
ÆÝÒÔ, 2006, òîì 130, âûï. 5 (11), ñòð. 840�853  2006
ÍÀÍÎÑÒ�ÓÊÒÓ�ÍÛÉ ÌÀ�ÍÅÒÈÇÌ ÏÎËÈÌÅ�ÍÛÕÊ�ÈÑÒÀËËÎÂ ÔÓËËÅ�ÅÍÎÂÅ. Ô. Øåêà *, Â. À. Çàåö�îññèéñêèé óíèâåðñèòåò äðóæáû íàðîäîâ117302, Ìîñêâà, �îññèÿÈ. ß. �èíçáóðãÈíñòèòóò ïðîáëåì õèìè÷åñêîé �èçèêè �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê142432, ×åðíîãîëîâêà, Ìîñêîâñêàÿ îáë., �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 7 �åâðàëÿ 2006 ã.Ñòàòüÿ ïîñâÿùåíà âûÿâëåíèþ ïðèðîäû ìàãíåòèçìà óãëåðîäíûõ êðèñòàëëîâ, îáðàçîâàííûõ ïîëèìåðíû-ìè ñëîÿìè êîâàëåíòíî ñâÿçàííûõ ìîëåêóë C60. Ïðîâåäåíû êâàíòîâî-õèìè÷åñêèå âû÷èñëåíèÿ ñ ïîìîùüþíåîãðàíè÷åííîãî ïðèáëèæåíèÿ Õàðòðè-Ôîêà ñ èñïîëüçîâàíèåì AM1-ìåòîäà ïîëóýìïèðè÷åñêèõ âû÷èñëå-íèé. Ïîêàçàíî, ÷òî îáìåííûå èíòåãðàëû J êàê ñâîáîäíîé ìîëåêóëû, òàê è ìîíîìåðíîãî ÷ëåíà ïîëèìåðàñëèøêîì âåëèêè, ÷òîáû îáåñïå÷èòü òðåáóåìóþ ìàãíèòíóþ âîñïðèèì÷èâîñòü êðèñòàëëà. Îäíàêî J ñîêðà-ùàåòñÿ â n ðàç â îëèãîìåðå, ñîñòîÿùåì èç n ìîëåêóë C60. Òàêèì îáðàçîì, ïðè áîëüøèõ n âåëè÷èíàJ ìîæåò áûòü ñíèæåíà äî óðîâíÿ, äîñòàòî÷íîãî äëÿ îáåñïå÷åíèÿ çàìåòíîé ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâî-ñòè âåùåñòâà. Ïðåäëàãàåìûé ¾íàíî÷åøóé÷àòûé¿ õàðàêòåð íàáëþäàåìîãî ÿâëåíèÿ õîðîøî ñîãëàñóåòñÿñ ïîñëåäíèìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè, ñâèäåòåëüñòâóþùèìè î íàíîñòðóêòóðèðîâàíèè ìàãíèòíûõîáðàçöîâ.PACS: 75.50.Xx, 75.40.Mg, 31.15.Ct1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÑ ìîìåíòà îòêðûòèÿ â 2001 ãîäó [1℄ ìàãíåòèçìóãëåðîäíûõ êðèñòàëëîâ, îáðàçîâàííûõ ïîëèìåðíû�ìè ñëîÿìè êîâàëåíòíî ñâÿçàííûõ ìîëåêóë C60, ÿâ�ëÿåòñÿ èíòðèãóþùèì ÿâëåíèåì íåÿñíîãî ïðîèñõî�æäåíèÿ. �àáîòû, ïîñâÿùåííûå ýòîé ïðîáëåìå, èñ�÷èñëÿþòñÿ óæå äåñÿòêàìè, ÷òî åñòåñòâåííûì îáðà�çîì ïðèâåëî ê ïîÿâëåíèþ ìîíîãðà�èè [2℄, ñèñòåìà�òèçèðóþùåé îñíîâíûå êîíöåïöèè è ðåçóëüòàòû, ïî�ëó÷åííûå â ýòîé îáëàñòè. Âìåñòå ñ òåì ïðîáëåìà äîñèõ ïîð âñå åùå äàëåêà îò ñâîåãî ïîëíîãî ðàçðåøå�íèÿ. Äàííàÿ ñòàòüÿ ïðåäñòàâëÿåò åùå îäíó ïîïûò�êó ïðîëèòü ñâåò íà íàáëþäàåìîå ÿâëåíèå. Ïîäõîä,ïðåäëîæåííûé â ñòàòüå, èñõîäèò èç òðàäèöèîííîãîïðåäñòàâëåíèÿ î òîì, ÷òî ìàãíåòèçì ëþáîãî êðèñ-òàëëè÷åñêîãî âåùåñòâà îáóñëîâëåí îñîáåííîñòÿìèýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû åãî îñíîâíîãî ñòðîèòåëüíî�ãî áëîêà, êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ ïîñòàâùèêîì íåñïàðåí�íûõ, èëè ìàãíèòíûõ, ýëåêòðîíîâ/ñïèíîâ. Õîðîøî*E-mail: sheka�ip.a.ru

èçâåñòíî òàêæå, ÷òî, ïîìèìî ýëåêòðîííîé ñòðóêòó�ðû, óïàêîâêà ñòðîèòåëüíûõ áëîêîâ ÿâëÿåòñÿ âòîðûìóïðàâëÿþùèì �àêòîðîì. ×òî êàñàåòñÿ ñòðîèòåëü�íûõ ýëåìåíòîâ ïîëèìåðíûõ êðèñòàëëîâ C60, òî òàêî�âûìè ÿâëÿþòñÿ ìîëåêóëû C60 (ìîíîìåðíûå ìîëåêó�ëû). Òðàäèöèîííî ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ñèíãëåòíàÿìîëåêóëà C60 íå èìååò íåñïàðåííûõ ýëåêòðîíîâ. Ýòîóòâåðæäåíèå äîñòàòî÷íî õîðîøî ýêñïåðèìåíòàëüíîîáîñíîâàíî îòñóòñòâèåì çàìåòíîãî ñèãíàëà ÝÏ� îò�óëëåðåíà êàê â ãàçîîáðàçíîì, òàê è â êðèñòàëëè�÷åñêîì ñîñòîÿíèè. Íå áóäó÷è ïîäâåðãíóòûì ñîìíå�íèþ, ýòî ïðåäñòàâëåíèå ëåãëî â îñíîâó âñåõ êâàíòî�âî-õèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ îñíîâíîãî ñèíãëåòíîãî ñî�ñòîÿíèÿ ìîëåêóëû è ïîñòðîåííûõ èç íåå êðèñòàëëîâ,âûïîëíÿåìûõ äî ïîñëåäíåãî âðåìåíè áåç ó÷åòà ñïè�íà ýëåêòðîíîâ â ðàìêàõ ïðèáëèæåíèÿ çàêðûòûõ îáî�ëî÷åê. Â ýòîì ïðèáëèæåíèè òùàòåëüíîå ðàññìîòðå�íèå âîçìîæíîñòè âîçíèêíîâåíèÿ òàêèõ ýëåêòðîíîâ âðåçóëüòàòå ïîëèìåðèçàöèè ïðèâåëî ê îòðèöàòåëüíî�ìó ðåçóëüòàòó [3�5℄ è, êàê ñëåäñòâèå, ê çàêëþ÷åíèþî òîì, ÷òî èäåàëüíûå êðèñòàëëû ïîëèìåðîâ C60 íå840



ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 5 (11), 2006 Íàíîñòðóêòóðíûé ìàãíåòèçì ïîëèìåðíûõ êðèñòàëëîâ �óëëåðåíîâäîëæíû áûòü ìàãíèòíûìè. Ýòî óòâåðæäåíèå âñòó�ïèëî â ïðîòèâîðå÷èå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííû�ìè, âñëåäñòâèå ÷åãî áûëî ïðåäëîæåíî íåñêîëüêî òåî�ðåòè÷åñêèõ ìîäåëåé âîçìîæíîãî ñîçäàíèÿ íåñïàðåí�íûõ ýëåêòðîíîâ, îáóñëîâëåííûõ ðàäèêàëüíûìè [6�8℄èëè òîïîëîãè÷åñêèìè äå�åêòàìè [9, 10℄. Îäíàêî íà�ëè÷èå òàêèõ äå�åêòîâ íå áûëî ïîäòâåðæäåíî ýêñ�ïåðèìåíòàëüíî. Áîëåå òîãî, äëÿ îáåñïå÷åíèÿ ìàã�íèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè â òîëùå êðèñòàëëà òàêèåäå�åêòû äîëæíû áûëè áû ëèáî áûòü ðàñïîëîæå�íû ðàâíîìåðíî óïîðÿäî÷åííûì îáðàçîì, ëèáî îáðà�çîâûâàòü äîñòàòî÷íî ïëîòíûå ñòðóêòóðû, îáåñïå÷è�âàþùèå ïåðêîëÿöèþ ñïèíîâîãî óïîðÿäî÷åíèÿ. Îä�íîâðåìåííî ñ ýòèì ïîñëåäíèå ýêñïåðèìåíòû âûÿâè�ëè íîâûå ãðàíè ÿâëåíèÿ. Êàê áûëî ïîêàçàíî, íà�áëþäàåìûé ìàãíåòèçì íå ÿâëÿåòñÿ óñòîé÷èâûì âíó�òðåííèì ñâîéñòâîì ñîâåðøåííîãî êðèñòàëëà, íî åãîíàáëþäåíèå íåïîñðåäñòâåííî ñâÿçàíî ñ íåñîâåðøåí�ñòâîì ñòðóêòóðû [11�14℄. Ýòè íàáëþäåíèÿ ëåãëè âîñíîâó ïðåäïðèíÿòîãî ïåðåñìîòðà îáñóæäàåìîé ïðî�áëåìû. Ìû ïîïûòàëèñü îòâåòèòü íà äâà âîïðîñà:1) ìîæíî ëè ïîëó÷èòü çíà÷èòåëüíóþ ìàãíèòíóþ âîñ�ïðèèì÷èâîñòü â áåçäå�åêòíûõ �óëëåðåíîâûõ ïîëè�ìåðíûõ ñèñòåìàõ, íàõîäÿùèõñÿ â ñèíãëåòíîì îñíîâ�íîì ñîñòîÿíèè è 2) êàêèì îáðàçîì ìàãíèòíîå ïîâå�äåíèå ýòèõ ñèñòåì ñâÿçàíî ñ ðåàëüíîé ñòðóêòóðîéêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ.2. ÝËÅÊÒ�ÎÍÍÎÅ ÂÇÀÈÌÎÄÅÉÑÒÂÈÅ ÂÌÎËÅÊÓËÅ ÔÓËËÅ�ÅÍÀ.ÝÔÔÅÊÒÈÂÍÎ ÍÅÑÏÀ�ÅÍÍÛÅÝËÅÊÒ�ÎÍÛÑèíãëåòíûé õàðàêòåð îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ìîëå�êóëû C60 îáóñëîâëåí àíòè�åððîìàãíèòíûì îáìåí�íûì âçàèìîäåéñòâèåì åå ýëåêòðîíîâ. Â ýòîì ñëó�÷àå, êàê èçâåñòíî [15℄, ìàãíèòíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòüñèñòåìû ýëåêòðîíîâ ìîæåò áûòü óâåëè÷åíà òîëüêîçà ñ÷åò ïðèìåøèâàíèÿ ê ýòîìó ñîñòîÿíèþ ñîñòîÿ�íèé ñ âûñøåé ìóëüòèïëåòíîñòüþ, âñëåäñòâèå ÷åãîñòàíîâèòñÿ âàæíûì ýíåðãåòè÷åñêîå ðàññòîÿíèå ýòèõñîñòîÿíèé îò ñèíãëåòíîãî. Äîñòàòî÷íî êîððåêòíîéîöåíêîé ýòèõ ðàññòîÿíèé ÿâëÿåòñÿ õîðîøî èçâåñò�íîå ñîîòíîøåíèå �ES = JS(S + 1), ãäå J � îáìåí�íûé èíòåãðàë, à S � ïîëíûé ñïèí ñèñòåìû ýëåê�òðîíîâ. Î÷åâèäíî, ÷òî ý��åêò ïðèìåøèâàíèÿ áó�äåò òåì ñèëüíåå, ÷åì ñëàáåå îáìåííîå âçàèìîäåé�ñòâèå. Òðàäèöèîííî ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ýòî âçàè�ìîäåéñòâèå â ìîëåêóëå C60 ÿâëÿåòñÿ ñèëüíûì, ÷òîñ îäíîé ñòîðîíû, îáóñëîâëèâàåò ïîëíîå êîâàëåíò�íîå ñïàðèâàíèå åå ýëåêòðîíîâ, à ñ äðóãîé, ïðèâîäèòê èñ÷åçàþùå ìàëîé âåëè÷èíå ìàãíèòíîé âîñïðèèì�

÷èâîñòè. Îäíàêî íåäàâíåå òåîðåòè÷åñêîå èññëåäîâà�íèå ïîêàçàëî [16�18℄, ÷òî â îïèñàíèè ýëåêòðîííûõñâîéñòâ ìîëåêóë �óëëåðåíîâ ïðèñóòñòâóåò ýëåìåíò,óêàçûâàþùèé íà ñðàâíèòåëüíóþ ñëàáîñòü ìåæýëåê�òðîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, îòíîñÿùåãîñÿ ê ëèøíèìýëåêòðîíàì, ðàâíûì ÷èñëó àòîìîâ. Ñàì �àêò íà�ëè÷èÿ ëèøíèõ ýëåêòðîíîâ, ïðåäñòàâëÿþùèõ ñîáîéðàçíîñòü ìåæäó ÷èñëîì âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ àòî�ìîâ è ÷èñëîì îáðàçóåìûõ èìè õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé,ÿâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íî òèïè÷íûì äëÿ óãëåðîäîñîäåð�æàùèõ ìîëåêóë. Â çàâèñèìîñòè îò âçàèìîäåéñòâèÿìåæäó ýëåêòðîíàìè ìîëåêóëû òðàäèöèîííî ðàçäå�ëÿþòñÿ íà äâà êëàññà. Åñëè âçàèìîäåéñòâèå ñèëüíî,òî ëèøíèå ýëåêòðîíû ïîëíîñòüþ âîâëåêàþòñÿ â êî�âàëåíòíîå âçàèìîäåéñòâèå, ñîïðîâîæäàþùååñÿ îáðà�çîâàíèåì ñîïðÿæåííûõ ñâÿçåé (àëêåíû, íèçøèå àðî�ìàòè÷åñêèå è äð. ìîëåêóëû). Åñëè âçàèìîäåéñòâèåñëàáî, ýòè ýëåêòðîíû íå ó÷àñòâóþò â êîâàëåíòíîìñïàðèâàíèè, ñîõðàíÿÿ çà ñîáîé ðàäèêàëüíûå ñâîé�ñòâà (äèðàäèêàëû [19, 20℄, êàðáåíû [21℄). Â îòëè÷èåîò ýòèõ äâóõ ïðåäåëüíûõ ñëó÷àåâ, ïîäðîáíîå èññëå�äîâàíèå ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ìîëåêóë C60 [16�18℄è C70 [22℄ âûÿâèëî ñìåøàííûé õàðàêòåð ñïàðèâàíèÿëèøíèõ ýëåêòðîíîâ â ìîëåêóëå. Óñòàíîâëåíèå ýòîãî�àêòà ÿâèëîñü ñëåäñòâèåì îáíàðóæåííîé íåóñòîé÷è�âîñòè îäíîäåòåðìèíàíòíûõ ðåøåíèé Õàðòðè�Ôîêàêàê â îãðàíè÷åííîì, òàê è â íåîãðàíè÷åííîì ïðèáëè�æåíèè (íèæå îáîçíà÷åíû ñîîòâåòñòâåííî êàê RHF èUHF). Íåóñòîé÷èâîñòü ðåøåíèé ïðîÿâèëàñü â ïîëó�÷åííîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ýíåðãèé îñíîâíîãî ñèí�ãëåòíîãî ñîñòîÿíèÿ ERHF > EUHF > EPS , ãäåERHF , EUHF è EPS ÿâëÿþòñÿ ýíåðãèÿìè ñîîòâåò�ñòâåííî RHF-, UHF-ñîñòîÿíèé è ÷èñòî ñïèíîâîãîPS-ñîñòîÿíèÿ1) è ïîñòàâèëà íà ïîâåñòêó äíÿ ïðîáëå�ìó íàõîæäåíèÿ òî÷íîãî ðåøåíèÿ.Îäíî èç ïîñëåäíèõ îáñóæäåíèé ýòîé ïðîáëå�ìû [23℄ óêàçûâàåò íà äâå âîçìîæíîñòè äîñòèæå�íèÿ æåëàåìîãî ðåçóëüòàòà, ñ ïîìîùüþ ëèáî ìîäå�ëè ñâÿçàííûõ êëàñòåðîâ ñ ïîëíûì ó÷åòîì îäíî�êðàòíûõ è äâóêðàòíûõ âîçáóæäåíèé è òðåõêðàòíûõâîçáóæäåíèé, ó÷èòûâàåìûõ â ðàìêàõ òåîðèè âîç�ìóùåíèé (ìåòîä CCSD(T)), ëèáî îäíîé èç âåðñèéïðèáëèæåíèÿ, îñíîâàííîãî íà ðàññìîòðåíèè óðàâíå�íèÿ äâèæåíèÿ (ìåòîä EOM). Îáà ïðèáëèæåíèÿ äà�þò äîñòàòî÷íî òî÷íûå ðåçóëüòàòû äëÿ ìàëûõ ìî�ëåêóë, íî ÿâëÿþòñÿ èñêëþ÷èòåëüíî âðåìÿçàòðàòíû�ìè ïðè âû÷èñëåíèÿõ, ÷òî íå ïîçâîëÿåò ïðèìåíèòüèõ ê áîëüøèì ñèñòåìàì òèïà �óëëåðåíîâûõ ìîëå�êóë è ïîñòðîåííûõ èç íèõ ñòðóêòóð. Â òî æå âðå�ìÿ ïî÷òè òðèäöàòü ëåò íàçàä áûë ïðåäëîæåí ïðàã�1) Ìåòîä îïðåäåëåíèÿ ýíåðãèè PS-ñîñòîÿíèÿ îïèñàí íèæå.841



Å. Ô. Øåêà, Â. À. Çàåö, È. ß. �èíçáóðã ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 5 (11), 2006ìàòè÷íûé ïîäõîä ê äîñòàòî÷íî êîððåêòíîìó îïðå�äåëåíèþ ýíåðãèé PS-ñîñòîÿíèé ïðè èñïîëüçîâàíèèñïèí-ñìåøàííîãî UHF-ðåøåíèÿ äëÿ ñèíãëåòíîãî ñî�ñòîÿíèÿ [24℄, ñ îäíîé ñòîðîíû, è äëÿ õàðàêòåðèçàöèèýëåêòðîííîãî ñïàðèâàíèÿ â ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìå, ñäðóãîé [25℄. Ïåðâûé ïîäõîä îáúåäèíÿåò êîíöåïöèþíåîðòîãîíàëüíûõ ýëåêòðîííûõ îðáèòàëåé è âàðèà�öèîííûé ïðèíöèï, ÷òî, êàê áûëî ïîêàçàíî, ýêâèâà�ëåíòíî ïðÿìîìó ó÷åòó êîí�èãóðàöèîííîãî âçàèìî�äåéñòâèÿ. Àâòîð ìåòîäà [24℄, ïîëó÷èâøåãî íàçâàíèåñìåøàííîãî ïî ñïèíó, èëè ìåòîäà íàðóøåííîé ñèì�ìåòðèè [26℄, ïðåäëîæèë ý��åêòèâíûé ñïîñîá îïðå�äåëåíèÿ ýíåðãèé PS-ñîñòîÿíèé ñ ïîìîùüþ ýíåðãèèñìåøàííîãî ïî ñïèíó ñèíãëåòíîãî UHF-ñîñòîÿíèÿ èñîñòîÿíèÿ ñ ìàêñèìàëüíîé ìóëüòèïëåòíîñòüþ, îäíî�âðåìåííî ðàñêðûâ ïðîñòîé àëãîðèòì âû÷èñëåíèÿ îá�ìåííûõ èíòåãðàëîâ J .Â ñîîòâåòñòâèè ñ ðàáîòîé [24℄, îäíîòåðìèíàíòíàÿâîëíîâàÿ �óíêöèÿ â UHF-ïðèáëèæåíèè â ñèíãëåò�íîì ñîñòîÿíèè èìååò ñëåäóþùèé âèäj Bi = (N !)�1=2M�1=2 �� det [(a1 + b1)�; a2; � : : : an�j(b1 + a1)�;b2� : : : bn�℄ �M�1=2(�1 + �2 + �3): (1)Çäåñü �1 îïèñûâàåò âêëàä êîâàëåíòíî ñâÿçàííûõýëåêòðîíîâ, â òî âðåìÿ êàê �2 è �3 îáóñëîâëå�íû íàëè÷èåì ý��åêòèâíî íå ñïàðåííûõ ýëåêòðî�íîâ [25℄. Ýíåðãèÿ ÷èñòî ñïèíîâîãî ñèíãëåòíîãî ñî�ñòîÿíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ êàê [24℄EPSS=0 = EUHFS=0 + SmaxJ; (2)ãäå îáìåííûé èíòåãðàë J èìååò âèäJ = EUHFS=0 �EUHFS=SmaxS2max : (3)Çäåñü EUHFS=0 è EUHFS=Smax � ýíåðãèè ñèíãëåòíîãî ñîñòî�ÿíèÿ è ñîñòîÿíèÿ ñ ìàêñèìàëüíûì ñïèíîì Smax == N=2 ñèñòåìû N ýëåêòðîíîâ [24℄.Â ñîîòâåòñòâèè ñî âòîðûì ïîäõîäîì [25℄, ïî�ìèìî ïîíèæåíèÿ ýíåðãèè ñîñòîÿíèÿ, ý��åêòèâíîíå ñïàðåííûå ýëåêòðîíû ïðîÿâëÿþò ñåáÿ ÷åðåçUHF-ðåøåíèå íåíóëåâûìè çíà÷åíèÿìè ñïèíîâîéïëîòíîñòè íà àòîìàõ D(1)A è êâàäðàòà ïîëíîãîñïèíà (S2)(1) â ñèíãëåòíîì ñîñòîÿíèè. Êàê ïîêàçàíîâ ðàáîòå [27℄, ïîëíîå ÷èñëî ND ý��åêòèâíî íåñïàðåííûõ ýëåêòðîíîâ äëÿ ìîëåêóë C60 è C70 âñèíãëåòíîì UHF-ñîñòîÿíèè ñîñòàâëÿåò ñîîòâåò�ñòâåííî 9.84 è 14.40. Ñëåäóåò, îäíàêî, ïîìíèòü, ÷òîýòè õàðàêòåðèñòèêè îòíîñÿòñÿ ê ñïèí-ñìåøàííîìóñîñòîÿíèþ è äîëæíû óìåíüøàòüñÿ äî íóëÿ ïðè

ïåðåõîäå ê òî÷íîìó ÷èñòî ñïèíîâîìó ðåøåíèþ. Ýòàòåíäåíöèÿ áûëà äîêàçàíà âû÷èñëèòåëüíûì ïóòåìäëÿ ïîëèàöåíîâ ñ ïðèìåíåíèåì ðàçëè÷íûõ ìåòîäîâUDFT [28℄. Èìåííî ýòî îáñòîÿòåëüñòâî îáúÿñíÿåòòîò �àêò, ÷òî ìàãíèòíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü îáåèõìîëåêóë â ðåàëüíûõ ÷èñòî ñïèíîâûõ ñèíãëåòíûõñîñòîÿíèÿõ èñ÷åçàþùå ìàëà [29℄, âñëåäñòâèå ÷åãîîíè îáå è ïîñòðîåííûå èç íèõ êðèñòàëëû äèà�ìàãíèòíû [30℄. Âìåñòå ñ òåì êàê ñàìè âåëè÷èíûND, òàê è êàðòû èõ ðàñïðåäåëåíèÿ ïî àòîìàì,NDA, õàðàêòåðèçóþò îñîáåííîñòè ìåæýëåêòðîííîãîâçàèìîäåéñòâèÿ â ìîëåêóëàõ è ÿâëÿþòñÿ î÷åíü ïî�ëåçíûìè. Áûëî óñòàíîâëåíî [16�18℄, ÷òî NDA-êàðòûïðàêòè÷åñêè èäåíòè÷íû ñîîòâåòñòâóþùèì êàðòàìñâîáîäíîé âàëåíòíîñòè àòîìîâ, ÷òî ïîçâîëèëîñîçäàòü ¾õèìè÷åñêèå ïîðòðåòû¿ ìîëåêóë C60 èC70, âèçóàëèçèðóþùèå ýëåêòðîííóþ ñòðóêòóðóìîëåêóë è îáúÿñíÿþùèå ðàçëè÷íóþ õèìè÷åñêóþàêòèâíîñòü èõ àòîìîâ [31℄. Èñïîëüçîâàíèå ýòèõêàðò ëåãëî â îñíîâó êîíöåïöèè âû÷èñëèòåëüíîãîñèíòåçà ïðîèçâîäíûõ �óëëåðåíîâ, ïîëó÷èâøåéýêñïåðèìåíòàëüíîå ïîäòâåðæäåíèå â ñëó÷àå ñèíòåçà�òîðèäîâ C60 [18, 32℄. Íèæå ìû èñïîëüçóåì êàðòûNDA äëÿ íàèáîëåå ïðåäñòàâèòåëüíîãî ïîêàçà èç�ìåíåíèé â ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðå ìîëåêóë ïðè èõïîëèìåðèçàöèè.Â ðàáîòàõ [16�18℄ áûë ïðîâåäåí ðàñ÷åò èíòåãðà�ëîâ îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïðè èñïîëüçîâàíèèïðåäëîæåííîãî â ðàáîòå [24℄ âûðàæåíèÿ (3).Êàê ïîêàçàë ðàñ÷åò, âåëè÷èíû J ñîñòàâëÿþò�1:86 êêàë/ìîëü è �1:64 êêàë/ìîëü ñîîòâåòñòâåííîäëÿ ìîëåêóë C60 è C70. Òàêèì îáðàçîì, â îáìåííîìâçàèìîäåéñòâèè ìåæäó ëèøíèìè ýëåêòðîíàìè ïðå�îáëàäàåò êóëîíîâñêèé âêëàä, à åãî çíà÷èòåëüíàÿâåëè÷èíà ïðåïÿòñòâóåò ý��åêòèâíîìó ñìåøèâà�íèþ ñèíãëåòíîãî ñîñòîÿíèÿ ñ ñîñòîÿíèÿìè âûñøåéìóëüòèïëåòíîñòè, â ñâÿçè ñ ÷åì ìàãíèòíûå âîñ�ïðèèì÷èâîñòè ðàññìîòðåííûõ ñâîáîäíûõ ìîëåêóëìàëû. À ÷òî ïðîèñõîäèò ñ âåëè÷èíîé J ïðè ïîëèìå�ðèçàöèè ìîëåêóë? Äëÿ âûÿñíåíèÿ ýòîãî âîïðîñà âíàñòîÿùåé ðàáîòå ïðîâåäåíû êâàíòîâî-õèìè÷åñêèåðàñ÷åòû äëÿ íàáîðà îëèãîìåðîâ, êîòîðûå ñîîòâåò�ñòâóþò òðåì âîçìîæíûì óïàêîâêàì ìîëåêóë C60ïðè îáðàçîâàíèè ïîëèìåðà è ëèíåéíîãî îëèãîìåðàC70. �åçóëüòàòû, ïðèâåäåííûå íèæå, îòíîñÿòñÿ êäâóì ãåêñàãîíàëüíûì 9C60 (Hg) è 10C60 (Hg) èòåòðàãîíàëüíîìó 9C60 (Tg) êîâðîâûì îëèãîìåðàì,îòâå÷àþùèì ñîîòâåòñòâåííî ðîìáîýäðè÷åñêîé (R)è òåòðàãîíàëüíîé (T ) ìîäè�èêàöèÿì [33℄ êðè�ñòàëëîâ, à òàêæå íàáîðó ëèíåéíûõ nC60 (L) ènC70 (L) (n = 2, 3, 4, 5) îëèãîìåðîâ, îòâå÷àþùèõîðòîðîìáè÷åñêîé (O) ìîäè�èêàöèè [33℄.842



ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 5 (11), 2006 Íàíîñòðóêòóðíûé ìàãíåòèçì ïîëèìåðíûõ êðèñòàëëîâ �óëëåðåíîâ3. ÄÅÒÀËÈ ÂÛ×ÈÑËÅÍÈÉÂû÷èñëåíèÿ, ïðîâåäåííûå â íàñòîÿùåé ðàáîòå,áûëè íàïðàâëåíû íà îïðåäåëåíèå, ïîìèìî ñòàíäàðò�íîãî íàáîðà îñíîâíûõ õàðàêòåðèñòèê ïðîñòðàíñòâåí�íîé è ýëåêòðîííîé ñòðóêòóð îáúåêòîâ, âåëè÷èí NDè NDA, êâàäðàòà ïîëíîãî ñïèíà hS2i(1) è îáìåííîãîèíòåãðàëà J . Â ñîîòâåòñòâèè ñ ðàáîòàìè [25; 27℄ äâåïåðâûå èç ýòèõ âåëè÷èí îïðåäåëÿþòñÿ êàêND =XA NDA; (4)NDA =Xi2AXB=1Xj2BNAT Dij ; (5)ãäå Dij ÿâëÿþòñÿ ýëåìåíòàìè ìàòðèöû ïëîòíîñòè.Â ñîîòâåòñòâèè ñ [34℄ ïîëíîå ÷èñëî ý��åêòèâíî íåñïàðåííûõ ýëåêòðîíîâ îïðåäåëÿåòñÿ êàêND = 2�hS2i � (N� �N�)22 � ; (6)ãäå êâàäðàò ïîëíîãî ñïèíà ñîãëàñíî [35℄ îïèñûâàåò�ñÿ âûðàæåíèåìhS2i = (N� �N�)4 + N� +N�2 � NORBSXi;j=1 P�ijP �ij : (7)Çäåñü ýëåìåíòû ìàòðèö ïëîòíîñòè P�(�)ij âûðàæàþò�ñÿ ÷åðåç ñîáñòâåííûå âåêòîðû UHF-ðåøåíèÿP�(�)ij = N�(�)Xk C�(�)ik C�(�)jk ;à N� è N� îïðåäåëÿþò ÷èñëà ýëåêòðîíîâ ñîîòâåò�ñòâåííî ñî ñïèíîì � è �.Îáìåííûå èíòåãðàëû âû÷èñëÿëèñü ïî �îðìóëå(3) ïðè çíà÷åíèÿõ N = 60, 70, 524, 432, 492, 284,336 ñîîòâåòñòâåííî äëÿ ìîëåêóë C60 è C70 è ïðè�âåäåííûõ âûøå îëèãîìåðîâ (Hg), (Tg) è (L) ïðèn = 5. Âû÷èñëåíèÿ áûëè ïðîâåäåíû ñ èñïîëüçî�âàíèåì ïîëóýìïèðè÷åñêîãî ìåòîäà AM1, ðåàëèçî�âàííîãî â ïðîãðàììàõ ïîñëåäîâàòåëüíûõ è ïàðàë�ëåëüíûõ êîäîâ ñîîòâåòñòâåííî CLUSTER-Z1 [36℄ èNANOPACK [37℄. Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå âû÷èñëåíèåïðîâîäèëèñü íà ñóïåðêîìïüþòåðå ÌÂÑ-1000ÌÌåæ�âåäîìñòâåííîãî ñóïåðêîìïüþòåðíîãî öåíòðà [38℄.Ïðè êîíñòðóèðîâàíèè ïðèâåäåííûõ âûøå êëàñòå�ðîâ ìû èñõîäèëè èç ïîëó÷èâøåé ìíîãîêðàòíîå ïîä�òâåðæäåíèå ìîäåëè ïîëèìåðèçàöèè �óëëåðåíîâ ïî�ñðåäñòâîì îáðàçîâàíèÿ äâóìÿ äâîéíûìè C�C-ñâÿçÿ-ìè ñîñåäíèõ ìîíîìåðíûõ ìîëåêóë öèêëîáóòàíîâîãî

êîëüöà, ïîëó÷èâøåãî íàçâàíèå [2+2℄-öèêëîñîåäèíå-íèÿ [39℄. Ýòî ìîäåëü ïîëó÷èëà øèðîêîå ðàñïðîñòðà�íåíèå è íàøëà ñâîå ïîäòâåðæäåíèå ïðè èíòåðïðåòà�öèè ïîëèìîð�íûõ ìîäè�èêàöèé êðèñòàëëîâ ïîëè�ìåðîâ C60 [33; 40; 41℄ è îðòîðîìáè÷åñêîãî ïîëèìåðàC70 [42, 43℄.4. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ4.1. Ñòðóêòóðíûå äàííûå�àâíîâåñíûå ñòðóêòóðû îëèãîìåðîâ, ñîîòâåò�ñòâóþùèå ìèíèìóìó ýíåðãèè, ïðèâåäåíû íà ðèñ. 1.Ïî âíåøíåìó âèäó ñòðóêòóðû êîâðîâûõ è ëè�íåéíîãî îëèãîìåðîâ C60 ïîëíîñòüþ èäåíòè÷íûèññëåäîâàííûì äðóãèìè àâòîðàìè [4�11; 44; 45℄.Çèãçàãîîáðàçíûé îëèãîìåð C70 áûë âû÷èñëèòåëüíîñèíòåçèðîâàí, ñëåäóÿ êîíöåïöèè âû÷èñëèòåëüíîãîñèíòåçà [31℄ ñ âûáîðîì àòîìîâ ñ íàèáîëüøèìèçíà÷åíèÿìè NDA íà êàðòå NDA ìîëåêóëû ïðåä�øåñòâóþùåãî îëèãîìåðà, ñ îäíîé ñòîðîíû, èïðèñîåäèíÿåìîãî ìîíîìåðà, ñ äðóãîé. Íà ñòàäèèäèìåðà ïîëó÷åííàÿ ñòðóêòóðà, êàê áûëî ïðîâåðåíîñîîòâåòñòâóþùèì ðàñ÷åòîì UHF-ñîñòîÿíèé äðóãèõèçîìåðîâ, îòâå÷àåò ìàêñèìàëüíîé ýíåðãèè ñâÿçèìîíîìåðíûõ ìîëåêóë. Ýòî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìèRHF-ðàñ÷åòîâ äðóãèõ àâòîðîâ [44�46℄. ×òî êàñàåò�ñÿ ñòðóêòóðû îëèãîìåðà 5C70, òî îíà ïîëíîñòüþñîîòâåòñòâóåò çèãçàãîîáðàçíîìó ñòðîåíèþ öåïåé âîðòîðîìáè÷åñêîì êðèñòàëëå C70 [43℄.Íàïðàâëåííûå íà óñòàíîâëåíèå ìåõàíèçìà ïî�ëèìåðèçàöèè èññëåäîâàíèÿ îëèãîìåðîâ (C60)n, êàêýêñïåðèìåíòàëüíûå, òàê è òåîðåòè÷åñêèå, äîñòàòî÷�íî ìíîãî÷èñëåííû. Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî ïîçâîëÿåòèñïîëüçîâàòü äëÿ ñðàâíåíèÿ ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åí�íûõ â íàñòîÿùåé ðàáîòå, ñ èçâåñòíûìè äàííûìè õà�ðàêòåðíûå ñòðóêòóðíûå ýëåìåíòû îëèãîìåðîâ, êî�òîðûìè ÿâëÿþòñÿ ñòðóêòóðà öèêëîáóòàíîâîãî êîëü�öà è âçàèìíîå ðàñïîëîæåíèå ìîíîìåðíûõ ìîëåêóë.Äàííûå, îòíîñÿùèåñÿ ê ñòðóêòóðå öèêëîáóòàíîâîãîêîëüöà, ñèñòåìàòèçèðîâàíû â òàáë. 1.Îòêðûâàþò òàáëèöó äàííûå ïî ðàñ÷åòó ñâîáîä�íîé ìîëåêóëû. Ïåðâûì øàãîì ïîëèìåðèçàöèè ìîëå�êóë ÿâëÿåòñÿ îáðàçîâàíèå äèìåðîâ, â ñâÿçè ñ ÷åìèçó÷åíèþ ìîëåêóë (C60)2 áûëî ïîñâÿùåíî áîëüøîåêîëè÷åñòâî êàê ðàñ÷åòíûõ [46�51℄, òàê è ýêñïåðè�ìåíòàëüíûõ [49; 52�56℄ ðàáîò. Êàê âèäíî â òàáë. 1,âñå ðàñ÷åòû ïîêàçûâàþò, ÷òî ïåðâè÷íàÿ äâîéíàÿC�C-ñâÿçü ìîëåêóëû (1) ïðè îáðàçîâàíèè öèêëîáó�òàíîâîãî êîëüöà óäëèíÿåòñÿ, ïðè÷åì íàñòîëüêî, ÷òîåå äëèíà âûõîäèò çà âåðõíèé ïðåäåë, õàðàêòåðíûéäëÿ îäèíî÷íîé ñâÿçè C�C. Ïåðâè÷íûå îäèíî÷íûå843
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Òàáëèöà 1. Äëèíû C�C-ñâÿçåé, îáðàçóþùèõ öèêëîáóòàíîâîå êîëüöî 2 43 1 14JJ̀̀ 

  

 JJ  `̀Îëèãîìåð Èñòî÷íèê äàííûõ Íîìåðà C�C-ñâÿçåé1 2 3 4C60 ÀÌ1 (UHF) í.ð. 1:391� 0:032 1:464� 0:013 1:464� 0:013 �ýêñï. [67℄ 1.398(10) 1.455(6) 1.455(6) �2C60 ÀÌ1 (UHF) í.ð. 1.596�1.597 1.515�1.516 1.515�1.516 1.548DCM PM3 (RHF) [47℄ 1.602 1.515 1.515 1.556AM1 (RHF) [48℄ 1.61 1.52 1.52 1.55LDA-VWN/STO [49℄ 1.582 1.508 1.508 1.586LDA/3-21G [50℄ 1.575 1.506 1.506 1.585BLYP/3-21G [51℄ 1.593 1.525 1.525 1.606ýêñï. [52℄ 1.575(7) 1.530(8) 1.530(8) 1.581(6)3C60 (L) ÀÌ1 (UHF) í.ð. 1.596�1.597 1.515�1.516 1.515�1.516 1.548DCM AM1 (RHF) [47℄1) 1.606 1.509 1.509 1.555DCM PM3 (RHF) [47℄1) 1.597 1.510 1.510 1.5604C60 (L) ÀÌ1 (UHF) í.ð. 1.603 1.515 1.515 1.546DCM AM1 (RHF) [47℄2) 1.603�1.604 1.507�1.515 1.507�1.515 1.554�1.556DCM PM3 (RHF) [47℄2) 1.596�1.597 1.511�1.516 1.511�1.516 1.558�1.5595 C60 (L) ÀÌ1 (UHF) í.ð. 1.596�1.597 1.514�1.516 1.514�1.516 1.546�1.5525C70 (L) ÀÌ1 (UHF) í.ð. 1.593�1600 1.510�1.518 1.510�1.518 1.541�1.5529C60 (Tg) ÀÌ1 (UHF) í.ð. 1.598�1.599 1.512�1.516 1.512�1.514 1.546�1.5471.605�1.606ýêñï. [53℄ 1.56�1.581.60�1.6210C60 (Hg) ÀÌ1 (UHF) í.ð. 1.598�1.599 1.504�1.505 1.512�1.514 1.548�1.5499C60 (Hg) ÀÌ1 (UHF) í.ð. 1.597�1.599 1.503�1.505 1.512�1.514 1.548�1.551DCM AM1 (RHF) [47℄3) 1.596�1.598 1.509�1.514 1.509�1.514 1.560�1.562DCM PM3 (RHF) [47℄3) 1.596�1.598 1.509�1.514 1.509�1.514 1.560�1.562Ïðèìå÷àíèå. 1) Òðèìåð îáðàçóåò ïðàâèëüíûé òðåóãîëüíèê.2) Òåòðàìåð îáðàçóåò ðîìá.3) �åïòàìåð îáðàçóåò ãåêñàãîíàëüíóþ êîí�èãóðàöèþ.ñâÿçè ìîëåêóëû (2 è 3), ïðèìûêàþùèå ê àòîìó óã�ëåðîäà, âõîäÿùåìó â ñîñòàâ êîëüöà, òàêæå óäëèíÿ�þòñÿ è ïðèíèìàþò çíà÷åíèå, îáû÷íîå äëÿ òàêèõñâÿçåé. Äâå îáðàçóþùèåñÿ ìåæìîëåêóëÿðíûå ñâÿçè C�C (4) èìåþò äëèíû, ëèáî îòâå÷àþùèå âåðõíåìóïðåäåëó äëèí îäèíî÷íûõ C�C-ñâÿçåé (âñå ïîëóýìïè�ðè÷åñêèå ðàñ÷åòû), ëèáî ïðåâûøàþùèå íà 20�30%ýòîò ïðåäåë (âñå ðàñ÷åòû ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçëè÷�844
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�èñ. 1. �àâíîâåñíûå ñòðóêòóðû îëèãîìåðîâ (ñâåðõóâíèç) 10C60 (Hg), 9C60 (Hg), 9C60 (Tg), 5C60 (L) è5C70 (L); ñèíãëåòíîå UHF-ñîñòîÿíèå

íûõ ìåòîäîâ DFT). Åäèíñòâåííûå ýêñïåðèìåíòàëü�íûå äàííûå [52℄, ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå ðåíòãåíî�ñòðóêòóðíîãî àíàëèçà ñîëüâàòèðîâàííîãî êðèñòàëëà(C60)2, óäîâëåòâîðèòåëüíî ñîãëàñóþòñÿ ñî âñåìè ðàñ�÷åòíûìè äàííûìè äëÿ äëèí ñâÿçåé 1�3 è íàõîäÿòñÿâ á�îëüøåì ñîãëàñèè ñ DFT-äàííûìè, óêàçûâàÿ íàïðàêòè÷åñêè ðàâíûå ïî äëèíàì ñâÿçè 1 è 4.Ïðè ïåðåõîäå ê ëèíåéíûì òðèìåðàì, òåòðàìåðàìè ïåíòàìåðàì, îáùèé õàðàêòåð ïðåâðàùåíèÿ ñâÿçåé1�3 ñâîáîäíîé ìîëåêóëû â öèêëîáóòàíîâîì êîëüöåïîëíîñòüþ ñîõðàíÿåòñÿ. Ïðàêòè÷åñêè òàêîé æå ÿâ�ëÿåòñÿ ñòðóêòóðà öèêëîáóòàíîâîãî êîëüöà è â êîâ�ðîâûõ ïîëèìåðàõ. Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû äàííûå, îò�íîñÿùèåñÿ ê öåíòðàëüíûì ìîíîìåðíûì ìîëåêóëàì,çàòåíåííûì íà ðèñ. 1, ñâîéñòâà êîòîðûõ, ìîæíî ïî�ëàãàòü, íàèáîëåå áëèçêè ê ñâîéñòâàì ìîíîìåðíûõìîëåêóë â êðèñòàëëàõ. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûåî âåëè÷èíàõ ñâÿçåé èìåþòñÿ òîëüêî äëÿ ïîëèìåðíûõêðèñòàëëîâ C60 òåòðàãîíàëüíîé [53℄ ìîäè�èêàöèè.Êàê âèäíî â òàáë. 1, âåëè÷èíû ñâÿçåé 4 ñîãëàñóþò�ñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè, ïîëó÷åííûìè âðåçóëüòàòå àíàëèçà ñòðóêòóðû. Ñëåäóåò îòìåòèòü,÷òî òùàòåëüíûé àíàëèç ñòðóêòóðíûõ äàííûõ ïðè�âåë àâòîðîâ ðàáîòû [53℄ ê çàêëþ÷åíèþ î íàëè÷èèâ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðå äâóõ öèêëîáóòàíîâûõêîëåö, ðàñïîëîæåííûõ â ïåðïåíäèêóëÿðíûõ ïëîñêî�ñòÿõ, ñ ðàçëè÷íûìè ìåæìîëåêóëÿðíûìè ñâÿçÿìè.Ôàêò íàëè÷èÿ òàêèõ äâóõ öèêëîâ ïîäòâåðæäàåòñÿïðîâåäåííûì ðàñ÷åòîì. Îäíàêî ðàçëè÷èå ìåæäó ïî�ñëåäíèìè êàñàåòñÿ âíóòðèìîëåêóëÿðíîé ñâÿçè 1, àíå ìåæìîëåêóëÿðíîé ñâÿçè 4.�àññòîÿíèÿ ìåæäó öåíòðàìè ìîíîìåðíûõ ìîëå�êóë â èññëåäîâàííûõ îëèãîìåðàõ ïðåäñòàâëåíû âòàáë. 2, îòêóäà âèäíî, ÷òî ðàñ÷åòíûå äàííûå íà�õîäÿòñÿ â ïîëíîì ñîîòâåòñòâèè ñ ýêñïåðèìåíòàëü�íûìè, ïðåäñòàâëÿþùèìè ñîáîé ñðåäíèå ðàññòîÿíèÿìåæäó ñîñåäíèìè ìîëåêóëàìè. Ñëåäóåò âíîâü îáðà�òèòü âíèìàíèå íà ýêñïåðèìåíòàëüíîå èññëåäîâàíèåñòðóêòóðû äèìåðîâ. Íåñîìíåííî, ÷òî â ðÿäó ýêñïå�ðèìåíòàëüíûõ íàèáîëåå òî÷íûìè ÿâëÿþòñÿ äàííûå,ïîëó÷åííûå â ðåçóëüòàòå ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî èñ�ñëåäîâàíèÿ êðèñòàëëà (C60)2 [52℄. Ïîñëåäóþùèå øà�ãè íàðàùèâàíèÿ ëèíåéíîãî îëèãîìåðà ñîïðîâîæäà�þòñÿ ïðîñòûì òèðàæèðîâàíèåì ìåæìîëåêóëÿðíûõðàññòîÿíèé äèìåðà, ÷òî õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïå�ðèìåíòàëüíûìè äàííûìè [40, 54, 55℄. Àíàëîãè÷íàÿêàðòèíà íàáëþäàåòñÿ è ïðè îëèãîìåðèçàöèè C70.Â êîâðîâûõ îëèãîìåðàõ ìåæìîëåêóëÿðíûåðàññòîÿíèÿ áûëè îïðåäåëåíû ïî îòíîøåíèþ êöåíòðàëüíûì ìîëåêóëàì, çàòåíåííûì íà ðèñ. 1.Ïîëó÷åííûå ðàñ÷åòíûå äàííûå õîðîøî ñîãëàñóþòñÿñ ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåííûìè âåëè÷èíàìè845



Å. Ô. Øåêà, Â. À. Çàåö, È. ß. �èíçáóðã ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 5 (11), 2006Òàáëèöà 2. �àññòîÿíèå ìåæäó öåíòðàìè ìîíîìåðíûõ ìîëåêóë â îëèãîìåðàõÎëèãîìåð Èñòî÷íèê äàííûõ �àññòîÿíèå ìåæäó öåíòðàìè ìîëåêóë, �A1 2 3 4 5 62C60 ÀÌ1 (UHF) í.ð. 9.08ýêñï. [54℄ 8.8(0.4)ýêñï. [55℄ 9(0.4)ýêñï. [52℄ 9.13C60 (L) ÀÌ1 (UHF) í.ð. 9.08 9.08ýêñï. [55℄ 9.2(0.4)4C60 (L) ÀÌ1 (UHF) í.ð. 9.08 9.06 9.085C60 (L) ÀÌ1 (UHF) í.ð. 9.08 9.07 9.09 9.08ýêñï. [40℄ 9.1ýêñï. [54℄ 9.2(0.4)9C60 (Tg) ÀÌ1 (UHF) í.ð. 9.04 9.04 9.09 9.09ýêñï. [33℄ 9.0910C60 (Hg) ÀÌ1 (UHF) í.ð. 9.11 9.11 9.12 9.11 9.11 9.129C60 (Hg) ÀÌ1 (UHF) í.ð. 9.11 9.11 9.11 9.11 9.11 9.11ýêñï. [33℄ 9.17â ðåçóëüòàòå ðåíòãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà T - èR-ìîäè�èêàöèé ïîëèìåðíûõ êðèñòàëëîâ [33, 41℄.Â ÷àñòíîñòè, ïðàâèëüíî ïåðåäàåòñÿ òåíäåíöèÿóâåëè÷åíèÿ ìåæìîëåêóëÿðíîãî ðàññòîÿíèÿ ïðè ïå�ðåõîäå îò T - ê R-êîí�èãóðàöèè, ÷òî îòðàæàåòñÿ âóâåëè÷åíèè ëèíåéíîãî ïàðàìåòðà ñîîòâåòñòâóþùåéÿ÷åéêè.Òàêèì îáðàçîì, ñîâîêóïíîñòü ïîëó÷åííûõ ñòðóê�òóðíûõ äàííûõ äëÿ èññëåäîâàííûõ îëèãîìåðîâ íà�õîäèòñÿ â õîðîøåì ñîãëàñèè ñ èìåþùèìèñÿ ýêñïå�ðèìåíòàëüíûìè äàííûìè, ÷òî ïîçâîëÿåò ñäåëàòü çà�êëþ÷åíèå îá óäîâëåòâîðèòåëüíîé òî÷íîñòè è äîñòî�âåðíîñòè ïîëó÷åííûõ ðàñ÷åòíûõ õàðàêòåðèñòèê.4.2. Ýíåðãèè ñâÿçè â îëèãîìåðàõÝíåðãèè ñâÿçè â èññëåäîâàííûõ îëèãîìåðàõ âðàñ÷åòå íà îäíî öèêëîáóòàíîâîå êîëüöî ïðåäñòàâëå�íû â òàáë. 3, îòêóäà âèäíî, ÷òî âåëè÷èíû ëåæàòâ äîñòàòî÷íî øèðîêîì èíòåðâàëå 30�42 êêàë/ìîëü,íåñìîòðÿ íà çíà÷èòåëüíóþ ñòðóêòóðíóþ èäåíòè÷�íîñòü öèêëîáóòàíîâûõ êîëåö â èññëåäîâàííûõ îëèãî�ìåðàõ. Êîëè÷åñòâåííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûåìàëî÷èñëåííû è îòíîñÿòñÿ ê äèìåðàì è êðèñòàëëàìêîâðîâûõ ïîëèìåðîâ.

Êàê èçâåñòíî, �îòîäèìåðû C60 ëåãêî ðàñïàäà�þòñÿ îáðàòèìûì îáðàçîì. Êàê ñëåäóåò èç ïðåäñòàâ�ëåííûõ äàííûõ, ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ðàñïàäà äîëæ�íà ïðåâûøàòü ýíåðãèþ ñâÿçè 1.8 ýÂ íà ýíåðãèþáàðüåðà, âåëè÷èíà êîòîðîé ïî îöåíêå ñîñòàâëÿåò1.5 ýÂ [48℄. Ýêñïåðèìåíòàëüíî çíà÷åíèå ýíåðãèè àê�òèâàöèè ñîñòàâëÿåò îêîëî 1.3 ýÂ [56℄, ÷òî, õîòÿ èìåíüøå îæèäàåìîé âåëè÷èíû, ïî ïîðÿäêó âåëè÷èíûñîãëàñóåòñÿ ñ ðàñ÷åòíûìè äàííûìè.Íà îñíîâå äàííûõ, ïðåäñòàâëåííûõ â òàáë. 3,ìîæíî îæèäàòü, ÷òî òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ óñòîé÷è�âîñòü êðèñòàëëîâ O-, T - è R-êîí�èãóðàöèé äîëæ�íà áûòü ðàçëè÷íîé, ïðè ýòîì íàèáîëüøåé â �àçåO è íàèìåíüøåé â �àçå R. �àâíîâåñíàÿ �àçîâàÿäèàãðàììà ïîëèìåðèçîâàííûõ �àç C60, ïîñòðîåííàÿíà îñíîâå òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõäàííûõ, ïîêàçûâàåò, ÷òî R-ìîäè�èêàöèÿ äåéñòâè�òåëüíî ÿâëÿåòñÿ íàèìåíåå óñòîé÷èâîé, â òî âðåìÿêàê O- è T -ìîäè�èêàöèè áëèçêè ïî ñâîèì õàðàê�òåðèñòèêàì ñ íåáîëüøèì ïðåäïî÷òåíèåì â ïîëüçóO-ìîäè�èêàöèè [57℄. Íà îñíîâå äàííûõ ïî äè��å�ðåíöèàëüíîé ñêàíèðóþùåé êàëîðèìåòðèè óñòàíîâëå�íî [58℄, ÷òî ñðåäíèå ýíåðãèè, ïðèõîäÿùèåñÿ íà öèê-ëîáóòàíîâîå êîëüöî, ðàñïîëàãàþòñÿ â ïîñëåäîâàòåëü�íîñòè (O) � (T ) > (R) è ñîñòàâëÿþò ñîîòâåòñòâåííî846



ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 5 (11), 2006 Íàíîñòðóêòóðíûé ìàãíåòèçì ïîëèìåðíûõ êðèñòàëëîâ �óëëåðåíîâÒàáëèöà 3. Ýíåðãèÿ ñâÿçè íà îäíî öèêëîáóòàíîâîå êîëüöî, ÷èñëî íåñïàðåííûõ ýëåêòðîíîâ íà îäíó ìîíîìåðíóþìîëåêóëó è îáìåííûé èíòåãðàë â îëèãîìåðàõ ìîëåêóë C60 è C70 (AM1 (UHF), ñèíãëåò)Îëèãîìåð Eoupl1)êêàë/ìîëü ND J, êêàë/ìîëünC60 MM2) nC60 MM2)C60 � 9.84 � � �1:862C60 �40:86 10.96 � � �3C60 �40:60 11.26 � � �4C60 �39:51 11.45 � � �5C60 �39:75 12.02 12.04 �0:38 �2:109C60 (Tg) �34:43 13.41 11.50 �0:23 �2:109C60 (Hg) �31:05 9.23 9.41 �0:21 �2:1710C60 (Hg) �30:93 � � � �C70 � 14.39 � � �1:645C70 �41:93 16.02 13.95 �0:39 �1:84Ïðèìå÷àíèå. 1) Eoupl = (�Holig � n�Hmol)=n, ãäå n � ÷èñëî ìîíîìåðíûõ ìîëåêóë â îëèãîìåðå. Òåïëîòàîáðàçîâàíèÿ �H îïðåäåëÿåòñÿ êàê�H = Etot�PA EAele+EHEATA. Çäåñü Etot = Eele+Enu, à Eele è Enu �ýíåðãèè ýëåêòðîíîâ è ÿäåð; EAele è EHEATA � ñîîòâåòñòâåííî ýëåêòðîííàÿ ýíåðãèÿ è òåïëîòà îáðàçîâàíèÿèçîëèðîâàííîãî àòîìà A.2) Äàííûå äëÿ òåðìèíèðîâàííûõ ìîíîìåðíûõ ìîëåêóë, ñì. ðàçä. 5.9.99, 9.96 è 7.38 êêàë/ìîëü. Êàê è â ñëó÷àå ýíåðãèèàêòèâàöèè äèìåðîâ, ýìïèðè÷åñêèå âåëè÷èíû, îïðå�äåëåííûå íà îñíîâàíèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ,ìåíüøå ðàñ÷åòíûõ. Ñëåäóåò, îäíàêî, èìåòü â âèäó,÷òî ýìïèðè÷åñêèå âåëè÷èíû ïîëó÷àþòñÿ â ðåçóëüòà�òå äîñòàòî÷íî ñëîæíîé ìàòåìàòè÷åñêîé îáðàáîòêè,âêëþ÷àþùåé îïðåäåëåíèå è/èëè îöåíêó ðÿäà íåèç�âåñòíûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ âåëè÷èí [58℄. Òàê ÷òîâàæíûì ñëåäñòâèåì ñðàâíåíèÿ ðàñ÷åòíûõ è ýìïè�ðè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ÿâëÿåòñÿ íå èõ ñîâïàäåíèåïî àáñîëþòíîé âåëè÷èíå, à òà òåíäåíöèÿ, èëè êîð�ðåëÿöèÿ, êîòîðàÿ ñëåäóåò èç ñðàâíåíèÿ äàííûõ äëÿðàçíûõ óïàêîâîê. Ñ ýòîé òî÷êè çðåíèÿ ðàñ÷åòíûåäàííûå ïîëíîñòüþ ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëü�íûìè íàáëþäåíèÿìè, ïîäòâåðæäàÿ �àêò íàèìåíü�øåé óñòîé÷èâîñòè R-ìîäè�èêàöèè â ðÿäó èññëåäî�âàííûõ îëèãîìåðîâ.5. ÝÔÔÅÊÒÈÂÍÎ ÍÅ ÑÏÀ�ÅÍÍÛÅÝËÅÊÒ�ÎÍÛ ÌÎÍÎÌÅ�ÍÛÕ ÌÎËÅÊÓËÑâîéñòâà ý��åêòèâíî íå ñâÿçàííûõ ýëåêòðîíîâè èõ âëèÿíèÿ íà ìàãíèòíóþ âîñïðèèì÷èâîñòü êðèñ-òàëëîâ ðàññìîòðèì ïðèìåíèòåëüíî ê ìîíîìåðíîéìîëåêóëå êàê îñíîâíîìó ñòðîèòåëüíîìó áëîêó ïîëè�ìåðíûõ êðèñòàëëîâ. Ïîëàãàåì, ÷òî öåíòðàëüíûå ìî�

íîìåðíûå ìîëåêóëû âñåõ îëèãîìåðîâ, çàòåìíåííûåíà ðèñ. 1, íàõîäÿòñÿ â ïîëîæåíèÿõ, áëèçêèõ ê ïî�ëîæåíèÿì â èäåàëüíûõ êðèñòàëëàõ. Íàñ áóäóò èí�òåðåñîâàòü â äàííîì ñëó÷àå òàêèå õàðàêòåðèñòèêèìîíîìåðíûõ ìîëåêóë, êàê âåëè÷èíû îáìåííûõ èí�òåãðàëîâ, ïîëíîå ÷èñëî ý��åêòèâíî íå ñâÿçàííûõýëåêòðîíîâ êàðòû ND è NDA, èõ ðàñïðåäåëåíèÿ ïîàòîìàì ìîëåêóë. Åñëè äàííûå î äâóõ ïîñëåäíèõ âå�ëè÷èíàõ ëåãêî âû÷ëåíÿþòñÿ èç ñîâîêóïíîñòè äàí�íûõ äëÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ îëèãîìåðîâ, òî îïðåäå�ëåíèå îáìåííîãî èíòåãðàëà ïðåäñòàâëÿåò îïðåäåëåí�íûå òðóäíîñòè. Êàçàëîñü áû, ÷òî, âûíóâ óêàçàííûåìîíîìåðíûå ìîëåêóëû èç ïîëíîé ñòðóêòóðû è ðàñ�ñ÷èòàâ èõ ýíåðãèè â ñèíãëåòíîì ñîñòîÿíèè è â ñîñòî�ÿíèè ñ ìàêñèìàëüíûì ñïèíîì (Smax = 30) ïðè �èê�ñèðîâàííîé ãåîìåòðèè, ìîæíî áûëî áû íàéòè âåëè�÷èíó èñêîìîãî èíòåãðàëà ñ ïîìîùüþ ñîîòíîøåíèÿ(3). Îäíàêî âñëåäñòâèå ïðàêòè÷åñêîãî ðàçðûâà äâîé�íûõ C�C-ñâÿçåé â ìåñòàõ îáðàçîâàíèÿ öèêëîáóòàíî�âîãî êîëüöà ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà ìîíîìåðíîé ìî�ëåêóëû âîçìóùåíà, è ïîýòîìó îïðåäåëåííûå òàêèìîáðàçîì çíà÷åíèÿ èíòåãðàëîâ [59℄ ìîãóò íåñêîëüêîîòëè÷àòüñÿ îò äåéñòâèòåëüíûõ. Îïðåäåëåííûì âû�õîäîì èç ñîçäàâøåãîñÿ ïîëîæåíèÿ ìîæåò áûòü âûåì�êà èç îïòèìèçèðîâàííîé ñòðóêòóðû îëèãîìåðà ìîíî�ìåðíûõ ìîëåêóë âìåñòå ñ ïðèëåãàþùèìè ê íåé öèê-847



Å. Ô. Øåêà, Â. À. Çàåö, È. ß. �èíçáóðã ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 5 (11), 2006ëîáóòàíîâûìè êîëüöàìè. Ñîîòâåòñòâóþùèå ñòðóêòó�ðû ïðèâåäåíû íà ðèñ. 2. ×òîáû íå âíîñèòü äîïîë�íèòåëüíîãî âîçìóùåíèÿ â ýëåêòðîííóþ ñèñòåìó èîãðàíè÷èòü ñ�åðó ñóùåñòâîâàíèÿ ëèøíèõ ýëåêòðî�íîâ �óëëåðåíîâûì ÿäðîì, êàæäûé èç âíåøíèõ óã�ëåðîäíûõ àòîìîâ öèêëîáóòàíîâîãî êîëüöà òåðìèíè�ðîâàí äâóìÿ àòîìàìè âîäîðîäà. �àñ÷åò îáðàçîâàí�íûõ òàêèì îáðàçîì òåðìèíèðîâàííûõ ìîíîìåðíûõìîëåêóë âûïîëíåí ïðè �èêñèðîâàííûõ ïîëîæåíèÿõâñåõ àòîìîâ óãëåðîäà, îòâå÷àþùèõ èõ ïîëîæåíèþ âîëèãîìåðàõ, ñ ïîëíîé îïòèìèçàöèåé ïîëîæåíèÿ òåð�ìèíèðóþùèõ âîäîðîäíûõ àòîìîâ. Ïîëó÷åííûå âåëè�÷èíû ND è J ïðèâåäåíû â òàáë. 3.Âåëè÷èíû ND. Çíà÷åíèÿ âåëè÷èí ND äëÿ ìî�íîìåðíûõ ìîëåêóë îëèãîìåðîâ 2C60 (L), 3C60 (L)è 4C60 (L), ïðèâåäåííûå â òàáë. 3 (â ñòîëáöånC60), ÿâëÿþòñÿ óñðåäíåííûìè, îïðåäåëåííûìè êàêND = 2hS2oligi(1)=n, ãäå hS2oligi(1) � ïîëó÷åííûé ïðèUHF-ðåøåíèè êâàäðàò ïîëíîãî ñïèíà îëèãîìåðà âñèíãëåòíîì ñîñòîÿíèè. Äëÿ ìîíîìåðíûõ ìîëåêóëîëèãîìåðîâ 5C60 (L), 9C60 (Tg), 9C60 (Hg) è 5C70(L) âåëè÷èíû ND îïðåäåëÿëèñü, ñëåäóÿ ñîîòíîøå�íèþ ND = PANDA, âû÷ëåíåíèåì èç ìàññû NDAäàííûõ äëÿ àòîìîâ îëèãîìåðîâ òîëüêî òîé åå ÷àñ-òè, êîòîðàÿ îòíîñèòñÿ ê àòîìàì âûäåëåííûõ ìîëå�êóë. Â ñëåäóþùåì ñòîëáöå òàáëèöû ïðèâåäåíû çíà�÷åíèÿ ND äëÿ òåðìèíèðîâàííûõ ìîíîìåðíûõ ìîëå�êóë, îêàçàâøèåñÿ èäåíòè÷íûìè ïðè îïðåäåëåíèè èçñîîòíîøåíèé (4) è (6).Ñîãëàñíî òàáë. 3, ïîëèìåðèçàöèÿ âûçûâàåò çíà�÷èòåëüíîå èçìåíåíèå ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû ìîíî�ìåðíûõ ìîëåêóë. Âî âñåõ îëèãîìåðàõ, êðîìå 9C60(Hg), äëÿ êîòîðîãî õàðàêòåðíî ñëàáîå óìåíüøåíèåâåëè÷èíû ND, íàáëþäàåòñÿ çàìåòíûé ðîñò ND, ÷òîãîâîðèò, ñ îäíîé ñòîðîíû, îá îñëàáëåíèè êîâàëåíòíî�ãî ñïàðèâàíèÿ â ìîíîìåðíûõ ìîëåêóëàõ, à ñ äðóãîé,îá îáùåì óñèëåíèè õèìè÷åñêîé àêòèâíîñòè ìîíîìåð�íûõ ìîëåêóë ïî ñðàâíåíèþ ñî ñâîáîäíûìè ìîëåêó�ëàìè. Ñëåäóåò òàêæå îòìåòèòü, ÷òî äàæå ñòîëü ìàê�ñèìàëüíî ïðèáëèæåííûå ê äåéñòâèòåëüíîñòè òåðìè�íèðîâàííûå ìîíîìåðíûå ìîëåêóëû íå âîñïðîèçâî�äÿò â òî÷íîñòè äàííûå ïî çíà÷åíèÿì ND ýòèõ æåìîëåêóë â îëèãîìåðå. Âûñòðàèâàÿ ðÿä àêòèâíîñòèîëèãîìåðîâ ïî ýòîìó ïàðàìåòðó, ïîëó÷àåì ïîñëåäî�âàòåëüíîñòü (L) > (Tg) > (Hg) èëè äëÿ êðèñòàëëîâ(O) > (T ) > (R).Èçìåíåíèå îáùåãî ÷èñëà ý��åêòèâíî íå ñïà�ðåííûõ ýëåêòðîíîâ ñîïðîâîæäàåòñÿ çíà÷èòåëüíûìèçìåíåíèåì êàðò NDA ìîíîìåðíûõ ìîëåêóë (ñì.ðèñ. 3). Íà ðèñ. 3 êàðòû NDA ñâîáîäíûõ ìîëåêóë, ïî�êàçàííûå ñïëîøíûìè êðèâûìè, âûñòðîåíû ïî óáû�âàíèþ. Êàê ïîêàçàíî â ðàáîòå [31℄, òàêîå ïðåäñòàâ�

ëåíèå âåëè÷èí NDA ïîçâîëèëî óâèäåòü ñâîåîáðàç�íûé õèìè÷åñêèé ïîðòðåò ìîëåêóëû, ïîçâîëÿþùèéïîíÿòü ìíîãèå ñòðóêòóðíûå îñîáåííîñòè ïðîèçâîä�íûõ ìîëåêóëû. Åñëè áû ýëåêòðîííàÿ ñòðóêòóðà ìî�ëåêóë ïðè îëèãîìåðèçàöèè íå ìåíÿëàñü, êàðòû NDAìîíîìåðíûõ ìîëåêóë äîëæíû áûëè áû èìåòü òàêîéæå âèä. Îäíàêî, êàê ñëåäóåò èç ðèñ. 3, ïðè ïîëè�ìåðèçàöèè ýòè êàðòû ìåíÿþòñÿ çàìåòíûì îáðàçîì,òàê ÷òî õèìè÷åñêèå ïîðòðåòû ìîíîìåðíûõ ìîëåêóëïðåòåðïåâàþò ñóùåñòâåííûå èçìåíåíèÿ. Â ñîîòâåò�ñòâèè ñ ýòèì äîëæíî èçìåíèòüñÿ è ïðîòåêàíèå õèìè�÷åñêèõ ðåàêöèé äëÿ ìîíîìåðíûõ ìîëåêóë. Åñëè ïîë�íîå ÷èñëî ND ý��åêòèâíî íå ñïàðåííûõ ýëåêòðîíîâñâèäåòåëüñòâóåò îá îáùåé ïîòåíöèàëüíîé âîçìîæíî�ñòè îñóùåñòâëåíèÿ ðåàêöèé, òî ý��åêòèâíîñòü ïî�ñëåäíèõ îïðåäåëÿåòñÿ íå ñàìîé âåëè÷èíîé ND, à ååìàêñèìàëüíûì çíà÷åíèåì (NDA)max íà âûäåëåííûõòàêèì îáðàçîì àòîìàõ [31℄. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, äîëæ�íû áûòü ïðèíÿòû âî âíèìàíèå óñëîâèÿ ðåëàêñàöèèíàïðÿæåíèé, îáóñëîâëåííûõ èçìåíåíèåì ñòðóêòóðûìîëåêóëû ïðè îáðàçîâàíèè íîâîãî àääóêòà è âûçâàí�íûõ ýòèì ýíåðãåòè÷åñêèõ çàòðàò. Ñ òî÷êè çðåíèÿ(NDA)max, êàê ñëåäóåò èç ðèñ. 3, ïîñëåäîâàòåëüíîñòüîëèãîìåðîâ âûãëÿäèò êàê (Hg) > (Tg) > (L). Åñëèèìåòü â âèäó ðåàêöèè, ïðîòåêàþùèå â òâåðäîé �à�çå, òî òàêîé æå áóäåò è ñîîòâåòñòâóþùàÿ ïîñëåäîâà�òåëüíîñòü êðèñòàëëè÷åñêèõ ìîäè�èêàöèé, ó÷èòûâà�þùàÿ ðåëàêñàöèþ ñòðóêòóðíûõ íàïðÿæåíèé, ïðîòå�êàþùàÿ áîëåå ý��åêòèâíî â ìåíåå òåðìîäèíàìè÷å�ñêè óñòîé÷èâîé ñèñòåìå. Òàêèì îáðàçîì, ñ ó÷åòîìîáîèõ �àêòîðîâ ý��åêòèâíîñòü õèìè÷åñêèõ ðåàê�öèé, ïî êðàéíåé ìåðå, èõ íà÷àëüíûõ ñòàäèé, â êðè�ñòàëëàõ ïîëèìåðîâ C60 äîëæíà îïðåäåëÿòüñÿ ïîñëå�äîâàòåëüíîñòüþ (R) > (T ) > (O). Â ïîëíîì ñîîò�âåòñòâèè ñî ñêàçàííûì èìåííî òàêàÿ ïîñëåäîâàòåëü�íîñòü áûëà çà�èêñèðîâàíà ýêñïåðèìåíòàëüíî ïðèèññëåäîâàíèè ðåàêöèé �òîðèðîâàíèÿ ïîëèìåðíûõêðèñòàëëîâ C60 [60℄.Îáìåííûå èíòåãðàëû J . ×òî êàñàåòñÿ îáìåííî�ãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ëèøíèìè ýëåêòðîíàìè,òî î íåì ïðèõîäèòñÿ ñóäèòü ïî çíà÷åíèþ èíòåãðà�ëîâ J äëÿ òåðìèíèðîâàííûõ ìîíîìåðíûõ ìîëåêóë.Êàê ñëåäóåò èç òàáë. 3, ïðè ïîëèìåðèçàöèè ìîëåêóëâçàèìîäåéñòâèå ÿâíî óñèëèâàåòñÿ, òàê ÷òî ïîëèìå�ðèçàöèÿ ñàìà ïî ñåáå íå ìîæåò ñïîñîáñòâîâàòü óâå�ëè÷åíèþ ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè îáðàçöîâ. Îä�íàêî, åñëè âçãëÿíóòü íà õàðàêòåðèñòèêè îëèãîìåðàêàê öåëîãî, ñëåäóåò îòìåòèòü ñóùåñòâåííîå èçìåíå�íèå èõ îáìåííûõ èíòåãðàëîâ ïðèìåðíî â 1=n ðàç, ãäån � ÷èñëî ìîíîìåðíûõ çâåíüåâ ïîëèìåðà. Óìåíüøå�íèå îáìåííîãî èíòåãðàëà ñ ðîñòîì n ñâèäåòåëüñòâóåòîá îñëàáëåíèè âçàèìîäåéñòâèÿ ëèøíèõ ýëåêòðîíîâ â848



ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 5 (11), 2006 Íàíîñòðóêòóðíûé ìàãíåòèçì ïîëèìåðíûõ êðèñòàëëîâ �óëëåðåíîâ

�èñ. 2. Òåðìèíèðîâàííûå ìîíîìåðíûå ìîëåêóëû, ñîîòâåòñòâóþùèå âûäåëåííûì öâåòîì ìîëåêóëàì â ñòðóêòóðåîëèãîìåðîâ 5C60 (L), 5C70 (L), 9C60 (Tg) è 9C60 (Hg) íà ðèñ. 1. Ñèíãëåòíîå UHF-ñîñòîÿíèå
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�èñ. 3. Êàðòû NDA ìîíîìåðíûõ ìîëåêóë â ñèíãëåòíîì UHF-ñîñòîÿíèè: à � 9C60 (Hg), á � 9C60 (Tg), â � 5C60 (L),ã � 5C70 (L). Êàðòû NDA ñâîáîäíîé ìîëåêóëû, ïîñòðîåííûå ïî ïðèíöèïó îò âûñøåãî ê íèçøåìó, ïðåäñòàâëåíû êðè-âûìè ñ òî÷êàìè. Íóìåðàöèè àòîìîâ ñâîáîäíûõ è ìîíîìåðíûõ ìîëåêóë ñîâïàäàþò42 ÆÝÒÔ, âûï. 5 (11) 849



Å. Ô. Øåêà, Â. À. Çàåö, È. ß. �èíçáóðã ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 5 (11), 2006îëèãîìåðå êîíå÷íîãî ðàçìåðà, ÷òî áëàãîïðèÿòñòâó�åò ðîñòó åãî ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè. Äåéñòâè�òåëüíî, ñòàíîâÿñü ìàëûìè, èíòåãðàëû, ïåðâè÷íî îò�ðèöàòåëüíûå âñëåäñòâèå ïðåîáëàäàíèÿ êóëîíîâñêî�ãî âçàèìîäåéñòâèÿ, ìîãóò èçìåíèòü çíàê âñëåäñòâèå,íàïðèìåð, âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ðàçëè÷íûìè îëè�ãîìåðàìè è òåì ñàìûì èçìåíèòü ìóëüòèïëåòíîñòüîñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ. Ñðåäè ìåõàíèçìîâ, êîòîðûåîïèñûâàþò èíäóöèðîâàíèå ìàãíèòíîãî ïîðÿäêà âñèñòåìàõ ñ ñèíãëåòíûì îñíîâíûì ñîñòîÿíèåì [15℄,âïîëíå îáåùàþùåé ÿâëÿåòñÿ âàí-�ëåêîâñêàÿ ïîëÿ�ðèçàöèÿ. Êàê óæå óïîìèíàëîñü â ðàçä. 1, â ýòîìñëó÷àå ìàãíèòíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü ñèñòåìû ýëåê�òðîíîâ ìîæåò áûòü óâåëè÷åíà çà ñ÷åò ïðèìåøèâà�íèÿ ê ñèíãëåòíîìó ñîñòîÿíèþ ñîñòîÿíèé ñ âûñøåéìóëüòèïëåòíîñòüþ, âñëåäñòâèå ÷åãî ñòàíîâèòñÿ âàæ�íûì ýíåðãåòè÷åñêîå ðàññòîÿíèå �ES = JS(S + 1)ýòèõ ñîñòîÿíèé îò ñèíãëåòíîãî. Òàê, ïî îòíîøåíèþ êïðèìåøèâàíèþ òðèïëåòíîãî ñîñòîÿíèÿ óìåíüøåíèåâåëè÷èí J ïðè ïåðåõîäå, íàïðèìåð, îò ñâîáîäíîé ìî�ëåêóëû C60 ê êîâðîâîìó îëèãîìåðó 9C60 (Hg) îçíà�÷àåò óìåíüøåíèå ñèíãëåò-òðèïëåòíîé ùåëè, ðàâíîé2J , ïðèìåðíî â 9 ðàç. Â ñâîþ î÷åðåäü, óìåíüøåíèåùåëè äî 0.018 ýÂ ïîçâîëÿåò ñ÷èòàòü ðåàëüíûì îáðà�çîâàíèå ñìåøàííîãî ïî ñïèíó îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿïðè ïðèëîæåíèè ìàãíèòíîãî ïîëÿ.6. ÍÀÍÎÑÒ�ÓÊÒÓ�Û È ÌÀ�ÍÅÒÈÇÌ ÂÏÎËÈÌÅ�ÈÇÎÂÀÍÍÛÕÊ�ÈÑÒÀËËÀÕ C60Óìåíüøåíèå âåëè÷èíû îáìåííîãî èíòåãðàëà âîëèãîìåðàõ êîíå÷íîãî ðàçìåðà íàâîäèò íà ìûñëü îòîì, ÷òî â óãëåðîäíûõ ìàòåðèàëàõ ìîãóò áûòü ìàã�íèòíûìè òîëüêî íàíîñòðóêòóðèðîâàííûå îáðàçöû.Ýòîìó â äåéñòâèòåëüíîñòè èìååòñÿ ìíîãî ýêñïåðè�ìåíòàëüíûõ ñâèäåòåëüñòâ. Òàê, ïîêàçàíî, ÷òî ïðè�îòîîëèãîìåðèçàöèè ìîëåêóë C60 â èñõîäíîì êðèñ-òàëëå â íåì îáíàðóæèâàåòñÿ çíà÷èòåëüíàÿ ìàãíèò�íàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü ïðè îáðàçîâàíèè îëèãîìåðîâñî ñðåäíåé äëèíîé ëèíåéíîé öåïî÷êè n = 20 [61℄. Íà�íîñòðóêòóðèðîâàíèå, ñëåäóåò ïîëàãàòü, îòâåòñòâåí�íî òàêæå è çà ìàãíåòèçì êîâðîâûõ ïîëèìåðîâ.Òàê, ìàãíåòèçì â êðèñòàëëàõ R-ìîäè�èêàöèè íà�áëþäàåòñÿ â îáðàçöàõ, ïîëó÷åííûõ ïðè òåìïåðàòó�ðàõ è äàâëåíèÿõ, áëèçêèõ êðèòè÷åñêèì çíà÷åíèÿìýòèõ âåëè÷èí ïî îòíîøåíèþ ê óñòîé÷èâîñòè êðèñ-òàëëà [12℄. Îêàçàëîñü ïðè ýòîì, ÷òî íåçíà÷èòåëü�íûå èçìåíåíèÿ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ïðè�âîäÿò ê îáðàçîâàíèþ ìàãíèòíûõ óãëåðîäîâ ñ ðàç�ëè÷íûì âêëàäîì �åððîìàãíèòíîé ñîñòàâëÿþùåé.

Ìàãíèòíûå R-îáðàçöû îáëàäàþò âûñîêîé ìîçàè÷�íîñòüþ [13℄ è íåîäíîðîäíîñòüþ ìàãíèòíîé ñòðóêòó�ðû, êîòîðàÿ ñîñòàâëÿåò íå áîëåå 30% îáðàçöà [11℄.Íà îñíîâå ýòèõ ðåçóëüòàòîâ ìîæíî ïðåäëîæèòü ìî�äåëü ¾÷åøóé÷àòîãî¿ ìåõàíèçìà R-ìàãíåòèçìà. Î÷å�âèäíî, ÷òî ãðà�èòîïîäîáíàÿ óïàêîâêà ñëîåâ ïî�ëèìåðîâ â êðèñòàëëå áëàãîïðèÿòñòâóåò îáðàçîâà�íèþ â æåñòêèõ óñëîâèÿõ ¾÷åøóé÷àòûõ¿ íàíîêëàñòå�ðîâ-îëèãîìåðîâ, ñîñòîÿùèõ èç äåñÿòêîâ ìîëåêóë èõàðàêòåðèçóþùèõñÿ ìàëûìè îáìåííûìè èíòåãðàëà�ìè. ×èñëî è ðàçìåð ýòèõ ÷åøóåê íåñîìíåííî çàâè�ñèò îò òåõíîëîãè÷åñêèõ óñëîâèé ïîëó÷åíèÿ îáðàçöà.Îäíàêî ïîäîáíûå îñîáåííîñòè ñòðóêòóðû íå õàðàê�òåðíû äëÿ òåòðàãîíàëüíûõ êðèñòàëëîâ, â êîòîðûõ,êàê èçâåñòíî, ìàãíåòèçì íå íàáëþäàåòñÿ.Ïðåäïîëîæåíèå î íàíîñòðóêòóðíîì ïðîèñõîæäå�íèè ìàãíèòíûõ óãëåðîäîâ õîðîøî ïîäòâåðæäàåòñÿíàáëþäåíèÿìè ìàãíèòíûõ ñâîéñòâ íàíîñòðóêòóðíî�ãî ãðà�èòà, ïîëó÷åííîãî ïðè îáëó÷åíèè ïðîòîííûìïó÷êîì [62℄, ëîêàëüíîãî �åððîìàãíåòèçìà â ìèêðî�ïîðèñòîì óãëåðîäå ñî ñòðóêòóðíûì óïîðÿäî÷åíè�åì, ïîäîáíûì öåîëèòó Y ñ íàíîðàçìåðíûìè ïîðà�ìè [63℄, à òàêæå ìàãíåòèçìà óãëåðîäíîé íàíîñòðóê�òóðíîé ïåíû [64℄. Íåñîìíåííûé ñòðóêòóðíûé îòïå�÷àòîê íåñåò íà ñåáå îáíàðóæåííîå óñèëåíèå äèàìàã�íåòèçìà øóíãèòîâûõ ïîðîä, â ñòðóêòóðå êîòîðûõ íà�áëþäàþòñÿ íàíîðàçìåðíûå èçîãíóòûå ãðà�åíîâûåëèñòû [65℄. 7. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂ ïîèñêàõ ðàçðåøåíèÿ âîïðîñà î ïðîèñõîæäå�íèè âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî ìàãíåòèçìà óãëåðîäíûõêðèñòàëëîâ, îáðàçîâàííûõ ïîëèìåðèçîâàííûìè íè�òÿìè èëè ñëîÿìè êîâàëåíòíî ñâÿçàííûõ ìîëåêóëC60, ìû ïîïûòàëèñü îòâåòèòü íà äâà âîïðîñà: 1) ìî�æåò ëè áûòü ïîëó÷åíà çíà÷èòåëüíàÿ ìàãíèòíàÿ âîñ�ïðèèì÷èâîñòü â áåçäå�åêòíûõ �óëëåðåíîâûõ ñèñòå�ìàõ, íàõîäÿùèõñÿ â ñèíãëåòíîì îñíîâíîì ñîñòîÿíèèè 2) êàêèì îáðàçîì ìàãíèòíîå ïîâåäåíèå ýòèõ ñè�ñòåì ñâÿçàíî ñ ðåàëüíîé ñòðóêòóðîé êðèñòàëëè÷å�ñêèõ îáðàçöîâ.Ïðîáëåìà ðàññìàòðèâàëàñü  ïîìîùüþ âû÷èñëå�íèé. �àñ÷åòû áûëè ïðîâåäåíû â íåîãðàíè÷åííîìSCF-ïðèáëèæåíèè Õàðòðè �Ôîêà ïðè èñïîëüçîâà�íèè êàê ïîñëåäîâàòåëüíûõ, òàê è ïàðàëëåëüíûõ êî�äîâ ïðîãðàìì, îñíîâàííûõ íà ïîëóýìïèðè÷åñêîì ìå�òîäå AM1.Òðàäèöèîííî ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ìåæýëåêòðîí�íîå âçàèìîäåéñòâèå â ìîëåêóëå C60 ÿâëÿåòñÿ ñèëü�íûì, ÷òî îáóñëîâëèâàåò, ñ îäíîé ñòîðîíû, ïîëíîå850



ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 5 (11), 2006 Íàíîñòðóêòóðíûé ìàãíåòèçì ïîëèìåðíûõ êðèñòàëëîâ �óëëåðåíîâêîâàëåíòíîå ñïàðèâàíèå åå ýëåêòðîíîâ, à ñ äðóãîé,ïðèâîäèò ê èñ÷åçàþùå ìàëîé âåëè÷èíå ìàãíèòíîéâîñïðèèì÷èâîñòè. Îäíàêî íåäàâíèå òåîðåòè÷åñêèåèññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè [16�18℄, ÷òî ïðèìåíèòåëüíîê ëèøíèì ýëåêòðîíàì, ðàâíûì ÷èñëó àòîìîâ, ìîæ�íî ãîâîðèòü î ñðàâíèòåëüíîé ñëàáîñòè ýòîãî âçàèìî�äåéñòâèÿ. Ýòîò âûâîä ÿâèëñÿ ñëåäñòâèåì îáíàðóæåí�íîé íåóñòîé÷èâîñòè îäíîäåòåðìèíàíòíûõ ðåøåíèéêàê â îãðàíè÷åííîì, òàê è â íåîãðàíè÷åííîì ïðèáëè�æåíèè Õàðòðè�Ôîêà, ïðîÿâëÿþùåéñÿ â ñëåäóþùåéïîñëåäîâàòåëüíîñòè ýíåðãèé îñíîâíîãî ñèíãëåòíîãîñîñòîÿíèÿ ERHF > EUHF > EPS , ãäå ERHF , EUHFè EPS ÿâëÿþòñÿ ñîîòâåòñòâåííî ýíåðãèÿìè RHF-,UHF-ñîñòîÿíèé è ÷èñòî ñïèíîâîãî PS-ñîñòîÿíèÿ. Ïî�ñêîëüêó íàõîæäåíèå òî÷íîãî ðåøåíèÿ, îòíîñÿùåãî�ñÿ ê ÷èñòî ñïèíîâîìó ñîñòîÿíèþ, â íàñòîÿùåå âðåìÿçàòðóäíåíî, â ðàáîòå ïðåäëîæåíî èñïîëüçîâàòü ïðè�áëèæåíèå íàðóøåííîé ñèììåòðèè [24℄, ïîçâîëÿþ�ùåå ïðîâîäèòü äîñòàòî÷íî êîððåêòíûé ðàñ÷åò ýíåð�ãèé PS-ñîñòîÿíèÿ è îáìåííûõ èíòåãðàëîâ íà îñíî�âå UHF-ðåøåíèé. Êàê ïîêàçàë ðàñ÷åò, âåëè÷èíû Jñîñòàâëÿþò �1:86 êêàë/ìîëü è �1:64 êêàë/ìîëü ñî�îòâåòñòâåííî äëÿ ìîëåêóë C60 è C70. Òàêèì îáðà�çîì, â îáìåííîì âçàèìîäåéñòâèè ìåæäó ëèøíèìèýëåêòðîíàìè ïðåîáëàäàåò êóëîíîâñêèé âêëàä, à åãîçíà÷èòåëüíàÿ âåëè÷èíà ïðåïÿòñòâóåò ý��åêòèâíî�ìó ñìåøèâàíèþ ñèíãëåòíîãî ñîñòîÿíèÿ ñ ñîñòîÿíè�ÿìè âûñøåé ìóëüòèïëåòíîñòè, â ñâÿçè ñ ÷åì ìàã�íèòíàÿ âîñïðèèì÷èâîñòü ðàññìîòðåííûõ ñâîáîäíûõìîëåêóë ìàëà. Äëÿ âûÿñíåíèÿ òîãî, ÷òî ïðîèñõîäèòñ âåëè÷èíàìè J ïðè ïîëèìåðèçàöèè ìîëåêóë, áûëèïðîâåäåíû ðàñ÷åòû íàáîðà îëèãîìåðîâ, îòâå÷àþùèõãåêñàãîíàëüíîé (10C60 (Hg) è 9C60 (Hg)), òåòðàãî�íàëüíîé (9C60(Tg) è ëèíåéíîé (nC60 (L) è nC70 (L),n = 2, 3, 4, 5) óïàêîâêàì ìîëåêóë, ñîîòâåòñòâóþùèõ,â ñâîþ î÷åðåäü, R-, T - è O-ìîäè�èêàöèÿì êðèñòàë�ëè÷åñêèõ ïîëèìåðîâ. Äîñòîâåðíîñòü ïîëó÷åííûõ ðå�çóëüòàòîâ ïîäòâåðæäåíà ñðàâíåíèåì áîëüøîãî íà�áîðà ðàññ÷èòàííûõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ñòðóêòóð�íûõ äàííûõ, îòíîñÿùèõñÿ ê ñòðóêòóðå ñâîáîäíûõìîëåêóë, à òàêæå ê ìåñòàì ìåæìîëåêóëÿðíûõ ñî÷ëå�íåíèé è ðàññòîÿíèé.Â òî æå âðåìÿ îáìåííûå èíòåãðàëû äëÿ ìî�íîìåðíûõ ìîëåêóë ñòàíîâÿòñÿ áîëüøå. Òàêèìîáðàçîì, óñòàíîâëåíî, ÷òî ïîëèìåðèçàöèÿ ñàìàïî ñåáå íå ñïîñîáñòâóåò óâåëè÷åíèþ ìàãíèòíîéâîñïðèèì÷èâîñòè ïîëèìåðèçîâàííûõ îáúåêòîâ.Âìåñòå ñ òåì áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ó èññëåäîâàí�íûõ îëèãîìåðîâ â öåëîì îáìåííûå èíòåãðàëûóìåíüøàþòñÿ ïðîïîðöèîíàëüíî 1=n, ãäå n � ÷èñëîìîíîìåðíûõ ìîëåêóë â îëèãîìåðå. Òàêèì îáðàçîì,îëèãîìåðû, ñîñòàâëåííûå èç íåñêîëüêèõ äåñÿòêîâ

ìîíîìåðíûõ ìîëåêóë, ìîãóò õàðàêòåðèçîâàòüñÿîñëàáëåííûì îáìåííûì âçàèìîäåéñòâèåì è èìåòüçíà÷èòåëüíóþ ìàãíèòíóþ âîñïðèèì÷èâîñòü. Ýòîïðåäïîëîæåíèå íàõîäèò ñâîå ïîäòâåðæäåíèå âýêñïåðèìåíòå. Òàê, ïðè �îòîãåíåðàöèè ëèíåéíûõîëèãîìåðîâ â êðèñòàëëàõ C60 ìàãíåòèçì îáðàç�öîâ ÿâíî îáíàðóæèâàåòñÿ ïðè n � 20. Èìåþòñÿñåðüåçíûå îñíîâàíèÿ óòâåðæäàòü, ÷òî íàíîñòðóêòó�ðèðîâàíèå âåùåñòâà ñëåäóåò ñ÷èòàòü îòâåòñòâåííûìè çà ìàãíåòèçì êðèñòàëëîâ êîâðîâûõ ïîëèìåðîâC60. Â ñòàòüå ïðåäëàãàåòñÿ ìîäåëü ¾÷åøóé÷àòîãî¿ìåõàíèçìà ðîìáîýäðè÷åñêèõ êðèñòàëëîâ. Î÷åâèäíî,÷òî ãðà�èòîïîäîáíàÿ ñòðóêòóðà ýòèõ êðèñòàëëîâáëàãîïðèÿòñòâóåò îáðàçîâàíèþ íàíîðàçìåðíûõ÷åøóåê â óñëîâèÿõ âûñîêîãî äàâëåíèÿ è âûñîêèõòåìïåðàòóð. Î÷åâèäíî òàêæå, ÷òî ÷èñëî è ðàçìåðûòàêèõ ñòðóêòóð áóäóò çàâèñåòü îò òåõíîëîãè÷åñêèõóñëîâèé, ÷òî ïîçâîëÿåò îáúÿñíèòü áîëüøîé ðàçáðîñäàííûõ ïî ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè îáðàçöîâðàçëè÷íîãî ïðîèñõîæäåíèÿ. Â ñâîþ î÷åðåäü, ÷åøóé�êè, ñîñòîÿùèå èç äåñÿòêîâ ìîíîìåðíûõ ìîëåêóë,õàðàêòåðèçóþòñÿ ìàëîé âåëè÷èíîé îáìåííûõ èíòå�ãðàëîâ, ÷òî ìîæåò ñïîñîáñòâîâàòü èíäóöèðîâàíèþìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè âñëåäñòâèå, íàïðèìåð,âàí-�ëåêîâñêîé ïîëÿðèçàöèè â ìàãíèòíîì ïîëå.Êàê èçâåñòíî, ýòîò ý��åêò çàâèñèò îò ñìåøèâàíèÿñèíãëåòíîãî è âûñîêîñïèíîâûõ ñîñòîÿíèé âåùåñòâà,÷òî, â ñâîþ î÷åðåäü, îïðåäåëÿåòñÿ ðàññòîÿíèåì ïîýíåðãèè ìåæäó ýòèìè ñîñòîÿíèÿìè, êîòîðîå óìåíü�øàåòñÿ ñ óìåíüøåíèåì J . Ïðè ýòîì òèï ìàãíèòíîãîïîâåäåíèÿ áóäåò çàâèñåòü îò âçàèìíîé óïàêîâêèýòèõ ÷åøóåê, êîòîðàÿ, ñ îäíîé ñòîðîíû, âàðüèðóåòñÿâ ïðåäåëàõ êàæäîãî îáðàçöà, à ñ äðóãîé, � ñóùå�ñòâåííî ìåíÿåòñÿ ïðè èçìåíåíèè òåõíîëîãè÷åñêèõóñëîâèé åãî ïîëó÷åíèÿ. Ýòèì ìîæíî îáúÿñíèòüñëîæíûé êîìïîçèöèîííûé ñîñòàâ �èêñèðóåìîéýêñïåðèìåíòàëüíî ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè,âêëþ÷àþùèé äèàìàãíèòíóþ, ïàðàìàãíèòíóþ è�åððîìàãíèòíóþ ñîñòàâëÿþùèå [66℄. Ïîñêîëüêóïîâåäåíèå ëèíåéíûõ îëèãîìåðîâ C70 ïîäîáíî òàêî�âîìó äëÿ ìîëåêóë C60, ñëåäóåò îæèäàòü ïðîÿâëåíèÿçàìåòíîé ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè ó íàíîñòðóê�òóðèðîâàííîãî îðòîðîìáè÷åñêîãî êðèñòàëëà C70.Àâòîðû âûðàæàþò ãëóáîêóþ ïðèçíàòåëüíîñòü èáëàãîäàðíîñòü Ò. Ë. Ìàêàðîâîé, À. Ê. Çâåçäèíó,Â. À. Äàâûäîâó, À. Â. Äçÿá÷åíêî, P. Fulde è Ì. Aonoçà ìíîãî÷èñëåííûå è ïëîäîòâîðíûå äèñêóññèè. �àáî�òà âûïîëíåíà ïðè ÷àñòè÷íîé �èíàíñîâîé ïîääåðæêå�ÔÔÈ (ãðàíò �03-07-90197).851 42*
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