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1  ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

ΕΙΣΑΓΩΓΗ 
 

Τα µη γραµµικά οπτικά υλικά, έχουν τα τελευταία χρόνια διερευνηθεί αρκετά 

για πιθανές εφαρµογές τους σε φωτονικές ή οπτοηλεκτρονικές διαδικασίες. Για 

παράδειγµα, 3ης τάξης µη γραµµικά οπτικά υλικά που οδηγούν στην οπτικά 

ελεγχόµενη αλλαγή του δείκτη διάθλασης, είναι θεµελιώδη για την δηµιουργία 

οπτικών διακοπτών, διατάξεις απαραίτητες σε συστήµατα τηλεπικοινωνιών και 

οπτικών υπολογιστών. Σήµερα, τα συµβατικά ηλεκτρονικά συστήµατα µπορούν 

να δίνουν ροή πληροφορίας 15·109 bits/s [1]. Με δεδοµένο ότι η υψηλή ταχύτητα 

επεξεργασίας δεδοµένων είναι απαραίτητη για τεχνολογίες όπως οι 

τηλεπικοινωνίες και φυσικά οι ηλεκτρονικοί υπολογιστές, ο συνδυασµός οπτικών 

ινών µε φωτονικούς διακόπτες θα µπορούν να επιτυγχάνουν ροή µέχρι τα 1012 

bits/s [1]. Βέβαια το βασικό πρόβληµα για αυτές τις εφαρµογές είναι η εύρεση των 

κατάλληλων υλικών που θα αποτελέσουν την βάση τέτοιων οπτικών συστηµάτων.  

Τα περισσότερα από τα µη γραµµικά υλικά που χρησιµοποιούνταν µέχρι 

σήµερα είναι ανόργανοι κρύσταλλοι στους οποίους βασίζονται τόσο παθητικές 

όσο και ενεργές οπτικές συσκευές. Ως παραδείγµατα µπορεί να αναφέρει κανείς 

τον κρύσταλλο KDP (potassium dideuterium phosphate), ο οποίος είναι πολύ 

διαδεδοµένος για την δηµιουργία 2ης αρµονικής, ενώ το νιοβικό λίθιο (LiNbO3, 

lithium niobate) είναι ένας κρύσταλλος µε χρήση σε ηλεκτροπτικούς διαµορφωτές 

στην περιοχή του κοντινού υπερύθρου [2], ενώ τιτανικό βάριο (BαTiO3, barium 

titanate) είναι ένας κρύσταλλος που µελετάται για την χρήση του σε εφαρµογές 

που περιλαµβάνουν σύζευξη φάσεων. Ένα βασικό πρόβληµα στα υλικά αυτά είναι 

η καθαρότητά τους, καθώς διάφορες προσµήξεις µπορούν να επηρεάσουν τα 

χαρακτηριστικά τους όπως τον χρόνο απόκρισής τους αλλά και την µη γραµµική 

απόδοσή τους που εκφράζεται µε την µη γραµµική επιδεκτικότητά τους. Επίσης η 

ανάγκη για µονοκρυσταλλικότητα καθιστά την κατασκευή τους επίπονη άρα και 

υψηλού κόστους. 
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Η ανάγκη λοιπόν περαιτέρω επέκτασης των φωτονικών εφαρµογών, οδηγεί 

στην ανεύρεση νέων µη γραµµικών οπτικών υλικών απλούστερων στην 

κατασκευή, µε ικανοποιητική απόδοση και µε το χαµηλότερο δυνατό κόστος. 

Οργανικά υλικά και ανόργανοι ηµιαγωγοί αποτελούν πολλά υποσχόµενους 

υποψηφίους για τις φωτονικές και οπτοηλεκτρονικές εφαρµογές. Η σηµερινή 

εξέλιξη στους ανόργανους ηµιαγωγούς για τη χρήση αυτή, βασίζεται κυρίως στην 

κατασκευή δοµών πολλαπλών κβαντικών πηγαδιών, ενώ στα οργανικά υλικά, η 

έρευνα εστιάζεται κυρίως στην δηµιουργία και εξέλιξη νέων υλικών. Πιθανότατα 

και οι δυο κλάδοι, θα συνεισφέρουν σε διάφορες εφαρµογές µη γραµµικής 

οπτικής, όµως τα οργανικά υλικά παρουσιάζουν ξεχωριστά πλεονεκτήµατα που τα 

καθιστούν αρκετά ενδιαφέροντα για την περαιτέρω εξέλιξη του τοµέα. Παρόλο το 

σχετικά µικρό κόστος τους, έχουν πολύ γρήγορους χρόνους απόκρισης, µεγάλη µη 

γραµµική επιδεκτικότητα µη συντονιστική, συγκρίσιµη αν όχι µεγαλύτερη από 

αυτή των φεροηλεκτρικών ανόργανων κρυστάλλων, µεγάλο κατώφλι 

καταστροφής από ακτινοβολία λέιζερ, µικρές διηλεκτρικές σταθερές και σχετικά 

εύκολη ( ανάλογα το είδος ) δηµιουργία ολοκληρωµένων οπτικών συσκευών. 

Στην εργασία αυτή έγινε µελέτη σχετική µε οργανικά υλικά και πιο 

συγκεκριµένα µε φουλερίνες (C60, C70, C76, C84) καθώς και παράγωγά τους. Οι 

φουλερίνες παρουσιάζουν ιδιαίτερο ενδιαφέρον σε σχέση µε τις µη γραµµικές 

οπτικές τους ιδιότητες λόγω του ότι η τρισδιάστατη δοµή κλειστού κλωβού [3] 

προσφέρει αρκετά ελεύθερα π – ηλεκτρόνια. Τα ηλεκτρόνια αυτά παίζουν 

σηµαντικό ρόλο στην µη γραµµική απόκρισή των υλικών. Στην εργασία αυτή, η 

µελέτη και η µέτρηση των µη γραµµικών οπτικών τους παραµέτρων (3ης τάξης µη 

γραµµική επιδεκτικότητα, 2ης τάξης υπερπολωσιµότητα) έγινε µε χρήση του 

φαινοµένου  οπτικό φαινόµενο Kerr (Optical Kerr Effect, OKE), ενώ τα υλικά 

µελετήθηκαν σε µορφή διαλυµάτων.  

Μία από τις αποτελεσµατικότερες µεθόδους για την µελέτη της δυναµικής των 

αλληλεπιδράσεων και των διαδικασιών στις οποίες υπόκεινται µόρια σε υγρή 

κατάσταση, είναι η χρονικά εξαρτώµενη, µη γραµµική φασµατοσκοπία λέιζερ. Οι 
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µελέτες αυτές έγιναν δυνατές µε την εµφάνιση και την εξέλιξη συστηµάτων λέιζερ 

πολύ στενών παλµών (της τάξεως των ps και των fs). Τα συστήµατα αυτά 

παρουσιάζουν µοναδικές ιδιότητες όπως πολύ υψηλή ένταση πεδίου, µεγάλη 

συµφωνία, καθαρή πόλωση αλλά και µικρό χρόνο διάρκειας παλµών για την 

εξαγωγή πληροφορίας για την ανάλυση της δυναµικής του µοριακού συστήµατος 

το οποίο µελετάται. Στην εργασία αυτή, η µελέτη ήταν συγκριτική, έχοντας ως 

υλικό αναφοράς τον διθειάνθρακα (CS2) και έγινε µε την χρήση λέιζερ υπέρ – 

στενών παλµών (~ 100 fs) σε µήκος κύµατος λ = 800nm. 

Στο επόµενο κεφάλαιο θα τεθούν οι βάσεις για τις παραµέτρους την µη 

γραµµικής οπτικής καθώς και το θεωρητικό υπόβαθρο στο οποίο στηρίζεται η 

µέθοδος ΟΚΕ. Στο 3ο κεφάλαιο θα γίνει η περιγραφή της διάταξης που 

χρησιµοποιήθηκε καθώς και ο τελικός φορµαλισµός που βασίστηκαν οι 

υπολογισµοί, ενώ στο 4ο κεφάλαιο θα παρουσιαστούν τα αποτελέσµατα των 

µετρήσεων και των υπολογισµών των παραµέτρων για τα διάφορα υλικά που 

µελετήθηκαν. 
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3  ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ∆ΙΑ∆ΙΚΑΣΙΑ 

ΘΕΩΡΗΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 
 

2.1 Μη γραµµική οπτική  

Η αλληλεπίδραση ενός ηλεκτρικού πεδίου Ε υψηλής έντασης µε ένα 

οποιοδήποτε µέσο, περιγράφεται από την εισαγωγή µιας πόλωσης η οποία εκτός 

από τον συνήθη γραµµικό όρο περιλαµβάνει µια σειρά από όρους, οι οποίοι 

αντιστοιχούν σε µη γραµµικές συνεισφορές  

 
r

),(),(

......),(),(),(),(
)()(

)3()2()1()0(

trPtrPP

trPtrPtrPtrPP
nll rrrrr

rrrrrrrr

+=

++++=
                 2.1 

 
όπου ),()( trP n rr

 είναι όρος ανάλογος της n–οστής δύναµης της έντασης του 

ηλεκτρικού πεδίου E
r

. Ο πρώτος όρος είναι ο γνωστός γραµµικός όρος που 

αναφέρεται στην κλασσική οπτική. Όλες οι υπόλοιπες συνεισφορές µπορούν να 

συµπεριληφθούν στον µη γραµµικό όρο ),()( trP nl rr
. 

Η µη γραµµική οπτική ασχολείται µε τα διάφορα φαινόµενα τα οποία 

σχετίζονται από την ύπαρξη αυτού του όρου ),()( trP nl rr
 ο οποίος τις περισσότερες 

φορές περιγράφεται ικανοποιητικά από τις πολώσεις 2ης και 3ης τάξης, µε τις 

συνεισφορές των υπολοίπων τάξεων να είναι αµελητέες, για σχετικά χαµηλές 

εντάσεις ακτινοβολίας. 

Σε ισοτροπικά δείγµατα όπως είναι τα υγρά και τα άµορφα στερεά, η 

συµµετρία χωρικής αναστροφής µηδενίζει τον όρο 2ης τάξης όπως και όλους τους 

όρους άρτιας τάξης[4]. Αποτέλεσµα είναι, ο πρώτος κυρίαρχος µη γραµµικός όρος 

να είναι αυτός την 3ης τάξης, ο οποίος εξαρτάται από την τρίτη δύναµη του 

εφαρµοζόµενου ηλεκτρικού πεδίου. Ο όρος αυτός είναι υπεύθυνος για µια σειρά 

από µη γραµµικά φαινόµενα όπως δηµιουργία τρίτης αρµονικής, εξαναγκασµένης 

σκέδασης Ramman, διφωτονική απορρόφηση και άλλα. Επίσης, στον όρο αυτό 

βασίζονται µη γραµµικές αλλαγές στον δείκτη διάθλασης βάση των οποίων 

έχουµε φαινόµενα όπως αυτόταλαντώµενη φάση (self-phase modulation), 
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αυτοεστίαση, αυτοπαγίδευση, οπτικός περιορισµός (optical limiting) και φυσικά 

το οπτικό φαινόµενο Κerr. 

Ο φορµαλισµός που ακολουθεί περιγράφει µη γραµµικές οπτικές 

αλληλεπιδράσεις σε ισοτροπικά µέσα, στον χώρο των συχνοτήτων, γεγονός που 

ταιριάζει στη σχεδόν µονοχρωµατική πηγή λέιζερ η οποία δηµιουργεί το 

επαγόµενο ηλεκτρικό πεδίο. Μόνο λύσεις επίπεδων κυµάτων γίνονται αποδεκτές 

για την απλοποίηση των λύσεων και για την εξαίρεση φαινοµένων όπως η 

αυτοεστίαση. 

Χρησιµοποιώντας την προσέγγιση ηλεκτρικού δίπολου σε ένα διηλεκτρικό 

υλικό χωρίς ρεύµατα και ελεύθερους φορείς, παίρνουµε την παρακάτω εξίσωση 

για την σχέση του εφαρµοζόµενου ηλεκτρικού πεδίου και της επαγόµενης 

πόλωσης: 

 

),(4),(1),( 22

2

2
2 trP

dt
d

cdt
trEd

c
trE rr

rr
rr π

=−∇                 2.2 

 
όπου  ο όρος όπως δίνεται από την εξίσωση 2.1 και c η ταχύτητα του 

φωτός.  

),( trP rr

Θεωρώντας αποδεκτές µόνο λύσεις επίπεδου κύµατος µπορούµε να αλλάξουµε 

την περιγραφή εισάγοντας το µοναδιαίο διάνυσµα κατεύθυνσης  όπου z ο 

άξονας διάδοσης του πεδίου. Έτσι η εξίσωση 2.2 σε συνδυασµό µε την σχέση 2.1 

γίνεται: 

zkk ˆ⋅=
r

 

),(4)),(4),((1),( )(
2

2

2
)(

2

2

22

2

tzP
dt
d

c
tzPtzE

dt
d

c
tzE

dz
d nll

rrrr ππ =+− 2.3 

 
Τα πραγµατικά αυτά πεδία µπορούν να µετασχηµατιστούν κατά Fourier οπότε 

ένα πεδίο , το οποίο µπορεί να είναι οποιοδήποτε από τα 

 γράφεται ως εξής: 

),( tzA
r

) P
r

και ),,(,(),,( )()( tztzPtzE nll
rr

∫
∞

∞−

−= ωωω dtiikzzAtzA )exp(),(),(
rr

                         2.4 
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όπου ),( tA ω
r

 είναι: 

∫
∞

∞−

+−= dttiikztzEzA )exp(),(
2
1),( ω
π

ω
rr

                         2.5 

και 
c

nk ωω ⋅
=

)( , µε ω τη συχνότητα ταλάντωσης του πεδίου η οποία θεωρείται 

πραγµατικός αριθµός και n(ω) ο γραµµικός δείκτης διάθλασης του υλικού. 

Για κάθε όµως πραγµατικό πεδίο A
r

 θα πρέπει:  

[ ] ),(),(
*

zAzA ωω −=
rr

                                                         2.6 

ενώ:  n*(ω) = n(ω). 

Επίσης θεωρείται ότι η µεταβολή στο ),( zA ω
r

λόγω του όρου της χωρικής 

φάσης exp(ikz) είναι αρκετά αργή ώστε να ισχύει: 

 

),(),(2

2

zA
dz
dkzA

dz
d ωω

rr
<<                                             2.7 

 
Η εξάρτηση της έντασης της γραµµικής πόλωσης από την ένταση του 

ηλεκτρικού πεδίου δίνεται από την σχέση: 

 
),()(),( )()( zEzP j

l
ij

l
i ωωχω

rr
⋅=                               2.8 

 
όπου  ο τελεστής της πρώτης τάξης επιδεκτικότητας (γραµµικός όρος), 

που ορίζεται ως η σταθερά αναλογικότητας που συνδέει την γραµµική πόλωση µε 

την ένταση του ηλεκτρικού πεδίου. 

)()( ωχ l
ij

Για ισοτροπικά µέσα , οπότε η 2.8 γίνεται: ij
ll

ij δωχωχ ⋅= )()( )()(

 

),(
4

1)(),()(),(
2

)()( zEnzEzP ll
i ω

π
ωωωχω

rrr
⋅

−
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Ο γραµµικός όρος της επιδεκτικότητας παίρνει πραγµατικές τιµές σε 

περιπτώσεις εκτός συντονισµού και ακολουθεί τον κανόνα συµµετρίας οπότε: 

[ ] ).()()()( )(*)()()( ωχωχκαιωχωχ l
ij

l
ij

l
ji

l
ij ==  
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Η εξίσωση λοιπόν 2.3 µπορεί να µετασχηµατιστεί αντικαθιστώντας τους 

µετασχηµατισµούς Fourier κάθε όρου πολλαπλασιάζοντας µε exp(iωt) και 

ολοκληρώνοντας κατά t στο διάστηµα (-∞,∞) οπότε προκύπτει: 

 

),(4),(4),()(),((),(2 )(2
2

)(2
2

2

zP
c

zPzEnzE
c

zE
dz
dik nll ωωπωπωωωωω

rrrrr
−=+−⋅+⋅   2.10 

Χρησιµοποιώντας τώρα την σχέση 2.9 ο όρος στην παρένθεση µηδενίζεται 

απλοποιώντας την σχέση 2.10 στην ακόλουθη µη γραµµική κυµατική εξίσωση 

στον χώρο των συχνοτήτων:  

 

),(
)(

2),( )( zP
cn

izE
dz
d nl ω

ω
ωπω

rr

⋅
=                                                 2.11 

 
Ο γενικότερος ορισµός της επιδεκτικότητας 3ης τάξης χ(3) (-ω; ω1, ω2, ω3) 

δίνεται µέσω της εξίσωσης 2.12 που ακολουθεί, για την µη γραµµική πόλωση 3ης 

τάξης όπου φαίνεται η κυβική εξάρτησή της από την ένταση του ηλεκτρικού 

πεδίου. 

 

321321

321321
)3()(

)exp(),(),(),(

)(),,;(4),(

ωωωωωω

ωωωωδωωωωχω

dddzkizEzEzE

zP

lkj

ijkl
nl

i

⋅⋅⋅∆⋅⋅⋅

⋅−−−= ∫
∞
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rrr

r

            2.12 

 
όπου ∆k = k1 + k2 + k3 – k  και ω = ω1 + ω2 + ω3 . 

Ο πολλαπλασιασµός µε το 4 = 2n-1 για την πόλωση n – οστής τάξης, είναι ένας 

όρος κανονικοποίησης [5]. 

Η εξίσωση όµως αυτή, προήλθε από την θεώρηση ότι έχουµε συνεχές φάσµα 

συχνοτήτων, γεγονός που καθιστά την επίλυσή της πολύπλοκη. Στις περιπτώσεις 

όµως, όπου η πηγή του επαγόµενου ηλεκτρικού πεδίου είναι ακτινοβολία λέιζερ, 

το πρόβληµα µπορεί να απλοποιηθεί θεωρώντας διακριτό φάσµα συχνοτήτων. Η 

θεώρηση αυτή βέβαια έχει κάποιες αποκλίσεις από την πραγµατικότητα όταν το 

λέιζερ είναι υπέρστενων παλµών οπότε και το φάσµα των παλµών µπορεί να γίνει 

σηµαντικό λόγω του περιορισµού της διάρκειας των παλµών. Έτσι για ένα λέιζερ 
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µε παλµούς χρονικού εύρους 100 fs το φασµατικό εύρος δεν µπορεί να είναι 

µικρότερο από περίπου 2 nm. Παρόλα αυτά, το συγκεκριµένο εύρος προέρχεται 

από το άθροισµα των διαµηκών τρόπων ταλάντωσης (modes), που συνθέτουν τον 

παλµό λέιζερ, άρα µπορούµε να θεωρήσουµε ότι το τελικό αποτέλεσµα που 

προέρχεται από το άθροισµα των συνεισφορών των “modes” αυτών αποτελεί µια 

καλή προσέγγιση. Έτσι ένα επαγόµενο ηλεκτρικό πεδίο στον χώρο των 

συχνοτήτων δίνεται από την σχέση 2.13: 

 

[ ]∑ ++−=
r

rrrr zEzE )()(),(
2
1),( ωωδωωδωω

rr
                     2.13 

 
Το πεδίο αυτό επάγει µια µη γραµµική πόλωση πού δίνεται από την ακόλουθη 

σχέση: 

 

∑ −=
r

rr
nlnl zPzP )(),(

2
1),( )()( ωωδωω

rr
                             2.14 

 
Όµως µια πιο αναλυτική σχέση για το P(nl) µπορεί να εξαχθεί από τις 

σχέσεις 2.12 και 2.13, οπότε: 

 

)(),(

),(),(
2
1)exp(),,;(),( 3)(

qprql

pkrjqpr
r p q

ijkl
nl

i

zE

zEzEzkizP

ωωωωδω

ωωωωωωχω

−−−

⋅⋅⋅⋅∆= ∑∑∑
r

rrr

   2.15 

 
Στις περιπτώσεις που κάποιες από τις συχνότητες είναι ίδιες και λαµβάνοντας 

υπόψη τους εκφυλισµούς που προέρχονται από τις µεταθέσεις των δεικτών της 

σχέσης 2.15 παίρνουµε ότι: 

 
)exp(),(),(),(),,,(),( )3()( zkizEzEzEDzP qlpkrjqprijkl

nl
i ⋅∆⋅⋅⋅= ωωωωωωωχω

rrrr
      2.16 

 
όπου ο παράγοντας εκφυλισµού D είναι: [6] 

D= 6 + 4δrpδrqδpq – 3( δrp+ δrq + δpq ) 

   = 6 ( για r, p, q διαφορετικά) 
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D= 3 ( για r = p ή  p = q ή  r = q ) 

   = 1 ( για r = p = q ) 

Το D αντιστοιχεί στον παράγοντα 4 της σχέσης 2.12 και ουσιαστικά εκφράζει 

το γεγονός ότι τα παραπάνω αθροίσµατα πρέπει να γίνονται µόνο για κάθε 

ξεχωριστό ζεύγος συχνοτήτων και όχι για κάθε µετάθεσή τους οπότε η 

εξίσωση 2.11 γίνεται: 

 

),(
)(

2),( )( zP
cn

i
dz

zEd
i

nl

i

ii ω
ω

ωπω r
r

⋅
=                                                  2.17 

 

2.2 Οπτικό Φαινόµενο Kerr ( ΟΚΕ ) 

Σ’ ένα ισοτροπικό µέσο, ένα ισχυρό ηλεκτρικό πεδίο προερχόµενο από οπτική 

ακτινοβολία συχνότητας ω1 και καλά καθορισµένης γραµµικής πόλωσης (pump), 

µπορεί να επάγει µια αλλαγή δn στον δείκτη διάθλασης του υλικού στον άξονα 

της πόλωσης του πεδίου, µετατρέποντάς το σε διπλοθλαστικό. Το φαινόµενο αυτό 

ονοµάζεται οπτικό φαινόµενο Kerr. Την διπλοθλαστικότητα αυτή µπορεί να 

παρακολουθήσει µια ασθενής δέσµη συχνότητας ω2 (probe) η οποία έχει επίσης 

πολύ καλά καθορισµένη πόλωση, που σχηµατίζει γωνία θ µε την πόλωση της 

“pump” τέτοια ώστε 00 < θ < 900. Ως αποτέλεσµα, η διπλοθλαστικότητα του 

υλικού θα επάγει µια ελλειπτικότητα στην πόλωση της probe. Η ελλειπτικότητα 

αυτή θα είναι άµεσα συνυφασµένη µε την αλλαγή ∆n στον δείκτη διάθλασης. Ας 

ξεκινήσουµε λοιπόν από την µελέτη αυτής της διπλοθλαστικότητας. Αρχικά η 

περιγραφή θα αναφέρεται σε δυο συχνότητες ω1 και ω2 για να ξεχωρίσουµε τις 

εξαρτήσεις του φαινοµένου από την pump και την probe δέσµη αντίστοιχα, 

παρόλο που τελικά και οι δυο δέσµες θα έχουν την ίδια συχνότητα (ω1 = ω2 = ω). 

Θεωρούµε λοιπόν ένα διχρωµατικό ηλεκτρικό πεδίο όπως δίνεται από την 

σχέση που ακολουθεί: 

 

[ ] [ ])()(),(
2
1)()(),(

2
1),( 222111 ωωδωωδωωωδωωδωω ++−Ε+++−= zzEzE

rrr
2.18 
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µε ),(),( 21 zEzE ωω
rr

>>  
 
Η ανισότητα αυτή ουσιαστικά δηλώνει ότι µόνο τα µη γραµµικά φαινόµενα που 

προέρχονται από την pump, θα έχουν ουσιαστικό ρόλο.  

Έτσι για την πόλωση στη συχνότητα ω2 θα ισχύει: 

 
),(),(),(),,;(),( 1121122

)3(
2

)( zEzEzEDzP lkjijkl
nl

i ωωωωωωωχω −⋅−=
rrrr

                   2.19 
 

µε ∆k = 0 . 

Λαµβάνοντας υπόψη µας τις συµµετρίες που συνεπάγονται από την 

ισοτροπικότητα του υλικού και το ότι τα πεδία είναι πραγµατικά, από την σχέση 

2.19 προκύπτουν τρεις όροι που αντιστοιχούν στα , ενώ για 

την πόλωση στην συχνότητα ω

)3(
1221

)3(
1212

)3(
1122 ,, χκαιχχ

1 έχουµε: 

 
),(),(),,;(3),( 1

2

11111
)3(

11111
)( zEzEzP i

nl
i ωωωωωωχω

rrr
⋅⋅−=            2.20 

 
Από τις σχέσεις 2.19 και 2.20 προκύπτει ότι η µη γραµµική συνεισφορά στην 

πόλωση σε συχνότητα ω2 είναι αποτέλεσµα της εξάρτησης της επιδεκτικότητας 

από το τετράγωνο της έντασης του ηλεκτρικού πεδίου της “pump” σε συχνότητα 

ω1, γεγονός πολύ σηµαντικό στην ανάλυση των αποτελεσµάτων. 

Είναι όµως αναγκαίο για την συνέχεια της περιγραφής, να ορίσουµε πλήρως το 

σύστηµα συντεταγµένων µας. Έτσι πέρα από τον άξονα z που ορίστηκε ως ο 

άξονας διάδοσης των δεσµών, ας ορίσουµε τους άξονες x και y παράλληλα και 

κάθετα στο διάνυσµα του ηλεκτρικού πεδίου της pump αντίστοιχα. Έτσι για τις 

δυο συχνότητες οι εντάσεις των πεδίων µπορούν να γραφτούν ως εξής: 

 

yzExzEzE

xzEzE

yx ˆ),(ˆ),(),(

ˆ),(),(

222

11

⋅+⋅=

⋅=

ωωω

και
ωω

r

r

                                  2.21 
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Αντικαθιστώντας τις εκφράσεις για τα ( )zE ,1ω
r

 και ( zE ,2ω )
r

 καθώς και 

 από τις σχέσεις 2.20 και 2.21 αντίστοιχα στην εξίσωση 2.17 προκύπτει 

ότι: 

( zP nl
i ,1

)( ω
r

)

 
( ) [ ]cznizEzE x /))((exp0,),( 1111 ωωδωω ==

r
                               2.22 

µε  

( ) ( ) ( ) 2
11111

)3(
1111

1
1 ,,,;

)(
6 zE

n
nx ωωωωωχ

ω
πωδ −=                               2.23 

 
η αυτοεπαγώµενη αλλαγή του δείκτη διάθλασης στον άξονα x. 

Οι προηγούµενες λύσεις προέκυψαν µε την θεώρηση ότι τόσο το 

 και το n(ω( 1111
)3(

1111 ,,; ωωωωχ − ) 1) παίρνουν πραγµατικές τιµές έτσι ώστε το ( )zE ,1ω  

να είναι σταθερό. Για το κοµµάτι τώρα που αντιστοιχεί στην συχνότητα ω2, η µη 

γραµµική κυµατική εξίσωση 2.17 χωρίζεται σε δυο µέρη για την διάδοση σε κάθε 

άξονα και έτσι προκύπτει: 

 
( ) ( ) ( )[ ]( )

( ) ( )[ ]( cznizEzE

cznizEzE

yyy

xxx

/exp0,),(

/exp0,,

2222

2222

ωωδωω )

ωωδωω

==

==

                            2.24 

όπου: 
 

( ) ( ) ( ) ( ) 2
11122

)3(
1111

2
2 ,,,;12 zE

n
nx ωωωωωχ

ω
πωδ −=  

και                                                                                                     2.25 

( ) ( ) ( ) 2
11122

)3(
1122

2
21 ,,,;

)(
12 zE

n
ny ωωωωωχ

ω
πωδ −=  

 
Βάσει των παραπάνω µπορεί να οριστεί ο µη γραµµικός συντελεστής για τον 

δείκτη διάθλασης, n2, ως συνάρτηση των δnx και δny ως εξής: 

 
( ) ><=−= 22 , tzEnnnn yx δδδ                                                        2.26 
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Ο όρος ( ) >< 2, tzE  αναφέρεται στην χρονική µέση τιµή της έντασης του 

πεδίου για ένα µεγάλο αριθµό οπτικών κύκλων οπότε θα είναι 

( ) ( ) 2
1

2 ,
2
1, zEtzE ω>=< . Για υπολογισµούς όµως που γίνονται στο χρόνο to που 

αντιστοιχεί στο µέγιστο τη έντασης του πεδίου τότε το n2 θα δίνεται από την 

σχέση: 

 

( ) ( ) ( )

( ) ( )[ ]1122
3
12211122

3
1212

2
1

2

2
12

,,;,,;

,12,

ωωωωχωωωωχ

ω
ω
πωδ

−+−

⋅== zE
n

zEnn
          2.27 

 
λαµβάνοντας υπόψη και το γεγονός ότι:   . )3(

1221
)3(

1122
)3(

1212
)3(

1111 χχχχ ++=

Όπως έχει ήδη αναφερθεί, οι δυο δέσµες “pump” και “probe” προέρχονται από 

την ίδια αρχική πηγή λέιζερ οπότε για τις συγκεκριµένες πειραµατικές συνθήκες 

είχαµε ω1 = ω2 = ω. Άρα µε βάση αυτό το γεγονός, προκύπτει από την σχέση 2.17 

ότι: 

 

( )3(
1221

)3(
1212

0
2

12 χχ )π
+=

n
n                                                                         2.28 

 
όπου  ,  n( ωωωωχχ −= ,,;)3()3(

ijklijkl ) 2 = n2 (ω;ω,ω,-ω) και n0 = n(ω), ο 

γραµµικός δείκτης διάθλασης. 

Για ένα συγκεκριµένο υλικό µπορούµε να ορίσουµε την ολική επιδεκτικότητα 

του ως εξής: 

 
)3(

1221
)3(

1212
)3( χχχ +=                                                                               2.29 

 
Στις περιπτώσεις, όπως αυτές που µελετάµε, που η συχνότητα της ακτινοβολίας 

είναι εκτός συντονισµού και το δn είναι πολύ µικρό τότε ισχύει η προσέγγιση [7,8]: 

 
)3(

1111
)3(

3
2 χχ =                                                                                        2.30 
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Όταν τα υλικά που µελετώνται είναι µίγµατα ουσιών, όπως στην συγκεκριµένη 

εργασία όπου τα υλικά ήταν στην µορφή διαλυµάτων, τότε η επιδεκτικότητα του 

διαλύµατος χ(3) θα προέρχεται από το άθροισµα των επιµέρους επιδεκτικοτήτων 

του διαλύτη χδ(3) και της διαλυµένης ουσίας χs
(3) άρα: 

 
χ(3) = χδ(3) + χs

(3)                                                                                   2.31 
 
Επίσης, η χs

(3) εξαρτάται από την συγκέντρωση της διαλυµένης ουσίας, η 

παράµετρος που µπορεί να χαρακτηρίσει καλύτερα τις µη γραµµικές ιδιότητες 

ενός υλικού, είναι η υπερπολωσιµότητα 2ης τάξης όπως αυτή ορίζεται από την 

ακόλουθη σχέση: 

 

NL

)3(χγ =                                                                                               2.32 

 
όπου Ν η µοριακή πυκνότητα της διαλυµένης ουσίας και L ο συντελεστής 

διόρθωσης της προσέγγισης τοπικού πεδίου (local field correction factor) ο οποίος 

δίνεται από την σχέση [4,8]: 

 
42

0

3
2








 +
=

nL                                                                                   2.33 

 
Στην περίπτωση όπου ο διαλύτης και η διαλυµένη ουσία εµφανίζουν µη 

γραµµική απορρόφηση, αυτό σηµαίνει ότι οι παράµετροι χ(3) και γ θα είναι 

µιγαδικοί αριθµοί και θα αποτελούνται από πραγµατικά και µιγαδικά µέρη. Στην 

περίπτωση αυτή, το µέτρο του χ(3) θα προσδιορίζεται από την ακόλουθη σχέση [24]: 

 
2)3(2)3()3( )(Re)(Im r

s
i
s LNLN γχγχχ δδ +++=                                 2.34 

 
όπου οι δείκτες r και i υποδηλώνουν τα πραγµατικά και φανταστικά µέρη 

αντίστοιχα. 
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Από τη σχέση 2.34 είναι φανερό ότι ο άµεσος υπολογισµός του χ(3) σε περιπτώσεις 

µη γραµµικής απορρόφησης των εµπλεκοµένων υλικών, αποτελεί µια πολύπλοκη 

διαδικασία, η οποία όµως υπό ορισµένες συνθήκες µπορεί να απλοποιηθεί, όπως 

θα δούµε στη συνέχεια.  

 

 

2.3 Φυσικοί Μηχανισµοί 

Όταν η ακτινοβόληση των δειγµάτων γίνεται σε περιοχή εκτός συντονισµού, οι 

όποιες αλλαγές στον δείκτη διάθλασης µπορούν να θεωρηθούν ότι είναι από τη 

φύση τους παραµετρικές, δηλαδή οφείλονται κυρίως σε διαταραχές της διάταξης 

των ηλεκτρονίων και των πυρήνων των υλικών κάτω από την επίδραση του 

ισχυρού ηλεκτρικού πεδίου της ακτινοβολίας. Η απόκριση του υλικού όµως είναι 

παροδική, οπότε οι χαρακτηριστικοί χρόνοι αλλά και βαθµός της συνεισφοράς 

των διάφορων µηχανισµών στην απόκριση αυτή, µπορούν να διερευνηθούν µε 

παλµούς λέιζερ χρονικής διάρκειας µικρότερης ή συγκρίσιµης µε τους χρόνους 

απόκρισης του υλικού. Οι χρόνοι αυτοί, όπως είναι αναµενόµενο, 

διαφοροποιούνται ανάλογα µε τον µηχανισµό που συνεισφέρει στην αλλαγή του 

δείκτη διάθλασης. Έτσι, η ηλεκτρική συνεισφορά έχει χρόνο απόκρισης της 

τάξεως των 10-14 – 10-16 s  [9] στις περιπτώσεις που η συχνότητα του λέιζερ είναι 

εκτός συντονισµού. 

Απ’ την άλλη, κοντά σε συντονισµό που η αλλαγή ∆n µπορεί να οφείλεται σε 

ανακατανοµή πληθυσµών, ο χρόνος απόκρισης εξαρτάται από τους χρόνους ζωής 

των καταστάσεων που συµµετέχουν στην διαδικασία αυτή. Αντίθετα η 

συνεισφορά λόγω µοριακών ανακατανοµών έχει χρόνο απόκρισης που µπορεί να 

ξεκινά από µερικές εκατοντάδες fs και να φτάνει τα µερικά s σε περιπτώσεις 

υγρών µε µεγάλο ιξώδες όπου η αλλαγή στο δn οφείλεται σε θερµικά φαινόµενα 

που µπορούν να επάγουν µια κατανοµή στη συγκέντρωση του υλικού [4]. 

Αντίστοιχα, υπάρχουν µηχανισµοί οι οποίοι οδηγούν στη καταστροφή της 

επαγόµενης από το ισχυρό πεδίο, πόλωσης και προκαλούν τη χαλάρωση του 
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φαινοµένου και τη µερική επαναφορά στην αρχική κατάσταση του υλικού. Οι 

µηχανισµοί αυτοί µπορεί να περιλαµβάνουν γρήγορες διαδικασίες όπως η άµεση 

διαταραχή στην ηλεκτρονική κατανοµή των ηλεκτρονίων των µορίων (direct 

electronic distortion) που οφείλεται στον µη αρµονικό όρο του ισχυρού 

επαγόµενου πεδίου [10]. Πιο αργές διαδικασίες µπορεί να είναι ο µοριακός 

επαναπροσανατολισµός σε µια άλλη ευνοϊκή κατεύθυνση, ο οποίος λαµβάνει 

χώρα µε σταθερά χρόνου µερικά ps, ή ακόµα και η απώλεια της φάσης λόγω 

συγκρούσεων µε γειτονικά µόρια που αλλάζουν την κίνηση του µορίου, 

διαδικασία η οποία γίνεται σε χρόνους των τάξεων του 0.5 ps ανάλογα µε την 

συχνότητα των κρούσεων στο συγκεκριµένο σύστηµα. Επίσης σε ορισµένες 

περιπτώσεις δεν πρέπει να αγνοούνται και οι διαµοριακές αλληλεπιδράσεις όπως 

µεταξύ των επαγόµενων δίπολων, ή των µορίων της διαλυµένης ουσίας και του 

διαλύτη, όπως το φαινόµενο της έγκλεισης (cage effect) των διαλυµένων µορίων 

από µόρια του διαλύτη. 

Ο βαθµός συνεισφοράς βέβαια από κάθε µηχανισµό στην επαγόµενη 

διπλοθλαστικότητα αλλά και στην χαλάρωσή της καθορίζεται από το µοριακό 

σύστηµα που εξετάζεται αλλά και από τις παραµέτρους της ακτινοβολίας που 

χρησιµοποιείται και κυρίως η διάρκεια του παλµού και η συχνότητά της. Το 

χρονικό προφίλ του φαινοµένου µπορεί να καταγραφεί από την αλλαγή στην 

πόλωση της δέσµης probe σε συνάρτηση µε την χρονική καθυστέρησή της σε 

σχέση µε την δέσµη pump για καθορισµένα χρονικά διαστήµατα. 

 

 

2.4 Φουλερίνες 

Η κυριότερη συνεισφορά στην µη γραµµικότητα των φουλερινών, που 

αποτελούσαν το βασικό συστατικό των υπό µελέτη δειγµάτων, είναι λόγω της 

ανακατανοµής της ηλεκτρικής πυκνότητας στο µόριο κάτω από τις συγκεκριµένες 

παραµέτρους της ακτινοβολίας [11-14]. Για τη µελέτη της συνεισφοράς αυτής 

προτιµάται η κλασσική προσέγγιση του ταλαντωτή του, βασιζόµενου στο µοντέλο 
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3  ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ∆ΙΑ∆ΙΚΑΣΙΑ 

του Lorentz προσθέτοντας ένα επιπλέον µη αρµονικό όρο στην γραµµική 

εξίσωση [9]. Έτσι σε ισοτροπικά µέσα η εξίσωση κίνησης των ηλεκτρονίων θα 

δίνεται από την σχέση: 

 

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )tE
m
etrtrtrtrtr

dt
dtr

dt
d rrrrrrr

−=∆++Γ+ 2
02

2

ω                                2.35 

 
όπου –e το φορτίο του ηλεκτρονίου, ω0 η συχνότητα µιας ηλεκτρονικής 

µετάβασης, Γ η φαινοµενολογική σταθερά απόσβεσης και ∆ είναι ο µη αρµονικός 

συντελεστής ο οποίος θεωρείται αρκετά µικρός ώστε να προκαλέσει µικρή 

διαταραχή στην γραµµική λύση του ( )trr , δηλαδή την αλλαγή θέσης του 

ηλεκτρονίου σε σχέση µε αυτήν στην ισορροπία.  

Εφαρµόζοντας λοιπόν θεωρία διαταραχών, προκύπτει στη λύση µια µη 

γραµµική επιδεκτικότητα που δίνεται από την σχέση: 

 

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )jlikjkilklijijkl eN
mD δδδδδδωχωχωχωχωωωωχ ++⋅

∆
−= 32143321

)3(

3
,,;   2.36 

 
Η σχέση αυτή όµως απλοποιείται, αφού στις περισσότερες περιπτώσεις των 

δειγµάτων που µελετήθηκαν, η απορρόφηση µπορεί να θεωρηθεί πολύ µικρή έως 

αµελητέα, δηλαδή: 
 

    Γ>>− ωωω 22
0  

οπότε η επιδεκτικότητα, όπως έχει ήδη αναφερθεί, παίρνει πραγµατικές τιµές. 

Επίσης ο όρος 
ω
χ

d
d  είναι αρκετά µικρός ώστε η διασπορά να µπορεί να 

αγνοηθεί. Εποµένως η εξίσωση 2.36 µπορεί να γραφτεί ως εξής: 

( ) ( jlikjkilklijijkl δδδδδδ )σωωωωχ ++=
24

,,; 321
)3(                                        2.37 

 

όπου ( )( 4
43

2 ωχσ
e

)
N

m∆
−=                                                                          2.38 
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3  ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ∆ΙΑ∆ΙΚΑΣΙΑ 

Έτσι η µη γραµµική πόλωση λόγω της «ηλεκτρονικής συνεισφοράς» θα είναι : 

 

( ) ( ) ( ) ( trEtrEtrEtrPnl ,,,
2

, r )
rrrrrrr

⋅⋅=
σ                                                          2.39 

 
Το σηµαντικότερο συµπέρασµα που προκύπτει από τις σχέσεις αυτές θα είναι 

ότι η µη γραµµική απόκριση του δείγµατος θα ακολουθεί σχεδόν ταυτόχρονα το 

εφαρµοζόµενο ηλεκτρικό πεδίο. Έτσι η ηλεκτρονική συνεισφορά στο οπτικό 

φαινόµενο Kerr θα ακολουθεί το χρονικό προφίλ της έντασης του επαγόµενου 

ηλεκτρικού πεδίου. 

Αντίθετα, στις περιπτώσεις εκείνες που η µη γραµµική απόκριση ενός υλικού 

µπορεί να προέρχεται και από κινήσεις των πυρήνων ή ολόκληρων των µορίων, 

τότε η µη γραµµική πόλωση θα συσχετίζεται εκτός από την χρονική εξάρτηση του 

πεδίου, µε την χρονική απόκριση του υλικού όπως δίνεται από την παρακάτω 

γενική σχέση: 

 

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( ) ττττ

ττττσ

dEtEEtb

tEdEEtatrEtrEtrEtrPnl

⋅⋅⋅−+

+⋅⋅⋅−+⋅⋅=

∫
∫

rrr

rrrrrrrrr
,,,

2
,

        2.40 

 
όπου α και b οι αποκρίσεις των πυρηνικών και µοριακών συνεισφορών στην µη 

γραµµική πόλωση. 

Όπως θα διαπιστωθεί και στην επόµενη παράγραφο, η µελέτη της µη 

γραµµικής οπτικής απόκρισης των φουλερινών θα βασίζεται στην ηλεκτρονική 

συνεισφορά, η οποία µάλιστα θα είναι η κυρίαρχη στο φαινόµενο Kerr. Για το 

λόγο αυτό η χρονική εξέλιξη του φαινοµένου θα έχει δευτερεύοντα ρόλο στη 

µελέτη των µη γραµµικών παραµέτρων των διαφόρων υλικών, µια και οι 

µετρήσεις των παραµέτρων θα γίνεται στο χρονικό σηµείο της µεγιστοποίησης 

του σήµατος. Παρόλα αυτά, θα είναι ενδιαφέρον, σε ορισµένες περιπτώσεις, ο 

σχολιασµός και η σύγκριση της χρονικής εξέλιξης του φαινοµένου Kerr, για τα 

διάφορα, υπό µελέτη, δείγµατα.  
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3  ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ∆ΙΑ∆ΙΚΑΣΙΑ 

ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ∆ΙΑ∆ΙΚΑΣΙΑ 

 
Στο µέρος αυτό θα παρουσιαστεί η πειραµατική διάταξη και η διαδικασία της 

τεχνικής pump – probe για την µελέτη του φαινοµένου Kerr καθώς και οι 

παράµετροι που επηρεάζουν τις µετρήσεις. Επίσης, θα δοθεί ο φορµαλισµός που 

θα χρησιµοποιηθεί για την ανάλυση των µετρήσεων και εξαγωγή των 

αποτελεσµάτων. 

 

3.1 Πειραµατική ∆ιάταξη και διαδικασία µετρήσεων. 

Για την µελέτη του φαινοµένου Kerr και της χρονικής εξέλιξής του χρειάζεται 

µια οπτική διάταξη που να βασίζεται στην τεχνική “pump – probe”. Η τεχνική 

αυτή στηρίζεται στην ύπαρξη δυο δεσµών τέτοιων ώστε η µια να δηµιουργεί µια 

αλλαγή στο υλικό και η άλλη να «διαβάζει» αυτήν την αλλαγή. Ταυτόχρονα 

πρέπει να υπάρχει ένα σύστηµα που θα παρακολουθεί αυτήν την αλλαγή για 

διάφορες τιµές της σχετικής καθυστέρησης (delay) µεταξύ των δυο δεσµών. Για 

το σκοπό αυτό βασική προϋπόθεση είναι η διάρκεια του παλµού λέιζερ που θα 

χρησιµοποιηθεί να είναι τόσο µικρή ώστε να µπορούν να διακριθούν οι µη 

γραµµικές αποκρίσεις που σχετίζονται µε πολύ γρήγορα φαινόµενα όπως η 

απόκριση των ηλεκτρονίων. Η πειραµατική διάταξη που χρησιµοποιήθηκε είναι 

αυτή που παρουσιάζεται στο σχήµα 3.1. Το σύστηµα λέιζερ είναι τύπου Ti–

Sapphire (Spectra Physics, Tsunami) µε εγκλείδωση ρυθµών (mode locking) το 

οποίο αντλείται από ένα διοδικό λέιζερ µε ισχύ 5.5 W και µήκος κύµατος 

λ = 500nm. Το αποτέλεσµα είναι να παράγονται παλµοί µε διάρκεια τ ≈ 100fs σε 

µήκος κύµατος λ ≈ 800nm µε επαναληψηµότητα 81 ΜHz. Η µέση ισχύς εξόδου 

µπορούσε να φτάσει τα 500 mW. Από τις παραπάνω τιµές µπορεί κανείς εύκολα 

να υπολογίσει ότι η τιµή για την µέση ισχύ ανά παλµό µπορεί να φτάσει και τα 

62 ΚW, τιµή αρκετά σηµαντική για παλµούς αυτής της χρονικής διάρκειας.  
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Σύστηµα  Λέιζερ
τ=100 fs, λ=800 nm

λ/2

λ/4

Κ

∆∆ Κ Κ

Κ Κ

Κ Κ

STOP

Κ

Π1

Π2

Α

Φ1 Φ2

Pump

Probe

Step
Motor

PMT

Chopper ∆είγµα

Lock in Amplifier
PC

ND

 
 

Σχήµα 3.1  Πειραµατική ∆ιάταξη: Φ1, Φ2: Συγκλίνοντες Φακοί , ∆∆: ∆ιαχωριστής ∆έσµης 1/10 , Κ: Καθρέπτης 

           Π1, Π2, Α: Πολωτές Glann , λ/2 , λ/4: Αντίστοιχα πλακίδια για αλλαγή της πόλωσης 

           PMT (Photo Multiplier Tube): Ανιχνευτής ακτινοβολίας, ND: Οπτικό φίλτρο 

 



 

           Lock in Amplifier: Ενισχυτής εγκλειδωµένης συχνότητας 

 



 

Η χωρική κατανοµή της δέσµης λέιζερ, καταγράφηκε χρησιµοποιώντας µια 

κάµερα CCD και το ειδικευµένο λογισµικό «Spiricon LBA-300PC». Όπως 

φαίνεται από το σχήµα 3.2, η δέσµη είναι ελλειπτική µε εκκεντρότητα όµως πολύ 

κοντά στη µονάδα. 

  

 
 
Σχήµα 3.2 Το προφίλ της δέσµης λέιζερ του συστήµατος Tsunami. 

Όπως φαίνεται στο σχήµα 3.1, η δέσµη µετά την έξοδό της από το λέιζερ, 

διαχωρίζεται σε δυο µέρη τα οποία έχουν λόγο 10 προς 1 και θα παίξουν το ρόλο 

των δεσµών pump και probe αντίστοιχα. 

Για την καλύτερη κατανόηση της διάταξης ας εξετάσουµε την χρησιµότητα 

κάθε οπτικού στοιχείου. Ξεκινώντας από την δέσµη pump, µετά τον διαχωριστή 

δέσµης (∆∆) παρεµβάλλεται ένα πλακίδιο λ/2 και αµέσως µετά ένας πολωτής. Το 

πλακίδιο λ/2 έχει την ιδιότητα να στρέφει τον άξονα πόλωσης µιας γραµµικά 

πολωµένης δέσµης που διέρχεται από αυτό. Η δέσµη που εξέρχεται από το λέιζερ, 

είναι ήδη γραµµικά πολωµένη, εποµένως µε το πλακίδιο λ/2, µπορούµε να 

στρέψουµε την πόλωσή της κατά βούληση. Αυτό έχει ως αποτέλεσµα, από τον 

 24



 

πολωτή Π2 να εξέρχεται κάθε φορά διαφορετικό ποσοστό ενέργειας. Με αυτόν 

τον τρόπο καταφέρνει κάποιος να επιτύχει την επιθυµητή ισχύ της δέσµης pump 

χωρίς να αλλάζει τα υπόλοιπα χαρακτηριστικά της, ενώ ταυτόχρονα µπορεί να 

εξετάσει την εξάρτηση του φαινοµένου από την ένταση της ακτινοβολίας. 

Ο πολωτής Π1, όπως οι υπόλοιποι πολωτές του πειράµατος, είναι τύπου 

«Glann-Thomson» µε αντιανακλαστική επίστρωση για µια περιοχή, γύρω από τα 

800nm, µε τους οποίους µπορεί να επιτευχθεί καθορισµένη γραµµική πόλωση µε 

καθαρότητα έξι τάξεων, δηλαδή: 

     610=
Ι µενηδιαδιδ

µενηανακλ

ό

ώI
 

Η πορεία των δεσµών ακολουθεί την λογική ενός συµβολόµετρου «Mach-

Zender». Έτσι, οι δέσµες pump και probe, µετά το διαχωρισµό τους από το ∆∆, 

ακολουθούν δύο διαφορετικές διαδροµές και καταλήγουν να έχουν παράλληλη 

πορεία λίγο πριν εστιαστούν από το φακό Φ1 στο δείγµα µε τρόπο ώστε να 

επικαλύπτονται χωρικά. Η απόσταση των παράλληλων δεσµών είναι περίπου 

5 mm ενώ ο φακός Φ1 έχει εστιακή απόσταση 100 mm. Στο εστιακό επίπεδο οι 

δέσµες έχουν διάµετρο 60 µm, η οποία µετρήθηκε µε τη χρήση της 

προαναφερθείσας CCD κάµερας. Το δείγµα είναι σε υγρή µορφή σε µια κυψελίδα 

από χαλαζία (quartz) στην οποία το πάχος του δείγµατος είναι 1mm. 

Για τον έλεγχο της χρονικής επικάλυψης των παλµών των δύο δεσµών, 

παρεµβάλλεται στην πορεία της probe ένα µετακινούµενο σύστηµα κατόπτρων το 

οποίο µπορεί να αλλάξει την οπτική διαδροµή της probe, άρα και τον χρόνο 

άφιξης των παλµών της σε σχέση µε αυτών της pump. Την µετακίνηση του 

συστήµατος αναλαµβάνει ένα µοτέρ καθορισµένων βηµάτων (step-motor, 

Microcontrole UE 31 PP). Το µοτέρ, το οποίο ελέγχεται από το PC, έχει βήµα 

100 nm ώστε να παρέχει διακριτική ικανότητα 0.667 fs. 

Μετά την εστίαση η δέσµη pump µπλοκάρεται, ενώ η probe γίνεται παράλληλη 

µε τη χρήση του φακού Φ2 εστιακής απόστασης 200mm και κατευθύνεται στον 
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ανιχνευτή PMT (Photo Multiplier Tube, R 5108 της Hamamatsu) µέσω δύο 

κατόπτρων. 

Οι άξονες πόλωσης των δύο δεσµών καθορίζονται από τους πολωτές Π1 και Π2 

έτσι ώστε να σχηµατίζουν γωνία 45 . Πριν όµως η probe φτάσει στον πολωτή Π1 

και καθοριστεί η πόλωσή της, παρεµβάλλεται ένα οπτικό ουδέτερο φίλτρο ώστε 

να καθορίζεται η επιθυµητή ισχύς της probe, η οποία θα παραµένει σταθερή καθ’ 

όλη την διάρκεια του εκάστοτε κύκλου µετρήσεων. Ο πολωτής Α, ο οποίος 

ονοµάζεται αναλυτής, έχει τον άξονά του κάθετο προς τον άξονα του Π1, ώστε 

χωρίς την παρουσία του δείγµατος, δηλαδή όταν η γραµµική πόλωση της δέσµης 

δεν επηρεάζεται, να µην περνάει ακτινοβολία από τον αναλυτή, ουσιαστικά 

δηλαδή να µειώνεται η ισχύς της κατά έξι τάξεις µεγέθους. Έτσι, όπως θα φανεί 

αναλυτικότερα παρακάτω, η αλλαγή της πόλωσης που επάγεται από την παρουσία 

του δείγµατος και φυσικά της δέσµης pump έχει ως αποτέλεσµα, ένα µέρος της 

δέσµης probe να διέρχεται στον αναλυτή και να καταγράφεται στον ανιχνευτή.  

Επειδή τα σήµατα είναι ιδιαίτερα ασθενή, η ευαισθησία της µεθόδου απαιτεί 

πιθανοί θόρυβοι στο σήµα του ΡΜΤ, είτε είναι οπτικοί είτε ηλεκτρονικοί να 

φιλτράρονται ώστε το σήµα που ανιχνεύεται να προέρχεται µόνο από την δέσµη 

probe. Για τον λόγο αυτό η δέσµη probe, αρχικά αποκτά µια συχνότητα 

διαµόρφωσης της τάξεως του 1ΚΗz από ένα µηχανικό “chopper” δηλαδή ένα 

περιστρεφόµενο τροχό ο οποίος διαδοχικά κόβει και αφήνει το πέρασµα της 

δέσµης µε την συγκεκριµένη συχνότητα. Ένας ενισχυτής εγκλειδωµένης 

συχνότητας (Lock in amplifier, Stanford Research Systems, Model: SRB10 DSP) 

αποµονώνει και ενισχύει το σήµα του ΡΜΤ που έχει διαµορφωθεί στη συχνότητα 

του chopper, δηλαδή µόνο την δέσµη probe. Το σήµα εξόδου του ενισχυτή, είναι 

αυτό που θα ονοµάσουµε σήµα ΟΚΕ, το οποίο στέλνεται στον υπολογιστή. Ο 

υπολογιστής καταχωρεί το σήµα και ταυτόχρονα ελέγχει το βηµατικό µοτέρ. Με 

τον τρόπο αυτό µπορεί να καταγράφει το σήµα ΟΚΕ για διάφορες τιµές της 

χρονικής καθυστέρησης των παλµών της pump και της probe. 
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Εσκεµµένα παράλειψα το πλακίδιο λ/4 που παρεµβάλλεται στην πορεία της 

δέσµης probe µετά τον πολωτή Π1, µια και ο ρόλος του είναι άξιος ιδιαίτερης 

προσοχής. Το πλακίδιο αυτό µπορεί να δώσει µια ελλειπτικότητα στην δέσµη 

probe ανάλογα µε τον προσανατολισµό του. Ο λόγος είναι ότι το υλικό της 

κυψελίδας είναι διπλοθλαστικό από την φύση του, δηλαδή ο δείκτης διάθλασής 

του εξαρτάται από την πόλωση της διερχόµενης δέσµης, µε αποτέλεσµα να 

προκαλεί µια ελλειπτικότητα στην πόλωση της δέσµης probe ανεξάρτητη του 

φαινοµένου Kerr. Το µέγεθος της αλλαγής της πόλωσης εξαρτάται από τον 

προσανατολισµό των οπτικών αξόνων του χαλαζία σε σχέση µε τον άξονα 

πόλωσης της probe και φυσικά δεν είναι απαραίτητο να έχουµε την ίδια αλλαγή 

για κάθε κυψελίδα. Υπάρχει έτσι ένας σηµαντικός αστάθµητος παράγοντας που 

θα µπορούσε να επηρεάσει το ποσοστό της probe που περνάει τον αναλυτή, 

δηλαδή το σήµα ΟΚΕ. Με το πλακίδιο λ/4 µπορεί να δοθεί στην probe µια 

αντίθετη ελλειπτικότητα απ’ αυτή που αποκτάει λόγω του χαλαζία, 

εξουδετερώνοντάς την. Έτσι χωρίς την παρουσία της δέσµης pump θα πρέπει να 

ελαχιστοποιείται µέσω του λ/4 το ποσοστό της probe που περνάει από τον 

αναλυτή για κάθε κυψελίδα. Το όποιο πολύ µικρό µέρος περάσει είναι ανεξάρτητο 

της ύπαρξης της δέσµης pump άρα και ανεξάρτητο της σχετικής καθυστέρησης 

των δυο παλµών, λειτουργώντας δηλαδή ως σφάλµα υπόβαθρου. 

Σ’ αυτό το σηµείο είναι απαραίτητα να γίνουν ορισµένες παρατηρήσεις αλλά 

και τεχνικές σηµειώσεις που αφορούν τη διάταξη του πειράµατος. Πρώτ’ απ’ όλα, 

όπως έχει ήδη αναφερθεί, ο «απόλυτος» καθορισµός της πόλωσης των δυο 

δεσµών παίζει πολύ σηµαντικό ρόλο στην επιτυχή εξέλιξη του πειράµατος, ειδικά 

για την δέσµη probe. Για τον σκοπό αυτό οι δυο δέσµες πρέπει να βρίσκονται στο 

ίδιο επίπεδο, δηλαδή το ύψος τους σε σχέση µε το οπτικό τραπέζι να παραµένει 

σταθερό καθ’ όλη την πορεία τους. Ειδικά η δέσµη probe δεν πρέπει να 

ανακλαστεί σε καθρέπτη µετά την διέλευσή της από τον πολωτή Π1 και πριν τον 

αναλυτή. Ο λόγος είναι ότι οι καθρέπτες οφείλουν την ανακλαστικότητά τους σε 

πολλαπλές επιστρώσεις στην επιφάνειά τους. Όµως είναι γνωστό από τις 
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εξισώσεις Fresnel [15], ότι το ποσοστό της ανάκλασης σε µια γωνία θ ≠ 0° θα είναι 

διαφορετική για την δέσµη µε πόλωση παράλληλη στο επίπεδο ανάκλασης από ότι 

για κάθετη. Αυτό συνεπάγεται, αν η πόλωση της probe δεν είναι ούτε παράλληλη 

ούτε κάθετη στο επίπεδο ανάκλασης, οι δυο συνιστώσες της θα ανακλώνται 

διαφορετικά συνθέτοντας έτσι µια ανακλώµενη δέσµη µε διαφορετική πόλωση 

απ’ ότι η προσπίπτουσα. Μετά τον αναλυτή όπου η πόλωση της δέσµης δεν 

ενδιαφέρει αλλά µόνο η έντασή της, µπορεί να κατευθυνθεί µε τους καθρέπτες 

στον ΡΜΤ, ο οποίος βρίσκεται σε κάποια απόσταση. Η µεγάλη αυτή διαδροµή, 

σχετίζεται µε την απαίτηση να µην φτάσει στον PMT µέρος της pump που δεν 

κόβεται από το beam stop και ένα σηµαντικό µέρος αυτού του ποσοστού διέρχεται 

από τον αναλυτή. Επίσης το µέρος της probe που κόβεται από τον αναλυτή, 

ανακλάται σε κάθετη διεύθυνση από την πορεία της δέσµης, χτυπώντας το 

περίβληµά του. Η αποµάκρυνση του ΡΜΤ από τον αναλυτή, αποτρέπει την 

ανίχνευση του σκεδαζόµενου από το περίβληµα, φωτός. Αν λοιπόν ο ΡΜΤ 

ανίχνευε αυτά τα δυο είδη οπτικού θορύβου, το µέρος που προέρχονταν από την 

probe θα καταγραφόταν ως θόρυβος στο σήµα από τον lock in amplifier αφού θα 

ακολουθούσε την διαµόρφωση του chopper. Αντίθετα, το µέρος της pump δε θα 

καταγράφονταν ως θόρυβος, αλλά θα µπορούσε να είναι τόσο µεγάλο ώστε να 

προκαλέσει κορεσµό στον ΡΜΤ και έτσι ο τελευταίος να αποκλίνει από τη 

γραµµική απόκρισή του. 

Ένας πολύ σηµαντικός παράγοντας για την επιτυχή πορεία του πειράµατος 

είναι η χωρική επικάλυψη των δυο δεσµών, κατά την εστίασή τους στο δείγµα. Η 

επικάλυψη αυτή είναι δύσκολο να επιτευχθεί εξαρχής µέσω του σήµατος ΟΚΕ 

αφού προϋποθέτει ταυτόχρονα και χρονική επικάλυψη των δυο δεσµών. Για το 

σκοπό αυτό χρησιµοποιούν τα θερµικά φαινόµενα που οφείλονται στη µέση ισχύ 

της δέσµης λέιζερ και έχουν µεγάλο χρόνο ζωής ώστε το αποτέλεσµά τους να 

παραµένει σχεδόν σταθερό καθ’ όλη τη διάρκεια του τρένου των παλµών. Το 

φαινόµενο αυτό οφείλεται κυρίως στην αλλαγή του δείκτη διάθλασης του 

διαλύµατος που ακτινοβολείται λόγω της τοπικής αύξησης της θερµοκρασίας [4,16]. 
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Η αλλαγή αυτή ακολουθεί την χωρική κατανοµή της έντασης της δέσµης λέιζερ, 

µε αποτέλεσµα να δηµιουργείται στο δείγµα ένας φακός µε διάµετρο στο µέγεθος 

εστίασης της δέσµης. Η ισχύς του µικροφακού αυτού θα εξαρτάται από τον βαθµό 

εστίασης της δέσµης αφού έτσι αυξάνει η ολική έντασή της. Η διαδικασία χρήσης 

του φαινοµένου αυτού για την επίτευξη χωρικής επικάλυψης των δυο δεσµών 

στην εστία έχει ως εξής: 

Τοποθετείται αρχικά ως δείγµα πυκνό διάλυµα άνθρακα 70 σε τολουόλιο στο 

οποίο έχει παρατηρηθεί θερµικό φαινόµενο σε υψηλές τιµές µέσης ισχύος 

(>200mW). Ακτινοβολώντας µόνο µε την δέσµη pump µε αρκετά µεγάλη ισχύ, 

παρατηρείται η διατοµή της δέσµης, µετά το δείγµα, να αυξάνεται όσο το δείγµα 

πλησιάζει την εστία, στην εστία να γίνεται περίπου όσο η αρχική αµέσως µετά να 

µειώνεται και αποµακρυνόµενο από την εστία, σταδιακά να επανέρχεται στο 

αρχικό µέγεθός της. Η διαδικασία αυτή είναι η βάση της τεχνικής z–scan [17,18] η 

οποία χρησιµοποιείται για την µελέτη ανάλογων µη γραµµικών φαινοµένων. 

Ένα τυπικό διάγραµµα της αλλαγής της διατοµής συναρτήσει της θέσης του 

δείγµατος γύρω από την εστία φαίνεται στο σχήµα 3.2 

Ro

f z (a.u.)

R
 (a

.u
.)

Σχήµα3.2. Τυπική εξάρτηση της διατοµής της δέσµης, λόγω θερµικών
φαινοµένων, σε συνάρτηση µε την θέση του δείγµατος ως προς
συγκλίνοντα φακό εστιακής απόστασης f. 

Πλησιάζοντας λοιπόν το δείγµα προς το εστιακό σηµείο του φακού Φ1 µέχρι η 

ακτίνα της διατοµής της δέσµης pump να γίνει µέγιστη, αφήνεται η δέσµη probe 

να περάσει από το δείγµα, η οποία όµως δεν έχει αρκετή ισχύ ώστε να 

 29



 

δηµιουργήσει θερµικά φαινόµενα. Εποµένως, παρατηρώντας τη διατοµή της, αυτή 

θα αλλάξει µόνο όταν, ρυθµίζοντας την ευθυγράµµιση, περάσει από τον 

µικροφακό που έχει δηµιουργήσει η δέσµη pump στο δείγµα, οπότε και έχει 

επιτευχθεί η χωρική επικάλυψη των δυο δεσµών στην εστία τους.  

Στη συνέχεια, τοποθετείται στη θέση του δείγµατος ένας κρύσταλλος ΒΒΟ 

µέσω του οποίου µπορεί να δηµιουργηθεί δεύτερη αρµονική από τις δύο 

προσπίπτουσες δέσµες. Αλλάζοντας λοιπόν, µόνο την παράµετρο της σχετικής 

καθυστέρησης των δυο παλµών, η γένεση δεύτερης αρµονικής υποδεικνύει ότι 

έχει επιτευχθεί και χρονική επικάλυψη των παλµών λέιζερ 

Πλέον, το σήµα ΟΚΕ µπορεί να παρατηρηθεί αν στην θέση του κρυστάλλου 

τοποθετηθεί το πρότυπο δείγµα αναφοράς, στην συγκεκριµένη περίπτωση CS2, 

ενώ αρκούν απλές µικρορυθµίσεις στην επικάλυψη και την εστίαση των δεσµών 

µε σκοπό την βελτιστοποίηση του σήµατος. 

 Το βασικό πλεονέκτηµα αυτής της τεχνικής σε σχέση για παράδειγµα µε την 

χρήση “pinhole” (πολύ µικρής οπής) [10], είναι ότι η επικάλυψη εξετάζεται σε 

υλικό υγρής µορφής που βρίσκεται ακριβώς στις ίδιες κυψελίδες που βρίσκονται 

και τα υπό εξέταση δείγµατα ώστε η εναλλαγή τους στην πορεία των δεσµών να 

µην επηρεάζει καθόλου τις παραµέτρους του πειράµατος. 

 

3.2 ∆ιαδικασία υπολογισµών 

Το σήµα ΟΚΕ, µπορεί να υπολογιστεί ως συνάρτηση της καθυστέρησης των 

δυο παλµών και της επαγόµενης µεταβολής ∆n(t) από την δέσµη pump. 

Αναλύοντας το ηλεκτρικό πεδίο της δέσµης probe probeE
r

 σε δυο συνιστώσες, τη 

µια παράλληλη και την άλλη κάθετη στην pumpE
r

, τότε στο παράλληλο κοµµάτι θα 

επαχθεί µια επιπλέον φάση: 

 

( ) ( )tn
c

Lt δωφ ⋅=∆                                                                                3.1 
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όπου L = 1 mm το πάχος του υλικού. 

Λύνοντας το πρόβληµα διέλευσης της ελλειπτικά πλέον πολωµένης δέσµης 

probe από τον πολωτή Π2, χρησιµοποιώντας την τεχνική των πινάκων Jones [10,15] 

καταλήγει κανείς ότι η ένταση του σήµατος ΟΚΕ θα δίνεται από τη σχέση [9]: 

 

( )∫
+∞

∞−

⋅
∆

>−<= dtztEI probeOKE 2
sin 222 φ                                                   3.2 

 
Όταν όµως το ∆φ είναι πολύ µικρό τότε: 

 
2

2

222
2

42
sin nL

∆=
∆

≈
∆

λ
πφφ                                                                3.3 

 
όπου λ = 800nm το µήκος κύµατος της ακτινοβολίας λέιζερ. 

Αυτό έχει ως αποτέλεσµα να υπάρχει η δυνατότητα άµεσης σύγκρισης των 

αποτελεσµάτων για το n2 και χ(3) σε σχέση µε κάποιο δείγµα αναφοράς. Τότε κάτω 

από τις ίδιες πειραµατικές παραµέτρους, οι τιµές για το χ(3) ενός δείγµατος  

συγκεκριµένο µε την αντίστοιχη τιµή του δείγµατος αναφοράς  θα δίνεται από 

την ακόλουθη γενική σχέση

)3(
Sχ

)3(
Rχ

 [19]: 
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όπου οι δείκτες s και r αναφέρονται στην τιµή του όποιου µεγέθους για το 

εξεταζόµενο δείγµα (sample) και το πρότυπο δείγµα αναφοράς (reference), 

αντίστοιχα. 

Έτσι το L αναφέρεται στο πάχος του ενεργού υλικού, n είναι ο γραµµικός 

δείκτης διάθλασης και α είναι ο γραµµικός συντελεστής απορρόφησης του 

δείγµατος. Όταν η απορρόφηση είναι αµελητέα, ο τελευταίος όρος της σχέσης 3.4 

µπορεί να αγνοηθεί, ενώ ισχύει:  Ls=Lr. Για µετρήσεις λοιπόν, του σήµατος ΟΚΕ 

µε την ίδια άντληση (Is,pump=Ir,pump), η σχέση 3.4 απλοποιείται στην ακόλουθη: 
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ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΑ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ 
 

 

Στο µέρος αυτό, θα παρουσιαστούν τα αποτελέσµατα της µη γραµµικής 

απόκρισης των υλικών που µελετήθηκαν καθώς και αυτά των υπολογισµών για τις 

µη γραµµικές παραµέτρους. 

 

4.1 C60 και ανώτερες φουλερίνες C70, C76, C84. 

Τα τελευταία χρόνια η βασική φουλερίνη (C60) υπήρξε αντικείµενο πολλών 

ερευνών, µεγάλο µέρος των οποίων εστιάστηκαν στη µελέτη των µη γραµµικών 

οπτικών της ιδιοτήτων. Τα υπάρχοντα ελεύθερα π - ηλεκτρόνια στη σφαιρική 

δοµή του λεγόµενου «κλωβού» των ανθράκων, αποτελεί ένα σηµαντικό λόγο για 

την ισχυρή µη γραµµική απόκρισή της. 

Νεώτερες θεωρητικές έρευνες [20,21] έδειξαν ότι στις ανώτερες φουλερίνες 

(Cn, n>60) η µείωση των συµµετριών µπορεί να έχει ως αποτέλεσµα την αύξηση 

της 3ης τάξης µη γραµµικότητάς τους. Συγκεκριµένα υπολογίστηκε [21] ότι η 

στατική υπερπολωσιµότητα 2ης τάξης θα έπρεπε να ήταν ανάλογη της 4ης δύναµης 

του αριθµού των ατόµων άνθρακα στο µόριο της φουλερίνης. Ταυτόχρονα µε την 

πρόοδο της διαδικασίας αποµόνωσης µιας σειράς φουλερινών (C60 – C96) [22] 

άνοιξε ο δρόµος για την µελέτη τέτοιων υλικών. 

Έχουν γίνει αρκετές µελέτες της µη γραµµικότητας 3ης τάξης, κυρίως για τον 

C60 αλλά και για άλλες φουλερίνες, χρησιµοποιώντας διάφορες τεχνικές. Η 

ποικιλοµορφία όµως των διαφόρων παραµέτρων των µετρήσεων αλλά και της 

µορφής των δειγµάτων, κατέστησε αρκετά δύσκολη την σύγκριση των 

αποτελεσµάτων. Για το λόγο αυτό στη συγκεκριµένη µελέτη, όλα τα δείγµατα 

προετοιµάστηκαν µε τον ίδιο τρόπο και οι µετρήσεις έγιναν κάτω από τις ίδιες 

πειραµατικές συνθήκες. 

Ο C60 (99,9% καθαρότητα) παρασκευάστηκε από την «Syncom», ενώ οι 

ανώτερες φουλερίνες από την «Techno Carbo». Ο C70 µε 99,9% καθαρότητα, ενώ 
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οι C76 και C84 µε 99,5% µε τον δεύτερο να αποτελείται από δύο ισοµερή, τα D2d 

και D2. Όλα τα δείγµατα που µελετήθηκαν προήλθαν από διάλυση των 

φουλερινών σε τολουόλιο (Toluene). 

Οι συγκεντρώσεις που µπορούσαν να επιτευχθούν στα διαλύµατα C60 και C70 

ήταν αρκετά υψηλές που έφταναν, για το C60 , τα 3,7 mM. Αντίθετα τα διαλύµατα 

C76 και C84 παρουσίαζαν χαµηλή διαλυτότητα, γύρω στα 0,2 mM, η οποία δεν 

αυξήθηκε ακόµα κι όταν χρησιµοποιήθηκε διχλωροβενζόλιο ως διαλύτης. Οι 

συγκεντρώσεις υπολογίστηκαν από το γραµµικό φάσµα απορρόφησης των 

δειγµάτων που µετρήθηκαν (σχήµα 4.1) µε τη χρήση ενός φασµατοφωτοµέτρου 

«Perkin Elmer». Επιπλέον, για την επιβεβαίωση της µη αλλοίωσης των υλικών, 

κάθε δείγµα εξεταζόταν φασµατοσκοπικά πριν και µετά την ακτινοβόληση.  

 

400 600 800
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X10
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C70
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C84

Α
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όφ
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η
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Σχήµα 4.1  Φάσµα απορρόφησης των διαλυµάτων ανώτερων φουλερινών 
σε τολουόλιο κοινής συγκέντρωσης 0,2 mM. 
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Στην µελέτη που ακολουθεί υπολογίστηκαν οι µη γραµµικοί παράµετροι των 

δειγµάτων n2, χ(3) και γ, µε την µέτρηση του σήµατος ΟΚΕ και την χρήση των 

σχέσεων 2.28, 2.32 και 3.5. Ως δείγµα αναφοράς χρησιµοποιήθηκε το CS2, για το 

οποίο έχει αναφερθεί [23] ότι το n2 έχει τιµή 3×10-12 esu, για σχεδόν τα ίδια 

χαρακτηριστικά ακτινοβολίας. 

Αρχικά εξετάστηκε η µη γραµµικότητα του C60, η οποία στην φασµατική 

περιοχή των 800 nm είναι αρκετά µικρή και είναι αρκετά δύσκολο να διακριθεί 

από αυτήν του τολουολίου. Το σήµα ΟΚΕ ενός δείγµατος συγκέντρωσης 3 mM 

µετρήθηκε να είναι πάντα µικρότερο από αυτό του καθαρού τολουολίου, µε τη 

διαφορά όµως να είναι αρκετά µικρή και µέσα στο πειραµατικό σφάλµα. Για τον 

λόγο αυτό, έγινε ένας µεγάλος αριθµός από ανεξάρτητες µετρήσεις (σχήµα 4.2) 

κάτω από τις ίδιες πειραµατικές συνθήκες και υπολογίστηκε ένα πάνω όριο για 

την τιµή της δεύτερης τάξης υπερπολωσιµότητας του C60, που είναι: 

γ ≤ (5 ± 3)×10-34 esu. 
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Σχήµα 4.2 Ο λόγος του σήµατος ΟΚΕ διαλύµατος C60 σε τολουόλιο και του 
σήµατος από καθαρό τολουόλιο, για ένα αριθµό µετρήσεων κάτω από τις 
ίδιες πειραµατικές συνθήκες. 
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Σε αντίθεση µε το C60, ο C70 παρουσιάζει αρκετά µεγάλη µη γραµµικότητα 

κάτω από τις ίδιες πειραµατικές συνθήκες. Στο διάγραµµα του σχήµατος 4.3 

παρουσιάζεται η εξάρτηση του σήµατος ΟΚΕ από την ένταση της ακτινοβολίας 

για διαφορετικές συγκεντρώσεις. Όπως φαίνεται από το διάγραµµα αυτό, το σήµα 

ΟΚΕ του C70, ακόµα και για αρκετά χαµηλότερες συγκεντρώσεις από αυτές του 
108 109
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Σχήµα 4.3  Εξάρτηση του σήµατος ΟΚΕ από την ένταση της ακτινοβολίας,

για καθαρό τολουόλιο και διαφορετικών συγκεντρώσεων διαλύµατα C70. 
C60, ξεχωρίζει αισθητά απ’ αυτό του τολουολίου. Το σήµα σε όλες τις περιπτώσεις 

έχει, όπως αναµενόταν, 2ης τάξης εξάρτηση από την ένταση και δεν παρουσιάζει 

κορεσµό για όλο το εύρος των εντάσεων που χρησιµοποιήθηκαν. Για την 

µικρότερη συγκέντρωση, το σήµα ΟΚΕ του διαλύµατος C70 είναι µικρότερο από 

αυτό του καθαρού τολουολίου ενώ στις µεγαλύτερες συγκεντρώσεις είναι 
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υψηλότερο. Η συµπεριφορά αυτή υποδηλώνει ότι ο C70 και το τολουόλιο 

παρουσιάζουν ηλεκτρονική µη γραµµικότητα διαφορετικού πρόσηµου, αφού στην 

περίπτωση αυτή το ολικό χ(3) θα είναι η διαφορά των τιµών του C70 και του 

τολουολίου. Αντίστοιχα, το αποτέλεσµα είναι, στα διαλύµατα χαµηλής 

συγκέντρωσης C70, να υπερισχύει το τολουόλιο ενώ στις υψηλότερες 

συγκεντρώσεις να συµβαίνει το αντίστροφο. Γνωρίζοντας ότι για ακτινοβολία 

στην περιοχή του ορατού και κοντινού υπέρυθρου, η 3ης τάξης επιδεκτικότητα του 

τολουολίου είναι θετική, συµπεραίνεται ότι το Re χ(3) του C70 έχει αρνητικό 

πρόσηµο.  

Παρόµοια αποτελέσµατα ελήφθησαν για τα C76 και C84 αν και οι 

συγκεντρώσεις των διαλυµάτων που απαιτήθηκαν για υπερβούν την µη 

γραµµικότητα του διαλύτη ήταν ακόµη χαµηλότερες. Συγκεκριµένα, σε 

συγκεντρώσεις 9µΜ και 14 µΜ για το C76 και C84 αντίστοιχα, το σήµα ΟΚΕ των 

διαλυµάτων υπερέβη αυτό του τολουολίου. Στο διάγραµµα του σχήµατος 4.4 

παρουσιάζεται η εξάρτηση του σήµατος ΟΚΕ από την µέση ένταση της 
108 109
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Σχήµα 4.4  Εξάρτηση του σήµατος ΟΚΕ από την ένταση της ακτινοβολίας,

για καθαρό τολουόλιο και διαλυµάτων των ανώτερων φουλερινών. 
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4  ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΑ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ 

ακτινοβολίας, για τα διαλύµατα ανώτερων φουλερινών και του καθαρού 

τολουολίου. Στο διάγραµµα φαίνεται ότι το σήµα του C76 είναι αρκετά 

µεγαλύτερο από αυτό του C84, για την ίδια συγκέντρωση των 15 µΜ, ενώ και τα 

δύο διαλύµατα παρουσιάζουν υψηλότερη µη γραµµικότητα από το καθαρό 

τολουόλιο. Αντίθετα, ο C70, παρουσίαζε το ασθενέστερο σήµα αφού χρειάζεται 

περίπου τέσσερις φορές µεγαλύτερη συγκέντρωση από τον C84 ώστε να 

παρατηρηθεί διαφοροποίηση από τον καθαρό διαλύτη. Σε κάθε περίπτωση, είναι 

φανερό ότι η µη γραµµικότητα των ανώτερων φουλερινών είναι µεγαλύτερη από 

αυτή του C60 µε µια γενική τάση να αυξάνεται µε την αύξηση του αριθµού των 

ατόµων άνθρακα στον κλωβό, εκτός από την περίπτωση του C76 που θα συζητηθεί 

αργότερα. 

Όσον αφορά στην υπερπολωσιµότητα 2ης τάξης, αυτή µπορεί να υπολογιστεί 

από την 3ης τάξης επιδεκτικότητα χ(3) των διαλυµάτων σε σχέση µε τη 

συγκέντρωσή τους. Τα αποτελέσµατα των µετρήσεων αυτών, µε το κατώφλι να 

είναι η τιµή του διαλύτη, παρουσιάζονται στο διάγραµµα του σχήµατος 4.5 στο 

οποίο οι καµπύλες εµφανίζουν ελάχιστα για όλα τα διαλύµατα των φουλερινών. 

Το γεγονός αυτό είναι αναµενόµενο µια και όπως έχει αναφερθεί, ο διαλύτης και η 

διαλυµένη ουσία παρουσιάζουν µη γραµµικότητα διαφορετικού πρόσηµου. Η 

διακύµανση στην τιµή της συγκέντρωσης που παρουσιάζεται το ελάχιστο για τα 

διαφορετικά είδη φουλερινών, δηλώνει την µη γραµµική απόκριση για κάθε 

δείγµα. Στο ελάχιστο, η µοριακή πυκνότητα των φουλερινών είναι τέτοια ώστε να 

εξουδετερώνονται τα πραγµατικά µέρη του χ(3) της διαλυµένης ουσίας και του 

τολουολίου και να το ελάχιστο στην τιµή να προέρχεται από τα φασµατικά µέρη 

του χ(3) της διαλυµένης ουσίας (αν έχει) και του διαλύτη, αλλά και το σφάλµα της 

µέτρησης. Χρησιµοποιώντας τη σχέση 2.34 για την τιµή του ελαχίστου, όπου 

Re χ(3) = –LN , υπολογίζεται η τιµή του γ για τις ανώτερες φουλερίνες σε σχέση 

µε την αντίστοιχη τιµή του τολουολίου.  

r
sγ

Τα αποτελέσµατα παρουσιάζονται στον πίνακα 4.1 µαζί µε την προσεγγιστική 

τιµή για τον C60. Στη διαδικασία αυτή [24] µπορούν να παραληφθούν οι 
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4  ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΑ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ 

διορθωτικοί παράγοντες που αφορούν στη γραµµική απορρόφηση των υλικών, 

αφού ακόµα και για τις υψηλότερες συγκεντρώσεις των δειγµάτων C76 και C84 µε 

τις µεγαλύτερες τιµές απορρόφησης, η διόρθωση που προκύπτει είναι µικρότερη 

από 5%. Οι φουλερίνες C60 και C70 δεν φαίνεται να έχουν µεγάλη απορρόφηση 

στα 800 nm, µε αποτέλεσµα να µην είναι αναγκαία η διόρθωση στην τιµή του γ.  
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Σχήµα 4.5  Εξάρτηση της 3ης τάξης επιδεκτικότητας χ(3) από την συγκέντρωση των διαλυµάτων των ανώτερων φουλερινών. 

Η διακεκοµµένη γραµµή αντιστοιχεί στην τιµή του χ(3) για το καθαρό τολουόλιο. 
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Πίνακας 4.1  Σύγκριση των τιµών της υπερπολωσιµότητας 2ης τάξης γ των 

ανώτερων φουλερινών και του C60 . 

∆είγµα C60  C70  C76  C84  

γ (x10-30 esu) <0.0005 0.14 2.35 0.99 
 

Όσον αφορά τώρα στην χρονική εξέλιξη του σήµατος ΟΚΕ, η απόκριση των 

ανώτερων φουλερινών δείχνει να είναι τόσο γρήγορη όσο και ο παλµός λέιζερ.  
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ήµα 4.6  Χρονική εξέλιξη του σήµατος ΟΚΕ για δύο διαλύµατα C70

φορετικών συγκεντρώσεων. 
αρατηρώντας το διάγραµµα του σχήµατος 4.6, το διάλυµα υψηλότερης 

κέντρωσης C70 παρουσιάζει πολύ γρήγορη απόκριση σε σχέση µε αυτή της 

ηλότερης συγκέντρωσης όπου προφανώς ο ρόλος του διαλύτη είναι πολύ 

αντικός.  

αταγράφοντας παρόµοια συµπεριφορά και για τα διαλύµατα C76, C84 και 

ότερη αλλά υπαρκτή για τον C60, συµπεραίνεται ότι για τις συγκεκριµένες 
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παραµέτρους διέγερσης, η γρήγορη ηλεκτρονική µη γραµµικότητα κυριαρχεί 

στην οπτική απόκριση των φουλερινών που µελετήθηκαν. Αντίθετα, το 

τολουόλιο παρουσιάζει µια χρονική καθυστέρηση στην ανάπτυξη αλλά και 

χαλάρωση του φαινοµένου που οφείλεται στην συµµετοχή των πυρηνικών 

συνιστωσών στην επαγόµενη πολωσιµότητα, µε αποτέλεσµα το σήµα ΟΚΕ να 

αργεί να «σβήσει» και να εµφανίζεται αυτή η «ουρά» στο διάγραµµα 4.6. 

Σχετικά τώρα µε την συµπεριφορά που καταγράφηκε, πολλοί παράγοντες 

µπορούν να παίξουν ρόλο στη διαµόρφωση της τιµής του γ σε συνάρτηση µε 

τον αριθµό των ατόµων άνθρακα κάθε φουλερίνης, όπως παρουσιάζεται στον 

πίνακα 4.1. Τρία χαρακτηριστικά των φουλερινών θεωρείται ότι µπορούν να 

συσχετίζονται µε τις φυσικές τους ιδιότητες που είναι: 
 

 1) Η µοριακή συµµετρία. 

 2) Οι µοριακές τους διαστάσεις. 

 3) Η αρωµατικότητα. 

Η µοριακή συµµετρία, όµως είναι ένας παράγοντας που διαφοροποιεί την 

τιµή του γ µόνο για τα ισοµερή συγκεκριµένης φουλερίνης Cn. Η αλλαγή στη 

συµµετρία, συνεπάγεται την γεωµετρική αναδιάταξη των πενταγώνων και 

εξαγώνων που σχηµατίζουν τα άτοµα άνθρακα στη φουλερίνη. Με την αλλαγή 

αυτή λοιπόν, επηρεάζονται οι ηλεκτρονικές κατανοµές, οι ηλεκτρονικές 

στάθµες, καθώς και οι πιθανότητες των οπτικών µεταβάσεων , µε αποτέλεσµα 

να διαφοροποιείται η τιµή του γ. Θεωρούµε όµως ότι στην σύγκριση των τιµών 

του γ για φουλερίνες διαφορετικού n, η συµµετρία, από µόνη της, δεν µπορεί 

να καθορίσει τις τιµές του γ. 

Οι µοριακές διαστάσεις µπορούν να εκφραστούν ως συνάρτηση του µήκους 

του µορίου, όπως έχει γίνει για γραµµικά δοµηµένα µόρια, ή ως συνάρτηση της 

επιφάνειας για µόρια µε αρωµατική δοµή [25]. Στις φουλερίνες, η δοµή του 

σφαιρικού κλωβού θέτει τον µοριακό όγκο ως κύρια παράµετρο συσχέτισης µε 

το µέγεθος του µορίου, όπως συµβαίνει γενικά σε ανάλογες τρισδιάστατες 

δοµές. Γνωρίζοντας ότι η 2ης τάξης υπερπολωσιµότητα µπορεί να περιγραφεί 

συναρτήσει των γραµµικών πολωσιµοτήτων της θεµελιώδους και των 
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διεγερµένων µοριακών σταθµών [26], είναι σηµαντικό να διαπιστωθεί αν η 

πολωσιµότητα σχετίζεται µε τον µοριακό όγκο. Σίγουρα η πολωσιµότητα µιας 

αγώγιµης σφαίρας είναι ανάλογη του όγκου της και η εξίσωση Clausious –

 Mossotti αποτελεί έκφραση στην οποία η γραµµική πολωσιµότητα αο είναι 

ανάλογη του µοριακού όγκου [27]. Όµως, έχει δειχθεί [28] ότι µόνη της η 

παράµετρος αυτή δεν αποτελεί ένα σηµαίνοντα παράγοντα που µπορεί να 

διαµορφώσει την πολωσιµότητα. Συµπεραίνουµε λοιπόν ότι ο µοριακός όγκος 

δεν µπορεί να αποτελέσει από µόνη της µια απλή παράµετρο προσδιορισµού 

της 2ης τάξης υπερπολωσιµότητας των φουλερινών. 

Τέλος όσον αφορά στην αρωµατικότητα, είναι ένας παράγοντας που 

σίγουρα εξαρτάται από το µέγεθος των φουλερινών µια και ο αριθµός των 

ατόµων .άνθρακα καθορίζει και το πλήθος των π-ηλεκτρονίων. Παρ’ όλ’ αυτά, 

το µέγεθος σύζευξης εξαρτάται από τον βαθµό «πυραµιδοποίησης» των 

ατόµων άνθρακα, δηλαδή το βαθµό καµπυλότητας της φουλερίνης, µια και όσο 

µεγαλύτερη είναι η γωνία της πυραµίδας τόσο µεγαλύτερη είναι και η τάση 

που θα ασκείται στο σκελετό του µορίου [29]. Οι µαγνητικές ιδιότητες του 

ρεύµατος των δακτυλίων των π-ηλεκτρονίων, θεωρείται συχνά ως δείκτης 

αρωµατικότητας, παρόλο που η διαβάθµιση του αρωµατικού χαρακτήρα 

παρουσιάζει προβλήµατα [29]. Έτσι η διαφοροποίηση της τάσης να αυξάνεται 

το γ µε την αύξηση του n, µετρώντας πειραµατικά ένα µέγιστο στην τιµή του γ 

για τον C76, υποδεικνύει ότι η αρωµατικότητα δεν µπορεί να αποτελέσει έναν 

µοναδικό παράγοντα στον προσδιορισµό του γ. 

Παρατηρούµε λοιπόν ότι η εξήγηση της συµπεριφοράς των φουλερινών δεν 

είναι απλή, ενώ τα πράγµατα γίνονται πιο δύσκολα αν ληφθεί υπόψη ένας 

επιπλέον παράγοντας, που µέχρι τώρα παραλήφθηκε και είναι η πιθανότητα 

ύπαρξης συντονισµού µε ένα η δύο φωτόνια. Το διάγραµµα του σχήµατος 4.1 

δείχνει ότι η διαδικασία συντονισµού µπορεί να συµβεί µε ένα φωτόνιο για τις 

φουλερίνες C76 και C84, σε αντίθεση µε τις C60 και C70 όπου αποκλείεται. Η 

µεγαλύτερη τιµή του γ για το C70 σε σχέση µε το C60 µπορεί να έχει σχέση από 

τη µία µε την ύπαρξη περιοχών µικρότερης καµπυλότητας στον C70 και από 

την άλλη σε ένα πιο ισχυρό συντονισµό στην απορρόφηση δύο φωτονίων σε 
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στάθµες των 3.1 eV. Η ενεργός διατοµή για απορρόφηση ενός φωτονίου στον 

C76 είναι µεγαλύτερη από τον C84 (σχήµα 4.1) που µπορεί να δικαιολογήσει 

την απόκλιση του C76 από τον κανόνα αύξησης του γ µε την αύξηση του n για 

διαφορετικές φουλερίνες Cn. 

Βέβαια, πρέπει να σχολιαστεί και το αρνητικό πρόσηµο στην τιµή του γ που 

βρέθηκε σε όλες τις υπό µελέτη φουλερίνες. Οι Nakano και Yamaguchi [26] 

µελέτησαν τις φυσικές ιδιότητες των φουλερινών που συµµετέχουν στη 

διαµόρφωση τόσο του µεγέθους όσο και του πρόσηµου της τιµής του γ. 

Χρησιµοποίησαν λοιπόν τρεις οµάδες ιδεατών διαδικασιών διέγερσης ώστε να 

περιγράψουν το γ ως συνάρτηση των πολωσιµοτήτων της θεµελιώδους και των 

διεγερµένων σταθµών. Θεωρώντας ταυτόχρονα σηµαντικούς παράγοντες την 

πυκνότητα των διεγερµένων σταθµών καθώς και τα δίπολα µετάβασης µεταξύ 

τους, δείχνουν ότι τα µόρια µε κέντρο συµµετρίας έχουν µεγαλύτερη 

πιθανότητα να παρουσιάσουν γ µε αρνητικό πρόσηµο σε αντίθεση µε αυτά 

χωρίς.  

Στην συγκεκριµένη µελέτη, το C60 (Ih) και το D2h ισοµερές του C84 είναι 

κεντροσυµµετρικά, σε αντίθεση µε τα C70 (D5h), C76 (D2) και C84 (D2) που δεν 

έχουν κέντρο συµµετρίας, ενώ όλα τα είδη παρουσιάζουν υψηλή πυκνότητα 

διεγερµένων σταθµών. Επίσης, σύµφωνα µε το µοντέλο Nakano και 

Yamaguchi οι C60 και C70 µπορούν να αναλυθούν σε δοµές πυκνά 

συνδεδεµένων δακτυλίων, οι οποίες µπορούν να παρουσιάσουν υψηλή 

πολωσιµότητα και αρνητικές τιµές γ. 

Συµπερασµατικά µπορεί να πει κανείς ότι οι παράγοντες που συζητήθηκαν 

για την εξήγηση της συµπεριφοράς του γ, αδυνατούν να στηρίξουν, µέχρι 

σήµερα, ένα θεωρητικό µοντέλο που θα µπορούσε να αναπαράγει τις 

παρατηρούµενες πειραµατικά τιµές του γ και την εξάρτησή τους από το 

µέγεθος των φουλερινών. Αυτό οφείλεται εν µέρει στην αγνόηση φαινοµένων 

συντονισµού στις θεωρητικές µελέτες, αλλά κυρίως στην ανεπαρκή περιγραφή 

των διεγερµένων ηλεκτρονικών σταθµών από τα θεωρητικά µοντέλα. Από την 

άλλη, το µοντέλο Nakano και Yamaguchi µπορεί να δικαιολογήσει την εύρεση 

αρνητικού πρόσηµου για την τιµή της 2ης τάξης υπερπολωσιµότητας γ. 
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4.2 Πολυµερή C60 µε πολυστυρένιο σε δοµή αστεριού. 

Οι ηλεκτροφιλικές ιδιότητες των φουλερινών αλλά και οι ισχυρές 

διαµοριακές τους αλληλεπιδράσεις έχουν ως αποτέλεσµα την πενιχρή, γενικά, 

διαλυτότητά τους σε οργανικούς διαλύτες αλλά και να οδηγήσουν σε 

συσσωµατώµατα µορίων, άρα σε εµφάνιση χαρακτηριστικών ιδιοτήτων 

στερεού, οι οποίες διαφέρουν από αυτές που εµφανίζονται σε αποµονωµένα 

µόρια. Αυτή η συµπεριφορά µπορεί να επάγει διαφοροποιήσεις στην µη 

γραµµική απόκριση των φουλερινών αλλά και παραγώγων τους, αλλάζοντας 

την γεωµετρία των νεφών των µη εντοπισµένων  
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χήµα 4.7 Χηµική δοµή του µορίου C60 µε 6 αλυσίδες πολυστυρενίου

PS)6C60). Σηµειώνεται ότι στο σχήµα δεν παρουσιάζεται όλο το µήκος των

υσίδων. 
λεκτρονίων. 

ια να αποφευχθεί το φαινόµενο αυτό και να µπορέσουν να επιτευχθούν 

αλύτερες τιµές διαλυτότητας, έχόυν προταθεί διάφορες διαδικασίες 

θεσης παραγώγων που δεν επιτρέπουν την κοντινή επικοινωνία των 
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κλωβών των φουλερινών και µία από αυτές βασίζεται στην ενσωµάτωση 

πολυµερικών δοµών στον κλωβό της φουλερίνης [30,31]. Συγκεκριµένα, η 

φουλερίνη αποτελεί τον πυρήνα µορίου σε µορφή αστεριού (star polymer), µε 

έναν αριθµό αλυσίδων ανιονικών πολυµερών να έχουν ενσωµατωθεί σ’ αυτόν. 

∆ηµιουργούνται έτσι ισοτροπικά τρισδιάστατα παράγωγά τους, στα οποία οι 

πολυµερικές αυτές αλυσίδες εµποδίζουν την προσέγγιση των κλωβών τους, 

αυξάνοντας έτσι τη διαλυτότητά τους αλλά και εµποδίζοντας το φαινόµενο της 

συσσωµάτωσης.  

Η προετοιµασία των δειγµάτων που µελετήθηκαν έγινε στο ινστιτούτο 

‘Charls Sadron, Strasbourg, France’ και βασίζεται στην ενσωµάτωση 

ανιονικών αλυσίδων πολυστυρενίου (PS– Li+) σε διπλό δεσµό του κλωβού της 

φουλερίνης C60. Η µέθοδος επιτρέπει την µόσχευση µέχρι και 6 αλυσίδων PS, 

σχεδόν ίσου µήκους. Επιπλέον, τόσο το µήκος όσο και το πλήθος των 

αλυσίδων αυτών, µπορεί εύκολα να ελεγχθεί. 

Τα συγκεκριµένα δείγµατα που µελετήθηκαν ήταν µίγµατα καθαρού 

πολυστυρενίου (PS) µε πολυµερικά παράγωγα C60 µε 3 και 6 αλυσίδες (σχήµα 

4.7) διαφορετικών µηκών. Το µήκος των αλυσίδων εκφράζεται µέσω του 

µοριακού τους βάρους (ΜΒ), ενώ σε κάθε ξεχωριστό δείγµα και τα 3 ή τα 6 

χέρια έχουν το ίδιο µήκος. Όπως παρουσιάζεται στον πίνακα 4.2 τα δείγµατα 

µε 6 χέρια ((PS)6 C60)που µελετήθηκαν είχαν χέρια µε δύο διαφορετικά 

µοριακά βάρη, ενώ το δείγµα µε 3 χέρια ((PS)3 C60) ήταν συγκεκριµένου ΜΒ. 

 

 
Πίνακας 4.2   Χηµική σύσταση των πολυµερικών δειγµάτων C60  
 

∆είγµατα ΜΒ του κάθε χεριού πολυστυρενίου 
20% PS + 80% (PS)6 C60  900 
32% PS + 68% (PS)6 C60 17800 
15% PS + 85% (PS)3 C60 4800 
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Τα µίγµατα προετοιµάστηκαν σε µορφή διαλυµάτων σε τολουόλιο, σε 

συγκεντρώσεις που κυµαίνονταν από 0.2 έως 6.5 mM ενώ για την απαραίτητη 

σύγκριση, φτιάχτηκαν διαλύµατα καθαρού αφενός C60 και αφετέρου PS. Τα 

φάσµατα απορρόφησης των δειγµάτων καταγράφηκαν πριν και µετά την 

ακτινοβόληση, για την επιβεβαίωση της µη φωτοκαταστροφής των υλικών, 

όπως συνέβη και για τις ανώτερες φουλερίνες. Στα φάσµατα αυτά (σχήµα 4.8) 

δεν παρατηρήθηκε απορρόφηση στην περιοχή των 800 nm, µε αποτέλεσµα η 

καταγεγραµµένη µη γραµµική απόκριση των δειγµάτων να σχετίζεται µόνο µε 

φαινόµενα εκτός συντονισµού. 
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Σχήµα 4.8  Φάσµα απορρόφησης των διαλυµάτων (PS)6 C60 (ΜΒ: 17800),

(PS)3 C60 (ΜΒ:4800) και καθαρού C60 σε τολουόλιο. 

Στο σχήµα 4.9 παρουσιάζεται η χρονική εξέλιξη του σήµατος ΟΚΕ για 

διάλυµα (PS)6 C60 (ΜΒ:17800) συγκέντρωσης 1mM σε σύγκριση µε διάλυµα 

καθαρού PS σε τολουόλιο. Το διάλυµα PS βρέθηκε να εµφανίζει πανοµοιότυπη 

µη γραµµική συµπεριφορά µε αυτήν του καθαρού τολουολίου, γεγονός που 

υποδεικνύει ότι το PS δεν συνεισφέρει καθόλου στην µη γραµµική 
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συµπεριφορά των δειγµάτων. Αντίθετα, το πολυµερικό παράγωγο του C60 

εµφανίζει ισχυρή µη γραµµικότητα, η οποία είναι αρκετά µεγαλύτερη από 

αυτήν τόσο του τολουολίου, όσο και του αµιγούς C60 όπως παρουσιάστηκε 

στην παράγραφο 4.1. Επίσης, η απόκριση είναι σχεδόν τόσο γρήγορη όσο και ο 

παλµός λέιζερ, οπότε και η συνεισφορά πυρηνικών συνιστωσών µπορεί να 
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60

ήµα 4.9  ∆ιάγραµµα της χρονικής εξέλιξης του σήµατος ΟΚΕ για τα

λύµατα σε τολουόλιο 1 mM (PS)6 C60 και καθαρού πολυστυρενίου PS. Τα

ο σήµατα είναι κανονικοποιηµένα στην µέγιστη τιµή του (PS)6 C60. 
ρηθεί αµελητέα. Παρόµοια συµπεριφορά παρατηρήθηκε και στα υπόλοιπα 

µατα (PS)n C60 εκτός από τα διαλύµατα χαµηλών συγκεντρώσεων όπου η 

ισφορά του τολουολίου ήταν σηµαντική και επηρέαζε την χρονική εξέλιξη 

σήµατος ΟΚΕ. 
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Σχή

ακτ

καθ

Για την σύγκριση της απόκρισης των τριών δειγµάτων, καταγράφηκε το 

σήµα ΟΚΕ διαλυµάτων ίδιας συγκέντρωσης (1mM) αλλά και των C60 και PS, 

σε συνάρτηση µε την ένταση της ακτινοβολίας. Τα αποτελέσµατα, που 
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µα 4.10  ∆ιάγραµµα εξάρτησης του σήµατος ΟΚΕ από την ένταση της

ινοβολίας λέιζερ για τα διαλύµατα σε τολουόλιο όλων των (PS)n C60,

αρού C60 και PS, συγκέντρωσης 1mM. 
υσιάζονται στο διάγραµµα του σχήµατος 4.10, δείχνουν ότι και τα τρία 

πολυµερικού C60 εµφανίζουν ισχυρότερο σήµα ΟΚΕ από το τολουόλιο και 

αµιγή C60. Το (PS)6 C60 (ΜΒ:900) παρουσιάζει το µεγαλύτερο σήµα, 

όν δύο τάξεις µεγαλύτερο από αυτό του τολουολίου. Αντίθετα το δείγµα 

α τρία χέρια (PS)3 C60 είχε το µικρότερο σήµα µεταξύ των τριών, υπό 

τη, δειγµάτων. Ένα πρώτο συµπέρασµα που καταλήγει κανείς είναι ότι 

περισσότερα χέρια πολυστυρενίου έχει το µόριο, τόσο µεγαλύτερη είναι η 

ραµµική απόκρισή του, ενώ για µόρια «αστεριού» µε τον ίδιο αριθµό 

ίδων, η απόκριση είναι µεγαλύτερη σ’ αυτό µε χέρια µικρότερου 

ακού βάρους.  
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Η 3ης τάξης επιδεκτικότητα χ(3) των δειγµάτων υπολογίστηκε 

χρησιµοποιώντας ξανά ως υλικό αναφοράς το CS2. Στο σχήµα 4.11 

παρουσιάζεται το διάγραµµα του χ(3) σε συνάρτηση µε τη συγκέντρωση του 

διαλύµατος (PS)3 C60, πάντα σε τολουόλιο. Στο διάγραµµα αυτό φαίνεται η 
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χήµα 4.11  ∆ιάγραµµα εξάρτησης της 3ης τάξης επιδεκτικότητας χ(3) σε

νάρτηση µε την συγκέντρωση του διαλύµατος (PS)3 C60 σε τολουόλιο. 
µµική εξάρτηση του χ(3) από την συγκέντρωση, για την οποία πρέπει να 

ειωθεί ότι φτάνει τα 6.5 mM, τιµή σχεδόν διπλάσια από τη µέγιστη που 

ρεσε να επιτευχθεί για το διάλυµα αµιγούς C60 στον ίδιο διαλύτη. 

ι υπολογισµένες τιµές της 2ης τάξης υπερπολωσιµότητας των τριών 

µάτων (πίνακας 4.3), αντανακλούν τους συσχετισµούς της µη 

µµικότητας των δειγµάτων, όπως αυτοί εµφανίζονται στο σχήµα 4.10.  

ακας 4.3  Παρουσίαση των τιµών της 2ης τάξης υπερπολωσιµότητας γ των 

αγώγων (PS)n C60 σε σύγκριση µε αυτή του αµιγούς C60. 

είγµα γ (10-32 esu) 

PS)6 C60 (ΜΒαλυσίδας:900) 24 
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(PS)6 C60 (ΜΒαλυσίδας:17800)   8.8 

(PS)3 C60 (ΜΒαλυσίδας:4800)   6.6 

C60  <0.05 

 

Προκύπτει λοιπόν το συµπέρασµα ότι η προσθήκη στο µόριο C60 αλυσίδων 

πολυστυρενίου προσέδωσε στα παράγωγα αυτά δυο σηµαντικά 

πλεονεκτήµατα. Αφενός η µη γραµµική τους απόκριση αυξήθηκε έως και πάνω 

από δύο τάξεις µεγέθους σε σχέση µε αυτήν του αµιγούς C60 και αφετέρου η 

διαλυτότητά τους σχεδόν διπλασιάστηκε. Η εξάρτηση της συµπεριφοράς τους 

αυτής από τον αριθµό αλλά και του µήκους των προσκολληµένων αλυσίδων, 

αφήνει ερωτήµατα αλλά και υποσχέσεις για τη µελλοντική εξέλιξη ανάλογων 

παραγώγων µε ακόµα πιο βελτιωµένες ιδιότητες. 
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4.3 Φουλεροπυρρολυδίνες. 

Στο µέρος αυτό παρουσιάζεται η µελέτη της µη γραµµικής οπτικής 

συµπεριφοράς υλικών που είναι παράγωγα του C60 αλλά διαφορετικής χηµικής 

σύστασης από τα πολυµερικά παράγωγα της προηγούµενης παραγράφου. Είναι 

οι φουλεροπυρρολυδίνες και τα άλατα αυτών, καθώς και παράγωγα που 

προήλθαν από την αναγωγή των δύο παραπάνω ενώσεων. Όλες οι µορφές των 

υλικών παρουσιάζονται στο σχήµα 4.12 στο οποίο αναπαριστάται η διαδικασία 
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τ

λ

ε

α

α

(

α

 

Σχήµα 4.12  Σχηµατική αναπαράσταση της διαδικασίας αναγωγής και των

παραγώγων κάθε βήµατος.  (TEG= –C2H4OC2H4OC2H4OCH3) 
ναγωγής. 

 

Οι φουλεροπυρρολυδίνες συντίθενται µέσω 1,3 διπολικής κυκλοπροσθήκης 

ων υλιδίων των αζωµεθινών στο C60 . Ανάλογα µε τη διάρκεια της αντίδρασης 

αµβάνονται είτε το προϊόν µονής προσθήκης, που µελετήθηκε στην παρούσα 

ργασία (ένωση C1) ή οκτώ ισοµερή διπλής προσθήκης. Στη συνέχεια, η 

ντίδραση της φουλερροπυρρολιδίνης µε περίσσεια µέθυλοϊωδιδίου παράγει το 

λάτι του φουλεροπυρρολιδινίου (Ν-µέθυλο φουλεροπυρρολιδινοϊωδίδιο) 

ένωση C2). Οι ενώσεις C1 και C2 µπορούν να αναχθούν µε Rb. Η απλή 

ναγωγή υποδεικνύεται µε το Μ, η διπλή µε το Β και η τριπλή µε το Τ. Η απλή 
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αναγόµενη µορφή της φουλεροπυρρολιδίνης Μ1 είναι µία ανιονική ρίζα, ενώ η 

αντίστοιχη του άλατος φουλεροπυρρολιδινίου Μ2 είναι µια ουδέτερη ρίζα. Η 

διπλά αναγόµενη µορφή της φουλεροπυρρολιδίνης Β1 είναι ένα διανιόν κ.ο.κ. 

Οι ενώσεις C1 και C2 παρασκευάστηκαν στην Ιταλία ακολουθώντας 

συνθετικές µεθόδους που έχουν περιγραφεί από τους Prato M. και Kordatos 

Κ. [32,33]. Το Rb (99.9%) και το άνυδρο βενζονιτρίλιο αγοράστηκαν από την 

Aldrich και χρησιµοποιήθηκαν χωρίς περαιτέρω καθαρισµό. Οι αναγόµενες 

µορφές των ενώσεων C1 και C2 παρασκευάστηκαν σύµφωνα µε την ακόλουθη 

µέθοδο. 

Στοιχειοµετρικά ποσά Rb και ενώσεων C1 και C2, αντίστοιχα, εισήχθηκαν 

µέσα σε φιάλες που περιείχαν άνυδρο βενζονιτρίλιο (5 ml) και τα µίγµατα 

αφέθηκαν να αναµιχθούν όλη τη νύχτα σε θερµοκρασία δωµατίου. Η 

διαδικασία αυτή έγινε σε θάλαµο ελεγχόµενου περιβάλλοντος (glovebox) στο 

εργαστήριο χηµείας στερεής κατάστασης του ΙΤΕ. Μετά το τέλος των 

αντιδράσεων, τα χρώµατα άλλαξαν από σκούρο καφέ που ήταν το χρώµα των 

ενώσεων C1 και C2 σε σκούρο καφέ-πράσινο στις περιπτώσεις των προϊόντων 

απλής και διπλής αναγωγής και σε σκούρο κόκκινο στο προϊόν τριπλής 

αναγωγής. Οι διαλύτες που χρησιµοποιήθηκαν για τις µετρήσεις ήταν 

τολουόλιο για την ένωση C1, DMSO (διµέθυλο-σουλφοξείδιο) για την ένωση 

C2 και βενζονιτρίλιο στις αναγόµενες µορφές, ενώ οι αρχικές συγκεντρώσεις 

όλων των διαλυµάτων ήταν 1 mM. Λόγω της µεγάλης ευπάθειας των 

δειγµάτων, η τοποθέτηση των διαλυµάτων τους στις κυψελίδες γινόταν µέσα 

στον αποµονωµένο θάλαµο, ενώ οι πειραµατικές µετρήσεις γίνονταν αµέσως 

µετά την παρασκευή τους για την αποφυγή οποιασδήποτε χηµικής αλλοίωσής 

τους. Για την επιβεβαίωση της ακεραιότητας των δειγµάτων, όπως άλλωστε 

συνέβη και στα προηγούµενα υπό µελέτη υλικά, καταγράφηκαν τα φάσµατα 

απορρόφησής τους, πριν και µετά την ακτινοβόλησή τους. 
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Σχήµα 4.13  Φάσµατα απορρόφησης των αναγόµενων παραγώγων της 

φουλεροπυρρολιδίνης (α) και του άλατος φουλεροπυρρολιδινίου (β). 

 

 54



 

Παρατηρώντας τα φάσµατα απορρόφησης των δειγµάτων στο σχήµα 4.13, 

µπορεί να πιστοποιηθεί η ύπαρξη ή µη των έξι αναγόµενων προϊόντων, σε 

σχέση µε την προσθήκη µίας, δύο ή τριών χηµικά ισοδύναµων ποσοτήτων Rb 

στα διαλύµατα των µητρικών ενώσεων C1 και C2. Η εµφάνιση έντονων 

κορυφών απορρόφησης µετά την πρόσθεση του πρώτου χηµικού ισοδύναµου 

Rb στο C1, πιστοποιεί την διαφοροποίησή του από τη µητρική ένωση, 

παρουσιάζοντας µάλιστα µια κορυφή στα 1000 nm γεγονός σύµφωνο µε την 

βιβλιογραφία [34]. Η επιπλέον πρόσθεση Rb δεν διαφοροποίησε το φάσµα, 

δείχνοντας ότι είτε τα φάσµατα των Β1 και Τ1 δεν είναι τόσο έντονα όσο του 

Μ1, είτε ότι οι οι µορφές αυτές δεν δηµιουργούνται. Από την άλλη, τα 

αναγόµενα προϊόντα του C2 παρουσιάζουν ελαφρώς διαφορετική 

συµπεριφορά. Μετά την πρώτη αναγωγή εµφανίζεται µια κορυφή στο 

αντίστοιχο φάσµα στα 1020nm (Σχήµα 4.12 β) γεγονός αναµενόµενο [34]. Η 

πρόσθεση ενός επιπλέον ισοδυνάµου Rb προκαλεί την εµφάνιση µιας νέας 

κορυφής στα 890nm ταυτόχρονα µε την πρώτη. Τέλος η πρόσθεση ενός ακόµα 

ισοδυνάµου Rb επάγει την εµφάνιση και τρίτης κορυφής στα 720nm χωρίς να 

µειώνεται η κορυφή στα 890nm ενώ η πρώτη στα 1020nm να τείνει να 

εξαφανιστεί. Η συµπεριφορά αυτή υποδεικνύει ότι στα διαλύµατα πιθανόν να 

συνυπάρχουν τα τρία προϊόντα της αναγωγής σε κάποιο ποσοστό. Παρόλα 

αυτά, για χάρη απλότητας, θα συνεχίσει να ακολουθείται η ονοµατολογία τους 

Μ2, Β2, Τ2 κλπ. 

Σε σχέση τώρα µε τις µη γραµµικές παραµέτρους, η ύπαρξη σηµαντικής 

αλλά και ποικίλης απορρόφησης στα 800nm καθιστά τον υπολογισµό των µη 

γραµµικών παραµέτρων δύσκολο λόγω της ύπαρξης ισχυρού µιγαδικού 

µέρους. Για τον λόγο αυτό, ο µη γραµµικός δείκτης διάθλασης n2 επιλέχθηκε 

ως η πιο κατάλληλη παράµετρος για την κατάδειξη, αλλά και την σύγκριση της 

µη γραµµικής συµπεριφοράς των δειγµάτων.  
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Σχήµα 4.14  Σήµα ΟΚΕ της φουλεροπυρρολυδίνης, της απλά αναγόµενης 

µορφής της, των διαλυτών τους και του υλικού αναφοράς CS2.  
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Σχήµα 4.15  Σήµα ΟΚΕ του άλατος του φουλεροπυρρολιδινίου, της απλά 

αναγόµενης µορφής του, των διαλυτών τους και του υλικού αναφοράς CS2. 
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Οι µετρήσεις του σήµατος ΟΚΕ των διαλυµάτων έγιναν σε συγκεντρώσεις 

1 mM για τα C1 και C2 ενώ σε αρκετά χαµηλότερη συγκέντρωση 0,05 mM για 

τα αναγόµενα προϊόντα τους, µε τους προαναφερθέντες διαλύτες. Στο 

διάγραµµα του σχήµατος 4.14 παρουσιάζεται η εξάρτηση του σήµατος ΟΚΕ 

από την ένταση της ακτινοβολίας για τα C1 και Μ1, τους διαλύτες τους 

τολουόλιο και βενζονιτρίλιο, καθώς και το υλικό αναφοράς που είναι το CS2. 
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4.16  Σήµα ΟΚΕ των αναγόµενων µορφών του άλατος του

πυρρολιδινίου, του διαλύτη τους και του υλικού αναφοράς CS2. 
ντας το διάγραµµα αυτό προκύπτει ότι η απόκριση του C1 είναι 

ότερη από αυτή των διαλυτών και παρόµοια µε αυτήν του C60, όπως 

ήθηκε στις προηγούµενες παραγράφους. Συγκεκριµένα, η τιµή του n2 

 υπολογίζεται σε 0.55x10-13 esu. Από την άλλη, το σήµα ΟΚΕ του Μ1 

ζεται σηµαντικά ισχυρότερο, σε συγκέντρωση 20 φορές µικρότερη 

ν του C1 και το n2 να υπολογίζεται σε 3.52x10-10 esu, δηλαδή 6400 

γαλύτερη από την µητρική ένωση, λαµβάνοντας υπόψη και τη 

συγκέντρωσης. Τα υπόλοιπα αναγόµενα δείγµατα Β1 και Τ1 

ν την ίδια συµπεριφορά µε το Μ1 και για το λόγο αυτό δεν 

ήφθησαν στο διάγραµµα, γεγονός που επιβεβαιώνει ότι είτε η 

 τους είναι πολύ µικρή είτε ότι δεν δηµιουργήθηκαν. 
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Το αντίστοιχο αλάτι του φουλεροπυρρολινιδίου C2, εµφανίζει, σε σχέση µε 

το C1, σηµαντική αύξηση στη µη γραµµική συµπεριφορά του, όπως φαίνεται 

στο σχήµα 4.15, µε το n2 να υπολογίζεται περίπου 14 φορές µεγαλύτερο από 

αυτό του C1. Με την αναγωγή όµως του C2, η τιµή του n2 για το Μ2 

υπολογίζεται 1.00x10-10 esu, δηλαδή 3.5 φορές µικρότερη από την αντίστοιχη 

τιµή του Μ1 και περίπου130 φορές υψηλότερη του C2, δηλαδή και πάλι η 

αναγωγή έδωσε προϊόν µε αυξηµένη µη γραµµικότητα. 

Όσον αφορά στα υπόλοιπα προϊόντα αναγωγής του C2, η µη γραµµική τους 

απόκριση παρουσιάζεται για σύγκριση στο διάγραµµα του σχήµατος 4.16. Τα 

διπλά και τριπλά αναγόµενα παράγωγα Β2 και Τ2 εµφανίζουν παρόµοια 

συµπεριφορά µε την τιµή του n2 να υπολογίζεται 3.2x10-10 esu, τιµή σηµαντικά 

µεγαλύτερη από αυτήν του Μ2. Όλες οι τιµές του n2 για τα διάφορα δείγµατα 

παρουσιάζονται στον πίνακα 4.4. 

 

Πίνακας 4.4  Υπολογισµένη τιµή του µη γραµµικού δείκτη διάθλασης n2 για 
τα εξεταζόµενα δείγµατα. 

Υλικό C1 M1 C2 M2 B2 T2 

n2 (10-10 esu) 0.00055 3.52 0.0077 1.00 3.20 3.20 

 

 

Στο σηµείο αυτό πρέπει να αναφερθεί το ότι η χρήση διαφορετικών 

διαλυτών για τα διάφορα δείγµατα δεν φαίνεται να επηρεάζει τα 

αποτελέσµατα, µια και η µη γραµµική τους συνεισφορά στη συνολική τιµή του 

n2 για το κάθε διάλυµα µπορεί να θεωρηθεί αµελητέα (εκτός ίσως από αυτήν 

του C1 και του τολουολίου) όπως διακρίνει κανείς στα διαγράµµατα των 

σχηµάτων 4.14, 4.15 και 4.16. 

Παρατηρείται λοιπόν ότι όλα τα προϊόντα αναγωγής τόσο του 

φουλεροπυρρολινιδίου όσο και του άλατός του, παρουσιάζουν σηµαντική 

αύξηση στη µη γραµµικότητα σε σχέση µε τα µητρικά τους, η οποία µπορεί να 

φτάσει και τις τρεις τάξεις µεγέθους. Το γεγονός αυτό, το οποίο δεν είναι 

σύνηθες, µπορεί να ερµηνευτεί εν µέρει µε βάση τη διαφοροποίηση που 
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παρουσιάζουν τα φάσµατα απορρόφησης των εξεταζόµενων υλικών. Οι 

µπάντες απορρόφησης που εµφανίζονται µετά την αναγωγή, στην περιοχή των 

800 nm, µπορεί να είναι σχετικά µικρές, αλλά αρκετά σηµαντικές ώστε η µη 

γραµµική συµπεριφορά των συγκεκριµένων δειγµάτων να θεωρείται ότι 

ενισχύεται σηµαντικά από φαινόµενα συντονισµού. Ακόµα και η σχετική 

διαφοροποίηση του σήµατος ΟΚΕ µεταξύ των Β2, Τ2 και του Μ2 µπορεί να 

δικαιολογηθεί από την αύξηση του συντελεστή απορρόφησης των δύο πρώτων 

στην επίµαχη φασµατική περιοχή. Βέβαια, τα δείγµατα Β2 και Τ2, ενώ 

παρουσιάζουν διαφορετική γραµµική απορρόφηση, εντούτοις εµφανίζουν την 

ίδια µη γραµµική συµπεριφορά, γεγονός που υποδεικνύει ότι η γραµµική 

απορρόφηση των δειγµάτων είναι σηµαντικός παράγοντας, αλλά δεν αρκεί για 

την ερµηνεία της µη γραµµικής συµπεριφοράς των δειγµάτων. 

Συµπληρωµατικά πρέπει να αναφερθεί ότι έγινε θεωρητική µελέτη από τους 

M. Fanti και F. Zerbetto [35] για τον υπολογισµό του σήµατος ΟΚΕ των C1 και 

C2 σε σύγκριση µε τα διπλά αναγόµενα παράγωγά τους Β1 και Β2 στην 

φασµατική περιοχή µεταξύ 550 και 900 nm. Τα αποτελέσµατα παρουσιάζονται 

στο διάγραµµα του σχήµατος 4.17, στο οποίο παρατηρείται το σήµα ΟΚΕ των 

Β1 και Β2 να είναι υψηλότερο κατά τρεις τάξεις µεγέθους από τις αντίστοιχες 

µητρικές ενώσεις τους, αποτέλεσµα που έρχεται σε συµφωνία µε τα 

πειραµατικά αποτελέσµατα. Επίσης, οι υπολογισµοί δείχνουν ότι στην περιοχή 

των 800 nm όπου έγιναν οι µετρήσεις, το σήµα ΟΚΕ µεγιστοποιείται 

παρουσιάζοντας µάλιστα σχετικά οµαλή διακύµανση σε σχέση µε το µήκος 

κύµατος. Η συµπεριφορά αυτή υποδεικνύει ότι αποκλείεται η ύπαρξη 

απότοµων ψευδοσυντονισµών στην συγκεκριµένη φασµατική περιοχή. 
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Σχήµα 4.17  ∆ιασπορά του υπολογισµένου, θεωρητικά, σήµατος ΟΚΕ. 

 



 

4.4 Συµπεράσµατα. 

Από τη µελέτη αυτή προκύπτουν ενδιαφέροντα συµπεράσµατα για την µη 

γραµµική οπτική συµπεριφορά φουλερινών µε διαφορετικό αριθµό ατόµων 

άνθρακα στο µόριό τους αλλά και παραγώγων της βασικής φουλερίνης, του 

C60. 

Η τρίτης τάξης µη γραµµικότητα του C60 και των ανώτερων φουλερινών 

C70, C76 και C84, τείνει να αυξάνεται µε την αύξηση του αριθµού των ατόµων 

άνθρακα, µε εξαίρεση τον C76 που εµφανίζει µεγαλύτερη απόκριση από ότι 

αναµενόταν. Ταυτόχρονα, σε όλες αυτές τις περιπτώσεις, η 2ης τάξης 

υπερπολωσιµότητα γ βρέθηκε να έχει αρνητικό πρόσηµο.  

Για την εξήγηση της συµπεριφοράς αυτής, τέσσερις παράγοντες λήφθηκαν 

υπόψη: η µοριακή συµµετρία, η αρωµατικότητα, οι µοριακές διαστάσεις και η 

συνεισφορές λόγω φαινοµένων συντονισµού. Η φύση αλλά και ο βαθµός 

συνεισφοράς των παραγόντων αυτών οδηγούν στο συµπέρασµα ότι οι µέχρι 

σήµερα θεωρητικοί υπολογισµοί αδυνατούν να αναπαράγουν τις 

παρατηρούµενες τιµές των µη γραµµικών οπτικών παραµέτρων και την 

εξάρτησή τους από το µέγεθος των φουλερινών. Αυτό δεν οφείλεται µόνο στην 

αγνόηση των φαινοµένων συντονισµού αλλά και στην ανεπάρκεια γνώσης σε 

σχέση µε τις διεγερµένες ηλεκτρονικές καταστάσεις των φουλερινών. Παρόλο 

που για το αρνητικό πρόσηµο του γ, το µοντέλο των Nakano και Yamaguchi 

φαίνεται να δίνει µια ικανοποιητική εξήγηση, απαιτούνται περαιτέρω 

θεωρητικές µελέτες για την ερµηνεία της µη γραµµικής απόκρισης των 

διαφόρων ανώτερων φουλερινών. 

Επίσης, η τροποποίηση των φουλερινών και συγκεκριµένα του C60, µε την 

ενσωµάτωση σ΄ αυτόν διαφόρων χηµικών ενώσεων, οδήγησε σε αρκετά 

ενδιαφέροντα αποτελέσµατα. 

Η προσθήκη τριών ή έξι αλυσίδων πολυστυρενίου µε διαφορετικά µήκη, 

προκάλεσε σε όλες τις περιπτώσεις δραµατική αύξηση της µη γραµµικής 

απόκρισης του C60, µε την 2ης τάξης υπερπολωσιµότητα να αυξάνεται µέχρι και 

πάνω από δύο τάξεις µεγέθους. Οι διάφορες παραλλαγές της προσθήκης, 

έδειξαν ότι επηρεάζουν την µη γραµµική απόκριση των µορίων, όταν αλλάζει 
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τόσο το µοριακό βάρος των αλυσίδων πολυστυρενίου όσο και το πλήθος τους. 

Πάντως, τη µέγιστη τιµή του γ, που έφτασε τα 24x10-31 esu, την επέδειξε το 

(PS)6C60 µε το µικρότερο µοριακό βάρος. Πέρα από τη µη γραµµική 

συµπεριφορά, παρατηρήθηκε σηµαντική αύξηση (σχεδόν διπλασιασµός) στη 

διαλυτότητα του C60 µε την πολυµερική µορφή του αστεριού, από ότι στην 

καθαρή του µορφή, µε τον ίδιο διαλύτη. Οι δύο αυτοί παράµετροι, σε 

συνδυασµό µε την απουσία µη γραµµικής συνεισφοράς του καθαρού 

πολυστυρενίου, ενισχύουν την άποψη ότι η συγκεκριµένη πολυµερική δοµή 

µειώνει τις δυνάµεις συνοχής των µορίων της φουλερίνης και εµποδίσει τη 

συσσωµάτωσή τους, οδηγώντας σε αύξηση τόσο της διαλυτότητας όσο και της 

µη γραµµικής τους απόκρισης. Παραµένει όµως αναγκαία η συνέχιση της 

µελέτης τέτοιου είδους πολυµερικών υλικών, µε µεγαλύτερη ποικιλία 

αλυσίδων PS, µια και οι διαφοροποιήσεις που παρουσιάστηκαν στην απόκριση 

για τα διάφορα δείγµατα, αφήνουν αρκετές υποσχέσεις για την µελλοντική 

τους εξέλιξη. 

Σηµαντικά αποτελέσµατα όµως προέκυψαν και από το άλλο είδος 

παραγώγων του C60 που µελετήθηκαν. Παρόλο που οι φουλεροπυρρολυδίνες 

και τα άλατά τους παρουσιάζουν παρόµοια µη γραµµική συµπεριφορά µε τη 

µητρική φουλερίνη C60, οι αναγόµενες µορφές τους εµφανίζουν σηµαντική 

αύξηση του σήµατος ΟΚΕ που φτάνει τις τρεις τάξεις µεγέθους, απόκριση που 

φαίνεται να ενισχύεται από φαινόµενα συντονισµού που εµφανίζονται στις 

τελευταίες. Η αξιοσηµείωτη αυτή µη γραµµική τους απόκριση, σε συνδυασµό 

µε τη σχετικά χαµηλή τους απορρόφηση, τις αναδεικνύει σε αρκετά 

ενδιαφέροντα υλικά που αξίζουν συστηµατική µελέτη για την περαιτέρω 

ανάδειξη των µη γραµµικών τους ιδιοτήτων. 
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