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ÝÍÅ��ÅÒÈ×ÅÑÊÈÉ ÑÏÅÊÒ� È ÑÏÅÊÒ� ÎÏÒÈ×ÅÑÊÎ�ÎÏÎ�ËÎÙÅÍÈß ÔÓËËÅ�ÅÍÀ C60 Â ÌÎÄÅËÈ ÕÀÁÁÀ�ÄÀÀ. Â. Ñèëàíòüåâ *Ìàðèéñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò424000, Éîøêàð-Îëà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 7 àïðåëÿ 2015 ã.Â ðàìêàõ ìîäåëè Õàááàðäà â ïðèáëèæåíèè ñòàòè÷åñêèõ �ëóêòóàöèé âû÷èñëåíû àíòèêîììóòàòîðíûå�óíêöèè �ðèíà è ýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòð �óëëåðåíà C60. Íà îñíîâå ýòîãî ñïåêòðà ïðåäëîæåíà èíòåð-ïðåòàöèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìûõ ïîëîñ îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ �óëëåðåíà C60. Ïî ñïåêòðóîïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ âû÷èñëåíû ïàðàìåòðû �óëëåðåíà C60, êîòîðûìè îí õàðàêòåðèçóåòñÿ â ðàìêàõìîäåëè Õàááàðäà.DOI: 10.7868/S00444510151001201. ÂÂÅÄÅÍÈÅÂ íàñòîÿùåå âðåìÿ áîëüøîå ÷èñëî òåîðåòè÷åñêèõè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé ïîñâÿùåíî èçó�÷åíèþ óãëåðîäíûõ �óëëåðåíîâ è íàíîòðóáîê, êîòî�ðûå ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ïîëèýäðè÷åñêèå êëàñòåðûóãëåðîäà. Îäíèì èç ïåðâûõ �óëëåðåíîâ, êîòîðûéáûë îòêðûò â 1985 ã. ïðè èçó÷åíèè ìàññ-ñïåêòðîâ ïà�ðîâ ãðà�èòà, îáðàçóþùèõñÿ ïîä äåéñòâèåì ëàçåðíî�ãî èçëó÷åíèÿ, áûë �óëëåðåí C60 ñ ãðóïïîé ñèììåò�ðèè Ih [1℄. Îòìåòèì, ÷òî ïîäîáíûå óãëåðîäíûå ñòðóê�òóðû áûëè ïðåäñêàçàíû çàäîëãî äî îòêðûòèÿ �óëëå�ðåíà C60. Åùå â íà÷àëå ñåìèäåñÿòûõ ãîäîâ ïðîøëîãîâåêà Îñàâà [2℄ ïðåäñêàçàë âîçìîæíîñòü ñóùåñòâîâà�íèÿ ñ�åðè÷åñêèõ âûñîêîñèììåòðè÷íûõ ìîëåêóë, ñî�ñòîÿùèõ èç àòîìîâ óãëåðîäà, à Áî÷âàð è �àëüïåðí [3℄ïðîâåëè òåîðåòè÷åñêîå èññëåäîâàíèå ñòðóêòóðû C60â ðàìêàõ ìîäåëè Õþêêåëÿ.Ôóëëåðåí C60 ñ ãðóïïîé ñèììåòðèè Ih ïðåäñòàâ�ëÿåò ñîáîé óñå÷åííûé èêîñàýäð, ñîñòîÿùèé èç 12 èçî�ëèðîâàííûõ ïåíòàãîíîâ è 20 ãåêñàãîíîâ, êàê ïîêàçà�íî íà ðèñ. 1. Òàêèì îáðàçîì, â �óëëåðåíå C60 ìåæäóàòîìàìè óãëåðîäà èìåþòñÿ äâà òèïà ñâÿçåé. Äëèíàñâÿçè íà ãðàíèöå äâóõ ãåêñàãîíîâ ñîñòàâëÿåò 1.4�A,à íà ãðàíèöå ãåêñàãîí�ïåíòàãîí � 1.46�A [4℄. Îòìå�òèì, ÷òî èç 60 àòîìîâ óãëåðîäà ìîæíî ïîñòðîèòü1850 èçîìåðîâ �óëëåðåíà C60. Èç òàêîãî áîëüøîãîêîëè÷åñòâà èçîìåðîâ òîëüêî �óëëåðåí C60 ñ ãðóïïîé*E-mail: kvvant�rambler.ru

ñèììåòðèè Ih ÿâëÿåòñÿ óñòîé÷èâûì. Îí åäèíñòâåí�íûé èç âñåõ èçîìåðîâ óäîâëåòâîðÿåò ýìïèðè÷åñêîìóïðàâèëó èçîëèðîâàííûõ ïåíòàãîíîâ [5℄, ñîãëàñíî êî�òîðîìó êëàñòåðû, ñîäåðæàùèå èçîëèðîâàííûå ïåí�òàãîíû, ÿâëÿþòñÿ íàèáîëåå ñòàáèëüíûìè.Îòìåòèì, ÷òî îñîáåííîñòüþ óãëåðîäíûõ �óëëå�ðåíîâ è íàíîòðóáîê ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî ýòè ñèñòåìûèìåþò íåíàñûùåííûå ñâÿçè, ò. å. â óãëåðîäíûõ �óë�ëåðåíàõ è íàíîòðóáêàõ, êàê è â áåíçîëå, ïðîèñõî�äèò ÷åðåäîâàíèå îäèíàðíîé è äâîéíîé ñâÿçåé ìåæ�äó àòîìàìè óãëåðîäà. Ïîýòîìó â �óëëåðåíàõ ìîæ�íî ñ÷èòàòü, ÷òî óãëåðîä íàõîäèòñÿ â ãèáðèäèçèðî�âàííîì sp2-ñîñòîÿíèè. Òàêèì îáðàçîì, ýëåêòðîííóþñòðóêòóðó �óëëåðåíîâ �îðìèðóþò äâà òèïà îðáè�òàëåé: òðè ãèáðèäèçèðîâàííûå îðáèòàëè è îäíà íå-ãèáðèäèçèðîâàííàÿ p-îðáèòàëü. Òðè ãèáðèäèçèðî�âàííûå îðáèòàëè îáðàçóþò òðè äîñòàòî÷íî ñèëüíûå�-ñâÿçè ìåæäó àòîìàìè óãëåðîäà, êîòîðûå �îðìè�ðóþò îñòîâ ìîëåêóëÿðíîé ñèñòåìû. Íåãèáðèäèçè�ðîâàííàÿ p-îðáèòàëü ðàñïîëîæåíà ïåðïåíäèêóëÿðíîïëîñêîñòè îñòîâà. Â ýòîì ñîñòîÿíèè íàõîäèòñÿ îäèíýëåêòðîí, êîòîðûé íàçûâàåòñÿ �-ýëåêòðîíîì. Â îò�ëè÷èå îò �-ýëåêòðîíîâ, �-ýëåêòðîíû ìîãóò ïåðåñêà�êèâàòü ñ îäíîãî àòîìà óãëåðîäà íà äðóãîé â ïðåäå�ëàõ �óëëåðåíà. Ïîñêîëüêó �-ýëåêòðîíû íàõîäÿòñÿäîñòàòî÷íî ãëóáîêî ïî îòíîøåíèþ ê �-ýëåêòðîíàì,ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî èìåííî �-ýëåêòðîíû â îñíîâ�íîì îïðåäåëÿþò ýëåêòðîííûå è õèìè÷åñêèå ñâîé�ñòâà �óëëåðåíîâ. Äëÿ îïèñàíèÿ îðãàíè÷åñêèõ ìîëå�êóë ñ íåíàñûùåííûìè ñâÿçÿìè Õþêêåëü ïðåäëîæèëìîäåëü, â êîòîðîé ðàññìàòðèâàþòñÿ òîëüêî �-ýëåêò-ðîíû [6℄.749
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�èñ. 1. Ôóëëåðåí C60 ñ óêàçàíèåì íåýêâèâàëåíòíûõ ñâÿçåé è åãî äèàãðàììà Øëåãåëÿ ñ óêàçàíèåì ïîëîæåíèÿ àòîìîâóãëåðîäàÏî÷òè ñðàçó ïîñëå îòêðûòèÿ �óëëåðåíà C60 âðàìêàõ ìîäåëè Õþêêåëÿ áûë ïîëó÷åí åãî ýíåðãå�òè÷åñêèé ñïåêòð ïðè óñëîâèè, ÷òî âñå õèìè÷åñêèåñâÿçè â íåì ÿâëÿþòñÿ ýêâèâàëåíòíûìè [7℄. Îòìå�òèì, ÷òî â ðàìêàõ ìîäåëè Õþêêåëÿ êóëîíîâñêîå âçà�èìîäåéñòâèå �-ýëåêòðîíîâ íå ó÷èòûâàåòñÿ. Îäíàêîâ ðàáîòàõ, ïîñâÿùåííûõ èññëåäîâàíèþ ðàçëè÷íûõóãëåðîäíûõ ñèñòåì, îòìå÷àåòñÿ, ÷òî â ýòèõ ñèñòå�ìàõ êóëîíîâñêîå âçàèìîäåéñòâèå �-ýëåêòðîíîâ, íà�õîäÿùèõñÿ íà îäíîì óçëå, äîâîëüíî âåëèêî è ìî�æåò äîñòèãàòü çíà÷åíèé 10 ýÂ [8�11℄. Îòìåòèì,÷òî îá ýòîì áûëî èçâåñòíî åùå çàäîëãî äî îò�êðûòèÿ íàíîñèñòåì [12℄. Òàêèì îáðàçîì, óãëåðîä�íûå íàíîñèñòåìû ìîæíî îòíåñòè ê ñèëüíîêîððå�ëèðîâàííûì ñèñòåìàì. Äëÿ îïèñàíèÿ ñâîéñòâ òà�êèõ ñèñòåì èñïîëüçóåòñÿ ìîäåëü Õàááàðäà, êîòî�ðàÿ îäíîâðåìåííî áûëà ïðåäëîæåíà Õàááàðäîì [13℄,�óòöâèëëåðîì [14℄ è Êàíàìîðè [15℄. Ìîäåëü Õàá�áàðäà ÿâëÿåòñÿ ÷àñòíûì ñëó÷àåì ïîëÿðíîé ìîäå�ëè Øóáèíà �Âîíñîâñêîãî [16℄ è ìîäåëè PPP (Pa-riser�Parr�Pople) [17; 18℄. Â ïîëÿðíîé ìîäåëè è ìî�äåëè PPP íàðÿäó ñ êóëîíîâñêèì âçàèìîäåéñòâèåìýëåêòðîíîâ, íàõîäÿùèõñÿ íà îäíîì óçëå, ó÷èòûâàåò�ñÿ òàêæå âçàèìîäåéñòâèå ýëåêòðîíîâ, êîòîðûå íàõî�äÿòñÿ íà ñîñåäíèõ óçëàõ. Îòìåòèì, ÷òî ìîäåëü PPPÿâëÿåòñÿ óñîâåðøåíñòâîâàííîé ìîäåëüþ Õþêêåëÿ.Åå ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ðàñøèðåííóþ ìîäåëüÕàááàðäà.Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿþòñÿ èññëåäîâàíèå�óëëåðåíà C60 ñ ãðóïïîé ñèììåòðèè Ih â ðàìêàõìîäåëè Õàááàðäà â ïðèáëèæåíèè ñòàòè÷åñêèõ �ëóê�òóàöèé (ÏÑÔ) è ÷èñëåííàÿ îöåíêà ïàðàìåòðîâ, êî�

òîðûìè õàðàêòåðèçóåòñÿ ýòîò �óëëåðåí â ìîäåëèÕàááàðäà. Ñëåäóåò ñêàçàòü, ÷òî â íàñòîÿùåå âðåìÿèìååòñÿ íåñêîëüêî ðàçíûõ ïîäõîäîâ ê âû÷èñëåíèþ�óíêöèé �ðèíà â ìîäåëè Õàááàðäà â ÏÑÔ. Àíàëèçýòèõ ïîäõîäîâ ïðèâåäåí â ðàáîòå [19℄. Â äàííîé ðà�áîòå ïðè âû÷èñëåíèè �óíêöèé �ðèíà áóäåì ïðèäåð�æèâàòüñÿ ìåòîäà, ïðåäëîæåííîãî â ðàáîòàõ [20; 21℄.Â ðàáîòå [19℄ ïîêàçàíî, ÷òî ìåòîäèêà âû÷èñëåíèÿ�óíêöèé �ðèíà â ìîäåëè Õàááàðäà â ÏÑÔ, ðàçðà�áîòàííàÿ â ðàáîòàõ [20; 21℄, îáëàäàåò öåëûì ðÿäîìïðåèìóùåñòâ ïåðåä ðàíåå ïðåäëîæåííûìè ìåòîäèêà�ìè âû÷èñëåíèÿ �óíêöèé �ðèíà â ÏÑÔ. Íàïðèìåð,â ðàáîòå [22℄ ïðè íàõîæäåíèè îïåðàòîðîâ ðîæäåíèÿââîäÿòñÿ ñ ïîìîùüþ ïðåäñòàâëåíèÿ âçàèìîäåéñòâèÿâñïîìîãàòåëüíûå îïåðàòîðû, äëÿ íàõîæäåíèÿ êîòî�ðûõ ïîëó÷àþò ñèñòåìó äè��åðåíöèàëüíûõ óðàâíå�íèé èç ñèñòåìû äè��åðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé, ïî�ëó÷åííîé èç óðàâíåíèé äâèæåíèÿ äëÿ èñõîäíûõ îïå�ðàòîðîâ ðîæäåíèÿ. Çàòåì, ðåøàÿ ñèñòåìó äè��åðåí�öèàëüíûõ óðàâíåíèé äëÿ âñïîìîãàòåëüíûõ îïåðàòî�ðîâ è ïðèìåíÿÿ îáðàòíûå ïðåîáðàçîâàíèÿ, ïîëó÷à�þò âûðàæåíèÿ äëÿ îïåðàòîðîâ ðîæäåíèÿ. Ñîãëàñíîìåòîäèêå, ðàçðàáîòàííîé â ðàáîòàõ [20; 21℄, îïåðàòî�ðû ðîæäåíèÿ íàõîäÿòñÿ íåïîñðåäñòâåííî èç ñèñòå�ìû äè��åðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé, ïîëó÷åííîé èçóðàâíåíèé äâèæåíèÿ äëÿ ýòèõ îïåðàòîðîâ, áåç ïðè�âëå÷åíèÿ âñïîìîãàòåëüíûõ îïåðàòîðîâ. Òàêèì îáðà�çîì, ìåòîäèêà, ðàçðàáîòàííàÿ â ðàáîòàõ [20; 21℄ ÿâ�ëÿåòñÿ áîëåå ïðîñòîé, ÷åì ìåòîäèêà, ïðèìåíÿåìàÿ âðàáîòå [22℄.Îòìåòèì, ÷òî â ðàáîòå [22℄ òàêæå áûë èññëåäîâàí�óëëåðåí C60 â ðàìêàõ ìîäåëè Õàááàðäà â ÏÑÔ.750



ÆÝÒÔ, òîì 148, âûï. 4 (10), 2015 Ýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòð : : :Òàáëèöà 1. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ ýíåðãèéâ ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ �óëëåðåíà C60� E01, ýÂ E02, ýÂ E03, ýÂ Èñòî÷íèê1 3.8 4.9 6.0 [25℄2 3.74 4.82 5.92 [27℄3 3.76 4.82 5.85 [26℄4 3.78 4.84 5.88 [23℄5 3.785 4.845 5.892 [24℄Ñðåäíèå 3.773 4.845 5.9084Îäíàêî â ðàáîòå [22℄ �óíêöèÿ �ðèíà äëÿ �óëëåðå�íà C60 áûëà ïîëó÷åíà òîëüêî äëÿ ÷àñòíîãî ñëó÷àÿ,êîãäà b1 = 1:03b, à â íàøåé ðàáîòå �óíêöèÿ �ðèíàïîëó÷åíà äëÿ ïðîèçâîëüíûõ çíà÷åíèé b1 è b, ÷òî ïîç�âîëÿåò èññëåäîâàòü âëèÿíèå äàííûõ ïàðàìåòðîâ íàýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòð �óëëåðåíà C60 è âû÷èñëèòüýòè ïàðàìåòðû, à òàêæå ïàðàìåòð U èñõîäÿ èç ýêñïå�ðèìåíòàëüíûõ äàííûõ. Êðîìå òîãî, â ðàáîòå [22℄ ïðèîáúÿñíåíèè îïòè÷åñêîãî ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ áûëèäîïóùåíû äâå íåòî÷íîñòè. Ïåðâàÿ íåòî÷íîñòü ñîñòî�èò â òîì, ÷òî â ðàáîòå [22℄ äëÿ ýíåðãèé òðåõ ãëàâíûõïîëîñ îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ áûëè ïðèíÿòû çíà÷å�íèÿ 4.84 ýÂ, 5.88 ýÂ è 6.3 ýÂ, êîòîðûå áûëè âçÿòûèç ðàáîòû [23℄. Îäíàêî â [23℄ äëÿ ýíåðãèé ãëàâíûõïîëîñ îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ3.78 ýÂ, 4.84 ýÂ è 5.88 ýÂ, à çíà÷åíèå ýíåðãèè 6.3 ýÂ,êàê ýòî âèäíî èç ðèñ. 7, ñîîòâåòñòâóåò íå ãëàâíîéïîëîñå ïîãëîùåíèÿ. Èç ðàáîò [23�27℄ ñëåäóåò, ÷òîýíåðãèè òðåõ ãëàâíûõ ïîëîñ îïòè÷åñêîãî ïîãëîùå�íèÿ �óëëåðåíà C60 ëåæàò âáëèçè çíà÷åíèé 3.8 ýÂ,4.8 ýÂ è 5.9 ýÂ (ñì. òàáë. 1). Âòîðàÿ íåòî÷íîñòü ñîñòî�èò â òîì, ÷òî îäèí èç òðåõ ïåðåõîäîâ, ïðèâåäåííûõâ ðàáîòå [22℄ äëÿ îáúÿñíåíèÿ òðåõ îïòè÷åñêèõ ïîëîñïîãëîùåíèÿ, ÿâëÿåòñÿ çàïðåùåííûì. Ýòî ñëåäóåò èçïðàâèëà Ëàïîðòà, ñîãëàñíî êîòîðîìó ïåðåõîäû ìåæ�äó ýíåðãåòè÷åñêèìè ñîñòîÿíèÿìè ñ îäèíàêîâîé ÷åò�íîñòüþ ÿâëÿþòñÿ çàïðåùåííûìè. Êðîìå òîãî, êàêâèäíî èç ðèñ. 2, ïðè ðàñùåïëåíèè ýíåðãåòè÷åñêèõñîñòîÿíèé ïðîèñõîäèò ïåðåìåøèâàíèå íåêîòîðûõ ñî�ñòîÿíèé ñ ðàçëè÷íûìè îðáèòàëüíûìè êâàíòîâûìè÷èñëàìè l. Â ðàáîòå [22℄ íå ó÷èòûâàåòñÿ ïåðåìåøè�âàíèå ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé, âîçíèêàþùåå ïðè íà�ðóøåíèè ñèììåòðèè ñèñòåìû. Ýòî ïðèâîäèò ê òîìó,÷òî â ðàáîòå [22℄ íåêîòîðûì êâàíòîâûì ÷èñëàì l ñî�îòâåòñòâóþò êàê ÷åòíûå, òàê è íå÷åòíûå ýíåðãåòè÷å�ñêèå ñîñòîÿíèÿ.

h g dp s l = 0

l = 7l = 6l = 5l = 4l = 3l = 2l = 1
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�èñ. 2. �àñùåïëåíèå ýíåðãåòè÷åñêîãî ñïåêòðà ñè-ñòåìû ïðè ïîíèæåíèè åå ñèììåòðèè îò ñ�åðè÷å-ñêîé äî ñèììåòðèè ñ ãðóïïîé Ih [28℄2. ÝÍÅ��ÅÒÈ×ÅÑÊÈÉ ÑÏÅÊÒ�ÔÓËËÅ�ÅÍÀ C60Äëÿ îïèñàíèÿ �-ýëåêòðîííîé ñèñòåìû �óëëåðå�íà C60 âîñïîëüçóåìñÿ ìîäåëüþ Õàááàðäà [13℄:H =X�;i "ini� + X�;i 6=j tijyi�j� ++ 12X�;i Uini�ni�� ; (1)ãäå yi� è i� � îïåðàòîðû ðîæäåíèÿ è óíè÷òîæåíèÿýëåêòðîíîâ ñî ñïèíîì � íà óçëå i; ni� � îïåðàòîð÷èñëà ÷àñòèö ñî ñïèíîì � íà óçëå i; "i � ýíåðãèÿ îä�íîýëåêòðîííîãî àòîìíîãî ñîñòîÿíèÿ íà óçëå i; tij �èíòåãðàë ïåðåñêîêà, îïèñûâàþùèé ïåðåñêîêè ýëåê�òðîíîâ ñ óçëà i íà óçåë j; Ui � ýíåðãèÿ êóëîíîâñêîãîîòòàëêèâàíèÿ äâóõ ýëåêòðîíîâ ñ ðàçíûìè ñïèíàìè,íàõîäÿùèõñÿ íà i-ì óçëå; �� = ��. Îòìåòèì, ÷òî ïðèUi = 0 ìîäåëü Õàááàðäà ïåðåõîäèò â ìîäåëü Õþêêå�ëÿ.Ñëåäóÿ ìåòîäó ïðåäëîæåííîìó â ðàáîòàõ [20; 21℄,çàïèøåì â ÏÑÔ óðàâíåíèÿ äâèæåíèÿ äëÿ îïåðàòî�ðîâ yf�(�) è yf�n(�), çàäàííûõ â ïðåäñòàâëåíèè �åé�çåíáåðãà. Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷èì çàìêíóòóþ ñèñòåìóäè��åðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé:751



À. Â. Ñèëàíòüåâ ÆÝÒÔ, òîì 148, âûï. 4 (10), 2015dy1�d� = "y1� + t�y6� + y9��+ t1y2� + Uy1�n�� ;d(y1�n��)d� = ("+ U) y1�n�� ++ t�y6�n�� + y9�n���+ t1y2�n�� ;: : : : : : : : : : : : : : : : : : : : : : : : : : : : : : : : : : : : : : : : : : : : :dy60�d� = "y60� + t1y55� + t�y51� + y59��++ Uy60�n�� ;d(y60�n��)d� = ("+ U)y60�n�� + t1y55�n�� ++ t�y51�n�� + y59�n��� ;
(2)

ãäå t � èíòåãðàë ïåðåñêîêà ìåæäó àòîìàìè óãëåðî�äà íà ãðàíèöå ãåêñàãîí�ïåíòàãîí, t1 � èíòåãðàë ïå�ðåñêîêà ìåæäó àòîìàìè óãëåðîäà íà ãðàíèöå ãåêñà-ãîí�ãåêñàãîí.Ñèñòåìà óðàâíåíèé (2) èìååò òî÷íîå àíàëèòè÷åñ-êîå ðåøåíèå. Èñïîëüçóÿ ýòî ðåøåíèå, ìîæíî íàéòè�óðüå-îáðàç àíòèêîììóòàòîðíûõ �óíêöèé �ðèíà:hhyj� jj�ii = i2� 32Xm=1 Fj;mE �Em + ih ;Ek = "+ ek; Ek+16 = Ek + U;Fj;m = qmQj;m; Qj;k+16 = Qj;k;k = 1; : : : ; 16;qm = ( 1� n=2; m = 1; : : : ; 16;n=2; m = 17; : : : ; 32; (3)
ãäåe1 = �2b� b1;e2 = �14 �3b+ bp5 ++ q30b2 � 8bb1 + 16b21 + 8bb1p5� 10b2p5 � ;e3 = 13 ��b� b1 + 2q10b2 � 4bb1 + 4b21 �� os '+ 2�3 � ;e4 = 14 �� 3b+ bp5 �� q30b2 � 8bb1 + 16b21 � 8bb1p5 + 10b2p5 � ;e5 = 12 �b�pb2 + 4(b+ b1)2 � ;e6 = 12 �b�q5b2 + 4b21� ;

e7 = 12 �b�q5b2 + 4b21 � 4bb1� ;e8 = 14 �� 3b� bp5 ++q30b2�8bb1+16b21+8bb1p5�10b2p5 � ;e9 = 12 hb�1�p5�+ 2b1i ;e10 = 13 ��b�b1+2q10b2�4bb1+4b21 os '3� ;e11 = 14 �� 3b+ bp5 ++q30b2�8bb1+16b21�8bb1p5+10b2p5� ;e12 = 12 �b+q5b2 + 4b21 � 4bb1� ;e13 = 12 �b+q5b2 + 4b21� ;e14 = 12 �b+pb2 + 4(b+ b1)2 � ;e15 = 12 hb�1 +p5�+ 2b1i ;e16 = 13 ��b� b1 + 2q10b2 � 4bb1 + 4b21 �� os '� 2�3 � ;' = aros24p2 �25b3+12b2b1�24b21b+16b31��8 (5b2�2bb1+2b21)3=2� 35 ;Qj;1 = Qj;17 = 1=60; Qj;5 = Qj;6 = Qj;13 == Qj;14 = Qj;21 = Qj;22 = Qj;29 = Qj;30 == 1=15;Qj;2 = Qj;4 = Qj;8 = Qj;9 = Qj;11 = Qj;15 == Qj;18 = Qj;20 = Qj;24 = Qj;25 = Qj;27 == Qj;31 = 1=20; Qj;3 = Qj;7 = Qj;10 == Qj;12 = Qj;16 = Qj;19 = Qj;23 = Qj;26 == Qj;28 = Qj;32 = 1=12;b = �t; b1 = �t1:

(4)

Îòìåòèì, ÷òî ïðè b1 = 1:03b �óíêöèÿ �ðèíà(3) ñîâïàäàåò ñ �óíêöèåé �ðèíà, ïîëó÷åííîé â ðà�áîòå [22℄.Çíàÿ �óíêöèþ �ðèíà ìîæíî íàéòè ýíåðãåòè÷å�ñêèé ñïåêòð �óëëåðåíà C60, êîòîðûé îïðåäåëÿåòñÿïîëþñàìè �óíêöèè �ðèíà. Òàêèì îáðàçîì, ýíåðãå�òè÷åñêèé ñïåêòð �óëëåðåíà C60 îïðåäåëÿåòñÿ âåëè�÷èíàìè Ek, êîòîðûå ïðèâåäåíû â âûðàæåíèè (3).Äàííûå ýíåðãåòè÷åñêèå ñîñòîÿíèÿ ìîæíî êëàññè�è�752
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b1/b�èñ. 3. Çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðîâ ei îò èíòåãðàëîâ ïåðåñêîêà b è b1öèðîâàòü â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðåäñòàâëåíèÿìè ãðóïïûIh, êàê ýòî ñäåëàíî â ðàáîòå [7℄. Ýíåðãåòè÷åñêèå ñî�ñòîÿíèÿ �óëëåðåíà C60 ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàêðàñùåïëåíèå ýíåðãåòè÷åñêèõ ñîñòîÿíèé ñèñòåìû ñîñ�åðè÷åñêîé ñèììåòðèåé ïðè ïîíèæåíèè ñ�åðè÷å�ñêîé ñèììåòðèè ñèñòåìû äî ãðóïïû Ih. Â ñ�åðè�÷åñêè-ñèììåòðè÷íîé ñèñòåìå ýíåðãåòè÷åñêèì ñîñòî�ÿíèÿì ìîæíî ñîïîñòàâèòü îðáèòàëüíûå êâàíòîâûå÷èñëà l = 0; 1; 2; : : : , êîòîðûå ñîîòâåòñòâóþò îðáèòà�ëÿì s; p; d; : : : Êîëè÷åñòâî ñîñòîÿíèé â êàæäîé îð�áèòàëè ðàâíî 2l + 1. Îðáèòàëüíûì êâàíòîâûì ÷èñ�ëàì l ìîæíî ñîïîñòàâèòü òàêæå íåïðèâîäèìûå ïðåä�ñòàâëåíèÿ ãðóïïû O3, êîòîðûå ìîæíî ðàçëîæèòü ïîíåïðèâîäèìûì ïðåäñòàâëåíèÿì ãðóïïû Ih:s! ag; p! t1u; d! hg; f ! t2u + gu;g ! gg + hg; h! hu + t1u + t2u;j ! t1g + hg + gg + ag; k ! hu + gu + t1u + t2u:Äàííîå ðàçëîæåíèå êàê ðàç ñîîòâåòñòâóåò ðàñùåï�ëåíèþ ýíåðãåòè÷åñêîãî ñïåêòðà ñèñòåìû ñî ñ�åðè÷å�ñêîé ñèììåòðèåé ïðè ïîíèæåíèè ñ�åðè÷åñêîé ñèì�ìåòðèè ñèñòåìû äî ãðóïïû Ih, êàê ýòî ïîêàçàíî íàðèñ. 2 â [28℄. Ìîæíî ïîêàçàòü, ÷òî ýíåðãåòè÷åñêèåñîñòîÿíèÿ �óëëåðåíà C60, îïðåäåëÿåìûå ïîëþñàìè�óíêöèè �ðèíà (3), ñâÿçàíû ñ íåïðèâîäèìûìè ïðåä�ñòàâëåíèÿìè ãðóïïû Ih ñëåäóþùèì îáðàçîì:

E1(ag); E2(t1u); E3(hg); E4(t2u); E5(gu); E6(gg);E16(hg); E7(hu); E8(t1u); E9(t1g); E10(hg); E11(t2u);E12(hu); E13(gg); E14(gu); E15(t1u); E17(ag); E18(t1u);E19(hg); E20(t2u); E21(gu); E32(hg); E22(gg); E23(hu);E24(t1u); E25(t1g); E26(hg); E27(t2u); E28(hu);E29(gg); E30(gu); E31(t1u):Êàê âèäíî èç ñîîòíîøåíèé (3), (4), ýíåðãåòè÷å�ñêèé ñïåêòð �óëëåðåíà C60 çàâèñèò îò äâóõ èíòå�ãðàëîâ ïåðåñêîêà è â íåì ìîæíî âûäåëèòü ñëåäóþ�ùèå îñîáåííîñòè. Ïðè b = 0 ýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòð�óëëåðåíà C60 ïåðåõîäèò â ýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòðäèìåðà [29℄, à ïðè b1 = 0 � â ýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòðïåíòàãîíà [20℄. Ýòî ìîæíî îáúÿñíèòü òåì, ÷òî â ýòèõïðåäåëüíûõ ñëó÷àÿõ �-ýëåêòðîíû â �óëëåðåíå C60íàõîäÿòñÿ ñîîòâåòñòâåííî íà äèìåðàõ è íà ïåíòàãî�íàõ. Îòìåòèì, ÷òî â ðàáîòå [29℄ äëÿ äèìåðà â ðàì�êàõ ðàñøèðåííîé ìîäåëè Õàááàðäà ïðèâåäåíû òî÷�íîå ðåøåíèå è ðåøåíèå, ïîëó÷åííîå â ÏÑÔ.Äðóãîé îñîáåííîñòüþ ýíåðãåòè÷åñêîãî ñïåêòðà�óëëåðåíà C60 ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî ïðè íåêîòîðûõ çíà�÷åíèÿõ èíòåãðàëîâ ïåðåñêîêà ïðîèñõîäèò âûðîæäå�íèå íåêîòîðûõ ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé. Ýòî ñâÿçà�íî, êàê âèäíî èç ðèñ. 3, ñ âûðîæäåíèåì íåêîòî�ðûõ ïàðàìåòðîâ ei. Èç ñîîòíîøåíèé (4) ñëåäóåò, ÷òîe4 = e5 ïðè b = b1p5=3, à e16 = e6 ïðè b1 = b, è,êðîìå òîãî, â ýòîì ñëó÷àå e3 è e10 ìîæíî òàêæå çà�ïèñàòü â ñëåäóþùåì âèäå:8 ÆÝÒÔ, âûï. 4 (10) 753



À. Â. Ñèëàíòüåâ ÆÝÒÔ, òîì 148, âûï. 4 (10), 2015e3 = ��1 +p13� b=2; e10 = ��1 +p13� b=2: (5)Îòìåòèì òàêæå, ÷òî ïàðàìåòðû e8 è e9, êàê âèä�íî èç ðèñ. 3, ìîãóò ïðèíèìàòü êàê îòðèöàòåëüíûå,òàê è ïîëîæèòåëüíûå çíà÷åíèÿ. Èç (4) ñëåäóåò, ÷òî,êîãäà êîý��èöèåíò b1 ìåíüøå, ðàâåí èëè áîëüøåâåëè÷èíû �1�p5 +p14p5� 10� b=4, ïàðàìåòð e8ñîîòâåòñòâåííî ìåíüøå, ðàâåí èëè áîëüøå íóëÿ. Èç(4) òàêæå ñëåäóåò, ÷òî ïðè b1, ìåíüøåì, ðàâíîì èëèáîëüøåì âåëè÷èíû �p5� 1� b=2, ïàðàìåòð e9 ñîîò�âåòñòâåííî ìåíüøå, ðàâåí èëè áîëüøå íóëÿ.Äëÿ òîãî ÷òîáû íàéòè ñòåïåíü âûðîæäåíèÿ êàæ�äîãî ýíåðãåòè÷åñêîãî óðîâíÿ �óëëåðåíà C60, âîñ�ïîëüçóåìñÿ ñëåäóþùèì ñîîòíîøåíèåì [19℄:gi = NXj=1Qj;i: (6)Ïîäñòàâëÿÿ Qj;i èç (4) â (6), ïîëó÷èìg1 = g17 = 1; g2 = g4 = g8 = g9 = g11 = g15 == g18 = g20 = g24 = g25 = g27 = g31 = 3;g3 = g7 = g10 = g12 = g16 = g19 = g23 == g26 = g28 = g32 = 5;g5 = g6 = g13 = g14 = g21 = g22 = g29 = g30 = 4: (7)Ýíåðãåòè÷åñêèå ñîñòîÿíèÿ �óëëåðåíà C60, êàêâèäíî èç ñîîòíîøåíèÿ (3), îáðàçóþò äâå ïîäçîíûÕàááàðäà. Ýíåðãåòè÷åñêèå ñîñòîÿíèÿ E1�E16, ñî�ñðåäîòî÷åííûå âáëèçè ýíåðãèè ", îáðàçóþò íèæ�íþþ ïîäçîíó Õàááàðäà, à ýíåðãåòè÷åñêèå ñîñòîÿíèÿE17�E32, ñîñðåäîòî÷åííûå âáëèçè ýíåðãèè "+U , îá�ðàçóþò âåðõíþþ ïîäçîíó Õàááàðäà (ðèñ. 4). Îòìå�òèì, ÷òî ïðè U = 0 è b = b1 ïîëó÷åííûé íàìèýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòð �óëëåðåíà C60 ïåðåõîäèò âýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòð ýòîé ìîëåêóëû, ïîëó÷åííûéâ ðàìêàõ ìîäåëè Õþêêåëÿ [7℄.3. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂÑðåäè áîëüøîãî ÷èñëà ðàáîò ïî èññëåäîâàíèþ�óëëåðåíà C60 ìîæíî âûäåëèòü öåëûé ðÿä ðàáîò,ïîñâÿùåííûõ êàê ýêñïåðèìåíòàëüíîìó, òàê è òåî�ðåòè÷åñêîìó èçó÷åíèþ åãî ñïåêòðà îïòè÷åñêîãî ïî�ãëîùåíèÿ. Ýêñïåðèìåíòû ïîêàçûâàþò, ÷òî â îïòè�÷åñêîì ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ �óëëåðåíà C60 íàáëþ�äàþòñÿ òðè ãëàâíûå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ. Â ðàáî�òå [27℄ äëÿ �óëëåðåíà C60, íàõîäÿùåãîñÿ â ãàçîîá�ðàçíîé �àçå ïðè òåìïåðàòóðå 650 ÆÑ, áûë ïîëó÷åíñïåêòð ïîãëîùåíèÿ, êîòîðûé ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 5.Â ýòîì ñïåêòðå íàáëþäàëèñü òðè ïèêà ñ äëèíàìèâîëí �1 = 332 íì, �2 = 258 íì, �3 = 210 íì. Âûøå â
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�èñ. 5. Ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ �óëëåðåíà C60, íà-õîäÿùåãîñÿ â ãàçîîáðàçíîé �àçå ïðè òåìïåðàòóðå650 ÆÑ [27℄òàáë. 1 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå ðàçíûìèèññëåäîâàòåëÿìè ïðè èçó÷åíèè îïòè÷åñêîãî ñïåêòðàïîãëîùåíèÿ �óëëåðåíà C60.Çíàÿ ýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòð �óëëåðåíà C60,ìîæíî äàòü ñëåäóþùóþ èíòåðïðåòàöèþ åãî ñïåêòðàîïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ. Ïîëîñû, êîòîðûå ñîîò�âåòñòâóþò ýíåðãèÿì E01, E02 è E03, �îðìèðóþòñÿïåðåõîäàìè ìåæäó ýíåðãåòè÷åñêèìè óðîâíÿìè ñîîò�âåòñòâåííî E13(gg) ! E23(hu), E12(hu) ! E25(t1g)è E10(hg) ! E28(hu) (ñì. ðèñ. 4). Ýòè ïåðåõîäû, ñî�ãëàñíî ïðàâèëó Ëàïîðòà, ÿâëÿþòñÿ ðàçðåøåííûìè.Çíàÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ ýíåðãèé E01,E02 è E03, ìîæíî íàéòè ÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ U , b èb1. Äëÿ ýòîãî äîñòàòî÷íî ðåøèòü ñëåäóþùóþ ñèñòå�ìó óðàâíåíèé:E23(hu)�E13(gg) = E01;E25(t1g)�E12(hu) = E02;E28(hu)�E10(hg) = E03: (8)�åçóëüòàòû âû÷èñëåíèé ïðèâåäåíû â òàáë. 2, èç êî�òîðîé âèäíî, ÷òî b < b1. Ýòî ìîæíî îáúÿñíèòü òåì,÷òî ðàññòîÿíèå ìåæäó àòîìàìè óãëåðîäà íà ãðàíè�öå ãåêñàãîí�ïåíòàãîí áîëüøå, ÷åì ðàññòîÿíèå ìåæ�äó àòîìàìè óãëåðîäà íà ãðàíèöå ãåêñàãîí�ãåêñàãîí:d1 = 1:4�A, d2 = 1:46�A [4℄, è ïîýòîìó èíòåãðàë ïåðå�ñêîêà ìåæäó óçëàìè, íàõîäÿùèìèñÿ íà ãðàíèöå ãåê�ñàãîí�ïåíòàãîí ìåíüøå ïî àáñîëþòíîìó çíà÷åíèþ,÷åì èíòåãðàë ïåðåñêîêà ìåæäó óçëàìè, íàõîäÿùè�ìèñÿ íà ãðàíèöå ãåêñàãîí�ãåêñàãîí. Êðîìå òîãî, èçòàáë. 2 âèäíî, ÷òî èíòåãðàëû ïåðåíîñà íàìíîãî ìåíü�øå, ÷åì ýíåðãèÿ êóëîíîâñêîãî îòòàëêèâàíèÿ äâóõ

Òàáëèöà 2. Ïàðàìåòðû �óëëåðåíà C60 â ðàìêàõìîäåëè Õàááàðäà� b, ýÂ b1, ýÂ U , ýÂ U0, ýÂ ", ýÂ �, ýÂ1 0.714 0.781 5.748 1.674 �7:862 1.6022 0.713 0.769 5.672 1.699 �7:825 1.553 0.669 0.749 5.607 1.632 �7:8 1.6864 0.676 0.751 5.637 1.629 �7:814 1.6915 0.68 0.751 5.649 1.632 �7:819 1.686Ñðåäíèå 0.69 0.76 5.662 1.653 �7:824 1.643
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�èñ. 6. Ñìåùåíèå ELUMO è EHOMO ïðè èîíèçà-öèè íåéòðàëüíîé ìîëåêóëû C60 [30℄. Áóêâàìè Ea èIp îáîçíà÷åíû ýíåðãèÿ ñðîäñòâà ê ýëåêòðîíó è ïî-òåíöèàë èîíèçàöèè, à � = ELUMO �EHOMOýëåêòðîíîâ, íàõîäÿùèõñÿ íà îäíîì óçëå. Ñëåäîâà�òåëüíî, �óëëåðåí C60 îòíîñèòñÿ ê ñèëüíî êîððåëè�ðîâàííûì ñèñòåìàì.Êàê èçâåñòíî [30℄, êîãäà ýëåêòðîí ïðèñîåäèíÿåò�ñÿ ê íåéòðàëüíîé ìîëåêóëå èëè óäàëÿåòñÿ èç íåå, íàýòîò ýëåêòðîí äîëæíà äåéñòâîâàòü äîïîëíèòåëüíàÿêóëîíîâñêàÿ ñèëà îòòàëêèâàíèÿ èëè ïðèòÿæåíèÿ ñîñòîðîíû îñòàëüíûõ çàðÿäîâ, âõîäÿùèõ â äàííóþ ìî�ëåêóëó. Â ðåçóëüòàòå ýòîãî ðàçíîñòü ìåæäó ýíåðãè�åé EHOMO âåðõíåé çàïîëíåííîé ìîëåêóëÿðíîé îð�áèòàëè (HOMO) è ýíåðãèåé ELUMO íèæíåé âàêàíò�íîé ìîëåêóëÿðíîé îðáèòàëè (LUMO), èçìåðåííàÿïðè ïîìîùè ýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè, îêàçûâà�åòñÿ áîëüøå, ÷åì âû÷èñëåííàÿ. Ýêñïåðèìåíòàëüíûåèññëåäîâàíèÿ �óëëåðåíà C60 â ãàçîâîé �àçå ïîêàçà�ëè, ÷òî ïîòåíöèàë èîíèçàöèè è ýíåðãèÿ ñðîäñòâà êýëåêòðîíó ýòîé ìîëåêóëû èìåþò ñëåäóþùèå çíà÷å�755 8*
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�èñ. 7. Ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ �óëëåðåíà C60, íàõîäÿ-ùåãîñÿ â ðàñòâîðå n-ãåêñàíà [33℄. Òî÷êè � ýêñïåðè-ìåíòíèÿ: Ip = 7:6 ýÂ è Ea = 2:65 ýÂ [4℄. Îòñþäà ñëåäóåò,÷òî ýíåðãåòè÷åñêàÿ ùåëü ìåæäó âåðõíåé è íèæíåéìîëåêóëÿðíûìè îðáèòàëÿìè,� = ELUMO�EHOMO ,äîëæíà ñîñòàâëÿòü 4.95 ýÂ, â òî âðåìÿ êàê âû÷èñëå�íèÿ ïîêàçûâàþò, ÷òî � � 1:6 ýÂ [31℄. Äëÿ ïðîñòî�òû ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ýíåðãåòè÷åñêèå âêëà�äû îò äîáàâëåíèÿ è óäàëåíèÿ ýëåêòðîíà ðàâíû ìåæ�äó ñîáîé è ýòî ïðèâîäèò, êàê ïîêàçàíî íà ðèñ. 6, êïðîñòîìó ñäâèãó ýíåðãåòè÷åñêèõ ñîñòîÿíèé EHOMOè ELUMO : Ip = �EHOMO + U0;Ea = �ELUMO � U0; (9)ãäå U0 � ýíåðãèÿ êóëîíîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿýëåêòðîíà ñ çàðÿæåííûìè ÷àñòèöàìè, âõîäÿùèìè â�óëëåðåí C60, ïðè èîíèçàöèè íåéòðàëüíîé ìîëåêó�ëû C60 [30℄.Èç (3) ñëåäóåò, ÷òî äëÿ �óëëåðåíà C60EHOMO = "+ 12 hb�1 +p5�+ 2b1i ;ELUMO = "� 2b� b1 + U: (10)Ïîäñòàâëÿÿ (10) â (9) è ðàññìàòðèâàÿ ïîëó÷åííûåóðàâíåíèÿ êàê ñèñòåìó èç äâóõ óðàâíåíèé ñ äâóìÿíåèçâåñòíûìè, íàéäåì ÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ äëÿ U0è ". �åçóëüòàòû âû÷èñëåíèé ïðèâåäåíû â òàáë. 2.Êðîìå òîãî, â òàáë. 2 äàíû çíà÷åíèÿ �, êîòîðûå ïî�ëó÷åíû èç (10). Îòìåòèì, ÷òî â ðàáîòå [32℄ òàêæåáûëî ïîëó÷åíî çíà÷åíèå U0 äëÿ ñâîáîäíîé ìîëåêó�ëû C60, êîòîðîå ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî 1.7 ýÂ. Òàêèìîáðàçîì, çíà÷åíèÿ U0 è � èç òàáë. 2 íàõîäÿòñÿ â õî�ðîøåì ñîîòâåòñòâèè ñ U0 � 1:7 ýÂ è � � 1:6 ýÂ,ïîëó÷åííûìè â ðàáîòàõ [31; 32℄.Ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ òàêæå ïîêàçû�âàþò, ÷òî íà êðèâîé îïòè÷åñêîãî ñïåêòðà ïîãëîùå�

íèÿ �óëëåðåíà C60 íàáëþäàþòñÿ èçãèáû, êîòîðûåñâèäåòåëüñòâóþò î íàëè÷èè êðîìå òðåõ ãëàâíûõ ïî�ëîñ ïîãëîùåíèÿ åùå íåñêîëüêèõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ.Èññëåäîâàíèå ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ �óëëåðåíà C60,íàõîäÿùåãîñÿ â ðàñòâîðå n-ãåêñàíà, ñâèäåòåëüñòâó�åò î òîì, ÷òî â ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ �óëëåðåíà C60íàáëþäàþòñÿ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ñ ýíåðãèÿìè, ïðåä�ñòàâëåííûìè â òàáë. 3, ãäå áóêâû óêàçûâàþò ìåñòî�ïîëîæåíèå ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ íà êðèâîé, èçîáðàæåí�íîé íà ðèñ. 7. Ýòè ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ìîæíî èíòåð�ïðåòèðîâàòü êàê ïîëîñû, �îðìèðóþùèåñÿ ñëåäóþ�ùèìè ïåðåõîäàìè:Ea1 = E22(gg)�E15(t1u); Ea2 = E32(hg)�E15(t1u);Eb = E18(t1u)�E9(t1g); E = E23(hu)�E13(gg);Ed1 = E25(t1g)�E15(t1u); Ed2 = E23(hu)�E10(hg);Ee = E25(t1g)�E12(hu); Ef = E26(hg)�E12(hu);Eg = E28(hu)�E10(hg); Eh = E26(hg)�E8(t1u):Â òàáë. 3 òàêæå ïðåäñòàâëåíû çíà÷åíèÿ óêàçàííûõâûøå ýíåðãèé ïåðåõîäà, íàéäåííûå äëÿ ñïåêòðà �óë�ëåðåíà C60, èçîáðàæåííîãî íà ðèñ. 4. Îòìåòèì, ÷òîäàííûé ñïåêòð áûë âû÷èñëåí äëÿ b, b1 è U , êîòî�ðûå áûëè îïðåäåëåíû èç ñðåäíèõ çíà÷åíèé ýíåðãèéïåðåõîäà E1, E2 è E3, âçÿòûõ èç òàáë. 1. Êàê âèäíîèç òàáë. 3, òåîðåòè÷åñêèå çíà÷åíèÿ ýíåðãèé ïåðåõîäàáëèçêè ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì çíà÷åíèÿì. Îòìåòèì,÷òî, ñîãëàñíî ïðàâèëó Ëàïîðòà, îïòè÷åñêèå ïåðåõî�äûE = E23(hg)�E13(gg); Ed1 = E25(t1g)�E15(tg);Ed2 = E23(hu)�E10(hg); Ee = E25(t1g)�E12(hu);Ef = E26(hg)�E12(hu); Eg = E28(hu)�E10(hg);Eh = E26(hg)�E8(t1u)ÿâëÿþòñÿ ðàçðåøåííûìè. Â ïðèáëèæåíèè ìåòîäàìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé îïòè÷åñêèå ïåðåõîäûEa1 = E22(gg)�E15(t1u); Ea2 = E32(hg)�E15(t1u);Eb = E18(t1u)�E9(t1g)ÿâëÿþòñÿ çàïðåùåííûìè, òàê êàê â ïåðâûõ äâóõ ñëó�÷àÿõ �l = 3, à â ïîñëåäíåì �l = 5. Ñëåäóåò ñêàçàòü,÷òî â ìîëåêóëå C60 àòîìû óãëåðîäà ñîâåðøàþò ìà�ëûå êîëåáàíèÿ. Ýòî ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî ïðîèñõî�äèò íàðóøåíèå ñèììåòðèè ìîëåêóëû C60. Â ðåçóëü�òàòå ýòîãî çàïðåùåííûå ñîãëàñíî ìåòîäó ìîëåêóëÿð�íûõ îðáèòàëåé îïòè÷åñêèå ïåðåõîäû ñòàíîâÿòñÿ ðàç�ðåøåííûìè ñ ìàëîé èíòåíñèâíîñòüþ. Êàê âèäíî èçðèñ. 7 îïòè÷åñêèå ïåðåõîäû Ea1, Ea2 è Eb èìåþòíåáîëüøóþ èíòåíñèâíîñòü è ïîýòîìó èõ ìîæíî èí�òåðïðåòèðîâàòü êàê îïòè÷åñêèå ïåðåõîäû, çàïðåùåí�íûå ñîãëàñíî ìåòîäó ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé.756
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