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ÝÍÅ��ÅÒÈ×ÅÑÊÈÉ ÑÏÅÊÒ� È ÎÏÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÑÂÎÉÑÒÂÀÔÓËËÅ�ÅÍÀ C74 Â �ÀÌÊÀÕ ÌÎÄÅËÈ ÕÀÁÁÀ�ÄÀÀ. È. Ìóðçàøåâ *, Ò. Ý. ÍàçàðîâàÌàðèéñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò424000, Éîøêàð-Îëà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 15 èþíÿ 2014 ã.Â ðàìêàõ ìîäåëè Õàááàðäà ñ ó÷åòîì ñèëüíûõ êóëîíîâñêèõ êîððåëÿöèé âû÷èñëåíû ýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòðè ñïåêòð îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ �óëëåðåíà C74. Ïîêàçàíî, ÷òî ó÷åò ñèëüíûõ êîððåëÿöèé ïðèâîäèò êòîìó, ÷òî ýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòð ðàçáèâàåòñÿ íà äâå õàááàðäîâñêèå ïîäçîíû øèðèíîé 5:732 ýÂ. Ùåëüìåæäó íèìè è åñòü ùåëü ìåæäó âåðõíåé çàïîëíåííîé ìîëåêóëÿðíîé îðáèòàëüþ è íèæíåé âàêàíòíîéìîëåêóëÿðíîé îðáèòàëüþ; åå øèðèíà ðàâíà 1.268 ýÂ. Íà îñíîâå ïîëó÷åííîãî ýíåðãåòè÷åñêîãî ñïåêòðàâû÷èñëåíû ñïåêòðû îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ êàê ÷èñòîãî �óëëåðåíà, òàê è ìåòàëëî�óëëåðåíîâ M�C74,ãäåM � ìåòàëë âàëåíòíîñòè 1, 2, 3 è 4. Ñïåêòð îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè äëèí âîëí � < 1000 íìäëÿ ñëó÷àÿ, êîãäà M = Ca, Sr, Ba è Eu õîðîøî ñîâïàäàåò ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè.DOI: 10.7868/S00444510141101451. ÂÂÅÄÅÍÈÅÔóëëåðåí C74 èç ìíîæåñòâà ñâîèõ èçîìåðîâ èìå�åò ëèøü îäèí, êîòîðûé ïîä÷èíÿåòñÿ ïðàâèëó èçîëè�ðîâàííûõ ïåíòàãîíîâ. Ñîãëàñíî ýòîìó ïðàâèëó, íàè�áîëåå óñòîé÷èâûìè ÿâëÿþòñÿ òå �óëëåðåíû, â êîòî�ðûõ êàæäûé ïåíòàãîí îêðóæåí ãåêñàãîíàìè, ò. å. âñòðóêòóðå �óëëåðåíà íåò ïåíòàãîíîâ, ãðàíè÷àùèõäðóã ñ äðóãîì. Ýòîò èçîìåð îòíîñèòñÿ ê ãðóïïå ñèì�ìåòðèè D3h. Åãî äèàãðàììà Øëåãåëÿ ïðåäñòàâëåíàíà ðèñ. 1. Ïî âñåé âèäèìîñòè, �óëëåðåí C74 ÿâëÿåò�ñÿ íåóñòîé÷èâûì, â ÷èñòîì âèäå îí íå îáíàðóæåí,åãî ñëåäû âèäÿò â ðàñòâîðàõ è â ñàæå [1℄. Â ÷èñòîìâèäå, â ìàêðîñêîïè÷åñêèõ êîëè÷åñòâàõ, îí ñóùåñòâó�åò òîëüêî â âèäå ýíäîýäðàëüíûõ ìåòàëëî�óëëåðå�íîâ Eu�C74, S�C74, S2�C74, Ca�C74, Yb�C74 èBa�C74 [2�5℄.Ïîëàãàåòñÿ, ÷òî âíåäðåíèå âíóòðü �óëëåðåíààòîìà ìåòàëëà íå ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó èçìå�íåíèþ ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé, è ïîýòîìó â ïåð�âîì ïðèáëèæåíèè âëèÿíèå âíåäðåííîãî àòîìà ó÷è�òûâàåòñÿ ëèøü êàê äîáàâëåíèå ëèøíèõ ýëåêòðîíîââ îñòîâ �óëëåðåíà. Òàêèì îáðàçîì, ïî âñåé âèäèìî�ñòè, ñóùåñòâîâàíèå �óëëåðåíà C74 ëèøü â âèäå ýíäî�ýäðàëüíûõ êîìïëåêñîâ åñòü ñëåäñòâèå òîãî, ÷òî íà�ëè÷èå ýòèõ ¾ëèøíèõ¿ ýëåêòðîíîâ ïîíèæàåò ýíåðãèþ*E-mail: nanotubes59�mail.ru
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�èñ. 1. Äèàãðàììà Øëåãåëÿ �óëëåðåíà C74. Îäè-íàêîâûìè áóêâàìè a, b, , d, e, f , g, h è k îáîçíà-÷åíû ýêâèâàëåíòíûå óçëûýëåêòðîííîé ïîäñèñòåìû, äåëàÿ åãî ñòàáèëüíûì. Îò�ìåòèì, ÷òî òàêàÿ ñòàáèëèçàöèÿ èìååò ìåñòî íå òîëü�êî â C74, íî è â äðóãèõ �óëëåðåíàõ, êîòîðûå â ÷è�ñòîì âèäå íå íàáëþäàþòñÿ, à ñóùåñòâóþò ëèøü â âè�äå ýíäîýäðàëüíûõ êîìïëåêñîâ, íàïðèìåð, â Ca�C721026



ÆÝÒÔ, òîì 146, âûï. 5 (11), 2014 Ýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòð è îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà �óëëåðåíà : : :è â ðÿäå èçîìåðîâ �óëëåðåíà C80. Èç ýìïèðè÷åñêèõñîîáðàæåíèé ñòàáèëèçàöèÿ íåóñòîé÷èâûõ �óëëåðå�íîâ ÷åðåç èíêàïñóëèðîâàíèå âíóòðü èõ îñòîâà ìåòàë�ëîâ î÷åâèäíà. Äåëî â òîì, ÷òî âñå �óëëåðåíû èìåþòïîëîæèòåëüíóþ ýíåðãèþ ñðîäñòâà, ò. å. ïðè ïîãëîùå�íèè ýëåêòðîíîâ èõ ýíåðãèÿ ïîíèæàåòñÿ [6℄ è, ñëåäî�âàòåëüíî, âíåäðåíèå âíóòðü îñòîâà �óëëåðåíîâ àòî�ìîâ ìåòàëëà, êîòîðûå ïî îòíîøåíèþ ê �óëëåðåíàìîáû÷íî ÿâëÿþòñÿ äîíîðàìè, ñòàáèëèçèðóåò ñèñòåìó.Â ðÿäå ðàáîò âûñêàçûâàåòñÿ ìíåíèå, ÷òî íåóñòîé�÷èâîñòü �óëëåðåíà C74 îáóñëîâëåíà ìàëîñòüþ ùåëèìåæäó âåðõíåé çàïîëíåííîé ìîëåêóëÿðíîé îðáèòà�ëüþ (ÂÇÌÎ) è íèæíåé âàêàíòíîé ìîëåêóëÿðíîé îð�áèòàëüþ (ÍÂÌÎ). Ñîãëàñíî õþêêåëåâñêèì ðàñ÷åòàì(ñì., íàïðèìåð, ðàáîòó [7℄), ýòà ùåëü â C74 ìàëà èñîñòàâëÿåò íåñêîëüêî ñîòûõ ýëåêòðîíâîëüò. Íà íàøâçãëÿä, òàêîé ïðÿìîé çàâèñèìîñòè íåò õîòÿ áû ïîòî�ìó, ÷òî ðÿä íåóñòîé÷èâûõ �óëëåðåíîâ, òàêèõ, íàïðè�ìåð, êàê C72 è C80, èìåþò ùåëü ÂÇÌÎ�ÍÂÌÎ ðàâ�íóþ 2�3 ýÂ. Êðîìå òîãî, ñîãëàñíî íàøèì ðàñ÷åòàì, â�óëëåðåíå C74 ùåëü ÂÇÌÎ�ÍÂÌÎ ðàâíà 1.268 ýÂ.Èçâåñòíî, ÷òî â �óëëåðåíàõ îñíîâíîé âêëàäâ ýëåêòðîõèìè÷åñêèå è îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà äà�þò �-ýëåêòðîíû. Èõ ñîñòîÿíèÿ ëåæàò â èíòåðâàëåíåñêîëüêèõ ýëåêòðîíâîëüò îêîëî óðîâíÿ Ôåðìè. Íà�ëè÷èå ýòèõ ñîñòîÿíèé îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî óãëå�ðîä â �óëëåðåíàõ íàõîäèòñÿ â ãèáðèäèçèðîâàííîìsp2-ñîñòîÿíèè. Òðè ãèáðèäíûõ ýëåêòðîííûõ îðáè�òàëè îáðàçóþò �-çîíû, ëåæàùèå ãëóáîêî ïîä óðîâ�íåì Ôåðìè (íèæå ïðèìåðíî íà 20 ýÂ) [8℄. Ýëåêòðî�íû ýòèõ ñîñòîÿíèé �îðìèðóþò îñòîâ ñèñòåìû, ÷åò�âåðòàÿ íåãèáðèäíàÿ îðáèòàëü �îðìèðóåò òàê íàçû�âàåìûå áëóæäàþùèå �-ñâÿçè, îáðàçóÿ ïîäñèñòåìó�-ýëåêòðîíîâ, êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ ÷àñòè÷íî ëîêàëè�çîâàííûìè. Äâà �-ýëåêòðîíà, íàõîäÿñü íà îäíîì óç�ëå, äîëæíû èñïûòûâàòü ñèëüíîå êóëîíîâñêîå îòòàë�êèâàíèå. Â ÷àñòíîñòè, â óãëåðîäíîé ïëîñêîñòè, ãäåòàêæå èìååò ìåñòî sp2-ãèáðèäèçàöèÿ, êóëîíîâñêîåâçàèìîäåéñòâèå íà îäíîì óçëå äîñòèãàåò çíà÷åíèé10 ýÂ [8; 9℄. Ñëåäîâàòåëüíî, ïðè èçó÷åíèè ïîäñèñòå�ìû �-ýëåêòðîíîâ, ïðåíåáðå÷ü èì íåëüçÿ.Îòìåòèì, ÷òî ðàííèå ðàñ÷åòû ýíåðãåòè÷åñêî�ãî ñïåêòðà �óëëåðåíîâ, âêëþ÷àÿ ðàñ÷åòû �àëüïåð�íà [10℄, áûëè ñäåëàíû â ïðîñòîì õþêêåëåâñêîì ïðè�áëèæåíèè áåç ó÷åòà ñèëüíîãî êóëîíîâñêîãî îòòàëêè�âàíèÿ. Î÷åâèäíî, ÷òî òàêîå âçàèìîäåéñòâèå äîëæíîïðèâîäèòü ê ñóùåñòâåííîé ïåðåñòðîéêå ýíåðãåòè÷å�ñêîãî ñïåêòðà. �àíåå [11�13℄ ñ ó÷åòîì êóëîíîâñêî�ãî âçàèìîäåéñòâèÿ íàìè áûëè ïîëó÷åíû ýíåðãåòè÷å�ñêèå ñïåêòðû �óëëåðåíîâ C60, C70 è C80, è áûëîïîêàçàíî, ÷òî, êàê ýòî è ñëåäóåò èç òåîðèè ñèëüíîéñâÿçè [14℄, ýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòð ðàçáèâàåòñÿ íà äâå

õàááàðäîâñêèå ïîäçîíû, ðàçäåëåííûå ùåëüþ, êîòî�ðàÿ è åñòü ùåëü ÂÇÌÎ�ÍÂÌÎ. Ñïåêòðû îïòè÷åñêî�ãî ïîãëîùåíèÿ óêàçàííûõ �óëëåðåíîâ, ïîëó÷åííûåíà îñíîâå ýòèõ ýíåðãåòè÷åñêèõ ñïåêòðîâ, õîðîøî ñî�ãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòîì.2. ÌÎÄÅËÜ È ÌÅÒÎÄÑëåäóÿ ðàáîòàì [11�13℄, ñèñòåìó �-ýëåêòðîíîâ�óëëåðåíà C74 áóäåì îïèñûâàòü ñòàíäàðòíîé ìîäå�ëüþ Õàááàðäà [14℄:H = "Xi;� ni� +BXi;j;� �ayi�aj� + ayj�ai��++ UXi� ni"ni#: (1)Çäåñü " � ñîáñòâåííàÿ ýíåðãèÿ ýëåêòðîíà, U � ýíåð�ãèÿ êóëîíîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ íà îäíîì óçëå,B � èíòåãðàë ïåðåñêîêà ìåæäó ñîñåäíèìè óçëàìè,ni� = ayi�ai� � îïåðàòîð ÷èñëà ÷àñòèö â óçëå i ñî ñïè�íîì �, ayi� è ai� � ñîîòâåòñòâåííî îïåðàòîðû ðîæäå-íèÿ è óíè÷òîæåíèÿ ýëåêòðîíîâ ñî ñïèíîì � íà i-ìóçëå, ñóììèðîâàíèå ïî i âûïîëíÿåòñÿ ïî âñåì àòî�ìàì ñèñòåìû, à ïî j � ïî óçëàì, ñîñåäíèì ñ i.Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ýíåðãåòè÷åñêîãî ñïåêòðà ñèñòå�ìû, çàäàâàåìîé ãàìèëüòîíèàíîì (1), âîñïîëüçóåì�ñÿ ïðèáëèæåíèåì ñòàòè÷åñêèõ �ëóêòóàöèé [15�18℄.Îïåðàòîðû ðîæäåíèÿ è óíè÷òîæåíèÿ âîçüìåì âïðåäñòàâëåíèè �åéçåíáåðãà ñ ìíèìûì âðåìåíåì � .Çàïèøåì óðàâíåíèÿ äâèæåíèÿ äëÿ îïåðàòîðîâ ðî�æäåíèÿ ayi�(�), i = 1; : : : ; N :dayi�(�)d� = hH; ayi�(�)i = "i�ayi�(�) ++BXj 6=i ayj�(�) + Uni�(�)ayi�(�): (2)Çäåñü N � ÷èñëî àòîìîâ â ñèñòåìå (â íàøåì ñëó�÷àå N = 74), à � = ��. Îïåðàòîð ÷èñëà ÷àñòèö ni�ïðåäñòàâèì êàê ni� = hni�i + �ni� , �ni� íàçîâåìîïåðàòîðîì �ëóêòóàöèè ÷èñëà ÷àñòèö, hni�i � ñðåä�íåå ÷èñëî ýëåêòðîíîâ â óçëå i ñî ñïèíîì �. Òîãäàâûðàæåíèå (2) ïåðåïèøåòñÿ â âèäådayi�(�)d� = "iayi�(�) ++BXj 6=i ayj�(�) + U�ni�(�)ayi�(�); (3)ãäå ñóììèðîâàíèå ïî j, êàê è â (2), èäåò ïî óçëàì,ñîñåäíèì ñ i, à "i = "+ Uhni�i.1027 9*



À. È. Ìóðçàøåâ, Ò. Ý. Íàçàðîâà ÆÝÒÔ, òîì 146, âûï. 5 (11), 2014Âèäíî, ÷òî äëÿ íàõîæäåíèÿ ayi�(�) íåîáõîäèìîíàïèñàòü óðàâíåíèÿ äâèæåíèÿ äëÿ �ni�(�)ayi�(�),÷òî ïîòðåáóåò íàïèñàíèÿ óðàâíåíèé äëÿ îïåðàòîðîâáîëåå âûñîêîãî ïîðÿäêà è ò. ä. Òàêèì îáðàçîì, ñè�ñòåìà (3) â êîíå÷íîì èòîãå ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñè�ñòåìó èç áåñêîíå÷íîãî ÷èñëà óðàâíåíèé äëÿ îïåðàòî�ðîâ ayi�(�), �ni�(�)ayi�(�), ò. ä. Îáû÷íî äëÿ ïîëó÷å�íèÿ ïðèáëèæåííîãî ðåøåíèÿ íà êàêîì-òî ýòàïå ïðî�âîäèòñÿ ïðîèçâîëüíîå ðàñöåïëåíèå, îáîñíîâûâàåìîå�èçè÷åñêèìè ñîîáðàæåíèÿìè. Ìû ïîñòóïèì àíàëî�ãè÷íûì îáðàçîì, èñïîëüçóÿ ïðèáëèæåíèå ñòàòè÷å�ñêèõ �ëóêòóàöèé [15�18℄.Ââåäåì ïðåäñòàâëåíèå òèïà ïðåäñòàâëåíèÿ âçàè�ìîäåéñòâèÿ [11℄:ayi� = exp(H0�)~ayi�(�) exp(�H0�);�ni� = exp(H0�)�~ni��(�) exp(�H0�); (4)ãäåH0 =Xi� "i�ni� +BXi;j;� �ayi�aj� + ayj�ai�� : (5)Ïîäñòàíîâêà âûðàæåíèé (4) â óðàâíåíèå (3) äàåòd~ayi�(�)d� + hH0; ~ayi�(�)i = "i�~ayi�(�) ++BXj 6=i ~ayj�(�) + U ��~ni�(�)~ayi�(�)� : (6)Ñëåäóÿ ðàáîòå [17℄, ïîëîæèì [H0; H ℄ � 0; ýòî, ñî�ãëàñíî ýòîé ðàáîòå, ðàâíîñèëüíî òîìó, ÷òîd�~ni�(�)d� � 0:Â òàêîì ïðèáëèæåíèè âòîðîå ñëàãàåìîå â ëåâîé ÷àñ-òè óðàâíåíèÿ (6) ñîêðàùàåòñÿ ñ ïåðâûìè äâóìÿ âïðàâîé ÷àñòè. Ó÷èòûâàÿ èçâåñòíîå äëÿ îïåðàòîðîâ÷èñëà ÷àñòèö òîæäåñòâî ni;� = n2i;� , ïîñëå íåñëîæ�íûõ ïðåîáðàçîâàíèé ïîëó÷èìd~ayi�(�)d� = U ��~ni�~ayi�(�)� ;d��~ni�~ayi�(�)�d� = U(1�2hni�i)��~ni�~ayi�(�)�++ Uhni�i (1� hni�i) ~ayi�(�): (7)�åøàÿ ñèñòåìó (7) è ïåðåõîäÿ ñ ïîìîùüþ (4) â ãåé�çåíáåðãîâñêîå ïðåäñòàâëåíèå, ïîëó÷èìayi�(�) = ayi�(�) [(1� hni�i) exp (�hni�iU�) ++ hni�i exp ((1� hni�i)U�)℄ + �ni�(0)ayi�(�)�� [exp ((1� hni�i)U�)� exp (�hni�iU�)℄ : (8)

Çäåñü ayi�(�) = exp(H0�)ayi�(0) exp(�H0�). Óðàâíå�íèÿ äâèæåíèÿ äëÿ ýòèõ âåëè÷èí ñëåäóþùèå:dd� ayi�(�) = "iayi�(�) +BXj 6=i ayj�(�): (9)Â âûðàæåíèè (8) i = 1; : : : ; 74, à ïî j ñóììèðîâà�íèå âî âòîðîì ñëàãàåìîì â ïðàâîé ÷àñòè èäåò ïîóçëàì, ñîñåäíèì ñ i. Âèäíî, ÷òî (8) ïðåäñòàâëÿåòñîáîé ñèñòåìó èç 74 ëèíåéíûõ äè��åðåíöèàëüíûõóðàâíåíèé ïåðâîãî ïîðÿäêà. Íà÷àëüíûå óñëîâèÿ äëÿíåå ñëåäóþùèå: ayi�(�) = ayi� , ãäå ayi� � îïåðàòîðû âïðåäñòàâëåíèè Øðåäèíãåðà.Óðàâíåíèÿ (7) è âûðàæåíèå (8) ÿâëÿþòñÿ îäèíà�êîâûìè äëÿ âñåõ ñèñòåì. Îñîáåííîñòü, îòëè÷èå ñè�ñòåìû îò äðóãèõ îïðåäåëÿåòñÿ óðàâíåíèÿìè (9), àèìåííî ñëàãàåìûìè BPj 6=i ayj�(�). Ýòè ñëàãàåìûåîïðåäåëÿþò òî, êàê àòîìû ñâÿçàíû äðóã ñ äðóãîì.Ñèñòåìà óðàâíåíèé (9) íàìè ðåøàëàñü ñ ïîìî�ùüþ ïàêåòà ïðèêëàäíûõ ïðîãðàìì maple. Ïîäñòà�íîâêà ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ â (8) äàåò âûðàæåíèÿäëÿ îïåðàòîðîâ ayi�(�) â ïðåäñòàâëåíèè �åéçåíáåðãà(ââèäó èõ ãðîìîçäêîñòè è áîëüøîãî èõ êîëè÷åñòâàýòè âûðàæåíèÿ ìû ïðèâîäèòü íå áóäåì). Çíàÿ âû�ðàæåíèÿ äëÿ ayi�(�), ìîæíî âû÷èñëèòü àíòèêîììó�òàòîðíûå �óíêöèè �ðèíà Gi(�) = h[ayi�(�); ai�(0)℄+i.Â ñèñòåìàõ ñ êîíå÷íûì ÷èñëîì àòîìîâ èíòåðåñ ïðåä�ñòàâëÿåò ñóììàðíàÿ (ïðîñóììèðîâàííàÿ ïî âñåì óç�ëàì ñèñòåìû) �óíêöèÿ �ðèíàG(�) = 74Xi=1 Gi(�);ïîëþñû �óðüå-îáðàçîâ êîòîðîé è îïðåäåëÿþò ýíåð�ãåòè÷åñêèé ñïåêòð. Ôóðüå-îáðàç ýòîé �óíêöèè �ðè�íà äëÿ íàøåãî ñëó÷àÿ èìååò âèäG(!) = i2� 100Xj=1 Mj! �Ej : (10)Çäåñü âåëè÷èíû Ej îïðåäåëÿþò ýíåðãåòè÷åñêèåóðîâíè ñèñòåìû, àMj � èõ êðàòíîñòü âûðîæäåíèÿ.Èç âûðàæåíèÿ (10) âèäíî, ÷òî ðàññìàòðèâàåìàÿñèñòåìà ñîäåðæèò 100 ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé.Àíàëèç ïîêàçûâàåò, ÷òî âñå óðîâíè ìîæíî ðàçáèòüíà äâå ãðóïïû (õàááàðäîâñêèå ïîäçîíû), ñîñòîÿùèåèç 50 óðîâíåé êàæäàÿ. Èõ ýíåðãèè îïðåäåëÿþòñÿâûðàæåíèÿìè âèäà Ej = �jB + " äëÿ ïåðâîéãðóïïû è Ej = �jB + " + U äëÿ âòîðîé, ãäå �j �íåêîòîðûå ÷èñëà. Ïðè÷åì, âñëåäñòâèå òîãî, ÷òîýëåêòðîííàÿ ïîäñèñòåìà îêàçûâàåòñÿ ñèëüíîêîððå�ëèðîâàííîé [19℄, óðîâíè Ej = �jB + " ñ êðàòíîñòüþâûðîæäåíèÿ Mj îêàçûâàþòñÿ çàíÿòûìè íå 2Mj1028



ÆÝÒÔ, òîì 146, âûï. 5 (11), 2014 Ýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòð è îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà �óëëåðåíà : : :ýëåêòðîíàìè (Mj ñî ñïèíîì ¾ââåðõ¿ è Mj ñî ñïè�íîì ¾âíèç¿), à Mj ýëåêòðîíàìè ñ ïðîèçâîëüíîéîðèåíòàöèåé ñïèíà [11�13℄. Îòìåòèì î÷åíü âàæíûé�àêò, ÷òî êîëè÷åñòâî ñîñòîÿíèé â êàæäîé ãðóïïå(ñóììà âñåõ Mj), ò. å. â õàááàðäîâñêîé ïîäçîíå, îêà�çûâàåòñÿ ðàâíîé 74, èç ýòîãî ñëåäóåò, ÷òî â ñëó÷àåðàâåíñòâà ÷èñëà ýëåêòðîíîâ ÷èñëó àòîìîâ íèæíÿÿõàááàðäîâñêàÿ ïîäçîíà îêàçûâàåòñÿ ïîëíîñòüþçàíÿòîé.Ñîáñòâåííàÿ ýíåðãèÿ " ýëåêòðîíîâ íàõîäèòñÿ èççàêîíà ñîõðàíåíèÿ ÷èñëà ÷àñòèö:2 74Xi=1hnii = 74; (11)ãäå hnii íàõîäÿòñÿ êàê àíàëèòè÷åñêîå ïðîäîëæåíèåGi(!) [20℄. Ïîñëå ýòîãî ñîîòíîøåíèå (11) ïåðåïèñû�âàåòñÿ â âèäå 100Xj=1 2Mjf(Ej) = 74; (12)ãäå f(x) � �óíêöèÿ �åðìèåâñêîãî ðàñïðåäåëåíèÿ.×èñëåííîå ðåøåíèå óðàâíåíèÿ (12) äàåò çíà÷åíèå" . �U=2 [11�13℄. Äëÿ èçó÷åíèÿ îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâòî÷íîå çíà÷åíèå " íå î÷åíü âàæíî, òàê êàê îïòè�÷åñêèå ïåðåõîäû îïðåäåëÿþòñÿ ðàçíèöåé ýíåðãèéóðîâíåé ìåæäó ðàçðåøåííûìè ïåðåõîäàìè. Âñëåä�ñòâèå ýòîãî ïðè ðàñ÷åòàõ ìû èçíà÷àëüíî ïîëîæèëè" = �U=2.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÏðåæäå ÷åì ïåðåéòè ê îáñóæäåíèþ ðåçóëüòàòîâðàñ÷åòîâ, îòìåòèì, ÷òî â ðàáîòàõ [11�13℄ áûëî ïî�êàçàíî, ÷òî ïàðàìåòðû ìîäåëè Õàááàðäà äëÿ óã�ëåðîäíûõ íàíîñèñòåì ñëåäóåò áðàòü ñëåäóþùèìè:B = �1:0 ýÂ è U = 7:0 ýÂ. Ïðè ïîëó÷åíèè ðåçóëüòà�òîâ, èçëîæåííûõ íèæå, ìû èñïîëüçîâàëè èìåííî ýòèçíà÷åíèÿ. Çíà÷åíèÿ ýíåðãèè óðîâíåé è êðàòíîñòè èõâûðîæäåíèÿ ïðèâåäåíû â òàáëèöå. Óêàçàííûå âû�øå îñîáåííîñòè çàïîëíåíèÿ ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåéîáóñëîâëåíû òåì, ÷òî äâóêðàòíîå çàïîëíåíèå îäíî�ãî óðîâíÿ äâóìÿ ýëåêòðîíàìè ñ ïðîòèâîïîëîæíûìèñïèíàìè ñîîòâåòñòâóåò ñèòóàöèè, êîãäà äâà ýëåêòðî�íà íàõîäÿòñÿ íà îäíîì óçëå. À ýòî, âñëåäñòâèå ñèëü�íîãî êóëîíîâñêîãî îòòàëêèâàíèÿ, ýíåðãåòè÷åñêè íåâûãîäíî. Â ðåçóëüòàòå ýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòð, êàêóæå îòìå÷àëîñü âûøå, ðàçáèâàåòñÿ íà äâå õàááàð�äîâñêèå ïîäçîíû. Â òàáëèöå îòðèöàòåëüíûå çíà÷å�íèÿ ýíåðãèé è íóëü ñîîòâåòñòâóþò ñîñòîÿíèÿì íèæ�íåé õàááàðäîâñêîé ïîäçîíû. Ýòè ñîñòîÿíèÿ â ñëó�÷àå, êîãäà ñðåäíåå ÷èñëî ýëåêòðîíîâ íà óçëå ðàâíî

åäèíèöå, îêàçûâàþòñÿ çàíÿòûìè. Ñîñòîÿíèÿ ñ ïîëî�æèòåëüíûìè çíà÷åíèÿìè ýíåðãèé, ïðèíàäëåæàùèåâåðõíåé õàááàðäîâñêîé ïîäçîíå, ÿâëÿþòñÿ âàêàíòíû�ìè. Ïðè òàêîì ðàññìîòðåíèè ùåëü ÂÇÌÎ�ÍÂÌÎ â�óëëåðåíàõ åñòü íå ÷òî èíîå, êàê ðàññòîÿíèå ìåæäóâåðõíèì óðîâíåì íèæíåé õàááàðäîâñêîé ïîäçîíû èíèæíèì óðîâíåì âåðõíåé õàááàðäîâñêîé ïîäçîíû.Ñêàçàííîå âûøå ïðîòèâîðå÷èò áîëåå ðàííèì ðàñ�÷åòàì è èíòåðïðåòàöèÿì ýíåðãåòè÷åñêèõ ñïåêòðîâ�óëëåðåíîâ, êîòîðûå áûëè âûïîëíåíû êàê â õþêêå�ëåâñêîì ïðèáëèæåíèè, òàê è â ëþáîì äðóãîì, ãäå íåó÷èòûâàþòñÿ êóëîíîâñêèå êîððåëÿöèè. Ïðåíåáðåæå�íèå êóëîíîâñêèì îòòàëêèâàíèåì ïðèâîäèò ê òîìó,÷òî êàæäûé ýíåðãåòè÷åñêèé óðîâåíü êðàòíîñòè Mjçàíÿò 2Mj ýëåêòðîíàìè ñî ñïèíîì ¾âåðõ¿ èMj ýëåê�òðîíàìè ñî ñïèíîì ¾âíèç¿. Âñëåäñòâèå ýòîãî âåðõ�íèé çàíÿòûé óðîâåíü îêàçûâàåòñÿ ëåæàùèì ñóùå�ñòâåííî íèæå, ÷åì äàþò íàøè ðàñ÷åòû � ïðè ýíåð�ãèè �3:027 ýÂ. Ýòî ïîêàçàíî íà ðèñ. 2â, ãäå ñõåìà�òè÷íî ïðèâåäåí ýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòð èçó÷åííîéñèñòåìû. Íàëè÷èå êóëîíîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ çà�ïðåùàåò çàíÿòèå îäíîãî ýíåðãåòè÷åñêîãî óðîâíÿ äâó�ìÿ ýëåêòðîíàìè, è âñëåäñòâèå ¾íåõâàòêè¿ ñîñòîÿíèéíèæíèé çàíÿòûé óðîâåíü îêàçûâàåòñÿ âûøå, êàê ýòîïîêàçàíî íà ðèñ. 2á. Áåç ó÷åòà êóëîíîâñêîãî âçàèìî�äåéñòâèÿ ùåëü ÂÇÌÎ�ÍÂÌÎ � � 0:1 ýÂ, â ñëó÷àåæå ó÷åòà êóëîíîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, êàê âèäíîèç òàáëèöû è ðèñ. 2, � = 1:268 ýÂ.Â ëèòåðàòóðå ìíîãî ðàç, â ÷àñòíîñòè â ðàáî�òå [21℄, âñòðå÷àåòñÿ óòâåðæäåíèå, ÷òî â �óëëåðåíåC74 ùåëü ÂÇÌÎ�ÍÂÌÎ ðàâíà íåñêîëüêèì ñîòûìýëåêòðîíâîëüòà. Â òî æå âðåìÿ â ëèòåðàòóðå íåòäàííûõ î ïðÿìûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èçìåðåíèÿõýòîé ùåëè, è âñå óòâåðæäåíèÿ î åå ìàëîñòè îñíîâà�íû ëèøü íà ðåçóëüòàòàõ õþêêåëåâñêîãî ðàñ÷åòà, ïî�äîáíîãî ïðîâåäåííîãî â ðàáîòå [7℄. Òàêèì îáðàçîì,ñîãëàñíî íàøèì ðàñ÷åòàì, âûïîëíåííûì ñ ó÷åòîìêóëîíîâñêîãî îòòàëêèâàíèÿ íà îäíîì óçëå, â �óëëå�ðåíå C74 øèðèíà ùåëè ÂÇÌÎ�ÍÂÌÎ èìååò òàêîéæå ïîðÿäîê, êàê è â äðóãèõ �óëëåðåíàõ, à èìåííî1�2 ýÂ. Òàêèì îáðàçîì, ïîïûòêè îáúÿñíèòü íåóñòîé�÷èâîñòü ÷èñòîãî (ïóñòîãî) �óëëåðåíà C74 ìàëîé ùå�ëüþ ÂÇÌÎ�ÍÂÌÎ, íà íàø âçãëÿä, ÿâëÿþòñÿ íåñî�ñòîÿòåëüíûìè.Íåñòàáèëüíîñòü, èìåþùàÿ ìåñòî â �óëëåðåíàõ,ñâÿçàíà ñ íåñòàáèëüíîñòüþ èõ îñòîâà, êîòîðûé ñ�îð�ìèðîâàí ñâÿçÿìè â ïîäñèñòåìå �-ýëåêòðîíîâ. Ïîäñè�ñòåìà �-ýëåêòðîíîâ, òàê æå êàê â áåíçîëå, ÿâëÿåò�ñÿ ñòàáèëèçèðóþùèì �àêòîðîì. Äîáàâëåíèå â ýòóïîäñèñòåìó âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ èíêàïñóëèðîâàí�íîãî ìåòàëëà ïîíèæàåò åå ýíåðãèþ. Äåéñòâèòåëü�íî, â ñèñòåìàõ, îïèñûâàåìûõ ìîäåëüþ Õàááàðäà,1029



À. È. Ìóðçàøåâ, Ò. Ý. Íàçàðîâà ÆÝÒÔ, òîì 146, âûï. 5 (11), 2014Òàáëèöà. Ýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòð �óëëåðåíà C74Ek , ýÂ Mk Ek, ýÂ Mk Ek, ýÂ Mk Ek, ýÂ Mk Ek, ýÂ Mk�5:732 1 �3:515 2 �0:889 2 2.461 1 5.358 2�5:539 2 �3:488 1 �0:755 2 2.825 2 5.389 1�5:526 1 �3:449 1 �0:656 2 2.897 1 5.508 2�5:176 2 �3:364 2 �0:538 1 2.926 1 5.514 1�5:154 2 �3:027 1 �0:455 1 3.017 2 5.563 1�5:153 1 �2:924 1 �0:222 1 3.037 2 5.666 2�4:759 1 �2:678 2 �0:101 2 3.075 1 5.696 1�4:702 2 �2:329 2 �0:092 1 3.440 1 5.751 2�4:603 2 �2:057 1 �0:057 2 3.443 2 5.898 2�4:600 1 �2:036 1 �0:000 1 3.458 2 6.077 1�4:539 1 �1:642 2 1.268 1 3.485 2 6.111 2�4:175 2 �1:611 1 1.461 2 3.512 1 6.245 2�4:103 1 �1:492 2 1.474 1 3.551 1 6.344 2�4:074 1 �1:486 1 1.824 2 3.636 2 6.462 1�3:983 2 �1:437 1 1.846 2 3.973 1 6.545 1�3:963 2 �1:334 2 1.847 1 4.077 1 6.778 1�3:925 1 �1:304 1 2.241 1 4.332 2 6.899 2�3:560 1 �1:249 2 2.298 2 4.671 2 6.908 1�3:557 2 �1:102 2 2.396 2 4.943 1 6.943 2�3:542 2 �0:923 1 2.400 1 4.964 1 7.000 1êîíêóðèðóþùèìè ÿâëÿþòñÿ äâà ïðîöåññà: ïåðåñêî�êè ýëåêòðîíîâ ñ óçëà íà óçåë (êèíåòè÷åñêàÿ ýíåð�ãèÿ), êîòîðûå óìåíüøàþò ýíåðãèþ ñèñòåìû, è êóëî�íîâñêîå âçàèìîäåéñòâèå ýëåêòðîíîâ íà îäíîì óçëå(ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ), êîòîðîå óâåëè÷èâàåò ýíåð�ãèþ ñèñòåìû. Â ñëó÷àå ÷èñòîãî �óëëåðåíà ÷èñëîýëåêòðîíîâ ðàâíî ÷èñëó óçëîâ. Èç-çà ñèëüíîãî êó�ëîíîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ îäèíî÷íûå ïåðåñêîêè ñóçëà íà óçåë çàïðåùåíû, òàê êàê ñèñòåìà ÿâëÿåò�ñÿ ñèëüíîêîððåëèðîâàííîé [19℄. Ïðè ýòîì âîçìîæ�íî ëèøü òàêîå äâèæåíèå ýëåêòðîíîâ, ïðè êîòîðîìïðîèñõîäÿò îäíîâðåìåííûå, êîððåëèðîâàííûå ïåðå�ñêîêè ýëåêòðîíîâ. Ïðè äîáàâëåíèè â îñòîâ �óëëåðå�íà âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ ìåòàëëà ÷èñëî ýëåêòðîíîâáîëüøå, ÷åì ÷èñëî óçëîâ. Âñëåäñòâèå ýòîãî ñòàíîâèò�ñÿ âîçìîæíûì èõ íåêîððåëèðîâàííîå äâèæåíèå ïî

óçëàì ðåøåòêè. Ýòî ïîâûøàåò àáñîëþòíóþ âåëè÷è�íó èõ êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè, êîòîðàÿ îòðèöàòåëüíà(B < 0). Ïðè ýòîì óâåëè÷åíèå êóëîíîâñêîé ýíåðãèèíà îòäåëüíûõ óçëàõ, ãäå èç-çà íàëè÷èÿ èçáûòî÷íûõýëåêòðîíîâ áóäóò íàõîäèòüñÿ ïî äâà ýëåêòðîíà, ïðèíåáîëüøîì ÷èñëå èçáûòî÷íûõ ýëåêòðîíîâ ìàëî [22℄,÷òî èìååò ìåñòî è â ðàññìàòðèâàåìîì ñëó÷àå. Òà�êèì îáðàçîì, ñòàáèëèçàöèÿ íåñòàáèëüíûõ �óëëåðå�íîâ ïðè âíåäðåíèè â èõ îñòîâ àòîìîâ ìåòàëëà, ïîâñåé âèäèìîñòè, åñòü ñëåäñòâèå õàááàðäîâñêèõ êîð�ðåëÿöèé.Ýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòð �óëëåðåíîâ, êàê è ëþ�áûõ ñèñòåì, ïðÿìûìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ìåòîäà�ìè íàáëþäàòü äîñòàòî÷íî ñëîæíî. Íà åãî îñíîâåìîæíî âû÷èñëèòü ðÿä õîðîøî íàáëþäàåìûõ â ýêñïå�ðèìåíòå âåëè÷èí. Ñîâïàäåíèå ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòà1030



ÆÝÒÔ, òîì 146, âûï. 5 (11), 2014 Ýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòð è îïòè÷åñêèå ñâîéñòâà �óëëåðåíà : : :
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�èñ. 2. Ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå ýíåðãåòè÷åñêîãî ñïåêòðà �óëëåðåíà C74. Íà âñòàâêàõ ÷åðíûìè êðóæêàìè îáî-çíà÷åíû çàïîëíåííûå ñîñòîÿíèÿ, ñâåòëûìè � âàêàíòíûå. W � øèðèíà õàááàðäîâñêîé ïîäçîíûñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè ìîæåò ñâèäåòåëü�ñòâîâàòü î ïðèìåíèìîñòè èëè íåïðèìåíèìîñòè ìîäå�ëè, âçÿòîé äëÿ ïîñòðîåíèÿ ýíåðãåòè÷åñêîãî ñïåêòðà.Äëÿ �óëëåðåíà C74 òàêîé õàðàêòåðèñòèêîé, äîñòà�òî÷íî õîðîøî èçó÷åííîé ýêñïåðèìåíòàëüíî, ÿâëÿåò�ñÿ åãî ñïåêòð îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ [23; 24℄.Ñïåêòð îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ èçó÷àåìîãî�óëëåðåíà ìû âû÷èñëèëè â ïðèáëèæåíèè ìîëåêó�ëÿðíûõ îðáèòàëåé. Äëÿ ýòîé öåëè âñå ïîëó÷åííûåýíåðãåòè÷åñêèå óðîâíè áûëè ðàçáèòû íà ãðóï�ïû óðîâíåé (îðáèòàëè) ñ êâàíòîâûìè ÷èñëàìèL = 0; 1; 2; 3; : : : Êîëè÷åñòâî ñîñòîÿíèé â êàæäîéîðáèòàëè ìû âçÿëè ðàâíûì 2L + 1. Â òàêîì ïðè�áëèæåíèè ïîëàãàåòñÿ, ÷òî ðàçðåøåííûìè ÿâëÿþòñÿïåðåõîäû ìåæäó ýëåêòðîíàìè îðáèòàëåé Lk è

Ln, äëÿ êîòîðûõ Lk � Ln = �1. Ó÷èòûâàÿ òàêèåïåðåõîäû ìåæäó çàíÿòûìè è íåçàíÿòûìè ñîñòî�ÿíèÿìè, ìû îïðåäåëèëè ýíåðãèè �Ei = Ek � Enâñåõ ðàçðåøåííûõ ïåðåõîäîâ (èõ îêàçàëîñü 296).Çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ïîãëîùåíèÿ îò ÷àñòîòûïîãëîùàåìîãî èçëó÷åíèÿ âû÷èñëÿëàñü ïî �îðìóëåI(!) � 296Xi=1 MkMn(! ��Ei)2 + Æ2 :Çäåñü íàì ïðèøëîñü ââåñòè �åíîìåíîëîãè÷åñêèé ïà�ðàìåòð Æ, ó÷èòûâàþùèé çàòóõàíèå ýíåðãåòè÷åñêèõñîñòîÿíèé. Ìû ïîëîæèëè Æ � 0:05 ýÂ. Ïîëó÷åííàÿçàâèñèìîñòü I(�), ïåðåñ÷èòàííàÿ íà äëèíó âîëíû �,ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 3 íèæíåé êðèâîé.Ôóëëåðåí C74, êàê óæå îòìå÷àëîñü âûøå, â1031
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λ, нм�èñ. 3. Ñïåêòðû îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ �óëëåðå-íà C74 ïðè ðàçíîì ÷èñëå Ne ýëåêòðîíîâ, ïåðåøåä-øèõ â �óëëåðåíîâóþ îáîëî÷êó÷èñòîì (ïóñòîì) âèäå íå ñóùåñòâóåò, à ñóùåñòâó�åò ëèøü â âèäå ýíäîýäðàëüíûõ ìåòàëëî�óëëåðå�íîâ Eu�C74, S�C74, S2�C74, Ca�C74, Yb�C74è Ba�C74. Â ñâÿçè ñ ýòèì âñòàåò âîïðîñ îá ýíåð�ãåòè÷åñêîì ñïåêòðå è ñïåêòðå îïòè÷åñêîãî ïîãëî�ùåíèÿ ýòèõ ñèñòåì. Ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî äîáàâëå�íèå âíóòðü �óëëåðåíîâ àòîìîâ ìåòàëëà íå ïðèâî�äèò ê ñóùåñòâåííîé ïåðåñòðîéêå èõ ýíåðãåòè÷åñêî�ãî ñïåêòðà. Ñëåäóÿ ýòîìó, ïðè äàëüíåéøèõ ðàñ÷åòàõ

ìû íå ó÷èòûâàåì ïåðåñòðîéêó ýëåêòðîííîé ñòðóê�òóðû âñëåäñòâèå âíåäðåíèÿ àòîìà ìåòàëëà, ïîëà�ãàÿ, ÷òî îíà íåçíà÷èòåëüíà. Ýòî ðàâíîñèëüíî òîìó,÷òî ïðè íàøåì ðàññìîòðåíèè ìåòàëëî�óëëåðåíû îò�ëè÷àþòñÿ îò ïóñòûõ ëèøü íàëè÷èåì â ïîäñèñòåìå�-ýëåêòðîíîâ ñîîòâåòñòâóþùåãî êîëè÷åñòâà äîïîë�íèòåëüíûõ âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ ìåòàëëà. Èñõîäÿèç ýòîãî, ìû âû÷èñëèëè ñïåêòðû îïòè÷åñêîãî ïîãëî�ùåíèÿ ñèñòåì Ì�C74 äëÿ ìåòàëëîâ âàëåíòíîñòè 1,2, 3, 4. Ñîîòâåòñòâóþùèå ïîëó÷åííûå ñïåêòðû íàðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû ëèíèÿìè Ne = �1;�2;�3;�4.Èç ðèñ. 3 âèäíî, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè ÷èñëà ¾ëèø�íèõ¿ ýëåêòðîíîâ (ïðè óâåëè÷åíèè âàëåíòíîñòè âíå�äðåííîãî ìåòàëëà) èçìåíåíèå ñïåêòðà îïòè÷åñêîãîïîãëîùåíèÿ ïðîèñõîäèò ëèøü â åãî äëèííîâîëíîâîéîáëàñòè ïðè � = 1000�1600 íì. Ïðè Ne = �1 ïîÿâëÿ�þòñÿ äâà ñëàáîâûðàæåííûõ ïèêà ïðè 1100 è 1200 íì.Óâåëè÷åíèå ÷èñëà ëèøíèõ ýëåêòðîíîâ äî Ne = �2ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ åùå äâóõ ïèêîâ ïðè 1300 è1500 íì, ïðè÷åì ïåðâûé èç íèõ ¾ïîãëîùàåò¿ ïèêïðè 1200 íì. Äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå âàëåíòíîñòèâíåäðåííîãî ìåòàëëà ïî÷òè íå âëèÿåò íà ñïåêòð îï�òè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ. Ýòî îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî âíèæíåé ÷àñòè âåðõíåé õàááàðäîâñêîé ïîäçîíû èìå�þòñÿ òðè óðîâíÿ ñî çíà÷åíèÿìè ýíåðãèé 1.268, 1.461è 1.474 ýÂ. Ïåðâûé è òðåòèé óðîâíè îäíîêðàòíî âû�ðîæäåíû, âòîðîé äâóêðàòíî. Â ñëó÷àå, êîãäà ìåòàëëîäíîâàëåíòåí, ëèøíèé ýëåêòðîí çàíèìàåò ïåðâûéóðîâåíü. Âñëåäñòâèå ýòîãî ñòàíîâÿòñÿ âîçìîæíûìèäîïîëíèòåëüíûå ïåðåõîäû ñ ýòîãî óðîâíÿ, ÷òî âûçû�âàåò ïîÿâëåíèå ïèêà ïðè 1100 íì. Äîáàâëåíèå åùåîäíîãî ýëåêòðîíà (ñëó÷àé äâóõâàëåíòíîãî ìåòàëëà)ïðèâîäèò ê çàíÿòèþ âòîðîãî óðîâíÿ, è ïåðåõîäû ñýòîãî óðîâíÿ âûçûâàþò ïîÿâëåíèå ïèêà ïðè 1300 íì.Äîáàâëåíèå òðåòüåãî ýëåêòðîíà (òðåõâàëåíòíûé ìå�òàëë) ïðèâîäèò ëèøü ê äâóêðàòíîìó çàïîëíåíèþâòîðîãî óðîâíÿ è íå ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ íîâûõ ïå�ðåõîäîâ è íîâûõ ïèêîâ. Äîáàâëåíèå ÷åòâåðòîãî ýëåê�òðîíà (÷åòûðåõâàëåíòíûé ìåòàëë) âûçûâàåò çàïîë�íåíèå òðåòüåãî óðîâíÿ, îòñòîÿùåãî îò âòîðîãî íà âå�ëè÷èíó îêîëî 0.01 ýÂ. Èç-çà ìàëîñòè ýòîé âåëè÷èíûïîÿâëåíèå äîïîëíèòåëüíûõ ïåðåõîäîâ íà �îíå óæåñóùåñòâóþùèõ íå çàìåòíî.Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíû ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó�÷åííûå â ðàáîòå [24℄ ñïåêòðû îïòè÷åñêîãî ïîãëîùå�íèÿ ìåòàëëî�óëëåðåíîâ Ca�C74, Sr�C74, Ba�C74è Eu�C74, îáðàçîâàííûõ âíåäðåíèåì àòîìà äâóõâà�ëåíòíîãî ìåòàëëà, è ñïåêòð îïòè÷åñêîãî ïîãëîùå�íèÿ, ðàññ÷èòàííûé íàìè äëÿ ñëó÷àÿ Ne = �2. Âèä�íî, ÷òî â îáëàñòè äëèí âîëí îò 400 äî 1000 íì íà�áëþäàåòñÿ î÷åíü õîðîøåå ñîâïàäåíèå íå òîëüêî ïî�ëîæåíèé îñíîâíûõ ïèêîâ, íî è �îðìû êðèâîé. Ïè�1032
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�èñ. 4. Ñðàâíåíèå ïîëó÷åííîãî íàìè ïðè Ne = �2ñïåêòðà îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ (á ) ñ ýêñïåðèìåí-òàëüíûìè ñïåêòðàìè [24℄, ñìåùåííûìè ïî îñè îð-äèíàò äëÿ ÿñíîñòè (à)êó ïðè 1200 íì, íàáëþäàåìîìó â ýêñïåðèìåíòå, íàíàøåé êðèâîé ñîîòâåòñòâóåò ïèê ïðè 1300 íì, ò. å.èìååò ìåñòî ñìåùåíèå íà 100 íì, êîòîðûì ñ ó÷åòîìòîãî, ÷òî íàø ðàñ÷åò ÿâëÿåòñÿ ìîäåëüíûì, ìîæíîïðåíåáðå÷ü. Íàáëþäàåìîå â ýêñïåðèìåíòå ¾âçäóòèå¿êðèâîé ïðè 1500 íì òî÷íî ñîîòâåòñòâóåò ðàçìûòî�ìó ìàêñèìóìó ïðè òàêîé æå äëèíå âîëíû â íàøåìñïåêòðå. Ïèê ïðè 1100 íì â ýêñïåðèìåíòå íå íàáëþ�äàåòñÿ, ÷òî ìîæåò áûòü ñëåäñòâèåì åãî ðàçìûòèÿêîëåáàòåëüíûìè ìîäàìè îñòîâà èëè ¾øóìàìè¿ ðàñ�òâîðèòåëÿ. Â îáëàñòè äëèí âîëí, áîëüøèõ 1600 íì,ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ êðèâàÿ íå èìååò íè÷åãî îáùåãîñ òåîðåòè÷åñêîé. Ïî âñåé âèäèìîñòè, ýòî ñâÿçàíî ñòåì, ÷òî â ýòîé îáëàñòè âêëàä â ïîãëîùåíèå íà÷è�

íàþò äàâàòü êîëåáàòåëüíûå ìîäû, êîòîðûå â íàøåéìîäåëè íå ó÷èòûâàþòñÿ.Õîðîøåå ñîâïàäåíèå íàøèõ ðåçóëüòàòîâ â îáëà�ñòè � < 1600 íì ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè ãî�âîðèò î òîì, ÷òî íàøå ïðåäïîëîæåíèå î ñëàáîì âëè�ÿíèè âíåäðåííûõ ëèøíèõ ýëåêòðîíîâ íà ýëåêòðîí�íóþ ñòðóêòóðó ðàññìîòðåííîé ñèñòåìû, ñêîðåå âñå�ãî, ÿâëÿåòñÿ êîððåêòíûì. Ïîä÷åðêíåì, ÷òî â íàñòîÿ�ùåé ðàáîòå ïàðàìåòðû B = �1:0 ýÂ è U = 7:0 ýÂ íåïîäãîíÿëèñü ïîä ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå, à áûëèâçÿòû òàêèìè æå, êàê è â ðàáîòå [11℄, â êîòîðîé çíà�÷åíèÿ ýòèõ ïàðàìåòðîâ áðàëèñü èç ýêñïåðèìåíòàëü�íûõ äàííûõ ïî ýíåðãåòè÷åñêîìó ñïåêòðó �óëëåðåíàC60. Èìåííî ïðè òàêèõ çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðîâ óäà�åòñÿ îáúÿñíèòü èìåþùèåñÿ â �óëëåðåíå C60 ïîëîñûïîãëîùåíèÿ ïðè 4.84, 5.88 è 6.3 ýÂ.4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÒàêèì îáðàçîì, îïèñàíèå �-ýëåêòðîííîé ïîäñè�ñòåìû �óëëåðåíà C74 â ðàìêàõ ìîäåëè Õàááàðäàñ ïàðàìåòðàìè B = �1:0 ýÂ è U = 7:0 ýÂ ïîç�âîëÿåò ñ õîðîøåé òî÷íîñòüþ èäåíòè�èöèðîâàòüåãî ñïåêòð îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ ÷èñòî ýëåê�òðîííûìè ïåðåõîäàìè. Èìåþùèåñÿ îòêëîíåíèÿ îòýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ìîãóò áûòü îáúÿñíåíûïîãëîùåíèÿìè íà êîëåáàòåëüíûõ ìîäàõ, âêëàäêîòîðûõ ìû íå ó÷èòûâàëè. Âñå ñêàçàííîå ñâèäå�òåëüñòâóåò î íåîáõîäèìîñòè èçó÷åíèÿ ýëåêòðîííîãîñòðîåíèÿ �óëëåðåíîâ â ðàìêàõ ìîäåëè Õàááàðäàêàê ñèëüíîêîððåëèðîâàííûõ ñèñòåì.Â çàêëþ÷åíèå àâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü�. �. Íèãìàòóëèíó çà âíèìàíèå ê ðàáîòå è îáñóæäå�íèå ðåçóëüòàòîâ.ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. R. Hatakeyama, T. Hirata, H. Ishida et al., Thin SolidFilms 316, 51 (1998).2. P. Kuran, M. Krause, A. Bartl, and L. Dunsh. Chem.Phys. Lett. 292, 580 (1998).3. X.-D. Wang, T. Hashizume, Q. Xue et al., Jpn. J. Appl.Phys. 32, 866 (1993).4. T. S. M. Wan, H. W. Zhang, T. Nakane et al., J. Amer.Chem. So. 120, 6806 (1998).5. O. Haufe, A. Reih, C. Moshel, and M. Z. Jansen,Anorg. Allg. Chem. 627, 23 (2001).1033
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