
Ôèçèêà íèçêèõ òåìïåðàòóð, 2007, ò. 33, ¹ 8, ñ. 923–930

Ëþìèíåñöåíöèÿ è êîìáèíàöèîííîå ðàññåÿíèå

íåïîëèìåðèçîâàííûõ è ôîòîïîëèìåðèçîâàííûõ

ïëåíîê ôóëëåðåíà ïðè 297 è 5 Ê
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Ñ ïîìîùüþ ëþìåíåñöåíöèè è ñïåêòðîñêîïèè êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ èçó÷åíû íåïîëèìåðè-

çîâàííûå è ôîòîïîëèìåðèçîâàííûå (ñ 45 % è 85 % ñòåïåíüþ ïîëèìåðèçàöèè) ïëåíêè ôóëëåðåíà (òîë-

ùèíîé 0,5 ìêì íà Si ïîäëîæêå) ïðè 5 è 297 Ê. Ïîëèìåðèçàöèÿ ïëåíîê îñóùåñòâëÿëàñü ïðè îäíîâðå-

ìåííîì íàïûëåíèè ïëåíîê è èõ îáëó÷åíèè ÓÔ ñâåòîì. Íàáëþäàåìîå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå

øèðîêîïîëîñíîå ñâå÷åíèå íåïîëèìåðèçîâàííîé ïëåíêè ôóëëåðåíà ïðè 5 Ê ñòàíîâèòñÿ ñòðóêòóðèðî-

âàííûì, â íåì ïðîÿâëÿåòñÿ êîðîòêîâîëíîâàÿ ïîëîñà ñ ìàêñèìóìîì íà 695 íì, èíòåíñèâíîñòü êîòîðîé

ïàäàåò ïðè ïîëèìåðèçàöèè. Èç àíàëèçà íèçêîòåìïåðàòóðíûõ ñïåêòðîâ ëþìèíåñöåíöèè ôóëëåðåíà

ñëåäóåò, ÷òî ïîëèìåðèçàöèÿ ñîïðîâîæäàåòñÿ ñäâèãîì ïîëîñ ëþìèíåñöåíöèè â êðàñíóþ îáëàñòü. Íèç-

êîòåìïåðàòóðíûå èññëåäîâàíèÿ ïîçâîëèëè âûäåëèòü ëèíèè â ñïåêòðå êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ

ïëåíêè ñ 85% ñòåïåíüþ ïîëèìåðèçàöèè ñ ìàêñèìóìàìè íà ÷àñòîòàõ 1466 è 1461 ñì
–1

, êîòîðûå îá-

óñëîâëåíû êîëåáàíèÿìè äèìåðîâ ôóëëåðåíà è ïîëèìåðèçîâàííîé öåïî÷êè ñîîòâåòñòâåííî. Â ïëåíêå ñ

45% ñòåïåíüþ ïîëèìåðèçàöèè â ïîëèìåðèçîâàííîé ôàçå ïðåîáëàäàþò äèìåðû, â òî âðåìÿ êàê â ïëåíêå

ñ 85% ñòåïåíüþ ïîëèìåðèçàöèè äîëÿ äèìåðîâ óìåíüøàåòñÿ è ïðåâàëèðóþò öåïî÷å÷íûå îáðàçîâàíèÿ.

Çà äîïîìîãîþ ëþì³íåñöåíö³¿ é ñïåêòðîñêîï³¿ êîìá³íàö³éíîãî ðîçñ³ÿííÿ âèâ÷åíî íåïîë³ìåðèçîâàí³

òà ôîòîïîë³ìåðèçîâàí³ (ç 45% ³ 85% ñòóïåíÿìè ïîë³ìåðèçàö³¿) ïë³âêè ôóëåðåíó (çàâòîâøêè 0,5 ìêì íà

Si ï³äëîæö³) ïðè 5 ³ 297 Ê. Ïîë³ìåðèçàö³ÿ ïë³âîê ïðîâîäèëàñÿ ïðè îäíî÷àñíîìó íàïèëþâàíí³ ïë³âîê òà

¿õ îïðîì³íþâàíí³ ÓÔ ñâ³òëîì. Øèðîêîñìóãîâå ñâ³ò³ííÿ â íåïîë³ìåðèçîâàí³é ôóëåðåíîâ³é ïë³âö³, ÿêå

ñïîñòåð³ãàëîñÿ ïðè ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³, ïðè 5 Ê ñòàº ñòðóêòóðîâàíèì, â íüîìó ç’ÿâëÿºòüñÿ êîðîò-

êîõâèëüîâà ñìóãà ç ìàêñèìóìîì íà 695 íì, ³íòåíñèâí³ñòü ÿêî¿ çìåíøóºòüñÿ ï³ä ÷àñ ïîë³ìåðèçàö³¿.

Àíàë³ç íèçüêîòåìïåðàòóðíèõ ñïåêòð³â ôóëåðåíó âèÿâèâ, ùî ïîë³ìåðèçàö³ÿ ñóïðîâîäæóºòüñÿ çñóâîì

ñìóã ëþì³íåñöåíö³¿ äî ÷åðâîíî¿ îáëàñò³. Íèçüêîòåìïåðàòóðí³ äîñë³äæåííÿ äîçâîëèëè âèä³ëèòè â

ñïåêòð³ êîìá³íàö³éíîãî ðîçñ³ÿííÿ ïë³âêè ç 85% ñòóïåíåì ïîë³ìåðèçàö³¿ ë³í³¿ ç ìàêñèìóìàìè íà ÷àñòî-

òàõ 1466 ³ 1461 ñì
–1

, ÿê³ çóìîâëåí³ êîëèâàííÿìè äèìåð³â ôóëåðåíó òà ïîë³ìåðèçîâàíîãî ëàíöþæêà

â³äïîâ³äíî. Ó ïë³âö³ ç 45% ñòóïåíåì ïîë³ìåðèçàö³¿ â ïîë³ìåðèçîâàí³é ôàç³ ïåðåâàæàþòü äèìåðè, â òîé

÷àñ ÿê ó ïë³âö³ ç 85% ñòóïåíåì ïîë³ìåðèçàö³¿ ÷àñòêà äèìåð³â çìåíøóºòüñÿ ³ ìàþòü ïåðåâàãó ëàíöþæ-

êîâ³ ôîðìóâàííÿ.

PACS: 78.30.–j Èíôðàêðàñíûå è ðàìàíîâñêèå ñïåêòðû;

78.55.–m Ôîòîëþìèíåñöåíöèÿ, ñâîéñòâà è ìàòåðèàëû;

78.66.Tr Ôóëëåðåíû è ðîäñòâåííûå ìàòåðèàëû.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ôóëëåðåíîâûå ïëåíêè, ôîòîïîëèìåðèçàöèÿ, íèçêîòåìïåðàòóðíàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ,
ëþìèíåñöåíöèÿ, ðàìàíîâñêàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ.
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Ââåäåíèå

Ôóëëåðåí â òâåðäîì ñîñòîÿíèè ëþìèíåñöèðóåò â

ñïåêòðàëüíîì äèàïàçîíå 680–1100 íì (1,8–1,12 ýÂ)

[1–3]. Íåñìîòðÿ íà äîâîëüíî ìíîãî÷èñëåííûå èññëå-

äîâàíèÿ ñâå÷åíèÿ ôóëëåðåíà [1–17], âîïðîñ î ñïåê-

òðàëüíîì îòíåñåíèè ïîëîñ è î ôèçè÷åñêîé ìîäåëè,

êîòîðàÿ ñìîãëà áû îáúÿñíèòü ïðîèñõîæäåíèå ëþìè-

íåñöåíöèè, äî ñèõ ïîð îñòàåòñÿ îòêðûòûì. Êàê èçâåñ-

òíî, ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè îòäåëüíûõ êðèñòàëëîâ

Ñ60 çàâèñÿò íå òîëüêî îò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óñëîâèé,

òàêèõ êàê òåìïåðàòóðà, íî è îò ñïîñîáà ïðèãîòîâëåíèÿ

îáðàçöîâ, ïðîñòðàíñòâåííîãî ðàñïîëîæåíèÿ ñâåòîâî-

ãî ïÿòíà íà êðèñòàëëàõ, «ïðåäûñòîðèè» ýêñïåðèìåí-

òîâ è ò.ä. Êðîìå òîãî, íà ëþìèíåñöåíöèþ âëèÿþò òà-

êèå ôàêòîðû, êàê îñòàòî÷íûå ïðèìåñè (íàïðèìåð,

Ñ70), ïîâåðõíîñòíûå ñîñòîÿíèÿ, êîòîðûå çàâèñÿò îò

ïðèñîåäèíåííûõ ìîëåêóë êèñëîðîäà, à òàêæå ôîòîïî-

ëèìåðèçàöèÿ [3,15]. Ñïåêòð ëþìèíåñöåíöèè ôóëëåðå-

íà ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé

øèðîêîïîëîñíîå ñâå÷åíèå, â êîòîðîì ïðîÿâëÿåòñÿ

ñëàáîèíòåíñèâíàÿ ñòðóêòóðíàÿ ïîëîñà c ìàêñèìóìîì

íà 734 íì (1,69 ýÂ). Ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî ïåðåêðûâàíèå ïî-

ëîñ â ñïåêòðå ñâÿçàíî ñ íàëè÷èåì òàê íàçûâàåìûõ

Õ-ëîâóøåê, ïîÿâëåíèå êîòîðûõ îáóñëîâëåíî íàðóøå-

íèåì òðàíñëÿöèîííîé ñèììåòðèè â ðåøåòêå çà ñ÷åò

äåôåêòîâ õèìè÷åñêîãî èëè ôèçè÷åñêîãî ïðîèñõîæäå-

íèÿ íà ñîñåäíåì óçëå [1,3].

Ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû íèæå 15 Ê â ñïåêòðå

èçëó÷åíèÿ ïðîÿâëÿþòñÿ äîâîëüíî óçêèå ñòðóêòóðè-

ðîâàííûå ïîëîñû, êîòîðûå íàêëàäûâàþòñÿ íà øè-

ðîêîïîëîñíîå ñâå÷åíèå. Ñïåêòð íèçêîòåìïåðàòóðíîé

ëþìèíåñöåíöèè, ñîñòîÿùèé èç ñòðóêòóðèðîâàííûõ

ïîëîñ, íà÷èíàåòñÿ íà 684 íì (1,81 ýÂ). Ïðåäïîëàãàåò-

ñÿ, ÷òî îáúåìíàÿ ëþìèíåñöåíöèÿ êðèñòàëëîâ Ñ60 ïðè

íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ÿâëÿåòñÿ íàëîæåíèåì äâóõ âè-

äîâ ëþìèíåñöåíöèè, À- è Â-òèïîâ [10]. Ëþìèíåñöåí-

öèÿ òèïà À ïðèïèñûâàåòñÿ íåîäíîðîäíî óøèðåííûì

ïåðåõîäàì èç ãëóáîêîé Õ-ëîâóøêè, êîòîðàÿ, âåðîÿò-

íåå âñåãî, ÿâëÿåòñÿ âîçìóùåííûì ýêñèòîíîì Ôðåí-

êåëÿ ñ ïîíèæåííîé ñèììåòðèåé, äåëîêàëèçîâàííûì

ìåæäó äâóìÿ ñîñåäíèìè ìîëåêóëàìè, êîòîðûå ðàñ-

ïîëîæåíû ðÿäîì ñ âàêàíñèåé â êðèñòàëëå èëè ðÿäîì ñ

êàêèì-òî äðóãèì ðàçóïîðÿäî÷åíèåì â ðåøåòêå êðèñ-

òàëëà. Ëþìèíåñöåíöèþ òèïà Â (óçêèå ñòðóêòóðèðî-

âàííûå ïîëîñû) ñâÿçûâàþò ñ ñàìûì íèçêîýíåðãåòè-

÷åñêèì ñèíãëåòíûì ìîíîìîëåêóëÿðíûì ýêñèòîíîì

Ôðåíêåëÿ, êîòîðûé, âåðîÿòíåå âñåãî, ÿâëÿåòñÿ ïîëÿðî-

íîì ìàëîãî ðàäèóñà (ñàìîçàõâà÷åííûé ìîíîìîëåêó-

ëÿðíûé ýêñèòîí) ñ íåáîëüøîé ýíåðãèåé àêòèâàöèè (ïî-

ðÿäêà 4,5 ìýÂ), ÷òî ïîçâîëÿåò åìó ìèãðèðîâàòü ïî

êðèñòàëëó. Îòìåòèì, ÷òî íà íåêîòîðûõ êðèñòàëëàõ

ôóëëåðåíà ïðè ãåëèåâûõ òåìïåðàòóðàõ ëþìèíåñöåí-

öèÿ íå íàáëþäàåòñÿ. Ïðè÷èíà òàêîãî ïîâåäåíèÿ, âîç-

ìîæíî, êðîåòñÿ â ðàçëè÷íîé ñòåïåíè ñîâåðøåíñòâà

êðèñòàëëîâ.

Èññëåäîâàíèÿ ôóëëåðåíîâ â ïîñëåäíåå âðåìÿ ïå-

ðåøëè â ïëîñêîñòü èõ ïðàêòè÷åñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ

[18–21], êîòîðàÿ ìîæåò áûòü ñóùåñòâåííî ðàñøèðåíà

çà ñ÷åò åãî ïîëèìåðèçàöèè [22]. Ïîëèìåðèçàöèÿ ôóë-

ëåðåíà ïðîèñõîäèò ïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõ è âûñîêèõ

òåìïåðàòóðàõ [23–31], à òàêæå ïðè îáëó÷åíèè ÓÔ

ñâåòîì [3,22,32–41]. Ïðè ïîëèìåðèçàöèè â îáðàçöå

ïðîèñõîäèò ôîðìèðîâàíèå îäíîìåðíîé, îðòîðîìáè-

÷åñêîé ôàçû (Î-ôàçà) è äâóìåðíûõ: òåòðàãîíàëüíîé

(Ò-ôàçà) è ðîìáîýäðè÷åñêîé (R-ôàçà) ôàç [23–27]. Â

îáðàçöå ìîæåò ñóùåñòâîâàòü îäíà èëè íåñêîëüêî ôàç â

çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé ïðîâåäåíèÿ ïîëèìåðèçàöèè.

Ïðè ôîòîïîëèìåðèçàöèè ôóëëåðåíà ïðîèñõîäèò ôîð-

ìèðîâàíèå âñåõ ïîëèìåðíûõ ôàç [39]. Â êà÷åñòâå

ìåòîäà êîíòðîëÿ çà ïðîöåññîì ïîëèìåðèçàöèè ôóëëå-

ðåíà äîâîëüíî óñïåøíî ïðèìåíÿåòñÿ ìåòîä êîìáèíà-

öèîííîãî ðàññåÿíèÿ, â ñïåêòðå êîòîðîãî ïðîÿâëÿþòñÿ

îïðåäåëåííûå òðàíñôîðìàöèè, õàðàêòåðíûå äëÿ êîí-

êðåòíûõ ïîëèìåðíûõ ôàç [22,28–31,39].

Ëþìèíåñöåíöèÿ êðèñòàëëè÷åñêîãî Ñ60, èñõîäíîãî

è ïîëèìåðèçîâàííîãî ðàçíûìè ñïîñîáàìè (ïðè âûñî-

êèõ äàâëåíèÿõ è âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ, à òàêæå ïðè

îáëó÷åíèè ñâåòîì), èçó÷àëàñü ðàíåå â òåìïåðàòóðíîì

äèàïàçîíå 300–15 Ê [15]. Ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå

äëÿ íåïîëèìåðèçîâàííîãî îáðàçöà îáíàðóæåíà âûñî-

êîýíåðãåòè÷åñêàÿ ïîëîñà ëþìèíåñöåíöèè ñ ìàêñèìó-

ìîì íà 1,69 ýÂ, îáóñëîâëåííàÿ îáúåìíûì ñâå÷åíèåì

ôóëëåðåíà. Áîëåå íèçêîýíåðãåòè÷åñêèå ïîëîñû â

ñïåêòðå ñâå÷åíèÿ, êàê ïðåäïîëàãàåòñÿ, îáóñëîâëåíû

ëîâóøå÷íûì ñâå÷åíèåì (Õ-ëîâóøêè). Ïðè ïîíèæåíèè

òåìïåðàòóðû äî 80 Ê â ñïåêòðå ëþìèíåñöåíöèè áûë

âûÿâëåí ïèê íà 1,76 ýÂ, êîòîðûé, êàê ñ÷èòàþò àâòîðû

[15], âûçâàí ñâå÷åíèåì ïîâåðõíîñòíûõ Õ-ëîâóøåê.

Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïðè ïîëèìåðèçàöèè ïðîèñõîäèò

ñäâèã ñâå÷åíèÿ â êðàñíóþ îáëàñòü ïî ñðàâíåíèþ ñî

ñâå÷åíèåì èñõîäíîãî îáðàçöà è óøèðåíèå ñïåêòðàëü-

íûõ ïîëîñ. Ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â ñïåêòðå ïî-

ëèìåðèçîâàííîãî îáðàçöà, ñîäåðæàùåãî ðîìáîýäðè-

÷åñêóþ ôàçó, îáíàðóæåí ïèê ëþìèíåñöåíöèè íà 1,75

ýÂ. Èíòåíñèâíîñòü ñâå÷åíèÿ ýòîãî ïèêà óìåíüøàåòñÿ

ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû, è ñâå÷åíèå ïðàêòè÷åñêè

èñ÷åçàåò íèæå 100 Ê, â òî âðåìÿ êàê îñòàëüíûå

ñïåêòðàëüíûå ïîëîñû ïðîäîëæàþò íàáëþäàòüñÿ. Â

äðóãèõ ïîëèìåðíûõ ôàçàõ è â ñïåêòðå ñâå÷åíèÿ ôîòî-

ïîëèìåðèçîâàííîãî îáðàçöà ýòîò ïèê íå íàáëþäàåòñÿ.

Ôîòîïîëèìåðèçàöèÿ ïëåíîê/êðèñòàëëîâ ïîñëå èõ

ïðèãîòîâëåíèÿ èìååò ñóùåñòâåííûé íåäîñòàòîê, ñâÿ-

çàííûé ñ òåì, ÷òî ïîëèìåðèçàöèÿ â òàêîì âàðèàíòå

ïðîèñõîäèò, â îñíîâíîì, âáëèçè îáëó÷àåìîé ïîâåðõ-

íîñòè, âñëåäñòâèå äîâîëüíî ñèëüíîãî êîýôôèöèåíòà

ïîãëîùåíèÿ ñâåòà ôóëëåðåíîì. Íåäàâíî íàìè áûë

ïðåäëîæåí íîâûé ïîäõîä, ñâÿçàííûé ñ îáëó÷åíèåì
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ïëåíêè ñâåòîì âî âðåìÿ åå íàïûëåíèÿ [39]. Ëþìè-

íåñöåíòíûå ñâîéñòâà òàêèõ îáúåìíî-ôîòîïîëèìåðè-

çîâàííûõ ïëåíîê äî ïîñëåäíåãî âðåìåíè íå èçó÷à-

ëèñü. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû

èññëåäîâàíèÿ òàêèõ ôîòîïîëèìåðèçîâàííûõ (ñ ðàç-

ëè÷íîé ñòåïåíüþ ïîëèìåðèçàöèè) ïëåíîê ïðè 297 è

5 Ê. Äëÿ ñðàâíåíèÿ èçó÷åíû òàêæå è íåïîëèìåðèçî-

âàííûå ïëåíêè ôóëëåðåíà.

Äåòàëè ýêñïåðèìåíòà

Ïëåíêè ôóëëåðåíà ïîëó÷àëè ïóòåì òåðìè÷åñêîãî

èñïàðåíèÿ èç óãëåðîäíîé ÿ÷åéêè Êíóäñåíà ïðè òåì-

ïåðàòóðå 450–500 °C. Â ýêñïåðèìåíòå èñïîëüçîâàí

ôóëëåðåíîâûé ïîðîøîê (99,5 % ÷èñòîòû) áåç äîïîë-

íèòåëüíîé î÷èñòêè, ïðîèçâîäñòâî êîìïàíèè Fullerene

Technology Co (Ñàíêò-Ïåòåðáóðã, Ðîññèÿ). Ïåðåä íà-

ïûëåíèåì ïîðîøîê ïðåäâàðèòåëüíî äåãàçèðîâàëè â

òå÷åíèå 3–4 ÷àñîâ â âûñîêîì âàêóóìå (6·10
–7

òîðð)

ïðè òåìïåðàòóðå 200 °C. Ñêîðîñòü îñàæäåíèÿ Ñ60

âàðüèðîâàëàñü â äèàïàçîíå 1–5 íì/ìèí. Òåìïåðàòóðó

ïîäëîæêè (êðåìíèé), êîòîðàÿ íå ïðåâûøàëà 50 °C,

êîíòðîëèðîâàëè ñ ïîìîùüþ òåðìîïàðû. Òîëùèíó ïëåí-

êè îïðåäåëÿëè ñ ïîìîùüþ êâàðöåâûõ ìèêðîâåñîâ.

Ïîëèìåðèçîâàííûå ôóëëåðåíîâûå ïëåíêè ïîëó-

÷àëèñü ïðè îäíîâðåìåííîì íàïûëåíèè è îáëó÷åíèè

ñâåòîì â âàêóóìíîé êàìåðå. Â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà ñâå-

òà èñïîëüçîâàíà ðòóòíàÿ ëàìïà ìîùíîñòüþ 1000 Âò.

Ñïåöèàëüíî ïðèãîòîâëåííûå ôèëüòðû âûäåëÿëè ñâåò

òîëüêî â ñïåêòðàëüíîì äèàïàçîíå 280–420 íì. Ïî-

ñêîëüêó âñå ïëåíêè ôóëëåðåíà áûëè ïðèìåðíî îäèíà-

êîâîé òîëùèíû (0,5 ìêì), òî íåîáõîäèìàÿ äîçà ñâåòî-

âîãî îáëó÷åíèÿ, ïîëó÷àåìîãî ïëåíêîé, âàðüèðîâàëàñü

âðåìåíåì íàïûëåíèÿ/îáëó÷åíèÿ. Òàê áûëè ïîëó÷åíû

ïëåíêè ñ 45 è 85 % ñòåïåíüþ ïîëèìåðèçàöèè. Ñòåïåíü

ïîëèìåðèçàöèè ôóëëåðåíîâûõ ïëåíîê îïðåäåëÿëàñü

êàê îòíîøåíèå èíòåãðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè ïîëîñû

íà ÷àñòîòå 1468 ñì
–1

(Ag(2), êîëåáàòåëüíàÿ ìîäà) â

ñïåêòðå êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ê ñóììàðíîé èí-

òåãðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè äîïîëíèòåëüíûõ ïîëîñ (íà

÷àñòîòàõ 1460, 1452, 1445, 1434 è 1395 ñì
–1

), êîòîðûå

ïîÿâëÿþòñÿ â ñïåêòðå ïðè ôîòîïîëèìåðèçàöèè è ñîîò-

âåòñòâóþò ðàçëè÷íûì ïîëèìåðíûì ôàçàì [28,39].

Ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè ïëåíîê â ñïåêòðàëüíîì

äèàïàçîíå (15–9)·10
3

ñì
–1

ïîëó÷àëè ïðè âîçáóæäåíèè

Ar
+

ëàçåðîì ñ äëèíîé âîëíû èçëó÷åíèÿ 488 íì. Ðåãèñ-

òðàöèþ ñïåêòðà ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ îõëàæäàåìîãî

ôîòîóìíîæèòåëÿ, ðàáîòàþùåãî â ðåæèìå ñ÷åòà ôîòî-

íîâ. Âìåñòå ñî ñïåêòðîì ëþìèíåñöåíöèè çàïèñûâà-

ëè ñïåêòð êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ïëåíêè ôóë-

ëåðåíà, èíòåíñèâíîñòü ëèíèè êîòîðîãî íà ÷àñòîòå

1424 ñì
–1

ñëóæèëà ðåïåðîì ïðè íîðìèðîâêå èíòåí-

ñèâíîñòè ñïåêòðîâ ðàçíûõ ïëåíîê. Ýòà ëèíèÿ ïðè-

ñóùà êàê íåïîëèìåðèçîâàííîé, òàê è ôîòîïîëèìå-

ðèçîâàííîé ôàçàì è íåçíà÷èòåëüíî ìåíÿåò ñâîè

ïàðàìåòðû â çàâèñèìîñòè îò ñòåïåíè ïîëèìåðèçàöèè

[39]. Â êà÷åñòâå îïòè÷åñêîãî ïðèáîðà èñïîëüçîâàí

äâîéíîé ìîíîõðîìàòîð («Ramanor U-1000», Jobin

Yvon). Ëó÷ ëàçåðà ôîêóñèðîâàëñÿ â ïîëîñêó ðàçìåðîì

~ 0,3�1 ìì, ïðè ýòîì ïëîòíîñòü ìîùíîñòè íå ïðåâû-

øàëà 4 Âò/ñì
2
. Èñïîëüçîâàíèå òàêîé ìàëîé ïëîòíîñòè

ìîùíîñòè âîçáóæäàþùåãî ñâåòà ïîçâîëèëî èçáåæàòü

âëèÿíèÿ ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ íà ôîòîïîëèìåðèçàöèþ

âî âðåìÿ èçìåðåíèÿ. Íèçêîòåìïåðàòóðíûå èññëåäîâà-

íèÿ ïðîâåäåíû â îïòè÷åñêîì êðèîñòàòå, â êîòîðîì îá-

ðàçåö íàõîäèëñÿ â ïàðàõ ãåëèÿ ïðè òåìïåðàòóðå 5 Ê.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Ëþìèíåñöåíöèÿ ôóëëåðåíîâûõ ïëåíîê ïðè êîìíàò-

íîé òåìïåðàòóðå ñîñòîèò èç äâóõ øèðîêèõ áåññòðóê-

òóðíûõ ïîëîñ: âûñîêî÷àñòîòíàÿ ïîëîñà (äèàïàçîí

(14,5–12,5)·10
3

ñì
–1

) ñîîòâåòñòâóåò ôëóîðåñöåíöèè,

à íèçêî÷àñòîòíàÿ — ôîñôîðåñöåíöèè Ñ60 (äèàïàçîí

(12,5–10)·10
3

ñì
–1

[42]). Ñîîòíîøåíèå èíòåíñèâíîñ-

òåé ýòèõ ïîëîñ ìåíÿåòñÿ ïðè ïîëèìåðèçàöèè (ðèñ. 1).

Ñïåêòð èçëó÷åíèÿ íåïîëèìåðèçîâàííîé ïëåíêè ïðè

íèçêîé òåìïåðàòóðå ñòàíîâèòñÿ ñòðóêòóðèðîâàííûì.

Íà ðèñ. 2,à ïðèâåäåíû ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè íåïî-

ëèìåðèçîâàííîé ïëåíêè ôóëëåðåíà ïðè 5 Ê. Íàìè áû-

ëà âûïîëíåíà àïïðîêñèìàöèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî

ïîëó÷åííîãî íèçêîòåìïåðàòóðíîãî ñïåêòðà ñóììîé

Ëþìèíåñöåíöèÿ è êîìáèíàöèîííîå ðàññåÿíèå ïëåíîê ôóëëåðåíà ïðè 297 è 5 Ê
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–1

Ðèñ. 1. Ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè ïëåíîê ôóëëåðåíà ñ ðàç-

íîé ñòåïåíüþ ïîëèìåðèçàöèè: 1 — íåïîëèìåðèçîâàííàÿ

ïëåíêà, 2 è 3 — ïîëèìåðèçîâàííûå ïëåíêè (ñ 45 è 85%

ñòåïåíüþ ïîëèìåðèçàöèè ñîîòâåòñòâåííî) íà Si ïîäëîæêå

ïðè 297 Ê (âîçáóæäåíèå Ar
+

ëàçåðîì, �exc = 488 íì).



9 îòäåëüíûõ ïîëîñ, îïèñûâàåìûõ ôóíêöèåé Ãàóññà.

Ðåçóëüòàòû àïïðîêñèìàöèè ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Àíàëîãè÷íàÿ ïðîöåäóðà àïïðîêñèìàöèè ýêñïåðèìåí-

òàëüíûõ ñïåêòðîâ ðàñ÷åòíûìè êðèâûìè âûïîëíåíà è

äëÿ ñïåêòðîâ ïîëèìåðèçîâàííûõ ïëåíîê (ðèñ. 2,á,â;

òàáë. 1). Ïðè íèçêîé òåìïåðàòóðå äëÿ íåïîëèìåðèçî-

âàííîé ïëåíêè â ñïåêòðå èçëó÷åíèÿ íàìè íå íàáëþäà-

ëèñü óçêèå ëèíèè, êîòîðûå îáíàðóæåíû â ñïåêòðå

êðèñòàëëîâ íåêîòîðûìè àâòîðàìè [4,10]. Âîçìîæíî,

ýòî ñâÿçàíî ñî ñòðóêòóðíûìè îñîáåííîñòÿìè íàøèõ

ïëåíîê, êîòîðûå ïîëó÷àþòñÿ äîñòàòî÷íî íåîäíîðîä-

íûìè ïî ñîñòàâó, ÿâëÿþòñÿ àìîðôíûìè ñ âêðàïëåíèåì

íåáîëüøèõ êðèñòàëëèêîâ ñ ëèíåéíûì ðàçìåðîì íå áî-

ëåå 60 íì [39]. Òàêèå ïëåíêè ïîëó÷àþòñÿ â ðåçóëüòàòå

îñàæäåíèÿ ôóëëåðåíà íà õîëîäíóþ ïîäëîæêó (50 °C),

ïîñêîëüêó ïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ ïîäîãðåâ

ïîäëîæêè (êîòîðûé ñîïðîâîæäàåòñÿ áîëåå âûñîêîé

êðèñòàëëè÷íîñòüþ ïëåíêè) ïðèâîäèë áû ê ðàçðóøå-

íèþ ïîëèìåðèçàöèè.

Ðÿäîì ñ êàæäûì ñïåêòðîì ëþìèíåñöåíöèè (ðèñ. 2)

ïðèâåäåí ôðàãìåíò (1400–1500 ñì
–1

) ñïåêòðà êîìáè-

íàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ, ïîëó÷åííûé îäíîâðåìåííî

ïðè ðåãèñòðàöèè ñïåêòðà ëþìèíåñöåíöèè äëÿ òîãî æå

ó÷àñòêà ïëåíêè ôóëëåðåíà. Îäíîâðåìåííàÿ ðåãèñòðà-

öèÿ ñïåêòðîâ ëþìèíåñöåíöèè è êîìáèíàöèîííîãî

ðàññåÿíèÿ ïîçâîëÿåò íàáëþäàòü ñïåêòðû èçëó÷åíèÿ

ó÷àñòêà ïëåíêè ñ êîíêðåòíîé ñòåïåíüþ ïîëèìåðèçà-

öèè. Â ýòîì äèàïàçîíå ñïåêòðà êîìáèíàöèîííîãî ðàñ-

ñåÿíèÿ äëÿ íåïîëèìåðèçîâàííîé ïëåíêè (297 Ê) íà-
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Âîëíîâîå ÷èñëî, ñì

–1

Ðèñ. 2. Ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè (ñïðàâà) è ñïåêòðû êîì-

áèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ (ñëåâà) íåïîëèìåðèçîâàííîé (à)

è ïîëèìåðèçîâàííûõ (ñ 45 (á) è 85% (â) ñòåïåíüþ ïîëè-

ìåðèçàöèè) ïëåíîê ôóëëåðåíà íà êðåìíèåâîé ïîäëîæêå

ïðè 5 K. Ñïåêòðû ïîëó÷åíû ïðè âîçáóæäåíèè Ar
+

ëàçåðîì

(�exc = 488 íì). Íèçêîòåìïåðàòóðíûé ñïåêòð ëþìèíåñöåí-

öèè àïïðîêñèìèðîâàí ñóììîé 9 êðèâûõ, îïèñûâàåìûõ

ôóíêöèåé Ãàóññà (øòðèõîâûå êðèâûå).
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â

Ðèñ. 3. Ñïåêòðû êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ íåïîëèìåðè-

çîâàííîé (à) è ïîëèìåðèçîâàííûõ (ñ 45 (á) è 85% (â) ñòå-

ïåíüþ ïîëèìåðèçàöèè) ïëåíîê ôóëëåðåíà íà êðåìíèåâîé

ïîäëîæêå ïðè 5 K. Ñïåêòðû ïîëó÷åíû ïðè âîçáóæäåíèè

Ar
+

ëàçåðîì (äëèíà âîëíû âîçáóæäåíèÿ 488 íì) è àïïðîê-

ñèìèðîâàíû ñóììîé êðèâûõ, îïèñûâàåìûõ ôóíêöèåé Ëî-

ðåíöà (øòðèõîâûå êðèâûå). Ââåðõó íà ðèñóíêå ñòðåëêàìè

ïîêàçàíî ñïåêòðàëüíîå ðàçðåøåíèå (3 ñì
–1

) íàáëþäàåìûõ

ñïåêòðîâ.



áëþäàåòñÿ 2 ïîëîñû íà ÷àñòîòàõ 1424 è 1468 ñì
–1

,

ïîñëåäíÿÿ èç êîòîðûõ ÷óâñòâèòåëüíà ê ïîëèìåðèçà-

öèè ôóëëåðåíà [22]. Ïðè óâåëè÷åíèè ñòåïåíè ïîëèìå-

ðèçàöèè èíòåíñèâíîñòü ïîëîñû ñ ïèêîì íà 1468 ñì
–1

óìåíüøàåòñÿ è â ñïåêòðå ïîÿâëÿþòñÿ äîïîëíèòåëüíûå

ïîëîñû â áîëåå íèçêî÷àñòîòíîì äèàïàçîíå.

Íèçêîòåìïåðàòóðíûé ñïåêòð êîìáèíàöèîííîãî

ðàññåÿíèÿ ñäâèãàåòñÿ íà 2–3 ñì
–1

â ñòîðîíó áîëüøèõ

÷àñòîò ïî ñðàâíåíèþ ñî ñïåêòðîì îáðàçöà, ïîëó÷åí-

íûì ïðè 297 Ê. Íèçêîòåìïåðàòóðíûå ñïåêòðû êîìáè-

íàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ôóëëåðåíîâûõ ïëåíîê ñ ðàç-

ëè÷íîé ñòåïåíüþ ïîëèìåðèçàöèè (îáëàñòü Ag(2) è

Hg(7) êîëåáàòåëüíûõ ìîä) ïðèâåäåíû íà ðèñ. 3. Ïðè

íèçêîé òåìïåðàòóðå äëÿ ïîëèìåðèçîâàííûõ ïëåíîê

âñëåäñòâèå óìåíüøåíèÿ øèðèíû ëèíèé íàì óäàëîñü

ñïåêòðàëüíî ðàçðåøèòü ïîëîñû ñ ìàêñèìóìàìè íà

÷àñòîòàõ 1461 ñì
–1

è 1466 ñì
–1

(ðèñ. 3), êîòîðûå ñîîò-

âåòñòâóþò ïîëîñàì íà 1459 ñì
–1

(êîëåáàíèÿ öåïî÷åê

[28 ,29 ,31 ] ) è 1464 ñì
– 1

(êîëåáàíèÿ äèìåðîâ

[28,29,31,43]), ñïåêòðàëüíî íåðàçðåøåííûì ïðè êîì-

íàòíîé òåìïåðàòóðå. Êàê ñëåäóåò èç àíàëèçà ñïåêòðà

(ðèñ. 3), äëÿ îáðàçöà ñ ÷àñòè÷íîé ïîëèìåðèçàöèåé

âêëàä äèìåðîâ íàèáîëüøèé, â òî âðåìÿ êàê äëÿ áîëåå

ïîëèìåðèçîâàííîé ïëåíêè äîëÿ äèìåðîâ óìåíüøàåò-

ñÿ è ïðåîáëàäàåò âêëàä öåïî÷å÷íûõ îáðàçîâàíèé.

Ïîñêîëüêó â ýêñïåðèìåíòå ïðîèñõîäèëà îäíîâðå-

ìåííàÿ ðåãèñòðàöèÿ ñïåêòðîâ ëþìèíåñöåíöèè è êîì-

áèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ, èíòåíñèâíîñòü ïîëîñû ñ ïè-

êîì íà 1424 ñì
–1

â ñïåêòðå êîìáèíàöèîííîãî

ðàññåÿíèÿ áûëà èñïîëüçîâàíà äëÿ íîðìèðîâêè èíòåí-

ñèâíîñòè ïîëîñ ëþìèíåñöåíöèè ïîëèìåðèçîâàííûõ è

íåïîëèìåðèçîâàííûõ ïëåíîê ôóëëåðåíà (ðèñ. 1). Ïðè

ïîëèìåðèçàöèè ïëåíîê íèçêîòåìïåðàòóðíûé ñòðóêòó-

Ëþìèíåñöåíöèÿ è êîìáèíàöèîííîå ðàññåÿíèå ïëåíîê ôóëëåðåíà ïðè 297 è 5 Ê

Ôèçèêà íèçêèõ òåìïåðàòóð, 2007, ò. 33, ¹ 8 927

Òàáëèöà 1. Ïîëîæåíèå â ñïåêòðå �, ñì–1, øèðèíà (íà ïîëîâèíå âûñîòû) ��, ñì–1 è ïëîùàäü ïîëîñ S â ñïåêòðå ëþìèíåñöåíöèè íå-

ïîëèìåðèçîâàííîé è ïîëèìåðèçîâàííûõ (ñ 45 è 85% ñòåïåíüþ ïîëèìåðèçàöèè) ïëåíîê ôóëëåðåíà íà êðåìíèåâîé ïîäëîæêå ïðè

5 K. Ñïåêòð ëþìèíåñöåíöèè àïïðîêñèìèðîâàí ñóììîé 9 êðèâûõ, îïèñûâàåìûõ ôóíêöèåé Ãàóññà. Èíòåíñèâíîñòü ïîëîñ ëþìèíåñ-

öåíöèè íîðìèðîâàíà íà èíòåíñèâíîñòü ïîëîñû ñ ïèêîì íà 1424 ñì–1 â ñïåêòðå êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ñîîòâåòñòâóþùåé ïëåí-

êè (âîçáóæäåíèå Ar+ ëàçåðîì (äëèíà âîëíû âîçáóæäåíèÿ 488 íì))

Íåïîëèìåðèçîâàííàÿ ïëåíêà C60 Ïîëèìåðèçîâàííàÿ ïëåíêà C60 (45%) Ïîëèìåðèçîâàííàÿ ïëåíêà C60 (85%)

�� ñì–1 ��� ñì–1 S �� ñì–1 ��� ñì–1 S �� ñì–1 ��� ñì–1 S

10905 1087 72,1 10799 1169 83,7 10694 1091 136,2

11353 466 6,7 11285 374 7,0 11263 375 13,1

11942 793 76,7 11787 731 105,6 11724 728 193,2

12211 325 34,1 12124 406 45,2 12081 606 63,9

12640 530 29,6 12571 546 40,8 12526 411 48,5

12971 291 29,1 12893 431 53,5 12840 388 60,2

13386 478 89,7 13323 481 151,9 13246 445 186,6

13682 237 88,3 13602 309 90,7 13530 318 80,4

14434 196 1,1 14339 146 0,5
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Âîëíîâîå ÷èñëî, ñì
–1

Ðèñ. 4. Ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè ïëåíîê ôóëëåðåíà ñ ðàçíîé

ñòåïåíüþ ïîëèìåðèçàöèè (1 — íåïîëèìåðèçîâàííàÿ ïëåíêà,

2 è 3 — ïîëèìåðèçîâàííûå ïëåíêè (ñ 45 è 85 % ñòåïåíüþ

ïîëèìåðèçàöèè ñîîòâåòñòâåííî)) íà Si ïîäëîæêå ïðè 5 Ê

(âîçáóæäåíèå Ar
+

ëàçåðîì, �exc = 488 íì).



ðèðîâàííûé ñïåêòð ñâå÷åíèÿ, íàáëþäàåìûé â ñïåêòðå

íåïîëèìåðèçîâàííîãî ôóëëåðåíà, çàìûâàåòñÿ.

Íà ðèñ. 4 äëÿ ñðàâíåíèÿ ïîêàçàíû íèçêîòåìïåðà-

òóðíûå ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè ïëåíîê ôóëëåðåíà ñ

ðàçëè÷íîé ñòåïåíüþ ïîëèìåðèçàöèè. Êàê ñëåäóåò èç

ýòîãî ðèñóíêà è òàáë. 1, ïðè ïîëèìåðèçàöèè ïðîèñõî-

äèò ñäâèã âñåõ ïîëîñ ëþìèíåñöåíöèè â íèçêîýíåðãå-

òè÷íóþ îáëàñòü, óøèðåíèå ïîëîñ è ïåðåðàñïðåäåëå-

íèå èõ èíòåíñèâíîñòåé, â ðåçóëüòàòå êîòîðîãî ðàñòåò

èíòåñèâíîñòü ñâå÷åíèÿ íèçêî÷àñòîòíûõ ïîëîñ.

Àíàëèç ñïåêòðîâ ïîêàçûâàåò, ÷òî ñäâèã ïîëîñ ëåæèò â

äèàïàçîíå 104–240 ñì
–1

(13–30 ìýÂ).

Â íèçêîòåìïåðàòóðíîì ñïåêòðå ëþìèíåñöåíöèè

íåïîëèìåðèçîâàííîé ïëåíêè ôóëëåðåíà íàìè îáíàðó-

æåíà êîðîòêîâîëíîâàÿ ïîëîñà íà ÷àñòîòå 14434 ñì
–1

(1,786 ýÂ). Ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ýòà ïîëîñà íå

íàáëþäàåòñÿ íà ôîíå âûñîêî÷àñòîòíîãî êðûëà øèðî-

êîé èíòåíñèâíîé ïîëîñû. Âûñîêî÷àñòîòíûé ó÷àñòîê

ñïåêòðà ëþìèíåñöåíöèè ðàçëè÷íûõ ïëåíîê ôóëëåðå-

íà ïðè 5 Ê ïîêàçàí íà ðèñ. 5. Ñïåêòðàëüíàÿ ïîëîñà ïî-

ëó÷åíà â ðåçóëüòàòå âû÷èòàíèÿ íèçêî÷àñòîòíîãî êðû-

ëà ïîëî ñû ñ ìàêñèìóìîì íà 13682 ñì
– 1

äëÿ

íåïîëèìåðèçîâàííîé ïëåíêè èëè 13602 ñì
–1

äëÿ ïëåí-

êè ñ 45% ñòåïåíüþ ïîëèìåðèçàöèè. Ïðè ïîëèìåðèçà-

öèè ïëåíêè èíòåíñèâíîñòü êîðîòêîâîëíîâîé ïîëîñû

ïàäàåò è åå ìàêñèìóì ñäâèãàåòñÿ â äëèííîâîëíîâóþ

îáëàñòü. Òàê, ïðè 45% ïîëèìåðèçàöèè ïðîèñõîäèò

óìåíüøåíèå åå èíòåíñèâíîñòè ïðèìåðíî â äâà ðàçà

ïî ñðàâíåíèþ ñ íåïîëèìåðèçîâàííûì îáðàçöîì, ìàêñè-

ìóì ýòîé ïîëîñû ðàñïîëàãàåòñÿ íà ÷àñòîòå 14339 ñì
–1

.

Â îáðàçöå ñ 85% ñòåïåíüþ ïîëèìåðèçàöèè ýòà ïîëîñà

íå äåòåêòèðóåòñÿ. Òàêèì îáðàçîì, íàëè÷èå èëè îòñó-

òñòâèå â ñïåêòðå ëþìèíåñöåíöèè ýòîé ëèíèè ÿâëÿåòñÿ

êà÷åñòâåííûì ïîêàçàòåëåì ñòåïåíè ïîëèìåðèçàöèè

ïëåíêè (åå ðåïåðîì).

Ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì äàííûì äëÿ êðèñòàëëîâ

ôóëëåðåíà, ìàêñèìóì ïîëîñû, îáóñëîâëåííîé 0–0

ýëåêòðîííûì ïåðåõîäîì, íàõîäèòñÿ íà ÷àñòîòå

14665 ñì
–1

(1,815 ýÂ) ïðè 5 Ê [4,10], ÷òî íà 231 ñì
–1

(29 ìýÂ) âûøå ïî ýíåðãèè, ÷åì ñàìàÿ êîðîòêîâîëíîâàÿ

ïîëîñà, íàáëþäàåìàÿ â íàøèõ íèçêîòåìïåðàòóðíûõ

ñïåêòðàõ ëþìèíåñöåíöèè íåïîëèìåðèçîâàííîé ïëåí-

êè ôóëëåðåíà. Ýòîò ôàêò óêàçûâàåò íà òî, ÷òî êîðîò-

êîâîëíîâîå ñâå÷åíèå íà ÷àñòîòå 14434 ñì
–1

èìååò

ëîâóøå÷íîå ïðîèñõîæäåíèå. Ïðè ïîëèìåðèçàöèè ýíåð-

ãåòè÷åñêèé óðîâåíü ýòîé ëîâóøêè ïîíèæàåòñÿ, ïî-

ñêîëüêó â ðåçóëüòàòå ïîëèìåðèçàöèè ïðîèñõîäèò ñíè-

æåíèå ñèììåòðèè êðèñòàëëà, è ýëåêòðîííûå óðîâíè

ðàñïîëàãàþòñÿ íèæå ïî ýíåðãèè [3,44,45]. Êðîìå òîãî,

ïðè ïîëèìåðèçàöèè ïëåíêè äëèííîâîëíîâûé ó÷àñòîê

ñïåêòðà èçëó÷åíèÿ âîçðàñòàåò ïî èíòåíñèâíîñòè, ÷òî

óêàçûâàåò ëèáî íà óâåëè÷åíèå êîëè÷åñòâà ãëóáîêèõ

ëîâóøåê, ëèáî íà ðîñò êâàíòîâîãî âûõîäà òðèïëåòíî-

ãî ñâå÷åíèÿ.

Ïðè ôîòîïîëèìåðèçàöèè êðèñòàëëè÷åñêîãî ôóë-

ëåðåíà âîçðàñòàåò äåôåêòíîñòü êðèñòàëëà, ïîñêîëüêó

ïðè ïîëèìåðèçàöèè ïðîèñõîäèò êîâàëåíòíîå ñâÿçû-

âàíèå ìîëåêóë ôóëëåðåíà â íåáîëüøèå áëîêè, ñîñòîÿ-

ùèå â îñíîâíîì èç äèìåðîâ, òðèìåðîâ è êîðîòêèõ

öåïî÷åê [46]. Ðàññòîÿíèå ìåæäó ìîëåêóëàìè â ïîëè-

ìåðèçîâàííîì áëîêå ìåíüøå, ÷åì â íåïîëèìåðèçîâàí-

íîì ñîñòîÿíèè, ýòî ïðèâîäèò ê ïîíèæåíèþ èõ ýíåð-

ãåòè÷åñêèõ óðîâíåé. Òàêèì îáðàçîì, ïîëèìåðèçàöèÿ

ïðèâîäèò ê ðàçáðîñó ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé ôóë-

ëåðåíà â ïëåíêå/êðèñòàëëå [3,44,45]. Ïðè íèçêèõ

òåìïåðàòóðàõ òàêîå ðàñïîëîæåíèå óðîâíåé äðóã îòíî-

ñèòåëüíî äðóãà ñîïðîâîæäàåòñÿ ëîêàëèçàöèåé ýëåê-

òðîííûõ âîçáóæäåíèé íà íèçêîëåæàùèõ óðîâíÿõ.

Çàêëþ÷åíèå

Èçó÷åíî âëèÿíèå ôîòîïîëèìåðèçàöèè ïëåíîê ôóë-

ëåðåíà íà èõ ëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà. Â ñïåêòðå

ëþìèíåñöåíöèè ôóëëåðåíîâûõ ïëåíîê ïðè 5 Ê ïðîÿâ-

ëÿåòñÿ âûñîêîýíåðãåòè÷åñêàÿ ïîëîñà 14434 ñì
–1

(1,786 ýÂ), êîòîðàÿ èñ÷åçàåò ïðè ïîëèìåðèçàöèè. Òà-

êèì îáðàçîì, íàëè÷èå èëè îòñóòñòâèå â ñïåêòðå ëþ-

ìèíåñöåíöèè ýòîé ëèíèè ÿâëÿåòñÿ êà÷åñòâåííûì

928 Ôèçèêà íèçêèõ òåìïåðàòóð, 2007, ò. 33, ¹ 8
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Âîëíîâîå ÷èñëî, ñì
–1

Ðèñ. 5. Âûñîêî÷àñòîòíûé ó÷àñòîê ñïåêòðà ëþìèíåñöåí-

öèè íåïîëèìåðèçîâàííîé (1) è ïîëèìåðèçîâàííûõ (ñ 45%

(2) è 85% (3) ñòåïåíüþ ïîëèìåðèçàöèè) ïëåíîê ôóëëåðåíà

ïðè 5 Ê. Ñïåêòðàëüíûå ïîëîñû ïîëó÷åíû â ðåçóëüòàòå âû-

÷èòàíèÿ íèçêî÷àñòîòíîãî êðûëà ïîëîñû ñ ìàêñèìóìîì íà

13682 ñì
–1

(íåïîëèìåðèçîâàííàÿ ïëåíêà) è 13602 ñì
–1

(ïëåíêà ñ 45% ñòåïåíüþ ïîëèìåðèçàöèè).



ïîêàçàòåëåì ïîëèìåðèçàöèè ïëåíêè. Êðîìå òîãî, íèç-

êîòåìïåðàòóðíûå èññëåäîâàíèÿ ïðè 5 Ê ïîëèìåðèçî-

âàííûõ ôóëëåðåíîâûõ ïëåíîê ïîçâîëèëè ñïåêòðàëüíî

ðàçðåøèòü ëèíèè â ñïåêòðå êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿ-

íèÿ, ðàñïîëîæåííûå íà ÷àñòîòàõ 1461 ñì
–1

(êîëåáàíèÿ

öåïî÷åê) è 1466 ñì
–1

(êîëåáàíèÿ äèìåðîâ). Óñòàíîâ-

ëåíî, ÷òî äëÿ îáðàçöà ñ ÷àñòè÷íîé ïîëèìåðèçàöèåé

âêëàä äèìåðîâ íàèáîëüøèé, â òî âðåìÿ êàê äëÿ ïëåíêè

ñ 85% ñòåïåíüþ ïîëèìåðèçàöèè âêëàä äèìåðîâ óìåíü-

øàåòñÿ è ïðåîáëàäàåò âêëàä öåïî÷å÷íûõ îáðàçîâàíèé.

Ïðè ïîëèìåðèçàöèè ïðîèñõîäèò ñäâèã ïîëîñ íèç-

êîòåìïåðàòóðíîé ëþìèíåñöåíöèè â íèçêîýíåðãåòè÷-

íóþ îáëàñòü, óøèðåíèå ïîëîñ è ïåðåðàñïðåäåëåíèå èõ

èíòåíñèâíîñòåé, â ðåçóëüòàòå êîòîðîãî ðàñòåò èíòåí-

ñèâíîñòü ñâå÷åíèÿ áîëåå íèçêî÷àñòîòíûõ ïîëîñ. Òà-

êèì îáðàçîì, ïîíèæåíèå ñèììåòðèè ïðè ïîëèìåðè-

çàöèè ïðèâîäèò ê ïîíèæåíèþ ïî ýíåðãèè íå òîëüêî

ñîáñòâåííûõ ýëåêòðîííûõ óðîâíåé êðèñòàëëà, íî è

åãî ëîêàëüíûõ (äåôåêòíûõ) ñîñòîÿíèé, èç êîòîðûõ è

ïðîèñõîäèò èçëó÷åíèå ôóëëåðåíà. Èñ÷åçíîâåíèå êî-

ðîòêîâîëíîâîãî ñâå÷åíèÿ ñ ìàêñèìóìîì íà ÷àñòîòå

14434 ñì
–1

â ïîëèìåðèçîâàííîé ïëåíêå, âîçìîæíî,

ñâÿçàíî ñ ïåðåõîäîì ìåëêèõ ëîâóøåê â êàòåãîðèþ áî-

ëåå ãëóáîêèõ çà ñ÷åò ïîëèìåðèçàöèè. Èíûìè ñëîâàìè,

ïðè ïîëèìåðèçàöèè ôóëëåðåíà âîçðàñòàåò äåôåêò-

íîñòü êðèñòàëëà, è ïî âåëè÷èíå ñäâèãà íàèáîëåå èí-

òåíñèâíûõ ïîëîñ èçëó÷åíèÿ â äëèííîâîëíîâóþ îá-

ëàñòü ìîæíî ñóäèòü î ñòåïåíè ïîëèìåðèçàöèè.

Â.À. Êàðà÷åâöåâ, À.Þ. Ãëàìàçäà è À.Ì. Ïëîõîòíè-

÷åíêî áëàãîäàðÿò Ìèíèñòåðñòâî îáðàçîâàíèÿ è íàóêè

Óêðàèíû, ïðè ÷àñòè÷íîé ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå êîòî-

ðîãî âûïîëíÿëèñü ýòè èññëåäîâàíèÿ (ïðî åêò

Ì228/2004). Â.À. Ïàøèíñêàÿ âûðàæàåò áëàãîäàð-

íîñòü ÍÀÒÎ çà ôèíàíñîâóþ ïîääåðæêó (ðåèíòåãðàöè-

îííûé ãðàíò (NUKR.RIG.981328)).
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Luminescence and Raman scattering

of nonpolymerized and photopolymerized

fullerene films at 297 and 5 K

V.A. Karachevtsev, A.Yu. Glamazda, V.A. Pashinska,

A.V. Peschanskii, A.M. Plokhotnichenko,

and V.I. Fomin

Luminescence and Raman spectroscopy were

used to study nonpolymerized and photopolymeriz-

ed (with 45% and 85% polymerization degrees) ful-

lerene films (on Si substrate with a thickness of

0.5 �m) at 5 and 297 K. Polymerization of the films

was performed simultaneously with their deposi-

tion and UV-light exposure. The wideband lumines-

cence of the nonpolymerized fullerene film observ-

ed at room temperature becomes structured at 5 K

and a short wavelength band appears at 695 nm. Its

intensity drops upon polymerization. The analysis

of the low temperature spectra of fullerene shows

that polymerization is followed by a red shift of lu-

minescence bands. The low temperature studies

permitted us to detect lines in the Raman spectra of

film with 85% polymerization degrees with peaks

at 1466 and 1461 cm
–1

, which correspond to the vi-

brations of fullerene dimers and the polymerized

chain, respectively. In the polymerized phase ful-

lerene dimers predominate in film with 45% poly-

merization degrees while in film with 85% poly-

merization degrees the fraction of dimers decreases

and chain polymeric formations start prevail.

PACS: 78.30.–j Infrared and Raman spectra

78.55.–m Photoluminescence, properties

and materials;

78.66.Tr Fullerenes and related materials,

thin films, optical properties.

Keywords: fullerene films, photopolymerization,

low-temperature spectroscopy, luminescence, Ra-

man spectroscopy.
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