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Ïðîàíàëèçèðîâàíû âîçìîæíûå ìåõàíèçìû âîçíèêíîâåíèÿ ñâåðõïðîâîäèìîñòè è ïî-
âûøåíèÿ êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû Tc ôàçîâîãî ïåðåõîäà â ñâåðõïðîâîäÿùåå ñîñòîÿíèå äî-
ïèðîâàííûõ êóáè÷åñêèõ è ãåêñàãîíàëüíûõ êðèñòàëëîâ ôóëëåðåíà C60. Ïîêàçàíî, ÷òî
êëþ÷åâóþ ðîëü â ìåõàíèçìå ñâåðõïðîâîäèìîñòè â òàêîì ìîëåêóëÿðíîì ìåòàëëå èãðàþò
îáóñëîâëåííûå âûñîêîé ñèììåòðèåé ìîëåêóë C60 è êðèñòàëëîâ ôóëëåðåíà âíóòðèìîëåêó-
ëÿðíûå ÿí-òåëëåðîâñêèå êîëåáàíèÿ, âîçíèêàþùèå âñëåäñòâèå èçìåíåíèÿ çàðÿäîâîãî ñî-
ñòîÿíèÿ ôóëëåðåíà â ïðîöåññå ýëåêòðîí-ôîíîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, è ýôôåêòû âûðîæäå-
íèÿ (ìíîãîäîëèííîñòè) â ñòðóêòóðå óçêèõ çîí ñ âûñîêîé ïëîòíîñòüþ ñîñòîÿíèé, à òàêæå
ìíîãî÷àñòè÷íûå êóëîíîâñêèå êîððåëÿöèè òèïà ýôôåêòîâ ëîêàëüíîãî ïîëÿ, êîòîðûå ñïî-
ñîáñòâóþò óâåëè÷åíèþ êîíñòàíòû ñâÿçè ïðè êóïåðîâñêîì ñïàðèâàíèè íîñèòåëåé òîêà.

Ïðîàíàë³çîâàíî ìîæëèâ³ ìåõàí³çìè âèíèêíåííÿ íàäïðîâ³äíîñò³ ³ ï³äâèùåííÿ êðèòè÷-
íî¿ òåìïåðàòóðè Tc ôàçîâîãî ïåðåõîäó ó íàäïðîâ³äíèé ñòàí äîïîâàíèõ êóá³÷íèõ òà ãåêñàãî-
íàëüíèõ êðèñòàë³â ôóëåðåíà C60. Ïîêàçàíî, ùî êëþ÷îâó ðîëü ó ìåõàí³çì³ íàäïðîâ³äíîñò³
ó òàêîìó ìîëåêóëÿðíîìó ìåòàë³ ãðàþòü îáóìîâëåí³ âèñîêîþ ñèìåòð³ºþ ìîëåêóë C60 ³ êðè-
ñòàë³â ôóëåðåíà âíóòð³øíüîìîëåêóëÿðí³ ÿí-òåëëåð³âñüê³ êîëèâàííÿ, ùî âèíèêàþòü
âíàñë³äîê çì³íè çàðÿäîâîãî ñòàíó ôóëåðåíà ó ïðîöåñ³ åëåêòðîí-ôîíîííî¿ âçàºìîä³¿, ³
åôåêòè âèðîäæåíîñò³ (áàãàòîäîëèííîñò³) ó ñòðóêòóð³ âóçüêèõ çîí ç âèñîêîþ ãóñòèíîþ
ñòàí³â, à òàêîæ áàãàòî÷àñòèíêîâ³ êóëîí³âñüê³ êîðåëÿö³¿ òèïó åôåêò³â ëîêàëüíîãî ïîëÿ, ÿê³
ñïðèÿþòü çá³ëüøåííþ êîíñòàíòè çâ’ÿçêó ïðè êóïåð³âñüêîìó ñïàðþâàíí³.

PACS: 74.70.Wz

1. Ââåäåíèå

Îòêðûòèå íîâîé àëëîòðîïè÷åñêîé ôîðìû óã-
ëåðîäà — ôóëëåðåíà [1] è ïîñëåäóþùåå îò-
êðûòèå ñâåðõïðîâîäèìîñòè â äîïèðîâàííûõ ùå-
ëî÷íûìè ìåòàëëàìè (K, Rb, Cs) êðèñòàëëàõ

ôóëëåðèòà C60 [2,3] ïîëîæèëè íà÷àëî íîâîìó íà-
ïðàâëåíèþ èññëåäîâàíèé â ôèçèêå òâåðäîãî òåëà
è, â ÷àñòíîñòè, â èçó÷åíèè íîâîãî êëàññà ìîëåêó-
ëÿðíûõ êðèñòàëëîâ (ñì. îáçîðû [4–6]).

Äîïèðîâàííûå ýëåêòðîíàìè (èëè äûðêàìè)
êðèñòàëëû ôóëëåðèòà (ôóëëåðèäû) ïðåäñòàâëÿ-
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þò ñîáîé ïðèíöèïèàëüíî íîâûé òèï ïðîâîäíèêîâ
ñ àíîìàëüíî óçêèìè çîíàìè — ìîëåêóëÿðíûé ìå-
òàëë ñ âûñîêîé ïëîòíîñòüþ ñîñòîÿíèé (ÏÑ) íà
óðîâíå Ôåðìè (ÓÔ).

Îñîáûé èíòåðåñ âûçûâàåò âîïðîñ î ìåõàíèç-
ìå ñâåðõïðîâîäèìîñòè (ÑÏ) â ôóëëåðèòå C60
è åå îòñóòñòâèè â äîïèðîâàííûõ êðèñòàëëàõ
ôóëëåðèòà C70 èëè ñìåøàííûõ êðèñòàëëàõ
A C C3 60 70( ) ( )1�x x [7].

Òîò ôàêò, ÷òî â ýëåêòðîííî-äîïèðîâàííûõ êó-
áè÷åñêèõ ãðàíåöåíòðèðîâàííûõ êðèñòàëëàõ A C3 60
êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà ìîíîòîííî âîçðàñòàåò
ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ ðàäèóñà èîíà äîïèðóþùåãî
ìåòàëëà, îò Tc �19 3, Ê äëÿ K3C60 äî Tc � 31 3, Ê
äëÿ Rb Cs2 C60 [3], âïëîòü äî Tc � 40 Ê äëÿ
Cs C3 60 [8] è Tc � 48 Ê äëÿ RbTl2C60 [9], ïîñëó-
æèë îñíîâàíèåì äëÿ âûñêàçàííîãî â [10] ïðåäïî-
ëîæåíèÿ î òîì, ÷òî â îñíîâå íàáëþäàåìîãî ÿâëå-
íèÿ ÑÏ â A3C60 ëåæèò ñòàíäàðòíûé ìåõàíèçì
êóïåðîâñêîãî ñïàðèâàíèÿ ýëåêòðîíîâ âñëåäñòâèå
èõ âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ôîíîíàìè (ìîäåëü ÁÊØ
[11]). Äåéñòâèòåëüíî, ïîñêîëüêó ôóëëåðèò — ìî-
ëåêóëÿðíûé êðèñòàëë ñî ñëàáî ïåðåêðûâàþùè-
ìèñÿ �-îðáèòàëÿìè ñîñåäíèõ ìîëåêóë C60 (êîòî-
ðûå ïðè ýòîì îáðàçóþò ìåæìîëåêóëÿðíóþ ñâÿçü
�-òèïà), äîïèðîâàíèå åãî àòîìàìè âñå áîëüøåãî
ðàäèóñà ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ðàñòÿæåíèÿ
(ðàñøèðåíèþ) ðåøåòêè è óìåíüøåíèþ ñòåïåíè
ïåðåêðûòèÿ �-îðáèòàëåé, ò.å. ôàêòè÷åñêè ê ñóæå-
íèþ çîíû ïðîâîäèìîñòè. Ýòî, â ñâîþ î÷åðåäü,
ïðèâîäèò ê ïîâûøåíèþ ïëîòíîñòè ñîñòîÿíèé
N EF( ) íà ÓÔ è ê óâåëè÷åíèþ áåçðàçìåðíîé êîí-
ñòàíòû ýëåêòðîí-ôîíîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ (ÝÔÂ)
� ph ph� N E gF( )~2 (ãäå ~gph — óñðåäíåííûé ïî ïî-
âåðõíîñòè Ôåðìè ìàòðè÷íûé ýëåìåíò ÝÔÂ), ÷òî,
â êîíå÷íîì ñ÷åòå, âåäåò ê ïîâûøåíèþ Tc, â ñîîò-
âåòñòâèè ñ ýêñïîíåíöèàëüíîé ôîðìóëîé ÁÊØ [11]:

Tc � �~ ,� �ph phexp ( / )1 (1)

ãäå ~�ph — ñðåäíÿÿ (áëèçêàÿ ê äåáàåâñêîé) ÷àñòî-
òà ôîíîíîâ. Ñëåäóåò ïîä÷åðêíóòü, ÷òî ôîðìóëà
(1) ñïðàâåäëèâà òîëüêî â ïðèáëèæåíèè ñëàáîé
ñâÿçè, êîãäà � ph �� 1, è íå ó÷èòûâàåò êóëîíîâ-
ñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ.

Ñîãëàñíî ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì [3], ïî-
âûøåíèå Tc â ñîåäèíåíèÿõ A C3 60 ïðîèñõîäèò
ïî÷òè ïî ëèíåéíîìó çàêîíó ïî ìåðå âîçðà-
ñòàíèÿ ïîñòîÿííîé ðåøåòêè a, òàê ÷òî Tc ïîâû-
øàåòñÿ íà 12 Ê ïðè óâåëè÷åíèè a íà 0,24 Å îò
çíà÷åíèÿ a �14 25, Å äëÿ K C3 60 äî a �14 49, Å

äëÿ Rb CsC2 60, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò çíà÷åíèþ ïðî-
èçâîäíîé 	 	 �T / ac 50 Ê/Å. Ñ äðóãîé ñòîðîíû,
ýêñïåðèìåíò ïî èçìåðåíèþ çàâèñèìîñòè Tc îò äàâ-
ëåíèÿ P â êðèñòàëëàõ A3C60 [12,13] ïîêàçàë, ÷òî

Tc ïîíèæàåòñÿ ïðè âñåñòîðîííåì ñæàòèè è õàðàê-
òåðèçóåòñÿ àíîìàëüíî áîëüøîé ïî àáñîëþòíîé
âåëè÷èíå îòðèöàòåëüíîé ïðîèçâîäíîé 	 	 �T Pc
� �( ,6 3–7 8, ) Ê/ÃÏa, êîòîðàÿ â òðè–÷åòûðå ðàçà
ïðåâûøàåò ñîîòâåòñòâóþùèå çíà÷åíèÿ 	 	T / Pc i
ïðè àíèçîòðîïíîì (îäíîîñíîì) ñæàòèè èëè ðàñ-
òÿæåíèè ñëîèñòûõ è ñëîèñòî-öåïî÷å÷íûõ ÂÒÑÏ
êðèñòàëëîâ ñ Tc 
 100 Ê íà îñíîâå êóïðàòíûõ
ìåòàëëîîêñèäíûõ ñîåäèíåíèé (ÌÎÑ) òèïà
Y–Ba–Cu–O è Bi–Sr–Ca–Cu–O [14–16], è â
6–8 ðàç áîëüøå, ÷åì â Hg–Ba–Ca–Cu–O [17].
Çàìåòèì, ÷òî ñîîòâåòñòâóþùèå çíà÷åíèÿ 	 	T / Pc
äëÿ îáû÷íûõ íèçêîòåìïåðàòóðíûõ ñâåðõïðîâîä-
íèêîâ (ìåòàëëîâ ñ Tc � 10 Ê) íà äâà–òðè ïîðÿäêà
ìåíüøå.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå îáñóæäàþòñÿ ðàçëè÷íûå
âîçìîæíûå ýôôåêòû, ñïîñîáñòâóþùèå âîçíèêíî-
âåíèþ ñâåðõïðîâîäèìîñòè ñ ïîâûøåííîé Tc â
êðèñòàëëàõ C60, è âîçìîæíûå ïðè÷èíû îòñóòñò-
âèÿ èëè ïîäàâëåíèÿ ñâåðõïðîâîäèìîñòè â êðè-
ñòàëëàõ C70. Â ÷àñòíîñòè, ðàññìîòðåíà ðîëü
ñèììåòðèè è âûðîæäåíèÿ ñîñòîÿíèé, ÿí-òåëëå-
ðîâñêèõ äåôîðìàöèé âûñîêîñèììåòðè÷íûõ ìîëå-
êóë C60 (áàêèáîëëîâ) â äîïèðîâàííûõ êóáè÷å-
ñêèõ è ãåêñàãîíàëüíûõ êðèñòàëëàõ ôóëëåðèäà, à
òàêæå âëèÿíèå ìíîãîäîëèííîñòè çîííîãî ñïåêòðà,
íåàäèàáàòè÷íîñòè ÝÔÂ è êóëîíîâñêèõ ýôôåêòîâ
«ëîêàëüíîãî ïîëÿ» íà âåëè÷èíó Tc. Ïðè ýòîì áó-
äåì èñõîäèòü èç ðàññìîòðåííîé âïåðâûå â [18,19]
ïðèìåíèòåëüíî ê ôóëëåðèòó ìîäåëè «ìîëåêóëÿð-
íîãî ìåòàëëà» ñ àíîìàëüíî óçêèìè âûðîæäåííûìè
çîíàìè è, ÷òî ñóùåñòâåííî, ýëåêòðîí-ôîíîííûì
(èëè ýëåêòðîí-êîëåáàòåëüíûì) âçàèìîäåéñòâèåì
íà óçëå ñ ó÷åòîì äèíàìè÷åñêîãî ýôôåêòà
ßíà–Òåëëåðà [20] ïðè èçìåíåíèè çàðÿäîâûõ ñî-
ñòîÿíèé ìîëåêóë â ôóëëåðèòå C60.

2. Âûðîæäåíèå ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé
è ìíîãîäîëèííîñòü çîííîãî ñïåêòðà

â êðèñòàëëàõ ôóëëåðåíà

2.1 Ýëåêòðîííî-äîïèðîâàííûå ôóëëåðèäû A C3 60

Ñîãëàñíî âûñêàçàííîé ðàíåå â [18,19] òî÷êå
çðåíèÿ, ñóùåñòâîâàíèå ÑÏ â äîïèðîâàííûõ ùå-
ëî÷íûìè ìåòàëëàìè êðèñòàëëàõ A C3 60 [2,3] è åå
îòñóòñòâèå â êðèñòàëëàõ A3C70 [7] îáóñëîâëåíî
ãîðàçäî áîëåå âûñîêîé ñèììåòðèåé ïî÷òè ñôå-
ðè÷åñêèõ ìîëåêóë C60 è êóáè÷åñêèõ ãðàíå-
öåíòðèðîâàííûõ ðåøåòîê A3C60 ïî ñðàâíåíèþ ñ
àêñèàëüíî-ñèììåòðè÷íûìè (ýëëèïñîèäàëüíûìè)
ìîëåêóëàìè C70 è íèçêîñèììåòðè÷íûìè êðèñòàë-
ëàìè A3C70. Êàê áûëî íåäàâíî ïîêàçàíî â [21],
ðåøåòêà äàæå ÷èñòîãî ôóëëåðèòà C70 èìååò íèç-
êîòåìïåðàòóðíóþ ôàçó ñ ìîíîêëèííîé ñèíãîíè-
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åé, â êðèñòàëëè÷åñêîì ïîëå êîòîðîé ïðîèñõîäèò
ïîëíîå ðàñùåïëåíèå (ñíÿòèå âûðîæäåíèÿ) âñåõ
ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé.

Â òî æå âðåìÿ â êðèñòàëëè÷åñêîì ïîëå ÷èñòîãî
êóáè÷åñêîãî ãðàíåöåíòðèðîâàííîãî ôóëëåðèòà
C60 èëè îáëàäàþùåãî òàêîé æå ñèììåòðèåé ðå-
øåòêè ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ A3C60, êî-
ãäà äîïèðóþùèå àòîìû A çàïîëíÿþò âñå òðè
ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíûå ïîëîæåíèÿ â ìåæäîóç-
ëèÿõ âáëèçè êàæäîé ìîëåêóëû C60, ïðîèñõîäèò
ëèøü ÷àñòè÷íîå ñíÿòèå âûðîæäåíèÿ âîçáóæäåí-
íûõ ýëåêòðîííûõ òåðìîâ ìîëåêóë ôóëëåðåíà, îá-
ëàäàþùèõ èêîñàýäðè÷åñêîé ñèììåòðèåé (òî÷å÷-
íàÿ ãðóïïà Yh). Òàê, íàïðèìåð, òðåõêðàòíî
âûðîæäåííîå ïåðâîå âîçáóæäåííîå ñîñòîÿíèå t u1
îñòàåòñÿ âûðîæäåííûì â îäíî- è äâóêðàòíî çàðÿ-
æåííîì ñîñòîÿíèÿõ, òîãäà êàê îñíîâíîå (â ñîîò-
âåòñòâèè ñ ïðàâèëîì Õóíäà) òðåõêðàòíî çàðÿæåí-
íîå ñîñòîÿíèå îêàçûâàåòñÿ íåâûðîæäåííûì. Ïðè
ýòîì «îñíîâíîé» ïÿòèêðàòíî âûðîæäåííûé è
ïîëíîñòüþ çàïîëíåííûé 10 ýëåêòðîíàìè òåðì hu
íåéòðàëüíîé ìîëåêóëû C60 îñòàåòñÿ íåðàñùåï-
ëåííûì.

Ïðîñòåéøèé ýëåêòðîííûé ãàìèëüòîíèàí, îïè-
ñûâàþùèé ñòðóêòóðó ïóñòîé çîíû ïðîâîäèìîñòè
ñ îäíèì ëèøíèì ýëåêòðîíîì, â óçåëüíîì ïðèáëè-
æåíèè â ïðåäñòàâëåíèè âòîðè÷íîãî êâàíòîâàíèÿ
èìååò âèä [19]
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.t u a a t a a1 � � �� � �
 ��
� �

��
� ��

��
�� ��n

n
n

n m
nm n m (2)

Çäåñü 
 � �E h E hu u( ) ( )1 — ýíåðãèÿ âíóòðèìîëå-
êóëÿðíîãî ýëåêòðîííîãî ïåðåõîäà èç îñíîâíîãî
ñîñòîÿíèÿ â ïåðâîå âîçáóæäåííîå ñîñòîÿíèå t u1
îòäåëüíîé ìîëåêóëû C60, êîòîðîå ôîðìèðóåò
çîíó ïðîâîäèìîñòè âñëåäñòâèå êîíå÷íîé âåðîÿò-
íîñòè òóííåëèðîâàíèÿ ýëåêòðîíîâ ìåæäó ðàçíû-
ìè óçëàìè êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè n è m ñ ìàò-
ðè÷íûì ýëåìåíòîì (èíòåãðàëîì ïåðåêðûòèÿ)
tnm
�� , ãäå èíäåêñû � è � íóìåðóþò óðîâíè (çîíû),

à an��
� è am�� — îïåðàòîðû ðîæäåíèÿ è óíè÷òî-

æåíèÿ ýëåêòðîíà ñî ñïèíîì � â ñîîòâåòñòâóþùåì
ñîñòîÿíèè íà ñîîòâåòñòâóþùåì óçëå.

Â ïðèáëèæåíèè ñèëüíîé ñâÿçè ñ ó÷åòîì òîëüêî
áëèæàéøèõ ñîñåäåé, êîòîðîå îïðàâäàíî ïðè ñëà-
áîì ïåðåêðûòèè �-îðáèòàëåé, òàê ÷òî t t�� � , çîí-
íûé ñïåêòð âäîëü äèàãîíàëåé ïåðâîé çîíû Áðèë-
ëþýíà (ÇÁ) ïðèíèìàåò âèä [19]


 
 �12, ( ) ( );k k� � tz 
 
 �3 2( ) ( ),k k� � tz (3)

ãäå z — êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî, à �( )k — ðåøå-
òî÷íûé ñòðóêòóðíûé ôàêòîð. Îòñþäà ñëåäóåò,
÷òî ïðè t � 0 â L-òî÷êàõ íà äèàãîíàëÿõ ÇÁ ñóùå-
ñòâóþò âîñåìü äâóêðàòíî âûðîæäåííûõ ýêâèâà-

ëåíòíûõ ìèíèìóìîâ ýíåðãèè (äîëèí) ñ âûñîêîé
ÏÑ, â ïîëíîì ñîîòâåòñòâèè ñ ÷èñëåííûìè ðàñ÷åòà-
ìè çîííîãî ñïåêòðà [22,23]. Íåîáõîäèìî òàêæå
èìåòü â âèäó, ÷òî â êóáè÷åñêîì êðèñòàëëå C60 ñó-
ùåñòâóþò åùå øåñòü áîëåå ãëóáîêèõ íåâûðîæäåí-
íûõ ýêâèâàëåíòíûõ äîëèí â X-òî÷êàõ ÇÁ [23].

Âûñîêàÿ ñòåïåíü âûðîæäåíèÿ ñîñòîÿíèé (ìíî-
ãîäîëèííîñòü) çîííîãî ñïåêòðà â ôóëëåðèäå C60
ôàêòè÷åñêè ñíèìàåò îáñóæäàâøóþñÿ â [24]
(ñì. òàêæå [6]) ïðîáëåìó ìîòò-õàááàðäîâñêîãî
ïåðåõîäà ìåòàëë—äèýëåêòðèê â A Cx 60 ïðè ïîëî-
âèííîì çàïîëíåíèè çîíû ïðîâîäèìîñòè ( )x � 3 ,
ïîñêîëüêó, êàê áûëî ïîêàçàíî â [25], â ñëó÷àå
N-êðàòíîãî îðáèòàëüíîãî âûðîæäåíèÿ ýëåêòðîí-
íûõ ñîñòîÿíèé êðèòåðèé ìîòò-õàááàðäîâñêîãî ïå-
ðåõîäà ïðèíèìàåò âèä

U W N
 �( )1 . (4)

Çäåñü U – õàááàðäîâñêàÿ êîíñòàíòà, îïèñûâàþ-
ùàÿ êóëîíîâñêîå îòòàëêèâàíèå äâóõ ýëåêòðîíîâ
íà îäíîì óçëå è â ñëó÷àå ôóëëåðåíà ðàâíàÿ
U e / R� �2

02 2 ýÂ, ãäå R0 — ðàäèóñ ìîëåêóëû
C60 (R0 3 5� , Å), à W — øèðèíà çîíû ïðîâîäè-
ìîñòè, êîòîðàÿ ïî ïîðÿäêó âåëè÷èíû ðàâíà
0,5 ýÂ (ñì. áîëåå ïîäðîáíî îáçîð [6]). Ïîýòîìó
äàæå ïðè ó÷åòå ÷èñëà íåâûðîæäåííûõ äîëèí l � 6
â X-òî÷êàõ ÇÁ, êîãäà N � 6, à òåì áîëåå ïðè ó÷åòå
÷èñëà l � 8 äâóêðàòíî âûðîæäåííûõ äîëèí, êîãäà
N � 16, èìååòñÿ áîëüøîé «çàïàñ ïðî÷íîñòè» äëÿ
ìåòàëëè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ, ñîãëàñíî êðèòåðèþ (4),
äàæå åñëè ó÷åñòü ñóæåíèå çîí (3) ïðè ðàñùåïëå-
íèè óðîâíÿ t u1 .

Áîëåå òîãî, èç-çà íàëè÷èÿ áîëüøîãî ÷èñëà ýê-
âèâàëåíòíûõ äîëèí (l � 6 èëè 8) ïðîèñõîäèò ðàâ-
íîìåðíîå ðàñïðåäåëåíèå ýëåêòðîíîâ ïî âñåì äî-
ëèíàì. Â ðåçóëüòàòå â êàæäóþ äîëèíó ïîïàäàåò
ëèøü îòíîñèòåëüíî ìàëàÿ ÷àñòü âñåõ ýëåêòðîíîâ
n n /e� 6 èëè (ñ ó÷åòîì äâóêðàòíîãî âûðîæäåíèÿ)
~n n /e e� 16, ãäå ne — ïîëíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ýëåê-
òðîíîâ â äîïèðîâàííîì êðèñòàëëå A xC60, ðàâíàÿ
3 3/a ïðè x � 3 (êàê è âûøå, çäåñü a — ñðåäíåå
ðàññòîÿíèå ìåæäó áëèæàéøèìè ìîëåêóëàìè C60,
ðàâíîå �10 Å).

Ñëåäóåò çàìåòèòü, ÷òî åñëè çîíû 
12, ( )k è 
3( )k
íå ïåðåêðûâàþòñÿ, òî â ñèëó òîãî, ÷òî øèðèíà
íèæíåé äâóêðàòíî âûðîæäåííîé çîíû 
12, ( )k â
äâà ðàçà ìåíüøå (ñì. (3)) è, ñîîòâåòñòâåííî, ÏÑ
â äâà ðàçà áîëüøå, ÷åì â âåðõíåé íåâûðîæäåí-
íîé çîíå 
3( )k , ïî÷òè âñå äîïèðîâàííûå ýëåêòðî-
íû èäóò íà çàïîëíåíèå èìåííî íèæíåé çîíû. Ïðè
ýòîì ïîñëå çàïîëíåíèÿ áîëåå ãëóáîêèõ è áîëåå
ëåãêèõ äîëèí â X-òî÷êàõ ÇÁ ( )l � 6 íà÷èíàåòñÿ çà-
ïîëíåíèå äâóêðàòíî âûðîæäåííûõ äîëèí â L-òî÷-
êàõ ÇÁ ( )l � 8 , â êîòîðûõ ÏÑ ãîðàçäî áîëüøå.
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Åñëè ñ÷èòàòü, ÷òî èìåííî ýòè «òÿæåëûå» äîëèíû
îïðåäåëÿþò, â îñíîâíîì, ïîëîæåíèå ÓÔ â çîíå
ïðîâîäèìîñòè, òî, îöåíèâàÿ êîíöåíòðàöèþ ýëåê-
òðîíîâ â êàæäîé èç òàêèõ äîëèí êàê ~ne �
� � � �3 16 2 103 20 3/ a ñì , ïîëó÷àåì ñëåäóþùåå çíà-
÷åíèå äëÿ ôåðìè-èìïóëüñà

~
( ~ ) /k nF e� �3 2 1 3�

� � �18 107 1, ñì è äëÿ ýíåðãèè Ôåðìè EF �
� �

~
,*k / mF e

2 2 012 ýÂ ïðè ýôôåêòèâíîé ìàññå ýëåê-
òðîíà ïðîâîäèìîñòè me

* ïîðÿäêà èëè áîëüøå
ìàññû ñâîáîäíîãî ýëåêòðîíà me , ÷òî îïðàâäàíî
äëÿ çîíû øèðèíîé W � 0 5, ýÂ. Ïîñëåäíåå îçíà÷à-
åò, ÷òî äàæå ïðè ñòåõèîìåòðè÷åñêîì ñîñòàâå
A C3 60 çîíà ïðîâîäèìîñòè 
12, ( )k íàïîëîâèíó íå
çàïîëíåíà, ÷òî àâòîìàòè÷åñêè èñêëþ÷àåò âîç-
ìîæíîñòü ìîòò-õàááàðäîâñêîãî ïåðåõîäà ìå-
òàëë—äèýëåêòðèê. Èíûìè ñëîâàìè, ìíîãîäîëèí-
íîñòü çîííîãî ñïåêòðà, â îïðåäåëåííîì ñìûñëå,
ýêâèâàëåíòíà îòêëîíåíèþ îò ñòåõèîìåòðè÷íîñòè
ñîåäèíåíèÿ A xC60 [26].

Â òî æå âðåìÿ ðåçêèé ìàêñèìóì Tc, íàáëþäàå-
ìûé ýêñïåðèìåíòàëüíî â ýëåêòðîííî-äîïèðîâàí-
íûõ êðèñòàëëàõ A xC60 èìåííî ïðè x � 3 [2,3],
ìîæåò áûòü îáóñëîâëåí âîññòàíîâëåíèåì âûñîêîé
ñèììåòðèè è óïîðÿäî÷åííîñòè êðèñòàëëà A3C60.
Ïðè ýòîì óïðóãîå êóëîíîâñêîå ðàññåÿíèå äîïèðî-
âàííûõ ýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìîñòè íà ðåãóëÿðíî
ðàñïîëîæåííûõ ïðèìåñíûõ èîíàõ ùåëî÷íûõ ìå-
òàëëîâ (äîïàíòàõ), îáðàçóþùèõ ñîáñòâåííóþ ïðà-
âèëüíóþ ïîäðåøåòêó, íå ïðèâîäèò ê ïåðåìåøèâà-
íèþ ñîñòîÿíèé ðàçíûõ äîëèí, â îòëè÷èå îò òîãî,
êàê ýòî ïðîèñõîäèò â íåóïîðÿäî÷åííîì êðèñòàëëå
A xC60 ïðè x � 3. Ïîýòîìó ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî
ñòðóêòóðà çîííîãî ñïåêòðà êðèñòàëëà A C3 60 ñ õî-
ðîøåé òî÷íîñòüþ ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàåò ñ çîí-
íûì ñïåêòðîì ÷èñòîãî ôóëëåðèòà C60, òîãäà êàê
èõ ôîíîííûå ñïåêòðû çàìåòíî îòëè÷àþòñÿ [27]
èç-çà âêëàäà äîïîëíèòåëüíûõ îïòè÷åñêèõ ìîä,
ñâÿçàííûõ ñ êîëåáàíèÿìè èîíîâ A � [6].

2.2. Òîíêèå ïëåíêè C60

Â îòëè÷èå îò êðèñòàëëîâ ôóëëåðèòà C60 òîí-
êèå ïëåíêè C60, âûðàùåííûå ìåòîäîì èñïàðåíèÿ
â ïîòîêå âîäîðîäà è èíòåðêàëèðîâàííûå ìîëåêó-
ëàìè CHCl3 è CHBr3 â ðàñòâîðå [28], èìåþò íå
êóáè÷åñêóþ, à ãåêñàãîíàëüíóþ êðèñòàëëè÷åñêóþ
ñòðóêòóðó [29].

Â ñëó÷àå ãåêñàãîíàëüíîé ðåøåòêè ñ îñüþ ñèì-
ìåòðèèC Z6 | | êðèñòàëëè÷åñêîå ïîëå èìååò îäíîîñ-
íûé õàðàêòåð [30], òàê ÷òî âñå ýëåêòðîííûå ñî-
ñòîÿíèÿ ìîëåêóë ôóëëåðåíà ñîõðàíÿþò ïðîåêöèþ
LZ îðáèòàëüíîãî ìîìåíòà L íà ýòó îñü è ðàçáèâà-
þòñÿ íà äóáëåòû �LZ (êðîìå ñîñòîÿíèÿ ñ LZ � 0).

Â ðåçóëüòàòå ýòîãî ýëåêòðîííûé ãàìèëüòîíèàí
ìîëåêóëû ôóëëåðåíà C60 â ãåêñàãîíàëüíîé ðå-
øåòêå ïëåíîê ôóëëåðèäà C60 ìîæåò áûòü ïðåä-
ñòàâëåí â âèäå

H mol � �� �B L B LZ Z
2
0 2

4
0 4

n
n n

n

( ) ( ) , (5)

ãäå B2
0 è B4

0 — ïàðàìåòðû êðèñòàëëè÷åñêîãî ïî-
ëÿ, à ëèãàíäàìè äëÿ êàæäîé ìîëåêóëû C60 ñëó-
æàò îêðóæàþùèå åå îäíîèìåííî çàðÿæåííûå
(ïðè äîïèðîâàíèè) ìîëåêóëû C60 [31].

Ïåðâûì âîçìóùåííûì ñîñòîÿíèåì ÿâëÿåòñÿ
äóáëåò LZ � �1, êîòîðûé íà÷èíàåò çàïîëíÿòüñÿ
ïðè êîíöåíòðàöèè äîïèðîâàííûõ äûðîê nh , ñîîò-
âåòñòâóþùåé äâóì äûðêàì íà îäíó ìîëåêóëó C60
(xh � 2).

Ñëåäóåò çàìåòèòü, ÷òî ãåêñàãîíàëüíàÿ ñèììåò-
ðèÿ êðèñòàëëà òàêæå ïðèâîäèò ê äîïîëíèòåëüíî-
ìó âûðîæäåíèþ çîííîãî ñïåêòðà îòíîñèòåëüíî
îñè C6 è ê ïîÿâëåíèþ êàê â çîíå ïðîâîäèìîñòè,
òàê è â âàëåíòíîé çîíå øåñòè ýêâèâàëåíòíûõ äî-
ëèí, ðàñïîëîæåííûõ íà ãðàíèöå ïåðâîé ÇÁ. Ýòî
âûðîæäåíèå ñ êðàòíîñòüþ N = 6 îáåñïå÷èâàåò óñ-
òîé÷èâîñòü ìåòàëëè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ ïëåíîê
ôóëëåðåíà C60 â ïðîöåññå äîïèðîâàíèÿ ïî îòíî-
øåíèþ ê ìîòò-õàááàðäîâñêîìó ïåðåõîäó ìå-
òàëë—äèýëåêòðèê (ñì. [25] è êðèòåðèé (4)).

Îñîáûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò âîïðîñ î ïðî-
ñòðàíñòâåííîì ðàñïðåäåëåíèè íîñèòåëåé çàðÿäà
(ýëåêòðîíîâ, äûðîê) ïðè èõ èíæåêöèè â ïëåíêè
C60 ñ ó÷åòîì äàëüíîäåéñòâóþùåãî êóëîíîâñêîãî
âçàèìîäåéñòâèÿ è íåëèíåéíîé ýêðàíèðîâêè ýëåê-
òðîñòàòè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà äîïèðîâàííûìè ñâî-
áîäíûìè íîñèòåëÿìè (ñì. [32] è öèòèðîâàííóþ
òàì ëèòåðàòóðó).

Â ïðèíöèïå, òàêàÿ îäíîìåðíàÿ çàäà÷à ìîæåò
áûòü ðåøåíà ìåòîäîì Òîìàñà—Ôåðìè, êîòîðûé
ñâîäèòñÿ ê ðåøåíèþ íåëèíåéíîãî óðàâíåíèÿ Ïó-
àññîíà [33]:

d

dz

e m e2

2 2 0

3 2
4
3

2�

�
� �� �

�

�
�

�

�
�

* /

( ) .
�

(6)

Ââîäÿ áåçðàçìåðíûå ïåðåìåííûå ~z z/a� 0 è y �
� �e /E( )� �0 0, ãäå a /m e0

2 2� �
* — áîðîâñêèé ðà-

äèóñ ýëåêòðîíà (äûðêè) ñ ýôôåêòèâíîé ìàññîé
m*, à E / e / a0

2 2
03 8 2� ( )� — õàðàêòåðíàÿ ýíåð-

ãèÿ çàäà÷è, ïðèâåäåì óðàâíåíèå (6) ê âèäó

d y z

dz
y z

2

2
3 2(~)

~
(~)./� (7)

Óðàâíåíèå (7) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ÷àñòíûé ñëó-
÷àé íåëèíåéíîãî óðàâíåíèÿ Ýìäåíà—Ôàóëåðà

y bz ym�� � �~� 0 (8)

ñ b � � �1 0,� è m /� 3 2. Êàê èçâåñòíî [34], ýòî
óðàâíåíèå èìååò òî÷íîå ÷àñòíîå ðåøåíèå:

y z��  ~ , (9)
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1
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1

( )( )

( )
; . (10)

Â äàííîì ñëó÷àå � � 400, à  � �4, ò.å.

y z� 400 4/ ~ . (11)

Çàìåòèì, ÷òî â ñôåðè÷åñêè ñèììåòðè÷íîì ñëó÷àå
ñîîòâåòñòâóþùåå ðåøåíèå èìååò âèä y z(~) �
�144 3/z~ [33]. Îáû÷íî òàêîãî òèïà ðåøåíèÿ îò-
áðàñûâàþòñÿ èç ôèçè÷åñêèõ ñîîáðàæåíèé, ïî-
ñêîëüêó îíè ðàñõîäÿòñÿ ïðè ~z ! 0.

Îäíàêî äîïèðîâàííûé ôóëëåðèò C60 ïðåä-
ñòàâëÿåò ñîáîé íåîáû÷íûé ìîëåêóëÿðíûé ìåòàëë
ñ íåäîñòóïíûìè äëÿ íîñèòåëåé òîêà ñôåðè÷åñêè-
ìè ïîëîñòÿìè ðàäèóñîì R0, ðàâíûì ðàäèóñó ìî-
ëåêóëû C60 [35]. Â ñèëó ýòîãî ÷àñòíîå ðåøåíèå
(11) óðàâíåíèÿ (7) ôàêòè÷åñêè ïðèìåíèìî â îá-
ëàñòè ~z R /a
 2 0 0, ãäå îíî ÿâëÿåòñÿ êîíå÷íûì è
ïîýòîìó ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíî äëÿ îïèñàíèÿ
íåëèíåéíîé ýêðàíèðîâêè ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî ïî-
òåíöèàëà äîïèðîâàííûìè íîñèòåëÿìè â ïëåíêàõ
C60. Ïðè ýòîì ïðîñòðàíñòâåííîå ðàñïðåäåëåíèå
êîíöåíòðàöèè ñâîáîäíûõ íîñèòåëåé çàðÿäà õà-
ðàêòåðèçóåòñÿ ñëåäóþùèì ñòåïåííûì çàêîíîì:

n z
me

z a /z( ) [ ( ) ] ( ) ,
/

~� �"
#
$

%
&
'

1

3

2
2 2 0

3 2

0
6

�
� �

�
(12)

ò.å. n z( ) â îáëàñòè z � 2 70R � Å î÷åíü áûñòðî óáû-
âàåò ïî ìåðå óäàëåíèÿ îò ïåðâîãî ìîíîìîëå-
êóëÿðíîãî ñëîÿ C60 ñ õàðàêòåðíûì ìàñøòàáîì
a0 1~ Å. Îäíàêî ýòî åùå íå äàåò îñíîâàíèÿ ñ÷è-
òàòü, ÷òî ñïåêòð ýëåêòðîíîâ èëè äûðîê â ýòîì
ñëîå ÿâëÿåòñÿ äâóìåðíûì, ïîñêîëüêó äâèæåíèå
íîñèòåëåé ñ ó÷åòîì èõ ðàññåÿíèÿ íà ïî÷òè ñôåðè-
÷åñêèõ ìîëåêóëàõ C60 âåñüìà ñëîæíîå. Áîëåå
òîãî, èñêëþ÷åííûé îáúåì íåïðîíèöàåìûõ ñôåðè-
÷åñêèõ ïîëîñòåé ðàäèóñîì R0 ïðèâîäèò ê òîìó,
÷òî â èìïóëüñíîì ïðîñòðàíñòâå ýëåêòðîíû (äûð-
êè) íå ìîãóò çàïîëíÿòü ñîñòîÿíèÿ ñ èìïóëüñàìè
p p /R� � � � �

0 0
7 19 10� ñì , ò.å. ôåðìè-èìïóëüñ

k nF e� ( ) /�2 1 3 íå ìîæåò ïðåâûøàòü çíà÷åíèÿ p0,
à ýëåêòðîííàÿ (äûðî÷íàÿ) êîíöåíòðàöèÿ n0 íå ìî-
æåò áûòü áîëüøå, ÷åì �/ R3 2 4 100

3 22 1� � �, ñì .

3. Ýëåêòðîí-ôîíîííîå è êóëîíîâñêîå
âçàèìîäåéñòâèÿ â ôóëëåðèòàõ

3.1. Êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî çàâèñèìîñòè Tc
îò ïàðàìåòðà ðåøåòêè a êðèñòàëëîâ ôóëëåðèòà
C60 ïðè èõ äîïèðîâàíèè [2,3], à òàêæå îò äàâ-
ëåíèÿ [12,13] â öåëîì íå ïðîòèâîðå÷àò ïðåäïîëî-
æåíèþ [10] î ôîíîííîì ìåõàíèçìå ÑÏ â ýòèõ
êðèñòàëëàõ [6]. Íà ýòî óêàçûâàåò òàêæå ïîëîæè-

òåëüíûé èçîòîïè÷åñêèé ýôôåêò [36], íàáëþäàå-
ìûé â A3C60 ïðè ïîëíîì èëè ÷àñòè÷íîì
çàìåùåíèè â ôóëëåðåíå àòîìîâ óãëåðîäà 12C íà
13C [36], õîòÿ èìååòñÿ öåëûé ðÿä àíîìàëèé â èç-
ìåðåííûõ çíà÷åíèÿõ èçîòîïè÷åñêîãî ñäâèãà Tc [6].

Îñíîâíàÿ îñîáåííîñòü ôîíîííîãî ñïåêòðà â
êðèñòàëëàõ ôóëëåðèòà (êàê è â äðóãèõ ìîëåêó-
ëÿðíûõ êðèñòàëëàõ) ñîñòîèò â õîðîøî âûðàæåí-
íîì ðàçäåëåíèè êîëåáàòåëüíûõ ôîíîííûõ ìîä
íà ìåæìîëåêóëÿðíûå íèçêî÷àñòîòíûå (Í×) àêó-
ñòè÷åñêèå è îïòè÷åñêèå (ãëàâíûì îáðàçîì, ëè-
áðîííûå) ìîäû, ñâÿçàííûå ñ îòíîñèòåëüíûìè
C60–C60 òðàíñëÿöèîííûìè è îðèåíòàöèîííûìè
êîëåáàíèÿìè ìîëåêóë, è íà âíóòðèìîëåêóëÿðíûå
âûñîêî÷àñòîòíûå (Â×) îïòè÷åñêèå ìîäû, âûçâàí-
íûå îòíîñèòåëüíûìè êîëåáàíèÿìè àòîìîâ óãëåðî-
äà íåïîñðåäñòâåííî â ìîëåêóëàõ C60 [37]. Ïåð-
âûå èìåþò ÷àñòîòû (10–102 1) ñì � , âòîðûå –
(102–103 1) ñì � . Â äîïèðîâàííûõ êðèñòàëëàõ
A Cx 60 âîçíèêàþò òàêæå äîïîëíèòåëüíûå ìîäû,
îáóñëîâëåííûå îòíîñèòåëüíûìè êîëåáàíèÿìè èî-
íîâ A � è ìîëåêóë C60.

Èìåííî «æåñòêèå» âíóòðèìîëåêóëÿðíûå êîëå-
áàíèÿ, ê ÷èñëó êîòîðûõ îòíîñÿòñÿ íàèáîëåå èí-
òåíñèâíûå «äûõàòåëüíûå» ìîäû ñ ñèììåòðèåé
Ag , ïðèâîäÿò ê òîìó, ÷òî ôîíîííûé ñïåêòð êðè-
ñòàëëîâ ôóëëåðèòà ÿâëÿåòñÿ âåñüìà øèðîêèì è,
êàê è â ìîëåêóëå C60, ïðîñòèðàåòñÿ âïëîòü äî
ýíåðãèé �ph � 0 2, ýÂ [27]. Èìååòñÿ áîëüøîå ÷èñëî
ðàáîò ïî êîìïüþòåðíûì ðàñ÷åòàì, à òàêæå ïî ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûì èçìåðåíèÿì ÷àñòîò ôîíîííî-
ãî ñïåêòðà è êîíñòàíò ÝÔÂ (ñì., íàïðèìåð,
[38–43]). Îäíàêî, êàê áûëî îòìå÷åíî â îáçîðå
[6], ñóùåñòâóåò çíà÷èòåëüíîå ðàñõîæäåíèå êàê
ìåæäó ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè, ïîëó÷åí-
íûìè ðàçíûìè ìåòîäàìè (íàïðèìåð, ñ ïîìîùüþ
íåéòðîííîãî è ðàìàíîâñêîãî ðàññåÿíèÿ èëè
ôîòîýìèññèîííîé ñïåêòðîñêîïèè), òàê è ìåæäó
òåîðåòè÷åñêèìè ðåçóëüòàòàìè, ïîëó÷åííûìè ðàç-
ëè÷íûìè ãðóïïàìè ñ ïîìîùüþ ðàçíûõ âû÷èñëè-
òåëüíûõ ìåòîäîâ.

Áîëåå òîãî, èñïîëüçîâàíèå ñòàíäàðòíîé òåîðèè
CÏ çà ñ÷åò ÝÔÂ [44,45] ñ ó÷åòîì âñåõ ôîíîííûõ
ìîä íå ìîæåò îáúÿñíèòü, ïî÷åìó ÑÏ ïåðåõîä ñó-
ùåñòâóåò â äîïèðîâàííûõ êðèñòàëëàõ ôóëëåðèòà
C60 è îòñóòñòâóåò (èëè, âî âñÿêîì ñëó÷àå, ñèëüíî
ïîäàâëåí) â êðèñòàëëàõ C70, ãäå ôîíîííûé ñïåêòð
äàæå åùå áîëåå ðàçâèò áëàãîäàðÿ áîëüøåìó ÷èñëó
âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ êîëåáàòåëüíûõ ìîä.

Â ñâÿçè ñ ýòèì áóäåì èñõîäèòü èç ïðåäëî-
æåííîé â [18,19] ìîäåëè ìîëåêóëÿðíîãî ìåòàëëà,
îñíîâàííîé íà ïðèáëèæåíèè ñèëüíîé ñâÿçè, ñ ëî-
êàëüíûì âçàèìîäåéñòâèåì äîïèðîâàííûõ íîñè-
òåëåé òîêà (ýëåêòðîíîâ, äûðîê) ñ âíóòðèìîëå-
êóëÿðíûìè êîëåáàíèÿìè âûñîêîñèììåòðè÷íûõ
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(ïî÷òè ñôåðè÷åñêèõ) ìîëåêóë C60, âûðîæäåííûå
çàðÿäîâûå ñîñòîÿíèÿ êîòîðûõ íåóñòîé÷èâû ïî îò-
íîøåíèþ ê ÿí-òåëëåðîâñêîé äåôîðìàöèè.

Â îòëè÷èå îò ýòîãî ìîëåêóëû C70, èìåþùèå
ôîðìó âûòÿíóòîãî ýëëèïñîèäà, íå èñïûòûâàþò
ÿí-òåëëåðîâñêîé íåóñòîé÷èâîñòè â çàðÿæåííîì
ñîñòîÿíèè ôóëëåðèòà C70. Èìåííî ýòèì ïðèíöè-
ïèàëüíûì ðàçëè÷èåì â ñòðóêòóðå è ñèììåòðèè
ìîëåêóë C60 è C70 (à òàêæå äðóãèõ òèïîâ ôóë-
ëåðåíîâ CN ñ N � 70 èëè N � 60), ïî íàøåìó
ìíåíèþ, îáóñëîâëåíî ðàçëè÷èå â ÑÏ ñâîéñòâàõ
äîïèðîâàííûõ êðèñòàëëîâ C60 è CN ñ N � 60.

Êàê ïîêàçàëè ïðîâåäåííûå â [46] êâàíòîâî-õè-
ìè÷åñêèå ðàñ÷åòû ýëåêòðîííûõ è ýëåêòðîííî-êî-
ëåáàòåëüíûõ (âèáðîííûõ) ñîñòîÿíèé ìîëåêóë
C60 è åå îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííûõ ñîñòîÿíèé —
ìîëåêóëÿðíûõ êàòèîíîâ C60

n�
ñ n �1–6, ìàêñè-

ìàëüíîé îòíîñèòåëüíîé äèñòîðñèåé ïîðÿäêà 12 %,
êîòîðàÿ îïðåäåëÿåòñÿ ìåðîé ñïëþùèâàíèÿ èñõîä-
íîé ñôåðè÷åñêîé ôîðìû C60, îáëàäàåò êàòèîí
C60

2� â ñèíãëåòíîì ñïèíîâîì ñîñòîÿíèè äâóõ èçáû-
òî÷íûõ ýëåêòðîíîâ. Â òî æå âðåìÿ êàòèîí C60

3� â
ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíîì (ñîãëàñíî ïðàâèëó Õóí-
äà) ñîñòîÿíèè ñïèíîâîãî êâàðòåòà ñî ñïèíîì 3 2
[46] õàðàêòåðèçóåòñÿ íóëåâîé äèñòîðñèåé, òàê
êàê îíî îòâå÷àåò îðáèòàëüíîìó ñèíãëåòó è èìå-
åò òó æå èêîñàýäðè÷åñêóþ ñèììåòðèþ, ÷òî è
íåéòðàëüíàÿ ìîëåêóëà C60. Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî
ñëóæèò åùå îäíèì ïîäòâåðæäåíèåì òîãî, ÷òî äî-
ïèðîâàííûé ôóëëåðèòîâûé êðèñòàëë ñòåõèîìåò-
ðè÷åñêîãî ñîñòàâà A3C60, â êîòîðîì âñå ìîëåêó-
ëû C60 (â ñðåäíåì) íàõîäÿòñÿ â çàðÿäîâîì
ñîñòîÿíèè C60

3� (ñî ñïèíîì S /� 3 2), îáëàäàåò
òîé æå ñèììåòðèåé, ÷òî è íåäîïèðîâàííûé ôóë-
ëåðèò C60.

Îäíàêî ñëåäóåò èìåòü â âèäó, ÷òî â ïðîâî-
äÿùåé ìåòàëëè÷åñêîé ôàçå ìîëåêóëû C60, îáðà-
çóþùèå óçêîçîííûé ìîëåêóëÿðíûé êðèñòàëë ñ
÷àñòè÷íî çàïîëíåííîé çîíîé ïðîâîäèìîñòè (èëè
âàëåíòíîé çîíîé) è ïîãðóæåííûå â «ìîðå» âû-
ðîæäåííûõ ýëåêòðîíîâ (äûðîê), â ðåçóëüòàòå ìè-
ãðàöèè íîñèòåëåé çàðÿäà íàõîäÿòñÿ â íåîïðåäå-
ëåííîì (ïðîìåæóòî÷íîì) âàëåíòíîì è ñïèíîâîì
ñîñòîÿíèÿõ. Áîëåå òîãî, êàê èçâåñòíî [46], çàðÿ-
äîâûå ñîñòîÿíèÿ C60

� è ñèíãëåòà C60
2� (c S � 0) èìå-

þò ïî÷òè îäèíàêîâûå âûèãðûøè â ýíåðãèè
(E � �2 7, ýÂ, ñâÿçàííûå ñ ÿí-òåëëåðîâñêîé äåôîð-
ìàöèåé. Ïîýòîìó íå èñêëþ÷åíî, ÷òî ìîëåêóëû C60
íàõîäÿòñÿ â ýëåêòðîííî-äîïèðîâàííûõ êðèñòàë-
ëàõ A3C60 íå òîëüêî â ñîñòîÿíèè C60

3�, íî è â ñî-
ñòîÿíèÿõ C60

� èëè C60
2�. Ïðè ýòîì ïåðåõîäû èç îä-

íîãî çàðÿäîâîãî (àíèîííîãî) ñîñòîÿíèÿ â äðóãîå
ñ èçìåíåíèåì (èëè áåç èçìåíåíèÿ) ïîëíîãî ñïèíà
ìîëåêóëû C60 âûçûâàþò èçìåíåíèå ÿí-òåëëåðîâ-

ñêîé äåôîðìàöèè (äèñòîðñèè), à òàêæå ñîîòâåòñò-
âóþùåé äåôîðìàöèîííîé è êóëîíîâñêîé ýíåðãèé
ìîëåêóëû ôóëëåðåíà.

Ãàìèëüòîíèàí âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåêòðîíîâ (äû-
ðîê) â óçêîçîííîì ìîëåêóëÿðíîì ìåòàëëå ñ âíóò-
ðèìîëåêóëÿðíûìè êîëåáàíèÿìè ìîëåêóëû C60,
íàõîäÿùåéñÿ â n-ì óçëå ðåøåòêè, èìååò âèä [18,19]

H el vib�
�� �� )��

�*��
�� ��

��
n

n
n n n

,

,a a Q (13)

ãäå )��n — ìàòðè÷íûé ýëåìåíò ýëåêòðîí-êîëåáà-
òåëüíîãî (òî÷íåå, ýëåêòðîí-âèáðîííîãî) âçàèìî-
äåéñòâèÿ, à Qn

�� — íîðìàëüíàÿ êîîðäèíàòà (îïå-
ðàòîð) ñîîòâåòñòâóþùåãî ïåðåõîäà ýëåêòðîíà
(äûðêè) èç �-ãî â �-å ñîñòîÿíèå (â òîì ÷èñëå, èç
îäíîé äîëèíû çîíû ïðîâîäèìîñòè èëè âàëåíòíîé
çîíû â äðóãóþ äîëèíó).

Â ýëåêòðîííî-äîïèðîâàííûõ êóáè÷åñêèõ ôóë-
ëåðèäàõ A3C60 [2,3] ÿí-òåëëåðîâñêèå äåôîðìà-
öèè êàòèîíîâ C60

n� îïðåäåëÿþòñÿ â îñíîâíîì âíóò-
ðèìîëåêóëÿðíûìè êâàäðóïîëüíûìè êîëåáàíèÿìè
ñ ñèììåòðèåé Hg . Äåéñòâèòåëüíî, êàê áûëî ïîêà-
çàíî â [46], äèñòîðñèÿ âñåõ çàðÿäîâûõ ñîñòîÿíèé
C60

n� ñ n �1–5 ïî÷òè íà 100% îïðåäåëÿåòñÿ ñìåùå-
íèÿìè àòîìîâ óãëåðîäà, êîòîðûå ñîîòâåòñòâóþò
ïÿòè ìîäàì Hg . Ïðè÷åì ñóùåñòâåííàÿ (îò 60 äî
80 %) ÷àñòü äèñòîðñèè îïðåäåëÿåòñÿ äâóìÿ ñà-
ìûìè Í× ìîäàìè ñ ÷àñòîòàìè �1

1214� �ñì
(� 308 Ê) è �2

1387� �ñì (� 557 Ê). Çàìåòèì,
÷òî â [6] äëÿ ýòèõ ÷àñòîò ïðèâîäÿòñÿ íåñêîëüêî
áîëåå âûñîêèå çíà÷åíèÿ: �1

1273� �ñì (� 393 Ê)
è �2

1437� �ñì (� 629 Ê).
Â òîíêèõ ïëåíêàõ C60 ñ ãåêñàãîíàëüíîé ñèì-

ìåòðèåé ðåøåòêè ïåðåõîäû ìåæäó ýëåêòðîííûìè
äóáëåòàìè �LZ ñ ñîõðàíÿþùåéñÿ ïðîåêöèåé îð-
áèòàëüíîãî ìîìåíòà L íà îñü C Z6 | | (â ÷àñòíîñòè,
ïåðåõîä â ñîñòîÿíèå ñ LZ � �1) íåïîñðåäñòâåííî
ñâÿçàíû ñ êâàäðóïîëüíûì ìîëåêóëÿðíûì êîëå-
áàíèåì, êîòîðîå âûçûâàåò ðîìáè÷åñêóþ ÿí-òåë-
ëåðîâñêóþ äåôîðìàöèþ ìîëåêóëû C60 è, ñîîòâåò-
ñòâåííî, ñíèìàåò âûðîæäåíèå äóáëåòà. Â ýòîì
ñëó÷àå ãàìèëüòîíèàí ýëåêòðîí-ôîíîííîãî âçàè-
ìîäåéñòâèÿ èìååò âèä (ñð. ñ (13))
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ãäå B2
2 — îäèí èç ïàðàìåòðîâ êðèñòàëëè÷åñêîãî

ïîëÿ (ñð. (5)), çàäàþùèõ â äàííîì ñëó÷àå êîí-
ñòàíòó ÝÔÂ, LX

n è LY
n — ïðîåêöèè îðáèòàëüíîãî

ìîìåíòà L íà îñè X è Y, à Qn
rh — íîðìàëüíàÿ êî-

îðäèíàòà «ñäâèãîâîãî» ðîìáè÷åñêîãî êîëåáàíèÿ ñ
ñèììåòðèåé D h2 . Ãàìèëüòîíèàí êðèñòàëëà â ïðè-
áëèæåíèè áëèæàéøèõ ñîñåäåé ïåðåõîäà â (13)
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èëè (14) ê êîëëåêòèâíûì êîëåáàíèÿì ðåøåòêè
(ôîíîíàì) ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåí â âèäå [47]

H H H H� � � �mol tun el vib , (15)

ãäå

H mol � �� �� �

n
n n

n
n n

, ,

;
��

� �� ��
 �a a b bJT (16)

H tun � � �
�

�
�

n
n n

, , , ,
, ;

r

r

� ��

��
�� ��

12

t a a (17)

H el vib�
� �� �� �1

N
a a b b

n q
n n nq q q

, , ,

( ) [ ( ) ( )],
� ��

��
�� ��)

(18)

ãäå 
� – ýíåðãèè ìîëåêóëÿðíûõ òåðìîâ; r – ðàäè-
óñ-âåêòîð áëèæàéøèõ ê äàííîìó óçëó n ñîñåäíèõ
ìîëåêóë C60; )��n q( ) – ìàòðè÷íûé ýëåìåíò ÝÔÂ
ñ ÿí-òåëëåðîâñêèìè âíóòðèìîëåêóëÿðíûìè ìîäà-
ìè; �JT – ñðåäíÿÿ ÷àñòîòà äåôîðìàöèîííûõ êî-
ëåáàíèé ìîëåêóë C60 ïðè ïåðåõîäå â ðàçíûå çà-
ðÿäîâûå ñîñòîÿíèÿ; bn

+ è bn – áîçå-îïåðàòîðû
ðîæäåíèÿ è óíè÷òîæåíèÿ êâàíòîâ òàêèõ êîëåáà-
íèé; N — ÷èñëî ìîëåêóë C60 â êðèñòàëëå; b� (q)
è b( )q — îïåðàòîðû ðîæäåíèÿ è óíè÷òîæåíèÿ
ôîíîíîâ, ñîîòâåòñòâóþùèõ ýòèì ÿí-òåëëåðîâñêèì
êîëåáàíèÿì.

Êàê èçâåñòíî [47], ãàìèëüòîíèàí (15) ñ ó÷åòîì
ÝÔÂ â âèäå (18) äîïóñêàåò òî÷íóþ äèàãîíàëè-
çàöèþ ñ ïîìîùüþ óíèòàðíîãî ïðåîáðàçîâàíèÿ
exp �S, â êîòîðîì àíòèýðìèòîâ îïåðàòîð �S îïðå-
äåëÿåòñÿ èç óñëîâèÿ îòñóòñòâèÿ â ïåðåñòðîåííîì
ãàìèëüòîíèàíå

~
H ÷ëåíîâ, ëèíåéíûõ ïî áîçå-îïå-

ðàòîðàì ôîíîíîâ, ò.å. ôàêòè÷åñêè îïåðàòîðà (18).
Ñ ïîìîùüþ ñòàíäàðòíûõ âû÷èñëåíèé (ñì. [47,48])
ïîëó÷àåì ñëåäóþùèé ïåðåíîðìèðîâàííûé ãà-
ìèëüòîíèàí ôóëëåðèòà:

~

, ,

( ) ( ) ( )H � � �� �� �
 ��
� �

� �
n

n n
q

q q qa a b bJT

� ��� ��
� +

�
+

~ ~

,, ,
,

,

t a a V a a a��

��, �
�� ,��

��
� � �

n
n n nm

n m
n n m -

�
-am� ,

(19)

ãäå �JT ( )q – ôîíîííàÿ ÷àñòîòà, ñîîòâåòñòâóþùàÿ
âíóòðèìîëåêóëÿðíûì ÿí-òåëëåðîâñêèì ìîäàì; ~t ��

– ïåðåíîðìèðîâàííàÿ çà ñ÷åò ïîëÿðîííûõ ýôôåê-
òîâ àìïëèòóäà âåðîÿòíîñòè ïåðåñêîêîâ ýëåêòðîíîâ
(äûðîê) ìåæäó ñîñåäíèìè ìîëåêóëàìè C60:

~ exp | ( )| / ( ) ,t t
N JT

�� �� ��) �� �
"
#
.

$.

%
&
.

'.
�1 2 2

q
n q q (20)

à ~Vnm
�� — ìàòðè÷íûé ýëåìåíò ýôôåêòèâíîãî âçàè-

ìîäåéñòâèÿ ýëåêòðîíîâ íà óçëàõ n è m, âêëþ÷àþ-
ùèé êàê ýôôåêòèâíîå ìíîãîçîííîå ìåæýëåêòðîí-
íîå ïðèòÿæåíèå çà ñ÷åò îáìåíà âèðòóàëüíûìè
ôîíîíàìè ñ ÷àñòîòîé �JT ( )q :

V
N

/ JTnm n
q

mq q q�� �� ��) ) �� � �1
( ) ( ) ( ), (21)

òàê è ýêðàíèðîâàííîå êóëîíîâñêîå îòòàëêèâàíèå
~ (| | )VC n m� � 0, êîòîðîå ìàêñèìàëüíî äëÿ ýëåê-
òðîíîâ, íàõîäÿùèõñÿ íà îäíîé ìîëåêóëå ( )n m� ,
è ïî ïîðÿäêó âåëè÷èíû â ýòîì ñëó÷àå ðàâíî
~V e / RC � �2

02 2 ýÂ (áåç ó÷åòà ïîëÿðèçàöèè ìîëå-
êóëû). Ïðè îòíîñèòåëüíî ñëàáîé äèñïåðñèè âèá-
ðîííûõ ÿí-òåëëåðîâñêèõ ìîä �JT ( )q âçàèìîäåé-
ñòâèåVnm

�� òàêæå îòëè÷íî îò íóëÿ ëèøü äëÿ n m� ,
÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î òåíäåíöèè ê îáðàçîâàíèþ
êóïåðîâñêèõ ïàð ñ ðàçìåðîì, ðàâíûì (ïî ïîðÿä-
êó âåëè÷èíû) äèàìåòðó ìîëåêóëû C60

*).
Ãàìèëüòîíèàí ìåæýëåêòðîííîãî âçàèìîäåéñò-

âèÿ â (19), àíàëîãè÷íûé ãàìèëüòîíèàíó âçàèìî-
äåéñòâèÿ â ìíîãîçîííîé òåîðèè ÁÊØ [11] â
óçåëüíîì ïðåäñòàâëåíèè, ìîæåò áûòü çàïèñàí â
âèäå

~
| | ~ (|

,

H ee CV V B B� � � �
�

�

�
�

�

�

�
��� �

��

�� �� ��
nm

n m
nm mnn m| ) , (22)

ãäå

B a anm n m
�

+
�

-
����

� �
; B Bmn nm

�� ��� � �( ) . (23)

Îïåðàòîðû Bnm
��� è Bmn

�� — àíàëîãè îïåðàòîðîâ
ðîæäåíèÿ è óíè÷òîæåíèÿ ñèíãëåòíûõ ïî ñïèíó
êóïåðîâñêèõ ïàð [11]. Èç (22) ñëåäóåò, ÷òî ýô-
ôåêòèâíîå ïðèòÿæåíèå è ñâÿçàííîå ñ íèì êóïå-
ðîâñêîå ñïàðèâàíèå ýëåêòðîíîâ, íàõîäÿùèõñÿ íà
óçëàõ n è m, âîçìîæíî òîëüêî ïðè óñëîâèè

| |
,

Vnm
��

��
� � ~ ( ).VC n m� (24)

Êàê ñëåäóåò èç (20) è (21), îñíîâíîé âêëàä â
ïîëÿðîííîå ñóæåíèå çîíû è â ìåæýëåêòðîííîå
ïðèòÿæåíèå çà ñ÷åò ÝÔÂ âíîñÿò íàèáîëåå íèçêî-
÷àñòîòíûå («ìÿãêèå») ÿí-òåëëåðîâñêèå ìîäû
�JT ( )q . Ñ äðóãîé ñòîðîíû, èç (22)–(24) âèäíî,
÷òî ñ òî÷êè çðåíèÿ êóëîíîâñêîé ýíåðãèè âûãîä-

1156 Ôèçèêà íèçêèõ òåìïåðàòóð, 2002, ò. 28, ¹ 11

Â. Ì. Ëîêòåâ, Ý. À. Ïàøèöêèé, Ð. Øåõòåð, Ì. Éîíñîí
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íûì ÿâëÿåòñÿ êóïåðîâñêîå ñïàðèâàíèå ýëåêòðî-
íîâ (äûðîê) íà ðàçíûõ è äîñòàòî÷íî óäàëåííûõ
äðóã îò äðóãà óçëàõ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè
( )n m� , êîãäà îòòàëêèâàíèå îñëàáëåíî ýôôåêòà-
ìè ýêðàíèðîâêè. Ïîýòîìó ïðè ðàññìîòðåíèè ÿâ-
ëåíèÿ ÑÏ â êðèñòàëëàõ ôóëëåðèòà óäîáíî
ïåðåéòè ê çîííîìó (êâàçèèìïóëüñíîìó) ïðåä-
ñòàâëåíèþ è âîñïîëüçîâàòüñÿ ñòàíäàðòíûìè óðàâ-
íåíèÿìè òåîðèè ÁÊØ [11,44], ñîãëàñíî êîòîðûì
êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà ÑÏ ïåðåõîäà â òàê íà-
çûâàåìîì ïðèáëèæåíèè ñèëüíîé ñâÿçè [49] ñ õî-
ðîøåé òî÷íîñòüþ îïðåäåëÿåòñÿ ñëåäóþùèì âûðà-
æåíèåì [50–52]:

Tc
Ñ

� �
�

� �

�

�
�
�

�

�
�
�

~ exp
( )*

�
�

� �  �
ph

ph

ph ph

1

1
. (25)

Çäåñü ~�ph — óñðåäíåííàÿ ïî ôîíîííîìó ñïåêòðó
÷àñòîòà (ýíåðãèÿ) ôîíîíîâ, êîòîðàÿ â äàííîì
ñëó÷àå ñîîòâåòñòâóåò ñðåäíåìó çíà÷åíèþ Í×
ÿí-òåëëåðîâñêèõ ìîä ~ ;�JT  — íåêîòîðûé ïåðå-
íîðìèðîâî÷íûé áåçðàçìåðíûé êîýôôèöèåíò, çà-
âèñÿùèé îò âèäà ôîíîííîãî ñïåêòðà [51,52];

� ��

��
ph � ��1

E
V

F
| |

,,
nm

n m

(26)

— êîíñòàíòà ÝÔÂ â ðàñ÷åòå íà îäíó ìîëåêóëó, à
�C

* — êóëîíîâñêèé ïñåâäîïîòåíöèàë [11,53]), êî-
òîðûé ïðè óñëîâèè ~�JTF

E� F ðàâåí

� � � �C C C F JTE /* [ ( ~ )]� � �1 1ln ,

ãäå �C C FV E� ~ / — áåçðàçìåðíàÿ êóëîíîâñêàÿ
êîíñòàíòà â ðàñ÷åòå íà îäíó ìîëåêóëó, êîòîðàÿ
â óçêîçîííîì ìåòàëëå ìîæåò áûòü äîñòàòî÷íî âå-
ëèêà.

3.2. Èçîòîïè÷åñêèé ýôôåêò

Õîðîøî èçâåñòíî [53], ÷òî èìåííî äîïîëíè-
òåëüíàÿ çàâèñèìîñòü �C

* îò ôîíîííîé ÷àñòîòû
~ ~ ~ /� �ph � �

JT M 1 2 (ãäå M — ìàññà àòîìà) ïðèâî-
äèò ê ïîäàâëåíèþ (îñëàáëåíèþ) èçîòîïè÷åñêîãî
ýôôåêòà, êîòîðûé, ñîãëàñíî (25), îïðåäåëÿåòñÿ
ïîêàçàòåëåì

� �  �isot ph ph
ln

ln
�
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#
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M
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2
1 1 1( )( )

/
� �
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�
�

�

�
�
�

%

&
.

'
.

�

� �  �
C

C

*

* ( )ph ph1

2

. (28)

Ó÷èòûâàÿ àíîìàëüíî ìàëóþ ýíåðãèþ Ôåðìè â
ìíîãîäîëèííîì óçêîçîííîì «ìîëåêóëÿðíîì» ìå-
òàëëå A3C60 (EF � 2 ýÂ) è õàðàêòåðíîå çíà÷åíèå

~ (�JT � ��500 7201cì Ê) äëÿ Í× ÿí-òåëëåðîâñêèõ
ìîä ïðè ïåðåõîäå èç âûñîêîñèììåòðè÷íîãî ñî-
ñòîÿíèÿ C60

3� (îðáèòàëüíûé ñèíãëåò ñî ñïèíîì S =
= 3/2) â ñîñòîÿíèå C60

2� (îðáèòàëüíûé òðèïëåò ñî
ñïèíîì S � 0) c ìàêñèìàëüíîé äèñòîðñèåé [46],
ïîëó÷àåì E /F JT

~� � 3, � � �C C C
* ( )
 � ��1 11 , ïî-

ñêîëüêó �C �� 1. Ýòî, â ñâîþ î÷åðåäü, îçíà÷àåò,
÷òî ïðè ñòîëü áîëüøîé âåëè÷èíå êóëîíîâñêîãî
îòòàëêèâàíèÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ äîñòàòî÷íî âûñîêèõ
Tc íåîáõîäèìû âåñüìà áîëüøèå çíà÷åíèÿ êîí-
ñòàíò ÝÔÂ � ph �� 1.

Îäíèì èç ôàêòîðîâ, ñïîñîáñòâóþùèõ ñóùåñò-
âåííîìó óâåëè÷åíèþ � ph â êðèñòàëëàõ A3C60 ñòå-
õèîìåòðè÷åñêîãî ñîñòàâà x � 3, ñëóæèò îòìå-
÷åííàÿ âûøå ìíîãîäîëèííîñòü çîííîãî ñïåêòðà
[22,23], êîòîðàÿ îáåñïå÷èâàåò óñòîé÷èâîñòü ìå-
òàëëè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ (ñì. êðèòåðèé (4)) è
äîëæíà ó÷èòûâàòüñÿ â (19) è (22) ïðè ñóììèðî-
âàíèè ïî ðàçíûì ýëåêòðîííûì ñîñòîÿíèÿì � è �.
Ïîñëåäíåå ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî â âûñîêîñèììåò-
ðè÷íîì êóáè÷åñêîì êðèñòàëëå A3C60 èëè â ãåêñà-
ãîíàëüíîé ðåøåòêå òîíêèõ ïëåíîê C60 êîíñòàíòà
ÝÔÂ (26) äîëæíà óìíîæàòüñÿ íà äîñòàòî÷íî
áîëüøîé ôàêòîð l l( )�1 , ãäå l — ÷èñëî ýêâèâà-
ëåíòíûõ äîëèí (ñì. [19]).

C äðóãîé ñòîðîíû, áîëüøîé êóëîíîâñêèé ïñåâ-
äîïîòåíöèàë, ñîãëàñíî (28), äîëæåí îáåñïå÷èâàòü
ñèëüíîå ïîäàâëåíèå èçîòîïè÷åñêîãî ýôôåêòà. Â
ñîîòâåòñòâèè ñ ïîëó÷åííûìè â [36] ýêñïåðèìåí-
òàëüíûìè äàííûìè äëÿ êðèñòàëëîâ Ê3C60 è
Rb Ñ603 ñ ïðàêòè÷åñêè ïîëíûì çàìåùåíèåì (99%)
àòîìîâ 12Ñ â ìîëåêóëå ôóëëåðåíà Ñ60 íà òÿ-
æåëûé èçîòîï 13Ñ, ïîêàçàòåëü èçîòîïè÷åñêîãî
ñäâèãà Tc ëåæèò â ïðåäåëàõ � isot � �0 30 0 06, , , ÷òî
äåéñòâèòåëüíî óêàçûâàåò íà çíà÷èòåëüíîå ïîäàâ-
ëåíèå èçîòîïè÷åñêîãî ýôôåêòà êóëîíîâñêèì
âçàèìîäåéñòâèåì â ñîãëàñèè ñ (28). Íåñêîëüêî
áîëüøåå çíà÷åíèå � isot � �0 37 0 05, , áûëî ïîëó÷å-
íî â [42] äëÿ ÷àñòè÷íîãî çàìåùåíèÿ 12Ñ íà 13Ñ:
êðèñòàëë ñîäåðæàë 15% ìîëåêóë 12

60C è 85%
÷àñòè÷íî çàìåùåííûõ ìîëåêóë ( )12

0,9
12

0,1C C 60.
Îäíàêî â [36] áûë òàêæå ïîëó÷åí íåîæèäàí-

íûé è èíòðèãóþùèé ðåçóëüòàò: äëÿ ñìåøàííîãî
êðèñòàëëà Rb3C60, â êîòîðîì ñîäåðæàëîñü ïî
50 % ìîëåêóë 12

60C è 13
60C , ïîêàçàòåëü èçîòî-

ïè÷åñêîãî ñäâèãà � isot îêàçàëñÿ àíîìàëüíî áîëü-
øèì, � isot � 0 8, , ò.å. çíà÷èòåëüíî ïðåâîñõîäÿùèì
ìàêñèìàëüíî âîçìîæíîå (â ðàìêàõ ãàðìîíè÷åñ-
êîãî ïðèáëèæåíèÿ äëÿ ôîíîíîâ, êîãäà � ph íå çà-
âèñèò îò M) çíà÷åíèå � isot � 0 5, . Åùå áîëüøèå
çíà÷åíèÿ � isot (â ïðåäåëàõ � isot �10, –2,5) áûëè
ïîëó÷åíû â ðàáîòàõ [54—56] äëÿ ðàçíûõ òèïîâ
ñìåøàííûõ êðèñòàëëîâ, ñîñòîÿùèõ èç ìîëåêóë
12

60C è 13
60C èëè èç ÷àñòè÷íî çàìåùåííûõ ìî-
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ëåêóë ôóëëåðåíà ( )12
1

13
60C C�x x ïðè ðàçíûõ ïðî-

öåíòíûõ ñîäåðæàíèÿõ èçîòîïà 13C (33; 60; 82 %).
Ýòè àíîìàëèè èçîòîïè÷åñêîãî ýôôåêòà ïîêà

íå íàøëè ñâîåãî îáúÿñíåíèÿ (ñì. îáçîð [6]). Îä-
íàêî â ðàìêàõ èçëîæåííîé âûøå (ðàçä. 2) êîí-
öåïöèè î êëþ÷åâîé ðîëè, êîòîðóþ èãðàåò âûñî-
êàÿ ñèììåòðèÿ ìîëåêóë C60 è ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ
êðèñòàëëîâ A3C60, ïðè÷èíà àíîìàëüíî ñèëü-
íîãî ñäâèãà (ïîíèæåíèÿ) êðèòè÷åñêîé òåìïåðà-
òóðû | | ,(T Tc c
 0 05 â ñìåøàííûõ êðèñòàëëàõ
A C C3

12
60 1

13
60( ) ( )�x x ëèáî A C3

12
1( �x

13
60Cx)

[57] ñòàíîâèòñÿ ïîíÿòíîé.
Â òâåðäîì ðàñòâîðå A C C3

12
60 1

13
60( ) ( )�x x ñî

ñëó÷àéíî ðàñïðåäåëåííûìè ïî óçëàì ðåøåòêè
«ëåãêèìè» 12C60 è «òÿæåëûìè» 13C60 ìîëåêóëà-
ìè ôóëëåðåíà ïðîèñõîäèò íåêîãåðåíòíîå óïðóãîå
ðàññåÿíèå ýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìîñòè íà «ïðèìå-
ñÿõ» ñ ÷àñòè÷íûì (èëè ïîëíûì) ïåðåìåøèâàíèåì
ñîñòîÿíèé íà ÓÔ èç ðàçíûõ ýêâèâàëåíòíûõ äî-
ëèí â ÇÁ (òàê æå, êàê â êðèñòàëëàõ ñ íåñòåõèî-
ìåòðè÷åñêèì ñîñòàâîì A xC60 ïðè x � 3 [19]). Â
ðåçóëüòàòå ýòîãî â êîíñòàíòå ÝÔÂ ìíîãîäîëèííî-
ãî êðèñòàëëà ~ ( )� �� �l l 1 ph ïðîèñõîäèò ÷àñòè÷íîå
ïîäàâëåíèå ôàêòîðà l l( )�1 , ÷òî ïðèâîäèò ê ïîíè-
æåíèþ Tc.

Â êðèñòàëëàõ A3( )12
1

13
60C C�x x ñ ÷àñòè÷íî çà-

ìåùåííûìè èçîòîïàìè óãëåðîäà â ìîëåêóëàõ
ôóëëåðåíà äëÿ íå î÷åíü áëèçêèõ ê 0 èëè 1 çíà÷å-
íèé x ïðîèñõîäèò ñòàòè÷åñêîå èñêàæåíèå èäåàëü-
íîé ôîðìû ìîëåêóë C60, ÷òî ïðèâîäèò ê ñíÿòèþ
âûðîæäåíèÿ (äîïîëíèòåëüíîìó ðàñùåïëåíèþ)
ýëåêòðîííûõ òåðìîâ è èñêëþ÷åíèþ èç ÝÔÂ îòíî-
ñèòåëüíî «ìÿãêèõ» âèáðîííûõ ÿí-òåëëåðîâñêèõ
ìîä, êîòîðûå ñïîñîáñòâóþò ïîâûøåíèþ Tc [18,19].

Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî
àíîìàëüíîå ïîíèæåíèå Tc â êðèñòàëëàõ
A C C3

12
60 1

13
60( ) ( )�x x è A3(12

1C �x
13

60Cx) íå
ñâÿçàíî íåïîñðåäñòâåííî ñ ïîäàâëåíèåì èçîòîïè-
÷åñêîãî ýôôåêòà (28) ïðè áîëüøîì ÝÔÂ, à îáó-
ñëîâëåíî áåñïîðÿäêîì èëè ïîòåðåé èêîñàýäðè÷å-
ñêîé ñèììåòðèè ñìåøàííûõ ìîëåêóë ôóëëåðåíà.

4. Ðîëü ýôôåêòîâ ëîêàëüíîãî ïîëÿ

Äîñòèæåíèþ áîëåå âûñîêèõ çíà÷åíèé Tc ñïî-
ñîáñòâóåò íå òîëüêî áîëåå âûñîêàÿ ÏÑ â äîïîëíè-
òåëüíî ñóæåííîé çà ñ÷åò ïîëÿðîííûõ ýôôåêòîâ
(ñì. (20)) âàëåíòíîé çîíå, íî è âàæíàÿ ðîëü òàê
íàçûâàåìûõ «ýôôåêòîâ ëîêàëüíîãî ïîëÿ», êîòî-
ðûå îïèñûâàþòñÿ ôîíîííîé 0ph è êóëîíîâñêîé
0C âåðøèííûìè ÷àñòÿìè (òðåõïîëþñíèêàìè).

Ñîãëàñíî òåîðèè Ìèãäàëà [58], íåàäèàáàòè÷å-
ñêàÿ ïîïðàâêà ê íóëåâîé ôîíîííîé âåðøèíå
0ph

0 1� â ìåòàëëàõ ìàëà â ìåðó ìàëîñòè îòíîøå-

íèÿ ~ ~�/E m /MF e . Îäíàêî â ýëåêòðîííî-äî-
ïèðîâàííîì óçêîçîííîì ìîëåêóëÿðíîì ìåòàëëå
A C3 60 ýíåðãèÿ Ôåðìè EF ýëåêòðîíîâ ñðàâíèìà ñ
ìàêñèìàëüíîé ýíåðãèåé ôîíîíîâ �ph

max ,� 0 2 ýÂ.
Â ñâÿçè ñ ýòèì â ñåðèè ðàáîò [59–63] áûëà âû-

÷èñëåíà íåàäèàáàòè÷åñêàÿ ïîïðàâêà ïåðâîãî ïî-
ðÿäêà ïî ïàðàìåòðó � �ph ph

~ /EF ê óðàâíåíèþ äëÿ
ÑÏ ùåëè â çàâèñèìîñòè îò ïåðåäàâàåìûõ èìïóëü-
ñà q è ýíåðãèè � äëÿ ïðîñòîé ìîäåëè ýéíøòåéíîâ-
ñêîãî ôîíîííîãî ñïåêòðà ñ îäíîé áåçäèñïåðñèîí-
íîé ìîäîé ñ ýíåðãèåé �0 � EF. Êàê áûëî ïîêàçàíî
â [60], ãëàâíàÿ ïîïðàâêà ïåðâîãî ïîðÿäêà, ôàêòè-
÷åñêè ñîîòâåòñòâóþùàÿ ó÷åòó ïåðâîé ïîïðàâêè ê
âåðøèííîé ôóíêöèè 0ph, îïðåäåëÿåòñÿ íåêîòî-
ðîé ôóíêöèåé P( , )q � , êîòîðàÿ â çàâèñèìîñòè îò �
è q ìîæåò áûòü êàê ïîëîæèòåëüíîé, òàê è îòðè-
öàòåëüíîé. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî íåàäèàáàòè÷åñêèå
ýôôåêòû â ÝÔÂ ïðè ~ ~�ph EF ìîãóò êàê ïîâû-
øàòü, òàê è ïîíèæàòü Tc, à òàêæå óñèëèâàòü
(� isot � 0,5) èëè îñëàáëÿòü (� isot � 0,5) èçîòîïè-
÷åñêèé ýôôåêò (ñì. [61]).

Ñëåäóåò çàìåòèòü, îäíàêî, ÷òî âû÷èñëåííàÿ â
[60] ôóíêöèÿ P( , )q � ïðè �! 0 äîñòèãàåò äîñòà-
òî÷íî áîëüøèõ ïî àáñîëþòíîé âåëè÷èíå çíà÷åíèé
(2P �1 ïðè q � 0 è 2P � �1 ïðè q � 0 5, )kF . Ýòî óêà-
çûâàåò íà íåîáõîäèìîñòü ó÷åòà ÷ëåíîâ áîëåå âû-
ñîêîãî ïîðÿäêà, ÷òî íå áûëî ñäåëàíî â ðàáîòàõ
[59–62].

Ìåæäó òåì ðàíåå â [63] áûëî ïðîâåäåíî ïîë-
íîå ñóììèðîâàíèå âñåõ äèàãðàìì, êîòîðûå âíîñÿò
îñíîâíîé âêëàä â àíîìàëüíóþ ñîáñòâåííî-ýíåðãå-
òè÷åñêóþ ÷àñòü 12(k, )� â ñâåðõïðîâîäíèêå âáëè-
çè Tc c ó÷åòîì êàê íîðìàëüíûõ ôîíîííûõ èëè êó-
ëîíîâñêèõ âåðøèí, òàê è àíîìàëüíûõ âåðøèí,
ñîäåðæàùèõ àíîìàëüíûå ýëåêòðîííûå ôóíêöèè
Ãðèíà [64]. Îêàçàëîñü, ÷òî óðàâíåíèå äëÿ 12(k, )�
ïðè T Tc! â îòëè÷èå îò óðàâíåíèÿ äëÿ íîðìàëü-
íîé ñîáñòâåííî-ýíåðãåòè÷åñêîé ÷àñòè 11( , )k � ñî-
äåðæèò íå îäíó âåðøèíó 0, à ïðîèçâåäåíèå äâóõ
íîðìàëüíûõ âåðøèí (ñì. ðèñ. 1). Èç ýòîãî íåïî-
ñðåäñòâåííî ñëåäóåò, ÷òî êîíñòàíòà ÝÔÂ èçìåíÿ-
åòñÿ (óâåëè÷èâàåòñÿ èëè óìåíüøàåòñÿ) íà ôàêòîð
0ph

2 . Â ñëó÷àå ìàëîãî çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà
� �ph ph

~ /EF ñ òî÷íîñòüþ äî ÷ëåíîâ ïåðâîãî ïî-
ðÿäêà ýòî ñîîòâåòñòâóåò ïîëó÷åííîìó â [59–62]
ôàêòîðó (1+2P). Îäíàêî ïðè | | ~P 1 òàêîå ïðèáëè-
æåíèè íå ãîäèòñÿ è ïðèâîäèò ê áîëüøèì êî-
ëè÷åñòâåííûì (à, âîçìîæíî, è êà÷åñòâåííûì)
îøèáêàì. Ïîýòîìó åñëè îïðåäåëèòü ôîíîííóþ
âåðøèíó êàê 0ph � �1 P, òî, â ñîîòâåòñòâèè ñ
[63], ïåðåíîðìèðóþùèé êîíñòàíòó ÝÔÂ ôàêòîð,
îáóñëîâëåííûé ýôôåêòàìè ëîêàëüíîãî ïîëÿ, ðà-
âåí 0ph

2 21� �( )P , ÷òî çàìåòíî îòëè÷àåòñÿ îò èñ-
ïîëüçîâàííîé â [59–62] íåàäèàáàòè÷åñêîé ïî-
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ïðàâêè ( )1 2� P . Ïðè áîëåå ñòðîãîì ïîäõîäå
íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü áîëåå òî÷íûå ìåòîäû
âû÷èñëåíèÿ 0ph, íàïðèìåð ñ ïîìîùüþ àïïðîêñè-
ìàöèè Íàìáó [65], êîòîðàÿ óäîâëåòâîðÿåò òîæäå-
ñòâàì Óîðäà [66] è ÿâëÿåòñÿ õîðîøåé èíòåðïî-
ëÿöèåé äëÿ 0ph â îáëàñòè çíà÷åíèé ïàðàìåòðà
� �ph ph

~ ~/EF 1 [67] ìåæäó äâóìÿ ïðåäåëüíûìè
ñëó÷àÿìè � �ph ph

~ /EF �� 1 [58] è � �ph ph
~ /EF ��

�� 1, êîãäà òåîðåìà Ìèãäàëà ñíîâà ñòàíîâèòñÿ
ïðèìåíèìîé [67].

Â ðàìêàõ ýòîé àïïðîêñèìàöèè âåðøèííàÿ
÷àñòü 0 äëÿ ëþáîãî íåëîêàëüíîãî (çàïàçäûâàþ-
ùåãî) âçàèìîäåéñòâèÿ ïðè T Tc! îïðåäåëÿåòñÿ
âûðàæåíèåì (ñì. [65,67])

0( , ; , ) [ ( , ) ( , )],k k k k k� � � � �� � � � � � � �
1
2

Z Z (29)

ãäå Z( , )k � — ðåíîðìàëèçàöèîííûé ôàêòîð, ñâÿ-
çàííûé ñ àíòèñèììåòðè÷íîé (íå÷åòíîé ïî k è �)
÷àñòüþ íîðìàëüíîé ñîáñòâåííîé ýíåðãèè ýëåêòðî-
íîâ 1 1 11 1 1

1
2

a ( ( (–k k k, ) [ , ) , )]� � �� � � ñëåäóþ-
ùèì ñîîòíîøåíèåì [49,58]:

Z
a

( , )
( , )

.k
k

�
�

�
� �1 11 (30)

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, îöåíêà 0 ñ ó÷åòîì òîëüêî
ïåðâîé ïåðåíîðìèðîâàííîé ïîïðàâêè 01, ñîäåð-
æàùåé ïîëíûå ôåðìèîííûå (ýëåêòðîííûå) è áî-
çîííóþ (â ÷àñòíîñòè, ôîíîííóþ) ëèíèè (ðèñ. 2),
òàêæå cëóæèò âïîëíå óäîâëåòâîðèòåëüíûì ïðè-
áëèæåíèåì ïî äâóì ïðè÷èíàì. Âî-ïåðâûõ, òàêîå
«óêîðî÷åííîå» âûðàæåíèå äëÿ 0 óäîâëåòâîðÿåò ñ
õîðîøåé òî÷íîñòüþ òîæäåñòâàì Óîðäà [66] êàê â
ñòàòè÷åñêîì ( , )�/q q! !0 0 , òàê è â äèíàìè÷å-

ñêîì ( , )q/� �! !0 0 ïðåäåëàõ. Âî-âòîðûõ, åãî
èñïîëüçîâàíèå èìååò îïðåäåëåííîå îïðàâäàíèå íà
òîì îñíîâàíèè, ÷òî äèàãðàììû áîëåå âûñîêèõ ïî-
ðÿäêîâ, íà÷èíàÿ ñî âòîðîãî (ïî ÷èñëó áîçîííûõ
ëèíèé), ëèáî ÷èñëåííî ìàëû èç-çà ìàëîãî îáúåìà
èíòåãðèðîâàíèÿ â èìïóëüñíî-ýíåðãåòè÷åñêîì ïðî-
ñòðàíñòâå, êàê, íàïðèìåð, äèàãðàììû ñ ïåðåñå-
êàþùèìèñÿ áîçîííûìè ëèíèÿìè (ñì. ðèñ. 2),
ëèáî â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè âçàèìíî êîìïåíñè-
ðóþò äðóã äðóãà â êàæäîì ïîðÿäêå ïåðåíîðìè-
ðîâàííîé òåîðèè âîçìóùåíèé çà ñ÷åò ïðîòèâî-
ïîëîæíûõ çíàêîâ, êàê, íàïðèìåð, äèàãðàììû
«ëåñòíè÷íîãî» òèïà, ñîäåðæàùèå íå÷åòíîå ÷èñëî
ôåðìèîííûõ ïåòåëü (òåîðåìà Ôàððè [68]).

Ýòîò âûâîä áûë íåäàâíî ïîäòâåðæäåí â [69] ñ
ïîìîùüþ ñàìîñîãëàñîâàííûõ ÷èñëåííûõ ðàñ÷å-
òîâ êóëîíîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â êâàçèäâóìåð-
íûõ (ñëîèñòûõ) êóïðàòíûõ ÌÎÑ ñ ñèëüíî àíèçî-
òðîïíûì ýëåêòðîííûì ñïåêòðîì. Îêàçàëîñü, ÷òî
ñòàòè÷åñêàÿ êóëîíîâñêàÿ âåðøèíà 0C(k q|| ||, ; , )0 0
êàê ôóíêöèÿ ïåðåäàâàåìîãî 2D èìïóëüñà q || ïðè
ýëåêòðîííîì 2D èìïóëüñå, ëåæàùåì íà öèëèíä-
ðè÷åñêîé ïîâåðõíîñòè Ôåðìè ( )||k k� F , î÷åíü
ñëàáî îòëè÷àåòñÿ â ïðåäåëàõ ïåðâîé ÇÁ êàê ïî
àáñîëþòíûì çíà÷åíèÿì, òàê è ïî òîíêîé ñòðóêòó-
ðå è ñèììåòðèè èìïóëüñíîé çàâèñèìîñòè ïðè âû-
÷èñëåíèÿõ íà îñíîâå àïïðîêñèìàöèè Íàìáó [65]
èëè ñ ó÷åòîì ïåðâîé ïåðåíîðìèðîâàííîé ïî-
ïðàâêè.
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Ðèñ. 1. Äèàãðàììíûå ïðåäñòàâëåíèÿ èíòåãðàëüíûõ
óðàâíåíèé äëÿ íîðìàëüíîé (a) è àíîìàëüíîé (á) ñîá-
ñòâåííî-ýíåðãåòè÷åñêèõ ÷àñòåé. G è F� — íîðìàëüíàÿ
è àíîìàëüíàÿ îäíîýëåêòðîííûå ôóíêöèè Ãðèíà.

Ðèñ. 2. Äèàãðàììû ïåðâîãî è âòîðîãî ïîðÿäêîâ â ïå-
ðåíîðìèðîâàííîé òåîðèè âîçìóùåíèé äëÿ íîðìàëüíîé
âåðøèíû 0. Äèàãðàììû, ñîäåðæàùèå îäíó ôåðìèîí-
íóþ ïåòëþ, èìåþò ïðîòèâîïîëîæíûé (îòðèöàòåëüíûé)
çíàê ïî îòíîøåíèþ ê äèàãðàììàì áåç òàêèõ ïåòåëü.



Çàìåòèì, ÷òî âîïðîñ î âëèÿíèè ïåðâîé ïîïðàâ-
êè ê êóëîíîâñêîé âåðøèíå 0C íà êîíñòàíòó ñâÿçè
è Tc äëÿ «ïëàçìîííîãî» ìåõàíèçìà ñâåðõïðîâî-
äèìîñòè [70,71] â ðàìêàõ òàê íàçûâàåìîé ìîäåëè
«æåëå» [44] áûë ðàññìîòðåí ðàíåå â [72]. Â ýòîì
ñëó÷àå ýêðàíèðîâàííîå êóëîíîâñêîå îòòàëêèâà-
íèå è çàïàçäûâàþùåå ýëåêòðîí-ïëàçìîííîå âçàè-
ìîäåéñòâèå (èëè ÝÔÂ) îïèñûâàþòñÿ, êàê èçâåñò-
íî, åäèíûì êóëîíîâñêèì ÷åòûðåõïîëþñíèêîì,
çàâèñÿùèì îò q è �:

~ , )
( , )

,(V
e

q
C q

q
�

�


 �
�

4 2

2
(31)

ãäå 
 �( , )q – ïðîäîëüíàÿ äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíè-
öàåìîñòü (ÄÏ) äâóõêîìïîíåíòíîé ýëåêòðîííî-
äûðî÷íîé (èëè ýëåêòðîí-èîííîé) ñèñòåìû:


 �
2

�
( , )q � � �1

2

2

2

2q

3
.

Çäåñü 2 — îáðàòíûé ðàäèóñ ýêðàíèðîâàíèÿ «ëåã-
êèìè» âûðîæäåííûìè íîñèòåëÿìè òîêà (s- è
p-ýëåêòðîíàìè ïðîâîäèìîñòè), à 3 — ïëàçìåííàÿ
÷àñòîòà «òÿæåëûõ» íîñèòåëåé çàðÿäà (d- èëè f-
ýëåêòðîíîâ, äûðîê, èîíîâ).Ïðè ýòîì âñåì ïåðå-
íîðìèðîâàííûì («îäåòûì») áîçîííûì ëèíèÿì â
äèàãðàììàõ Ôåéíìàíà (ðèñ. 1 è 2) ñîîòâåòñòâóåò
ñóììàðíîå âçàèìîäåéñòâèå (31). Òàêèì îáðàçîì,
äàæå â òîì ñëó÷àå, êîãäà ïëàçìîííûé (èëè ôî-
íîííûé) âêëàä â âåðøèííóþ ÷àñòü 0 ìàë (â ñîîò-
âåòñòâèè ñ òåîðåìîé Ìèãäàëà [58]), âñåãäà ñîõðà-
íÿåòñÿ «íåàäèàáàòè÷åñêèé» êóëîíîâñêèé âêëàä,
èáî êóëîíîâñêîå âçàèìîäåéñòâèå ñóùåñòâóåò ïðè
âñåõ ýíåðãèÿõ è èìïóëüñàõ, òàê ÷òî 0 0� �C
� �1 �C (ñì. [73,74]).

Åñëè êðîìå òîãî â êðèñòàëëå ñóùåñòâóåò âûäå-
ëåííàÿ ôîíîííàÿ ìîäà ñ ÷àñòîòîé �( )q , êîòîðàÿ
âíîñèò îñíîâíîé âêëàä â ÝÔÂ (êàê, íàïðèìåð,
îáñóæäàâøàÿñÿ âûøå íàèáîëåå ìÿãêàÿ ÿí-òåëëå-
ðîâñêàÿ ìîäà â äîïèðîâàííûõ êðèñòàëëàõ ôóëëå-
ðèòà C60 èëè êèñëîðîäíàÿ îïòè÷åñêàÿ ìîäà â
êðèñòàëëàõ êóïðàòíûõ ÌÎÑ, ñâÿçàííàÿ ñ êîëå-
áàíèÿìè èîíîâ O2� â ñëîÿõ CuO2, ëèáî Â× îïòè-
÷åñêàÿ ìîäà êîëåáàíèé ëåãêèõ àòîìîâ áîðà â ÑÏ
ñîåäèíåíèè MgB2 ñ Tc � 40 Ê [75]), òî äëÿ ñîâìå-
ñòíîãî îïèñàíèÿ ñèëüíîãî ÝÔÂ è êóëîíîâñêîãî
âçàèìîäåéñòâèÿ (áåç ó÷åòà ñëàáîãî ÝÔÂ ñ äðóãè-
ìè ôîíîííûìè ìîäàìè) ìîæåò áûòü èñïîëüçîâà-
íà òàê íàçûâàåìàÿ «ïëàçìåííàÿ» ìîäåëü ìåòàëëà
[11] èëè îáîáùåííàÿ ìîäåëü «æåëå» [44] ñ ýô-
ôåêòèâíûì ÷åòûðåõïîëþñíèêîì:
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Çäåñü 
 e — ïðîäîëüíàÿ ýëåêòðîííàÿ ÄÏ, à
gph( )q è VC(q) — ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû ÝÔÂ è
íåýêðàíèðîâàííîãî êóëîíîâñêîãî îòòàëêèâàíèÿ.

Â ýòîì ñëó÷àå òàê æå, êàê è äëÿ ïðîñòîé ìî-
äåëè «æåëå» (31), äàæå ïðè óñëîâèè �( )q �� EF ,
êîãäà ïðèìåíèìà òåîðåìà Ìèãäàëà [58], ïðîèñõî-
äèò ñóùåñòâåííîå óñèëåíèå ÝÔÂ âñëåäñòâèå êó-
ëîíîâñêèõ ýôôåêòîâ ëîêàëüíîãî ïîëÿ, êîòîðûå
îïðåäåëÿþòñÿ ôàêòîðîì 0C C

2 21� �( )� .
Â ðåçóëüòàòå äëÿ äîïèðîâàííîãî ôóëëåðèòà

C60 ñ ó÷åòîì ìíîãîäîëèííîñòè çîííîãî ñïåêòðà
êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà ÑÏ ïåðåõîäà ïðè óñëî-
âèè ~�JT �� EF ìîæåò áûòü îöåíåíà ïî ñëåäóþ-
ùåé ôîðìóëå (ñð. ñ (25)):
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~ ~ ~ [ ~ ( )];*5 � � � �� �  � �ph phC C1 1 (36)
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Â (35) ó÷òåíî, ÷òî íîðìàëüíàÿ ñîáñòâåí-
íî-ýíåðãåòè÷åñêàÿ ÷àñòü 11(k, )� , îïðåäåëÿþùàÿ
íåàäèàáàòè÷åñêóþ ïåðåíîðìèðîâêó êîíñòàíò ñâÿ-
çè â ïðèáëèæåíèè ñèëüíîé ñâÿçè [49], ñîäåðæèò
òîëüêî îäíó âåðøèíó 0 � �1 �C.

Èç (35), (36) ñëåäóåò, ÷òî ìíîãîäîëèííîñòü
ýëåêòðîííîãî ñïåêòðà ïðè l > 1 çíà÷èòåëüíî óñè-
ëèâàåò (ïî÷òè â l2 ðàç !) êîíñòàíòó ÝÔÂ, òîãäà
êàê êóëîíîâñêèå ýôôåêòû ëîêàëüíîãî ïîëÿ îñ-
ëàáëÿþò êóëîíîâñêîå îòòàëêèâàíèå (óìåíüøàþò
~*�C), íî óâåëè÷èâàþò îáùóþ ïåðåíîðìèðîâàííóþ
êîíñòàíòó ñâÿçè â ïîêàçàòåëå ýêñïîíåíòû.

Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, âûñîêàÿ èñõîäíàÿ ñèììåòðèÿ
ìîëåêóë ôóëëåðåíà C60 è êóáè÷åñêèõ ãðàíåöåí-
òðèðîâàííûõ êðèñòàëëîâ A3C60, à òàêæå ãåêñà-
ãîíàëüíîé ðåøåòêè èíòåðêàëèðîâàííûõ ïëåíîê
C CHG60/ 3 ïðèâîäèò, ñ îäíîé ñòîðîíû, ê äèíà-
ìè÷åñêîìó ýôôåêòó ßíà—Òåëëåðà, êîòîðûé
ïðîÿâëÿåòñÿ â ñóùåñòâîâàíèè ñðàâíèòåëüíî ìÿã-
êèõ ýëåêòðîííî-êîëåáàòåëüíûõ (âèáðîííûõ) ìîä
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â ôîíîííîì ñïåêòðå ôóëëåðèòà C60, à ñ äðóãîé
ñòîðîíû — ê ìíîãîäîëèííîé ñòðóêòóðå âûðîæ-
äåííîãî çîííîãî ñïåêòðà â ìîëåêóëÿðíîì óçêî-
çîííîì ìåòàëëå. Êóëîíîâñêèå è, âîçìîæíî, ôî-
íîííûå ýôôåêòû ëîêàëüíîãî ïîëÿ, êîòîðûå
îïèñûâàþòñÿ âåðøèííûìè ÷àñòÿìè 0C � 1 è
0ph � 1, íàðÿäó ñ âûñîêîé ÏÑ, ñïîñîáíû îáåñïå-
÷èòü äîñòàòî÷íî âûñîêèå çíà÷åíèÿ Tc. Çàìåòèì,
íàêîíåö, ÷òî êóëîíîâñêèå ýôôåêòû ëîêàëüíîãî
ïîëÿ ñîâìåñòíî ñ ñèëüíîé àíèçîòðîïèåé êâàçè-
äâóìåðíîãî çîííîãî ñïåêòðà, ìîãóò èãðàòü âàæ-
íóþ ðîëü â ìåõàíèçìå ÂÒÑÏ â êóïðàòàõ [74].

Ðàáîòà Â. Ì. Ë. ÷àñòè÷íî ïîääåðæàíà ãðàíòîì
SCOPES (Project 7UKP062150.00(1) Øâåéöàð-
ñêîãî íàó÷íîãî ôîíäà, à Ý. À. Ï. — ãðàíòîì Êî-
ðîëåâñêîé Àêàäåìèè íàóê Øâåöèè.

1. H. W. Kroto, J. R. Heath, S. C. O’Brien, R. F.
Curl, and R. E. Smolley, Nature 318, 162 (1985).

2. A. F. Hebard, M. J. Rosseisky, R. C. Haddon,
D. W. Murphy, S. H. Glarum, T. T. M. Palstra, A.
P. Ramirez, and A. R. Kortan, Nature 350, 600
(1991).

3. R. M. Fleming, A. P. Ramirez, M. J. Rosseisky,
D. W. Murphy, R. C. Haddon, S. M. Zahyrak, and
A. Y. Makhija, Nature 352, 787 (1991).

4. Â. Ì. Ëîêòåâ, ÔÍÒ 18, 217 (1992).
5. A. P. Ramirez, Supercond. Rev. 7, 1 (1994).
6. O. Gunnarsson, Rev. Mod. Phys. 69, 575 (1997).
7. A. A. Zakhidov, A. Ugawa, K. Imaeda, K. Yakushi,

and H. Inokochi, Solid State Commun. 79, 939
(1991).

8. T. T. M. Palstra, O. Zhou, Y. Iwasa, P. E.
Sulewski, R. M. Fleming, and B. R. Zagarshi, Solid
State Commun. 93, 327 (1995).

9. Z. Igbal, R. H. Baughman, B. L. Ramakrishna,
S. Khare, N. S. Murthy, H. J. Bornemann, and
D. E. Morris, Science 254, 826 (1991).

10. M. J. Rosseinsky, A. P. Ramirez, S. H. Glarum,
D. W. Murphy, B. C. Haddon, A. F. Habard,
T. T. M. Palstra, A. R. Kortan, S. M. Zahurah, and
A. V. Makhija, Phys. Rev. Lett. 66, 2830 (1991).

11. Äæ. Øðèôôåð, Òåîðèÿ ñâåðõïðîâîäèìîñòè,
Íàóêà, Ìîñêâà (1970).

12. S. J. Duclos, K. Brister, R. C. Haddon, A. R.
Kortan, and F. A. Thiel, Nature 351, 380 (1991).

13. G. Sparn, J. D. Thompson, S.-M. Huang, R. B.
Kaner, F. Diederich, B. J. Wetten, G. Grüner, and
K. Holczer, Science 252, 1829 (1991).

14. C. Meigast, O. Kraut, T. Wolf, H. Wühl, A. Erb,
and G. Müller-Volf, Phys. Rev. Lett. 67, 1634
(1991).

15. U. Welp, M. Grimsditch, S. Fisher, W. Nessler,
B. Veal, and G. W. Crabtree, J. Supercond. 7, 159
(1994).

16. G. Meingast, A. Junod, and E. Walker, Physica
C272, 106 (1996).

17. C. W. Chu, L. Gao, F. Chen, Z. J. Huang, R. L.
Meng, and Y. Y. Xue, Nature 365, 323 (1993).

18. Â. Ì. Ëîêòåâ, Ý. À. Ïàøèöêèé, Ïèñüìà â ÆÝÒÔ
55, 465 (1992).

19. Â. Ì. Ëîêòåâ, Ý. À. Ïàøèöêèé, ÆÝÒÔ 103, 594
(1993).

20. H. A. Jahn and E. Teller, Proc. Roy. Soc. A161,
220 (1937).

21. À. Ï. Èñàêèíà, À. È. Ïðîõâàòèëîâ, Ì. À.
Ñòðæåìå÷íûé, Ê. À. ßãîòèíöåâ, ÔÍÒ 27, 1406
(2001).

22. Y. Huang, D. F. R. Gilson, and I. S. Butler, J.
Phys. Chem. 95, 5723 (1991).

23. S. Saito and A. Oshiyama, Phys. Rev. Lett. 66,
2637 (1991).

24. A. Georges, G. Kotliar, W. Krauth, and M. J.
Rozenberg, Rev. Mod. Phys. 68, 13 (1996).

25. J. P. Lu, Phys. Rev. B49, 5687 (1994).
26. C. L. Lof, M. A. van Veenendaal, B. Koopmans,

H. T. Jonkman, and G. A. Sawatzky, Phys. Rev.
Lett. 68, 3924 (1992).

27. K. Prassides, J. Tomkinson, Ch. Christides, M. J.
Rosseinsky, D. W. Murphy, and R. C. Haddon, Na-
ture 354, 462 (1991).

28. Ch. Kloc, P. G. Simpkins, T. Siegrist, and R. A.
Landise, J. Cryst. Growth 182, 416 (1997).

29. J. G. Hou, J. Yang, H. Wang, Q. Li, C. Zeng,
I. Yuan, B. Wang, D. Chen, and Q. Zhu, Nature
409, 304 (2001).

30. Ñ. À. Àëüòøóëåð, Á. Í. Êîçûðåâ, Ýëåêòðîííûé
ïàðàìàãíèòíûé ðåçîíàíñ, Íàóêà, Ìîñêâà (1972).

31. Â. Ì. Ëîêòåâ, ÔÍÒ 27, 561 (2001).
32. V. A. Kuprievich, O. L. Kapitanchuk, and O. V.

Shramko, Preprint cond-mat/0206290 (2002).
33. Ë. Ä. Ëàíäàó, Å. Ì. Ëèôøèö, Êâàíòîâàÿ ìåõà-

íèêà, Íàóêà, Ìîñêâà (1963).
34. Ý. Êàìêå, Ñïðàâî÷íèê ïî îáûêíîâåííûì äèôôå-

ðåíöèàëüíûì óðàâíåíèÿì, Íàóêà, Ìîñêâà, (1976).
35. P. E. Lammert, D. S. Rokhsar, S. Chakravarty,

S. Kivelson, and M. I. Salkola, Phys. Rev. Lett. 74,
996 (1995).

36. C.-C. Chen and C. M. Lieber, J. Am. Chem. Soc.
111, 3141 (1992); Science 259, 655 (1993).

37. A. F. Hebbard, Phys. Today 45, No 11, p. 26
(1992).

38. C. M. Vaa, J. Zaanen, and K. Raghavachari, Sci-
ence 254, 989 (1991).

39. M. Schluter, M. Lannoo, M. Needels, G. A. Baraff,
and D. Tomanek, J. Phys. Chem. Solids 53, 1473
(1992).

40. J. C. R. Faulhabor, D. Y. K. Ko, and P. R.
Briddon, Phys. Rev. B48, 661 (1993).

41. V. P. Antropov, O. Gunnarsson, and A. I. Liechten-
stein, Phys. Rev. B48, 7651 (1993).

42. A. P. Ramirez, A. R. Kortan, M. J. Rosseinsky,
S. J. Duclos, A. M. Mujsce, R. C. Haddon, D. W.
Murphy, A. V. Makhija, S. M. Zahurak, and K. B.
Lyons, Phys. Rev. Lett. 68, 1058 (1992).

Ôèçèêà íèçêèõ òåìïåðàòóð, 2002, ò. 28, ¹ 11 1161

Î ìåõàíèçìå âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ñâåðõïðîâîäèìîñòè â äîïèðîâàííûõ ôóëëåðèòàõ C60



43. A. P. Ramirez, M. J. Rosseinsky, D. W. Murphy,
and R. C. Haddon, Phys. Rev. Lett. 69, 1687
(1992).

44. Ïðîáëåìà âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ñâåðõïðîâîäè-
ìîñòè, Â. Ë. Ãèíçáóðã, Ä. À. Êèðæíèö (ðåä.),
Íàóêà, Ìîñêâà, (1977).

45. D. Rainer, Progr. Low Temp. Phys. 10, 371 (1986).
46. W. H. Green (Jr.), S. M. Gorin, G. Fitzgerald,

P. W. Fowler, A. Ceulemans, and B. C. Titeca, J.
Phys. Chem. 100, 14892 (1996).

47. À. Ñ. Äàâûäîâ, Òåîðèÿ ìîëåêóëÿðíûõ ýêñèòîíîâ,
Íàóêà, Ìîñêâà (1968).

48. Â. Ì. Ëîêòåâ, Þ. Ã. Ïîãîðåëîâ, ÔÍÒ 26, 271
(2000).

49. Ã. Ì. Ýëèàøáåðã, ÆÝÒÔ 38, 966 (1960); òàì æå
39, 1437 (1960).

50. W. L. McMillan, Phys. Rev. 167, 331 (1968).
51. Ì. Â. Ìåäâåäåâ, Ý. À. Ïàøèöêèé, Þ. Ñ. Ïÿ-

òèëåòîâ, ÆÝÒÔ 65, 1186 (1973).
52. À. Å. Êàðàêîçîâ, Å. Ã. Ìàêñèìîâ, Ñ. À. Ìàøêîâ,

ÆÝÒÔ 68, 1937 (1975).
53. P. Morel and P. W. Anderson, Phys. Rev. 125,

1263 (1963).
54. T. W. Ebbsen, J. S. Tsai, K. Tanigaki, J. Tabuchi,

Y. Shimakawa, Y. Kubo, I. Hirosawa, and J. Mi-
zuki, Nature 355, 620 (1992).

55. A. A. Zakhidov, K. Imaeda, D. M. Petty, K. Yaku-
shi, H. Inokuchi, K. Kikuchi, I. Ikemoto, S. Suzuki,
and Y. Achida, Phys. Lett. A164, 355 (1992).

56. P. Auban-Senzier, G. Ouirion, D. Jerome, P. Ber-
nier, S. Della-Negra, C. Fabre, and A. Rassat,
Synth. Met. 56, 3027 (1993).

57. D. M. Deaven and D. S. Rokhsar, Phys. Rev. B48,
4114 (1993).

58. À. Â. Ìèãäàë, ÆÝÒÔ 34, 1438 (1958).
59. L. Pietronero, Europhys. Lett. 17, 365 (1992).
60. L. Pietronero and S. Strasslen, Europhys. Lett. 18,

627 (1992).
61. C. Grimaldi, L. Pietronero, and S. Strasslen, Phys.

Rev. Lett. 75, 1158 (1995); Phys. Rev. B52, 10530
(1995).

62. L. Cappeluti, C. Grimaldi, L. Pietronero, and
S. Strasslen, Phys. Rev. Lett. 85, 4771 (2000).

63. O. V. Dolgov, D. A. Kirzhnits, and E. G. Mak-
simov, Rev. Mod. Phys. 53, 81 (1981).

64. À. À. Àáðèêîñîâ, Ë. Ï. Ãîðüêîâ, È. Å. Äçÿëî-
øèíñêèé, Ìåòîäû êâàíòîâîé òåîðèè ïîëÿ â ñòà-
òèñòè÷åñêîé ôèçèêå, Ôèçìàòãèç, Ìîñêâà (1962).

65. Y. Nambu, Phys. Rev. 117, 648 (1960).
66. J. M. Luttinger and J. C. Ward, Phys. Rev. 118,

1417 (1960).
67. Y. Takada, J. Phys. Chem. Solids 54, 1779 (1993).
68. À. È. Àõèåçåð, Â. ß. Áåðåñòåöêèé, Êâàíòîâàÿ

ýëåêòðîäèíàìèêà, Íàóêà, Ìîñêâà (1969).
69. Ý. À. Ïàøèöêèé, Â. È. Ïåíòåãîâ, ÔÍÒ 27, 140

(2001).
70. H. Froclich, Proc. Phys. Soc. C1, 544 (1968).
71. Ý. À. Ïàøèöêèé, ÆÝÒÔ 55, 2387 (1968).
72. Ý. À. Ïàøèöêèé, Â. Ì. ×åðíîóñåíêî, ÆÝÒÔ 60,

1483 (1971).
73. Ý. À. Ïàøèöêèé, Ïèñüìà â ÆÝÒÔ 57, 629 (1993).
74. Ý. À. Ïàøèöêèé, ÔÍÒ 21, 995 (1995).
75. J. Nagamatsi, N. Nakagawa, T. Muranaka, Y. Zeni-

tani, and J. Akimitsu, Nature 410, 63 (2001).

The key role of intramolecular Jahn–Teller
vibrations and many-valley band spectrum
effects in mechanism of superconductivity

of doped fullerite C60

V. M. Loktev, E. A. Pashitskii, R. Shehter,
and M. Jonson

Some conceivable reasons for superconduc-
tivity and enhancement of the critical tempe-
rature Tc of the superconducting phase transi-
tion in doped cubic and hexagonal fullerene
C60 crystals are analyzed. It is shown that of
primary importance in the mechanism of su-
perconductivity in such a molecular metal are
the Jahn—Teller intramolecular vibrations
which appear due to change of the charge
state of the high symmetrical C60 molecules
during the electron–phonon interaction; the
effect of degeneration (many-valleyness) of nar-
row, bands with high density of states and
many-particle Coulomb correlations (the local
field effects) which result in increase of the
coupling constant at the Cooper pairing of
current carriers.
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