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ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ Ó�ËÅ�ÎÄÍÛÕ ÍÀÍÎÑÈÑÒÅÌÂ ÌÎÄÅËÈ ÕÀÁÁÀ�ÄÀÀ. È. Ìóðçàøåâ *Ìàðèéñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò424001, Éîøêàð-Îëà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 25 ìàÿ 2008 ã.Â ðàìêàõ ìîäåëè Õàááàðäà èçó÷àþòñÿ óãëåðîäíûå íàíîñèñòåìû: �óëëåðåíû C60, C80 è îòêðûòûå êëàñòå-ðû óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê õèðàëüíîñòåé (5; 5) è (10; 10) ðàçíîé äëèíû. Ïîêàçàíî, ÷òî â ðàìêàõ ðàññìàò-ðèâàåìîé ìîäåëè, â ïðåäåëå ñèëüíîé êîððåëÿöèè, îòêðûòûå êëàñòåðû óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê, îáíàðóæè-âàþò ìåíüøóþ ýíåðãèþ íà îäèí àòîì, ÷åì �óëëåðåíû C60 è C80. Ýòîò �àêò ïðîòèâîðå÷èò ñòàíäàðòíûìïðåäñòàâëåíèÿì î õèìè÷åñêîé ñâÿçè, ñîãëàñíî êîòîðûì, ¾áîëòàþùèåñÿ¿ õèìè÷åñêèå ñâÿçè óâåëè÷èâà-þò ýíåðãèþ ñèñòåìû. Íî ýòî óâåëè÷åíèå, åñëè îíî è èìååò ìåñòî, îáúÿñíÿåòñÿ íàëè÷èåì â �óëëåðåíàõïÿòè÷ëåííûõ öèêëîâ óãëåðîäà. Áîëüøàÿ ýíåðãèÿ íà àòîì â ïÿòè÷ëåííûõ öèêëàõ óãëåðîäà ïî ñðàâíåíèþñ øåñòè÷ëåííûìè, íà íàø âçãëÿä, îïðåäåëÿåòñÿ òåì, ÷òî â ïåðâûõ íå ðåàëèçóåòñÿ ÷èñòîå ñèíãëåòíîåñîñòîÿíèå, èìåþùåå ìåíüøóþ ýíåðãèþ ñâÿçè. Óäàåòñÿ îáúÿñíèòü ðîñò óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê. Âû÷èñëå-íû ýíåðãèè èîíèçàöèè è ñðîäñòâà �óëëåðåíîâ C60 è C80, ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ êîòîðûõ äåìîíñòðèðóþòõîðîøåå ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè.PACS: 61.46.Df, 61.46.Fg1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÑî äíÿ îòêðûòèÿ óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîê (ÓÍÒ)ïðîøëî óæå áîëåå äâàäöàòè ëåò, îäíàêî ïîëíîé ÿñ�íîñòè îòíîñèòåëüíî èõ ñâîéñòâ äî ñèõ ïîð íåò. Íà�ïðèìåð, òàê è íå óñòàíîâëåíà ïðè÷èíà èõ ðîñòà. Âïåðâóþ î÷åðåäü, ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ñèíòåç ÓÍÒïðîèñõîäèò â óñëîâèÿõ, ãäå íàáëþäåíèå çà èõ ðîñòîìçàòðóäíåíî. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ èçâåñòíî, ÷òî ÓÍÒðàñòóò ñ îòêðûòûìè êîíöàìè [1; 2℄. Ýòîò �àêò íåìîæåò áûòü îáúÿñíåí â ðàìêàõ ñóùåñòâóþùèõ ìî�äåëåé. Âñå äåëî â òàê íàçûâàåìûõ áîëòàþùèõñÿ õè�ìè÷åñêèõ ñâÿçÿõ, êîòîðûå â óñëîâèÿõ òåðìîäèíàìè�÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ â ðàìêàõ ñòàíäàðòíûõ ìîäåëåéâñåãäà ïðèâîäÿò ê ñîñòîÿíèþ ñ áîëüøåé ýíåðãèåé.Âñëåäñòâèå ýòîãî, ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî ÓÍÒ ýíåðãåòè÷å�ñêè âûãîäíî çàêðûâàòüñÿ, îáðàçóÿ íà êîíöàõ ¾øà�ïî÷êè¿, ñîäåðæàùèå ïÿòü óãëåðîäíûõ ïåíòàãîíîâ.Ýêñïåðèìåíòàëüíûå �àêòû, ïðîòèâîðå÷àùèå ýòîìóóòâåðæäåíèþ, ïûòàþòñÿ îáúÿñíèòü íåðàâíîâåñíûìèóñëîâèÿìè, èìåþùèìè ìåñòî â ïðîöåññå èõ ñèíòå�çà [3℄. Îäíàêî (ñì., íàïðèìåð, [4; 5℄) âû÷èñëåíèÿ ïî�*E-mail: nanotubes59�mail.ru

êàçûâàþò, ÷òî ïîíèæåíèå ýíåðãèè áîëòàþùèõñÿ ñâÿ�çåé ýëåêòðè÷åñêèì ïîëåì íåäîñòàòî÷íî äëÿ ñòàáèëè�çàöèè îòêðûòîé ÓÍÒ. Äðóãîãî ðîäà íåðàâíîâåñíî�ñòè, â ÷àñòíîñòè ãðàäèåíò òåìïåðàòóð, íà àòîìíûõìàñøòàáàõ, ãäå è ïðîèñõîäèò âñÿ èãðà, òîæå ìàëû. Âðàáîòå [6℄ áûëà ïðåäëîæåíà ìîäåëü ðîñòà ìíîãîñëîé�íûõ ÓÍÒ, â êîòîðîé äëÿ óñèëåíèÿ ñòàáèëèçèðóþùåéðîëè ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ èñïîëüçóåòñÿ ïðåäïîëîæå�íèå, ÷òî ìåæäó ñëîÿìè ðàñïîëàãàåòñÿ àäñîðáèðîâàí�íûé àòîì, íî ñàìè àâòîðû ýòîé ðàáîòû ïðèçíàþò,÷òî èõ ìîäåëü íå ÿâëÿåòñÿ èñ÷åðïûâàþùåé äàæå äëÿìíîãîñëîéíûõ ÓÍÒ, äëÿ îáúÿñíåíèÿ ðîñòà êîòîðûõîíà è áûëà ïðåäëîæåíà.Òàêèì îáðàçîì, èç âñåãî ñêàçàííîãî âûøå, ìîæíîîæèäàòü, ÷òî ðîñò îòêðûòûõ ÓÍÒ äîëæåí áûòü îáú�ÿñíåí â ðàìêàõ ðàâíîâåñíîé ìîäåëè. Â ïîëüçó ýòîãî�àêòà ãîâîðÿò ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðàáîòû, ïîäðîá�íî ïðåäñòàâëåííûå â îáçîðàõ [3; 7℄, â êîòîðûõ íàáëþ�äàëîñü óâåëè÷åíèå äîëè îäíîñëîéíûõ îòêðûòûõ (!)ÓÍÒ ïðè ðàâíîâåñíîì îòæèãå ñìåñè çàêðûòûõ ìíî�ãîñëîéíûõ òðóáîê è ðîñò ÓÍÒ â �óëëåðåíîâîé ñàæåïðè òåìïåðàòóðíîì âîçäåéñòâèè (îòæèãå). Â ñâÿçèñ ýòèì î÷åíü àêòóàëüíûì ÿâëÿåòñÿ âîïðîñ îá ýëåê�òðîííîé ñòðóêòóðå èññëåäóåìûõ ñèñòåì. Â íàñòîÿ�122



ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 1, 2009 Èññëåäîâàíèå óãëåðîäíûõ íàíîñèñòåì : : :ùåå âðåìÿ íà îñíîâå çîííûõ ðàñ÷åòîâ [8�10℄ óñòàíîâ�ëåíî, ÷òî ÓÍÒ ñ õèðàëüíîñòüþ (n;m) â ñëó÷àå, êîãäàðàçíîñòü n�m êðàòíà òðåì, ÿâëÿþòñÿ ìåòàëëàìè, âïðîòèâíîì ñëó÷àå � ïîëóïðîâîäíèêàìè. Åñòåñòâåí�íî, ýòîò ðåçóëüòàò ïðèìåíèì òîëüêî ê áåñêîíå÷íûìÓÍÒ, òàê êàê â ñëó÷àå êîíå÷íûõ ñèñòåì ïîíÿòèå îáýëåêòðîííîé çîíå óæå íå ïðèìåíèìî. Óãëåðîäíûåíàíîñèñòåìû (ÓÍÑ) ÿâëÿþòñÿ ñèñòåìàìè ñ êîíå÷�íûì ÷èñëîì ÷àñòèö. Â òàêèõ ñèñòåìàõ ýëåêòðîííûåñîñòîÿíèÿ ÿâëÿþòñÿ ëîêàëèçîâàííûìè. Âñëåäñòâèåýòîãî äëÿ èçó÷åíèÿ ýëåêòðîííûõ ñâîéñòâ êîíå÷íûõÓÍÒ íåîáõîäèìî ïðèìåíÿòü ìîäåëè, îñíîâàííûå íàïðèáëèæåíèè ñèëüíîé ñâÿçè. Ñàìîé ðàñïðîñòðàíåí�íîé è ñàìîé óñïåøíîé ìîäåëüþ, îñíîâàííîé íà ïðè�áëèæåíèè ñèëüíîé ñâÿçè è äîïóñêàþùåé àíàëèòè÷å�ñêîå ðåøåíèå, ÿâëÿåòñÿ ìîäåëü Õàááàðäà. Äàëåå áó�äåò ïîêàçàíî, ÷òî ïîñëåäîâàòåëüíîå êîððåêòíîå ðàñ�ñìîòðåíèå ÓÍÑ â ðàìêàõ ìîäåëè Õàááàðäà ïîçâîëÿ�åò âûÿâèòü èíòåðåñíûå îñîáåííîñòè ýòèõ ñòðóêòóðè îáúÿñíèòü íåêîòîðûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå.Â ÷àñòíîñòè, óäàåòñÿ îáúÿñíèòü ýíåðãåòè÷åñêóþ âû�ãîäíîñòü îòêðûòûõ òðóáîê, ïî ñðàâíåíèþ ñ çàêðû�òûìè, �óëëåðåíîïîäîáíûìè ñòðóêòóðàìè.2. ÌÎÄÅËÜ È ÌÅÒÎÄÑèñòåìó áóäåì îïèñûâàòü ñòàíäàðòíîé ìîäåëüþÕàááàðäà:H = "Xi;� ni;� + bXi;j;�(ayi�aj� + ayj�ai�) ++ UXi;� ni;"ni;#; (1)ãäå " � ñîáñòâåííàÿ ýíåðãèÿ ýëåêòðîíà, U � ýíåð�ãèÿ êóëîíîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ íà îäíîì óçëå,b � èíòåãðàë ïåðåñêîêà ìåæäó ñîñåäíèìè óçëàìè,ni� = ayi�ai� � îïåðàòîð ÷èñëà ÷àñòèö ñî ñïèíîì �â óçëå i, à ayi� è ai� � ñîîòâåòñòâåííî îïåðàòîðû ðî�æäåíèÿ è óíè÷òîæåíèÿ ýëåêòðîíîâ ñî ñïèíîì � â óç�ëå i. Ñóììèðîâàíèå ïî i ïðîâîäèòñÿ ïî âñåì àòîìàìêëàñòåðà, à ïî j (âî âòîðîì ñëàãàåìîì) ïî ñîñåäíèìê i óçëàì. Ìû íå ñòàëè ó÷èòûâàòü êóëîíîâñêîå âçà�èìîäåéñòâèå íà ñîñåäíèõ óçëàõ, êàê ýòî äåëàåòñÿ âíåêîòîðûõ ðàáîòàõ, òàê êàê ñîãëàñíî ðàáîòå [11℄, ãäåâ ðàìêàõ ìîäåëè Õàááàðäà èçó÷àëèñü ñòðóêòóðíûåýëåìåíòû �óëëåðåíà C60, áûëî ïîêàçàíî, ÷òî òàêîéó÷åò ïðèâîäèò ëèøü ê ïåðåíîðìèðîâêå " è U � ïà�ðàìåòðîâ ìîäåëè Õàááàðäà. Òåì ñàìûì ìû ñ÷èòàåì,÷òî ýòè ïàðàìåòðû â íàøåì ðàññìîòðåíèè óæå âçÿ�òû ïåðåíîðìèðîâàííûìè. Äàëåå, çàäà÷à ñ ãàìèëüòî�íèàíîì (1) ðåøàëàñü íàìè â ñòàòè÷åñêîì �ëóêòóà�

öèîííîì ïðèáëèæåíèè (ÑÔÏ), êîòîðîå áûëî ïðåä�ëîæåíî â ðàáîòàõ [11�14℄. Â ÑÔÏ çàäà÷à î íàõîæäå�íèè êîððåëÿöèîííûõ �óíêöèé ñâîäèòñÿ ê íàõîæäå�íèþ ayi;�(�) è ai;�(�), çíàÿ âûðàæåíèÿ äëÿ êîòîðûõè ñëåäóÿ ÑÔÏ, ìîæíî íàéòè âñå íåîáõîäèìûå êîððå�ëÿöèîííûå �óíêöèè. Ìåòîä ÑÔÏ äîñòàòî÷íî ïîëíîèçëîæåí â ðàáîòàõ [11�14℄, ïîýòîìó ìû ïîäðîáíî íàíåì íå áóäåì îñòàíàâëèâàòüñÿ, îòìåòèì ëèøü, ÷òîâ óêàçàííûõ ðàáîòàõ ïîëàãàëîñü, ÷òî ñðåäíåå ÷èñëîýëåêòðîíîâ íà êàæäîì àòîìå hni;�i+ hni;��i = 1 ðàâ�íî åäèíèöå. Ýòî ïðåäïîëîæåíèå çíà÷èòåëüíî óïðî�ùàåò ðàñ÷åòû, íî â òàêîì ïðåäïîëîæåíèè íå óäàåò�ñÿ ïîëó÷èòü òàêèå âàæíûå õàðàêòåðèñòèêè ñèñòåìû,êàê ýíåðãèÿ ñðîäñòâà EA è ýíåðãèÿ èîíèçàöèè IE.Ïîýòîìó â íàøåì ðàññìîòðåíèè ìû âçÿëèhni;�i+ hni;��i = n: (2)Ñðåäíåå çíà÷åíèå ïðîåêöèè ñïèíàS = hni;�i � hni;��i2 : (3)Ïðåäïîëîæèì, ÷òî ñèñòåìà íàõîäèòñÿ â ñèíãëåòíîìñîñòîÿíèè. Òîãäà èìååìhni;�i = hnj;��i = n2 + S; (4)hni;�i = hnj;��i = n2 � S; (5)ãäå S = hSzi i = �hSzj i, çäåñü i è j íóìåðóþò ñîñåä�íèå óçëû (èëè ðàçíûå ïîäðåøåòêè), ò. å. ñïèíû íàñîñåäíèõ óçëàõ îðèåíòèðîâàíû â ïðîòèâîïîëîæíûåñòîðîíû. Â äàëüíåéøåì ñðåäíèé ñïèí S ìîæíî íàé�òè èç óñëîâèÿ ñàìîñîãëàñîâàíèÿ. Äëÿ ïîñëåäóþùèõïðåîáðàçîâàíèé ââåäåì îïåðàòîð �ëóêòóàöèè ïðîåê�öèè ñïèíà �S ñëåäóþùèì îáðàçîì:ni;� = n2 � Sz ��S; (6)nj;� = n2 + Sz +�S: (7)Ïðè íàïèñàíèè �îðìóë (6) è (7) ìû ñäåëàëè ðàçóì�íîå äëÿ äîñòàòî÷íî äëèííûõ êëàñòåðîâ ÓÍÒ ïðåäïî�ëîæåíèå î òîì, ÷òî îïåðàòîð �ëóêòóàöèè ñïèíà íåçàâèñèò îò èíäåêñà óçëà. Èñïîëüçóÿ ïîñëåäíèå ñîîò�íîøåíèÿ äëÿ îïåðàòîðîâ ðîæäåíèÿ è óíè÷òîæåíèÿ÷àñòèö â ãåéçåíáåðãîâñêîì ïðåäñòàâëåíèè, ìîæíî çà�ïèñàòü óðàâíåíèÿ äâèæåíèÿ:dd� ayi�(�) = "1ayi�(�) + hHt; ayi�(�)i �� U�S(�)ayi�(�); (8)123



À. È. Ìóðçàøåâ ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 1, 2009dd� ayj�(�) = "2ayj�(�) + hHt; ayj�(�)i ++ U�S(�)ayj�(�); (9)ãäå i è j îòíîñÿòñÿ ê ðàçíûì ïîäðåøåòêàì, êâàäðàò�íûå ñêîáêè îçíà÷àþò êîììóòàòîð, à"1 = "+ U �n2 � Sz� ; (10)"2 = "+ U �n2 + Sz� ; (11)Ht = bXi;j;� �ayi�aj� + ayj�ai�� :Äëÿ îïåðàòîðîâ ðîæäåíèÿ è óíè÷òîæåíèÿ ââå�äåì ïðåäñòàâëåíèå òèïà âçàèìîäåéñòâèÿ [11℄:ayj�(�) = exp(H0�) exp(�H0�)ayj� exp(H0�) �� exp(�H0�) = exp(H0�)~ayj� exp(�H0�); (12)ãäå H0 =Xi;� "ini;� + bXi;j;� �ayi�aj� + ayj�ai��� ãàìèëüòîíèàí, âõîäÿùèé â (1), ñ ó÷åòîì ïåðåíîð�ìèðîâêè "i ! "1, "j ! "2. Ñ ó÷åòîì óðàâíåíèÿ (12)èç �îðìóë (8), (9) ìîæíî ïîëó÷èòüdd� ~ayi�(�) = �U�S(�)~ayi�(�); (13)dd� ~ayj�(�) = U�S(�)~ayj�(�); (14)ãäå �~S(�) = exp(�H0�)�S(�) exp(H0�);à�S(�) � îïåðàòîð �ëóêòóàöèè ñïèíà â ïðåäñòàâëå�íèè �åéçåíáåðãà. Îòìåòèì, ÷òî óðàâíåíèÿ (13), (14),òàê æå êàê è (7), (8) ÿâëÿþòñÿ òî÷íûìè. Ïðîâåäÿðàññóæäåíèÿ è âûêëàäêè, àíàëîãè÷íûå ñäåëàííûìâ [11℄, ìîæíî ïîêàçàòü, ÷òîdd��~S(�) = 0:Òàêèì îáðàçîì, îïåðàòîð �~S(�) íå çàâèñèò îò¾âðåìåíè¿ � : �~S(�) = �S(0). Ýòî îáñòîÿòåëüñòâîïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü çàìêíóòûå óðàâíåíèÿ äëÿ ~ayj� è�S(�)~ayi�(�), ðåøèâ êîòîðûå ìîæíî ïîëó÷èòü âûðà�æåíèÿ äëÿ ~ayj�(�). Ñëåäóÿ [11℄, ïðè S = 0 ïîëó÷èì

ayi�(�) = 12 �� hnayi�(�) � 2 exp(H0�)�S(0) exp(�H0�)i �� exp�U�(2� n)2 �� 12 �� h(n� 2)ayi�(�)� 2 exp(H0�)�S(0) exp(�H0�)i�� exp��U�n2 � ; (15)ãäå ââåäåíî îáîçíà÷åíèå:ayi�(�) = exp(H0�)ayi�(0) exp(�H0�): (16)Óðàâíåíèÿ äâèæåíèÿ äëÿ îïåðàòîðîâ ayi�(�) çà�ïèñûâàþòñÿ â ñëåäóþùåì âèäå:dd� ayi�(�) = "1ayi�(�) + bXl ayl� ; (17)dd� ayj�(�) = "2ayj�(�) + bXl ayl� ; (18)çäåñü ñóììèðîâàíèå ïî l â �îðìóëå (17) èäåò ïî ñî�ñåäíèì ê i, à â óðàâíåíèè (18) ïî ñîñåäíèì ê j óç�ëàì. Òàêèì îáðàçîì, çàäà÷à î íàõîæäåíèè âûðàæå�íèé äëÿ îïåðàòîðîâ ðîæäåíèÿ è óíè÷òîæåíèÿ ÷àñ�òèö ñâîäèòñÿ ê ðåøåíèþ ñèñòåìû äè��åðåíöèàëü�íûõ óðàâíåíèé, óðàâíåíèé (17), (18), êîòîðàÿ îïðå�äåëÿåòñÿ òîïîëîãè÷åñêîé ñòðóêòóðîé ñèñòåìû. Çíàÿâûðàæåíèÿ äëÿ ayi�(�) è ayj�(�), ìîæíî ïîëó÷èòü âû�ðàæåíèÿ äëÿ ðàçëè÷íûõ �óíêöèé �ðèíà, à ñëåäî�âàòåëüíî, è ñðåäíèå çíà÷åíèÿ âñåâîçìîæíûõ �èçè�÷åñêèõ âåëè÷èí. Ïîëó÷åííîå íàìè âûðàæåíèå (15)ïîëíîñòüþ èäåíòè÷íî ïîëó÷åííîìó â ðàáîòå [11℄, îíîïåðåõîäèò â ñîîòâåòñòâóþùåå âûðàæåíèå [11℄, åñëèâ (15) ïîëîæèòü n = 1, à â ñîîòâåòñòâóþùåì âûðà�æåíèè â ðàáîòå [11℄ ïîëîæèòü S = 0.3. ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈÅ ÊÎÍÊ�ÅÒÍÛÕÍÀÍÎÑÒ�ÓÊÒÓ�2.1. ÄèìåðÄëÿ íà÷àëà ðàññìîòðèì ïðîñòåéøóþ ñèñòåìó, ñî�ñòîÿùóþ èç äâóõ àòîìîâ (äèìåð). Âïåðâûå ýòî áû�ëî ñäåëàíî â ðàáîòå [11℄, íî äëÿ ïîñëåäîâàòåëüíî�ñòè èçëîæåíèÿ ìû ñ÷èòàåì íåîáõîäèìûì ïðèâåñòèçäåñü ðåçóëüòàòû òîé ðàáîòû. Îòëè÷èå ïðèâåäåííûõçäåñü ðåçóëüòàòîâ îò ðåçóëüòàòîâ [11℄ ñîñòîèò ëèøü âòîì, ÷òî â ðàáîòå [11℄ ðàññìàòðèâàåòñÿ ñëó÷àé n = 1.Äëÿ ëþáîé ñèñòåìû âûðàæåíèå (15) îñòàåòñÿ íåèç�124



ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 1, 2009 Èññëåäîâàíèå óãëåðîäíûõ íàíîñèñòåì : : :ìåííûì. Ñèñòåìà óðàâíåíèé (17), (18) äëÿ äèìåðàçàïèøåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì:8>><>>: dd� ay1�(�) = "0ay1�(�) + bay2� ;dd� ay2�(�) = "0ay2�(�) + bay1� ; (19)ãäå "0 = " + Un=2. Ñëåäóÿ ðàáîòå [11℄, ïîëó÷èì âû�ðàæåíèÿ äëÿ �óíêöèé �ðèíà:hhay1� ja1�iiE = i2� 0B� n4E � "� b� U + 2� n4E � "� b ++ 2� n4E � "+ b + n4E � "+ b� U1CA ; (20)
hhay1� ja2�iiE = i2� 0B� n4E � "� b� U + 2� n4E � "� b �� 2� n4E � "+ b � n4E � "+ b� U1CA : (21)Ïîëþñû �óíêöèè �ðèíà (20) îïðåäåëÿþò ñïåêòðñèñòåìû. Âèäíî, ÷òî îäèí çàòðàâî÷íûé óðîâåíüðàñùåïëÿåòñÿ íà ÷åòûðå. Ñëåäóÿ ðàáîòå [11℄, ñïîìîùüþ ñïåêòðàëüíîé òåîðåìû ìîæíî ïîëó÷èòüâûðàæåíèÿ äëÿ ñðåäíåãî ÷èñëà àòîìîâ íà óçëàõhn1�i è hn2�i è äëÿ êîððåëÿöèîííûõ �óíêöèéhay2�a1�i è hay1�a2�i. Î÷åâèäíî, ÷òî hn1�i = hn2�i èhay1�a2�i = hay2�a1�i. Òàêèì îáðàçîì, èìååìhn1�i = n4 f("� b+ U) + 2� n4 f("� b) ++ n4 f("+ b+ U) + 2� n4 f("+ b); (22)hay1�a2�i = n4 f("+ b+ U) + 2� n4 f("+ b)�� n4 f("� b+ U)� 2� n4 f("+ b): (23)Çäåñü f(x) = (1 + exp(x=kT ))�1, ãäå T � òåìïåðà�òóðà, à k � ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà. Â ðàáîòå [11℄áûëà ðàçðàáîòàíà òåõíèêà âû÷èñëåíèÿ äâóõ÷àñòè÷�íîé êîððåëÿöèîííîé �óíêöèè hay1�a1�ay1;��a1;��i,ñëåäóÿ ðåçóëüòàòàì ýòîé ðàáîòû, äèìåðà ïîëó÷èì
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�èñ. 1. Çàâèñèìîñòü Emed îò x = �U=b ïðèn = 1 äëÿ òåìïåðàòóð T = 300 Ê (êðèâàÿ 1 ) èT = 30000 Ê (êðèâàÿ 2 )hay1�a1�ay1;��a1;��i == ��2� n4 � f("� b) + n4 f("� b+ ") ++ �2� n4 � f("+ b) + n4 f("+ b+ ")�2 ���n2 � n24 � 12 ff("� b)� f("� b+ ") ++ f("+ b)� f("+ b+ ")g2 : (24)Â íàøèõ âûðàæåíèÿõ âåëè÷èíà " åùå íå îïðå�äåëåíà. Îíà, ñëåäóÿ [11℄, îïðåäåëÿåòñÿ èç óñëîâèÿhn1�i + hn2�i = n. Äëÿ ñëó÷àÿ, êîãäà n = 1, â ðà�áîòå [11℄ áûëî ïîëó÷åíî " = �U=2. Êîãäà æå n 6= 1,äëÿ íàõîæäåíèÿ " íåîáõîäèìî ðåøèòü òðàíñöåíäåíò�íîå óðàâíåíèå 2hn1�i = n. Çíàÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèåñðåäíèå (22)�(24), ìîæíî ïîëó÷èòü ñðåäíþþ ýíåð�ãèþ ñèñòåìû Emed, îïðåäåëÿåìóþ êàê ñðåäíåå ãà�ìèëüòîíèàíà (1):Emed = 2Uhay1"a1"ay1#a1#i++ 4bhay1"a2"i+ 4"hn1"i: (25)Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè Emed îòx = �U=b ïðè n = 1 äëÿ T = 300 Ê è T = 30000 Ê.Çíàÿ (26) è íàéäÿ " äëÿ çíà÷åíèé n = 0:5 èn = 1:5, ìîæíî âû÷èñëèòü ýíåðãèè ñðîäñòâà EAè èîíèçàöèè IE ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìû. Î÷å�âèäíî, ÷òî ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû äîëæíû áûòü125
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�èñ. 2. Çàâèñèìîñòü ýíåðãèè ñðîäñòâà (êðèâàÿ 1 ) èèîíèçàöèè (êðèâàÿ 2 ) äèìåðà îò U ïðè T = 3000 Êè b = �1 ýÂáëèçêè çíà÷åíèÿì ýòèõ âåëè÷èí â ìîëåêóëå âîäî�ðîäà. Ïðîöåäóðà âû÷èñëåíèÿ ýíåðãèè ñðîäñòâà èèîíèçàöèè áûëà ðåàëèçîâàíà íà ÏÝÂÌ. �åçóëü�òàòû ïðèâåäåíû íà ðèñ. 2. ×èñòî ïî òåõíè÷åñêèìïðè÷èíàì ðàñ÷åòû óäàëîñü ïðîâåñòè òîëüêî ïðèçíà÷åíèÿõ òåìïåðàòóðû T = 3000 Ê. Ïðè U = 1 ýÂýíåðãèÿ èîíèçàöèè ðàâíà 2.2 ýÂ à ýíåðãèÿ ñðîäñòâà3.17 ýÂ, ÷òî îòëè÷àåòñÿ îò çíà÷åíèé äëÿ ìîëåêó�ëû âîäîðîäà. Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî íè â êîåé ìåðåíå óíè÷èæàåò äîñòîèíñòâ ìåòîäà ÑÔÏ, òàê êàêìîëåêóëà âîäîðîäà ÿâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íî ìàëîéñèñòåìîé (âñåãî äâà àòîìà). Ñâîéñòâà òàêèõ ñèñòåì,íà íàø âçãëÿä, äîëæíû ñóùåñòâåííûì îáðàçîìîïðåäåëÿòüñÿ âíóòðèàòîìíûì ñòðîåíèåì, òîãäà êàêâ ìîäåëè Õàááàðäà àòîì çàìåíÿåòñÿ âñåãî ëèøüîäíèì ýíåðãåòè÷åñêèì óðîâíåì.2.2. Ïåíòàãîí è ãåêñàãîíÇàäà÷à î ïÿòè (ïåíòàãîí) è øåñòè (ãåêñàãîí) àòî�ìàõ ñöåïëåííûõ â êîëüöî áûëà ðåøåíà òàêæå â ðà�áîòå [11℄. Çàäà÷à ðåøàåòñÿ àíàëîãè÷íî çàäà÷å î äè�ìåðå. Ïîýòîìó ïîäðîáíûå âûêëàäêè ïðèâîäèòü íåáóäåì. Îòìåòèâ ëèøü òîò �àêò, â ñëó÷àå ïåíòàãîíàóðàâíåíèå ñàìîñîãëàñîâàíèÿ 2hn1�i = n äàæå ïðèn = 1 íå äàåò ïðîñòîãî ðåøåíèÿ " = �U=2. Ïðîñòîåðåøåíèå, àíàëîãè÷íîå äèìåðó ïðè n = 1, ïîëó÷àåò�ñÿ òîëüêî äëÿ ãåêñàãîíà, äëÿ êîòîðîãî èìååì, òàê æå
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�èñ. 3. Çàâèñèìîñòü " îò U ïðè b = �1 ýÂ ïðèT = 1200 Ê. Ëèíèÿ 1 � " = �U=2, ëèíèÿ 2 � "ïîëó÷åí ðåøåíèåì óðàâíåíèÿ 2hn1�i = n
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�èñ. 4. Çàâèñèìîñòü hay1�a2�i îò x = �U=b, ïîëó-÷åííàÿ ñ ó÷åòîì ñàìîñîãëàñîâàíèÿ (ëèíèÿ 1 ) è áåçíåãî (ëèíèÿ 2 ) ïðè T = 1200 Êêàê è â äèìåðå, " = �U=2. Â ðàáîòå [11℄ äëÿ ïåíòàãî�íà áûëè ïðèâåäåíû ãðà�èêè çàâèñèìîñòè êîððåëÿ�öèîííûõ �óíêöèé îò x = �U=b, ïðè ýòîì ñ÷èòàëîñü÷òî " = �U=2. Îäíàêî, êàê ïîêàçàë ÷èñëåííûé ðàñ�÷åò, ïðè êîòîðîì ïðè êàæäîì çíà÷åíèè x = �U=b ðå�øàëîñü óðàâíåíèå 2hn1�i = n, îòëè÷èå " îò " = �U=2ñóùåñòâåííî. Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíà çàâèñèìîñòü " îò126



ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 1, 2009 Èññëåäîâàíèå óãëåðîäíûõ íàíîñèñòåì : : :U ïðè b = �1 ýÂ.Îòëè÷èå çàâèñèìîñòè " îò " = �U=2 ïðèâîäèòê òîìó, ÷òî çàâèñèìîñòü êîððåëÿöèîííîé �óíêöèèhay1�a2�i îò x = �U=b îòëè÷àåòñÿ îò òîãî, ÷òî ïîëó�÷åíî â ðàáîòå [11℄ (êðèâàÿ 2 íà ðèñ. 4 â ðàáîòå [11℄).Çàâèñèìîñòü hay1�a2�i îò x = �U=b, ïîëó÷åííàÿ ñó÷åòîì ñàìîñîãëàñîâàíèÿ è áåç íåãî, ïðèâåäåíà íàðèñ. 4. Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî ïðèâîäèò ê íåñêîëüêî îò�ëè÷íîé îò ïîëó÷åííîé ðàíåå [11℄ çàâèñèìîñòè ñðåä�íåé ýíåðãèè Emed îò x = �U=b â ïåíòàãîíå. ×òîêàñàåòñÿ ãåêñàãîíà, íàøè ðåçóëüòàòû íè÷åì íå îòëè�÷àþòñÿ îò ïîëó÷åííûõ â ðàáîòå [11℄, òàê êàê óñëî�âèå ñàìîñîãëàñîâàíèÿ 2hn1�i = n ïðè n = 1 â ãåê�ñàãîíå äàåò " = �U=2. Áîëüøîé èíòåðåñ â ñâÿçè ñïðîáëåìîé ðîñòà ÓÍÒ ïðåäñòàâëÿåò ñðàâíåíèå çàâè�ñèìîñòåé Emed îò x = �U=b â ïåíòàãîíå è ãåêñà�ãîíå. Ïîëó÷åííûå çàâèñèìîñòè (ïðè÷åì çàâèñèìîñòüEmed îò x = �U=b â ïåíòàãîíå áûëà ïîëó÷åíà ÷èñ�ëåííûì ðåøåíèåì 2hn1�i = n) ïðèâåäåíû íà ðèñ. 5.Âèäíî, ÷òî â áîëüøîé îáëàñòè èçìåíåíèÿ ïàðàìåò�ðà x = �U=b ñðåäíÿÿ ýíåðãèÿ â ãåêñàãîíå ìåíü�øå ÷åì â ïåíòàãîíå. Ýòî óêàçûâàåò íà âîçìîæíóþíåâûãîäíîñòü îáðàçîâàíèÿ øàïî÷åê íà êîíöàõ ðàñ�òóùèõ ÓÍÒ. Îäíàêî î÷åâèäíî, ÷òî ïîëíûé îòâåò íàâîïðîñ îá ýíåðãåòè÷åñêîé âûãîäíîñòè èëè íåâûãîä�íîñòè òîé èëè èíîé ñòðóêòóðû ìîæåò áûòü ðåøåíòîëüêî íåïîñðåäñòâåííûì ðàñ÷åòîì ýòèõ ñòðóêòóð.Ýòî áóäåò ñäåëàíî íàìè íèæå.2.3. Ôóëëåðåí C60�àñ÷åò �óëëåðåíà C60 â ìîäåëè Õàááàðäà â ðàì�êàõ ìåòîäà ÑÔÏ áûë âûïîëíåí â ðàáîòå [15℄. Îäíà�êî â òîé ðàáîòå ðàñ÷åò áûë âûïîëíåí ïðè n = 1,÷òî íå ïîçâîëÿåò âû÷èñëèòü òàêèå âàæíûå ýêñïå�ðèìåíòàëüíî èçìåðåííûå õàðàêòåðèñòèêè, êàê ýíåð�ãèè ñðîäñòâà è èîíèçàöèè. Êðîìå òîãî, â óêàçàí�íîé ðàáîòå äëÿ " áûëî ïðèìåðíî âçÿòî " = �U=2.Ïîýòîìó ìû ñ÷èòàåì íóæíûì ïîâòîðèòü ðåçóëüòà�òû ýòîé ðàáîòû. Â �óëëåðåíå C60 âñå àòîìû íàõî�äÿòñÿ â ðàâíîïðàâíûõ âåðøèíàõ, ïîýòîìó äëÿ âû�÷èñëåíèÿ îñíîâíûõ åãî õàðàêòåðèñòèê äîñòàòî÷íîâû÷èñëèòü âñåãî ëèøü ïÿòü �óíêöèé �ðèíà: îä�íó hhay1� ja1�iiE , òðè òèïà hhay1� ja2�iiE , îïèñûâàþ�ùèå êîððåëÿöèè íà ñîñåäíèõ óçëàõ, è îäíó äâóõ�÷àñòè÷íóþ hhn1;� jn1;��iiE . Àíàëèòè÷åñêèå âûðàæå�íèÿ �óíêöèé �ðèíà ââèäó ãðîìîçäêîñòè ïðèâîäèòüíå áóäåì. Ïîëþñû hhay1� ja1�iiE äàþò ýíåðãåòè÷åñêèéñïåêòð ýëåêòðîíîâ, ïðèâåäåííûé íà ðèñ. 6. Ïðèx = �U=b > 6 âåðõíèå è íèæíèå óðîâíè íà÷èíà�þò ïåðåìåøèâàòüñÿ è ýëåêòðîííûé ñïåêòð ïðåäñòàâ�ëÿåò ñîáîé êàê áû íàïîëîâèíó çàïîëíåííóþ õàááàð�äîâñêóþ çîíó. Îòëè÷èå â òîì, ÷òî â íàøåì ñëó÷àå,
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�èñ. 5. Çàâèñèìîñòè Emed îò x = �U=b â ïåí-òàãîíå ñ ó÷åòîì ñàìîñîãëàñîâàíèÿ (êðèâàÿ 1 ) èáåç íåãî (êðèâàÿ 3 ) è â ãåêñàãîíå (êðèâàÿ 2 ) ïðèT = 300 Ê
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�èñ. 6. Ýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòð �óëëåðåíà C60 ïðèU = 8 ýÂ, b = �1 ýÂââèäó êîíå÷íîãî ÷èñëà àòîìîâ, ñïåêòð ÿâëÿåòñÿ äèñ�êðåòíûì.Ñ ïîìîùüþ ñïåêòðàëüíîé òåîðåìû, çíàÿ �óíê�öèè �ðèíà, ìîæíî ïîëó÷èòü âûðàæåíèå äëÿ ñðåäíå�ãî ÷èñëà ýëåêòðîíîâ íà îäíîì óçëå è âûðàæåíèÿ äëÿêîððåëÿöèîííûõ �óíêöèé. Ââèäó èõ ãðîìîçäêîñòèïðèâåäåì ëèøü âûðàæåíèå äëÿ hn1;�i:127
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�èñ. 7. Çàâèñèìîñòü ñðåäíåé ýíåðãèè â �óëëåðåíåC60 è â êëàñòåðàõ ÓÍÒ õèðàëüíîñòè (5; 5), ñîñòîÿ-ùèõ èç 50 è 120 àòîìîâ, îò ïàðàìåòðà x = �U=b.Êðèâàÿ 1 � ñðåäíÿÿ ýíåðãèÿ â �óëëåðåíå C60, 2 � âêëàñòåðå ÓÍÒ õèðàëüíîñòè (5; 5) èç 50 àòîìîâ, 3� âêëàñòåðå ÓÍÒ òîé æå õèðàëüíîñòè èç 120 àòîìîâ+ n24f  "+ p132 b+ 12b+ U!++ n30f  "� p172 b� 12b+ U! : (26)Óñëîâèå ñàìîñîãëàñîâàíèÿ 2hn1�i = n äëÿ ýòîé ñèñ-òåìû, òàê æå êàê è â ñëó÷àå ïåíòàãîíà, íå ïðèâîäèòê ïðîñòîìó âûðàæåíèþ " = �U=2, êîòîðîå èìååò ìå�ñòî â ñëó÷àå ãåêñàãîíà, è ïîýòîìó çàâèñèìîñòü Emedîò x = �U=b ìîæíî ïîëó÷èòü ëèøü ïóòåì ÷èñëåííî�ãî ðàñ÷åòà. Ïîëó÷åííàÿ çàâèñèìîñòü ïðèâåäåíà íàðèñ. 7 (êðèâàÿ 1 ).Äàëåå, ìû âû÷èñëèëè ñðåäíþþ ýíåðãèþ ñèñòåìûEmed ïðè n = 59 è n = 61, ÷òî ïîçâîëèëî ïîëó�÷èòü çíà÷åíèÿ ýíåðãèé ñðîäñòâà EA è èîíèçàöèè IEðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìû (ñì. ðèñ. 8). Ýêñïåðèìåí�òàëüíûå äàííûå äëÿ C60 äàþò ýíåðãèþ èîíèçàöèè7.6 ýÂ è ýíåðãèþ ñðîäñòâà 2.65 ýÂ [3℄. Ìû ñ÷èòà�åì, ÷òî ïîëó÷åííûå íàìè ðåçóëüòàòû íåñìîòðÿ íàãðóáîñòü ìîäåëè Õàááàðäà, äîñòàòî÷íî õîðîøî ñî�ãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè. Êðîìåòîãî, íàäî ó÷åñòü, ÷òî â ðàñ÷åòàõ ìû íå ó÷èòûâàëèãåîìåòðè÷åñêîé �îðìû îáúåêòîâ, à ýòî äîñòàòî÷íîñèëüíî âëèÿåò íà ðàññ÷èòàííûå íàìè âåëè÷èíû [3℄.Òîò �àêò, ÷òî ýíåðãèÿ ñðîäñòâà ÿâëÿåòñÿ ïîëîæè�òåëüíîé âåëè÷èíîé, ìîæåò áûòü îáúÿñíåí àíàëîãè÷�íî [16℄ òåì, ÷òî ëèøíèé ýëåêòðîí óâåëè÷èâàåò ÷àñòî�òó ïåðåõîäîâ ìåæäó óçëàìè, õàðàêòåðèçóåìóþ îòðè�128
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U, ýÂ�èñ. 8. Çàâèñèìîñòü ýíåðãèé ñðîäñòâà (ëèíèÿ 1 ) èèîíèçàöèè (ëèíèÿ 2 ) ïðè b = �1 ýÂ è T = 1200 Êîò U äëÿ �óëëåðåíà C60öàòåëüíûì ïàðàìåòðîì b, ÷òî ïðèâîäèò ê óìåíüøå�íèþ ýíåðãèè ñèñòåìû.2.4. Êëàñòåðû óãëåðîäíûõ íàíîòðóáîêõèðàëüíîñòåé (5, 5) è (10, 10)Äàëåå íàìè áûëè èçó÷åíû îòêðûòûå êëàñòåðûÓÍÒ õèðàëüíîñòåé (5; 5) è (10; 10). Îòêðûòûå êëà�ñòåðû õàðàêòåðèçóþòñÿ òåì, ÷òî â íèõ ñóùåñòâóþòàòîìû ñ áîëòàþùèìèñÿ õèìè÷åñêèìè ñâÿçÿìè. Ïîëó�÷åííûå âûðàæåíèÿ äëÿ �óíêöèé �ðèíà è êîððåëÿ�öèîííûõ �óíêöèé ïðèâîäèòü íå áóäåì. Óñëîâèå ñà�ìîñîãëàñîâàíèÿ 2hn1�i = n ïðè n = 1 äàåò " = �U=2äëÿ âñåõ êëàñòåðîâ ÓÍÒ. Ýòî çíà÷èòåëüíî óïðîùà�åò çàäà÷ó î âû÷èñëåíèè ñïåêòðà è ñðåäíåé ýíåðãèè.Ñïåêòðû, ïîëó÷åííûå èç ïîëþñîâ �óíêöèé �ðèíà,êëàñòåðîâ õèðàëüíîñòè (5; 5), ñîäåðæàùèõ 50 è 120àòîìîâ ïðèâåäåíû íà ðèñ. 9 è 10. Âèäíî, ÷òî ñ óâåëè�÷åíèåì êîëè÷åñòâà àòîìîâ â ñèñòåìå ùåëü óìåíüøà�åòñÿ. Óâåëè÷åíèå àáñîëþòíîé âåëè÷èíû ïàðàìåòðà bîò 1 äî 1.5 ýÂ ïðè çíà÷åíèè U = 8 ýÂ ïðèâîäèò ê èñ�÷åçíîâåíèþ ùåëè, è îáðàçóåòñÿ êàê áû íàïîëîâèíóçàïîëíåííàÿ õàááàðäîâñêàÿ çîíà. Òàêîé æå õàðàêòåðçàâèñèìîñòè ùåëè â ýíåðãåòè÷åñêîì ñïåêòðå èìååòìåñòî è â êëàñòåðàõ õèðàëüíîñòè (10; 10). Ñïåêòðûïðèâåäåíû íà ðèñ. 11 è 12. Îòìåòèì, ÷òî êëàñòåð èç50 àòîìîâ õèðàëüíîñòè (5; 5) èìååò òàêóþ æå äëèíó,÷òî è êëàñòåð èç 100 àòîìîâ õèðàëüíîñòè (10; 10),
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�èñ. 9. Ñïåêòð êëàñòåðà èç 50 àòîìîâ ÓÍÒ õèðàëü-íîñòè (5; 5). Ïðè U = 8 ýÂ è b = �1 ýÂ ýíåðãåòè÷å-ñêàÿ ùåëü ñîñòàâëÿåò 2:54 ýÂ
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�èñ. 10. Ñïåêòð êëàñòåðà ÓÍÒ õèðàëüíîñòè (5; 5)èç 120 àòîìîâ. Ïðè U = 8 ýÂ è b = �1 ýÂ ùåëüñîñòàâëÿåò 2:12 ýÂïðè ýòîì ðàäèóñ ïåðâîãî êëàñòåðà âäâîå ìåíüøå.Ùåëü â ñïåêòðå ó îáîèõ êëàñòåðîâ ïðè U = 8 ýÂè b = �1 ýÂ îäèíàêîâà è ñîñòàâëÿåò 2.54 ýÂ, ÷òîíàõîäèòñÿ â ïðîòèâîðå÷èè ñ ðåçóëüòàòàìè, ïðåäñòàâ�ëåííûìè â ðàáîòå [3, ñ. 115℄, ãäå óòâåðæäàåòñÿ, ÷òîùåëü â ñïåêòðå çàâèñèò îò ðàäèóñà R òðóáêè ïî çà�êîíó 1=R.Ìîíîòîííîå óìåíüøåíèå ùåëè â ñïåêòðå ïðè ðî�9 ÆÝÒÔ, âûï. 1 129



À. È. Ìóðçàøåâ ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 1, 2009

−6

−4

−2

0

2

4

6

E, ýÂ

�èñ. 11. Ñïåêòð êëàñòåðà ÓÍÒ èç 60 àòîìîâ õè-ðàëüíîñòè (10; 10). Ïðè U = 8 ýÂ è b = �1 ýÂ ùåëüñîñòàâëÿåò 3:18 ýÂ
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�èñ. 12. Ñïåêòðû êëàñòåðîâ ÓÍÒ èç 100 àòîìîâ õè-ðàëüíîñòè (10; 10). Ïðè U = 8 ýÂ è b = �1 ýÂ ùåëüñîñòàâëÿåò 2:54 ýÂñòå äëèíû òðóáêè, îáíàðóæåííîå íàìè, ïî âñåé âè�äèìîñòè, ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü î òîì, ÷òî ïðèäîñòàòî÷íî áîëüøîé äëèíå ÓÍÒ õèðàëüíîñòåé (5; 5)è (10; 10), êàê ýòî è ñëåäóåò èç ðåçóëüòàòîâ ðà�áîò [8�10℄, äîëæíû áûòü ïðîâîäíèêàìè. Îäíàêî ïðî�âîäèìîñòü â êîíå÷íûõ ÓÍÒ äîëæíà íîñèòü íåñêîëü�êî èíîé õàðàêòåð, ÷åì â îáû÷íûõ ïîëíîðàçìåðíûõïðîâîäíèêàõ. Âñå äåëî â òîì, ÷òî çîí â ïðèâû÷�

íîì ïîíèìàíèè ýòîãî ñëîâà â ñèñòåìàõ ñ êîíå÷íûì÷èñëîì ÷àñòèö íåò. Ïðîâîäèìîñòü â òàêèõ ñèñòå�ìàõ äîëæíà íîñèòü ïðûæêîâûé (ñ îäíîãî äèñêðåò�íîãî óðîâíÿ íà äðóãîé) õàðàêòåð, è îíà áóäåò îñó�ùåñòâëÿòüñÿ ÷åðåç ýëåêòðîííûå ñîñòîÿíèÿ, ðàñïîëî�æåííûå âáëèçè óðîâíÿ Ôåðìè. Ïðè ýòîì âîçìîæíàòàêàÿ ñèòóàöèÿ, ïðè êîòîðîé ýëåêòðîíû áóäóò ñëàáîðàññåèâàòüñÿ íà äå�åêòàõ è �îíîíàõ. Ýòî ñâÿçàíî ñòåì, ÷òî ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ýíåðãåòè÷åñêèìè óðîâíÿ�ìè ìîãóò áûòü äîñòàòî÷íî âåëèêè è äëÿ ðàññåÿíèÿýëåêòðîí äîëæåí ïîëó÷èòü èëè îòäàòü ýíåðãèþ áîëü�øóþ, ÷åì ýòè ðàññòîÿíèÿ. Â òîì ñëó÷àå, êîãäà ýòèðàññòîÿíèÿ áóäóò áîëüøå õàðàêòåðíûõ �îíîííûõ÷àñòîò, ðàññåÿíèÿ íà �îíîíàõ íå áóäåò. Î÷åâèäíî,÷òî ýòî ðåçêî óìåíüøàåò êîëè÷åñòâî êàíàëîâ ðàññå�ÿíèÿ. Íà íàø âçãëÿä, èìåííî ýòèì îáñòîÿòåëüñòâîììîãóò áûòü îáúÿñíåíû àíîìàëüíî âûñîêèå çíà÷åíèÿïðîâîäèìîñòè, îáíàðóæåííûå â ÓÍÒ [3℄.Äåéñòâèòåëüíî, ïðîâîäèìîñòü ïðîïîðöèîíàëüíà� � âðåìåíè ñâîáîäíîãî ïðîáåãà ýëåêòðîíà. Â ñëó�÷àå, åñëè ïî óêàçàííîé âûøå ïðè÷èíå �îíîííûé ìå�õàíèçì ðàññåÿíèÿ ýëåêòðîíîâ îòêëþ÷åí è òðóáêà ÿâ�ëÿåòñÿ èäåàëüíîé, òî � ïðîïîðöèîíàëüíî L � äëèíåòðóáêè, òàê êàê â íàøåì ñëó÷àå âñëåäñòâèå ñóæåíèÿêàíàëîâ ðàññåÿíèÿ äëèíà ñâîáîäíîãî ïðîáåãà ýëåê�òðîíà ìîæåò ðàâíÿòüñÿ äëèíå êëàñòåðà ÓÍÒ. Â ïî�ëó÷åííûõ îáðàçöàõ äëèíà êëàñòåðîâ ÓÍÒ äîñòèãàåò1000�100000 íì, â îáû÷íûõ ìåòàëëàõ ýòà äëèíà ïðî�áåãà ýëåêòðîíîâ ñîñòàâëÿåò 1 íì. È ïîýòîìó, íåñìîò�ðÿ íà íèçêóþ ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé, ïðîâîäèìîñòü âîáðàçöàõ ñ ÓÍÒ äîëæíà áûòü â òûñÿ÷è ðàç áîëüøå÷åì â ìåòàëëàõ. Ýòî è íàáëþäàåòñÿ â ýêñïåðèìåí�òå [3, ñ. 117℄.Íåìàëîâàæíûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò ñðåäíÿÿýíåðãèÿ â êëàñòåðàõ ÓÍÒ è ñðàâíåíèå åå ñî çíà÷å�íèÿìè, ïîëó÷åííûìè äëÿ �óëëåðåíà C60. Íà ðèñ. 13ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè Emed èçó÷åííûõ íàìè êëàñ�òåðîâ. Âèäíî, ÷òî ýíåðãåòè÷åñêè íàèáîëåå âûãîäíûìÿâëÿåòñÿ êëàñòåð ÓÍÒ õèðàëüíîñòè (5; 5), ñîñòîÿ�ùèé èç 120 àòîìîâ, ò. å. íàèáîëåå äëèííûé êëàñòåð,÷òî ãîâîðèò î âûãîäíîñòè ðîñòà ÓÍÒ. Íà ðèñ. 7 ïî�ìèìî ñðåäíåé ýíåðãèè �óëëåðåíà C60 ïðèâåäåíû çà�âèñèìîñòè ñðåäíåé ýíåðãèè êëàñòåðîâ ÓÍÒ õèðàëü�íîñòè (5; 5), ñîñòîÿùèõ èç 50 àòîìîâ (êðèâàÿ 2 ) è120 àòîìîâ (êðèâàÿ 3 ). Âèäíî, ñòðóêòóðà C60 ïîñðàâíåíèþ ñ êëàñòåðàìè ÓÍÒ ýíåðãåòè÷åñêè ìåíååâûãîäíà, íåñìîòðÿ íà òî ÷òî ïîñëåäíèå îáëàäàþòòàê íàçûâàåìûìè áîëòàþùèìèñÿ õèìè÷åñêèìè ñâÿ�çÿìè. Âñëåäñòâèå ýòîãî ñìåñü �óëëåðåíîâ ïðè îòæè�ãå äîëæíà áûòü èñòî÷íèêîì ðàñòóùèõ ÓÍÒ, ÷òî èíàáëþäàåòñÿ, êàê óêàçûâàëîñü âûøå, â ýêñïåðèìåí�òå.130
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�èñ. 13. Çàâèñèìîñòü ñðåäíåé ýíåðãèè â êëàñòåðàõÓÍÒ õèðàëüíîñòåé (5; 5) è (10; 10), ñîñòîÿùèõ èç 50,120, 60 è 100 àòîìîâ, îò ïàðàìåòðà x = �U=b. Êðè-âàÿ 1 � (5; 5) 50 àòîìîâ, êðèâàÿ 2 (5; 5) 120 àòîìîâ,êðèâàÿ 3 � (10; 10) 60 àòîìîâ, êðèâàÿ 4 � (10; 10)100 àòîìîâ2.5. Ôóëëåðåí C80Ïðèìåíåíèå èçëîæåííîãî ìåòîäà ïðè ðàñ÷åòåèçîìåðîâ �óëëåðåíà C80 íàòàëêèâàåòñÿ íà ñóùå�ñòâåííóþ òðóäíîñòü. Îòëè÷èå �óëëåðåíà C80 îò C60ñîñòîèò â òîì, ÷òî îí ñóùåñòâóåò â íåñêîëüêèõ èçî�ìåðíûõ ìîäè�èêàöèÿõ, è â êàæäîé ìîäè�èêàöèèèìååòñÿ íåñêîëüêî òèïîâ óçëîâ, òîãäà êàê â C60 âñåóçëû ÿâëÿþòñÿ ýêâèâàëåíòíûìè. Ýêâèâàëåíòíîñòüóçëîâ â C60 ïîçâîëèëà ëåãêî âû÷èñëèòü " ñ ïîìî�ùüþ ðåøåíèÿ óðàâíåíèÿ 2hn1�i = n. Â íàñòîÿùåéðàáîòå áûëà ïðåäïðèíÿòà ïîïûòêà èçó÷åíèÿ äâóõèçîìåðíûõ ìîäè�èêàöèé C80, â ÷àñòíîñòè 3 � 5mè 10m2 â ðàìêàõ ïðåäëîæåííîé ìîäåëè. Ýòà ïîïûò�êà ïîêàçàëà, ÷òî ïðåäëîæåííûé ìåòîä, äëÿ ñèñòåìñîäåðæàùèõ ðàçíûå òèïû óçëîâ, òðåáóåò ñóùåñòâåí�íîé ìîäè�èêàöèè.Â �óëëåðåíå C80, èçîìåðíîé ìîäè�èêàöèè 3�5mèìååòñÿ äâà òèïà óçëîâ, îáîçíà÷èì èõ äëÿ óäîáñòâà1 è 2. �åøåíèÿ óðàâíåíèé 2hn1�i = n è 2hn2�i = näàþò ðàçíûå çíà÷åíèÿ ", ò. å. ïåðâîíà÷àëüíîå ïðåä�

ïîëîæåíèå ìåòîäà ÑÔÏ î òîì, ÷òî ñðåäíåå ÷èñëîýëåêòðîíîâ n íà êàæäîì óçëå îäèíàêîâî óæå ïðîòè�âîðå÷èò ðåçóëüòàòàì, ïîëó÷åííûì èç ñàìîãî ìåòîäà.Òàêèì îáðàçîì, â ñèñòåìàõ ñ ðàçëè÷íûìè òèïàìè óç�ëîâ, ãäå íå óäàåòñÿ ïîëó÷èòü ïðîñòîå òèïà " = �U=2âûðàæåíèå äëÿ ", ìåòîä ÑÔÏ òðåáóåò ñóùåñòâåííîéìîäè�èêàöèè. Ïðè èçó÷åíèè èçîìåðíûõ ìîäè�èêà�öèé �óëëåðåíà C80 ìû ïîñòóïèëè ñëåäóþùèì îáðà�çîì. Äëÿ èçîìåðíîé ìîäè�èêàöèè 3 � 5m " âû÷èñ�ëÿëîñü èç óðàâíåíèÿ40hn1;�i+ 120hn2;�i = 80; (27)÷òî ïî ñóòè ÿâëÿåòñÿ ïðèáëèæåíèåì â ðàìêàõ ìåòî�äà ÑÔÏ. Âûáîð óðàâíåíèÿ ñàìîñîãëàñîâàíèÿ â âèäå(27) ñâÿçàí ñ òåì, ÷òî â ìîäè�èêàöèè 3� 5m �óëëå�ðåíà C80 èìååòñÿ 20 óçëîâ òèïà 1 è 60 óçëîâ òèïà 2.Â �óëëåðåíå æå C80 ìîäè�èêàöèè 10m2 êîëè÷åñòâîðàçíîòèïíûõ óçëîâ ðàâíî ïÿòè, ïîýòîìó äëÿ ýòîéìîäè�èêàöèè ïðèìåíÿëîñü óðàâíåíèå20hn1;�i+20hn2;�i+40hn3;�i+40hn4;�i+40hn5;�i = 80:Íàìè áûëè ðàññ÷èòàíû çàâèñèìîñòè ñðåäíåéýíåðãèè �óëëåðåíà C60 è èçîìåðíîé ìîäè�èêàöèè10m2 �óëëåðåíà C80 îò ïàðàìåòðà x = �U=b. Îêà�çàëîñü, ÷òî â îáëàñòè áîëüøèõ çíà÷åíèé (> 4) ïàðà�ìåòðà x = �U=b ýòè ýíåðãèè ïðàêòè÷åñêè îäèíàêî�âû.Êðîìå òîãî, áûëè ðàññ÷èòàíû ýíåðãèè ñðîäñòâàè èîíèçàöèè äëÿ èçîìåðíîé ìîäè�èêàöèè 10m2 ýòî�ãî �óëëåðåíà. Òàêèì îáðàçîì, ïðè U = 5:1 ýÂ èb = �1 ýÂ èìååì IE = 5:82 ýÂ, EA = 4:78 ýÂ, ÷òîäîñòàòî÷íî õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíû�ìè äàííûìè, êîòîðûå äàþò äëÿ ýíåðãèè èîíèçàöèèIE = 7:3 ýÂ è äëÿ ýíåðãèè ñðîäñòâà EA = 3:2 ýÂ [3℄.Ïîñëåäíåå îáñòîÿòåëüñòâî ïîçâîëÿåò ïðåäïîëîæèòü,÷òî ïàðàìåòðû ìîäåëè Õàááàðäà â óãëåðîäíûõ íà�íîñèñòåìàõ ñëåäóþùèå: U � 5 ýÂ è b � �1 ýÂ.4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ�åçþìèðóåì îñíîâíûå ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå âðàìêàõ íàøåãî ìåòîäà. Äëÿ âñåõ ñèñòåì îáíàðóæå�íî, ÷òî â ýíåðãåòè÷åñêîì ñïåêòðå ýëåêòðîíîâ èìå�åòñÿ ùåëü â òîì ñëó÷àå, êîãäà ïàðàìåòð x = �U=báîëüøå íåêîòîðîãî êðèòè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ. Ïðè÷åìïðè ýòîì æå çíà÷åíèè ïàðàìåòðà îáðàùàþòñÿ âíóëü âñå êîððåëÿöèîííûå �óíêöèè. Ýòî èëëþñòðè�ðóåòñÿ íà ðèñ. 14, 15. Íà ðèñ. 14 ïðèâåäåíû êîð�ðåëÿöèîííûå �óíêöèè êëàñòåðà ÓÍÒ õèðàëüíîñòè(5; 5), ñîñòîÿùåãî èç 120 àòîìîâ. Âèäíî, ÷òî ïðè131 9*
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�èñ. 15. Ýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòð êëàñòåðà ÓÍÒ õè-ðàëüíîñòè (5; 5) èç 120 àòîìîâ ïðè b = �1:33 ýÂ èU = 8 ýÂ, x = �U=b = 6:0x = �U=b > 6 êîððåëÿöèîííûå �óíêöèè îáðàùà�þòñÿ â íóëü. Íà ðèñ. 15 ïðèâåäåí ýíåðãåòè÷åñêèéñïåêòð êëàñòåðà ÓÍÒ õèðàëüíîñòè (5; 5) èç 120 àòî�ìîâ ïðè b = �1:33 ýÂ è U = 8 ýÂ, ÷òî ñîîòâåòñòâó�åò x = �U=b = 6. Âèäíî, ÷òî ùåëè â ñïåêòðå íåò.

ÒàáëèöàÑòðóêòóðà xritÄèìåð 2Ïåíòàãîí 4.2�åêñàãîí 4.1Ôóëëåðåí C60 6.1Êëàñòåð ÓÍÒ õèðàëüíîñòè (5; 5)èç 50 àòîìîâ 5.6Êëàñòåð ÓÍÒ õèðàëüíîñòè (5; 5)èç 120 àòîìîâ 6.0Êëàñòåð ÓÍÒ õèðàëüíîñòè (10; 10)èç 60 àòîìîâ 5.0Êëàñòåð ÓÍÒ õèðàëüíîñòè (10; 10)èç 100 àòîìîâ 5.6Èçîìåðíàÿ ìîäè�èêàöèÿ 3� 5m�óëëåðåíà C80 6.2Èçîìåðíàÿ ìîäè�èêàöèÿ 10m2�óëëåðåíà C80 6.2
Óâåëè÷åíèå x = �U=b äî çíà÷åíèé, áîëüøèõ øåñòè,ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ â ñïåêòðå ùåëè. Îäíîâðåìåí�íîå îáðàùåíèå â íóëü êîððåëÿöèîííûõ �óíêöèé èïîÿâëåíèå â ñïåêòðå ùåëè ïðè x = �U=b, áîëüøåìíåêîòîðîãî êðèòè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ xrit, èìååò ìå�ñòî âî âñåõ äðóãèõ ñèñòåìàõ, ðàññ÷èòàííûõ íàìè.Çíà÷åíèÿ xrit äëÿ ðàññ÷èòàííûõ íàìè ñèñòåì ïðè�âåäåíû â òàáëèöå. Ìû ñ÷èòàåì, ÷òî ýòà çàêîíîìåð�íîñòü ÿâëÿåòñÿ îáùåé äëÿ âñåõ ÓÍÑ.Êðîìå òîãî, íàìè ïîëó÷åíî, ÷òî ýíåðãèÿ ñðîä�ñòâà äëÿ âñåõ ðàññìîòðåííûõ ñèñòåì ÿâëÿåòñÿ ïî�ëîæèòåëüíîé, ò. å., êàê ýòî è íàáëþäàåòñÿ â ýêñïåðè�ìåíòå, ÓÍÑ ÿâëÿþòñÿ õîðîøèìè äîíîðàìè ýëåêòðî�íîâ. Ýòîò �àêò â ðàìêàõ ïðèìåíåííîé ìîäåëè îáúÿñ�íÿåòñÿ òåì, ÷òî ëèøíèé ýëåêòðîí ïðèâîäèò ê òîìó,÷òî óâåëè÷èâàåòñÿ ÷àñòîòà ïåðåñêîêîâ ýëåêòðîíîâ ñóçëà íà óçåë. Ýòà ÷àñòîòà â ðàìêàõ ìîäåëè Õàááàðäàîïðåäåëÿåòñÿ îòðèöàòåëüíûì ïàðàìåòðîì b, ñëåäî�âàòåëüíî, óâåëè÷åíèå ÷àñòîòû, ïðèâîäèò ê óìåíüøå�íèþ ïîëíîé ýíåðãèè ñèñòåìû (íà ýòî îáñòîÿòåëüñòâîâïåðâûå áûëî óêàçàíî â ðàáîòå [16℄). Òîò �àêò, ÷òîçíà÷åíèÿ ýíåðãèé ñðîäñòâà è èîíèçàöèè ìîëåêóëûâîäîðîäà, ïîëó÷åííûå íàìè, ñóùåñòâåííî îòëè÷àþò�ñÿ îò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ, ïî âñåé âèäèìîñòè ìîæåò132



ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 1, 2009 Èññëåäîâàíèå óãëåðîäíûõ íàíîñèñòåì : : :áûòü îáúÿñíåí òåì, ÷òî íàëè÷èå â àòîìå âîäîðîäàâòîðîãî ýëåêòðîíà, ÷òî èìååò ìåñòî â ìîëåêóëå âî�äîðîäà, ïðèâîäèò íå òîëüêî ê óâåëè÷åíèþ ýíåðãèèñèñòåìû çà ñ÷åò êóëîíîâñêîãî îòòàëêèâàíèÿ, íî è êñóùåñòâåííîé ïåðåñòðîéêå ñòðóêòóðû óðîâíåé, âû�ðàæàþùåéñÿ â ñíÿòèè ñëó÷àéíîãî âûðîæäåíèÿ ïîîðáèòàëüíîìó êâàíòîâîìó ÷èñëó. À ýòî â ðàìêàõ ìî�äåëè Õàááàðäà íå ìîæåò áûòü ó÷òåíî.Ñàìûì âàæíûì, íà íàø âçãëÿä, ÿâëÿåòñÿ òîò�àêò, ÷òî óäàëîñü ïîêàçàòü, ÷òî îòêðûòûå ÓÍÒ ïðèîïèñàíèè èõ â ðàìêàõ ìîäåëè Õàááàðäà îáíàðóæè�âàþò ìåíüøóþ ýíåðãèþ íà îäèí àòîì, ÷åì �óëëå�ðåíû C60 è C80. Ýòîò �àêò ïðîòèâîðå÷èò ñòàíäàðò�íûì ïðåäñòàâëåíèÿì î õèìè÷åñêîé ñâÿçè, ñîãëàñíîêîòîðûì, áîëòàþùèåñÿ õèìè÷åñêèå ñâÿçè óâåëè÷è�âàþò ýíåðãèþ ñèñòåìû. Íî ýòî óâåëè÷åíèå, åñëè îíîè èìååò ìåñòî, îáúÿñíÿåòñÿ íàëè÷èåì â �óëëåðåíàõïÿòè÷ëåííûõ öèêëîâ óãëåðîäà. Áîëüøàÿ ýíåðãèÿ íààòîì â ïÿòè÷ëåííûõ öèêëàõ óãëåðîäà, ïî ñðàâíåíèþñ øåñòè÷ëåííûìè, íà íàø âçãëÿä, îïðåäåëÿåòñÿ òåì,÷òî â ïåðâûõ íå ðåàëèçóåòñÿ ÷èñòîå ñèíãëåòíîå ñî�ñòîÿíèå, èìåþùåå ìåíüøóþ ýíåðãèþ ñâÿçè.Òàêèì îáðàçîì, èñõîäÿ èç âñåãî èçëîæåííîãîâûøå, âèäíî, ÷òî ìîäåëü Õàááàðäà äàåò ðåçóëüòàòû,íàõîäÿùèåñÿ â õîðîøåì êà÷åñòâåííîì ñîãëàñèè ñýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè. �ëàâíîé îñîáåí�íîñòüþ ìîäåëè Õàááàðäà ÿâëÿåòñÿ ó÷åò ñèëüíûõýëåêòðîííûõ êîððåëÿöèé íà îäíîì óçëå. Ñëåäî�âàòåëüíî, äëÿ áîëåå òî÷íîãî ðàñ÷åòà óãëåðîäíûõíàíîñèñòåì íåîáõîäèì ó÷åò òàêèõ êîððåëÿöèé.Â çàêëþ÷åíèå àâòîð âûðàæàåò áëàãîäàðíîñòü�. È. Ìèðîíîâó çà îáñóæäåíèå, èíèöèèðîâàâøåå íà�ïèñàíèå äàííîé ñòàòüè, è �. �. Íèãìàòóëèíó çà âíè�ìàíèå ê ðàáîòå.
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