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ñëîéíîé è ìíîãîñëîéíîé ñôåðû � íà îñíîâå ïðèìåíåíèÿ ìîäåëè Õàááàðäà è ïðèáëèæåíèÿ ñïëîøíîé

ñðåäû ñ ó÷åòîì âîçìîæíîñòè îñàæäåíèÿ íà ïîâåðõíîñòè óãëåðîäà ïðèìåñíûõ àòîìîâ. Ðåàëèçóåòñÿ äèñ-

êðåòíûé ñïåêòð óðîâíåé ýíåðãèè â ïðåäåëå áåñêîíå÷íîãî ðàäèóñà êðèâèçíû îáîëî÷êè, îòâå÷àþùèé ñòðóê-

òóðå ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé ãðàôåíà. Ïðèñóòñòâèå íà ïîâåðõíîñòè óãëåðîäà ïðèìåñíûõ èîíîâ â âûñîêîé

êîíöåíòðàöèè ïðèâîäèò ê âîçíèêíîâåíèþ çàïðåùåííîé çîíû øèðèíîé äî íåñêîëüêèõ ýëåêòðîíâîëüò. Êó-

ëîíîâñêîå îòòàëêèâàíèå ýëåêòðîíîâ íà óçëàõ ðåøåòêè óñèëèâàåò ýòîò ýôôåêò è îïðåäåëÿåò àñèììåòðèþ

âåòâåé ñïåêòðà. Â îïòè÷åñêîì ñïåêòðå èçëó÷åíèÿ ôîðìèðóþòñÿ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â âèäèìîé è óëüòðà-

ôèîëåòîâîé îáëàñòÿõ ñïåêòðà, ðàçäåëåííûå øèðîêèìè èíòåðâàëàìè ñ îòíîñèòåëüíî ìàëûì êîëè÷åñòâîì

ðàçðåøåííûõ ïåðåõîäîâ. Êà÷åñòâåííî ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñîãëàñóþòñÿ ñ èçâåñòíûìè äàííûìè ïî
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1. ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Òåõíîëîãèè, îñíîâàííûå íà èñïîëüçîâàíèè óã-
ëåðîäíûõ íàíîìàòåðèàëîâ, ïðîäîëæàþò èíòåíñèâíî
ðàçâèâàòüñÿ áëàãîäàðÿ ïåðñïåêòèâíîñòè èõ ýëåêòðè-
÷åñêèõ è ýëåêòðîííûõ ñâîéñòâ, à òàêæå ìíîãîîáðà-
çèþ âîçìîæíûõ óãëåðîäíûõ íàíîñòðóêòóð, îòêðû-
âàþùèõ âîçìîæíîñòè èõ èñïîëüçîâàíèÿ â øèðîêîì
ñïåêòðå ïðèëîæåíèé [1�3]. Ñðåäè ìîäèôèêàöèé óã-
ëåðîäà îñîáîå ìåñòî çàíèìàþò îäíîñëîéíûå è ìíî-
ãîñëîéíûå çàìêíóòûå ñòðóêòóðû � ôóëëåðåíû ðàç-
ëè÷íîé ðàçìåðíîñòè è ñôåðè÷åñêèå óãëåðîäíûå îáî-
ëî÷êè äèàìåòðîì ïîðÿäêà íåñêîëüêèõ íàíîìåòðîâ
[1, 4�7]. Ðèñóíîê 1 ïîêàçûâàåò òèïè÷íóþ ñòðóêòó-
ðó ìàññèâà òàêèõ ñôåðè÷åñêèõ îáîëî÷åê. Òåõíèêà
ñèíòåçà, ýëåìåíòíûé àíàëèç è ðåçóëüòàòû èçìåðå-
íèé ðÿäà ìàêðîñêîïè÷åñêèõ ñâîéñòâ èññëåäóåìîãî â
íàñòîÿùåé ðàáîòå êîìïîçèòà ïðåäñòàâëåíû â ðàáî-
òàõ [5, 6].

* E-mail: kbtsiberkin@psu.ru

Ñðàâíèòåëüíàÿ ïðîñòîòà ñèíòåçà è ôóíêöèîíà-
ëèçàöèè (îñàæäåíèÿ íà ïîâåðõíîñòè àòîìîâ äðóãèõ
õèìè÷åñêèõ ýëåìåíòîâ) óãëåðîäà äåëàåò ýòè ìàòå-
ðèàëû óäîáíûì îáúåêòîì äëÿ ýêñïåðèìåíòîâ â îá-
ëàñòè ñîçäàíèÿ áûñòðûõ ýëåêòðîííûõ óñòðîéñòâ [7,
8], à òàêæå íàêîïèòåëåé ýíåðãèè [9�11]. Íàïðèìåð,
ïðè ôóíêöèîíàëèçàöèè óãëåðîäíûõ ñôåð ýëåìåíòà-
ìè òèïà âîäîðîäà, àçîòà èëè ôòîðà ïðîèñõîäèò óâå-
ëè÷åíèå óäåëüíîãî ýëåêòðîñîïðîòèâëåíèÿ è øèðèíû
çàïðåùåííîé çîíû [3,12�15], ÷òî â ïåðñïåêòèâå ïîç-
âîëèò êîíòðîëèðóåìûì îáðàçîì ñîçäàâàòü ïîëóïðî-
âîäíèêîâûå èëè äèýëåêòðè÷åñêèå êîìïîçèòû.

Äëÿ ïîñòðîåíèÿ öåëüíîé êàðòèíû ýëåêòðîííûõ
õàðàêòåðèñòèê óãëåðîäíîé îáîëî÷êè è âîçìîæíîñòè
íàäåæíîãî ïðåäñêàçàíèÿ ñâîéñòâ ñèíòåçèðóåìûõ íà
èõ îñíîâå êîìïîçèòîâ íåîáõîäèìî çíàíèå êëþ÷åâûõ
îñîáåííîñòåé èõ ýíåðãåòè÷åñêîãî ñïåêòðà è ðàçðå-
øåííûõ ïåðåõîäîâ ìåæäó ðàçëè÷íûìè ñîñòîÿíèÿ-
ìè. Â ðàáîòàõ [16�18] ïðåäñòàâëåí ïîäðîáíûé àíà-
ëèç äëÿ ôóëëåðåíîâ ôèêñèðîâàííîé ðàçìåðíîñòè,
÷òî íå â ïîëíîé ìåðå îòâå÷àåò çàäà÷àì ñèíòåçà íàíî-
îáîëî÷åê. Õîòÿ õàðàêòåðíûé ñðåäíèé ðàçìåð îáîëî-
÷åê óñïåøíî êîíòðîëèðóåòñÿ â ïðîöåññå ñèíòåçà, îí,
êàê è ÷èñëî îáðàçóþùèõñÿ àòîìîâ óãëåðîäà, â öå-
ëîì ñëó÷àéíûé [5]. Ýòî îïðåäåëÿåò íåîáõîäèìîñòü
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ïîñòðîåíèÿ ëåãêî ìàñøòàáèðóåìîé è óñðåäíÿåìîé
ìîäåëè äëÿ îïèñàíèÿ ýíåðãåòè÷åñêîãî ñïåêòðà óã-
ëåðîäíîé ñôåðû è îïðåäåëÿþùèõ èõ ìàêðîñêîïè÷å-
ñêèõ õàðàêòåðèñòèê ìàòåðèàëà.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäñòàâëåí îäèí èç âîç-
ìîæíûõ ïîäõîäîâ ê ðåøåíèþ ñôîðìóëèðîâàííîé
âûøå ïðîáëåìû. Ðåàëèçîâàíî ïîñòðîåíèå êâàíòî-
âîìåõàíè÷åñêîé ìîäåëè íà îñíîâå ðåøåòî÷íîãî ãà-
ìèëüòîíèàíà Õàááàðäà ñ óñðåäíåíèåì â ïðèáëèæå-
íèè ñïëîøíîé ñðåäû. Ââèäó áîëüøîãî ðàäèóñà îáî-
ëî÷åê îòíîñèòåëüíî äëèíû ñâÿçåé C�C â êà÷åñòâå
áàçîâîé ìîäåëè èñïîëüçóåòñÿ ãàìèëüòîíèàí èäåàëü-
íîãî ãðàôåíà. Ðàññ÷èòàíû ýíåðãåòè÷åñêèå ñïåêòðû,
êà÷åñòâåííî ïîäîáíûå ýíåðãåòè÷åñêèì çîíàì ÷èñòî-
ãî è ôóíêöèîíàëèçèðîâàííîãî ìîíîñëîÿ óãëåðîäà.
Ðîñò ÷èñëà ñîñòîÿíèé ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ ðàäèóñà
îáîëî÷êè è ÷èñëà ôîðìèðóþùèõ åå óçëîâ ïðèâîäèò
ê óìåíüøåíèþ ðàññòîÿíèÿ ìåæäó óðîâíÿìè, òîãäà
êàê ïîëîæåíèå õàðàêòåðíûõ òî÷åê ñïåêòðà íå èçìå-
íÿåòñÿ. Ïðîäåìîíñòðèðîâàíî ôîðìèðîâàíèå ¾çàïðå-
ùåííîé çîíû¿ â ñïåêòðå ìàòåðèàëà ïðè îñàæäåíèè
ïðèìåñè.

2. ÌÎÄÅËÜ ÕÀÁÁÀÐÄÀ ÄËß ÓÃËÅÐÎÄÍÎÉ
ÎÁÎËÎ×ÊÈ

Â êà÷åñòâå áàçîâîé ìîäåëè óãëåðîäíîãî ìàòåðè-
àëà ïðèíÿò ãàìèëüòîíèàí Õàááàðäà äëÿ ìîíîñëîÿ
ãðàôåíà [2, 3] â ïðèáëèæåíèè áëèæàéøèõ ñîñåäåé ñ
ó÷åòîì êóëîíîâñêîãî îòòàëêèâàíèÿ ïðè îòñóòñòâèè
âíåøíèõ ïîëåé. Ó÷òåíà òàêæå âîçìîæíîñòü ïåðåõî-

Ðèñ. 1. Ôîòîãðàôèÿ ìàññèâà óãëåðîäíûõ ñôåð íà ïðîñâå-

÷èâàþùåì ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå

äà ýëåêòðîíîâ ñ óçëîâ ðåøåòêè óãëåðîäà íà èîíû
ïðèìåñè è îáðàòíî:

H = −t
∑
j,δ,σ

(
a†jσbj+δ,σ + b†jσaj−δ,σ

)
+

+
U

2

∑
j

(
najσn

a
j,−σ + nbjσn

b
j,−σ

)
−

−∆
∑
j,σ

(
a†jσdjσ + d†jσajσ + a†jσdjσ + a†jσdjσ

)
,

najσ = a†jσaj,−σ, nbjσ = b†jσbj,−σ, (1)

ãäå a, b � îïåðàòîðû óíè÷òîæåíèÿ è ðîæäåíèÿ ýëåê-
òðîíà ñî ñïèíîì σ íà óçëå ðåøåòêè ñ íîìåðîì j,
ñîîòâåòñòâåííî îòíîñÿùåìñÿ ê ïîäðåøåòêàì óãëåðî-
äà A è B; d, f � îïåðàòîðû óíè÷òîæåíèÿ è ðîæäå-
íèÿ, äåéñòâóþùèå íà èîíàõ ïðèìåñè, ïðèñîåäèíåí-
íûõ ê ïîäðåøåòêàì A è B; δ � ðàäèóñ-âåêòîð ïî
íàïðàâëåíèþ îò óçëà j ê áëèæàéøèì ñîñåäíèì óç-
ëàì; nj � îïåðàòîðû ÷èñëà ýëåêòðîíîâ íà óçëå j.
Àëãåáðà ðåøåòî÷íûõ îïåðàòîðîâ a, b, d è f çàäàåòñÿ
ñòàíäàðòíûìè àíòèêîììóòàöèîííûìè ñîîòíîøåíè-
ÿìè äëÿ ôåðìèåâñêèõ îïåðàòîðîâ:

{Xjσ, X
†
kσ′} = δjkδσσ′ .

Ñòðóêòóðà ìîíîñëîÿ óãëåðîäà ñ óêàçàíèåì îñíîâ-
íûõ ïàðàìåòðîâ ìîäåëè (1) ñõåìàòè÷íî ïîêàçàíà
íà ðèñ. 2. Åãî ñâîéñòâà îïðåäåëÿþòñÿ ñëåäóþùè-
ìè ýíåðãåòè÷åñêèìè ïàðàìåòðàìè: t � ìàòðè÷íûé
ýëåìåíò ïåðåõîäà ýëåêòðîíà ìåæäó äâóìÿ óçëàìè
ðåøåòêè, U � ýíåðãèÿ êóëîíîâñêîãî îòòàëêèâàíèÿ
ýëåêòðîíîâ ñ ðàçëè÷íûìè ñïèíàìè, íàõîäÿùèõñÿ íà
îäíîì óçëå ðåøåòêè, ∆ � ïðîèçâåäåíèå ìàòðè÷íî-
ãî ýëåìåíòà ïåðåõîäà ìåæäó ïðèìåñüþ è óçëàìè ðå-
øåòêè è êîíöåíòðàöèè ïðèìåñè. Âîçìîæíîñòü ïðÿ-
ìîãî ïåðåõîäà ýëåêòðîíîâ ìåæäó îòäåëüíûìè ïðè-
ìåñíûìè àòîìàìè èñêëþ÷àåòñÿ. Òèïè÷íûå çíà÷å-

Ðèñ. 2. Ýëåìåíò ðåøåòêè ìîíîñëîÿ óãëåðîäà è âîçìîæíûå

ïåðåõîäû ìåæäó óçëàìè ïîäðåøåòîê è ìåæäó ðåøåòêîé è

àòîìîì ïðèìåñè
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íèÿ ïåðå÷èñëåííûõ ïàðàìåòðîâ ñîñòàâëÿþò åäèíè-
öû ýëåêòðîíâîëüò [2,16�18]. Áåç ñóùåñòâåííûõ îãðà-
íè÷åíèé îïèñàííàÿ ìîäåëü ìîæåò áûòü àäàïòèðîâà-
íà è ê äðóãèì êîíôèãóðàöèÿì ðåøåòîê.

Äëÿ ïðîñòåéøåãî ó÷åòà êóëîíîâñêèõ ñëàãàåìûõ
èñïîëüçóåòñÿ ïðèáëèæåíèå ñðåäíåãî ïîëÿ:

najσ ≈ 〈nσ〉a
†
j,−σaj,−σ + 〈n−σ〉a†jσajσ,

ãäå â óãëîâûõ ñêîáêàõ äàíû ñðåäíèå çíà÷åíèÿ ÷èñ-
ëà ýëåêòðîíîâ ñ çàäàííûìè îðèåíòàöèÿìè ñïèíà íà
óçëàõ. Â îòñóòñòâèå ìàãíèòíîãî ïîëÿ ñ âûñîêîé ñòå-
ïåíüþ òî÷íîñòè ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî îáà ñðåäíèõ â
ýòîì âûðàæåíèè ðàâíû 1/2.

Äëÿ ïîñëåäóþùåãî ïîñòðîåíèÿ èñïîëüçîâàíû
ýâîëþöèîííûå óðàâíåíèÿ Ãåéçåíáåðãà:

i
dX

dt
= [X,H] .

Áëàãîäàðÿ èñïîëüçîâàíèþ ïðèáëèæåíèÿ ñðåäíåãî
ïîëÿ âñå óðàâíåíèÿ ïîëó÷àþòñÿ ëèíåéíûìè, à ýëåê-
òðîííûå ïîäñèñòåìû ñ ïðîòèâîïîëîæíîé îðèåíòàöè-
åé ñïèíîâ ñòàíîâÿòñÿ ïîëíîñòüþ íåçàâèñèìûìè äðóã
îò äðóãà:

i
dajσ
dt

= −t
∑
δ

bj+δ,σ −∆djσ + U 〈n−σ〉 ajσ,

i
dbjσ
dt

= −t
∑
δ

aj−δ,σ −∆fjσ + U 〈n−σ〉 bjσ, (2)

i
ddjσ
dt

= −∆ajσ, i
dfjσ
dt

= −∆bjσ.

3. ÏÐÈÁËÈÆÅÍÈÅ ÑÏËÎØÍÎÉ ÑÐÅÄÛ

Ñèñòåìà óðàâíåíèé (2) çàïèñàíà äëÿ îáùåãî ñëó-
÷àÿ, è ãåîìåòðèÿ êîíêðåòíîé ðåøåòêè â ðàìêàõ
ñäåëàííûõ ðàíåå ïðèáëèæåíèé îïðåäåëÿåòñÿ òîëü-
êî âåêòîðàìè δ. Åñëè íà ðåãóëÿðíîé êðèñòàëëè÷å-
ñêîé ðåøåòêè äëÿ àíàëèçà çàäà÷è ïðèìåíèìî ðàç-
ëîæåíèå îïåðàòîðîâ ïî ïëîñêèì âîëíàì ñ ïåðèîäîì
ðåøåòêè [19], òî ïðè çàìûêàíèè ñòðóêòóðû â òðóá-
êó èëè ñôåðó äâèæåíèå ýëåêòðîíîâ ñòàíîâèòñÿ ôè-
íèòíûì ïî îäíîé èëè íåñêîëüêèì êîîðäèíàòàì. Ïî-
ýòîìó ñïåêòð ïëîñêèõ âîëí äîëæåí áûòü çàìåíåí
íà íàáîð äèñêðåòíûõ âîëíîâûõ ôóíêöèé, ñèììåò-
ðèÿ êîòîðûõ îòâå÷àåò ãåîìåòðèè ñòðóêòóðû. Ñ äðó-
ãîé ñòîðîíû, ïîñòðîåíèå áàçèñà âîëíîâûõ ôóíêöèé
íà äèñêðåòíîé ðåøåòêå áîëüøîé ðàçìåðíîñòè ÿâëÿ-
åòñÿ íåòðèâèàëüíîé çàäà÷åé, êîòîðàÿ, ïî-âèäèìîìó,
íå èìååò àíàëèòè÷åñêîãî ðåøåíèÿ â îáùåì ñëó÷àå.
Â èçâåñòíûõ ðàáîòàõ ðàññìîòðåíû ÷àñòíûå ñëó÷àè ñ
çàðàíåå çàäàííîé ðàçìåðíîñòüþ [16�18] è îáîáùåíèå

ýòèõ ðåçóëüòàòîâ íà ñèñòåìû ïðîèçâîëüíîãî ðàçìå-
ðà íå îñóùåñòâëÿëîñü. Â òî æå âðåìÿ ïîñòðîåíèå
òåîðåòè÷åñêîé ìîäåëè óãëåðîäíîé ñôåðû, äèàìåòð
êîòîðîé â õîäå ñèíòåçà, êàê ïðàâèëî, ÿâëÿåòñÿ ñëó-
÷àéíûì (ñì. ðèñ. 1), òðåáóåò ïðîñòîé ìàñøòàáèðóå-
ìîñòè íà ðàçëè÷íûå ðàçìåðíîñòè.

Îïðåäåëåííûå ðåçóëüòàòû â ýòîì íàïðàâëåíèè
ìîæåò äàòü îïèñàíèå ïîâåäåíèÿ ýëåêòðîíîâ â ïðè-
áëèæåíèè ñïëîøíîé ñðåäû. Äëÿ êðóïíûõ ñôåðè÷å-
ñêèõ îáîëî÷åê (äèàìåòðîì íåñêîëüêî íì è áîëåå)
âîçìîæíî òàêæå ïðåíåáðå÷ü íàðóøåíèåì ãåêñàãî-
íàëüíîé ñòðóêòóðû, ïîëàãàÿ ðåøåòêó âñþäó ëîêàëü-
íî ïëîñêîé, íî ñ áîëüøèì ðàäèóñîì êðèâèçíû. Ñî-
îòâåòñòâåííî, ðåøåòêà ïî-ïðåæíåìó ñîäåðæèò äâå
âëîæåííûå òðåóãîëüíûå ïîäðåøåòêè, ñâîéñòâà êî-
òîðûõ � âåðîÿòíîñòü ïåðåõîäà ìåæäó óçëàìè, êó-
ëîíîâñêèé ïàðàìåòð è êîîðäèíàöèîííûå ÷èñëà �
ïðåäïîëàãàþòñÿ òàêèìè æå, êàê ó èäåàëüíîãî ìî-
íîñëîÿ óãëåðîäà.

Äëÿ ïåðåõîäà ê ïðåäåëó ñïëîøíîé ñðåäû ðåøå-
òî÷íûå îïåðàòîðû ðàññìàòðèâàþòñÿ êàê íåïðåðûâ-
íûå ôóíêöèè êîîðäèíàò:

ajσ → aσ(rj), . . .

Ýòî ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü ðàçëîæåíèå â ðÿä Òåé-
ëîðà â ÷ëåíàõ óðàâíåíèé, îïèñûâàþùèõ ïåðåõîäû
íà ñîñåäíèå óçëû ðåøåòêè [20]:

aj+δ,σ → aσ(rj + δ) ≈

≈ aσ(rj) + δ∇aσ(rj) +
1

2

∂2aσ(rj)

∂xµ∂xν
δµδν , (3)

çäåñü ïî èíäåêñàì µ, µ, îáîçíà÷àþùèì êîìïîíåíòû
âåêòîðîâ, ïðîâîäèòñÿ ñóììèðîâàíèå.

Ïîäñòàíîâêà ðàçëîæåíèÿ (3) â ñèñòåìó (2) ñ ó÷å-
òîì ïðîèçâîëüíîñòè îðèåíòàöèè âåêòîðîâ δ â ðåøåò-
êå ñ áîëüøèì ÷èñëîì óçëîâ äàåò ñëåäóþùèå ïðåîá-
ðàçîâàíèÿ ñóìì îïåðàòîðîâ:∑

δ

aj−δ,σ ≈ Z
(
aσ(rj) +

a2
0

2
∇2aσ(rj)

)
,

∑
δ

bj+δ,σ ≈ Z
(
bσ(rj) +

a2
0

2
∇2bσ(rj)

)
,

(4)

ãäå a0 � ñðåäíÿÿ äëèíà ñâÿçè ìåæäó àòîìàìè óãëå-
ðîäà (0.14 íì äëÿ ìîíîñëîÿ), Z � ïåðâîå êîîðäèíà-
öèîííîå ÷èñëî (â ðàññìàòðèâàåìîé çàäà÷å îíî ðàâíî
òðåì, ñì. ðèñ. 2). Âûïîëíåííîå ïðåîáðàçîâàíèå îòâå-
÷àåò ïðèáëèæåíèþ èçîòðîïíîé ñðåäû è íå ñîäåðæèò
íèêàêîé èíôîðìàöèè î ñòðóêòóðå ðåøåòêè, êðîìå Z
è äëèíû ñâÿçè. Ãðàäèåíòíîå ñëàãàåìîå ïðè ðåàëèçî-
âàííîì óñðåäíåíèè èñêëþ÷àåòñÿ. Ìîäèôèêàöèÿ ìî-
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äåëè äëÿ ó÷åòà àíèçîòðîïèè ñèñòåìû òðåáóåò äîïîë-
íèòåëüíîãî àíàëèçà ñ èñïîëüçîâàíèåì ôóíêöèè ðàñ-
ïðåäåëåíèÿ âåêòîðîâ δ, è ïîòåíöèàëüíî ìîæåò áûòü
îïèñàíî êàê âîçìóùåíèå èçîòðîïíîé ìîäåëè. Òàêîå
æå ïðåîáðàçîâàíèå ñóìì ðåàëèçóåòñÿ âî âñåõ êðè-
ñòàëëè÷åñêèõ ðåøåòêàõ, äîïóñêàþùèõ ïðåîáðàçîâà-
íèå èíâåðñèè [19].

Â ðåçóëüòàòå óðàâíåíèÿ ýâîëþöèè ðåøåòî÷íûõ
îïåðàòîðîâ (2) â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè àïïðîêñèìè-
ðóþòñÿ ñëåäóþùåé ñèñòåìîé óðàâíåíèé â ÷àñòíûõ
ïðîèçâîäíûõ:

i
daσ
dt

= −tZ
(

1 +
a2

0

2
∇2

)
bσ −∆dσ + U 〈n−σ〉 aσ,

i
dbσ
dt

= −tZ
(

1 +
a2

0

2
∇2

)
aσ −∆fσ + U 〈n−σ〉 bσ,

i
ddσ
dt

= −∆aσ, i
dfσ
dt

= −∆bσ. (5)

Ïîëó÷åííàÿ ñèñòåìà ïî-ïðåæíåìó ÿâëÿåòñÿ äîñòà-
òî÷íî îáùåé, ïîñêîëüêó íå íåñåò èíôîðìàöèè î êîí-
êðåòíîé àòîìíîé ñòðóêòóðå. Èñïîëüçóÿ ðàçëè÷íûå
ïðîñòðàíñòâåííûå ðàçëîæåíèÿ àìïëèòóäíûõ ôóíê-
öèé, ìîæíî ïîëó÷èòü îïèñàíèÿ ðàçíîîáðàçíûõ ñè-
ñòåì.

Äëÿ ñôåðè÷åñêîãî ìîíîñëîÿ óãëåðîäà êîîðäèíà-
òà ýëåêòðîíà îïðåäåëÿåòñÿ ïîëÿðíûì ϑ è àçèìó-
òàëüíûì óãëîì φ. Ïîýòîìó îïåðàòîðû ýëåêòðîííûõ
àìïëèòóä â (5) ìîãóò áûòü ïðåäñòàâëåíû â âèäå ñóì-
ìû ñôåðè÷åñêèõ ãàðìîíèê Ylm(ϑ, φ):

aσ(rj , t) =

∞∑
l=0

l∑
m=−l

aσ,lm(t)Ylm(ϑ, φ),

a2
0∇2aσ(rj , t) = (6)

− a2
0

R2

∞∑
l=0

l∑
m=−l

l(l + 1)aσ,lm(t)Ylm(ϑ, φ),

à çàäà÷à, òàêèì îáðàçîì, ñâåäåíà ê ñèñòåìå ëèíåé-
íûõ ÎÄÓ:

i
daσ,lm
dt

= tZ

(
a2

0l(l + 1)

2
− 1

)
bσ,lm−

−∆dσ,lm + U 〈n−σ〉 aσ,lm,

i
dbσ,lm
dt

= tZ

(
a2

0l(l + 1)

2
− 1

)
aσ,lm− (7)

−∆fσ,lm + U 〈n−σ〉 bσ,lm,

i
ddσ,lm
dt

= −∆aσ,lm, i
dfσ,lm
dt

= −∆bσ,lm.

Ñîáñòâåííûå ÷àñòîòû åå ðåøåíèé îïðåäåëÿþò ýíåð-
ãåòè÷åñêèé ñïåêòð ýëåêòðîíîâ â óãëåðîäíîé îáîëî÷-
êå.

4. ÐÀÑ×ÅÒ ÝÍÅÐÃÅÒÈ×ÅÑÊÎÃÎ ÑÏÅÊÒÐÀ

Íåïîñðåäñòâåííîå íàõîæäåíèå êîðíåé õàðàêòå-
ðèñòè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ ñèñòåìû (7) äàåò ñëåäóþ-
ùèå ýíåðãåòè÷åñêèå óðîâíè ýëåêòðîíîâ â óãëåðîä-
íîé ñôåðå:

El,σ =
1

2
(U 〈n−σ〉 ± γ)±

± 1

2

√
(U 〈n−σ〉 ± γ)

2
+ 4∆2, (8)

γ = tZ

(
1− a2

0l(l + 1)

2

)
,

ãäå çíàêè ± âíóòðè ñêîáîê è ìåæäó ñëàãàåìûìè
ìîãóò ïðèíèìàòü ðàçëè÷íûå çíà÷åíèÿ íåçàâèñèìî
äðóã îò äðóãà (âñåãî èìåþòñÿ ÷åòûðå çíà÷åíèÿ ýíåð-
ãèè äëÿ êàæäîãî çíà÷åíèÿ l è σ). Óðîâíè ýíåðãèè
äâóêðàòíî âûðîæäåíû ïî ñïèíîâîé ïåðåìåííîé σ

(ïðè îòñóòñòâèè ìàãíèòíîãî ïîëÿ) è 2l + 1-êðàòíî
� ïî àçèìóòàëüíîìó êâàíòîâîìó ÷èñëó m.

Â ïðåäåëå îòñóòñòâèÿ ïðèìåñè ñïåêòð (8) ïðèîá-
ðåòàåò ïðîñòîé âèä:

El,σ = ±γ = ±tZ
(

1− a2
0l(l + 1)

2

)
. (9)

×èñëî àòîìîâ N , ñîñòàâëÿþùèõ ñôåðó, êîíå÷íî,
è ïîýòîìó îðáèòàëüíîå êâàíòîâîå ÷èñëî l îãðàíè÷å-
íî ñâåðõó çíà÷åíèåì Lmax. Ðåøåòêà, ñîñòàâëÿþùàÿ
ñôåðó, ñîäåðæèò ïðèáëèçèòåëüíîN/2 ýëåìåíòàðíûõ
ÿ÷ååê, îòêóäà ñëåäóåò, ÷òî êàæäûé ýëåêòðîí ìîæåò
ïðåáûâàòü â îäíîì èç N/2 ñîñòîÿíèé. Ñ äðóãîé ñòî-
ðîíû, íàáîð ñôåðè÷åñêèõ ãàðìîíèê ñ l, èçìåíÿþ-
ùèìñÿ îò íóëÿ äî lmax, îïðåäåëÿåò (lmax + 1)2 ñî-
ñòîÿíèé. Ñîïîñòàâëÿÿ ýòè çíà÷åíèÿ, ìîæíî îöåíèòü
ïðåäåëüíîå çíà÷åíèå l êàê

lmax ≈
√
N

2
− 1.

Îöåíèòü N âîçìîæíî èç ñîîòíîøåíèÿ ñðåäíåé äëè-
íû ñâÿçè a0 è ðàäèóñà ñôåðû R. Ñ ó÷åòîì ñðåäíåé
ïëîùàäè ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè S0 îíî ñîñòàâëÿåò

N ≈ 2
4πR2

S0
≈ 32R2

3a2
0

,

îòêóäà

lmax ≈
√

16

3

R

a0
− 1. (10)

Äëÿ ñèíòåçèðóåìûõ â ýêñïåðèìåíòàõ íàíîîáîëî-
÷åê ñ ïðåîáëàäàþùèì ðàäèóñîì 2�3 íì ÷èñëî óçëîâ
ñîñòàâëÿåò N ≈ 9 · 102�2 · 103 è ñîîòâåòñòâóþùåå
lmax ≈ 29�45. Ñ óâåëè÷åíèåì ðàçìåðà îáîëî÷êè îáà
ïàðàìåòðà áûñòðî âîçðàñòàþò.
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Äëÿ ïîëó÷åíèÿ êîíêðåòíûõ ÷èñëåííûõ ðåçóëü-
òàòîâ ïðèíÿòû ïðèáëèæåííûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ
t ≈ 3 ýÂ è ∆ ≈ 5ρ ýÂ, ãäå ïëîòíîñòü ïðèìåñè ρ

âàðüèðóåòñÿ îò íóëÿ äî åäèíèöû è çàäàåò ñðåäíåå
÷èñëî ïðèìåñíûõ àòîìîâ, ïðèõîäÿùèõñÿ íà óçåë îñ-
íîâíîé ðåøåòêè. Íà ðèñ. 3 ïîêàçàíû ñïåêòðû ýíåð-
ãèè (8), ñîîòâåòñòâóþùèå ðàçëè÷íûì l, ρ è U . Òåñíî
ðàñïîëîæåííûå óðîâíè ôàêòè÷åñêè îáðàçóþò ÷åòû-
ðå ýíåðãåòè÷åñêèå çîíû. Ïðè îòñóòñòâèè ïðèìåñíûõ
èîíîâ è èõ íèçêîé êîíöåíòðàöèè îòäåëüíûå âåòâè
ñïåêòðà ñëèâàþòñÿ (ðèñ. 3à), à ïðè âûñîêîé êîíöåí-
òðàöèè ïðèìåñí (ðèñ. 3á) ôîðìèðóåòñÿ çàïðåùåííàÿ
çîíà, øèðèíà êîòîðîé ïðîïîðöèîíàëüíà ∆ è ìîæåò
äîñòèãàòü åäèíèö ýëåêòðîíâîëüò.

Çàìåòíîé îñîáåííîñòüþ âû÷èñëåííûõ ñïåêòðîâ
ÿâëÿåòñÿ èõ ñàìîïîäîáèå îòíîñèòåëüíî l. Ïðè óâåëè-
÷åíèè lmax âîçðàñòàåò òîëüêî ïëîòíîñòü óðîâíåé, íî
ñòðóêòóðà ýíåðãåòè÷åñêèõ çîí íå èçìåíÿåòñÿ. Àñèì-
ìåòðèÿ âåòâåé ñïåêòðà íà ðèñ. 3à, á îáóñëîâëåíà êó-
ëîíîâñêèì îòòàëêèâàíèåì. Â ïðåíåáðåæåíèè èì ðå-
àëèçóåòñÿ ñèììåòðè÷íûé ñïåêòð, êîòîðûé ïðè îò-
ñóòñòâèè ïðèìåñè (ðèñ. 3â) êà÷åñòâåííî ñîâïàäàåò
ñî ñïåêòðîì ãðàôåíà. Íàáëþäàåòñÿ òàêæå ðåàëèçà-
öèÿ àíàëîãà òî÷êè Äèðàêà [2]. Âíåäðåíèå ïðèìåñíûõ
èîíîâ äàæå â ìàëîé êîíöåíòðàöèè ïðèâåäåò ê ïîÿâ-
ëåíèþ ïðèìåñíîãî óðîâíÿ ìåæäó îñíîâíûìè ýíåð-
ãåòè÷åñêèìè çîíàìè. Ðîñò ρ îáåñïå÷èâàåò ðàñùåïëå-
íèå ýòîãî óðîâíÿ íà äâà ñïåðâà â îêðåñòíîñòè àíà-
ëîãà òî÷êè Äèðàêà, à çàòåì è ïðè äðóãèõ çíà÷åíèÿõ
l. Âûñîêàÿ êîíöåíòðàöèÿ ïðèìåñè ïðèâîäèò ê ôîð-
ìèðîâàíèþ çàïðåùåííîé çîíû (ðèñ. 3ã), êàê è ïðè
ó÷åòå êóëîíîâñêîé ýíåðãèè (ðèñ. 3á).

5. ÌÎÄÅËÜ ÎÏÒÈ×ÅÑÊÎÃÎ ÑÏÅÊÒÐÀ

Ïîëó÷åííûå ñïåêòðû ïîçâîëÿþò íàéòè ðàçðå-
øåííûå ïåðåõîäû ýëåêòðîíîâ ïîä âëèÿíèåì âíåø-
íèõ âîçìóùåíèé è âû÷èñëèòü ñîîòâåòñòâóþùèå èì
÷àñòîòû. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà íèæå ðàññìîòðåíû äè-
ïîëüíûå ïåðåõîäû â ïîëå ïëîñêîé ýëåêòðîìàãíèòíîé
âîëíû:

E(r, t) = E0Re
(
ei(kz−ωt)

)
.

Ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû ïåðåõîäîâ ïîä âëèÿíèåì òàêî-
ãî ïîëÿ â äèïîëüíîì ïðèáëèæåíèè ðàâíû

〈f |E|i〉 =
eE0

2
〈f | cosϑ|i〉,

ãäå cosϑ çàäàåò z-êîîðäèíàòó ýëåêòðîíà íà ïîâåðõ-
íîñòè îáîëî÷êè. Óñëîâèÿ îðòîãîíàëüíîñòè ñôåðè÷å-
ñêèõ ãàðìîíèê, ïî êîòîðûì ðàñêëàäûâàþòñÿ âîëíî-
âûå ôóíêöèè (6), îïðåäåëÿþò ïðàâèëà îòáîðà äëÿ
ðàçðåøåííûõ ïåðåõîäîâ: ∆l = ±1.

Ñëåäóÿ ýòîìó ðåçóëüòàòó, ëåãêî íàéòè ÷àñòîòû
ðàçðåøåííûõ ïåðåõîäîâ è îæèäàåìûå ëèíèè ïîãëî-
ùåíèÿ â ñïåêòðå ñôåðè÷åñêîé óãëåðîäíîé îáîëî÷-
êè. Îíè ïîêàçàíû íà ðèñ. 4 äëÿ äâóõ çíà÷åíèé êîí-
öåíòðàöèè ïðèìåñíûõ èîíîâ. Íàëè÷èå çàïðåùåííîé
çîíû ïðèâîäèò ê ôîðìèðîâàíèþ øèðîêèõ ïîëîñ ïî-
ãëîùåíèÿ, ïîëîæåíèÿ êîòîðûõ ñìåùàþòñÿ â óëüòðà-
ôèîëåòîâóþ îáëàñòü ñïåêòðà ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ
êîíöåíòðàöèè ïðèìåñè. Â ÷àñòíîñòè, íà ðèñ. 4á îíè
ëîêàëèçîâàíû âáëèçè äëèí âîëí îêîëî 300 è 150 íì.
Ðîñò øèðèíû çàïðåùåííîé çîíû, ñâÿçàííûé ñ óâåëè-
÷åíèåì ýíåðãèè ïåðåõîäà íà ïðèìåñíûå àòîìû èëè
êóëîíîâñêîãî îòòàëêèâàíèÿ, ìîæåò ïðèâåñòè ê ôîð-
ìèðîâàíèþ ïîëîñû îñëàáëåííîãî ïîãëîùåíèÿ ìåæ-
äó äâóìÿ ïèêàìè âïëîòü äî ïîëíîé ïðîçðà÷íîñòè
(ðèñ. 4â,ã).

Âñå ïîêàçàííûå ÷àñòîòû îòâå÷àþò îñåñèììåò-
ðè÷íûì âîëíîâûì ôóíêöèÿì ýëåêòðîíîâ, ÷òî îáó-
ñëîâëåíî ñòðóêòóðîé ðàññìàòðèâàåìîãî âîçìóùåíèÿ
è îòñóòñòâèåì ìàãíèòíîãî ïîëÿ. Çäåñü òàêæå íå ó÷è-
òûâàåòñÿ âîçìîæíîñòü çàïðåòîâ íà ïåðåõîäû ìåæäó
ñîñòîÿíèÿìè ñ ðàçëè÷íîé ïðîñòðàíñòâåííîé ñèììåò-
ðèåé. Â òî æå âðåìÿ ïîëó÷åííûå ñïåêòðû ýíåðãå-
òè÷åñêèõ óðîâíåé è ÷àñòîò ïåðåõîäîâ êà÷åñòâåííî
îòâå÷àþò èçâåñòíûì òåîðåòè÷åñêèì è ýêñïåðèìåí-
òàëüíûì ðåçóëüòàòàì äëÿ ôóëëåðåíîâ òèïà C60, C70,
ó êîòîðûõ íàáëþäàþòñÿ õàðàêòåðíûå ïîëîñû ïîãëî-
ùåíèÿ â óëüòðàôèîëåòîâîé îáëàñòè [1, 21].

6. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Â ðàáîòå ïðåäñòàâëåíî ïðèìåíåíèå ïðåäåëà
ñïëîøíîé ñðåäû â ìîäåëè Õàááàðäà äëÿ îïèñàíèÿ
ýëåêòðîííîãî ñïåêòðà ñôåðè÷åñêîé îáîëî÷êè áîëü-
øîãî ðàäèóñà, ñîñòîÿùåé èç ìîíîñëîÿ óãëåðîäà è
ñîäåðæàùåé íà ïîâåðõíîñòè èîíû ïðèìåñè. Â ïðè-
áëèæåíèè ñïëîøíîé ñðåäû ýíåðãåòè÷åñêèé ñïåêòð
óãëåðîäíîãî ìîíîñëîÿ, çàìêíóòîãî â ñôåðè÷åñêóþ
îáîëî÷êó, ñîõðàíÿåò îñíîâíûå ôóíäàìåíòàëüíûå
îñîáåííîñòè, õàðàêòåðíûå äëÿ ãðàôèòà è ãðàôåíà.
Áëàãîäàðÿ ñîâìåñòíîìó âëèÿíèþ ïðèìåñíûõ èîíîâ
è êóëîíîâñêîãî îòòàëêèâàíèÿ ýëåêòðîíîâ íà óçëàõ
ðåøåòêè ïðîèñõîäèò ôîðìèðîâàíèå çàïðåùåííîé
çîíû â ýíåðãåòè÷åñêîì ñïåêòðå. Ðàññ÷èòàíû òàêæå
äëèíû âîëí ðàçðåøåííûõ ïåðåõîäîâ. Ñòðóêòó-
ðà ñïåêòðà ïîãëîùåíèÿ ýëåêòðîìàãíèòíîãî ïîëÿ
â äèïîëüíîì ïðèáëèæåíèè âêëþ÷àåò øèðîêèå-
ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ, õàðàêòåðíûå äëÿ ñïåêòðîâ
ôóëëåðåíîâ. Óâåëè÷åíèå øèðèíû çàïðåùåííîé
çîíû ïðèâîäèò ê ðàçäåëåíèþ ïèêîâ ïîãëîùåíèÿ
ïîëîñàìè ïðîçðà÷íîñòè ìàòåðèàëà.
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Ðèñ. 3. Ðàññ÷èòàííûå ýíåðãåòè÷åñêèå ñïåêòðû äëÿ îäíîñëîéíîé óãëåðîäíîé îáîëî÷êè ðàäèóñîì 20a0 ïðè çíà÷åíèè êóëî-

íîâñêîãî îòòàëêèâàíèÿ U = 10 ýÂ, êîíöåíòðàöèè ïðèìåñíûõ èîíîâ: à � ρ = 0.1, á � ρ = 0.8, à òàêæå äëÿ ñèñòåìû â

îòñóòñòâèå êóëîíîâñêîãî îòòàëêèâàíèÿ ïðè êîíöåíòðàöèè ïðèìåñè: â � ρ = 0.1, ã � ρ = 0.8. Îðáèòàëüíîå êâàíòîâîå ÷èñëî

íîðìèðîâàíî íà ïðåäåëüíîå çíà÷åíèå lmax, îïðåäåëÿåìîå ðàäèóñîì îáîëî÷êè; äëÿ óêàçàííûõ ïàðàìåòðîâ îíî ðàâíî 45.

Íà ïàíåëè â ñïëîøíîé è øòðèõîâîé ëèíèÿìè ïîêàçàíû òàêæå ýíåðãåòè÷åñêèå ñïåêòðû, ðàñ÷èòàííûå ïî äèñïåðñèîííîìó

ñîîòíîøåíèþ äëÿ ÷èñòîãî ãðàôåíà, ïðè äâóõ ðàçëè÷íûõ íàïðàâëåíèÿõ èìïóëüñà ýëåêòðîíà

Ðèñ. 4. Äëèíû âîëí, ñîîòâåòñòâóþùèå ðàçðåøåííûì ïî îðáèòàëüíîìó êâàíòîâîìó ÷èñëó ïåðåõîäàì äëÿ îäíîñëîéíîé

óãëåðîäíîé îáîëî÷êè ðàäèóñîì R = 20a0, ïðè çíà÷åíèè êóëîíîâñêîãî îòòàëêèâàíèÿ U = 10 ýÂ è êîíöåíòðàöèè ïðè-

ìåñíûõ èîíîâ: à � ρ = 0.1; á � ρ = 0.8. Ïîêàçàí òàêæå ïðèìåð ðåàëèçàöèè ïîëîñû ïðîçðà÷íîñòè â îáëàñòè æåñòêîãî

óëüòðàôèîëåòîâîãî èçëó÷åíèÿ ïðè âûñîêîé ýíåðãèè ïåðåõîäà íà ïðèìåñíûé óçåë ∆ = 20 ýÂ: â � ρ = 0.1; ã � ρ = 0.8
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Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ìîãóò áûòü âåðèôèöèðîâà-
íû ïîñðåäñòâîì ïðîâåäåíèÿ èçìåðåíèé îïòè÷åñêîãî
ïîãëîùåíèÿ âçâåñè ñèíòåçèðóåìûõ óãëåðîäíûõ ñôåð
â æèäêîé ñðåäå. Êðîìå òîãî, ïîëó÷åíèå ñðàâíèòåëü-
íî ïðîñòîé ìîäåëè ýíåðãåòè÷åñêîãî ñïåêòðà ýëåê-
òðîíîâ â îáîëî÷êå îòêðûâàåò âîçìîæíîñòü òåîðåòè-
÷åñêîãî àíàëèçà ðàçëè÷íûõ ðàâíîâåñíûõ è íåðàâ-
íîâåñíûõ ñâîéñòâ ñèíòåçèðóåìîãî â ýêñïåðèìåíòàõ
óãëåðîäíîãî êîìïîçèòà, ïðåæäå âñåãî � åãî ïðîâî-
äèìîñòè, äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè è ìàãíèò-
íîé âîñïðèèì÷èâîñòè.
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