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U me�ah niz~kotemperaturnogo mehan�zmu sp�n{fononnoÝ vzamod�Ý, zumovlenogo zv'�zkom

postupal~nogo � obertal~nogo ruh�v molekul, dosl�d�eno akustofosforescentni� podv��ni�

rezonans. U vipadku fotozbud�enogo tripletnogo centra v kristal� fulerenu S

60

obqislen�

znaqenn� qasu perehod�v dl� pr�mih odnofononnih proces�v �k u sil~nih magnetnih pol�h,

tak � v nul~ovomu pol�. Proanal�zovana zale�n�st~ xvidkost� perehod�v v�d napr�mku poxi-

renn� akustiqnoÝ hvil� v kristal�.
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I. VSTUP

Unasl�dok sil~noÝ an�zotrop�Ý m��molekul�rnoÝ

vzamod�Ý v organ�qnih molekul�rnih kristalah p�d

qas transl�c��nih ruh�v molekul, wo zumovlen� aku-

stiqnimi kolivann�mi �ratki, v�dbuvat~s� odno-

qasno obertann� molekul navkolo svoÝh ose�, tobto

zm�xuvann� postupal~nogo � obertal~nogo ruh�v

(ZPO). ZPO mehan�zm zumovl� mo�liv�st~ modu-

l�c�Ý energ�Ý vzamod�Ý tonkoÝ strukturi (TS) sp�no-

vih p�dr�vn�v akustiqnimi fononami �  osnovnim

d�erelom niz~kotemperaturnoÝ sp�n{�ratkovoÝ re-

laksac�Ý (S�R) [1]. Dom�nu�qa rol~ c~ogo mehan�zmu

S�R pri niz~kih temperaturah p�dtverd�ut~s�

zb�gom eksperimental~nih � teoretiqnih zale�no-

ste� qasu S�R v�d veliqini � or�ntac�Ý zovn�xn~ogo

magnetnogo pol�, �k� otriman� z urahuvann�m odno-

fononnih perehod�v bez vikoristann� p�dgonoqnih

parametr�v [2{4].

U prac�h [5{6] ZPO mehan�zm buv zaproponovani�

dl� po�snenn� akustofosforescentnogo podv��nogo

rezonansu (AFPR), �ki� sposter�gali v eksperimen-

tah [7{8]. Ce �viwe pol�ga v tomu, wo p�d qas pro-

hod�enn� akustiqnoÝ hvil� v kristal� v�dbuvat~s�

proces poglinann� fonon�v z odnoqasnim pereho-

dom m�� sp�novimi p�dr�vn�mi tripletno zbud�e-

nogo stanu. Vnasl�dok c~ogo zm�n�t~s� v�dnosna za-

selen�st~ sp�novih p�dr�vn�v, wo prizvodit~ do zm�ni

�ntensivnost� � qasu zatuhann� detektovanoÝ fosfo-

rescenc�Ý z tripletnih r�vn�v zbud�enoÝ molekuli.

Mi rozvinemo teor�� AFPR na priklad� fotoz-

bud�enogo tripletnogo centra v kristal� fulerenu

S

60

. Rozrahovan� znaqenn� qasu perehod�v dl� pr�-

mih odnofononnih proces�v �k u sil~nih magnetnih

pol�h, tak � v nul~ovomu pol�. Osobliv�st� roboti

 anal�z zale�nost� xvidkost� perehod�v v�d napr�mu

poxirenn� akustiqnoÝ hvil� v kristal�. Otriman� re-

zul~tati por�vn�no z na�vnimi eksperimental~nimi

danimi [9{10].

II. GAM�L^TON��N ZADAQ� � ANAL�Z

REZUL^TAT�V

Pripustimo, wo v kristal� fulerenu S

60

poxi-

r�t~s� ploska monohromatiqna akustiqna hvil� j-

Ý g�lki z hvil~ovim vektorom f � qastoto� !

fj

, wo

dor�vn� qastot� perehodu m�� zadanimi sp�novimi

stanami tripletno fotozbud�enoÝ molekuli S

60

, �ka

znaqno menxa v�d debaÝvs~koÝ qastoti. Vzamod��

sp�novoÝ sistemi z akustiqno� hvile� vinika vna-

sl�dok modul�c�Ý komponent tenzora TS p�d qas povo-

rot�v molekul, zumovlenih zm�wenn�m Ýhn�h centr�v

mas. C� vzamod�� opisu gam�l~ton��n [5{6]
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Rozgl�nemo sistemu koordinat z v�ss� Z, �ka na-

pr�mlena vzdov� vektora �ndukc�Ý magnetnogo pol�

V. Tod� sp�n{gam�l~ton��n (1) mo�na perepisati tak

[6]:
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de T

2

M

| pol�rizac��n� operatori [11]; P

M

�

| kon-

stanti, �k�  l�n��nimi komb�nac��mi stalih TC D �

E:
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= �2iE: (4)

�viwe AFPR proanal�zovane u dvoh graniqnih

vipadkah, a same: u nabli�enn� sil~nih magnetnih

pol�v (g�B >> D; E) � v nul~ovomu pol� (B = 0).

U nabli�enn� sil~nih magnetnih pol�v �mov�r-

n�st~ perehod�v m�� tripletnimi p�dr�vn�mi � � �

0

(�, �
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= 0, �1) z poglinann�m fonona, viklikanih

zburenn�m (3), stanovit~ [6]
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Tut D

2

M���

0

| funkc�Ý V��nera [11], �k� opisu�t~

or�ntac�� vektora B wodo r�vnova�nogo polo�enn�

molekul�rnih ose�; �(�h!) | funkc�� formi l�n�Ý; !

| larmor�vs~ka qastota. Potr�bno zaznaqiti, wo v

golovn�� sistem� koordinat fotozbud�enoÝ molekuli

S

60

(grupa simetr�Ý I

h

) v�dm�nnimi v�d nul� budut~

lixe d��gonal~n� elementi matric� (6) T

��

.

U vipadku nul~ovogo pol� mamo [6]
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de �, �

0

� � | nezb��n� �ndeksi X; Y; Z, �k� numeru-

�t~ molekul�rn� os�. Priqomu �mov�rn�st~ perehodu

m�� stanami X � Y viznaqat~s� obertann�m mole-

kuli navkolo os� Z � t. d. Energ�Ý perehod�v pri V = 0

tak�:

�h!

XY

= D �E; �h!

Y Z

= D +E; �h!

XZ

= 2E: (9)

Dl� rozrahunku parametr�v T

��

, �k�  u formulah

(5) � (8), neobh�dn� toqn� dan� pro konstanti,wo harak-

terizu�t~ dinam�ku �ratki kristala fulerenu S

60

z urahuvann�m vplivu fotozbud�enoÝ molekuli S

60

(spektr EPR, �ki� sposter�gali v eksperiment� [12],

sv�dqit~ pro te, wo geometr�� molekuli S

60

v�dr�z-

n�t~s� v�d zr�zanogo �kosaedra u zbud�enomu stan�).

Odnak pri qastotah, nabagato menxih v�d graniqnoÝ

qastoti akustiqnih fonon�v, abo dl� dom�xok z ne-

znaqno� zm�no� silovih stalih por�vn�no z silo-

vimi stalimi qistogo kristala, efekti fotozbud�e-

noÝ molekuli neznaqn� [2] � dl� rozrahunk�v viprav-

dane vikoristann� danih z dinam�ki �ratki �deal~-

nogo kristala fulerenu S

60

[13].

U c�� prac� znaqenn� T

��

obqislen� za dopomogo�

anal�zu r�vn�n~ dinam�ki �ratki u dovgohvil~ovomu

nabli�enn� (f ! 0), koli ZPO ruh�v molekul mo�e

buti vrahuvane za teor�� zburen~ [6, 14].

U vipadku fotozbud�enoÝ molekuli v kristal� fu-

lerenu S

60

veliqini T

��

buli rozrahovan� z vikori-

stann�m metodu atom{atomnih potenc��l�v [15] � da-

nih z� strukturi kristala S

60

pri temperatur� T =

4.2{5.0 K (�rupa simetr�Ý P2

1

=a

�

3; z = 4; a = 14:04

�

A

[16{17]). Vi�vilos~, wo T

XX

� T

Y Y

� T

ZZ

= T

0

.

Anal�z zale�nost� veliqini T

0

v�d napr�mu poxi-

renn� akustiqnoÝ hvil� u kristal� zasv�dqiv, wo mak-

simal~nogo znaqenn� T

0

dos�ga p�d qas poxirenn�

zvukovoÝ hvil� vzdov� os� simetr�Ý C

3

(v�s~ [111] kri-

stala). Rozrahovan� v c~omu vipadku xvidkost� zvuku

v kristal� fulerenu S

60

[14] dobre uzgod�u�t~s� z

eksperimental~nimi danimi [18] v oblast� tempera-

tur T = 4.2{20.0 K.

Beruqi do uvagi rezul~tati qislovogo anal�zu pa-

rametr�v T

��

, a tako� umovu jD=Ej >> 1 dl� tri-

pletno zbud�enoÝ molekuli fulerenu S

60

(D =

0:0114 cm

�1

� E = 0:00069 sm

�1

[19]), otrimamo prost�

virazi dl� �mov�rnoste� perehod�v. U nabli�enn�

sil~nih pol�v mamo
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Tut � | kut m�� vektorom �ndukc�Ý magnetnogo pol�

V � molekul�rno� v�ss� X . U vipadku fotozbud�e-

noÝ molekuli v kristal� fulerenu S

60

dl� zadanoÝ

potu�nost� akustiqnoÝ g�lki P = 1 Vt/m

2

� maksi-

mal~nogo znaqenn� T

0

= 2:42 � 10

18

1/(Vt�m) para-

metr a = 1:02� 10

�23

D�/s.

U nul~ovomu magnetnomu pol� dom�nu�t~ perehodi

m�� sp�novimi stanami X � Y; Y � Z:

W

XY

= W

Y Z

= a�(�h!

XY

): (13)

Ne menx va�livu rol~ p�d qas formuvann� AFPR

v�d�gra�t~ relaksac��n� perehodi, �ndukovan� teplo-

vimi fononami:
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U vipadku fotozbud�enoÝ molekuli v kristal� fu-

lerenu S

60

konstanta sp�n{fononnogo zv'�zku b =

3:75 � 10

�33

c

2

.

Vikonamo qislovu oc�nku qasu perehod�v za

formulami (10){(13), dl� qogo pri�memo � =

�=2 (BjjZ; ZjjC

2

) � �(�h!) �

1

h�!

, de �! | p�vxi-

rina l�n�Ý EPR: �! � 10

8

c

�1

[9{10]. Tod� u na-

bli�enn� sil~nih magnetnih pol�v mamo 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�, vi-

koristovu�qi formuli (14){(15), dl� zadanoÝ or�n-

tac�Ý magnetnogo pol� � = �=2 � veliqini V=0.3 T

v �nterval� temperatur T = 4.2{20.0 K otrimumo

W

�1

10

= (0:4� 1:6) � 10

�1

c � W

�1

1�1

= (0:3� 1:2) � 10

�3

c.

Ce� rezul~tat uzgod�ut~s� za por�dkom veliqini

z eksperimental~nimi danimi [9{10], wo stosut~s�

dosl�d�enn� sp�novoÝ relaksac�Ý u zrazkah pilepod�b-

nogo fuleritu S

60

pri vkazanih viwe znaqenn�h tem-

peraturi � magnetnogo pol�.

Ot�e, qislovi� anal�z sv�dqit~, wo relaksac��n�

procesi, viklikan� poxirenn�m u kristal� akustiq-

noÝ hvil� zadanoÝ qastoti, mo�ut~ vi�vitis� dom�nu-

�qimi wodo proces�v S�R, �ndukovanih teplovimi

fononami. Ce oznaqa, wo akustiqna hvil� mo�e vi-

klikati pom�tni� pererozpod�l zaselenost� sp�novih

stan�v � takim qinom zm�niti spektr fosforescenc�Ý

tripletno zbud�enogo centru.

Dosl�d�ene nami �viwe AFPR mo�e buti kori-

snim dl� vivqenn� dinam�ki �ratki, zokrema, zv'�zku

postupal~nogo � obertal~nogo ruh�v molekul u kri-

stal�, wo va�livo dl� �dentif�kac�Ý ZPO mehan�zmu

sp�n{fononnoÝ vzamod�Ý v oblast� niz~kih tempera-

tur.
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ACOUSTOPHOSPHORESCENCE DOUBLE RESONANCE STUDY IN SOLID

S
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AT LOW TEMPERATURE

Yu. I. Prilutski

Kyiv Shevchenko University, Department of Physics
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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 �elds

and in zero �eld are obtained for a triplet photoexcited state in solid C

60

. A detailed analysis of the dependence

of the transitions rate on the direction of the propagation of an acoustic wave is carried out.
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