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Використовуючи методику “збудження–зондування”, дослiдже-
но структуру i часову еволюцiю наведеного фемтосекундними
лазерними iмпульсами поглинання плiвок С60 у спектральнiй
областi 2,04–2,37 еВ та часовому дiапазонi 0–882 пс. Плiвки
С60 товщиною 200 нм отриманi на кварцових пiдкладках тер-
мiчним напиленням у вакуумi 6,5 мПа при кiмнатнiй темпера-
турi.

Контур спектра поглинання плiвок С60, наведеного фем-
тосекундними iмпульсами, в областi зондування 2,04–2,37 еВ
формують смуги при 2,097; 2,164; 2,209; 2,262; 2,299 i 2,331 еВ.
Смуги при 2,097; 2,209 i 2,262 еВ зумовленi електронними пе-
реходами мiж зонами, утвореними нульовими вiбронними рiв-
нями S0-стану i ненульовими вiбронними рiвнями S1-стану мо-
лекули С60 вiдповiдно.

Вперше встановлено, що “гарячi” смуги при 2,164; 2,299 i
2,331 еВ зумовленi електронними переходами мiж зонами, утво-
реними ненульовими вiбронними рiвнями S0- або S1-станiв i ну-
льовими вiбронними рiвнями S2- або S4-станiв молекули С60

вiдповiдно.
Часовi кiнетики спадання оптичної густини ΔD наведено-

го поглинання плiвок С60 в дiапазонi 0–882 пс апроксимова-
но трьома експонентами. Для зондуючих фотонiв з енергiєю
E = 2, 217 еВ одержано такi значення часiв релаксацiї: τp1 =

(1, 04± 0, 13) пс; τp2 = (5, 81± 0, 94) пс i τp3 = (108, 0± 9, 3) пс.
При апроксимацiї цих кiнетик функцiєю Кольрауша (“розтя-
гнута” експонента) уточнено величину ефективного часу рела-
ксацiї τp. Вона становить 6,0 пс i є близькою до величини τp2.
В рiвноважний стан електронна система плiвок С60 релаксує
через промiжок часу Δt > 882 пс.

Встановлено, що величини τp1 i τp2 суттєво залежать вiд ви-
браного часового дiапазону апроксимацiї i способу усереднення
точок кiнетики ΔDн(t). Для τp3 ця залежнiсть значно менша.

1. Вступ

Фулеренвмiстнi композитнi матерiали знаходять все
ширше використання на практицi. Добре вiдомими є
приклади використання таких матерiалiв у нелiнiйно-
оптичних обмежувачах iнтенсивностi свiтлових пото-
кiв (оптичнi лiмiтери), твердофазних фотосенсибiлi-

заторах для фотодинамiчної терапiї, пристроях соня-
чної енергетики та iнших областях [1–3]. Результа-
ти дослiджень електричних i оптичних властивостей
мономерних i полiмеризованих фулеренiв наведено в
оглядi [4]. Таблицi з класифiкацiєю електронних пе-
реходiв складено шляхом порiвняння i розкладання
на гаусс–лоренцевi складовi оптичних спектрiв плi-
вок С60 на слюдяних пiдкладках i пропускання його
розчинiв у толуолi, гексанi та пентанi [5, 6]. Довго-
хвильове поглинання концентрованих розчинiв С60 у
гексанi при кiмнатнiй температурi пояснено утворен-
ням (С60)n-кластерiв [7].

Останнiми роками значну увагу дослiдникiв скон-
центровано навколо питань швидкодiї оптичного вiд-
клику фулеренвмiстних композитних матерiалiв, що
зумовлено значним iнтересом як з наукового, так
i практичного боку. Однi iз перших дослiджень
в цiй областi були проведенi авторами [8–10], якi
використали двопроменеву методику “збудження–
зондування”. Функцiя “збуджуючого” променя поля-
гала в переведеннi електронної пiдсистеми дослiджу-
ваних об’єктiв у збуджений стан, а “зондуючого”, за-
триманого по вiдношенню до “збуджуючого” проме-
ня на рiзнi часовi вiдрiзки τз – в зчитуваннi мезо-
станiв електронної пiдсистеми до її повної релаксацiї.
Спостережувану релаксацiю наведеного поглинання
в часовому iнтервалi 0–600 пс було описано функцi-
єю Кольрауша (“розтягнута” експонента) [9, 10]:

ΔDн = α exp(−(t/τp)β), (1)

де t – рiзниця мiж поточним значенням τз i таким
для ΔDн = 1; α i β – параметри; τp i ΔDн – час ре-
лаксацiї i поточне значення нормованого наведеного
поглинання вiдповiдно.

Значення параметрiв: β = 0, 42 i τp = 43 пс не змi-
нювались в iнтервалi температур 150–400 К [9]. Пiд
час охолодження фулеренвмiстних плiвок вiд 150 до
5 К спостережено зростання величин β i τp [10], а
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при збiльшеннi iнтенсивностi збудження величина τp
зменшується у нелегованих плiвках С60 i не змiню-
ється у плiвках С60, легованих Rb [11]. Також бу-
ло встановлено, що релаксацiйнi константи в плiвко-
вiй фазi i розчинах фулеренiв суттєво вiдрiзняються.
Зокрема, у розчинах С60 пiсля швидкого спаду опти-
чного вiдклику (стала τp = 1, 2 пс) спостережено по-
вiльне зростання наведеного поглинання, яке, на дум-
ку авторiв, зумовлене перебудовою молекули С60 пiд
дiєю поглинутого свiтла [12]. На значну деформацiю
молекули С60 при її фотозбудженнi вказує i спостере-
жуване розщеплення моди Hg(1) внутрiшньомолеку-
лярних коливань [13]. Величина межi рухливостi за-
рядiв у плiвках С60 становить 2,3 еВ [14, 15]. Автори
роботи [8] висловили припущення, що при збудженнi
плiвок С60 100 фс лазерними iмпульсами на довжи-
нах хвиль 645 нм i 367 (345) нм можуть утворюватись
як первиннi носiї заряду (електрони провiдностi i дiр-
ки), так i нейтральнi молекули у збудженому станi.
При цьому первиннi носiї заряду виникають внаслi-
док однофотонного i двофотонного поглинання при
збудженнi вище межi рухливостi (367 нм) i нижче ме-
жi рухливостi (645 нм) вiдповiдно.

Аналiз наведених вище лiтературних даних пока-
зує, що природа смуг поглинання С60, наведеного
фемтосекундним лазером, вивчена недостатньо. Крiм
того, часовi кiнетики цього поглинання в основно-
му описано функцiєю Кольрауша, яка дає усереднену
(ефективну) величину τp.

Метою нашої роботи є встановлення природи смуг
наведеного поглинання плiвок С60 у областi зондува-
ння 2,04–2,37 еВ. Крiм того, часовi залежностi наве-
деного поглинання плiвок С60 апроксимованi експо-
ненцiальними залежностями з рiзними τp, що дозво-
ляє бiльш детально аналiзувати вiдповiдний процес
релаксацiї.

2. Методика експерименту

Тонкi плiвки С60 товщиною 200 нм було нанесено
на кварцовi пiдкладки термiчним напиленням у ва-
куумi 6,5 мПа при кiмнатнiй температурi. Спектри
наведеного поглинання ΔD плiвок С60 дослiджено з
використанням двопроменевої методики “збудження–
зондування” [16]. Принцип вимiрювань полягав у
такому. Перший лазерний iмпульс (енергiя iмпуль-
су 7,5 мкДж; тривалiсть iмпульсу 135–150 фс; по-
тужнiсть iмпульсу 5·107 Вт; iнтенсивнiсть iмпуль-
су 1,5·108 Вт/см2 ) використано для збудження еле-
ктронної пiдсистеми молекул С60. За допомогою iм-
пульсу зондування, затриманого в часi вiдносно iм-

Рис. 1. Лiнiйнi спектри поглинання плiвок С60 товщиною
200 нм, записанi спектрофотометром Perkin Elmer Lambda
25UV/vis (крива 1 ) i методикою “збудження–зондування” [16]
(крива 2 ) в областi 1,24–3,10 еВ i 2,04–2,37 еВ вiдповiдно. Енер-
гiя фотона збудження становить 3,02 еВ i позначена однiєю
стрiлкою

пульсу збудження на величину τз, дослiджено зале-
жностi ΔD (E, τз), де E – енергiя фотонiв “бiлого
суперконтинууму” iмпульсу зондування. Зондуючий
пучок фокусовано на кюветi iз “важкою” водою, що
дозволяло отримувати “бiлий суперконтинуум” ви-
промiнювань. Максимальну iнтенсивнiсть суперкон-
тинууму спостережено при 1,55 еВ. Енергiя фотонiв
збудження Eзб = 3, 02 еВ.

При −2, 14 пс ≤ τз ≤ 0, 76 пс величини часових
затримок змiнювались дискретно з кроком 0,1 пс. У
дiапазонi (0,76–882) пс величина кроку зростала за
геометричною прогресiєю iз знаменником ∼ 1, 2.

Лiнiйнi спектри поглинання плiвок С60 вимiряно на
спектрофотометрi Perkin Elmer Lambda 25UV/vis. Всi
вимiрювання проведено при кiмнатнiй температурi.

3. Експериментальнi данi

На рис. 1 наведено лiнiйний спектр поглинання плiв-
ки С60 товщиною 200 нм в областi енергiй фотонiв
1,24–3,1 еВ (крива 1 ). Одним i двома сполученими го-
ризонтальною рискою та напрямленими вниз вiдрiз-
ками позначено енергiю фотонiв iмпульсу збудження
Eзб =3,02 еВ i межi областi зондування 2,04–2,37 еВ
вiдповiдно.

Згiдно iз методикою “збудження–зондування” iм-
пульси збудження i зондування проходять у просторi
через спiльну для них область плiвки С60. В часово-
му вимiрi вони роздiленi iнтервалом τз (час затрим-
ки), величину якого можна змiнювати за допомогою
лiнiї затримки. При цьому iмпульс зондування випе-
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Рис. 2. Спектри поглинання в областi 2,04–2,37 еВ до (крива
1 ), пiсля (крива 2 ) опромiнення iмпульсом лазера i наведеного
поглинання (крива 3 ) плiвок С60 товщиною 200 нм при часах
затримки – 0,34 пс (а); 0,51 пс (б ); 0,76 пс (с) i 13,47 пс (д)

реджає в часi iмпульс збудження (τз < 0), збiгається
з ним (τз = 0) i запiзнюється вiдносно нього (τз > 0).
Це дозволяє слiдкувати за змiнами оптичної густини
при переходi молекул С60 iз збудженого в основний
стан.

На рис. 2 кривi 1 характеризують спектри опти-
чної густини D1 плiвок С60 до дiї на них лазерного
iмпульсу збудження, а кривi 2 вiдповiдають повтор-
но записаним спектрам D2 при рiзних τз. Рiзниця
ΔD = D2 − D1 (кривi 3 ) вiдображає змiни спектрiв
поглинання плiвок С60 в часовому масштабi. При вiд’-
ємних затримках −2, 14 пс ≤ τз < −0, 54 пс iмпуль-
си зондування i збудження не перекриваються в часi
i спектри D1 та D2 тотожнi, тобто ΔD = 0. Поча-
ток їх перекривання вiдповiдає τз = −0, 54 пс. При
цьому спостережено незначне наведене поглинання
ΔD > 0 на короткохвильовiй сторонi областi зонду-
вання (а). Ступiнь перекривання iмпульсiв збiльшує-
ться при зростаннi τз вiд −0, 54 пс до +0, 51 пс, що зу-
мовлює збiльшення ΔD до максимального значення в
усiй областi зондування при τз = 0, 51 пс (б ). Подаль-
ше зростання величини τз зумовлює зменшення наве-
деного поглинання, наприклад, для τз = 0, 76 пс (с) i
τз = 13, 46 пс (д) до величини, близької до нуля. Це
свiдчить про те, що при порiвняно великих значен-

Рис. 3. Спектри наведеного поглинання плiвок С60 товщиною
200 нм при часах затримки – 0,54 пс (крива 1 ); – 0,24 пс (крива
2 ); – 0,14 пс (крива 3 ); – 0,04 пс (крива 4 ); 0,06 пс (крива 5 ) i
0,26 пс (крива 6 )

нях τз > 0 певна кiлькiсть молекул С60 залишається
у збудженому станi.

Величини D1 i D2 визначено за формулою

D = lg
I0
Iз
, (2)

де I0 i Iз – величини сигналiв фотодетектора (ПЗЗ –
матриця, прилад iз зарядовим зв’язком) вiд опорно-
го i зондуючого iмпульсiв, якi зменшено на значення
фонових складових вiдповiдно. ДляD1 iD2 величини
I0 однаковi, а знаменники Iз вiдрiзняються. У першо-
му випадку Iз реєстровано вiд iмпульсу зондування,
що пройшов через неопромiнену iмпульсом збуджен-
ня плiвку С60, а в другому – через цю саму плiвку з
часовою затримкою τз пiсля її опромiнення. Оскiльки
в обох випадках I0 < Iз, то D1 i D2 набувають вiд’єм-
них значень (рис. 2). Це не впливає на величину ΔD.
Для порiвняння на рис. 1 наведено спектр D1 (кри-
ва 2 ), який сумiщено з лiнiйним спектром плiвки С60

(крива 1 ) у точцi з енергiєю квантiв E = 2, 04 еВ. За
структурою цi спектри подiбнi. У випадку D1 крути-
зна зростання спектра бiльша. Це зумовлено рiзними
характеристиками фотодетекторiв i умовами запису
цих спектрiв.

Бiльш детальну динамiку часових змiн спектрiв
ΔD для вибраних τз iз iнтервалу (−0, 54–+0, 26) пс
наведено на рис. 3. При τз = −0, 54 пс спостереже-
но дiлянку з ΔD > 0 (область потемнiння плiвок
С60) для (E = 2, 27–2,37) еВ (крива 1 ). Область по-
темнiння розширюється i трансформується у широку
структурну смугу з двома максимумами, якi змiщу-
ються у напрямi менших E (батохромне змiщення)
при наближеннi вiд’ємних значень τз до нуля (кривi
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Рис. 4. Спектри наведеного поглинання плiвок С60 товщиною
200 нм при часах затримки 0,26 пс (крива 1 ); 0,36 пс (крива 2 );
0,46 пс (крива 3 ); 0,56 пс (крива 4 ); 1,65 пс (крива 5 ); 5,51 пс
(крива 6 ) i 882 пс (крива 7 )

2–4 ). Крiм того, на довгохвильовiй сторонi спектра
(E = 2, 04–2,12) еВ спостережено незначне вицвiта-
ння плiвок С60. Область вицвiтання зникає, а iнте-
гральна iнтенсивнiсть областi потемнiння зростає для
значень затримок 0,06 пс i 0,26 пс (кривi 5 i 6, вiдпо-
вiдно).

На рис. 4 наведено спектри ΔD для вибраних за-
тримок iз iнтервалу (0,26–882) пс. При τз = 0, 26 пс
максимум структурної смуги потемнiння знаходиться
близько 2,25 еВ. На її довгохвильовiй сторонi спо-
стережено слабку смугу при 2,09 еВ (крива 1 ). Iз
збiльшенням величини τз iнтенсивнiсть короткохви-
льової смуги зменшується, а довгохвильової – збiль-
шується (кривi 2–4 ). При τз > 0, 56 пс iнтегральна
iнтенсивнiсть структурної смуги потемнiння зменшу-
ється (кривi 5–7 ). Крiм того, темп спадання iнтен-
сивностi короткохвильової смуги є меншим вiд такого
для довгохвильової смуги.

Пiсля статистичної обробки наведених вище експе-
риментальних даних одержано залежностi нормова-
них значень ΔDн вiд τз для заданих значень E. На
рис. 5 наведено типову кiнетику ΔDн(τз) для енергiї
зондуючи фотонiв E = 2, 213 еВ в дiапазонi затримок
(−2, 14–+882) пс (а) i (−2, 14–7,0) пс (б ). Нульова за-
тримка вiдповiдає ординатi ΔDн = 0, 5.

У нашiй роботi одержано усередненi релаксацiйнi
кiнетики ΔDн(t) для рiзних E iз областi зондуван-
ня (2,04–2,37) еВ. Усереднення по E охоплювало 70
точок спектра наведеного поглинання плiвок С60.

На рис. 6 наведено усереднену кiнетику спадання
ΔDн(t) для енергiї фотонiв E = 2, 213 еВ (крива 1 ).
Розраховано i побудовано кiнетики згiдно iз форму-

Рис. 5. Залежностi наведеного поглинання плiвок С60 товщи-
ною 200 нм вiд часу затримки τз для зондуючих фотонiв з
енергiєю E = 2,213 еВ у дiапазонах −2, 14–882 пс (а) i −2, 14–
7,0 пс (б). Величина наведеного поглинання ΔD нормована на
значення ΔD0 = 0, 04983

Рис. 6. Часова кiнетика нормованого наведеного поглинання
ΔDн(t) плiвки С60 товщиною 200 нм (крива 1 ) для зондуючих
фотонiв з енергiєю E = 2, 213 еВ та її апроксимацiя функцiями
Кольрауша з рiзними параметрами β i τp: 0,41 i 6,0 пс (крива
2 ); 0,41 i 18,6 пс (крива 3 ) та 0,43 i 43,0 пс (крива 4 )

лою Кольрауша для значення α = 0, 72 i рiзних ве-
личин β i τp. Встановлено, що крива 3 (β = 0,41 i
τp = 18, 6 пс [10]) проходить ближче до кривої 1, нiж
крива 4 (β = 0, 42 i τp = 43, 0 пс [9]). Крива 2 вiдпо-
вiдає β = 0,41 i τp = 6, 0 пс. Вона найкраще узгоджу-
ється iз реальною кривою 1. Отже, часова еволюцiя
наведеного поглинання в плiвках С60 має неекспонен-
цiальний характер, що узгоджується iз лiтературни-
ми даними [5, 9–11].

Бiльше iнформацiї одержано, коли кiнетики
ΔDн(t) апроксимовано сумою трьох простих компо-
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Т а б л и ц я 1. Коефiцiєнти i часи релаксацiї наведеного поглинання плiвок С60 товщиною 200 нм для рiзних
енергiй фотонiв iз областi зондування 2,04–2,37 еВ

№ Е , ΔDн0, A1, τp1, A2, τp2, A3, τp3,
з/п eB в.о. в.о. пс в.о. пс в.о. в.о.
1 2,359 0,12555 0,17442 0,796 0,21082 4,194 0,35773 102,76
2 2,334 0,12396 0,19824 0,732 0,25721 4,075 0,29694 101,31
3 2,308 0,11301 0,25825 0,917 0,24778 4,983 0,26033 108,80
4 2,284 0,10593 0,33474 0,974 0,22524 5,264 0,23927 100,26
5 2,260 0,09448 0,34515 1,059 0,24673 5,573 0,20081 103,77
6 2,236 0,08154 0,42474 1,042 0,21925 6,480 0,18390 96,67
7 2,213 0,06994 0,42135 1,040 0,22008 5,699 0,17642 83,91
8 2,190 0,06977 0,51558 1,072 0,20416 6,499 0,15603 103,80
9 2,168 0,08144 0,45203 1,160 0,20379 4,634 0,15589 88,58
10 2,147 0,08849 0,53411 1,098 0,19195 5,811 0,12032 94,48
12 2,126 0,09969 0,49412 1,284 0,19180 7,170 0,09332 129,74
13 2,105 0,08728 0,54476 1,187 0,16012 7,066 0,09373 142,88
14 2,085 0,09081 0,65828 1,180 0,13305 8,120 0,09289 147,53

Сер. 2,217 0,09476 0,41198 1,042 0,20861 5,813 0,18674 108,04

Рис. 7. Залежностi наведеного поглинання ΔD плiвок С60 тов-
щиною 200 нм (крива 1 ) i кварцової пiдкладки (крива 2 ) вiд
часу затримки τз для енергiї фотонiв зондування E = 2, 168 еВ

нент з рiзними часами релаксацiї згiдно iз рiвнянням:

ΔDн = ΔDн0 +
3∑

n=1

An exp(−t/τpn), (3)

де ΔDн i ΔDн0 – поточне i стацiонарне значення наве-
деного поглинання плiвок С60 вiдповiдно; An – пере-
декспоненцiальнi множники, що характеризують вне-
сок у загальну кiнетику процесу iз часом релаксацiї
τpn; t – рiзниця мiж поточним значенням τз i таким
для ΔDн = 1.

Значення коефiцiєнтiв ΔDн0, An i часiв релаксацiї
τpn для вибраних величин E iз областi зондування
(2,04–2,37) еВ i часовому дiапазонi 0–882 пс наведе-

но у табл. 1. Цi данi одержано внаслiдок усереднення
кожних десяти точок кiнетики. Величини ΔDн0, A2

i A3 зменшуються, а A1 збiльшуються iз зменшен-
ням E. Це означає, що внесок першої (найшвидшої)
компоненти з τp1 зростає по мiрi зменшення енергiй
фотонiв. Одержано такi середнi значення часiв рела-
ксацiї для енергiї зондуючих фотонiв E = 2, 217 еВ:
τp1 = (1, 04 ± 0, 13) пс; τp2 = (5, 81 ± 0, 94) пс i τp3 =
(108, 0± 9, 3) пс. При цьому величина τp2 є близькою
до величини τp = 6, 0 пс, знайденої вище за форму-
лою Кольрауша (рис. 6, крива 2 ). У дiапазонi 0–27
пс спостережено основнi змiни величин ΔDн(t), тоб-
то вона зменшується бiльш нiж e разiв (e ≈2,72). Цi
змiни апроксимовано двома експонентами з τp1=(0,43
±0, 09) пс i τp2 = (3, 70 ± 0, 40) пс при усереднен-
нi кожних п’яти точок кiнетики ΔDн(t). Порiвняно
малi змiни цiєї кiнетики в дiапазонi 27–882 пс опи-
сано однiєю експонентою з τp3 = (108, 7 ± 16, 5) пс.
Отже, величини τp1 i τp2 суттєво залежать вiд ви-
браного часового дiапазону апроксимацiї та спосо-
бу усереднення. Для τp3 ця залежнiсть значно мен-
ша.

На рис. 7 наведено кiнетику ΔD(t) плiвок С60 (кри-
ва 1 ) i чистої кварцової пiдкладки (крива 2 ) для
енергiї зондуючих фотонiв E = 2, 168 еВ. Встанов-
лено, що пiдкладка незначно впливає на кiнетику
ΔD(t) плiвок С60. Крiм того, локальний максимум
при τз = 2, 8 пс (крива 1 ) модулюється сигналом
вiд пiдкладки, бо його спостережено у всiх кiнетиках
ΔD(t) плiвок С60 з iншими E iз областi зондування
2,04–2,37 еВ.
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Т а б л и ц я 2. Енергiї i вiбронна структура електронних переходiв у плiвках i гексанових розчинах С60 в
областi 1,90–2,35 еВ

№ з/п E, eB Частота моди
Зона [4, 6] Плiвка С60 [4, 6] Розчин С60 [4, 6] Перехiд [7] Δν [7]

1 1.901 S0 → S1, 0→ 0-смуга
2 γ0 1.918 1.999 S0 → S1 +Hu(4) Hu(4) = 787 см−1

3 γ1 2.036 S0 → S1 +Hu(4)+Hu(1) Hu(1) = 296 см−1

4 γ2 1,992 2,075 S0 → S1 + T1u(4) T1u(4) = 1397 см−1

5 γ3 2,028 2,101 S0 → S1 + T1u(4)+Hg(1)
6 γ5 2,097 2,179 S0 → S1 +Hu(4)+Ag(2) Ag(2) = 1451 cм−1

7 2,291 3147
8 2,344 3567

4. Обговорення експериментальних даних

Енергiї i вiбронну структура електронних переходiв
у плiвках i гексанових розчинах С60 в областi 1,90–
2,35 еВ наведено в табл. 2. Цi переходи зумовленi
забороненим за симетрiєю hu → t1u-переходом або
S0 → S1-переходом [4, 6]. Оскiльки перший збудже-
ний S1-стан С60 вироджений, то S0 → S1-перехiд ре-
алiзується за механiзмом Герцберга–Теллера як вi-
бронно iндукований. Контур смуги цього переходу
формується в основному активними несиметрични-
ми ян–теллерiвськими модами Hu(4) = 787 cм−1 i
T1u(4) = 1397 cм−1 та повносиметричними франк–
кондонiвськими модами Hg(1) = 296 cм−1 i Ag(2) =
1451 cм−1 неасоцiйованих молекул С60 [7].

У гексановому розчинi С60 0 → 0-смугу S0 → S1-
переходу спостережено при 1,902 еВ (рядок №1 табл.
2). Вона вiдсутня у спектрi поглинання плiвки С60.
Вiбронна мода Hu(4) проявляється у γ0-зонi плiвки
при 1,918 еВ i молекулярному переходi С60 при 1,999
еВ (рядок №2). Моди Hu(4) i Hg(1) формують моле-
кулярну смугу при 2,036 еВ i не проявляються у спе-
ктрi поглинання плiвки С60 (рядок №3). Мода T1u(4)
формує смуги молекулярного переходу при 2,075 еВ i
γ2-зони плiвки С60 при 1,992 еВ (рядок 4). Зони γ3 i γ5

зумовленi комбiнацiями мод T1u(4) i Hg(1) та Hu(4) i
Ag(2) вiдповiдно (рядки 5 i 6). Природу молекуляр-
них переходiв С60 при 2,291 еВ i 2,344 еВ в лiтературi
не пояснено. Можна припустити, що перший iз них
утворений комбiнацiєю двох Ag(2)-мод i однiєї Hg(1)-
моди, а другий – або комбiнацiєю двох Ag(2)-мод i
однiєї Hu(4), або двох T1u(4)-мод i однiєї Hu(4)-моди.

У молекулi С60 найвищий заповнений (S0) i най-
нижчий незайнятий (S1) рiвнi мають симетрiю hu i
t1u вiдповiдно [4, 6]. При збудженнi hu t∗1u на рiвнi S0

залишається, а на S1 з’являється один електрон [11,
17]. Внаслiдок цього стають можливими дозволенi за
симетрiєю виродженi переходи hg → hu i gg → hu

iз нижче розташованих заповнених рiвнiв hg i gg та
t1u → h2g вiдповiдно, де h2g – вище розташованi не-
заповненi рiвнi розщепленого S4-стану. В плiвках С60

збудженням hgh
∗
u, ggh∗u, t1uh∗2g вiдповiдають переходи

iз заповнених нижнiх зон на нульову зону (S0-зона)
з енергiєю 1,714 еВ i з першої зони (S1-зона) на двi
розщепленi S4-зони (зони E i F1 [4]) з енергiями 2,442
i 2,628 еВ вiдповiдно. Останнi два переходи можуть
накладатись на такi iз S0-зони в розщеплену S2-зону
(зони А i В [4]) з енергiями 2,41 i 2,70 еВ вiдповiдно.

Середнє батохромне змiщення смуг γ0, γ2, γ3 i
γ5 плiвок С60 порiвняно iз такими для розчину С60

(табл. 2) становить 0,082 еВ. Якщо припустити, що
таке змiщення характерне для всiх iнших смуг S0 →
S1-переходу, то смуги вiдповiдних зона-зонних пере-
ходiв можуть спостерiгатись у плiвцi С60 при 1,819;
2,209 i 2,262 еВ вiдповiдно. В область зондування по-
падають лише переходи з енергiями 2,097 (γ5-зона),
2,209 i 2,262 еВ.

Контури смуг поглинання визначаються вiбронною
структурою i заселенiстю енергетичних рiвнiв еле-
ктронних станiв, якi комбiнують у вiдповiдних пере-
ходах. Переходи електронiв вiдбуваються в основно-
му iз нульового вiбронного рiвня нижнього (основ-
ного) стану на рiзнi вiброннi рiвнi верхнiх (збудже-
них) станiв. Крiм того, можуть спостерiгатись “гаря-
чi” смуги поглинання, коли електрони збуджуються
iз бiльш високих (ненульових) вiбронних рiвнiв основ-
ного стану.

У нашiй роботi при поглинаннi одного фотона ла-
зерного iмпульсу збудження енергiя молекули С60

збiльшується на 3,02 еВ. Цiєї енергiї достатньо для
переходу електронiв на вiброннi рiвнi S1- i S2-станiв.
Оскiльки при цьому електронна система плiвки С60

перебуває у нерiвноважному станi, то пiсля дiї iм-
пульсу збудження вiдбуваються релаксацiйнi проце-
си її повернення у початковий стан або перехiд у но-
вий стан рiвноваги. Такими процесами є термалiзацiя
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електронiв i люмiнесценцiя, внаслiдок яких заповню-
ються вiброннi рiвнi S0- i S1-станiв. На користь дру-
гого процесу свiдчить те, що коливальнi моди Hu(4)
i T1u(4) спостережено у спектрах люмiнесценцiї кон-
центрованих розчинiв С60 у гексанi [7]. Збудження
електронiв iз ненульових вiбронних рiвнiв iмпульсом
зондування зумовлює появу “гарячих” смуг поглинан-
ня.

У спектрах наведеного поглинання плiвок С60 в
областi зондування 2,04–2,37 еВ спостережено сму-
ги при 2,097; 2,209 i 2,262 еВ, якi є характерними
для розглянутих вище лiнiйних спектрiв цих плi-
вок, i додатковi смуги при 2,164; 2,299 i 2,331 еВ
(рис. 3 i 4). Додатковi смуги за порядком зроста-
ння їх енергiй iдентифiковано як зона-зоннi пере-
ходи, що формуються молекулярними переходами
(S0 +Hu(4)+Ag(2))→ S2; (S0 +Hu(4)+Hg(1)→ S2 i
(S0 + Hu(4)) → S2, де S2 – нульовий вiбронний рi-
вень другого збудженого стану (зона А). Отже, цi
смуги можна вiднести до “гарячих”. Якщо припусти-
ти, що системи вiбронних рiвнiв S0- i S1-станiв мо-
лекули С60 збiгаються, то “гарячi” смуги у плiвцi
С60 можна ще iдентифiкувати зона-зонними перехо-
дами, утвореними ненульовими вiбронними рiвнями
S1-стану i нульовими вiбронними рiвнями розщепле-
ного S4-стану.

Форма контуру структурної смуги наведеного фем-
тосекундним лазером поглинання ΔD(E) плiвок С60

визначається спiввiдношенням iнтенсивностей роз-
глянутих вище окремих смуг i змiнюється з ча-
сом. Коли iмпульси зондування i збудження почи-
нають перекриватись в часi (τз = −0, 54 пс), то
спектри ΔD(E) формують високоенергетичнi смуги
2,262; 2,299 i 2,331 еВ (рис. 3, крива 1 ). При змiнi
τз вiд −0,54 пс до 0,06 пс свiй внесок у структурну
смугу ΔD(E) дають також низькоенергетичнi сму-
ги 2,097; 2,164 i 2,209 еВ (рис. 3, кривi 2–5 ). Iнте-
гральна iнтенсивнiсть структурної смуги найбiльша
при τз = 0, 26 пс, а її максимум збiгається iз смугою
2,262 еВ (рис. 3, крива 6 ). При збiльшеннi величи-
ни τз вiд 0,26 пс до 882 пс зменшення iнтегральної
iнтенсивностi структурної смуги ΔD(E) зумовлено
зменшенням областi перекривання iмпульсiв збудже-
ння та зондування i заселеностi зон, утворених нену-
льовими вiбронними рiвнями S0- i S1-станiв (рис. 4,
кривi 1–7 ). Спостережено змiщення положення ма-
ксимуму структурної смуги вiд 2,262 еВ до 2,097 еВ
(рис. 4, кривi 1 i 4 вiдповiдно). Згiдно iз принципом
Франка–Кондона, це свiдчить про змiну конфiгурацiї
поверхнi потенцiальної енергiї S1-стану молекул С60

при їх збудженнi iз основного стану. В рiвноважний

стан електронна система плiвок С60 релаксує через
промiжок часу Δt > 882 пс.

Величини енергiй окремих смуг, що формують кон-
тур смуги наведеного поглинання плiвок С60, позна-
чено напiвжирним шрифтом. Для „гарячої” смуги
2,334 еВ значення τp1 i τp2 меншi вiд таких для смуги
2,260 еВ. Наявнiсть наведеного поглинання ΔD > 0
для смуг 2,097; 2,209 i 2,262 еВ може свiдчити про
збiльшення заселеностi S0-зони, утвореної нульовими
вiбронними рiвнями S0-стану молекул С60, внаслiдок
переходiв електронiв або iз нижньої заповненої виро-
дженої зони, утвореної рiвнями hg i gg, або iз верхнiх
зон у процесах електронної термалiзацiї i люмiнесцен-
цiї.

Лазернi iмпульси збудження зумовлюють нерiвно-
важну заселенiсть зон, утворених вiбронними рiвня-
ми S0- i S1-станiв молекули С60. Тому причиною змi-
ни iнтенсивностей окремих смуг (рис. 3 i 4) є в основ-
ному зменшення з часом заселеностей цих зон, яке
можна описати трьома експонентами з рiзними τp.
Для вияснення природи кожної компоненти необхi-
дно записати спектри люмiнесценцiї i фотопровiдно-
стi, що буде предметом подальших дослiджень.

5. Висновки

В областi зондування 2,04–2,37 еВ контур спектра по-
глинання плiвок С60, наведеного фемтосекундними
iмпульсами, формують смуги при 2,097; 2,164; 2,209;
2,262; 2,299 i 2,2,331 еВ. Смуги при 2,097; 2,209 i
2,262 еВ зумовленi електронними переходами мiж зо-
нами, утвореними нульовими вiбронними рiвнями S0-
стану i ненульовими вiбронними рiвнями S1-стану мо-
лекули С60 вiдповiдно.

Вперше встановлено, що “гарячi” смуги при 2,164;
2,299 i 2,331 еВ зумовленi електронними перехода-
ми мiж зонами, утвореними ненульовими вiбронни-
ми рiвнями S0- або S1-станiв i нульовими вiбронними
рiвнями S2- або S4-станiв молекули С60 вiдповiдно.

Часовi кiнетики спадання оптичної густини ΔD на-
веденого поглинання плiвок С60 в дiапазонi 0–882 пс
апроксимовано трьома експонентами при усереднен-
нi кожних десяти її точок. Для зондуючих фотонiв з
енергiєю E = 2,217 еВ одержано такi значення часiв
релаксацiї: τp1 = (1,04±0,13) пс; τp2 = (5,81±0,94) пс
i τp3 = (108,0± 9,3) пс. При апроксимацiї цих кiнетик
функцiєю Кольрауша уточнено величину ефективно-
го часу релаксацiї τp. Вона становить 6,0 пс i є близь-
кою до величини τp2. В рiвноважний стан електрон-
на система плiвок С60 релаксує через промiжок часу
Δt > 882 пс.
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Встановлено, що величини τp1 i τp2 суттєво зале-
жать вiд вибраного часового дiапазону апроксимацiї
i способу усереднення точок кiнетики ΔDн(t). Для τp3

ця залежнiсть значно менша.

Роботу виконано в рамках тем НАН України №14
В/162 i №14 ВЦ/157.
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ПРИРОДА И КИНЕТИКА НЕСТАЦИОНАРНОГО
ПОГЛОЩЕНИЯ СВЕТА ПЛЕНКАМИ С60,
НАВЕДЕННОГО ФЕМТОСЕКУНДНЫМИ
ЛАЗЕРНЫМИ ИМПУЛЬСАМИ

М.П. Горишный, И.А. Павлов, О.В. Ковальчук

Р е з ю м е

Используя методику “возбуждение–зондирование”, исследова-
ны структура и временная эволюция наведенного фемтосекун-
дными лазерными импульсами поглощения пленок С60 в спе-
ктральной области 2,04–2,37 эВ и временном диапазоне 0–882
пс. Пленки С60 толщиной 200 нм получены на кварцевых по-
дложках термическим напылением в вакууме 0,65 мПа при
комнатной температуре.

Контур спектра поглощения пленок С60, наведенного фем-
тосекундными импульсами, в области зондирования 2,04–
2,37 эВ формируют полосы 2,097; 2,164; 2,209; 2,262; 2,299 и
2,331 эВ. Полосы при 2,097; 2,209 и 2,262 эВ обусловлены эле-
ктронными переходами между зонами, образованными нуле-
выми вибронными уровнями S0-состояния и ненулевыми ви-
бронными уровнями S1-состояния молекулы С60 соответствен-
но.

Впервые установлено, что “горячие” полосы при 2,164; 2,299
и 2,331 эВ обусловлены электронными переходами между зо-
нами, образованными ненулевыми вибронными уровнями S0-
или S1-состояний и нулевыми вибронными уровнями S2- или
S4-состояний молекулы С60 соответственно.

Временные кинетики уменьшения оптической плотности
ΔD наведенного поглощения пленок С60 в диапазоне 0–882 пс
аппроксимированы тремя экспонентами. Для зондирующих
фотонов с энергией E = 2, 217 эВ получены следующие зна-
чения времен релаксации: τp1 = (1, 04± 0, 13) пс; τp2 = (5, 81±
0, 94) пс и τp3 = (108, 0±9, 3) пс. При аппроксимации этих кине-
тик функцией Кольрауша (“растянутая” експонента) уточнена
величина эффективного времени релаксации τp. Она состав-
ляет 6,0 пс и близка к величине τp2. В равновесное состояние
электронная система пленок С60 релаксирует через промежу-
ток времени Δt > 882 пс.

Установлено, что величины τp1 и τp2 существенно зависят
от выбранного временного диапазона аппроксимации и способа
усреднения точек кинетики ΔDн(t). Для τp3 эта зависимость
значительно меньше.
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NATURE AND KINETICS OF NONSTATIONARY
LIGHT ABSORPTION IN C60 FILMS INDUCED
BY FEMTOSECOND LASER PULSES

M.P. Gorishnyi, I.A. Pavlov, A.V. Kovalchuk

Institute of Physics, Nat. Acad. of Sci. of Ukraine
(46, Prosp. Nauky, Kyiv 03028, Ukraine;
e-mail: gorishny@iop.kiev.ua)

S u m m a r y

Using the “pump–probe” technique, the structure and the tem-

poral evolution of the light absorption in C60 films induced by

femtosecond laser pulses in the spectral range of 2.04–2.37 eV and

the pulse time interval of 0–882 ps have been studied. C60 films

200 nm in thickness were obtained by thermal evaporation onto

quartz substrates in a vacuum of 0.65 mPa and at room tempera-

ture.

In the probe range of 2.04–2.37 eV, the shape of the absorp-

tion spectrum induced by femtosecond laser pulses in a C60 film

consists of bands at 2.097, 2.164, 2.209, 2.262, 2.299, and 2.331 eV.

The bands at 2.097, 2.209, and 2.262 eV are induced by electron

transitions between the energy bands created by zero vibronic lev-

els of the S0 state and nonzero vibronic levels of S1 state of C60

molecules.

For the first time, it has been shown that the “hot” bands at

2.164, 2.299, and 2.331 eV result from the electron transitions ei-

ther between the energy bands created by three nonzero vibronic

levels of S0 state, on the one hand, and the zero vibronic level

of S2 state, on the other hand, or between the energy bands cre-

ated by three nonzero vibronic levels of S1 state, on the one hand,

and the zero vibronic level of S4 state, on the other hand, of C60

molecules.

The decreasing temporal kinetics of the optical density D

under the induced absorption in C60 films was approximated

by a sum of three exponential terms in the pulse time inter-

val of 0–882 ps. For probe photons with the energy E =

2.217 eV, the following values of relaxation times were ob-

tained: τr1 = (1.04 ± 0.13) ps, τr2 = (5.81 ± 0.94) ps, and

τr3 = (108.0 ± 9.3) ps. The approximation of those kinetics

by the Kohlrausch function (the “stretched” exponent) allowed

us to evaluate the effective relaxation time τr as 6.0 ps, which

is close to the τr2-value. The electron subsystem of C60 films

needs the time interval Δt > 882 ps to relax into the equilibrium

state.

The quantities τr1 and τr2 are found to depend significantly

on the approximation time interval and the method used for av-

eraging the kinetics ΔDn(t). For τr3, this dependence is much

weaker.
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