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Низкочастотное комбинационное рассеяние света
в поликристаллической пленке C60. Роль ориентационного беспорядка
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Исследовано низкочастотное комбинационное рассеяние света поликристаллической пленки C60 в
ориентационно-неупорядоченной фазе. Предложена интерпретация низкочастотных спектров рассеянием
света на локализованных колебательных состояниях по аналогии с неупорядоченными средами (стеклами).

Работа поддержана в рамках программы ”Фуллерены и атомные кластеры” (задание № 5-4-99).

Исследования терагерцевой (THz) динамики в не-
упорядоченных средах привлекают большое внимание
специалистов в области физики твердого тела. Этот
частотный диапазон содержит в себе информацию об
элементарных релаксационных процессах в среде, а так-
же о колебательных состояниях с длинами волн порядка
1–10 nm. Изучение THz-динамики в ориентационно-
неупорядоченной фазе кристаллов фуллерита позво-
лит прояснить природу релаксации фуллеренов и осо-
бенности порядка на нанометровой шкале. Анализ
THz-динамики в фуллеренах открывает также перспек-
тивы для понимания элементарных релаксационных про-
цессов, особенностей кинетики химических реакций и
процессов переноса в фуллереновых материалах.

Низкочастотное (< 100 cm−1) комбинационное рассе-
яние света (КРС) является одной из наиболее распро-
страненных экспериментальных методик для изучения
THz-динамики. Однако очень немногое известно о низко-
частотном КРС в ориентационно-неупорядоченной фазе
фуллеритов. Авторы работы [1] наблюдали центральый
пик в низкочастотном спектре КРС, который был ин-
терпретирован как рассеяние на изотропных вращениях
молекул C60. Однако в [2] было показано, что такая
интерпретация находится в противоречии с рядом экс-
периментальных данных, полученных на поликристалли-
ческой пленке C60. Настоящая работа дополняет данные
работы [2]: проведена оценка вращательного уширения
из анализа высокочастотного спектра КРС; предлагается
связать низкочастотные спектры КРС с рассеянием на
колебательных возбуждениях, локализованных в ориен-
тационных кластерах; проводится сравнение КРС пленки
и монокристаллического образца C60.

КРС-эксперимент в поликристаллической пленке C60

был проведен на спектрометре U1000 с линией 514 nm
в качестве возбуждающей. Использовалось скользящее
падение лазерного луча малой мощности (< 1W/cm2),
чтобы избежать фотополимеризации. Отсутствие фото-
полимеризации в процессе эксперимента контролирова-
лось по КР-линии ∼ 1470 cm−1.

В работе [2] было показано, что низкочастотный
спектр поликристаллической пленки C60 не описыва-

ется лоренцевским контуром, как это ожидается для
рассеяния на изотропных вращениях молекул фуллере-
на. Отметим, что низкочастотный спектр КПС моно-
кристаллов фуллерита [1,3] также имеет спектральную
форму, отличную от лоренцевского контура. В [2] было
также отмечено, что время релаксации, оцененное из
низкочастотного спектра КРС, в 30 раз меньше ха-
рактерного времени вращения, полученного по данным
ЯМР-эксперимента [4]. Представляет интерес проверить
оценку для характерного времени вращения молекул C60

методом КРС. Такая методика основана на том, что уши-
рение анизотропных КР-мод включает в себя вращатель-
ное уширение [5]. Эксперимент, проведенный в насто-
ящей работе, показал, что ширина анизотропной моды
1120 cm−1 не превышает 1.5 cm−1. Таким образом, вклад
вращательного уширения не может превышать 1.5 cm−1

(соответствующее время вращения > 3.5 ps.). Макси-
мум спектральной восприимчивости I/(n + 1) пленки
C60 находится на 17 cm−1, что существенно превышает
оценку, полученную из ЯМР-эксперимента (0.44 cm−1),
и верхнюю границу, следующую из высокочастотного
КРС-эксперимента (< 1.5 cm−1). Таким образом, и
спектральная форма низкочастотного спектра КРС в
пленке C60, и сравнение позиции максимума КР-воспри-
имчивости с оценками характерного времени вращения
молекул C60 противоречат объяснению низкочастотного
КРС в фуллерите рассеянием на вращениях молекул
фуллерена.

Альтернативным объяснением низкочастотного спек-
тра является рассеяние света на акустических колеба-
тельных состояниях, локализованных вследствие ориен-
тационного беспорядка [2]. Такая интерпретация прини-
мает во внимание то, что характерное время вращения
молекул C60 много больше периода акустических коле-
баний в рассматриваемом частотном диапазоне. В этом
случае на временно́й шкале колебательных возбуждений
структура фуллерита представляет собой ”заморожен-
ные” случайные взаимные ориентации молекул C60, что
приводит к флуктуациям эффективных констант упруго-
сти. Эти флуктуации вызывают локализацию колебаний.
В таком случае стоксовая часть спектра КРС может быть
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Низкочастотные спектры КРС фуллерита. Сплошная линия —
пленки C60, штриховая линия и кружки — монокристалличе-
ские образцы C60 из работ [1] и [3] соответственно.

описана формулой [6]

I(ω) = C(ω)g(ω)
n + 1
ω

. (1)

Здесь g(ω) — плотность колебательных состояний,
C(ω) — фотон-фотонный коэффициент связи. Как пока-
зано в [2], в низкочастотной части (< 40 cm−1) спектра
C(ω) ≈ const. В этом приближении g(ω) может быть
записана как

g(ω) ∝ ω
I

n + 1
. (2)

Спектр КРС пленки C60 изображен на рисунке в предста-
влении (1). Для сравнения на рисунке показаны спектры
КРС для монокристаллов C60 (данные из работ [1,3]).
Видно, что спектр пленки существенно сдвинут по срав-
нению с монокристаллическими образцами. В рамках
рассматриваемой модели такое различие может быть
объяснено разным размером ориентационных кластеров
в этих образцах. В данном случае под ориентационным
кластером подразумевается набор молекул C60, взаимная
ориентация и ориентационное движение которых скорре-
лированы в некоторый момент времени. Колебательное
возбуждение с длиной волны порядка размера кластера
испытывает сильное рассеяние и становится локализо-
ванным. В приближении сферической формы для класте-
ра частота фундаментальной моды колебания связана с
размером кластера L следующим выражением [7]:

ωmax ≈ 0.85vt/cL. (3)

Здесь vt — поперечная скорость звука, c — скорость
света. Выражение (3) дает оценку размера кластера
L ≈ 4.0 nm в случае монокристаллов (vt = 1.7 km/s,
ωmax = 12 cm−1). Это совпадает с оценкой длины
корреляции по ориентации молекул C60, найденной в
работе [8] методом рентгеновского и нейтронного рас-
сеяния. Такое согласие оценок свидетельствует в пользу

предложенной модели для низкочастотного КРС в фул-
лерите. Спектры поликристаллической пленки C60 дают
для размера ориентационного кластера L ≈ 1.7 nm. Раз-
ница в корреляционной длине ориентационного порядка
для монокристалла и поликристаллической пленки C60

может быть связана с высокой концентрацией дефектов
в пленке по сравнению с монокристаллом.

Таким образом, в настоящей работе показано, что
низкочастотное КРС в фуллерите может быть описано
рассеянием света на колебательных возбуждениях, ло-
кализованных вследствие ориентационного беспорядка.
Показано хорошее соответствие оценки корреляционной
длины из спектров КРС и из структурных экспериментов.
Найдено, что длина ориентационного упорядочения в
пленке C60 существенно меньше, чем в монокристалли-
ческом образце.
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