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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность темы. В настоящее время наука достигла больших успе-
хов в области теоретических и экспериментальных исследований электронной
структуры и собственных энергетических уровней в широкой области энергии
фундаментального поглощения для многих твердых тел. Но проблема элек-
тронной структуры вещества чрезвычайно сложна. Поэтому, накопленный за
годы исследований обширный научный материал является результатом работы
нескольких больших групп научных коллективов, объединенных по роду ис-
следований. Так, одна группа занята проблемами технологий получения веще-
ства с заданными параметрами, другая проводит экспериментальные спектро-
скопические исследования, третья работает над теоретическими расчетами
электронной структуры вещества. Это привело к большому разнообразию
имеющихся в литературе экспериментальных и теоретических данных. В тео-
ретических расчетах слабо учитываются опытные данные, что приводит к про-
тиворечиям порой даже в качественной трактовке природы оптических пере-
ходов, а экспериментальные сведения нередко сильно различаются как количе-
ственно, так и качественно. Это создает дополнительные трудности для интер-
претации полученных результатов. Таким образом, назрела необходимость в
приведении имеющихся данных для каждого исследуемого вещества к едино-
му экспериментальному и теоретическому фундаменту, полученному на осно-
ве моделей физических процессов, происходящих в нем. Поэтому, в спектро-
скопии твердого тела возникло новое направление - моделирование полных
комплексов оптических функций в широкой области энергии на основе от-
дельных экспериментальных и теоретических спектров.

Процессы взаимодействия света с веществом чрезвычайно сложны, что
проявляется в большом наборе оптических функций, связанных между собой
интегральными или более простыми аналитическими соотношениями. Извест-
но, что наиболее полные и точные сведения об электронной структуре вещест-
ва заключены в комплексе из 12 фундаментальных оптических функций в ши-
рокой области энергии собственного поглощения [1]. Однако, эксперименталь-
но удается получить только одну или две из этих функций: R, -Ime'1, gj и Е2, п и
к, ц, причем п, к, ц измеряют лишь в области прозрачности и длинноволнового
края собственного поглощения, a Ei И Е2 - в ограниченном интервале энергии
1 - 5 эВ. Поэтому, особую актуальность приобретает расчет по известным
спектрам всего комплекса оптических функций.

Другой, не менее важной задачей в моделировании оптических функций
твердых тел является установление наиболее полного набора оптических пере-
ходов и их параметров. Поскольку оптические функции представляют собой
интегральные кривые, то есть являются результатом наложения вкладов всех
переходов в электронной структуре, то возникает проблема выделения полосы
каждого отдельного перехода из суммарной кривой. А значит, необходимо
разложение интегральных спектров е2 на элементарные составляющие и опре-
деление их параметров.



В настоящее время большой научный интерес вызывают конденсиро-
ванные системы, состоящие из замкнутых молекул типа С„ (С6о, С7о и др.), в
которых все атомы углерода находятся на сферической или сфероидальной
поверхности [2]. Для обозначения класса таких молекул используется название
"фуллерены". Фуллерены в конденсированном состоянии называют «фуллери-
тами». Этот новый класс веществ завоевал огромную популярность у исследо-
вателей в связи со своим уникальным строением и перспективой возможности
получения на основе фуллерита и родственных ему материалов твердых струк-
тур не только с заранее заданными известными, но и абсолютно новыми ранее
неизвестными уникальными свойствами. Разработка в 1990 году технологии
получения фуллеренов в макроскопических количествах открыла широкие
возможности в области исследования С„. А после открытия в 1991 году явле-
ния сверхпроводимости при Т < 33 К поликристаллического Сбо, легированно-
го атомами щелочных металлов [3], изучение фуллеритов вызвало особый ин-
терес в современной физике.

Для монокристаллов и пленок Сп известно огромное количество экспе-
риментальных и теоретических работ. Измерения были выполнены на различ-
ных установках, различными методами. В ряде работ были рассчитаны отдель-
ные функции из полного комплекса при помощи разных методик, каждая из
которых имеет свои достоинства и недостатки. Экспериментальные и расчет-
ные результаты разных работ детально не сопоставлялись между собой. Кроме
того, сравнение малого числа оптических функций не дает полного представ-
ления о проблеме электронной структуры и свойств фуллеритов. Для объек-
тивного освещения проблемы электронной структуры необходима информа-
ция, заключенная в полных комплексах оптических функций, полученных по
единой методике для максимально возможного количества достоверных опти-
ческих экспериментальных данных.

Теоретические расчеты выполнялись с помощью разных методов: ли-
нейной комбинации атомных орбиталей (LCAO), модели свободных электро-
нов (FEM), в квазичастичном приближении и др. Тем не менее, они часто на-
ходятся в противоречии с экспериментальными данными. Между результатами
расчетов разных работ также наблюдаются заметные разногласия. Кроме того,
следует отметить, что расчеты зонной структуры выполнены лишь в немногих
работах для кристаллов С6о с решеткой ГЦК типа. Для Сп чаще всего рассчиты-
ваются молекулярные уровни энергии, представленные в термах молекулярных
орбиталей, что сильно затрудняет анализ возможной природы максимумов оп-
тических спектров. Заметим, что для более полного и точного сравнения теоре-
тических и экспериментальных сведений необходимо теоретически рассчитать
хотя бы спектр е2(Е). Это было сделано лишь для С6 0 в двух работах [4, 5] и без
учета электронно-дырочного взаимодействия (экситонов), которое играет
большую роль в формировании оптических свойств фуллеритов. В ряде работ
были учтены экситонные эффекты при расчете спектров поглощения для кла-
стера (С60)4 [6], конденсированного С60 [7]. Это привело к заметному улучше-
нию согласия с экспериментальными данными. К сожалению, для высших
фуллеритов таких расчетов произведено не было.
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Цель работы. Целью настоящей работы является моделирование оп-
тических функций и юучение на их основе оптических свойств и электронной
структуры фуллеритов С», С70, С76, C7g, C84, а также разложение функции мни-
мой части диэлектрической проницаемости на отдельные вклады.

В ходе выполнения работы проводились:

1. Расчеты полных комплексов оптических функций монокристаллов и
пленок пяти фуллеритов по известным спектрам: для монокристалла
Сво на основе трех экспериментальных спектров R(E) [8, 9], S[(E) и
82(Е) [10]; для пленок Сбо на основе экспериментальных спектров е^Е)
и Е 2 (Е) [10, 11, 12], п(Е) и к(Е) [13], -Ime^OE) [14, 15]; для монокри-
сталла С7 0 на основе экспериментальных спектров R(E) [9] для двух
поляризаций света, для пленок С7о на основе экспериментальных спек-
тров Ej(E) и Ё2<Е) [11, 16], -1те''(Е) [15]; для пленок C-j6 на основе
-1те"'(Е) [17, 18]; пленок С78 на основе -1те"'(Е) [19] для двух изоме-
ров с C 2 v симметрией; пленок С84 на основе -Ime''(E) [20,21].

2. Разложение интегральных спектров е2 каждого полученного комплекса
на лоренцевские осцилляторы.

3. Исследование оптических свойств изучаемых фуллеритов на основе
экспериментальных, смоделированных нами и известных теоретиче-
ских оптических функций, выявление наиболее точных из них и срав-
нение спектров пяти фуллеритов.

4. Сопоставление полученных данных с известными теоретическими
расчетами зон и уровней энергии.
Положения, выносимые на защиту.

1. Усовершенствованный метод определения спектров комплексов опти-
ческих функций пяти фуллеритов.

2. Беспараметрический метод разложения диэлектрической проницаемо-
сти на компоненты и определение их основных параметров.

3. Природа установленных компонент оптических полос изученных ма-
териалов по модели междузонных переходов и метастабильных экси-
тонов.

4. ' Установленные различия между оптическими спектрами пяти фулле-
ритов, обусловленные изменением размеров и степени симметрии мо-
лекул С«), Сто, С76, С78, Cg4.
Научная новизна. Впервые получены спектры полных комплексов

фундаментальных оптических функций монокристаллов и пленок пяти фулле-
ритов С6о, С7 0, С76, С78, С8 4 в широкой области энергии.

На основе сопоставления спектров разных фуллеритов установлены
основные закономерности оптических функций и электронной структуры в
зависимости от изменения степени симметрии молекул. Наиболее интенсивные
максимумы интегральных спектров в области энергии до 8 эВ обусловлены
экситонами Френкеля, что подтверждается теоретическими расчетами спек-
тров поглощения С<я. Установлено уменьшение оптической величины E g с уве-



личением размера молекулы, что согласуется с результатами теоретических
расчетов E g для молекул Qo, С10, С76, Сп, Сы.

Интегральные спектры е2 пяти фуллеритов впервые разложены на эле-
ментарные составляющие с помощью объединенных диаграмм Арганда. Уста-
новлено большое количество полос, не проявляющихся в интегральных кри-
вых. Определены параметры (энергии, полуширины, высоты, площади, силы
осцилляторов) каждой компоненты. На основе теоретических расчетов зон и
энергетических уровней установлена возможная природа полос фуллеритов С60

и С70.
Получена принципиально новая основа для более глубокого обсужде-

ния оптических свойств и построения теоретических моделей фуллеритов в
широкой области энергии собственного поглощения.

Научная и практическая ценность. В настоящей работе получена
новая информация об оптических свойствах и электронной структуре кристал-
лов Ceo, С7о. С76, С78, С8 4 в широкой области энергии фундаментального погло-
щения, которая позволяет существенно более полно и детально обсуждать их
оптические свойства и электронное строение и проводить новые, принципи-
ально более точные теоретические расчеты. Результаты настоящей работы мо-
гут быть использованы для создания новых материалов на основе фуллеритов
и их применения в различных областях науки и промышленности.

Апробация работы. Основные результаты диссертационной работы
опубликованы в 15 работах, приведенных в конце автореферата, доложены и
обсуждены на Международных конференциях: «Оптика экситонов в конденси-
рованных средах» (С.-Петербург, ФТИ им. А.И.Иоффе, 1997), «Оптика полу-
проводников» (Ульяновск, УлГУ. 1998), «Физические процессы в неупорядо-
ченных полупроводниковых структурах» (Ульяновск, УлГУ. 1999), на XIII
Уральской международной зимней школе по физике полупроводников «Элек-
тронные свойства низкоразмерных полупроводниковых и сверхпроводниковых
структур» (Екатеринбург, ИФМ РАН. 1999), на III (1997), IV (1999) и V (2001)
Российских университетско-академических научно-практических конференци-
ях (Ижевск, УлГУ), на IV Международной конференции «Аморфные и микро-
кристаллические полупроводники» (Санкт-Петербург, СПбГПУ. 2004).

Личный вклад. Автору принадлежит выполнение расчетов, система-
тизация результатов моделирования. Постановка задач, обоснование способов
их решений, обсуждение и анализ результатов, полученных в данной работе,
выполнены совместно с Соболевым В. В., Соболевым В. Вал. Положения, вы-
носимые на защиту, и выводы работы сформулированы автором настоящей
работы.

Публикации. По материалам диссертации опубликовано 6 статей в
центральных отечественных и международных журналах, 4 труда междуна-
родных конференций и 5 тезисов конференций.

Объем и структура диссертации. Диссертационная работа состоит из
введения, пяти глав, заключения и списка литературы. Изложена на 279 стра-
ницах, содержит 175 рисунков и 54 таблицы, оглавление, список цитируемой
литературы из 102 наименований и список публикаций из 15 наименований.
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ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ
Во введении обосновывается актуальность темы исследований, обо-

значены цели и задачи работы. Выделены основные результаты, показана их
научная новизна, научная и практическая ценность, приводятся основные по-
ложения, выносимые на защиту, излагается структура диссертации.

Первая глава посвящена обзору литературных данных. Обсуждаются
основные известные экспериментальные и теоретические сведения о фуллери-
тах. Описаны структурные особенности молекул, приведены некоторые физи-
ко-химические свойства. Указаны исходные данные для расчетов полных ком-
плексов, условия их измерений. Рассматриваются результаты расчетов оптиче-
ских функций в других работах. Сформулированы цели и задачи работы.

Во ВТОРОЙ главе рассматриваются фундаментальные оптические
функции, их взаимосвязи, методы их расчетов, а также методика разложения
интегральных спектров $2 на лоренцевские компоненты.

Связь между компонентами пар функций R и 8, г\ и Е2, к и п не имеет
аналитического вида и определяется интегральными соотношениями Крамерса
- Кронига. Коэффициент отражения R и фаза отраженной волны 0 связаны
соотношениями:

„ . , 2соп

Ж - С 0 0

InVR(coo)-1 = - Р
п

(1)

(2)

где
2соо

-dco,
- с о „

-dco •
-ш;

Измеренные значения отражения находятся в интервале энергии от Еа= Йсоа до

Еь=Йсоь. Расчеты оптических функций зависят от определения 0j и 83. Для

оценки вклада каждого из трех слагаемых в 6(ш0) проинтегрируем (1) по час-

тям:

в(шо) = — J -
-rdln|R(<D)|

dco
In

со + соо

co-co n

dco = —
1 ж

г 1 dR(co)

dco
In

C O - C O ,
. (3)



Из (3) видно, что основной вклад в 9(ш0) дают окрестность энергии соо

и форма R(co) В ЭТОЙ области. Чем дальше от йсоо рассматриваемые энергии,

тем меньше их вклад: при со » со0 их вклад в 9(соо) -> 0- Чем шире полоса от-
ражения в окрестности соо» тем меньше значение 9(соо)- Благодаря этим особен-
ностям вклад неизмеренных областей оказывается существенным только в
сравнительно небольших интервалах энергии вблизи соа и юь.

Для вычисления Qi(<oo) в области Е < Eg можно принять R = const (ме-
тод Ресслера). В области энергии (Еа, Еь) дискретные данные по отражению
интерполируются кубическими сплайнами, после чего 02(а>о) вычисляется ана-
литически. Для расчета фазы 93(ш0) в области Е > Еь нами применен метод Фи-

( V
липпа- Тафта: R(co) = R(cob)[ — | D1- Таким образом, получаем:

lnR(coa),

со„
СО, + 0 0 ,

со. - с о .

ез(соо) = ^ 1 п c o b + c o 0

c o b - c o 0

СОл

(4)

(5)

Параметр р подбирают для каждого материала индивидуально. Для
этого выбираются два значения энергии в интервале Е < Еа, где коэффициент
отражения меняется слабо, и предполагается, что в этих точках фаза известна:
9 ; = 9(coi) и 9ц = 9(ш2)- Тогда можно записать систему уравнений (1), из кото-
рой легко вычислить р и lnR(coa). Затем с помощью известных соотношений
рассчитываем остальные функции полного комплекса.

Для разложения интегральных спектров Ег на лоренцевские компонен-
ты используются зависимости ej(E) и ег(Е), которые для отдельного осцилля-
тора имеют вид:

47tNe2

Б, = ! + •
с о 2 - с о 2

• = 1+-
m ( c o ' - c o ^ + r V (со2 -со 2 ) 2 + Г

соГ е,,

V
Ш0С0

т

(6)

(7)
r V (со 2-со 2) 2+Г 2со 2 '

где Йсоо- энергия, близкая к энергии максимума полосы осциллятора, Г - его

полуширина, Бгвии - высота.
Разложение выполняется на основе объединенной диаграммы Арганда,

начиная с самой интенсивной полосы, последовательно вычитая найденные
компоненты из интегральной кривой. Метод позволяет без подгоночных пара-
метров определить минимальный набор осцилляторов, составляющих спектр
Б2(Е), в том числе, структурно не проявляющихся в интегральной кривой.

Главы с третьей по ПЯТУЮ представляют результаты моделирования и
обсуждений полученных комплексов оптических функций фуллеритов C^, С7о>
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С76, C7g, Cg4- Каждая глава содержит результаты расчетов полных комплексов,
их обсуждение и сравнение с известными теоретическими спектрами, резуль-
таты разложений спектров Ё2- Третья и четвертая главы содержат обсужде-
ние полученных результатов на основе теоретических расчетов электронной
структуры и молекулярных термов. В пятой главе представлено обсуждение
полученных результатов на основе сравнительного анализа для всех пяти фул-
леритов.

В третьей главе рассмотрены спектры десяти полных комплексов оп-
тических функций кристалла С№, смоделированные нами на основе отдельных
спектров восьми экспериментальных работ: для монокристалла С6 0 на основе
спектров R(E) в интервалах 1.8 - 4.8 (№ 1) [8] и 1.5 - 35 эВ (№ 2) [9], et(E) и
£2(Е) в интервале 1.5 - 5 эВ (№ 3) [10]; для пленок С6 0 на основе эксперимен-
тальных спектров Б)(Е) и е2(Е) В интервалах 2.5 - 5 (№ 4) [10], 1.5-7 (№ 5)
[11], 1.9 - 6.5 (№ 6), 4 - 9.5 эВ (№ 7) [12], п(Е) и к(Е) в интервале 1.5 - 5.4 эВ
(№ 8) [13], -Ime4(E) в интервалах 0 - 3 5 (№ 9) [14] и 0 - 40 эВ (№ 10) [15]. Ана-
лиз полученных результатов показал, что отражение работы [8] и эллипсомет-
рические спектры £[ и Б 2 [10] сильно занижены, а кривые п и к [13] занижены в
области самой длинноволновой полосы и отличаются по расположению мак-
симумов от наших расчетных данных. Оптические функции пленок, рассчи-
танные на основе -Ime"1 [15] и е1( £2 [11] хорошо согласуются. Наиболее точ-
ными для монокристаллов в области 1.5 - 5 эВ являются кривые 8i и Е2 [10], а в
остальной области до 35 эВ - кривая R(E) [9].

Впервые интегральные спектры £2(Е) десяти комплексов функций кри-
сталла Ceo разложены на элементарные составляющие. Получены параметры
каждой компоненты: энергия, полуширина, площадь, сила осциллятора. Всего
для фуллерита Сбо получено 4 (№ 1), 18 (№ 2), 10 (№ 3) компонент для моно-
кристаллов, 13 (№ 4), 9 (№ 5), 19 (№ 6, 7), 5 (№ 8), 13 (№ 9), 16 (№ 10) лорен-
цевских осцилляторов для пленок С6о- Из них не проявляются в интегральных
кривых 6 (№ 2), 7 (№ 3) для монокристаллов, 8 (№ 4), 5 (№ 5), 12 (№ 6, 7), 2 (№
8), 6 (№ 9), 7 (№ 10) осцилляторов для пленок С6о. Различия первичных экспе-
риментальных спектров и рассчитанных по ним других оптических функций
проявились и в результатах разложений е2(Е) на компоненты по количеству,
энергетическому положению, силе осцилляторов.

Оптические спектры были подробно рассмотрены на основе известных
теоретических расчетов спектров поглощения, мнимой части диэлектрической
проницаемости и характеристических потерь энергии электронов. Теоретиче-
ские спектры е2(Е) [5] и ц [7], рассчитанные с учетом экситонных эффектов,
хорошо согласуются с экспериментальными и смоделированными нами кри-
выми. Это подтверждает наиболее вероятную модель экситонной природы по-
лос переходов в твердом Ceo-

Энергии объемных плазмонов п - типа находятся в интервалах Е] =
(6.1 - 6.6) ± (0.3 - 1.5) эВ (экспериментальные данные [14, 15, 22, 23, 24]), Ei =
(6.35 - 6.73) ± 0.01 эВ (наши расчетные данные), при Е! = 6.7 эВ (теоретиче-
ские данные [4]), а для плазмонов (ТГ+О) - типа - в интервале Е2 = (24.8 - 28.0) ±
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1.5 эВ (экспериментальные данные [14, 15, 22, 24]), при Е2 = 27.45 ± 0.01 эВ
(наши данные). Наши расчетные энергии максимумов полос плазмонов обоих
типов определены точнее, чем по потерям, выделенным из экспериментальных
кривых, но выше них на ~ 0.2 эВ (Ei) и 1.5 эВ (Е2). Остальные максимумы
функции объемных потерь энергии электронов являются продольными анало-
гами поперечных полос переходов других оптических функций и обусловлены
экситонами Френкеля и междузонными переходами. Теоретический спектр -
Ime"1 [4] получен только в области 0 - 10 эВ и заметно отличается от экспери-
ментальных и смоделированных нами спектров по положению пиков между-
зонных переходов, что свидетельствует о несовершенстве теоретических ре-
зультатов [4].

Впервые полученные параметры компонент тонкой структуры спек-
тров е2 в широкой области энергии собственного поглощения дают наиболее
детальную информацию об энергиях и интенсивностях более десяти основных
переходов. Полученные нами методом объединенных диаграмм Арганда набо-
ры компонент и их параметры были сравнены с известными схемами воспро-
изведения спектров е2 наборами лоренцевских осцилляторов. Попытки воспро-
изведения интегральных кривых е2 пленок Cgo в двух работах в интервалах
энергии 1.5 - 14 [12] и 2 - 6 эВ [25] при помощи 20-ти и 10-ти лоренцевских
осцилляторов с использованием 60-ти [12] и 41-го [25] подгоночных парамет-
ров демонстрирует большую их неоднозначность и некорректность. Анализ
особенностей разных схем моделирования интегрального спектра Е2 убеди-
тельно свидетельствует в пользу беспараметрического метода диаграмм Ар-
ганда и демонстрирует ненадежность результатов двух схем воспроизведения
кривых е2.

Установленные нами компоненты переходов были сопоставлены с из-
вестными теоретическими расчетами зон и переходов в обозначениях молеку-
лярных термов. Теоретические расчеты зон методом OLCAO [26] показали, что
ширина зон обычно не превышает 0.4 эВ, зоны часто плоские и имеют высо-
кую степень вырождения. Поэтому большинство интенсивных переходов про-
исходит не столько в экстремумах зон, сколько на плоских параллельных уча-
стках. В реальных кристаллах вырождение зон частично снимается и зоны
имеют сложное тонкое строение. Все это дает общее удовлетворительное объ-
яснение весьма сложной структуре установленного спектра компонент перехо-
дов фуллерита С6о- Для детального количественного анализа установленных
нами переходов фуллерита и их параметров необходимы соответствующие
более совершенные теоретические расчеты. Следует отметить, что переходы до
8 эВ, а также большинство остальных максимумов интегральных спектров
R(E), в2(Е), -Ime"1 и выделенные нами компоненты, вероятно, имеют экситон-
ную природу в модели экситонов малого радиуса, как это установлено для мо-
лекулярных кристаллов. Поэтому в общем случае сосуществования метаста-
бильных экситонов и междузонных переходов детальное и однозначное сопос-
тавление экспериментальных спектров с теоретическими расчетами зон за-
труднено.
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В четвертой главе рассмотрены спектры полных комплексов оптиче-
ских функций кристалла С7о, смоделированные нами на основе отдельных
спектров четырех экспериментальных работ: для монокристалла С7 0 на основе
спектров R(E) в интервале 1.5 - 28 эВ (№ 1,2) для двух поляризаций Е 11 с, Е1с,
где с - короткая ось молекулы, [9]; для пленок С7 0 на основе спектров 6i(E) и
е2(Е) в интервалах 1.5 - 5.3 (№ 3) [16], 1.5 - 7 эВ (№ 4) [11], -Ime''(E) в интер-
вале 0 - 40 эВ (№ 5) [15]. Анализ установил, что отражение монокристалла С т о

работы [9] сильно анизотропно. Кривая отражения при Е lie (Elc) менее ин-
тенсивна, чем полученные нами спектры отражения пленок, в области энергии
свыше ~ 2.5 (3) эВ, а длинноволновые структуры для Е 11 с, наоборот, обладают
более высокими численными значениями. Спектр е2 пленки С70 [16] занижен.
Экспериментальная кривая -Ime"1 [15] имеет заниженную интенсивность и от-
личается по расположению максимумов и ступеней от наших расчетных дан-
ных. Наиболее качественными являются спектры отражения монокристалла
С7о [9], среди пленок - спектры Z\, е2 работы [11]. Наличие в эксперименталь-
ных спектрах особенностей, характерных той или иной поляризации, указывает
на возможную природу переходов или ориентационное упорядочение молекул
С7о в пленках фуллерита.

Теоретический спектр поглощения \к [27], рассчитанный с учетом ку-
лоновского взаимодействия и решеточных флуктуации, согласуется с нашими
расчетными кривыми и указывает на возможную причину уширения пиков
спектра поглощения.

Энергии объемных плазмонов п - типа находятся при Е| = 6.6 ± 1.5 эВ
(экспериментальные данные [15]) и в интервале Ei = (4.93 - 6.27) ± 0.01 эВ
(наши расчетные данные пяти вариантов), а для плазмонов (п+а) - типа - при
Е2 = 25.0 ± 1.5 эВ (экспериментальные данные [15]) и в интервале Е2 = (22.8 -
22.9) ± 0.1 эВ (наши данные пяти вариантов). Наши расчетные энергии макси-
мумов полос плазмонов обоих типов определены точнее, чем по потерям, вы-
деленным из экспериментальных кривых, но расположены ниже на ~ 1.0 эВ
(Ei) и 2.2 эВ (Е2). Остальные максимумы и ступени функции объемных потерь
энергии электронов являются продольными аналогами поперечных полос пе-
реходов других оптических функций и обусловлены экситонами и междузон-
ными переходами.

Впервые интегральные спектры Е2(Е) ПЯТИ комплексов функций С7 0

разложены на элементарные составляющие. Получены параметры каждой ком-
поненты: энергия, полуширина и площадь полосы, сила осциллятора перехода.
Всего для пяти разложений 82(Е) фуллерита С7о получено 45 (№ 1), 23 (№ 2)
для монокристалла, 12 (№ 3), 14 (№ 4), 15 (№ 5) лоренцевских осцилляторов
для пленок С70. Из них не проявляются в интегральных кривых 28 (№ 1), 9 (№
2) для монокристалла, 8 (№ 3), 10 (№ 4), 7 (№ 5) осцилляторов для пленок С70.
Различия первичных экспериментальных спектров и рассчитанных по ним дру-
гих оптических функций проявились и в результатах разложений е2(Е) на ком-
поненты по количеству, энергетическому положению, силе осцилляторов.
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Впервые полученные параметры компонент тонкой структуры спек-
тров Е2 в широкой области энергии собственного поглошения дают наиболее
детальную информацию об энергиях и интенсивностях основных переходов.
Полученные нами методом объединенных диаграмм Арганда наборы компо-
нент и их параметры были сравнены с известной схемой воспроизведения
спектра е2 набором лоренцевских осцилляторов в интервале энергии 1.5-5.3
при помощи 6-ти лоренцевских осцилляторов с использованием 18-ти подго-
ночных параметров [16]. Анализ особенностей разных схем моделирования
интегрального спектра е2 убедительно свидетельствует в пользу беспараметри-
ческого метода диаграмм Арганда и демонстрирует ненадежность результатов
схемы воспроизведения кривой е2 работы [16].

Установленные нами компоненты переходов были сопоставлены с из-
вестными теоретическими расчетами зон и переходов в обозначениях молеку-
лярных термов. Теоретические расчеты зон, выполненные методом сильной
связи [28], показали, что край поглощения для поляризации вдоль короткой
оси молекулы С7 0 расположен на 0.3 эВ ниже по энергии, чем край поглощения
для поляризации вдоль ее длинной оси. Вычисленная ширина запрещенной
зоны имеет значение 1.7 эВ, а переходы между потолком валентной зоны и
дном зоны проводимости запрещены. Большинство интенсивных переходов
происходит не столько между экстремумами зон, сколько на их плоских парал-
лельных участках. В реальных кристаллах прямая щель становится частично
разрешенной, вырождение зон частично снимается, и зоны имеют сложное
тонкое строение. Все это дает общее удовлетворительное объяснение весьма
сложной структуре полученного нами спектра компонент переходов фуллерита
С70. Отметим, что переходы до 7 эВ, а также большинство остальных макси-
мумов интегральных спектров Е2(Е) И выделенные нами компоненты, вероятно,
имеют экситонную природу в модели экситонов малого радиуса, как это уста-
новлено для молекулярных кристаллов. Поэтому в общем случае сосущество-
вания метастабильных экситонов и междузонных переходов детальное и одно-
значное сопоставление экспериментальных спектров с теоретическими расче-
тами зон затруднено.

В пятой главе рассмотрены полные комплексы оптических функций
кристаллических пленок С76, С78, С84. Они смоделированы нами на основе экс-
периментальных спектров характеристических потерь энергии электронов: для
С76 в интервалах 0 - 35 (№ 1) [17] и 0 - 40 эВ (№ 2) [18]; для C7g в интервале 0 -
45 эВ (№ 3, 4) для двух изомеров молекулы с симметрией C2 v и C'2v [19], для
Сед в интервалах 0 - 3 5 (№ 5) [20] и 0 - 40 эВ (№ 6) [21]. Рассчитанные полные
комплексы оптических функций фуллеритов С76, C7g, C84 наглядно свидетель-
ствуют о расположении их структур и их численных значениях.

Прямое сопоставление результатов расчетов двух комплексов для каж-
дого высшего фуллерита позволило выявить наиболее достоверные оптические
спектры. Определены энергии интенсивных максимумов и ступеней. Установ-
ленные заметные различия между экспериментальными спектрами функций
-1ГПЕ~\ видимо, связаны с качеством образцов. Спектр пленки С16 [17] обладает
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более выраженной тонкой структурой, но имеет заниженные значения в облас-
ти плазменной полосы функции потерь. Спектры -Ime'1 двух пленок С78 работы
[19] хорошо согласуются по энергетическому положению максимумов и сту-
пеней, но кривая с C'2v симметрией молекул обладает более четко выраженны-
ми основными максимумами и ступенями и более интенсивна в областях их
расположения. Интенсивность спектра -Ime'1 пленки С м [21] значительно вы-
ше, чем спектра -Ime1 [20] в области основной плазменной полосы, но ниже в
области длинноволновой полосы функции потерь. Оба спектра обладают более
богатой тонкой структурой в областях более высокой интенсивности.

Энергии объемных плазмонов п - типа находятся при ~ 6.4 эВ для С7 6

[17, 18], ~ 6.25 эВ для С 7 8 [19], - 6.2 и 6.1 эВ для С8 4 [20] и [21], а для плазмо-
нов (я+ст) - типа - при ~ 25.1 и 25.0 эВ для С76 [17] и [18], ~ 25.3 (C'2v) и 25.4 эВ
(C2v) для С7 8 [19], ~ 24.6 и 25.5 эВ для С84 [20] и [21]. Остальные максимумы и
ступени функции объемных потерь энергии электронов являются продольными
аналогами поперечных полос переходов других оптических функций и обу-
словлены экситонами и междузонными переходами.

Впервые интегральные спектры Е2(Е) шести комплексов функций
высших фуллеритов разложены на элементарные составляющие. Получены
параметры каждой компоненты: энергия, полуширина и площадь полосы, сила
осциллятора перехода. Всего получено 13 (№ 1), 11 (№ 2) для пленок С76, 10
(№ 3), 11 (№ 4) для пленок С78, 10 (№ 5), 11 (№ 6) для пленок С84 лоренцевских
осцилляторов. Из них не проявляются в интегральных кривых 4 (№ 1), 7 (№ 2)
для пленок С76, 5 (№ 3), 6 (№ 4) для пленок С78, 3 (№ 5), 6 (№ 6) для пленок С84

осцилляторов. Различия первичных экспериментальных спектров и рассчитан-
ных по ним других оптических функций для каждого фуллерита проявились и
в результатах разложений е2(Е) на компоненты по количеству, энергетическо-
му положению, силе осцилляторов.

Впервые проведено сопоставление полученных нами обширных дан-
ных для исследуемых пяти фуллеритов. Прямое сопоставление результатов
расчетов шести полных комплексов оптических функций на основе экспери-
ментальных данных R(E) работы [9] в интервале 1.5-35 эВ для монокристалла
С 6 0 и 1.5 - 28 эВ для монокристалла С7 0 для двух поляризаций света, спектров
-Ime"1 в интервалах 0 - 3 5 [17], 0 - 4 5 [19] и 0 - 40 эВ [20] соответственно для
пленок С76, С7 8 и С8 4 позволило выявить основные особенности, сходства и
отличия оптических спектров различных пяти фуллеритов. Для каждого фул-
лерита определены энергии интенсивных максимумов и ступеней. Установле-
ны значительные различия между экспериментальными и смоделированными
нами спектрами для каждой функции. Одна из главных причин этих различий,
вероятно, связана с разницей в степени симметрии молекул, составляющих
соответствующие фуллериты, а также с различиями в методиках измерений и
качестве образцов.

Различия первичных экспериментальных спектров С60, С70, С76, С7 8 и
С$4 проявились в результатах разложений е2(Е) на компоненты. Основные раз-
личия наблюдаются в количестве и энергетическом положении выделенных
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полос. Шесть из них присутствуют во всех пяти наборах осцилляторов. Для
энергий ниже 7 эВ полосы С м сдвинуты в сторону меньших, а полосы С7 0 в
сторону больших энергий относительно аналогичных осцилляторов остальных
фуллеритов. Для энергий больше 8 эВ в сторону меньших энергий сдвинуты
осцилляторы монокристалла Ceo, а большинство полос С 7 6 сдвинуты в сторону
больших энергий. При этом наиболее близки по энергии аналогичные осцилля-
торы пленок Стб и C7g. Для С № и С7о установлена вероятная природа многих
компонент спектров е2. Это предоставляет возможность на качественно ином
уровне более детально анализировать спектры возможных переходов и выпол-
нять более строгие теоретические расчеты электронной структуры фуллеритов.

Установленные спектры комплексов оптических функций и параметры
разложений £г(Е) на компоненты для фуллеритов С6о, С7о, С76, С7«, С 8 4 во всей
широкой области энергии фундаментального поглощения позволяют наиболее
детально и эффективно обсуждать оптические свойства и электронную струк-
туру этих фуллеритов, оценивать корректность их оптических спектров, а так-
же предоставляют принципиально новую основу для выполнения корректных
теоретических расчетов.

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ
1. Впервые рассчитаны спектры полных комплексов оптических функций

монокристалла и пленок С6о на основе экспериментальных спектров
R(E), Ei(E) и е2(Е), п(Е) и k(E), -Ima"'(E) (10 вариантов), для монокри-
сталла и пленок С7 0 на основе экспериментальных спектров R(E) для
двух поляризаций света, Ei(E) И г2(Е), -Ime^E) (5 вариантов) и по 2 вари-
анта для пленок С76, С78 (для двух изомеров), Сад на основе -ImE*'(E) в
области энергии 1 - 40 эВ.

2. Установлены основные особенности (энергии максимумов, их интенсив-
ности, тонкая структура полос) спектров полных комплексов оптических
функций исследуемых материалов и их зависимости от количества ато-
мов в молекуле фуллерита. Для всех спектров проявляется много полос-
аналогов, причем наиболее резкими структурами характеризуются спек-
тры монокристалла Ceo- При энергиях до 8 эВ полосы спектров монокри-
сталла Ceo смещены в сторону больших, а пленки С78 - меньших энергий
относительно полос спектров остальных фуллеритов. При энергиях
больше 8 эВ различия более всего проявляются в интенсивностях мак-
симумов спектров.

3. В результате анализа спектров полных комплексов оптических функций
установлены наиболее точные экспериментальные и экспериментально-
расчетные данные для каждого фуллерита.

4. Впервые спектры е2 пяти фуллеритов С6о, С70, С76, С78, С84 разложены на
элементарные компоненты с помощью объединенных диаграмм Арган-
да. Получены параметры каждой компоненты: энергия и полуширина,
высота, площадь и сила осциллятора. Всего установлено количество
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компонент до 19 (С60), 45 (С7о), 13 (С76), П (С78, С84). Многие из них не
проявляются в интегральных спектрах.

5. Установлено, что многие компоненты-аналоги пяти фуллеритов прояв-
ляются в спектрах с разницей в интенсивностях примерно в 2 - 6 раз.
Расхождения также наблюдаются в количестве выделенных компонент в
каждом спектре и в смещениях полос в сторону больших (для пленок
С7о) или меньших энергий (для пленок С84) в области 1 - 8 эВ, а также,
наоборот, в смещениях полос в сторону меньших (для монокристалла
Ceo) или больших энергий (для пленок С76) в области 8 - 30 эВ относи-
тельно максимумов компонент остальных фуллеритов.

6. Ширины запрещенной зоны согласно нашим расчетным данным равны;
1.85 эВ для монокристалла С60, 1.68 для ЕIIс и 1.86 эВ для Е±с моно-
кристалла С70, 1.32 эВ для пленок С76, 0.94 эВ для изомера С7 8 с C'2v

симметрией, 1.07 эВ для пленок С84. Установленное нами уменьшение
оптической величины Eg с понижением симметрии молекул фуллеритов
находится в хорошем согласии с теоретическими данными. Это проис-
ходит из-за уширения молекулярных уровней благодаря расщеплению
вырожденных в С6 0 электронных состояний.

7. Установленные компоненты полос переходов пяти фуллеритов могут
быть обусловлены экситонами или междузонными переходами. Хорошее
согласие теоретических расчетов параметров компонент полос перехо-
дов Сбо с нашими данными и стабильность структуры спектров газа,
жидкости и кристалла в области энергии 1 - 7 эВ свидетельствует в
пользу объяснения природы этих полос по модели экситонов малого ра-
диуса. Для многих из них на основе теоретических зон предложено уп-
рощенное объяснение по модели междузонных переходов.

8. Полученная обширная информация о комплексах оптических функций и
параметрах компонент тонкой структуры переходов пяти фуллеритов
позволяет наиболее детально и эффективно обсуждать оптические свой-
ства и электронную структуру этих фуллеритов, оценивать правильность
их оптических спектров, а также предоставляет принципиально новую
основу для выполнения корректных теоретических расчетов.
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