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Powstawanie par lokalnych w izomerach
fullerenow: obliczenia numeryczne przy uzyciu
metody Hiickla.

1. Wstep

Grupa naukowcOw, w sktad ktérej wchodzili m.in. R.F. Curl, R.E. Smalley oraz
H.W. Kroto, zajmowala si¢ badaniem klasterow weglowych odparowywanych przez
wigzke laserowa w atmosferze helowej. W czasie badan w roku 1985 stwierdzili oni
czestsze od innych wystepowanie klasteréw sktadajacych si¢ z 60 atoméw. Po szcze-
gotowych badaniach okazato si¢, Ze majg do czynienia z nowg czasteczkg wegla C60
0 budowie Scigtego ikosaedru (dwudziesto$cianu, czyli w sumie bryle sktadajaca si¢
z 32 Scian), przypominajacego pilke futbolowa. Na cze$¢ architekta R. Buckminster
Fullera budujacego podobne struktury znane pod nazwa koput geodezyjnych, nazwano
nowo powstala czasteczk¢ buckminsterfullerenem. Wkroétce odkryto jeszcze inne ¢za-
steczki sktadajace si¢ z 70 i wiecej atomow, ktore tworza podobne struktury zamknigte
1 nazwano calg klas¢ tych czasteczek fullerenami [Smalley, Curl, 1991].

Po otrzymaniu w roku 1990 krysztatu fullerenu, tworzacego trzecia alotropowa
odmiang¢ wegla, przystapiono do intensywnych badar jego wlasno$ci. Badajac fullereny
domieszkowane metalami alkalicznymi, w roku 1991 stwierdzono wystgpowanie przej-
Scia fazowego do stanu nadprzewodzacego [Hebard, 1992].

2. Mechanizm nadprzewodnictwa w ukladach z parami lokalnymi

Dotychczas podejmowano wiele prob opisu mechanizmu tworzenia stanu nadprze-
wodzacego w domieszkowanych fullerenach, w tym takze opartych o ide¢ par lokal-
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nych. Prébowano wyjaéni¢ sposéb tworzenia, par uwzgledniajac np. mechanizm bipo-
laronéw Andersona, metod¢ RVB, sprz¢zenia elektron-fonon z fononami optycznymi,
itd.

Mechanizmy oparte o ide¢ par lokalnych sa konstruowane przy pomocy rozszerzo-
nego modelu Hubbarda. W przypadku uktadu o waskich pasmach elektronowych, a ta-
kie pasma posiadaja domieszkowane fullereny [Wysokiriski, 1993], uzasadnione jest
stosowanie przyblizenia ciasnego wigzania opisanego przez hamiltonian:
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U(r) oznacza pseudopotencjal, za$§ @(r — R;) jest funkcja Wanniera na wezle i.
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Operator c;[, kreuje elektron w stanie Wanniera opisanym funkcja @(r — R;). W przy-
padku ciasnego wiazania pseudopotencjat jest niewielki 1 funkcje ¢(r — R;) moga by¢
zastapione przez orbitale atomowe lub ich liniowe kombinacje. Ograniczajac si¢ do
przyblizenia najblizszych sasiadow, w hamiltonianie pozostaja cztony zawierajace tyl-
ko cztery catki kulombowskie, ktore sa standardowo oznaczane jako:

U = (i | 1/l i), (4)
V = (ij | 1/ §j), (5)
At = (ii | 1/l ij), (6)
X = (ij | Url ji) = @il 1/l jj). (7)

Calka U opisuje diagonalne oddzialywania kulombowskie tadunkéw na danym
wezle. Catka V opisuje natomiast diagonalne oddzialywania pomi¢dzy tadunkami na-
lezacymi do dwu sgsiednich weztow. Dwa pozostale wyrazenia przedstawiaja oddzia-
lywania pozadiagonalne, gdzie At jest okreSlane jako oddziatywanie hoppingowe
(przedstawia ono wptyw tadunku sieciowego na tfadunek wigzania) a oddziatywanie X
opisuje oddzialywanie tadunkOéw wigzania. Parametry oddzialywan kulombowskich
moga by¢ obliczone z definicji przy uzyciu funkcji Wanniera lub tez w przyblizony
sposGb za pomoca orbitali atomowych.

Powyzszy hamiltonian daje si¢ rozwigzac, gdy przyjmiemy pewne zalozenia upra-
szczajace. Uproszczenia te bazujg na ciggu nierdwnosci U > V > At > X, ktory jest
speliony tylko w przyblizeniu ciasnego wigzania (t.j waskiego pasma). Jezeli przyjac,
zeU # 0iV = At = X = 0, to otrzymamy zwykly model Hubbarda. W rozszerzonym
modelu Hubbarda niezerowe sa w szczegolnosci V 1 At [Kasperczyk, 1991].
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Catka U jest dodatnia, jesli ograniczy¢ si¢ tylko do modelu jednopasmowego i po-
ming¢ inne oddziatywania, tzn. sprz¢zenie z innymi grupami elektronéw, wzbudzenia-
mi elektronowymi lub fononami. W takiej sytuacji nie jest oczywiscie mozliwe utwo-
rzenie zwigzanego stanu dwoch tfadunkow (elektrondw lub dziur), czyli pary lokalne;j.
Konieczne zatem sa dodatkowe oddziatywania, ktore wprowadzityby efektywne przy-
cigganie dwoch tadunkOw na tyle silne, by przezwyciezyC odpychanie kulombowskie.

Powstajace w ten sposéb mechanizmy parowania, mozna podzieli¢ na fononowe
i niefononowe, chociaz w rzeczywisto$ci mozemy mie¢ do czynienia z bardziej ztozong
sytuacja, w ktorej istotne sa rézne oddzialywania. Gdy energia oddzialywarn przycia-
gajacych (ujemna) przewyzsza co do wartosci bezwzglednej ,,gote” oddziatywanie od-
pychajace na wezle (dodatnie), to suma oddziatywan odpychajacych daje efektywne
oddziatywanie o energii U < 0. Taka sytuacj¢ okreSlamy jako model ujemnych cen-
trow U, ktérego chemiczny aspekt moze by¢ nieraz bardzo ztozony [Wilson, 1987].

3. Poziomy energetyczne w przyblizeniu Huckla.

Proba wyjasnienia nadprzewodnictwa domieszkowanych fullerenéw w oparciu
o ide¢ par lokalnych przy wykorzystaniu zwyklego modelu Hubbarda zostata podjeta
przez autoréw pracy [Kasperczyk, Biittner, 1992]. W pracy tej zostaly przedstawione
i wyliczone zalezno$ci energetyczne prowadzace do sformowania par lokalnych w obe-
cnos$ci r6znych izomerow fullerenéw. Szczegdlne miejsce zajmuje wyjasnienie nieobe-
cno$ci parowania w przypadku, gdy liczba jonéw metali alkalicznych przypadajacych
na jeden fulleren jest daleka od 3.

Jak wiadomo czasteczka Cgpzawiera 12 pigciokatow i 20 szeSciokatow. Najwyzsza
symetri¢ struktura §ci¢tego ikosaedru o grupie punktowej Iy, osigga wtedy, gdy poszcze-
gllne pi¢ciokaty nie stykaja si¢ ze soba. Ta struktura jest oznaczana jako Bfy. Istnieja
rOwniez inne stabilne struktury Cgg (tzw. izomery), ktére rOwniez posiadaja 12 pier-
$cieni pigciokatnych i 20 szeSciokatnych, ale pieciokaty moga si¢ w tych strukturach
styka¢. 7 tego powodu izomery maja nizsza symetri¢. Rozpatrywane izomery maja
symetrie Cay, Doy i Doy, i bgda oznaczane odpowiednio jako Bfj, Bf; i Bf; [Kasperczyk,
Biittner, 1992].

Catkowita energia Eg (0) elektron6w 7 izolowanych oboj¢tnych klaster6w Bfj jest
nizsza niz energia elektronow nE(0) pozostatych obojetnych izomeréw (k= 1, 2, 3, ...),
co zostato pokazane na podstawie obliczen opartych na metodzie Hiickla. Z otrzymanych
danych wynika, ze najwyzszy zaj¢ty orbital molekularny (HOMO) jest najwyzszym or-
bitalem wigzacym (pieciokrotnie zdegenerowanym) dla Bfy, podobnie najnizszy nieza-
jety stan (LUMO) jest najnizszym (trzykrotnie zdegenerowanym) orbitalem antywiaza-
cym (Bfynie posiada orbitali niewiazacych). Dla pozostatych izomeréw sytuacja niezna-
cznie si¢ rozni. i

Orbitale HOMO i LUMO dla izomeru Bf; s3 niezdegenerowane. Podobna strukture
energii orbitalnych otrzymano dla izomeru Bfj, ale réznica energii miecdzy HOMO
i LUMO jest mniejsza. W klasterach Bfy najwi¢ksza réznica w porOwnaniu do Bf; spro-
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wadza si¢ do tego, ze HOMO jest podwdjnie zdegenerowany i drugi niezajety poziom
wykazuje dwukrotng degeneracje. W konicu we wszystkich trzech izomerach, tj. Bfj,
Bf, i Bf3 przerwa energetyczna (pomigdzy HOMO i LUMO) jest znacznie mniejsza od
podobnej przerwy dla ikosaedrycznego klasteru Bfy.

Jest dobrze znanym faktem, wynikajacym z wyliczei pasm energetycznych dla
A3Cgp , ze pasma te sa bardzo waskie i nie réznia si¢ bardzo od pasm energetycznych
krysztatu Cgp. Dlatego domieszka A wnosi wklad w zmiang¢ poziomu Fermiego i mo-
dyfikuje stala sieci. Promien jonowy Rb" (0.148 nm) jest wickszy niz dla K+ o 11%
1 stad skrocenie statej sieci dla K3Cegq jest silniejsze niz dla Rb3Cgp. Mozna przypusz-
czad, ze elektrony walencyjne s3 przenoszone z atoméw domieszki na czasteczke Ceg,
tworzac metal o silnym wigzaniu jonowym (A")3Ceo.

Z drugiej strony krysztat Cgq jest stabo zwiazany przez oddzialywanie van der Wa-
alsa, a pasma energetyczne wykazuja mata dyspersje w strefie Brillouina, bedac bardzo
bliskimi poziomOw energetycznych izolowanego anionu C6_03. 7 tego wiasnie powodu,
analiza jonow fullerenowych (w szczeg6Inosci anionéw) jest interesujaca i uzasadnio-
na. Czasteczka Cgp jest bardzo duza, posiadajac 360 elektronow, sposrod kiorych 60
zajmuje orbitale rt. Dlatego dodanie kilku nowych elektronéw (by otrzyma¢ anion) lub
strata kilku (otrzymujac kation), nie zmienia znaczgco poziomow energetycznych ele-

ktronéw © w jonach w poréwnaniu do oboj¢tnych czasteczek. Stad pojawia si¢ mozli-
woS¢ uzyskania catkowitej energii na orbitalach © (ozn. Ei (n) dla n warto$ciowych

jonow Cegp) poprzez uzycie diagramu poziomOw energii jednoelektronowych czasteczki
neutralnej (k =0, 1, 2, 3). Obliczenia byly dokonywane zgodnie ze schematem:

Ex ) = E, (0) + [suma energii pojedynczych n elektronéww C2).

Przy czym ,,+” jest dla anionéw a ,,— dla kationéw.

Tabela 1. Catkowite energie jonéw Cgp czystych fullerendw i ich izomeréw (wszystkie
energie w jednostkach catki hoppingowej § = - 2.72 eV).

n Eo (n) E1 (m) Ez (m) E3 (n)
6 89.562 89.675 89.422 89.441
5 90.162 90.255 90.022 90.041
4 90.762 90.835 90.622 90.641
3 91.362 91.415 91.2%2 91.161
2 91.962 91.995 91.822 91.681
1 92.562 92.466 92.266 92.201
0 93.162 92.937 92.710 92,721
= 93.014 93,085 92.981 92.990
~3 92.866 93.233 93,252 93.259
-3 92.718 93.078 93.252 93.224
=& 92.570 92.923 03.252 93.189
=5 92.422 92.673 93.104 93.156
~i 92.274 92.423 92.956 93.119
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Wyniki dla Ex(n), przedstawione w tabeli 1, zachowuja si¢ niemonotonicznie, po-
siadajac minimum energii dla pewnej warto§ciowosci. Izomer Bfy wykazuje to mini-
mum dla neutralnej czasteczki natomiast minima dla pozostatych izomerOw s3 przesu-
niete w strong warto$ciowos$ci —2, przy czym minimum dla izomeru Bf; jest stosunkowo
szerokie i rozcigga sie od warto$ciowoS$ci —4 do -2. Jest to spowodowane niewigzacym
charakterem drugiego nie zaj¢tego poziomu neutralnego Bf; 1 odgrywa istotng rolg
w formowaniu si¢ lokalnych par. Catkowita energia elektron6w 7 neutralnego izomeru
Bf jest znacznie nizsza niz energie innych neutralnych izomeréw. Oznacza to, ze zbior
neutralnych klasteréw powinien mie¢ charakter czystego stanu Bfy. Podobna sytuacja
zachodzi prawie dla wszystkich kationéw, pomimo ze rdznica energii jest znacznie
mniejsza, co jest gtéwna przyczyna roznic przerwy pomigdzy HOMO i LUMO w Bfy
i innych izomerach.

Z drugiej strony, aniony o warto§ciowos$ci —2, -3 i —4 maja najnizsze energie dla
izomeru Bf2, chociaz energia izomeru Bf;3 jest tylko odrobing wigksza. Energia ikosae-
drycznego klasteru jest znacznie wigksza i dlatego energetycznie nie jest mozliwy trwa-
ty stan poszczegblnych anionéw (dla n = -2, -3, —4). Dlatego aniony raczej powinny
tworzy¢ mieszaniny Bf, i-Bfs, niz czysto monoizomeryczny system. Taki stan utrzy-
muje si¢, jezeli uwzgledniamy zbidr neutralnych czasteczek Cgp zwigzanych stabymi
van der Waalsowskimi wigzaniami i mata dyspersja pasm energetycznych. Co wigcej,
poprzez domieszkowanie mozna si¢ spodziewac, ze izomery 0 mniejszej symetrii beda
bardziej stabilne, poniewaz kulombowska energia oddziatywan (przyciagajacych) po-
mi¢dzy elektronami 7 na Bf, lub Bfs a kationami metali alkalicznych wydaje si¢ by¢
mniejsza niz dla Bfy. Kationy metali domieszki zajmuja dwa tetraedryczne i jedno
oktaedryczne potozenie mi¢dzyweziowe (0 promieniach odpowiednio 0.112 nm
i 0.206 nm). Odlegto$¢ od we¢glowych kulek kationOw zajmujacych drugie z wymie-
nionych potozen jest znacznie wigksza niz odlegloSci pierwszych. Oddziatywanie ku-
lombowskie ma istotny wklad dla tetraedrycznych kationow, ktore sa roztozone wzdtuz
czterech symetrycznych potudnikéw sfer weglowych. Jednakze, pigciokaty maja r6zng
od szeSciokatow gesto$¢ powierzchniowa atomow wegla, 1 znacznie r0znigcy si¢ ge-
sto$¢ elektronéw 7. Izomery 0 mniejszej symetrii s3 bardziej prawdopodobnymi kan-
dydatami na zaj¢cie takich pozycji, aby zminimalizowa¢ §redni dystans pomigdzy ele-
ktronami 7 a kationami metali alkalicznych 1 idace za tym uzyskanie zminimalizowania
energii przyciagania.

Konkurowanie energii elektron6w 1 z energia oddziatywan kulombowskich powin-
no rzadzi¢ prawdopodobienistwem otrzymania danego izomeru lub mieszaniny ré6znych
izomer6éw i w tym drugim przypadku powinno wplywac na koricowy ukiad tych izome-
row. Koncetracja par lokalnych, jak to be¢dzie wykazane p67Zniej, takze zalezy od tego
uktadu. Stad istnienie r6znorodnie natadowanych izomerOw jest wazne.

4. Energie tworzenia par lokalnych iy

Problem mechanizmu parowania wymaga rozpatrzenia i obliczenia energii potrzeb-
nej na przeniesienie dwu elektronOw na jeden wezel (neutralng czasteczke lub jon) oraz
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energii potrzebnej na umieszczenie dwu elektron6w na dwu r6znych weztach i porow-
nania ich. Energia tworzenia par lokalnych na izomerach typu k (k =0, 1, 2, 3) o wia-
zaniu jonowym ze $rednia warto$ciowo$cia n (co odpowiada catce Hubbarda U opisu-
jacej oddziatywania na jednymsweZle) moze by¢ zedfiniowana jako:

Ug(n) = Ex(n+1) + Ex(n—1) — 2Ei(n). (11)

Jezeli Uy (n) jest ujemne, uktad jonowy jest rozdzielany na dwie cz¢Sci sktadajace
si¢ z jonéw z catkowitym tadunkiem (n — 1)e lub (n + 1)e. Dodatnio$¢ powyzej zdefi-
niowanej energii tworzenia oznacza, ze powstanie pary lokalnej jest zabronione.

Rezultaty otrzymane dla systeméw monoizomerycznych sa podane w tabeli 2. Zad-
na z otrzymanych energii nie jest ujemna i dlatego tworzenie par nie jest mozliwe dla
buckminsterfullerenéw zawierajacych jedynie jeden rodzaj izomerdw.

Dla mieszaniny dwu réznych izomeréw oznaczanych jako Bfk 1 Bfy,, z jonowa
warto$ciowo$cig n i catkowita energia Ex (n) + Ey (n), elektronowa para lokalna umie-
szczona na izomerze Bfk jest tworzona przez przeniesienie elektronu z izomeru Bfy- na
Bfk. W rezultacie kazdy wezel ma co najmniej tadunek (n — 1)e (jest to tak zwane tlo
pary lokalnej), ale cz¢$¢ weztéw posiada dodatkowy fadunek —2e, to jest jedna lokalna
par¢ ekstra na wezel. Stad energia powstalego stanu wynosi Ex (n+1) + Ep (n—1).
Energia tworzenia takiej pary jest dana przez nastgpujace wyrazenie:

Uk () = Ex(n+1) + Ep N-1) — Ey(n) — Ey (n). (12)

Tabela 2. Energie formowania par lokalnych (zlokalizowana Hubbardowska catka U)
obliczona na podstawie wzoru (11). Wszystkie energie podano w jednost-
kachB=-2.72¢eV.

n Uo (n) Ui (n) Uz (n) U3z (n)

5 0 0 0 0

4 0 0 0 0.08

3 0 0 0 0

2 0 0.109 0.156 0

1 0 0 0 0

0 0.748 0.323 0.173 0.251
-1 0 0 0 0
-2 0 0.303 0.271 0.304
-3 0 0 0 0
-4 0 0.095 0.148 0
-5 0 0 0 0

Energie Uy (n) sa zebrane w tabelach 3.a 3.b i 3.c. Widac, ze nie s3 one symetry-
czne ze wzgledu na przestawienie k i k’. Ujemne warto$ci energii formowania par otrzy-
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mano gidwnie dla mieszanin z parzystymi wartoSciami tadunku tta (4, -2, 0) co ozna-
cza $rednig nieparzysta walencyjno$¢ dla jonéw (gtdwnie aniondéw z —1, -3, -5). By
uzyska¢ walencyjnos¢ najczesciej ,,wybierang” w procesie formowania par lokalnych,
nalezatoby oszacowac catkowite energie, jakie posiadaja dane mieszaniny. Uktad o mi-
nimalnej energii calkowitej i ujemnych energiach tworzenia par, bedzie najbardziej
prawdopodobnym, jezeli chodzi o powstanie stanu nadprzewodnictwa.

Tabela 3.a. Niektore energie formowania par lokalnych dla mieszanin ré6znych izome-
row liczone z zalezno$ci (12) (wszystkie energie w eV).

n Upi(m) Uop2(n) Uops(n) Uo4(n)
5 0.054 0 0 -0.54
4 0.054 0 0.218 -0.54
3 0.054 0 0.218 -0.54
2 0,351 0.424 0.218 -0.54
1 0.351 0.424 0.218 -0.351
0 1.230 0.895 0.900 1.680
-1 -0.805 -1.140 - 1.130 0.805
-2 0.019 —-0.403 -0.307 0.805
-3 0.019 —-0.403 -0.307 -0.019
-4 0.277 0 -0.313 —-0.019
-5 0.277 0 -0.302 -0.277

Tabela 3.b. Nicktore energie formowania par lokalnych dla mieszanin r6znych izome-
row liczone z zaleznosci (12) (wszystkie energie w eV).

n Ui2(n) Ujs(n) Uzo(n) Uzi(n)
5 —-0.054 -0.54 0 0.054
4 -0.54 0.163 0 0.054
3 -0.54 0.163 0 0.054
2 0.370 0.163 0 0.351
1 0.073 -0.133 -0.424 - 0.073
0 0.544 0.549 1.160 0.805
-1 -0.335 -0.329 1.140 0.335
-2 0.403 0.498 1.140 1.160
-3 -0.422 -0.326 0.403 0.422
—4 -0.019 -0.332 0.403 0.680
-5 -0.277 -0.579 0 0.277
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Tabela 3.c. Niektore energie formowania par lokalnych dla mieszanin r6znych izome-
row liczone z zaleznoSci (12) (wszystkie energie w eV).

n Usim) | Usem) | Usim) | Usam)

5 0 0 0.054 0

4 0.218 0 0.054 0

3 0.218 ~0.218 ~0.163 ~0.218

B 0.218 ~0.218 0.133 | 0207

1 - 0.207 ~0.218 0.133 0.207

0 0.476 1.820 1.010 0.677
-1 0.005 1.130 0.329 ~0.005
_2 0.832 1.130 1.150 0.732
_3 0.095 0.307 0.326 ~0.095
—4 0.090 0.307 0.585 0.307
_5 ~0.302 0.313 0.590 0.313

5. Catkowite energie n—elektronowe

Catkowite energie n-elektronowe ukladéw monoizomerycznych byty juz wyko-
rzystywane przy szacowaniu energii formowania par i calek Hubbarda. Aby ocenic
calkowite energie przypadajace na jeden we¢zet dla mieszanin izomeréw, korzysta si¢
z zaleznoSci:

Ewxe (m) = 0.5 min.(Ek m+1) + Eg(n—1); Ex(n) + Ey (n)) (13)

gdzie min. | a, b, ... |oznacza najmniejszg wartoSC sposrod (a, b, ...). Te energie
zostaty przedstawione w tabelach 4.a 1 4.b. Dla poréwnania energie niektorych miesza-
nin zostaty przedstawione na rys. 11 2. Przy czym dyskretne z natury warto$ci na dia-
gramie zostaty polaczone liniami w celu lepszej wizualizacji ich przebiegu. Wydaje sig,
ze minimum energii liczone jako superpozycja mimimum energii catkowitej i energii
formowania par dla danego zbioru izomeréw przypada na wartoSciowoS¢ —3. Ten fakt
moze by¢ wytlumaczeniem tworzenia stanu nadprzewodzacego dla zwiazku o wzorze
stechiometrycznym A3Cgo. Analogiczne wyniki dla pozostalych mieszanin izomer6w
otrzymano w pracy [Kasperczyk, Biittner, 1992].

Jednakze nalezy zaznaczyc, ze formowanie si¢ par elektronowych jest jedynie wa-
runkiem koniecznym a nie wystarczajacym dla powstania fazy nadprzewodzacej. Moga
bowiem powsta¢ inne stany uporzadkowane takie jak CDW czy SDW [Micnas i inni,
1990], jakkolwiek mozliwosci te sa mato prawdopodobne w trOjwymiarowym krysztale
fullerenu.

Dotychczas wykorzystywany model oparty o hamiltonian Hubbarda nie uwzgled-
niat oddziatywania mi¢dzyweztowego opisywanego catka V, ani oddziatywan pozadia-
gonalnych. Przyjmujac, ze parowanie jest efektem czysto elektronowym, mozna uzy¢
rozszerzonego modelu Hubbarda i oszacowa¢ wplyw obu wczesniej nie uwzglednia-
nych catek.
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Tabela 4.a. Calkowite energie (na jeden wezet) mieszanin izomerdéw liczonych wg.
(13) (wszystkie energie w jednostkach catki B = —2.72 eV).

n Upi(n) Uos(n) Uio(n) Uj2(n)
5 90.209 90.102 90.219 90.148
4 90.799 90.701 90.808 90.739
3 91.388 91.261 91.398 91.329
2 91.978 91.822 91.989 91.909
1 92.514 92.382 92.579 92.366
0 93.049 92.942 93.049 92.823
-1 93.198 93.210 93.049 93.094
=2 93.049 93.119 93.049 93.243
-3 92.898 93.028 92.901 93.243
-4 92.746 92.937 92.75 93.091
-5 92.547 92.844 92.599 92.939

Tabela 4.b. Calkowite energie (na jeden we¢zel) mieszanin izomerOw liczonych wg.
(13) (wszystkie energie w jednostkach catki B = - 2.72 eV).

n Ui3(n) U21(n) Uso(n) Usi(n)
5 90.158 90.138 90.102 90.148
4 90.738 90.728 90.701 90.738
3 01.288 91.319 91.302 91.318
2 91.838 91.909 91.862 91.838
92.358 92.379 02.421 92.334

0 02.820 02.823 02.942 92.829
-1 93.098 93.033 93.002 93.037
-2 93.246 03.243 93.062 93.246
-3 93.211 93.165 92.971 93.151
-4 93.117 93.088 92.879 93.056
-5 93.021 92.888 92.789 92.915

6. Podsumowanie

W pracy badano mozliwo$¢ czysto elektronowego mechanizmu formowania par
lokalnych w domieszkowanych fullerenach, ktéry w konsekwencji moze prowadzié¢ do
powstania fazy nadprzewodzacej. Rezultaty otrzymano przy uzyciu prostej metody
Hiickla, korzystajgcej z przyblizenia w-elektronowego i'efektywnego hamiltonianu jed-
noelektronowego dla elektronéw . Idea przedstawiona powyzej prowadzi do oddzia-
tywania przyciagajacego pomi¢dzy elektronami, otrzymanego dzigki zyskowi na ener-
gii catkowitej roznych buckminsterfullerenowych izomerdow.
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Rys. 1. Catkowite energie m-elektronowe Eyp (n) /1Bl mieszanin izomeréw. Stany

z ujemng energia formowania par lokalnych sa oznaczone przez dodatkowy
wiekszy romb.
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Rys. 2. Calkowite energie m-elektronowe Ey (n) /| Bl mieszanin izomeréw. Stany

z ujemny energig formowania par lokalnych sa oznaczone przez dodatkowy
wigkszy romb.
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Otrzymane wyniki mozna sprawdzi€ przy zastosowaniu modeli pétempirycznych
bardziej zaawansowanych od metody Hiickla, np. metody NDDO. NDDO czyli metoda
zaniedbania dwuatomowego nakrywania rézniczkowego, [Golgbiewski, 1984] wyko-
rzystuje przyblizenie elektronOw walencyjnych i zalozenie zerowego nakrywania roz-
niczkowego (iloczyny r6znych orbitali atomowych w tych samych punktach przestrzeni
roOwne zeru) przy zaniedbaniu calek zawierajacych iloczyny orbitali atomowych roz-
nych atomow dla tego samego elektronu. Za pomoca tej metody mozna otrzymac wy-
niki doktadniejsze 1 otrzymac catki U, V 1 At z definicji (ab initio).

Préba taka zostata podjeta w pracy [Czerwinski i inni, 1994], w kt6rej przy uzyciu
metod MNDO i AM1 otrzymano energie formowania par elektronowych dla izomeru
Bfy. Metody powyzsze sa procedurami obliczeniowymi opartymi o metode NDDO. Pod
uwage wzigto zbior orbitali atomowych typu p i s, wszystkie pozostate (wewnetrzne)
traktujgc jako ,,zamrozony’ rdzen. Do okre§lenia rozktadu tadunku na atomach uzyto
analizy populacyjnej Mullikena [Golebiewski, 1984]. Wszystkie obliczenia wykonano
przy uzyciu pakietu MOPAC 5.0. W ramach metody MNDO otrzymano ujemne catki
U dla anion6w o warto§ciowosci -2 i —4 (co oznacza mozliwo$¢ tworzenia stanéw
zwigzanych). Rezultaty te potwierdzaja przedstawiony w niniejszej pracy model paro-
wania, nie wspieraja natomiast konieczno$ci mieszania izomer6w dla otrzymania ujem-
nych energii tworzenia.

Jednakze analogiczne obliczenia dokonane przy uwzglgdnieniu mieszanin izome-
rOw pozwola by¢ moze uzyskaC nizsze energie formowania par. Energie otrzymane
zarOwno przez nas jak i autorOw rozwazanej pracy moga stuzy¢ do obliczenia tempe-
ratury krytycznej, co mozna juz zweryfikowac z do§wiadczeniem.
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Local Pairs Formation in Fullerene Isomers: Numerical
Calculations within a Huckel Method

Summary

Studies of a possible pairing mechanism in alkali metal-doped fullerides A3Cep are presented in this

paper. We have calculated total 7t-electron energies of different ions C8o of the Buckminster fullerene and its
isomers (withn=0,%1,x2,+£3, 4, £5, £6). It is confirmed that anions of the isomers are energetically
more stable that the ideal Buckminster fullerene. We have also calculated formation energies of electron local
pairs localized on the Ceo clusters. We have applied simple Hiickel method for the phase consisting of a single
type isomer but its formation seems to be impossible for energy reasons. Results based on more advanced
methods (e.g., MNDO ) permit such a pair creation in the single type isomer with highest symmetry. Our
Hiickel calculations for a mixture of two isomers have shown that electron local pairs are stable on some anions
with odd (in average) valencies. This result may be considered as a possibility to obtain electron pairs with
negative formation energy and total energy smaller than in the case of the monoisomeric system. The above
mentioned phenomenon can serve as a mechanism of superconductivity in the alkali metal-doped fullerides.



