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Ուսումնասիրվեք են անիզոտրոպ միամոդ լուսատարներ ում հզոր պիկովայրկյանային իմ- 

պուլսների տարծման մեիւանիզմներրւ Ցույց է տրված բևեռացուցիշ, րււսատար, անայիզատոր’ 

^ամակարզի րաց^ողնման վրա բևեռացման էյիպսի ոչ զծային պտույտի ազղեցոլթյունրւ

THE NONLINEAR TRANSMISSION OF PICOSECOND PULSES 
THROUGH ANISOTROPIC LIGHT GUIDES

V. S. BABAYAN, T. V. BABKINA, V. S. BUTYLKIN
V. V. GRIGORYANTS, P. S. FISHER

The propagation of high intensity picosecond pulses through single mode aniso
tropic light guides was investigated. The influence of the nonlinear rotation of the- 
polarization ellipse on the transmission of a polarizer, light guide, analyzer system, 
is obtained.
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I (Поступила в редакцию 6 мая 1986 г.)

Экспериментально исследовано взаимодействие между поликристалли- 
, вескими образцами безметального фталоцианина (Н,Рс) ^-модификации 

и ларами натрия, в результате которого образуется соединение Ках(НгРс) 
с 0 < х ^ 8,5. Методом ЭПР установлено, что в зависимости от концен
трации натрия можно осуществлять до четырех последовательных перено
сов электронов от атомов натрия к молекуле Н2Рс. Рассмотрены изменения 
электронной структуры молекулы Н2Рс в зависимости от степени легирова
ния.
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В работах [1—5] было показано, что металлофталоцианины МРс 
(М = Н„ Си, гп, Рс=С„Н„Ы,) взаимодействуют в растворе со щелочны
ми металлами с образованием многозарядных молекулярных анионов МРс.

С целью исследования магнитных взаимодействий между парамагнит
ными анионами большой интерес представляет получение образцов МРс, 
легированных щелочным металлом в твердой фазе. В настоящей работе ме
тодом ЭПР исследовано взаимодействие между поликристаллическими об
разцами НгРс Р-модификации и натрием в зависимости от концентрации 
щелочного металла.

Исходные фталоцианины очищались двойной возгонкой в вакууме 
■ (10՜2 — 10՜3 мм рт. ст.), после чего легировались натрием по методике, 
описанной в работе [6]. Спектры ЭПР снимались на радиоспектрометре 
Х-диапазона РЭ-1306. Концентрация натрия определялась путем сопостав
ления навесок исходных и легированных образцов НгРс.

Взаимодействие между поликристаллическими образцами Н,Рс Р-мо- 
дификации и натрием можно описать реакцией

Н2Рс + хНа֊+На1(Н3Рс). (1)

Нами исследованы различные образцы ^ax (НгРс), в которых концентра
ция натрия изменялась в интервале 0 < г ^ 8,5.

Исходные образцы Н,Рс имели сигнал ЭПР с интегральной интенсив
ностью I ~ Ю18 спин/г, шириной линии АН = 6 Гс и £ = 2,0030, обуслов
ленный структурными дефектами и комплексами с переносом заряда, об
разованными с молекулярным кислородом [7]. При легировании натрием 
появляется новый сигнал ЭПР с ё = 2,0021, интенсивность и ширина ли
нии которого сильно зависят от концентрации натрия в образце (рис. 1). 
На графике зависимости / (х) можно выделить четыре диапазона.

Рис. !. -зависимость относительной интегральной 
интенсивности 7//0 (а) и ширины линии сигнала 
ЭПР (о) обраэцоз Ла, (НгРс) от концентрации 
натрия при 300 ( 0) и 77К (△);/0=1-1С” спин г_

I (0 <X < 2,25), II (2,25 < х < 4,5), III (4,5<х < 6), . IV (6<х<8,5). 
В диапазонах I и III увеличение х сопровождается возрастанием, а в 
И и IV уменьшением концентрации парамагнитных центров в образце- 
При этом ширина линии сигнала ЭПР и ее температурная зависимость 
в диапазонах I и II отличны от аналогичных характеристик в диапа
зонах III и IV.
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Для интерпретации полученных результатов рассмотрим взаимодей
ствие между Н.Рс и натрием с учетом распределения зарядов, а также ка
чественно электронную структуру Н.Рс и ее изменение при легировании, 
В работах [1—5՜, 8] было установлено, что взаимодействие между фтало
цианином и натрием как в растворе, так и в твердом теле, приводит к пе
реносу электронов от щелочного металла к фталоцианину; при этом обра
зуются молекулярные анионы фталоцианина и катионы щелочного метал
ла. Можно полагать, что в нашем случае также имеет место перенос заря
да от натрия к молекуле Н.Рс, о чем свидетельствуют резкие изменения 
магнитных и электрических характеристик образцов при легировании (в 
частности, электропроводность возрастает на 5—7 порядков).

Согласно этому предположению в диапазоне 0 < х С 2,25 имеет ме
сто образование парамагнитных маноанионов {Н.Рс)1՜ , концентрация ко
торых возрастает с увеличением х. Узкая линия сигнала ЭПР (ДН = 1 Гс) 
и значение £ = 2,0021 свидетельствуют о том, что парамагнетизм моно
анионов обусловлен неспаренным Л֊электроном, делокализованным по все
му фталоцианиновому кольцу. Уменьшение концентрации парамагнитных 
центров с увеличением х в диапазоне 2,25 < х ^ 4,5 мы связываем с тем, 
что при легировании образуются преимущественно диамагнитные дианио
ны (Н.Рс)2՜. Аналогично, возрастание интегральной интенсивности си
гнала ЭПР в диапазоне 4,5 < х ^ 6 и уменьшение в диапазоне 6 < х^8,5 
обусловлено последовательным образованием парамагнитных трианионов 
(Н.Рс)3՜ и диамагнитных тетраанионов (Н.Рс)4՜ соответственно.

Таким образом, в целом процесс взаимодействия Н.Рс с На схемати
чески можно представить в виде совокупности следующих четырех после
довательных процессов:

НгРс -4- На - (На+)(Н2Рс)'֊, 0 < х < 2,25, (2)

(^a+) (НгРс)1՜ + На^ (Иа+)2 (Н2Рс)2՜, 2,25 <х < 4,5, (3)
(На')г (Н.Рс)-՜ + Л а -* (Иа+)3 (Н.Рс)3՜, 4,5 < х < 6, (4)

(На+)3(НаРс)3* + .На-* (На + ).(Н3Рс)4֊, б<х<8,5. (5)

' Следует иметь в виду, что в каждом из рассмотренных диапазонов х 
помимо доминирующего процесса могут иметь место и остальные. Обра
щает на себя внимание значительное несоответствие значений х, опреде
ленных при помощи взвешивания и следующих из формул (2)—(5). Та
кое расхождение заставляет предположить, что не весь натрий взаимодей
ствует с фталоцианином по указанным формулам. Часть натрия, по-види- 
мому, может расходоваться на побочные процессы, которые не приводят к 
образованию новых парамагнитных центров.

Рассмотрим теперь качественно, как процессы переноса зарядов 
(2)—(5) влияют на электронную структуру Н.Рс. Электронная структу
ра л-электронов фталоцианинового кольца была рассчитана методом Хюк- 
келя в рамках симметрии Н4Л [9], которая имеет место для большинства 
металлофталоцианинов [2]. Однако молекулы Н.Рс имеют более низкую 
симметрию О^, что приводит к расщеплению молекулярных орбиталей 
(МО) симметрии е։։ как это было показано для аналогичных соединений 
порфиринов [10].
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Первый электрон, перенесенный на фталоцианиновое кольцо от натрия 
в процессе (2), очевидно занимает наинизшую незаполненную МО 
-a.it (рис. 2а), что и обуславливает парамагнетизм моноанионов (Н.Рс) 1 — . 
Тот факт, что дианионы (Н гРс)3՜ являются диамагнитными, позволяет 
сделать вывод, что второй электрон также занимает МО а1։ (рис. 26) и 
спаривается с первым. Аналогичным образом третий и четвертый электро
ны приводят к заполнению МО симметрии Ь^, что схематически показано 
на рис. 2в, ։. Некоторое различие параметров спектров ЭПР (Н։Рс)'՜ и 
(Н^с)3՜, по-видимому, связано с тем, что неспаренные спины находятся

Необходимо отметить, что максимально достигнутое эксперименталь
ное значение интегральной интенсивности сигнала ЭПР соответствует все
го лишь одному спину примерно на 40 молекул Н.Рс. Такая низкая кон
центрация спинов видимо обусловлена тем, что неспаренные спины, нахо
дящиеся на достаточно близко расположенных молекулах, могут попарно 
компенсировать друг друга посредством магнитного взаимодействия анти
ферромагнитного характера. Следовательно, экспериментально наблюдае
мый сигнал ЭПР обусловлен не всеми одно- или трехзарядными анионами 
НгРс, а только теми, которые в ближайшей окрестности не имеют аниона, 
содержащей неспаренный спин.

Таким образом, в настоящей работе методом ЭПР однозначно уста- 
ксзлено, что при взаимодействии поликристаллических образцов $-Н.Рс 
с парами натрия получаются последовательно моно-, ди-, три- и тетраанио
ны безметального фталоцианина. Необходимо иметь в виду, что многоза
рядные анионы НгРс образуются в твердой фазе, в то время как в рабо
те [11] на многочисленных примерах показано, что в квазиодномерных 
кристаллах с сегрегированными стопками (структуры которых аналогичны 
3-модификации МРс) зарядить все молекулы даже однократно связано с 
трудностями вследствие сильных кулоновских корреляций между заряжен
ными молекулами. В свете вышесказанного, очевидно, представляет боль
шой научный и практический интерес исследование таких систем, з кото-
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рых аккумулирован большой заряд, до четырех на молекулу в твердой: 
матрице.
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ՆԱՏՐԻՈՒՄՈՎ ԼԵԳԻՐԱՑՎԱԾ ՈՑ ՄԵՏԱՂԱՅԻՆ ՖՏԱԼՈՑԻԱՆԻՆԻ (H2Pc) 
ԷԼԵԿՏՐՈՆԱՅԻՆ ԿԱՌՈՒՑՎԱԾՔԻ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒՄԸ ԷՊՌ ՄԵԹՈԴՈՎ

Ա. Ռ. ՀԱՐՈԻԹՑՈԻՆՅԱՆ. Լ. Ս. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ, է. Գ. ՇԱՌՈՅԱՆ

Ուսումնասիրված | ^-մոդիֆիկացիայի ոչ մետաղային ֆտալոցիանինի քՅշՐշ) բազմաբյու

րեղի և նատրիումի դոլորչիների փոխազդեցությունը, որի հետևանքով ստացվոս! է ^t^x^HշPc] 
միացությունը, որտեղ 0 ՀմՀ'.8,5ւ ԷՊՌ մեթոդով միարմերորեն ցույց է տրվում, որ կախված 

Հ֊ի արժեքներից կարելի է իրականացնել մինչև չորս էլեկտրոնների հաջորդական անցումներ 

նատրիումի ատոմներից Ւ1շԲՇ-^ մոլեկուլին, աոաջացնելով քՈշ?շ)ո“ տեսքի մոլեկուլային 

անիոններ, որտեղ Ո=ոէ, 2, 3, 4, ընդ որում \\—1,3 արժեքների դեպքում անիոնները պարա- 
ս ադնիսային են, իսկ Ո — 2,4 դեպքում' դիամադնիսայինւ Դիտարկված է 11շԲշ-ի մոլեկուլի 
էլեկտրոնային կաոուցվածքի փոփոխությունը կախված լեդիրացման աստիճանիցդ

£PR STUDY OF THE ELECTRONIC STRUCTURE OF SODIUM 
DOPED METAL—FREE PHTHALOCYANINE (HsPc)

A. R. HARUTYUNYAN. L. S. GRIGORYAN, E. G. SHAROY AN

The interaction between polycrystalline ^-H} Pc samples and sodium vapour, 
as a result of which Nax(H2Pc) compounds with 0 < x^8.5 are formed, has been 
investigated. It was definitely established by means of EPR, that depending on the 
value of x up to four electrons can be transferred from sodium atoms to the H։Pc 
molecule with the formation of (H2 Pc)՞՜ (n = 1, 2, 3, 4) molecular anions. The anions 
are paramagnetic at n = 1, 3 and diamagnetic at n = 2, 4. The paramagnetic proper
ties of mono- and trianions are due to unpaired n-electrons delocalized over the 
phthalocyanine ring. The change in the electronic structure of H2Pc molecule is con., 
sidered as a function of the level of sodium doping.
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