ȷURNAL F�ZIQNIH DOSL�DȷEN^ t. 1, ˝ 2 (1997) s. 201–203

JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES v. 1, No 2 (1997) p. 201–203

DOSL�DȷENN˚ AKUSTOFOSFORESCENTNOGO PODV�`NOGO REZONANSU V KRISTAL� FULERENU S_{60} PRI NIZ^K�` TEMPERATUR�

“. ¨. Priluc~kiȷ KiÝvs~kiȷ un˛versitet ˛men˛ Tarasa Xevqenka, f˛ziqniȷ fakul~tet UkraÝna, UA–252033, KiÝv, vul. Volodimirs~ka, 64 (Otrimano 17 s˛qnffl 1997)

U meıah niz~kotemperaturnogo mehan˛zmu sp˛n–fononnoÝ vza‚mod˛Ý, zumovlenogo zv’fflzkom postupal~nogo ȷ obertal~nogo ruh˛v molekul, dosl˛dıeno akustofosforescentniȷ podv˛ȷniȷ rezonans. U vipadku fotozbudıenogo tripletnogo centra v kristal˛ fulerenu S60 obqislen˛ znaqennffl qasu perehod˛v dlffl prfflmih odnofononnih proces˛v fflk u sil~nih magnetnih polfflh, tak ˛ v nul~ovomu pol˛. Proanal˛zovana zaleın˛st~ xvidkost˛ perehod˛v v˛d naprfflmku poxirennffl akustiqnoÝ hvil˛ v kristal˛.

Kl¸qovfi slova: fuleren, dinam˛ka İratki, sp˛n–İratkova relaksac˛ffl, akustofosforescentniȷ podv˛ȷniȷ rezonans.

PACS number(s): 31.50.+W, 61.46.+W, 63.20.Dj, 76.30.-v

I. VSTUP

Unasl˛dok sil~noÝ an˛zotrop˛Ý m˛ımolekulfflrnoÝ vza‚mod˛Ý v organ˛qnih molekulfflrnih kristalah p˛d qas translfflc˛ȷnih ruh˛v molekul, wo zumovlen˛ akustiqnimi kolivannfflmi İratki, v˛dbuva‚t~sffl odnoqasno obertannffl molekul navkolo svoÝh oseȷ, tobto zm˛xuvannffl postupal~nogo ȷ obertal~nogo ruh˛v (ZPO). ZPO mehan˛zm zumovl‚ moıliv˛st~ modulfflc˛Ý energ˛Ý vza‚mod˛Ý tonkoÝ strukturi (TS) sp˛novih p˛dr˛vn˛v akustiqnimi fononami ˛ ‚ osnovnim dıerelom niz~kotemperaturnoÝ sp˛n–İratkovoÝ relaksac˛Ý (SŢR) [1]. Dom˛nuqa rol~ c~ogo mehan˛zmu SŢR pri niz~kih temperaturah p˛dtverdıu‚t~sffl zb˛gom eksperimental~nih ˛ teoretiqnih zaleınosteȷ qasu SŢR v˛d veliqini ȷ or˛‚ntac˛Ý zovn˛xn~ogo magnetnogo polffl, fflk˛ otriman˛ z urahuvannfflm odnofononnih perehod˛v bez vikoristannffl p˛dgonoqnih parametr˛v [2–4].

U pracfflh [5–6] ZPO mehan˛zm buv zaproponovaniȷ dlffl pofflsnennffl akustofosforescentnogo podv˛ȷnogo rezonansu (AFPR), fflkiȷ sposter˛gali v eksperimentah [7–8]. Ce fflviwe polfflga‚ v tomu, wo p˛d qas prohodıennffl akustiqnoÝ hvil˛ v kristal˛ v˛dbuva‚t~sffl proces poglinannffl fonon˛v z odnoqasnim perehodom m˛ı sp˛novimi p˛dr˛vnfflmi tripletno zbudıenogo stanu. Vnasl˛dok c~ogo zm˛n‚t~sffl v˛dnosna zaselen˛st~ sp˛novih p˛dr˛vn˛v, wo prizvodit~ do zm˛ni ˛ntensivnost˛ ˛ qasu zatuhannffl detektovanoÝ fosforescenc˛Ý z tripletnih r˛vn˛v zbudıenoÝ molekuli.

Mi rozvinemo teor˛ AFPR na priklad˛ fotozbudıenogo tripletnogo centra v kristal˛ fulerenu S_{60}. Rozrahovan˛ znaqennffl qasu perehod˛v dlffl prfflmih odnofononnih proces˛v fflk u sil~nih magnetnih polfflh, tak ˛ v nul~ovomu pol˛. Osobliv˛st roboti ‚ anal˛z zaleınost˛ xvidkost˛ perehod˛v v˛d naprfflmu poxirennffl akustiqnoÝ hvil˛ v kristal˛. Otriman˛ rezul~tati por˛vnfflno z nafflvnimi eksperimental~nimi danimi [9–10].

II. GAM�L^TON�˚N ZADAQ� ` ANAL�Z REZUL^TAT�V

Pripustimo, wo v kristal˛ fulerenu S_{60} poxir‚t~sffl ploska monohromatiqna akustiqna hvilffl j- Ý g˛lki z hvil~ovim vektorom f ˛ qastoto ω_{f j} , wo dor˛vn‚ qastot˛ perehodu m˛ı zadanimi sp˛novimi stanami tripletno fotozbudıenoÝ molekuli S_{60}, fflka znaqno menxa v˛d debaÝvs~koÝ qastoti. Vza‚mod˛ffl sp˛novoÝ sistemi z akustiqno hvile vinika‚ vnasl˛dok modulfflc˛Ý komponent tenzora TS p˛d qas povorot˛v molekul, zumovlenih zm˛wennfflm Ýhn˛h centr˛v mas. C vza‚mod˛ opisu‚ gam˛l~ton˛ffln [5–6]

H_{T RM} = ∑ μ ∂H_{F S} ∂Θ_μ δΘ_μ(t), (1)

de δΘ_μ(t) — nesk˛nqenno maliȷ kut povorotu navkolo μ-Ý molekulfflrnoÝ os˛:

δΘ_μ(t) = ( PV_0 I_μv_{f j} )_{1/2} e_μ(fj) ω_{f j} [exp(−iω_{f j} t) + k.s.]. (2)

Tut P — veliqina potoku akustiqnoÝ energ˛Ý; V_0 — ob’‚m elementarnoÝ kom˛rki kristala; I_μ — μ-ta komponenta momentu ˛nerc˛Ý molekuli; v_{f j} — veliqina fazovoÝ xvidkost˛; e_μ(fj) — μ-ta komponenta vektora polfflrizac˛Ý.

Rozglfflnemo sistemu koordinat z v˛ss Z, fflka naprfflmlena vzdovı vektora ˛ndukc˛Ý magnetnogo polffl V. Tod˛ sp˛n–gam˛l~ton˛ffln (1) moına perepisati tak [6]: H_{T RM} = ∑ μ,M T^2_M P^M_μ δΘ_μ(t), (3)

“. ¨. PRILUC^KI„

de T^2_M — polfflrizac˛ȷn˛ operatori [11]; P^M_μ — konstanti, fflk˛ ‚ l˛n˛ȷnimi komb˛nac˛fflmi stalih T C D˛ E: P^{∓1}_X = i(D + E), P^{∓1}_Y = ∓(D − E), P^{∓2}_Z = ∓2iE. (4)

viwe AFPR proanal˛zovane u dvoh graniqnih vipadkah, a same: u nabliıenn˛ sil~nih magnetnih pol˛v (gβB >> D, E) ˛ v nul~ovomu pol˛ (B = 0).

U nabliıenn˛ sil~nih magnetnih pol˛v ȷmov˛rn˛st~ perehod˛v m˛ı tripletnimi p˛dr˛vnfflmi σ ˛ σ^′ (σ, σ^′ = 0, ±1) z poglinannfflm fonona, viklikanih zburennfflm (3), stanovit~ [6]

W_{σσ}′ = πV_0P h̄ |σ − σ^′ | × ∑ μ,ν T_{μ,ν} (ft)A^{σ−σ′}_μ Ā^{σ−σ′}_μ ρ(h̄ω_{σ,σ}′ ), (5)

de T_{μν} (ft) = (I_μI_ν )^{−1/2}e_μ(ft)e_ν (ft)f^{−2}v^{−3}_{f j} , (6)

A^{σ−σ′}_μ = ∑ M D^2_{Mσ−σ}′ P^M_μ . (7)

Tut D^2_{Mσ−σ}′ — funkc˛Ý V˛İnera [11], fflk˛ opisut~ or˛‚ntac˛ vektora B wodo r˛vnovaınogo poloıennffl molekulfflrnih oseȷ; ρ(h̄ω) — funkc˛ffl formi l˛n˛Ý; ω — larmor˛vs~ka qastota. Potr˛bno zaznaqiti, wo v golovn˛ȷ sistem˛ koordinat fotozbudıenoÝ molekuli S_{60} (grupa simetr˛Ý I_h) v˛dm˛nnimi v˛d nulffl budut~ lixe d˛fflgonal~n˛ elementi matric˛ (6) T_{μμ}.

U vipadku nul~ovogo polffl ma‚mo [6] W_{σσ}′ = πV_0Ph̄ω^2_{σσ}′ T_{μμ}(fj)ρ(h̄ω_{σσ}′ ), (8) de σ, σ^′ ˛ μ — nezb˛ın˛ ˛ndeksi X, Y, Z, fflk˛ numerut~ molekulfflrn˛ os˛. Priqomu ȷmov˛rn˛st~ perehodu m˛ı stanami X ˛ Y viznaqa‚t~sffl obertannfflm molekuli navkolo os˛ Z ˛ t. d. Energ˛Ý perehod˛v pri V = 0 tak˛: h̄ω_{XY} = D − E, h̄ω_{Y Z} = D + E, h̄ω_{XZ} = 2E. (9) Dlffl rozrahunku parametr˛v T_{μμ}, fflk˛ ‚ u formulah (5) ˛ (8), neobh˛dn˛ toqn˛ dan˛ pro konstanti, wo harakterizut~ dinam˛ku İratki kristala fulerenu S_{60} z urahuvannfflm vplivu fotozbudıenoÝ molekuli S_{60} (spektr EPR, fflkiȷ sposter˛gali v eksperiment˛ [12], sv˛dqit~ pro te, wo geometr˛ffl molekuli S_{60} v˛dr˛znffl‚t~sffl v˛d zr˛zanogo ˛kosaedra u zbudıenomu stan˛). Odnak pri qastotah, nabagato menxih v˛d graniqnoÝ qastoti akustiqnih fonon˛v, abo dlffl dom˛xok z neznaqno zm˛no silovih stalih por˛vnfflno z silovimi stalimi qistogo kristala, efekti fotozbudıenoÝ molekuli neznaqn˛ [2] ˛ dlffl rozrahunk˛v vipravdane vikoristannffl danih z dinam˛ki İratki ˛deal~- nogo kristala fulerenu S_{60} [13].

U c˛ȷ prac˛ znaqennffl T_{μμ} obqislen˛ za dopomogo anal˛zu r˛vnffln~ dinam˛ki İratki u dovgohvil~ovomu nabliıenn˛ (f → 0), koli ZPO ruh˛v molekul moıe buti vrahuvane za teor˛‚ zburen~ [6, 14].

U vipadku fotozbudıenoÝ molekuli v kristal˛ fulerenu S_{60} veliqini T_{μμ} buli rozrahovan˛ z vikoristannfflm metodu atom–atomnih potenc˛ffll˛v [15] ˛ danih z˛ strukturi kristala S_{60} pri temperatur˛ T = 4.2–5.0 K (İrupa simetr˛Ý P 2_1/a¯3, z = 4, a = 14.04Å [16–17]). Vifflvilos~, wo T_{XX} ∼ T_{Y Y} ∼ T_{ZZ} = T_0. Anal˛z zaleınost˛ veliqini T_0 v˛d naprfflmu poxirennffl akustiqnoÝ hvil˛ u kristal˛ zasv˛dqiv, wo maksimal~nogo znaqennffl T_0 dosfflga‚ p˛d qas poxirennffl zvukovoÝ hvil˛ vzdovı os˛ simetr˛Ý C_3 (v˛s~ [111] kristala). Rozrahovan˛ v c~omu vipadku xvidkost˛ zvuku v kristal˛ fulerenu S_{60} [14] dobre uzgodıut~sffl z eksperimental~nimi danimi [18] v oblast˛ temperatur T = 4.2–20.0 K.

Beruqi do uvagi rezul~tati qislovogo anal˛zu parametr˛v T_{μμ}, a takoı umovu |D/E| >> 1 dlffl tripletno zbudıenoÝ molekuli fulerenu S_{60} (D = 0.0114 cm^{−1} ˛ E = 0.00069 sm^{−1} [19]), otrima‚mo prost˛ virazi dlffl ȷmov˛rnosteȷ perehod˛v. U nabliıenn˛ sil~nih pol˛v ma‚mo

W_{10} = a(cos^2 ϕ + cos^2 2ϕ)ρ(h̄ω_{10}), (10)

W_{1−1} = 1 2 a(5 − 4 cos^2 ϕ)ρ(h̄ω_{1−1}), (11) de

a = πV_0T_0D^2P h̄ . (12)

Tut ϕ — kut m˛ı vektorom ˛ndukc˛Ý magnetnogo polffl V ˛ molekulfflrno v˛ss X. U vipadku fotozbudıenoÝ molekuli v kristal˛ fulerenu S_{60} dlffl zadanoÝ potuınost˛ akustiqnoÝ g˛lki P = 1 Vt/m^2 ˛ maksimal~nogo znaqennffl T_0 = 2.42 × 10^{18} 1/(Vt×m) parametr a = 1.02 × 10^{−23} Dı/s.

U nul~ovomu magnetnomu pol˛ dom˛nut~ perehodi m˛ı sp˛novimi stanami X ˛ Y, Y ˛ Z:

W_{XY} = W_{Y Z} = aρ(h̄ω_{XY} ). (13)

Ne menx vaılivu rol~ p˛d qas formuvannffl AFPR v˛d˛grat~ relaksac˛ȷn˛ perehodi, ˛ndukovan˛ teplovimi fononami:

W_{10} = bω^3 [ 1 − exp ( − h̄ω kT )]_{−1} (cos^2 ϕ + cos^2 2ϕ), (14)

DOSL¨D”ENN AKUSTOFOSFORESCENTNOGO PODV¨„NOGO REZONANSU . . .

W_{1−1} = 64bω^3 [ 1 − exp ( − 2h̄ω kT )]_{−1}

× (5 − 4 cos^2 ϕ − cos^2 2ϕ). (15)

U vipadku fotozbudıenoÝ molekuli v kristal˛ fulerenu S_{60} konstanta sp˛n–fononnogo zv’fflzku b = 3.75 · 10^{−33}c^2.

Vikona‚mo qislovu oc˛nku qasu perehod˛v za formulami (10)–(13), dlffl qogo priȷmemo ϕ = π/2 (B||Z, Z||C_2) ˛ ρ(h̄ω) ∼^1_{hΔω} , de Δω — p˛vxirina l˛n˛Ý EPR: Δω ∼ 10^8 c^{−1} [9–10]. Tod˛ u nabliıenn˛ sil~nih magnetnih pol˛v ma‚mo W^{−1}_{10} = 1.0 · 10^{−3} s ˛ W^{−1}_{1−1} = 0.5 · 10^{−3} c ˛, v˛dpov˛dno, u nul~ovomu pol˛ W^{−1}_{XY} = 1.0 · 10^{−3} c. Narext˛, vikoristovuqi formuli (14)–(15), dlffl zadanoÝ or˛‚ntac˛Ý magnetnogo polffl ϕ = π/2 ˛ veliqini V=0.3 T v ˛nterval˛ temperatur T = 4.2–20.0 K otrimu‚mo

W^{−1}_{10} = (0.4 − 1.6) · 10^{−1} c ˛ W^{−1}_{1−1} = (0.3 − 1.2) · 10^{−3} c. Ceȷ rezul~tat uzgodıu‚t~sffl za porffldkom veliqini z eksperimental~nimi danimi [9–10], wo stosu‚t~sffl dosl˛dıennffl sp˛novoÝ relaksac˛Ý u zrazkah pilepod˛bnogo fuleritu S_{60} pri vkazanih viwe znaqennfflh temperaturi ˛ magnetnogo polffl.

Otıe, qisloviȷ anal˛z sv˛dqit~, wo relaksac˛ȷn˛ procesi, viklikan˛ poxirennfflm u kristal˛ akustiqnoÝ hvil˛ zadanoÝ qastoti, moıut~ vifflvitisffl dom˛nuqimi wodo proces˛v SŢR, ˛ndukovanih teplovimi fononami. Ce oznaqa‚, wo akustiqna hvilffl moıe viklikati pom˛tniȷ pererozpod˛l zaselenost˛ sp˛novih stan˛v ˛ takim qinom zm˛niti spektr fosforescenc˛Ý tripletno zbudıenogo centru.

Dosl˛dıene nami fflviwe AFPR moıe buti korisnim dlffl vivqennffl dinam˛ki İratki, zokrema, zv’fflzku postupal~nogo ȷ obertal~nogo ruh˛v molekul u kristal˛, wo vaılivo dlffl ˛dentif˛kac˛Ý ZPO mehan˛zmu sp˛n–fononnoÝ vza‚mod˛Ý v oblast˛ niz~kih temperatur.

[1] V. A. Andreev, V. I. Sugakov, Fizika molekulfflrnyh kristallov (Naukova dumka, Kiev 1986).

[2] V. I. Sugakov, Yu. D. Shtepa, Phys. Stat. Sol. B 116, 633 (1983).

[3] V. A. Andreev, “. I. Priluckiȷ, Ukr. f˛z. ıurn. 37, 1487 (1992).

[4] V. A. Andreev, “. I. Priluckiȷ, FNT 19, 1341 (1993).

[5] V. I. Sugakov, Spektroskopiffl molekul i kristallov (Naukova dumka, Kiev 1978).

[6] V. A. Andreev, “. I. Priluckiȷ, ”~TF 102, 549 (1992).

[7] M. N. Buckley, A. H. Fransis, Chem. Phys. Lett. 22, 582 (1973).

[8] A. J. Attia, M. N. Buckley, R. M. Panos and J. M. Kaney, Phys. Rev. B 15, 1239 (1977).

[9] S. K. Hoffmann, W. Hilczer, W. Kempinski et al., Sol.

State Commun. 93, 197 (1995).

[10] I. M. Zarickiȷ, S. S. Iwenko, A. A. Konqic i dr., FTT 38, 419 (1996).

[11] D. A. Varxaloviq, A. N. Moskalev, V. K. Hersonskiȷ, Kvantovaffl teoriffl uglovogo momenta (Nauka, Leningrad, 1975).

[12] M. Terazima, N. Hirota, H. Shinohara, Y. Saito, Chem.

Phys. Lett. 195, 333 (1992).

[13] Yu. I. Prilutski, V. A. Andreev, S. S. Durov et al., Mol.

Mat. 7, 213 (1996).

[14] “. ¨. Priluc~kiȷ, V. O. Andre‚v, G. G. Xapovalov, ”FD 1, 94 (1996).

[15] A. I. Kitaȷgorodskiȷ, Molekulfflrnye kristally (Nauka, Moskva, 1971).

[16] W. I. F. David, R. M. Iblerson, J. C. Matthewman et al., Nature 353, 147 (1991).

[17] R. Sachidanandam, A. B. Harris, Phys. Rev. Lett. 67, 1467 (1991).

[18] W. P. Beyermann, M. F. Hundly, J. D. Thompson, Phys.

Rev. Lett. 69, 2046 (1992).

[19] M. R. Wasielewski, M. P. O’Neil, K. R. Lykke et al., J.

Am. Chem. Soc. 113, 2774 (1991).

ACOUSTOPHOSPHORESCENCE DOUBLE RESONANCE STUDY IN SOLID S60 AT LOW TEMPERATURE

Yu. I. Prilutski Kyiv Shevchenko University, Department of Physics 64 Volodymyrska Str., Kyiv, UA–252033, Ukraine

The acoustophosphorescence double resonance is investigated within the framework of a low-temperature mechanism of the spin–phonon interaction caused by the coupling between the translational and rotational motions of the molecules. Numerical values of the transitions time of the direct one-phonon processes in high magnetic fields and in zero field are obtained for a triplet photoexcited state in solid C60. A detailed analysis of the dependence of the transitions rate on the direction of the propagation of an acoustic wave is carried out.