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ÌÅÒÎÄ �ÀÑ×ÅÒÀ ÑÅ×ÅÍÈÉ ÔÎÒÎÈÎÍÈÇÀÖÈÈÔÓËËÅ�ÅÍÎÂ ÍÀ ÎÑÍÎÂÅ Ï�ÈÁËÈÆÅÍÈÉ ËÎÊÀËÜÍÎÉÏËÎÒÍÎÑÒÈ È ÑËÓ×ÀÉÍÛÕ ÔÀÇÂ. Ê. Èâàíîâ a, �. Þ. Êàøåíîê a, �. �. Ïîëîçêîâ a, À. Â. Ñîëîâüåâ b*a Ñàíêò-Ïåòåðáóðãñêèé ãîñóäàðñòâåííûé òåõíè÷åñêèé óíèâåðñèòåò195251, Ñàíêò-Ïåòåðáóðã, �îññèÿb Ôèçèêî-òåõíè÷åñêèé èíñòèòóò èì. À. Ô. Èî��å �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê194021, Ñàíêò-Ïåòåðáóðã, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 24 ñåíòÿáðÿ 2002 ã.Ïðåäëîæåí è ðåàëèçîâàí ìåòîä ðàñ÷åòà ñå÷åíèé �îòîèîíèçàöèè �óëëåðåíîâ ñ ó÷åòîì ìíîãîýëåêòðîííûõêîððåëÿöèé íà îñíîâå ïðèáëèæåíèé ëîêàëüíîé ïëîòíîñòè è ñëó÷àéíûõ �àç. Êîíêðåòíûå ðàñ÷åòû ïðî-âåäåíû äëÿ �óëëåðåíîâ C60 è C20. Ïîêàçàíî, ÷òî â ñïåêòðå �îòîèîíèçàöèè C60 âîçíèêàåò ïëàçìîííûéðåçîíàíñ, ïîëîæåíèå è âåëè÷èíà êîòîðîãî õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ðåçóëüòàòàìè [14℄è ðåçóëüòàòàìè äðóãèõ ðàñ÷åòîâ [17℄. Ïðåäñêàçàíî ïîÿâëåíèå ãèãàíòñêîãî ðåçîíàíñà â ñïåêòðå �îòî-èîíèçàöèè �óëëåðåíà C20 ñ öåíòðîì ïðè ýíåðãèè �îòîíîâ ïîðÿäêà 27 ýÂ, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ÷àñòîòåðåçîíàíñíûõ ïîâåðõíîñòíûõ ïëàçìîííûõ êîëåáàíèé â ïðîâîäÿùåé ñ�åðå.PACS: 31.10.+z, 31.15.Ew, 33.80.Eh, 36.40.Gk, 71.45.Gm1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÀòîìíûå êëàñòåðû ïî êîëè÷åñòâó ñîñòàâëÿþ�ùèõ èõ ÷àñòèö çàíèìàþò ïðîìåæóòî÷íîå ïîëîæåíèåìåæäó îòäåëüíûìè àòîìàìè è îáúåìíûì ìàòåðèà�ëîì. Ýòî ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî îíè îáëàäàþò ñâîé�ñòâàìè, õàðàêòåðíûìè êàê äëÿ îòäåëüíûõ àòîìîâ,òàê è äëÿ îáúåìíîãî ìàòåðèàëà, ÷òî äåëàåò èõ ÷ðåç�âû÷àéíî èíòåðåñíûìè îáúåêòàìè èññëåäîâàíèÿ. Â÷àñòíîñòè, â ïðîöåññàõ âîçáóæäåíèÿ àòîìíûõ êëàñ�òåðîâ âîçíèêàþò ðåçîíàíñíûå ïëàçìîííûå êîëåáà�íèÿ, êîòîðûå õàðàêòåðíû ïðåæäå âñåãî äëÿ ýëåê�òðîííîé ïëîòíîñòè ýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìîñòè â ìå�òàëëàõ. Èçâåñòíî, ÷òî äèïîëüíàÿ ìîäà ïîâåðõíîñò�íûõ ïëàçìîííûõ êîëåáàíèé îòâåòñòâåííà çà �îðìè�ðîâàíèå ãèãàíòñêîãî ðåçîíàíñà â ïðîöåññàõ �îòîâîç�áóæäåíèÿ ìåòàëëè÷åñêèõ êëàñòåðîâ [1�8℄. Â ïðîöåñ�ñàõ ðàññåÿíèÿ çàðÿæåííûõ ÷àñòèö íà ìåòàëëè÷åñêèõêëàñòåðàõ âîçáóæäåíèå ïëàçìîííûõ êîëåáàíèé òàê�æå èãðàåò âàæíóþ ðîëü [9�13℄.Ïîâåðõíîñòíûå ïëàçìîííûå êîëåáàíèÿ â �óë�ëåðåíàõ èíòåíñèâíî èññëåäîâàëèñü ýêñïåðèìåíòàëü�*E-mail: solovyov�rpro.ioffe.ru

íî [14�16℄ è òåîðåòè÷åñêè [17�22℄ íà ïðîòÿæåíèèïîñëåäíèõ äåñÿòè ëåò. Íà÷àëî ýòèì èññëåäîâàíèÿìáûëî ïîëîæåíî â ýêñïåðèìåíòàëüíîé ðàáîòå [15℄ ïîèññëåäîâàíèþ ñïåêòðîâ ýëåêòðîííûõ ïîòåðü íà òîí�êèõ ïëåíêàõ C60, â êîòîðîé áûë îáíàðóæåí ãèãàíò�ñêèé ðåçîíàíñ ñ öåíòðîì ïðè ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿïîðÿäêà 28 ýÂ. Ýòè ðàáîòû ñòèìóëèðîâàëè òåîðå�òè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ êîëëåêòèâíûõ ýëåêòðîííûõêîëåáàíèé â èçîëèðîâàííûõ �óëëåðåíàõ C60 [18℄. Âðàìêàõ ïðèáëèæåíèÿ ñëó÷àéíûõ �àç è ïðèáëèæå�íèÿ ñèëüíîé ñâÿçè áûëî ïðåäñêàçàíî ïîÿâëåíèå ãè�ãàíòñêîãî ðåçîíàíñà â �óíêöèè îïòè÷åñêîãî îòêëè�êà C60 ïðè ýíåðãèè ïîðÿäêà 20 ýÂ. Ýòî ïðåäñêàçà�íèå áûëî ïîäòâåðæäåíî ýêñïåðèìåíòàëüíî â ðàáî�òå [14℄, ãäå áûëî èçìåðåíî îòíîñèòåëüíîå ñå÷åíèå �î�òîèîíèçàöèè èçîëèðîâàííûõ �óëëåðåíîâ C60 è C70.Èçìåðåííûå ñå÷åíèÿ èìåëè ÿðêî âûðàæåííûé ðå�çîíàíñíûé õàðàêòåð ñ öåíòðîì ðåçîíàíñà ïðè ýíåð�ãèè ïîðÿäêà 20 ýÂ. Äàëåå â ñåðèè ðàáîò äåòàëüíîèññëåäîâàëñÿ îïòè÷åñêèé îòêëèê �óëëåðåíîâ C60 èC70 â ðàìêàõ ðàçëè÷íûõ ìåòîäîâ, îñíîâàííûõ, êàêïðàâèëî, íà òåîðèè �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè (ÒÔÏ),íà çàâèñÿùåì îò âðåìåíè ïðèáëèæåíèè ëîêàëüíîéïëîòíîñòè (ÇÂÏËÏ) è ïðèáëèæåíèè ñëó÷àéíûõ �àç744



ÆÝÒÔ, òîì 123, âûï. 4, 2003 Ìåòîä ðàñ÷åòà ñå÷åíèé �îòîèîíèçàöèè �óëëåðåíîâ : : :(ÏÑÔ) [15; 17; 19�22℄.Ïîñëåäíèå íåñêîëüêî ëåò áîëüøîå âíèìàíèå óäå�ëÿåòñÿ èññëåäîâàíèþ êëàñòåðà C20 [23�31℄. Äëÿ êëàñ�òåðà C20 èçâåñòíû òðè îñíîâíûõ èçîìåðà, îáëàäàþ�ùèõ ìèíèìàëüíîé ïîëíîé ýíåðãèåé, ñðåäè êîòîðûõèìååòñÿ èçîìåð, áëèçêèé ïî ñòðóêòóðå ê äîäåêàýäðó.Èìåííî ýòîò èçîìåð ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê �óë�ëåðåí íàèìåíüøåãî ðàçìåðà. Ñðàâíåíèå ÷èñëåííûõðåçóëüòàòîâ ïîëíîé ýíåðãèè ðàçëè÷íûõ èçîìåðîâC20 ìîæíî íàéòè â ðàáîòàõ [23�27℄. Ïîïûòêè èññëå�äîâàòü ñòðóêòóðó C20 ýêñïåðèìåíòàëüíî äîëãîå âðå�ìÿ íå èìåëè óñïåõà [28, 29℄. Òåì íå ìåíåå â [30, 31℄ áû�ëè ïîëó÷åíû îáíàäåæèâàþùèå ðåçóëüòàòû îòíîñè�òåëüíî âîçìîæíîñòè ñóùåñòâîâàíèÿ è ñèíòåçà �óë�ëåðåíà C20. Ýòè ðåçóëüòàòû äàëè èìïóëüñ äàëüíåé�øèì òåîðåòè÷åñêèì èññëåäîâàíèÿì ýòîãî îáúåêòà.Äèíàìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè �óëëåðåíà C20 èñ�ñëåäîâàëèñü â [31; 32℄.Â äàííîé ðàáîòå ðàçðàáîòàí íîâûé ìåòîä è âû�ïîëíåí ðàñ÷åò ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû è ñïåêòðîâ�îòîèîíèçàöèè �óëëåðåíîâ C20 è C60 ñ ó÷åòîì ìíî�ãîýëåêòðîííûõ êîððåëÿöèé. �àñ÷åò äëÿ C60 âûïîë�íåí ñ öåëüþ ñðàâíåíèÿ ñ ðåçóëüòàòàìè, ïîëó÷åííûìèäðóãèìè ìåòîäàìè. �àñ÷åò ñå÷åíèÿ �îòîèîíèçàöèèäëÿ �óëëåðåíà C20 âûïîëíåí âïåðâûå. Èññëåäîâà�íà ðîëü ìíîãîýëåêòðîííûõ êîððåëÿöèé â �îðìèðî�âàíèè ïëàçìîííûõ ðåçîíàíñîâ â ñïåêòðàõ �îòîèîíè�çàöèè �óëëåðåíîâ.Â ðàáîòå èñïîëüçóåòñÿ àòîìíàÿ ñèñòåìà åäèíèö,jej = ~ = me = 1. Ýíåðãèÿ âûðàæàåòñÿ â ðèäáåð�ãàõ Ry. 2. ÌÅÒÎÄÛ È ÌÎÄÅËÈ2.1. Ïðèáëèæåíèå ëîêàëüíîé ïëîòíîñòèÌåòîä ñàìîñîãëàñîâàííîãî ïîëÿ â ðàìêàõ òåî�ðèè �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè, ïðåäëîæåííûé Êîíîìè Øýìîì [33℄, â ïîñëåäíåå âðåìÿ âñå ÷àùå èñïîëü�çóåòñÿ äëÿ ðàñ÷åòà ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ìíîãî�ýëåêòðîííûõ ñèñòåì. Â ðàìêàõ äàííîãî ìåòîäà ðå�øàåòñÿ ñèñòåìà óðàâíåíèé (â îáùåì ñëó÷àå èíòå�ãðî-äè��åðåíöèàëüíûõ) âèäà� p̂22 + Veff (r)� �i(r) = �i�i(r); (1)ãäå �i(r); �i � îäíîýëåêòðîííûå âîëíîâûå �óíêöèèè ýíåðãèè.Ïðè ýòîì ïîëíàÿ ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü èìååòâèä

n(r) = NeXi=1 j�i(r)j2; (2)ãäå Ne � ÷èñëî ýëåêòðîíîâ â ñèñòåìå.Îïåðàòîð ý��åêòèâíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â (1) ñî�ñòîèò èç òðåõ ÷àñòåé:Veff (r) = V (r) + Z dr0 n(r0)jr� r0j + Vx
(r): (3)Çäåñü V � îïåðàòîð âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåêòðîíîâ ñâíåøíèì ïîëåì, âòîðîé ÷ëåí îïèñûâàåò ïðÿìîå êó�ëîíîâñêîå âçàèìîäåéñòâèå, òðåòèé � îáìåííî-êîððå-ëÿöèîííîå âçàèìîäåéñòâèå. Ïðè ïðèáëèæåííîì ðå�øåíèè óðàâíåíèé (1) òî÷íîå âçàèìîäåéñòâèå Vx
 çà�ìåíÿåòñÿ ïîäõîäÿùèì ïðèáëèæåííûì. Äëÿ ïðàêòè�÷åñêèõ âû÷èñëåíèé âåñüìà ïîëåçíûì îêàçàëîñü ïðè�áëèæåíèå ëîêàëüíîé ïëîòíîñòè (ÏËÏ), â êîòîðîìïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ðàññìàòðèâàåìàÿ ýëåêòðîííàÿïîäñèñòåìà àòîìíûõ êëàñòåðîâ âåäåò ñåáÿ ïîäîáíîîäíîðîäíîìó ýëåêòðîííîìó ãàçó. Â äàííîé ðàáîòå èñ�ïîëüçîâàëàñü øèðîêî ïðèìåíÿåìàÿ ïàðàìåòðèçàöèÿ�óííàðñîíà�Ëóíäêâèñòà [34℄, â ðàìêàõ êîòîðîé îá�ìåííî-êîððåëÿöèîííûé ïîòåíöèàë ïðåäñòàâëÿåòñÿ ââèäåV LDAx
 (r) = �� 94�2�1=3 1rs(r) �� 0:0333 ln�1 + 11:4rs(r)� ; (4)ãäå rs(r) = � 34�n(r)�1=3� ðàäèóñ Âèãíåðà�Çåéòöà.Òàêèì îáðàçîì, îáìåííî-êîððåëÿöèîííûé ïîòåí�öèàë çàâèñèò òîëüêî îò ëîêàëüíîãî çíà÷åíèÿ ïëîò�íîñòè â äàííîé òî÷êå r, ÷òî çíà÷èòåëüíî óïðîùà�åò ÷èñëåííóþ ïðîöåäóðó ðåøåíèÿ óðàâíåíèé (1).Íà ïåðâûé âçãëÿä, ÏËÏ ïðèìåíèìî ëèøü â ñëó÷àåïðîñòðàíñòâåííî-îäíîðîäíîé ñèñòåìû. Îäíàêî, êàêïîêàçûâàåò ìíîãîëåòíèé îïûò ÷èñëåííûõ ðàñ÷åòîâ,ÏËÏ ìîæåò áûòü ñ óñïåõîì ïðèìåíåíî è ê ðàñ÷å�òó ñèëüíî íåîäíîðîäíûõ ñèñòåì, òàêèõ êàê àòîì èëèêëàñòåð. Ñóùåñòâåííûì íåäîñòàòêîì ÏËÏ ÿâëÿåòñÿíàëè÷èå ñàìîäåéñòâèÿ â îïåðàòîðå ìåæýëåêòðîííî�ãî âçàèìîäåéñòâèÿ Vee(r). Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî íåîá�õîäèìî ó÷èòûâàòü ïðè ðàñ÷åòå ýëåêòðîííîé ñòðóê�òóðû, òàê êàê îíî ïðèâîäèò ê íåïðàâèëüíîé àñèìï-òîòèêå ñàìîñîãëàñîâàííîãî ïîòåíöèàëà.745



Â. Ê. Èâàíîâ, �. Þ. Êàøåíîê, �. �. Ïîëîçêîâ, À. Â. Ñîëîâüåâ ÆÝÒÔ, òîì 123, âûï. 4, 20032.2. Æåëå-ìîäåëü äëÿ �óëëåðåíàÎáùåïðèíÿòîé ÿâëÿåòñÿ òî÷êà çðåíèÿ, ÷òî �óë�ëåðåíû îáðàçóþòñÿ èç îñêîëêîâ ïëàíàðíûõ ãðà�è�òîâûõ ñåòîê [35℄. Â ãðà�èòå àòîìû óãëåðîäà ðàñ�ïîëàãàþòñÿ â âåðøèíàõ øåñòèóãîëüíèêîâ, îáðàçóþ�ùèõ ïëîñêîñòü. �àçëè÷íûå ïëîñêîñòè ñâÿçàíû ìåæ�äó ñîáîé ñëàáûìè �-ñâÿçÿìè. Â ïëîñêîñòè àòîìûñâÿçàíû �-ñâÿçÿìè. Ýòî � êîâàëåíòíûå ñâÿçè, ò. å.îáîáùåñòâëåííûå ýëåêòðîíû ñîñðåäîòà÷èâàþòñÿ íàïðîñòðàíñòâåííî-�èêñèðîâàííûõ îòíîñèòåëüíî ñâÿ�çûâàåìûõ àòîìîâ îðáèòàëÿõ. Ïðè ýòîì â îáðàçî�âàíèè ñâÿçåé ó÷àñòâóþò 2s- è 2p-ýëåêòðîíû àòî�ìîâ óãëåðîäà � ïî ÷åòûðå ýëåêòðîíà îò êàæäî�ãî àòîìà. Äëÿ �óëëåðåíà C60 ýòî äàåò 240 äåëî�êàëèçîâàííûõ ýëåêòðîíîâ, äëÿ �óëëåðåíà C20 �80. Â ïðîöåññå îáðàçîâàíèÿ ñâÿçåé ïðîèñõîäèò ãèá-ðèäèçàöèÿ àòîìíûõ îðáèòàëåé, ò. å. ðåçóëüòèðóþ�ùàÿ ìîëåêóëÿðíàÿ îðáèòàëü ñîñòîèò èç êîìáèíàöèèàòîìíûõ s- è p-îðáèòàëåé â ðàçëè÷íûõ ïðîïîðöèÿõ.Íàïðèìåð, â ñëó÷àå �óëëåðåíà C60 êâàíòîâîõèìè�÷åñêèå ðàñ÷åòû [35℄ ïîêàçûâàþò, ÷òî â ýòîé ìîëåêó�ëå �-ñâÿçü îáðàçóåòñÿ ïóòåì ãèáðèäèçàöèè àòîìíûõsp2-îðáèòàëåé. Îñòàâøèéñÿ p-ýëåêòðîí ó÷àñòâóåò âîáðàçîâàíèè �-ñâÿçè. Òàêèì îáðàçîì, ñîîòíîøåíèå�- è �-îðáèòàëåé â �óëëåðåíå C60 ðàâíî òðåì ê îä�íîìó. Ïðè ýòîì ìîëåêóëÿðíûå �-îðáèòàëè ëîêàëèçî�âàíû â ðàäèàëüíîì íàïðàâëåíèè íà ðàäèóñå �óëëå�ðåíà, ìîëåêóëÿðíûå �-îðáèòàëè, íàïðîòèâ, íàïðàâ�ëåíû ïåðïåíäèêóëÿðíî ïîâåðõíîñòè âîîáðàæàåìîéñ�åðû �óëëåðåíà.Âîëíîâûå �óíêöèè îñòàâøèõñÿ äâóõ 1s-ýëåêò-ðîíîâ àòîìîâ óãëåðîäà ìàëî äå�îðìèðóþòñÿ èïî-ïðåæíåìó ñèëüíî ëîêàëèçîâàíû â îáëàñòè ðàñ�ïîëîæåíèÿ äàííîãî àòîìà. Ïîýòîìó ïðåäñòàâëÿåòñÿåñòåñòâåííûì ðàçäåëèòü âñå ýëåêòðîíû ñèñòåìû íàâàëåíòíûå ýëåêòðîíû è ýëåêòðîíû îñòîâà è ðàññìàò�ðèâàòü ñàìîñîãëàñîâàííîå äâèæåíèå òîëüêî âàëåíò�íûõ ýëåêòðîíîâ.Ïîòåíöèàë îñòîâà �óëëåðåíà ñîñòîèò èç äâóõ÷àñòåé: âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó âàëåíòíûìè ýëåêòðî�íàìè è ýëåêòðîíàìè îñòîâà è âçàèìîäåéñòâèÿ âà�ëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ ñ ÿäðàìè àòîìîâ óãëåðîäà:V
ore(r) == NatX�=1�� 6jr�R�j + 2 Z j 1s(r0 �R�)j2jr� r0 +R�j dr0� : (5)Çäåñü Nat � ÷èñëî àòîìîâ â �óëëåðåíå, 1s(r0 � R�) � âîëíîâàÿ �óíêöèÿ 1s-ýëåêòðîíàâ èîíå C4+, fR�g � ñîâîêóïíîñòü êîîðäèíàò àòî�ìîâ. Ñàìîñîãëàñîâàííûé ðàñ÷åò âîëíîâûõ �óíêöèé

âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ ñ ó÷åòîì ðåàëüíîãî ïîëîæå�íèÿ âñåõ Nat èîíîâ óãëåðîäà, ñîîòâåòñòâóþùåãîòî÷å÷íîé ãðóïïå ñèììåòðèè ìîëåêóëû, ñâÿçàí ñîçíà÷èòåëüíûìè âû÷èñëèòåëüíûìè òðóäíîñòÿìè.Ïîýòîìó äëÿ ý��åêòèâíîãî èññëåäîâàíèÿ äèíà�ìè÷åñêîãî îòêëèêà �óëëåðåíîâ íåîáõîäèìà áîëååïðîñòàÿ, íî, òåì íå ìåíåå, àäåêâàòíàÿ ìîäåëü.Òàê, â äàííîé ðàáîòå äëÿ ðàñ÷åòà ýëåêòðîííîéñòðóêòóðû �óëëåðåíîâ èñïîëüçîâàíà ìîäåëü æåëåñ�åðè÷åñêîãî ñëîÿ [20℄. Îñíîâíàÿ èäåÿ äàííîãîïðèáëèæåíèÿ çàêëþ÷àåòñÿ â çàìåíå ðåàëüíîãî ïî�òåíöèàëà îñòîâà (5) � óñðåäíåííûì ïî ïîëîæåíèÿìfR�g ñ�åðè÷åñêè-ñèììåòðè÷íûì ïîòåíöèàëîì.Ïîäîáíàÿ çàìåíà â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè îáëåã÷àåò÷èñëåííóþ ïðîöåäóðó ðàñ÷åòà ýëåêòðîííîé ñòðóê�òóðû �óëëåðåíà. Î÷åâèäíî, ÷òî òî÷íîñòü äàííîãîïðèáëèæåíèÿ óâåëè÷èâàåòñÿ ïî ìåðå ïðèáëèæåíèÿ�îðìû êëàñòåðà ê ñ�åðè÷åñêîé. Àäåêâàòíîñòüñ�åðè÷åñêè-ñèììåòðè÷íîãî ïðèáëèæåíèÿ äëÿïîòåíöèàëà îñòîâà �óëëåðåíà C60 â çàäà÷àõ ïîðàñ÷åòó äèíàìè÷åñêîãî îòêëèêà ñèñòåìû áûëàïðîäåìîíñòðèðîâàíà ðàíåå [20℄.Ïîëîæèòåëüíûé çàðÿä ÿäåð âñåõ àòîìîâ êëàñòå�ðà â íàøåé ìîäåëè óñðåäíÿåòñÿ ïî ñ�åðå ðàäèóñà R.Â äàëüíåéøåì ðàäèóñ ýòîé ñ�åðû R íàçûâàåòñÿ ðà�äèóñîì �óëëåðåíà. Â èòîãå ïîòåíöèàë, ñîçäàâàåìûéÿäðàìè, ïðåîáðàçóåòñÿ ê âèäóVn�e(r) = �6Natr> ; (6)ãäå r> � áîëüøåå èç r è R.�àíåå â ðàáîòå [20℄ ïîòåíöèàë îñòîâà �óëëåðå�íà C60 çàìåíÿëñÿ íà ïîòåíöèàë, ñîçäàâàåìûé óñðåä�íåííûì ïî ñ�åðå ðàñïðåäåëåíèåì çàðÿäà èîíîâ C4+,ò. å. âëèÿíèå ýëåêòðîíîâ âíóòðåííèõ îáîëî÷åê ñâîäè�ëîñü ê ïðîñòîé êîìïåíñàöèè ñîîòâåòñòâóþùåãî êîëè�÷åñòâà çàðÿäà ÿäðà. Â íàøåé ðàáîòå íàðÿäó ñ ýêðàíè�ðîâêîé ó÷èòûâàåòñÿ òàêæå ïðîñòðàíñòâåííàÿ ïðîòÿ�æåííîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ ïëîòíîñòè 1s-ýëåêòðîíîâ.Ñëåäîâàòåëüíî, âêëàä â ïîòåíöèàë îñòîâà çàðÿäà1s-ýëåêòðîííîãî îáëàêà ó÷òåí áîëåå òî÷íî.Â ñîîòâåòñòâèè ñ îñíîâíûì ïðèíöèïîì æåëå-ìî-äåëè � íåðàçëè÷èìîñòüþ àòîìîâ îäíîãî òèïà â êëàñ-òåðå � ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî 1s-ýëåêòðîíû êàæäîãîèç èîíîâ C4+ äàþò îäèíàêîâûé âêëàä â ïîëíóþýëåêòðîííóþ ïëîòíîñòü îñòîâíûõ ýëåêòðîíîâ. Òîãäàìîæíî óñðåäíèòü ïî ñ�åðå ýëåêòðîííóþ ïëîòíîñòüîäíîãî èç èîíîâ, à çàòåì óìíîæèòü ðåçóëüòàò íà ïîë�íîå ÷èñëî èîíîâ Nat:h�1s2i(r) = Nat4� Z 2j 1s(jr�Rj)j2d
: (7)746



ÆÝÒÔ, òîì 123, âûï. 4, 2003 Ìåòîä ðàñ÷åòà ñå÷åíèé �îòîèîíèçàöèè �óëëåðåíîâ : : :Çäåñü d
 = sin � d� d' � ýëåìåíò òåëåñíîãî óãëà,R � (R; 0; 0) � âåêòîð â ñ�åðè÷åñêîé ñèñòåìå êî�îðäèíàò ñ íà÷àëîì â öåíòðå �óëëåðåíà. Íåîáõîäè�ìî îòìåòèòü, ÷òî â êîíêðåòíûõ ðàñ÷åòàõ èñïîëüçîâà�ëèñü âîëíîâûå �óíêöèè 1s-ýëåêòðîíîâ, ïîëó÷åííûåâ ïðèáëèæåíèè Õàðòðè�Ôîêà äëÿ àòîìà óãëåðîäà.Ïîòåíöèàë, ñîçäàâàåìûé óñðåäíåííîé ïëîòíî�ñòüþ, V1s2�e(r) = Z h�1s2 i(r0)jr� r0j dr0; (8)ëåãêî âû÷èñëèòü, èñïîëüçóÿ ðàçëîæåíèå ïî ñ�åðè÷å�ñêèì ãàðìîíèêàì:V1s2�e(r) = Z h�1s2i(r0)r02r> dr0: (9)Èíòåãðèðîâàíèå ïî r0 âûïîëíÿåòñÿ ÷èñëåííî (ìåòî�äîì òðàïåöèé). Ïðè ýòîì ïîëíûé ïîòåíöèàë îñòîâàåñòü ñóììà äâóõ ñîñòàâëÿþùèõ:V
ore(r) = Vn�e(r) + V1s2�e(r): (10)Äëÿ âîëíîâûõ �óíêöèé âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîââ �óëëåðåíå â ðàìêàõ íàøåé ìîäåëè èñïîëüçóåòñÿñòàíäàðòíîå ðàçëîæåíèå:�i � �ni;li;mi(r) = 1rPnili(r)Ylimi(�; '); (11)ãäå ni; li;mi � ñîîòâåòñòâåííî ãëàâíîå, îðáèòàëü�íîå è ìàãíèòíîå êâàíòîâûå ÷èñëà i-îé îáîëî÷�êè, Ylm(�; ') � ñ�åðè÷åñêàÿ ãàðìîíèêà, îïðåäå�ëÿþùàÿ óãëîâóþ çàâèñèìîñòü âîëíîâîé �óíêöèè,Pnili(r) îïðåäåëÿåò ðàäèàëüíóþ çàâèñèìîñòü âîëíî�âîé �óíêöèè è çàâèñèò îò êîíêðåòíîãî âèäà ïîòåí�öèàëà Veff (r), ïðè ýòîì (n� l� 1) îïðåäåëÿåò ÷èñëîóçëîâ ðàäèàëüíîé âîëíîâîé �óíêöèè. Â óðàâíåíè�ÿõ (1) óãëîâûå ÷àñòè ýëåêòðîííûõ âîëíîâûõ �óíê�öèé îòäåëÿþòñÿ, ÷òî ïðèâîäèò ê ñèñòåìå ñàìîñîãëà�ñîâàííûõ äè��åðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé äëÿ ðàäè�àëüíûõ âîëíîâûõ �óíêöèé, êîòîðûå ðåøàþòñÿ ÷èñ�ëåííî.Âîëíîâûå �óíêöèè âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿýëåêòðîíà �N+1i (r) â ïðèáëèæåíèè çàìîðîæåííîãîîñòîâà ÿâëÿþòñÿ ðåøåíèåì óðàâíåíèÿ (1), ò. å. ëè�íåéíîãî óðàâíåíèÿ áåç ñàìîñîãëàñîâàíèÿ. Â ýòîìïîäõîäå ó÷èòûâàåòñÿ, ÷òî âîçáóæäåííûé ýëåêòðîíäâèæåòñÿ â ïîëå âñåõ Ne ýëåêòðîíîâ, à íà áîëü�øèõ ðàññòîÿíèÿõ ñàìîñîãëàñîâàííîå ïîëå âåäåò ñåáÿêàê (�(Z �Ne)=r). Òàêèì îáðàçîì, äëÿ ýëåêòðîíåé�òðàëüíîé ñèñòåìû (N + 1)-é ýëåêòðîí îêàçûâàåòñÿâ ïîëå, ðàäèóñ äåéñòâèÿ êîòîðîãî ïîðÿäêà ðàçìåðîâñèñòåìû, ò. å. ðàäèóñà �óëëåðåíà. Ýòî ïðèâîäèò, â

÷àñòíîñòè, ê îòñóòñòâèþ äèñêðåòíûõ âîçáóæäåííûõñîñòîÿíèé äëÿ íåéòðàëüíûõ àòîìîâ â ýòîì ïðèáëè�æåíèè. Ïðè ýòîì âîëíîâûå �óíêöèè �N+1i (r) ïðèi > F è �i(r) ïðè i � F ÿâëÿþòñÿ ðåøåíèåì îäíîé èòîé æå ñèñòåìû óðàâíåíèé, ïîýòîìó îíè âçàèìíî îð�òîãîíàëüíû è îáðàçóþò ïîëíûé íàáîð â òîì ñìûñëå,÷òîXi�F ��i (r)�i(r0) +Xi>F �N+1�i (r)�N+1i (r0) == Æ(r� r0): (12)×èñëåííàÿ ïðîöåäóðà ðåøåíèÿ óðàâíåíèÿ (1)äëÿ ñîñòîÿíèé äèñêðåòíîãî ñïåêòðà àíàëîãè÷íàïðîöåäóðå ðåøåíèÿ óðàâíåíèÿ (1) äëÿ âîëíîâûõ�óíêöèé îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ. Îñîáåííîñòü ðå�øåíèÿ óðàâíåíèÿ (1) äëÿ ñîñòîÿíèé ñïëîøíîãîñïåêòðà çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî ýíåðãèÿ ýëåêòðîíà�s+1 = �2 > 0 çàðàíåå çàäàíà. È ïîýòîìó çàäà÷à ïå�ðåñòàåò áûòü çàäà÷åé íà îïðåäåëåíèå ñîáñòâåííîãîçíà÷åíèÿ.2.3. Ìåòîä ðàñ÷åòà ñå÷åíèé �îòîèîíèçàöèè�óëëåðåíîâÏîëíîå ñå÷åíèå �îòîèîíèçàöèè îïðåäåëÿåòñÿ âû�ðàæåíèåì [37℄ �(!) = X�1�2 ��1�2(!); (13)ãäå ��1�2(!) � ïàðöèàëüíîå ñå÷åíèå, îïèñûâàþùååóäàëåíèå ýëåêòðîíà èç îáîëî÷êè �1 � n1l1 âñëåä�ñòâèå åãî ïåðåõîäà â ñîñòîÿíèå ñïëîøíîãî ñïåêòðà�2 � �l2. Ïàðöèàëüíîå ñå÷åíèå �îòîèîíèçàöèè îïðå�äåëÿåòñÿ �îðìóëîé��1�2(!) = 4�2�3 N�1!2l�1 + 1 jd�1�2 j2 ; (14)ãäå ! � ýíåðãèÿ �îòîíà, � = �nl + !.Ôîòîâîçáóæäåíèå â äèñêðåòíîå ñîñòîÿíèå îïèñû�âàåòñÿ ñèëîé îñöèëëÿòîðàf�1�2 = N�1!�1�23(2l�1 + 1) jd�1�2 j2 ; (15)ãäå d�1�2 � ïðèâåäåííûé äèïîëüíûé ìàòðè÷íûé ýëå�ìåíò â ïðèáëèæåíèè ÏËÏ èëè â ïðèáëèæåíèè ÏÑÔíà îñíîâå ÏËÏ, � = e2=~
 = 1=137 � ïîñòîÿííàÿòîíêîé ñòðóêòóðû, !�1�2 = � � �nl � ýíåðãèÿ �îòî�íà, N�1 � ÷èñëî ýëåêòðîíîâ â �1-îðáèòàëè.Ñå÷åíèÿ �îòîèîíèçàöèè è ñèëû îñöèëëÿòîðîâ âÏËÏ è â ÏÑÔ, ïîñòðîåííîì íà îñíîâå ÏËÏ, âû÷èñ�ëÿþòñÿ â �îðìå äëèíû è ñêîðîñòè. Âî âòîðîì èç747



Â. Ê. Èâàíîâ, �. Þ. Êàøåíîê, �. �. Ïîëîçêîâ, À. Â. Ñîëîâüåâ ÆÝÒÔ, òîì 123, âûï. 4, 2003ðàññìàòðèâàåìûõ ñëó÷àåâ ñå÷åíèÿ �îòîèîíèçàöèèâ �îðìå äëèíû è ñêîðîñòè äîëæíû ñîâïàäàòü ïðèó÷åòå âëèÿíèÿ âñåõ îáîëî÷åê êëàñòåðà. Ïîýòîìó èõîòëè÷èå ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíî äëÿ îöåíêè êàêïîëíîé ÷èñëåííîé ïîãðåøíîñòè ïîëó÷åííûõ ðåçóëü�òàòîâ, òàê è âëèÿíèÿ ïåðåõîäîâ èç äðóãèõ îáîëî÷åê,êðîìå ðàññìàòðèâàåìîé.Ñå÷åíèÿ è ñèëû îñöèëëÿòîðîâ êàê â îäíî÷àñòè÷�íîì ïðèáëèæåíèè, òàê è â ïðèáëèæåíèè ñëó÷àéíûõ�àç äîëæíû óäîâëåòâîðÿòü ïðàâèëó ñóìì:N =Xnl Xn0;l0 fnl;n0l0 + 12�2� 1ZI �nl(!)d!; (16)ãäå N � ïîëíîå ÷èñëî âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ, fnlg�íàáîð êâàíòîâûõ ÷èñåë ñîîòâåòñòâóþùåé îðáèòàëè.Â äàííîé ðàáîòå â êà÷åñòâå îäíî÷àñòè÷íîãîïðèáëèæåíèÿ èñïîëüçóåòñÿ ïðèáëèæåíèå ëîêàëüíîéïëîòíîñòè, ïîýòîìó äèïîëüíûå ìàòðè÷íûå ýëåìåí�òû âû÷èñëÿþòñÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì îäíî÷àñòè÷íûõâîëíîâûõ �óíêöèé, íàéäåííûõ èç óðàâíåíèé (1) äëÿîñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ è â ïðèáëèæåíèè çàìîðîæåííî�ãî îñòîâà äëÿ âîçáóæäåííûõ.Äëÿ âû÷èñëåíèÿ àìïëèòóäû �îòîèîíèçàöèè ñó÷åòîì ìíîãîýëåêòðîííûõ êîððåëÿöèé D̂(!) ìû èñ�ïîëüçîâàëè ïðèáëèæåíèå ñëó÷àéíûõ �àç. Ñèìâîëè�÷åñêè óðàâíåíèå ÏÑÔ ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíî âñëåäóþùåì âèäå:D̂(!) = d̂+ D̂(!)�̂(!)V̂ : (17)Â êîíêðåòíûõ ðàñ÷åòàõ óðàâíåíèå (17) ðåøà�åòñÿ ÷èñëåííî. Äëÿ ýòîãî ñëåäóåò âîñïîëüçîâàòüñÿìàòðè÷íîé �îðìîé óðàâíåíèÿ (17), âûðàæàþùåéìàòðè÷íûå ýëåìåíòû àìïëèòóäû ïîãëîùåíèÿ �î�òîíà hk2jD̂(!)jk1i ÷åðåç èõ çíà÷åíèÿ â îäíî÷àñòè÷�íîì ïðèáëèæåíèè hk2jd̂jk1i, ìàòðè÷íûå ýëåìåíòûîïåðàòîðà �̂(!), îïèñûâàþùåãî ðàñïðîñòðàíåíèå âîâðåìåíè ýëåêòðîí-äûðî÷íîãî âîçáóæäåíèÿ, è ìàò�ðè÷íûå ýëåìåíòû ìåæýëåêòðîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿhk2k01jV̂ jk1k02i [40℄. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî òàê êàêâ êà÷åñòâå îäíî÷àñòè÷íîãî ïðèáëèæåíèÿ â äàííîéðàáîòå èñïîëüçóåòñÿ ïðèáëèæåíèå ëîêàëüíîé ïëîò�íîñòè â ðàìêàõ òåîðèè �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè, ÿä�ðî ìåæýëåêòðîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ V íåîáõîäèìîáðàòü [38, 39℄ â âèäåV DFT (r; r0) = 1jr� r0j + Æ2Ex
[n℄Æn(r)Æn(r0) ����n=n0(r) ; (18)

ãäå Ex
[n℄ � îáìåííî-êîððåëÿöèîííûé �óíêöèîíàë.Â ïðèáëèæåíèè ëîêàëüíîé ïëîòíîñòè [34℄Æ2Ex
[n℄Æn(r)Æn(r0) ����n=n0(r) == �2�homx
 [n℄�n2 ����n=n0(r) Æ(r� r0): (19)Çäåñü �homx
 [n℄ � îáìåííî-êîððåëÿöèîííàÿ ýíåðãèÿîäíîðîäíîãî ýëåêòðîííîãî ãàçà ïëîòíîñòè n. Â äàí�íîé ðàáîòå äëÿ �homx
 [n℄ èñïîëüçîâàëîñü øèðîêîïðèìåíÿåìîå ïðèáëèæåíèå �óííàðñîíà�Ëóíäêâèñ-òà [34℄.×èñëåííàÿ ïðîöåäóðà ðåøåíèÿ óðàâíåíèé (17)â äàííîé ðàáîòå ïîëíîñòüþ àíàëîãè÷íà ïðîöåäóðå,îïèñàííîé â êíèãå [40℄. Îäíàêî îñîáåííîñòü íàøå�ãî ïîäõîäà çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî ìàòðè÷íûå ýëå�ìåíòû â óðàâíåíèè (17) âû÷èñëÿþòñÿ ñ îäíî÷àñòè÷�íûìè âîëíîâûìè �óíêöèÿìè, íàéäåííûìè èç óðàâ�íåíèé (1) äëÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ è â ïðèáëèæå�íèè çàìîðîæåííîãî îñòîâà äëÿ âîçáóæäåííûõ, à íåíà îñíîâå ïðèáëèæåíèÿ Õàðòðè�Ôîêà. Ïîýòîìó äàí�íûé ìåòîä ðàñ÷åòà óìåñòíî íàçûâàòü ÏÑÔ íà îñíî�âå ÏËÏ. Â ðàìêàõ ÏÑÔ íà îñíîâå ÏËÏ ñå÷åíèå�îòîèîíèçàöèè ðàññ÷èòûâàåòñÿ ñ ó÷åòîì âíóòðè- èìåæîáîëî÷å÷íûõ êîððåëÿöèé [37℄. Ïåðåõîä õàðàêòå�ðèçóåòñÿ çàäàíèåì fn1l1g-âàêàíñèè è âîçáóæäåííîãîfn2(�2)l2g-ñîñòîÿíèÿ (n2 � äëÿ äèñêðåòíîãî ñïåêòðà,�2 � äëÿ íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà)3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ �ÀÑ×ÅÒÎÂ ÑÅ×ÅÍÈÉÔÎÒÎÈÎÍÈÇÀÖÈÈ C60 È C203.1. Ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà C60 è C20Â ðàáîòå [36℄ áûëî ïðåäëîæåíî óñòàíîâèòü ñîîò�âåòñòâèå ìåæäó âîëíîâûìè �óíêöèÿìè ñ îïðåäåëåí�íûì êîëè÷åñòâîì óçëîâ ðàäèàëüíîé ÷àñòè âîëíîâîé�óíêöèè è �- è �-îðáèòàëÿìè ïëàíàðíûõ ãðà�è�òîâûõ ñåòîê. Ýòî ñîîòâåòñòâèå î÷åíü ïðîñòîå: áåç�óçëîâûå �óíêöèè, ñèëüíî ëîêàëèçîâàííûå â ðàäè�àëüíîì íàïðàâëåíèè íà ðàäèóñå �óëëåðåíà, ñîîò�âåòñòâóþò �-îðáèòàëÿì, �óíêöèè ñ îäíèì óçëîì ��-îðáèòàëÿì. Â äàííîé ðàáîòå ýëåêòðîííûå êîí�è�ãóðàöèè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ �óëëåðåíîâ âûáèðà�þòñÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ýòîãî ñîîòâåòñòâèÿ. Èìåí�íî, òàê êàê äëÿ îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ C60 ñîîòíîøå�íèå êîëè÷åñòâà �- è �-îðáèòàëåé ðàâíî òðåì ê îäíî�ìó [35℄, ñîîòíîøåíèå ýëåêòðîíîâ, ðàñïîëîæåííûõ íà748



ÆÝÒÔ, òîì 123, âûï. 4, 2003 Ìåòîä ðàñ÷åòà ñå÷åíèé �îòîèîíèçàöèè �óëëåðåíîâ : : :áåçóçëîâûõ è îäíîóçëîâûõ îáîëî÷êàõ fn; lg, áåðåòñÿâ àíàëîãè÷íîé ïðîïîðöèè. Ýòî äàåò 180 ýëåêòðîíîâíà áåçóçëîâûõ îáîëî÷êàõ, 60 ýëåêòðîíîâ íà îáîëî÷�êàõ ñ îäíèì óçëîì ðàäèàëüíîé âîëíîâîé �óíêöèè:1s22p63d104f145g186h227i268k309l3410m18| {z }áåç óçëîâ, 180e�2s23p64d105f146g187h10| {z }îäèí óçåë, 60e�(çäåñü è äàëåå èñïîëüçóåòñÿ àòîìíàÿ ñõåìà îáîçíà÷å�íèÿ ýëåêòðîííîé êîí�èãóðàöèè nlNe [41℄). Äëÿ �óë�ëåðåíà C20 òàêæå èçâåñòíî êîëè÷åñòâî îðáèòàëåé,êîòîðûå ìîãóò áûòü îäíîçíà÷íî îõàðàêòåðèçîâàíûêàê �- èëè �-îðáèòàëè: n� = 30, n� = 8. Òàê êàêêàæäàÿ èç ýòèõ îðáèòàëåé äâàæäû âûðîæäåíà ïîñïèíó, â ñóììå ýòî äàåò 76 ýëåêòðîíîâ. Îñòàâøèåñÿäâå ìîëåêóëÿðíûå îðáèòàëè íå ìîãóò áûòü îäíîçíà÷�íî îõàðàêòåðèçîâàíû êàê � èëè �. Ïî àíàëîãèè ñ C60�- è �-îðáèòàëÿì ñòàâÿòñÿ â ñîîòâåòñòâèå áåçóçëî�âûå è îäíîóçëîâûå âîëíîâûå �óíêöèè. Îñòàâøèåñÿýëåêòðîíû ðàñïîëàãàþòñÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðèíöè�ïîì ìèíèìóìà ïîëíîé ýëåêòðîííîé ýíåðãèè. Òàêèìîáðàçîì, ýëåêòðîííàÿ êîí�èãóðàöèÿ îñíîâíîãî ñî�ñòîÿíèÿ �óëëåðåíà C20 âûãëÿäèò ñëåäóþùèì îáðà�çîì:1s22p63d104f145g186h14=10+4| {z }áåç óçëîâ, (60 + 4)e� 2s23p64d8| {z }îäèí óçåë, 16e�.Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî â ïðèâåäåííûõ ýëåê�òðîííûõ êîí�èãóðàöèÿõ âíåøíèå áåçóçëîâûå è îä�íîóçëîâûå îáîëî÷êè ëèøü ÷àñòè÷íî çàïîëíåíû. Òàêêàê äëÿ ñòîëü áîëüøîãî êîëè÷åñòâà ýëåêòðîíîâ íàíåçàïîëíåííîé îáîëî÷êå ïðàêòè÷åñêè íåâîçìîæíîïîñòðîèòü âñþ ñîâîêóïíîñòü òåðìîâ äëÿ äàííîéýëåêòðîííîé êîí�èãóðàöèè, ìû èñïîëüçîâàëè ïðè�áëèæåíèå óñðåäíåííîãî òåðìà. Â ýòîì ïðèáëèæåíèèýëåêòðîííûé çàðÿä ðàâíîìåðíî ðàçìàçûâàåòñÿ ïîîðáèòàëè ñ îïðåäåëåííûìè fn; lg. Òî åñòü �àêòè÷å�ñêè ìàêñèìàëüíîå ÷èñëî 2(2l + 1) çàïîëíåíèÿ îðáè�òàëè fn; lg çàìåíÿåòñÿ íà äåéñòâèòåëüíîå ÷èñëî çà�ïîëíåíèÿ äàííîé îðáèòàëè Nnl. Òîãäà ýëåêòðîííàÿïëîòíîñòü âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ ïðåäñòàâëÿåòñÿ ââèäå n(r) =Xnl Nnl4� �1r Pnl(r)�2 : (20)

98765432 01 2 0 2 61 3 4 518áåç óçëîâ îäèí óçåëçàíÿòûå
0l=0 3 11108016

243240
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Ýíåðãèÿ, ýÂ�èñ. 1. Ñõåìà ðàñïîëîæåíèÿ è çíà÷åíèÿ îäíîýëåê-òðîííûõ ýíåðãèé âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ C60. Öè�-ðû íàä ñòîëáèêàìè � çíà÷åíèÿ óãëîâîãî ìîìåíòà lñîñòîÿíèÿ. Öè�ðàìè 18 (äëÿ âíåøíåãî áåçóçëîâî-ãî ñîñòîÿíèÿ) è 10 (äëÿ âíåøíåãî îäíîóçëîâîãî ñî-ñòîÿíèÿ) îáîçíà÷åíû ÷èñëà çàïîëíåíèÿ íå äî êîíöàçàïîëíåííûõ ñîñòîÿíèé. Îñòàëüíûå ñîñòîÿíèÿ çà-ïîëíåíû ïîëíîñòüþÑõåìà ðàñïîëîæåíèÿ è çíà÷åíèÿ îäíî÷àñòè÷íûõýíåðãèé îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâC60 èçîáðàæåíà íà ðèñ. 1. Íà ðèñ. 2 èçîáðàæåíà ýëåê�òðîííàÿ ïëîòíîñòü è ñàìîñîãëàñîâàííûé ïîòåíöèàëC60, ïîëó÷åííûå â ïðèáëèæåíèè ëîêàëüíîé ïëîòíî�ñòè.Ñàìîñîãëàñîâàííûé ïîòåíöèàë óìåíüøàåòñÿ íàáîëüøèõ ðàññòîÿíèÿõ áûñòðåå, ÷åì êóëîíîâñêèé ïî�òåíöèàë. Ýòî îáóñëîâëåíî íåïðàâèëüíîé àñèìïòîòè�êîé ñàìîñîãëàñîâàííîãî ïîòåíöèàëà â ÏËÏ, òàê êàêêàæäûé ýëåêòðîí äâèæåòñÿ â ïîëå âñåõ 240 ýëåê�òðîíîâ, ò. å. â ïîëå íåéòðàëüíîé ñèñòåìû. Â òàêèõñëó÷àÿõ ãîâîðÿò, ÷òî âîëíîâûå �óíêöèè âû÷èñëÿ�þòñÿ â (N + 1)-áàçèñå. Â ðåçóëüòàòå îäíî÷àñòè÷íûåóðîâíè ýíåðãèè èìåþò çíà÷åíèå ìåíüøåå, ÷åì â ñëó�÷àå ïîòåíöèàëà ñ ïðàâèëüíîé, êóëîíîâñêîé, àñèìï-òîòèêîé. Äåéñòâèòåëüíî, óìåíüøåíèå øèðèíû ïî�òåíöèàëüíîé ÿìû ïðè ñîõðàíåíèè åå ãëóáèíû ïðè�âîäèò ê âûòàëêèâàíèþ îäíî÷àñòè÷íûõ óðîâíåé íà�âåðõ. Â ÷àñòíîñòè, ýòî ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ïî�òåíöèàëà èîíèçàöèè Ip = 2:88 ýÂ, ÷òî ñóùåñòâåí�íî ìåíüøå çíà÷åíèÿ, ïîëó÷åííîãî èç ýêñïåðèìåíòàIexpp = 7:6 ýÂ [14℄. Ôèçè÷åñêè ýòî ïîíÿòíî: êàæäûéýëåêòðîí �àêòè÷åñêè äâèæåòñÿ â ïîëå íåéòðàëüíîéñèñòåìû, à çíà÷èò, ñëàáåå ñâÿçûâàåòñÿ. Ïîýòîìó äëÿïðîâåðêè ïðèìåíèìîñòè ñõåìû (N + 1)-áàçèñà ìûïðîâåëè ðàñ÷åòû ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû �óëëåðåíàC60 â ÏËÏ ñ ÷àñòè÷íî èñêëþ÷åííûì ñàìîäåéñòâèåì.Äëÿ ýòîãî óðàâíåíèå (1) áûëî ïðåäñòàâëåíî â âèäå749
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�èñ. 2. Ñàìîñîãëàñîâàííûé ïîòåíöèàë C60 è ïîëíàÿýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ, ðàñ-ñ÷èòàííûå â ïðèáëèæåíèè ëîêàëüíîé ïëîòíîñòè0� p̂22 + V
ore(r)++ sXj=1 Z Nj j�j(r0)j2jr� r0j dr0 + Vx
(n(r))1A �� �i(r) = �i�i(r): (21)Çäåñü, êàê è ïðåæäå,i � fnlg; n(r) = sXi=1 Nij�i(r)j2:

Äëÿ èñêëþ÷åíèÿ ñàìîäåéñòâèÿ ÷èñëî çàïîëíåíèÿäëÿ òîé îáîëî÷êè, êîòîðàÿ ðàññ÷èòûâàåòñÿ, óìåíü�øàåòñÿ íà åäèíèöó Ni ! Ni � 1:0� p̂22 + V
ore(r)++ sXj 6=i Z Nj j�j(r0)j2jr� r0j dr0 + Vx
(n�(r))1A �i(r) ++ Z (Ni � 1)j�i(r0)j2jr� r0j dr0�i(r) = �i�i(r): (22)Çäåñün�(r) = sXj 6=i Nj j�j(r)j2 + (Ni � 1)j�i(r)j2: (23)Òàêèì îáðàçîì, êàæäûé ýëåêòðîí íàõîäèòñÿ â ïîëå239 ýëåêòðîíîâ, èëè, êàê ãîâîðÿò, âîëíîâûå �óíêöèèðàññ÷èòûâàþòñÿ â N -áàçèñå. Íåòðóäíî âèäåòü, ÷òî âýòîì ñëó÷àå äëÿ êàæäîé îáîëî÷êè i áóäåò ñâîé ïî�òåíöèàë. Ýòî îçíà÷àåò, âî-ïåðâûõ, ÷òî ïîëó÷àåìûåîðáèòàëè íå áóäóò îðòîãîíàëüíû, à ñëåäîâàòåëüíî,íå áóäóò îáðàçîâûâàòü ïîëíûé íàáîð. Ïîýòîìó áåçäîïîëíèòåëüíîé îðòîãîíàëèçàöèè èõ íåëüçÿ áóäåòèñïîëüçîâàòü äëÿ âû÷èñëåíèÿ äèíàìè÷åñêîãî îòêëè�êà ñèñòåìû. Âî-âòîðûõ, ïðîâåäåííûå ïî ýòîé ñõåìåðàñ÷åòû ïîêàçàëè, ÷òî, õîòÿ çíà÷åíèå ïîòåíöèàëàèîíèçàöèè (INp = 5:52 ýÂ) ïðèáëèçèëîñü ê ïðàâèëü�íîìó Iexpp [14℄, ñòðóêòóðà óðîâíåé îñòàëàñü ïðåæ�íåé. Ïîä ñòðóêòóðîé ïîíèìàåòñÿ îòíîñèòåëüíîå ðàñ�ïîëîæåíèå óðîâíåé è ðàññòîÿíèÿ ìåæäó íèìè. Òîåñòü �àêòè÷åñêè âñÿ ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà ñìåñòè�ëàñü âíèç ïðèìåðíî íà ðàçíèöó Iexpp � Ip. Ñ �èçè÷å�ñêîé òî÷êè çðåíèÿ ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ïîñêîëüêó ÷èñ�ëî ýëåêòðîíîâ â îáîëî÷êàõ �óëëåðåíà âåñüìà âåëè�êî, óäàëåíèå èç ïîëíîé ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè îä�íîãî ýëåêòðîíà íå ñèëüíî èçìåíÿåò åå â îáëàñòè ïî�âåðõíîñòè �óëëåðåíà. Ïîýòîìó âèä ïîòåíöèàëà íåñèëüíî èçìåíÿåòñÿ íà ðàññòîÿíèÿõ ïîðÿäêà ðàäèó�ñà �óëëåðåíà. Íà îñíîâå âûïîëíåííîãî àíàëèçà áû�ëî ðåøåíî îñòàâèòü áîëåå óäîáíóþ è ïîñëåäîâàòåëü�íóþ (N + 1)-ñõåìó âû÷èñëåíèÿ âîëíîâûõ �óíêöèé,èñïîëüçóÿ ïðè ýòîì â äàëüíåéøèõ ðàñ÷åòàõ çíà÷å�íèÿ îäíîýëåêòðîííûõ ýíåðãèé, ñäâèíóòûå ïî øêàëåýíåðãèè â áîëüøóþ ñòîðîíó íà âåëè÷èíó Iexpp � Ip.Òàê êàê ðåçóëüòàòû âû÷èñëåíèé ýëåêòðîííîéñòðóêòóðû C60, âûïîëíåííûå â ðàìêàõ íàøåé ìî�äåëè, íåïëîõî ñîãëàñóþòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè äðóãèõðàáîò [17; 20; 21℄, áûëî ðåøåíî èñïîëüçîâàòü äàííîåïðèáëèæåíèå äëÿ ðàñ÷åòà ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðûíîâîãî îáúåêòà � �óëëåðåíà C20.750



ÆÝÒÔ, òîì 123, âûï. 4, 2003 Ìåòîä ðàñ÷åòà ñå÷åíèé �îòîèîíèçàöèè �óëëåðåíîâ : : :çàíÿòûå
l=0 1 2 3áåç óçëîâ 4 145 îäèí óçåë6 3102810

2824201612840 �40 �35 �30 �25 �20 �15 �10 �5 0Ñòåïåíüâûðîæ
åíèÿ

Ýíåðãèÿ, ýÂ�èñ. 3. Ñõåìà ðàñïîëîæåíèÿ è çíà÷åíèÿ îäíîýëåê-òðîííûõ ýíåðãèé âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ C20. Öè�-ðû íàä ñòîëáèêàìè � çíà÷åíèÿ óãëîâîãî ìîìåíòà lñîñòîÿíèÿ. Öè�ðàìè 14 (äëÿ âíåøíåãî áåçóçëîâî-ãî ñîñòîÿíèÿ) è 8 (äëÿ âíåøíåãî îäíîóçëîâîãî ñî-ñòîÿíèÿ) îáîçíà÷åíû ÷èñëà çàïîëíåíèÿ íå äî êîíöàçàïîëíåííûõ ñîñòîÿíèé. Îñòàëüíûå ñîñòîÿíèÿ çà-ïîëíåíû ïîëíîñòüþÂû÷èñëåííûé ýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòð ïðåäñòàâ�ëåí íà ðèñ. 3. Áåçóçëîâûå îðáèòàëè çàïîëíÿþòñÿâïëîòü äî l = 5, îäíîóçëîâûå îðáèòàëè çàïîëíÿþò�ñÿ âïëîòü äî l = 2. Ñàìîñîãëàñîâàííûé ïîòåíöèàë èýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 4. Êàêè â ñëó÷àå C60, ýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü ñèëüíî ëîêà�ëèçîâàíà è èìååò ìàêñèìóì íà ðàäèóñå �óëëåðåíà.Ñîîòâåòñòâåííî, ñàìîñîãëàñîâàííûé ïîòåíöèàë èìå�åò îñòðûé ìèíèìóì íà ïîâåðõíîñòè âîîáðàæàåìîéñ�åðû, â êîòîðóþ âïèñàí �óëëåðåí. Çíà÷åíèÿ îä�íî÷àñòè÷íûõ ýíåðãèé îêàçûâàþòñÿ íåñêîëüêî çàâû�øåííûìè. Â ÷àñòíîñòè, çíà÷åíèå ïîòåíöèàëà èîíè�çàöèè Ip = 4:362 ýÂ íåñêîëüêî ìåíüøå çíà÷åíèÿIMOp = 6:939 ýÂ, ïîëó÷åííîãî èç êâàíòîâîõèìè÷å�ñêèõ ðàñ÷åòîâ [32℄.3.2. Ñïåêòðû �îòîèîíèçàöèè �óëëåðåíîâC60 è C20�àññìîòðèì ðåçóëüòàòû âû÷èñëåíèÿ ñå÷åíèÿ �î�òîèîíèçàöèè �óëëåðåíà C60. Ïîëíûé ýëåêòðîííûéñïåêòð ìîëåêóëû C60 êàê íèæå, òàê è âûøå óðîâíÿÔåðìè ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 1. Âîçáóæäåííûå ñîñòîÿ-íèÿ ýëåêòðîíà âûáèðàëèñü â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðàâè�ëàìè îòáîðà äëÿ äèïîëüíûõ ïåðåõîäîâ l ! l � 1.Âîëíîâûå �óíêöèè âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèé íàõî�äèëèñü â ïðèáëèæåíèè çàìîðîæåííîãî îñòîâà. Êàêóæå óïîìèíàëîñü, â ýòîì ïðèáëèæåíèè âîçáóæäåí�íûé ýëåêòðîí íàõîäèòñÿ â ïîòåíöèàëå êîðîòêîãî ðà�
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�èñ. 4. Ñàìîñîãëàñîâàííûé ïîòåíöèàë C20 è ïîëíàÿýëåêòðîííàÿ ïëîòíîñòü âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ, ðàñ-ñ÷èòàííûå â ïðèáëèæåíèè ëîêàëüíîé ïëîòíîñòèäèóñà, â êîòîðîì ìîæåò ñóùåñòâîâàòü ëèøü îãðà�íè÷åííîå ÷èñëî äèñêðåòíûõ âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿ�íèé. Áûëè íàéäåíû ñëåäóþùèå äèñêðåòíûå óðîâíè:3s; 4p; 5d; 4s; 6f; 8i; 5p. Èç ðèñóíêà âèäíî, ÷òî äâà äèñ�êðåòíûõ âîçáóæäåííûõ ñîñòîÿíèÿ 3s è 4p ¾ïðîâàëè�ëèñü¿ íèæå óðîâíÿ Ôåðìè. Ïðåæäå âñåãî ýòî ñâÿçà�íî ñ îãðàíè÷åííîé ñïðàâåäëèâîñòüþ ïðåäïîëîæåíèÿî ñ�åðè÷åñêîé ñèììåòðèè îñòîâà C60. Êàê áûëî ïî�êàçàíî â ðàáîòå [20℄, ó÷åò òî÷íîé ñèììåòðèè îñòî�âà � èêîñàýäðè÷åñêîé � ñäâèãàåò ýòè óðîâíè â îá�ëàñòü âûøå óðîâíÿ Ôåðìè. Â ýòîé æå ðàáîòå áûëî751
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�èñ. 5. Ïàðöèàëüíûå ñå÷åíèÿ �îòîèîíèçàöèè 6g-îáî-ëî÷êè �óëëåðåíà C60: 1 � ðàñ÷åò â îäíî÷àñòè÷íîìïðèáëèæåíèè (ÏËÏ), 2� ðàñ÷åò ñ ó÷åòîì ìíîãîýëåêò-ðîííûõ êîððåëÿöèé (ÏÑÔ è ÏËÏ)ïîêàçàíî, ÷òî ó÷åò òî÷íîé ñèììåòðèè îñòîâà ïðè�âîäèò ê ìàëîé ïîïðàâêå ê ïñåâäîïîòåíöèàëó, îïè�ñûâàþùåìó âçàèìîäåéñòâèå âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâñ îñòîâîì, êîòîðàÿ ìîæåò áûòü ó÷òåíà â ðàìêàõ òåî-ðèè âîçìóùåíèé.Ìû ðàññìàòðèâàëè âîçìîæíûå ïåðåõîäû, íà÷è�íàÿ ñ ñàìîé âíåøíåé 7h-îáîëî÷êè âïëîòü äî îáîëî÷�êè 7i � âñåãî 19 ïåðåõîäîâ. Êàðòà ïåðåõîäîâ âûãëÿ�äèò ñëåäóþùèì îáðàçîì:7h! (8i; Eg); 6g ! (7h; 6f); 5f ! (Eg; 5d);4d! (6f; 4p(5p)); 3p! (5d; 3s(4s));2s! (4p(5p)); 10m! (En;El); 9l! (10m;Ek);8k ! (El; 8i); 7i! (Ek; 7h):Îòìåòèì, ÷òî â ñèëó òîãî, ÷òî âíåøíèå áåçóçëî�âàÿ 10m- è îäíîóçëîâàÿ 7h-îáîëî÷êè ÿâëÿþòñÿ íåäî êîíöà çàïîëíåííûìè, ïåðåõîäû â íèõ ÿâëÿþò�ñÿ ðàçðåøåííûìè. Â äàëüíåéøåì áóäåì íàçûâàòü�-ïåðåõîäàìè ïåðåõîäû èç � îðáèòàëåé è �-ïåðåõî-äàìè ïåðåõîäû èç �-îðáèòàëåé.Ïàðöèàëüíûå ñå÷åíèÿ â ÏÑÔ íà îñíîâå ÏËÏèìåþò ÿðêî âûðàæåííóþ ðåçîíàíñíóþ �îðìó.Îñíîâíîé âêëàä â �îðìèðîâàíèå ãèãàíòñêîãî ðåçî�íàíñà âíîñÿò ïåðåõîäû ñ âíåøíèõ �-îðáèòàëåé. Âêà÷åñòâå ïðèìåðà íà ðèñ. 5 ïðèâåäåíû ïàðöèàëüíûåñå÷åíèÿ �îòîèîíèçàöèè 6g-îáîëî÷êè �óëëåðåíàC60. Ôîðìû ïàðöèàëüíûõ ñå÷åíèé â îäíî÷àñòè÷�íîì ïðèáëèæåíèè è â ïðèáëèæåíèè ñëó÷àéíûõ �àççàìåòíî ðàçëè÷àþòñÿ. Áîëåå òîãî, ïðîèñõîäèò çíà÷è�òåëüíîå ïåðåðàñïðåäåëåíèå ñèë îñöèëëÿòîðîâ. Åñëè

2 1äî 6000200016001200Ñå÷åíèå,ìáàð
í 8004000 5 10 15 20 25 30 35Ýíåðãèÿ �îòîíà, ýÂ�èñ. 6. Ïîëíîå ñå÷åíèå �îòîèîíèçàöèè C60: 1 � ýêñ-ïåðèìåíòàëüíûå äàííûå [14℄, 2 � ðàñ÷åò â ïðèáëèæå-íèè ñëó÷àéíûõ �àç è ïðèáëèæåíèè ëîêàëüíîé ïëîò-íîñòè; ðàññ÷èòàííîå ñå÷åíèå ñäâèíóòî â ñòîðîíó áîëü-øèõ çíà÷åíèé ýíåðãèé �îòîíîâ íà� = Iexpp �Iourp [14℄(ñì. îáúÿñíåíèå â òåêñòå)â îäíî÷àñòè÷íîì ïðèáëèæåíèè îñíîâíîé âêëàä âïðàâèëî ñóìì âíîñèëè ñèëû îñöèëëÿòîðîâ: 22% �âêëàä íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà, 78% � âêëàä ñèëîñöèëëÿòîðîâ, òî â ÏÑÔ íà îñíîâå ÏËÏ îñíîâíîéâêëàä âíîñèò îáëàñòü íåïðåðûâíîãî ñïåêòðà � 75%.Âñå ýòî ãîâîðèò î ñèëüíîé ðîëè ìíîãîýëåêòðîííûõêîððåëÿöèé â �îðìèðîâàíèè ñïåêòðà.Íà ðèñ. 6 ïðåäñòàâëåíû ïîëíîå ñå÷åíèå �îòîèî�íèçàöèè �óëëåðåíà C60 ñ ó÷åòîì ìíîãîýëåêòðîííûõêîððåëÿöèé, ïîëó÷åííîå ìåòîäîì ÏÑÔ, íà îñíîâåÏËÏ, è ýêñïåðèìåíòàëüíîå ñå÷åíèå èç ðàáîòû [14℄,íîðìèðîâàííîå ñîãëàñíî [16℄. Ñå÷åíèå â ÏÑÔ íàîñíîâå ÏËÏ ñäâèíóòî ïî øêàëå ýíåðãèé â ñòîðîíóáîëüøèõ ýíåðãèé �îòîíîâ íà âåëè÷èíó Iexpp � Iourp .�ëàâíûìè îñîáåííîñòÿìè ñå÷åíèÿ �îòîèîíèçàöèèÿâëÿþòñÿ äâà ðåçîíàíñà: ïåðâûé � ïðèïîðîãîâûé,âòîðîé � ñ öåíòðîì ïðèáëèçèòåëüíî â ðàéîíå 20 ýÂè øèðèíîé îêîëî 10 ýÂ. Èç ñðàâíåíèÿ òåîðåòè÷å�ñêè ïðåäñêàçàííîãî è ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ñå÷åíèéâèäíî, ÷òî ïîëîæåíèå è âåëè÷èíà ãèãàíòñêîãî ðå�çîíàíñà âîñïðîèçâîäÿòñÿ â íàøåé ìîäåëè ïðàâèëü�íî. Îäíàêî, êàê âèäíî èç ðèñ. 6, â ïðèïîðîãîâîéîáëàñòè åñòü êà÷åñòâåííîå ðàçëè÷èå òåîðåòè÷åñêîãîè ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ñå÷åíèé: â òåîðåòè÷åñêîì ñå�÷åíèè ïðåäñêàçûâàåòñÿ óçêèé è âûñîêèé ïðèïîðîãî�âûé ðåçîíàíñ. Íèæå áóäóò îáñóæäåíû óñëîâèÿ åãîâîçíèêíîâåíèÿ è åãî ïðèðîäà.Àíàëîãè÷íûé ðàñ÷åò áûë ïðîâåäåí äëÿ �óëëåðå�íà C20. Ïîëíûé ýëåêòðîííûé ñïåêòð ìîëåêóëû C20752
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50�èñ. 7. Ïîëíîå ñå÷åíèå �îòîèîíèçàöèè C20 � ðàñ-÷åò â ïðèáëèæåíèè ñëó÷àéíûõ �àç è ïðèáëèæåíèèëîêàëüíîé ïëîòíîñòè; ðàññ÷èòàííîå ñå÷åíèå ñäâèíó-òî â ñòîðîíó áîëüøèõ çíà÷åíèé ýíåðãèé �îòîíîâ íà� = Iquant 
hemp � Iourp [32℄êàê íèæå, òàê è âûøå óðîâíÿ Ôåðìè ïðåäñòàâëåí íàðèñ. 3. Êàê è â ñëó÷àå ñ C60, áûëî íàéäåíî ëèøüíåñêîëüêî äèñêðåòíûõ óðîâíåé: 3s, 7i, 5f , 4p. Ìûðàññìîòðåëè âñå âîçìîæíûå ïåðåõîäû, íà÷èíàÿ ñ ñà�ìîé âíåøíåé 4d-îáîëî÷êè âïëîòü äî îáîëî÷êè 3d.Êàðòà ïåðåõîäîâ âûãëÿäèò ñëåäóþùèì îáðàçîì:4d! (5f; 4p); 3p! (4d; 3s); 2s! (4p);6h! (7i; 6g); 5g ! (6h; 5f); 4f ! (6g; 4d);3d! (5f; 4p):Â ñèëó òîãî ÷òî âíåøíèå áåçóçëîâàÿ 6h- è îäíîóçëî�âàÿ 4d-îáîëî÷êè ÿâëÿþòñÿ íå äî êîíöà çàïîëíåííû�ìè, ïåðåõîäû â íèõ ÿâëÿþòñÿ ðàçðåøåííûìè.Íà ðèñ. 7 ïðåäñòàâëåíî ïîëíîå ñå÷åíèå �îòîèî�íèçàöèè �óëëåðåíà C20 ñ ó÷åòîì ìíîãîýëåêòðîííûõêîððåëÿöèé, ïîëó÷åííîå ìåòîäîì ÏÑÔ íà îñíîâåÏËÏ. Èç ðèñ. 7 âèäíî, ÷òî ñå÷åíèå �îòîèîíèçà�öèè ìîëåêóëû �óëëåðåíà C20, ðàññ÷èòàííîå ñ ó÷å�òîì ìíîãîýëåêòðîííûõ êîððåëÿöèé, èìååò ÿðêî âû�ðàæåííóþ ðåçîíàíñíóþ �îðìó. �ëàâíûìè îñîáåííî�ñòÿìè ñå÷åíèÿ �îòîèîíèçàöèè, êàê è â ñëó÷àå C60,ÿâëÿþòñÿ äâà ðåçîíàíñà: ïåðâûé � ïðèïîðîãîâûé,âòîðîé � ñ öåíòðîì ïðèáëèçèòåëüíî â ðàéîíå 27 ýÂè øèðèíîé îêîëî 7 ýÂ. Óñëîâèÿ èõ âîçíèêíîâåíèÿ èèõ ïðèðîäà áóäóò îáñóæäàòüñÿ íèæå.3.3. �åçîíàíñû â ñïåêòðàõ C60 è C20Ñïåêòðû �îòîèîíèçàöèè ìîëåêóë �óëëåðåíîâC60 è C20 èìåþò ÿðêî âûðàæåííóþ ðåçîíàíñíóþ

�îðìó. Ïðè ýòîì óñëîâèÿ âîçíèêíîâåíèÿ ðåçîíàí�ñîâ â ñïåêòðàõ �îòîèîíèçàöèè äâóõ ìîëåêóë è èõ�èçè÷åñêàÿ ïðèðîäà îäèíàêîâû.Ïðèïîðîãîâûå ðåçîíàíñû â ñïåêòðàõ �îòîèîíè�çàöèè öåëèêîì îïðåäåëÿþòñÿ ïåðåõîäàìè èç âíåø�íèõ �-îðáèòàëåé. Ïðè ýòîì åñëè â îäíî÷àñòè÷íîìïðèáëèæåíèè âåëèêè çíà÷åíèÿ ñèë îñöèëëÿòîðîâ���-ïåðåõîäîâ â äèñêðåòíûå âîçáóæäåííûå ñîñòî�ÿíèÿ, òî ïðè ðàñ÷åòå â ÏÑÔ íà îñíîâå ÏËÏ ïî�ÿâëÿþòñÿ óçêèå ïðèïîðîãîâûå ðåçîíàíñû â ñïëîø�íîì ñïåêòðå. Òàêèì îáðàçîì, âñëåäñòâèå ó÷åòà ìíî�ãîýëåêòðîííûõ êîððåëÿöèé ñèëû îñöèëëÿòîðîâ ïå�ðåðàñïðåäåëÿþòñÿ. Òîò �àêò, ÷òî ïðèïîðîãîâûå ðå�çîíàíñû óçêèå, �èçè÷åñêè îçíà÷àåò, ÷òî óäàëåííûéýëåêòðîí ñ ìàëîé ýíåðãèåé íàõîäèòñÿ äëèòåëüíîåâðåìÿ âáëèçè �óëëåðåíà. Òàê êàê ðàñ÷åò âîçáóæäåí�íûõ âîëíîâûõ �óíêöèé âûïîëíÿëñÿ â (N+1)-áàçèñå,�àêòè÷åñêè óäàëåííûé ýëåêòðîí ñîîòâåòñòâóåò äî�áàâëåííîìó (N + 1) ýëåêòðîíó. Ïîýòîìó ìîæíîïðîâåñòè àíàëîãèþ ìåæäó ñóùåñòâîâàíèåì ìåòàñòà�áèëüíûõ ñîñòîÿíèé îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ �óëëåðå�íîâ è äèñêðåòíûìè âîçáóæäåííûìè ñîñòîÿíèÿìè âíàøåì ïðèáëèæåíèè. Èçâåñòíî [42℄, ÷òî ñóùåñòâóåòáîëüøîå êîëè÷åñòâî ìåòàñòàáèëüíûõ ñîñòîÿíèé �óë�ëåðåíà C�60. Â ðàáîòå [32℄ òàêæå ïðåäñêàçàíî ñóùå�ñòâîâàíèå ìåòàñòàáèëüíûõ ñîñòîÿíèé C�20, ïðîÿâëÿ�þùèõñÿ â ïðîöåññàõ íåóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ ìåäëåí�íûõ ýëåêòðîíîâ íà �óëëåðåíå C20. Ïîëîæåíèÿ ïðè�ïîðîãîâûõ ðåçîíàíñîâ â ñïåêòðàõ C60 è C20, ïîëó÷åí�íûõ â íàøåì ðàñ÷åòå, íàõîäÿòñÿ â õîðîøåì ñîãëàñèèñ ýíåðãèÿìè ýòèõ ìåòàñòàáèëüíûõ ñîñòîÿíèé. Íåîá�õîäèìî òàêæå îòìåòèòü, ÷òî â ÏÑÔ ïðîèñõîäèò çíà�÷èòåëüíàÿ ïåðåîöåíêà ñå÷åíèé âáëèçè ïîðîãà çà ñ÷åòîãðàíè÷åíèé ìåòîäà. Äåéñòâèòåëüíî, â ýòîì ñëó÷àå�îòîýëåêòðîí îáëàäàåò íåáîëüøîé ýíåðãèåé è íåîá�õîäèìî ó÷èòûâàòü ÿâëåíèÿ ðåëàêñàöèè îñòîâà, ò. å.âûõîäèòü çà ðàìêè ÏÑÔ.Âòîðîé ðåçîíàíñ â ñïåêòðàõ �îòîèîíèçàöèè C20è C60 ìîæåò áûòü îõàðàêòåðèçîâàí êàê êîëëåêòèâ�íûé, èëè ãèãàíòñêèé. Âîçíèêàåò îí â ïàðöèàëü�íûõ ñå÷åíèÿõ �îòîèîíèçàöèè â ïðèáëèæåíèè ñëó�÷àéíûõ �àç, êîòîðîå ó÷èòûâàåò ìåæýëåêòðîííûåêîððåëÿöèè. Â îäíî÷àñòè÷íîì ñïåêòðå åãî íåò. Ïî�ýòîìó ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî âîçíèêíîâåíèå ãè�ãàíòñêîãî ðåçîíàíñà � ýòî ïðîÿâëåíèå êîëëåêòèâ�íûõ ìîä âîçáóæäåíèé êëàñòåðà. Êàê ïîêàçàëè ÷èñ�ëåííûå ðàñ÷åòû, åãî ïîÿâëåíèå îáÿçàíî âçàèìîäåé�ñòâèþ �-ïåðåõîäîâ ñ �-ïåðåõîäàìè. Ýòî îáñòîÿòåëü�ñòâî èëëþñòðèðóåòñÿ ðèñ. 8: âçàèìîäåéñòâèå ìåæ�äó �-ïåðåõîäàìè íå ïðèâîäèò ê âîçíèêíîâåíèþ ãè�ãàíòñêîãî ðåçîíàíñà â ïàðöèàëüíîì ñå÷åíèè, è òîëü�êî ïîäêëþ÷åíèå êàíàëà ñ �-ïåðåõîäîì ïðèâîäèò ê7 ÆÝÒÔ, âûï. 4 753
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25 3015Ñå÷åíèå,ìáàð
í 20015010050 100 35205 Ýíåðãèÿ �îòîíà, ýÂ�èñ. 8. Ïàðöèàëüíîå ñå÷åíèå ïåðåõîäà 4d! �p â C20:1 � ðàñ÷åò â ÏÑÔ è ÏËÏ ñ êîððåëÿöèÿìè ìåæäó ïå-ðåõîäàìè èç �-îðáèòàëåé, 2 � ðàñ÷åò â ÏÑÔ è ÏËÏñ êîððåëÿöèÿìè ìåæäó ïåðåõîäàìè èç �-îðáèòàëåé èïåðåõîäîì èç âíåøíåé �-îðáèòàëèåãî ïîÿâëåíèþ. Ýòîò ðåçóëüòàò ìîæíî îáúÿñíèòü,ðàññìàòðèâàÿ ïðîöåññ êîëëåêòèâíûõ âîçáóæäåíèéíà ÿçûêå êîëåáàíèé ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ñîîò�âåòñòâóþùåé ïðîñòðàíñòâåííîé êîí�èãóðàöèè. Äåé�ñòâèòåëüíî, �-îðáèòàëè ïðåäñòàâëåíû áåçóçëîâûìèâ ðàäèàëüíîì íàïðàâëåíèè âîëíîâûìè �óíêöèÿ�ìè, èìåþùèìè ìàêñèìóì íà ïîâåðõíîñòè �óëëåðå�íà è ñèëüíî ëîêàëèçîâàííûìè âáëèçè ýòîé ïîâåðõ�íîñòè. Ïîýòîìó âîçáóæäåíèå ýëåêòðîííîé ïëîòíî�ñòè �-îðáèòàëåé áóäåò íîñèòü õàðàêòåð îñöèëëÿöèéýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè â óçêîì ïðèïîâåðõíîñòíîìñëîå, ò. å. ïîâåðõíîñòíûõ ïëàçìîííûõ êîëåáàíèé.�àíåå â ðÿäå ðàáîò â ðàìêàõ êëàññè÷åñêîé ýëåê�òðîäèíàìèêè [43℄ è â ðàìêàõ òåîðèè ëèíåéíîãî îò�êëèêà ìíîãîýëåêòðîííûõ ñèñòåì [11℄ áûëà ïîëó÷åíà�îðìóëà äëÿ ðåçîíàíñíîé ÷àñòîòû êîëåáàíèé ýëåê�òðîííîé ïëîòíîñòè â ïðîâîäÿùåé ñ�åðå ñ äèýëåêòðè�÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòüþ �(!) = 1� !2p=!2 (!p � ÷àñ�òîòà ïëàçìîííûõ êîëåáàíèé â îáúåìíîì ìàòåðèàëå):!l =s l(l + 1)Ne(2l+ 1)R3ful (24)(!l � ÷àñòîòà ïîâåðõíîñòíûõ ïëàçìîííûõ êîëåáà�íèé ñ óãëîâûì ìîìåíòîì l, Ne � ÷èñëî äåëîêàëè�çîâàííûõ ýëåêòðîíîâ). Äëÿ �óëëåðåíà C60 èìååìR = 6:6624 àò. åä. [35℄, Ne = 240, äëÿ l = 1 (ñîîò�âåòñòâóåò âîçáóæäåíèþ äèïîëüíûõ ïëàçìîííûõ êî�ëåáàíèé) èìååì !1 = 20 ýÂ. Èç ðèñ. 7 âèäíî, ÷òîïîëîæåíèå ãèãàíòñêîãî ðåçîíàíñà â íàøåì ðàñ÷åòåñîîòâåòñòâóåò ïîëîæåíèþ äèïîëüíîãî ïîâåðõíîñòíî�

ãî ïëàçìîííîãî ðåçîíàíñà. Àíàëîãè÷íî, äëÿ �óëëå�ðåíà C20 èìååì R = 3:86 àò. åä. [32℄, Ne = 80, äëÿl = 1 (ñîîòâåòñòâóåò âîçáóæäåíèþ äèïîëüíûõ ïëàç�ìîííûõ êîëåáàíèé) èìååì !1 = 27 ýÂ. Èç ðèñ. 7âèäíî, ÷òî ïîëîæåíèå ãèãàíòñêîãî ðåçîíàíñà â íà�øåì ðàñ÷åòå ñîîòâåòñòâóåò ïîëîæåíèþ äèïîëüíîãîïîâåðõíîñòíîãî ïëàçìîííîãî ðåçîíàíñà.4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÏðîâåäåííîå èññëåäîâàíèå ïîêàçàëî, ÷òî ìíîãî�ýëåêòðîíííûå êîððåëÿöèè èãðàþò îïðåäåëÿþùóþðîëü â �îðìèðîâàíèè ñïåêòðîâ �îòîèîíèçàöèè �óë�ëåðåíîâ C20 è C60. Ñå÷åíèÿ �îòîèîíèçàöèè �óë�ëåðåíîâ C20 è C60, ðàññ÷èòàííûå â ðàìêàõ ìåòî�äà, îáúåäèíÿþùåãî ïðèáëèæåíèÿ ñëó÷àéíûõ �àç èëîêàëüíîé ïëîòíîñòè, èìåþò ãèãàíòñêèå ðåçîíàíñûîäèíàêîâîé �èçè÷åñêîé ïðèðîäû. Îíè âîçíèêàþòêàê ñëåäñòâèå êîëëåêòèâíûõ âîçáóæäåíèé ýëåêòðîí�íîé ïëîòíîñòè � ïîâåðõíîñòíûõ ïëàçìîííûõ êîëå�áàíèé. Ìåòîä ðàñ÷åòà ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû �óë�ëåðåíîâ, âûïîëíåííûé íà îñíîâå ïðèáëèæåíèÿ ëî�êàëüíîé ïëîòíîñòè â ðàìêàõ ñ�åðè÷åñêîé ìîäåëèæåëå ñëîÿ, ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ñàìîñîãëàñîâàííûåïîòåíöèàëû �óëëåðåíîâ C20 è C60, èìåþùèå îñòðûéìèíèìóì âáëèçè ïîâåðõíîñòè �óëëåðåíîâ.Äëÿ �óëëåðåíà C60 ðàñ÷åò íîñèë òåñòîâûé õàðàê�òåð, òàê êàê ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè ñóùåñòâóåò äî�ñòàòî÷íîå êîëè÷åñòâî òåîðåòè÷åñêèõ è ýêñïåðèìåí�òàëüíûõ ðàáîò ïî èññëåäîâàíèþ îïòè÷åñêîãî îòêëè�êà ýòîãî îáúåêòà [14; 16�22℄. Êðèòåðèåì ïðîâåðêèðàñ÷åòà ñëóæèëî ñðàâíåíèå òåîðåòè÷åñêè ïðåäñêà�çàííîãî ñå÷åíèÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûì, èçìåðåííûìâ ðàáîòå [14℄. Ïîëîæåíèå è âåëè÷èíà ãèãàíòñêîãî ðå�çîíàíñà â ñïåêòðå �îòîèîíèçàöèè C60, ïîëó÷åííîìâ äàííîé ðàáîòå, õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòîìýêñïåðèìåíòàëüíîé ðàáîòû [14℄, íîðìèðîâàííûì ñî�ãëàñíî ðàáîòå [16℄. Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî óòâåð�æäàòü, ÷òî ïðåäëîæåííûé ìåòîä ïîçâîëÿåò ñ äîñòà�òî÷íîé òî÷íîñòüþ ðàññ÷èòûâàòü, ïî êðàéíåé ìåðå âîáëàñòè ðåçîíàíñà, ñå÷åíèå �îòîèîíèçàöèè �óëëåðå�íîâ. Ïîýòîìó äàííûé ìåòîä ðàñ÷åòà áûë ïðèìåíåíê íîâîìó ìàëîèññëåäîâàííîìó îáúåêòó � �óëëåðå�íó C20.Â ðàìêàõ äàííîãî ìåòîäà âïåðâûå ïîëó÷åíî ñå�÷åíèå �îòîèîíèçàöèè �óëëåðåíà C20 â øèðîêîé îá�ëàñòè ýíåðãèé �îòîíîâ ñ ó÷åòîì ìíîãîýëåêòðîííûõêîððåëÿöèé. Ñå÷åíèå ïîëó÷åíî ñ ó÷åòîì êîððåëÿöèéâî âñåõ ïåðåõîäàõ. Â ðàìêàõ äàííîãî ìåòîäà ïîëó÷à�þòñÿ àáñîëþòíûå çíà÷åíèÿ ñå÷åíèé �îòîèîíèçàöèè,754



ÆÝÒÔ, òîì 123, âûï. 4, 2003 Ìåòîä ðàñ÷åòà ñå÷åíèé �îòîèîíèçàöèè �óëëåðåíîâ : : :÷òî ïðåäñòàâëÿåò áîëüøîé èíòåðåñ äëÿ ýêñïåðèìåí�òàëüíûõ èññëåäîâàíèé.Â ñïåêòðå �îòîèîíèçàöèè �óëëåðåíà C20 îáíàðó�æåí ãèãàíòñêèé ðåçîíàíñ. Èññëåäîâàíû óñëîâèÿ âîç�íèêíîâåíèÿ è ìåõàíèçì, îòâåòñòâåííûé çà âîçíèêíî�âåíèå ãèãàíòñêîãî ðåçîíàíñà, � âîçáóæäåíèå ïîâåðõ�íîñòíûõ ïëàçìîííûõ êîëåáàíèé. Óñòàíîâëåíà îïðå�äåëÿþùàÿ ðîëü êîëëåêòèâíûõ âîçáóæäåíèé â �îð�ìèðîâàíèè ñïåêòðà �îòîèîíèçàöèè C20.Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî â îáëàñòè ïîðîãàèîíèçàöèè êëàñòåðà íàø ìåòîä ðàñ÷åòà çàâûøàåòçíà÷åíèÿ ñå÷åíèé �îòîâîçáóæäåíèÿ, ÷òî ñâÿçàíîñ îãðàíè÷åíèåì ìåòîäà ñëó÷àéíûõ �àç. Îäíàêî,íåñìîòðÿ íà ýòî, ðàçðàáîòàííàÿ ìîäåëü ìîæåòáûòü ïðèìåíåíà ê èññëåäîâàíèþ øèðîêîãî êëàññàïðîöåññîâ ñòîëêíîâåíèé ñ ó÷àñòèåì �óëëåðåíîâ èñ�åðè÷åñêèõ ìåòàëëè÷åñêèõ êëàñòåðîâ.Äàííàÿ ðàáîòà ñòàëà âîçìîæíîé áëàãîäàðÿ �è�íàíñîâîé ïîääåðæêå �ÔÔÈ (ãðàíò �03-02-26026),Ìèíèñòåðñòâà âûñøåãî îáðàçîâàíèÿ (ãðàíò�E00-3.4-549), INTAS (ãðàíò �97-603), Øåñòî�ãî êîíêóðñà 1999 ã. íàó÷íûõ ïðîåêòîâ ìîëîäûõó÷åíûõ �ÀÍ ïî �óíäàìåíòàëüíûì è ïðèêëàäíûìèññëåäîâàíèÿì (ãðàíò �44).ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. W. A. De Heer, Rev. Mod. Phys. 65, 611 (1993).2. M. Bra
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