i
близько 10 см−1 для Fu(2). У випадку iзотопочисто-
го зразка 12С60 величина давидiвського розщеплен-
ня смуги Fu(1) для температури 10 К становить 3,25
см−1. Таким чином, в IЧ-смугах Fu(1,2) величини да-
видiвського розщеплення у високотемпературнiй фазi
фулериту С60 бiльшi, нiж в областi низьких темпера-
тур.

3.3. Пiдсилення мiжмолекулярної взаємодiї
за рахунок коливного збудження
середовища

Найбiльшi величини розщеплення (Δν = 16–17 см−1)
спостерiгаються для найбiльш низькочастотних смуг
Hg(1) i Fu(1), що, як можна припустити, пов’язано з
їх суттєвим термiчним збудженням. Зростання вели-
чини розщеплення всiх смуг для кiмнатної темпера-
тури порiвняно з низькими температурами вказує на
пiдсилення мiжмолекулярної взаємодiї i прискорен-
ня просторової мiграцiї енергiї у високотемпературнiй
фазi фулериту С60. Значення Δν є промiжними мiж
їх величинами для низькотемпературної i полiмери-
зованої фаз фулеритiв. Так, для смуги Hg(1) крайнi
компоненти розщеплення, згiдно з рис. 2,а, знаходя-
ться у положеннях 255 i 272 см−1, а для полiмери-
зованого зразка – поблизу 249 i 276 см−1 [4], тобто
розширення розщеплення вiдбувається в обидва боки.
Одержанi результати дозволяють припустити, що ме-
ханiзм полiмеризацiї фулеритiв пов’язаний з величи-
нами давидiвського розщеплення, тобто з колектив-
ними механiзмами мiграцiї енергiї збудження по кри-
сталу С60.

Вiдмiннiсть положень максимумiв смуг Fu(2) в КР-
та IЧ-спектрах (7 см−1) також вказує на iснування
достатньо сильних мiжмолекулярних взаємодiй у ви-
сокотемпературнiй фазi фулериту. Це пов’язано з вiд-
мiнностями хвильових векторiв k коливальних станiв,
що проявляються в рiзних методах коливальної спе-
ктроскопiї, i може характеризувати нижню межу для
ширини iснуючої фононної зони. Оскiльки у спектрах
КР спостерiгаються коливальнi стани з великими зна-
ченнями k, то менша частота 569 см−1 може вказува-
ти на вiд’ємну дисперсiю ν(k) фононної зони фулери-
ту, зв’язаної з модою Fu(2). Саме для дипольних ко-
ливань внаслiдок пiдсилення їх мiжмолекулярної вза-

ємодiї слiд очiкувати максимальних ширин фононних
зон.

Наявнiсть складної структури смуг КР для ГЦК-
фази фулеритiв С60 свiдчить про особливi механi-
зми пiдсилення мiжмолекулярної взаємодiї в iнтер-
валi пiдвищених температур. Для кiмнатної темпера-
тури ∼295 К у результатi значного термiчного збу-
дження низькочастотних мод необхiдно припустити
iснування значного пiдсилення їх нелiнiйної взаємодiї
з генерацiєю нерiвноважної заселеностi вищих коли-
вальних станiв. Ефективнiсть такої взаємодiї мод зна-
чно пiдвищується в результатi резонансної природи
цих процесiв, у тому числi, в результатi iснування ря-
ду резонансiв: Hg(1)+Hg(2) = Hg(3); Hg(1)+Ag(1) =
Hg(4); Hg(3) +Hg(4) = Ag(2) та iн. Характерним для
таких хвильових нелiнiйних процесiв є їх просторове
накопичення [10, 13–16]. Спостереження додаткових
компонент поблизу 297 i 501 см−1 для смуг КР Hg(1)
та Ag(1) свiдчить про реальнiсть нелiнiйної взаємо-
дiї коливальних мод фулеритiв i можливiсть генерацiї
сумарних частот Hg(1) +Hg(2) i Hg(1) +Ag(1), резо-
нансних iз модами Hg(3) та Hg(4). У результатi бiльш
високочастотного резонансу Hg(3) + Hg(4) = Ag(2)
збудження мод середнiх частот Hg(3,4) може транс-
формуватися в область ще бiльш високоенергетичних
збуджень. Вищi коливальнi стани наближаються до
електронних станiв, взаємодiють з ними i iндукують
їх змiни. Пiдсилення давидiвського розщеплення для
приповерхневих областей фулериту, що спостерiга-
ється у спектрах дифузного розсiяння, також пiд-
тверджує нелiнiйну природу вказаних явищ, оскiльки
коливання приповерхневих атомiв характеризується
пiдвищеним ангармонiзмом.

Внаслiдок явища сильної коливально-електронної
взаємодiї [17] мiжмолекулярнi взаємодiї у фулеритi
С60 для кiмнатної та бiльш високих температур за-
ймають промiжнi положення мiж силами Ван-дер-
Ваальса та хiмiчними зв’язками у полiмеризованих
зразках.

4. Висновки

У результатi дослiдження тонкої структури низь-
кочастотних коливальних смуг високотемпературної
ГЦК-фази фулериту С60 методами спектроскопiї iн-
фрачервоного поглинання, дифузного вiдбиття та
комбiнацiйного розсiяння свiтла показано, що цен-
тральнi частини смуг Hg(1) i Ag(1) у спектрi КР
фулериту при кiмнатнiй температурi складаються з
чотирьох спектральних компонент. IЧ-смуга Fu(1) у
спектрах поглинання та дифузного розсiяння також
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включає чотири компоненти. Достовiрнiсть розще-
плень, як спостерiгаються для IЧ-смуг Fu(1,2), пiд-
тверджується аналогiчними розщепленнями цих смуг
у спектрах КР в результатi мiжмолекулярної взаємо-
дiї i пониженнi симетрiї молекул С60. Розщеплення
для коливальних смуг Hg(1) и Fu(1) у випадку кiмна-
тної температури корелюють iз кристалiчним розще-
пленням в дiапазонi низьких температур [1, 5]. Це, а
також iснування аналогiчного розщеплення для неви-
родженої моди Ag(1) вказує на iснування в ГЦК-фазi
фулериту давидiвського розщеплення, на яке накла-
дається iзотопне розщеплення.

Встановлено зростання кристалiчного розщеплен-
ня для смуги Hg(1) вiд 13 см−1 при 2 К до 17
см−1 при 295 К, а також суттєве пiдвищення роз-
щеплень дипольних мод Fu(1,2) (для Fu(1) вiд 3,25
см−1 при 10 К [5] до ∼16 см−1у високотемператур-
нiй фазi), що свiдчить про пiдсилення мiжмолекуляр-
ної взаємодiї у високотемпературнiй ГЦК-фазi фуле-
риту порiвняно з низькотемпературною фазою, а та-
кож про пiдсилення колективних властивостей коли-
вальних мод фулериту С60. Зростання давидiвського
розщеплення вiдбувається внаслiдок виникнення не-
рiвноважного коливного збудження середовища i сут-
тєвою коливально-електронною взаємодiєю. Коливне
збудження фулериту зумовлено нелiнiйною резонан-
сною взаємодiєю термiчно збуджених коливальних
мод. Цьому сприяють багатократнi резонанси Фермi–
Давидова для коливальних мод i просторове накопи-
чення нелiнiйних хвильових взаємодiй. Запропонова-
на нелiнiйна концепцiя пiдтверджується спостереже-
нням смуг резонансних сумарних та рiзницевих ча-
стот, а також зростанням розщеплення для поверхне-
вих областей фулериту, де має мiсце бiльший ангар-
монiзм коливань.
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ТОНКАЯ СТРУКТУРА ПОЛОС В КОЛЕБАТЕЛЬНЫХ
СПЕКТРАХ ФУЛЛЕРИТА C60

Н.Е. Корниенко, М.П. Кулиш, С.А. Алексеев,
О.П. Дмитренко, Е.Л. Павленко

Р е з ю м е

Изучена тонкая структура низкочастотных колебательных по-
лос в спектрах комбинационного рассеяния (КР), ИК погло-
щения и диффузного отражения фуллерита C60, связанная с
перекрывающимися компонентами давыдовского и изотопного
расщепления, а также возможного снятия вырождения колеба-
ний из-за понижения симметрии. Показано, что для КР полос
Hg(1), Ag(1) и ИК полос Fu(1,2) величины расщеплений при
комнатной температуре больше чем в низкотемпературной фа-
зе. Усиление межмолекулярного взаимодействия при повышен-
ных температурах объясняется неравновесным колебательным
возбуждением среды в результате нелинейного взаимодействия
колебательных мод и изменением электронных состояний.
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FINE STRUCTURE OF BANDS IN VIBRATIONAL SPECTRA
OF C60 FULLERITE

M.E. Kornienko, M.P. Kulish, S.A. Alekseev,
O.P. Dmytrenko, O.L. Pavlenko

Taras Shevchenko National University of Kyiv
(64, Volodymyrs’ka Str., Kyiv 01601)

S u m m a r y

We investigated the fine structure of low-frequency vibrational

bands in the Raman, infrared absorption, and diffuse reflectance

spectra of C60 fullerite. It is related to the components of the

overlapping Davydov and isotope splittings, as well as to a pos-

sible splitting of vibrations due to a reduction of the symmetry.

It is shown that the splittings for the Raman Hg(1) and Ag(1)

bands and the IR Fu(1,2) bands at room temperature are larger

than those in the low-temperature phase. The intensification of

the intermolecular interaction at higher temperatures is explained

by the nonequilibrium vibrational excitation of the medium due

to the nonlinear interaction of vibrational modes and a change of

energy states.
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