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Представлен метод расчета плотности мод плазменных возбуждений в молекулах фуллеренов, позволяю-
щий по сравнению с предлагавшимися ранее моделями более точно описывать особенности спектров. Расчет
основан на учете совокупного вклада электронов π и σ в формирование спектров коллективных колебаний
молекул. Это дает возможность рассматривать фуллереновые молекулы с произвольной симметрией и
произвольными заместителями. Сравнительный анализ экспериментальных кривых резонансного захвата
электронов и результатов численного моделирования для молекул C60, C70, C76 показал совпадение не только
основных максимумов, но и диапазона образования отрицательных ионов.
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Исследования электронного захвата молекулами фул-
леренов уже в первых экспериментах [1–3] показа-
ли необычайно широкий диапазон энергий электронов
(0−15 eV), в котором в газовой фазе образуются отри-
цательные молекулярные ионы (ОМИ), причем выделя-
ются четко выраженный „тепловой“ резонанс и широкая
кривая эффективного выхода ОМИ колоколообразной
формы. Такое необычное электронное присоединение
фуллеренами объясняется возбуждением в них коллек-
тивных электронных колебаний, когда налетающий из-
быточный электрон тратит на возбуждение плазменных
колебаний всю энергию и с близкой к нулю энергией
сам захватывается молекулой. Подобный механизм об-
разования долгоживущих ОМИ для молекул известен
как резонанс Фешбаха с электронным и/или колеба-
тельным возбуждением молекулы-мишени при условии
положительной величины сродства к электрону в основ-
ном или возбужденном электронном состоянии. Однако
абсолютные величины энергий в том и другом случаях
существенно отличаются друг от друга — энергия кол-
лективного электронного возбуждения может во много
раз превышать энергию электронного и колебательного
переходов. Поведение систем с высокой степенью сим-
метрии, подобных C60, хорошо описывается в рамках
гидродинамической модели [4], но, как показали резуль-
таты численных расчетов для высших фуллеренов и
их производных, верхняя граница спектра плазменных
возбуждений в них практически не сдвигается в сторону
увеличения, что не согласуется с экспериментальными
данными. Предположительно это связано с недоста-
точно корректным учетом роли остовных электронов.
Действительно, в высших фуллеренах с существен-
ным отклонением формы молекул от сферической и
с наличием большого количества изомеров, а также

в фуллеренах со сложными заместителями происходит
эффективное смешивание π- и σ -валентных электронов,
и учет вклада лишь π-электронов в спектр коллектив-
ных возбуждений [4] недостаточен. Из-за невозможности
разделения π- и σ -электронов отдельное рассмотрение
вклада π- и σ -жидкостей [5] подобно тому, как это было
предложено еще в работе [6], является тоже достаточно
грубым приближением. В предложенном в настоящей
работе квантово-полевом подходе учитывается вклад
всех электронов.
Для расчета коллективных плазменных возбужде-

ний [7–9] воспользуемся интегральным уравнением Дай-
сона для функции Грина F(x , y) векторного потенциала
взаимодействия электронов в приближении случайных
фаз, полюса которой и определяют спектр плазменных
колебаний

F(x , y) = �(x − y)

+
∫∫

dz 1dz 2�(x − z 1)G2(z 1, z 2)G2(z 2, z 1)F(z 2, y). (1)

Здесь и далее под координатами, например x , будем
подразумевать совокупность их радиус-векторов x и
времени tx , а интегрирование — как

∫
dx =

∫
d3x

∫
dtx ;

�(x − y) = 1
2

e2

|x−y | — парное кулоновское взаимодей-
ствие между двумя электронами в точках x и y ,
G2(x , y) — полная функция Грина электронов для
стационарной системы с фиксированным числом ча-
стиц N [7]

G2(x , y) =
1

2π�

∑
n

∫
dωψ(2)

n (x)ψ∗(2)
n (y)

×
[

NF(n)

ω − E(2)
n − iδ

+
1− NF(n)

ω − E(2)
n + iδ

]
e−i

ω(tx−ty )
� . (2)
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Здесь ψ(2)
n (x) и E(2)

n — хартри-фоковские волновые функ-
ции и значения энергии электронов во внешнем поле
ионов молекулярного остова (каркаса) молекулы. Число
заполненных уровней в системе NF(n) определяется
условием

NF(n) =

⎧⎨
⎩
1, n < NF ,

0, n > NF .

Для определения хартри-фоковских волновых функ-
ции ψ

(2)
n (x) и значения энергии E(2)

n используем следу-
ющий подход. Представим, что электроны не взаимодей-
ствуют друг с другом и находятся под действием внеш-
него кулоновского поля остова молекулы. В качестве
начального базиса возьмем водородоподобные волновые
функции ψ(0)

μ (x)

ψ(0)
μ (x) = Rnl(r)Ylm(�), E(0)

μ =
Z2

n2
, (3)

где под μ подразумевается совокупность квантовых чи-
сел n, l,m. Выбор такого базиса связан с тем, что моле-
кулы фуллерена имеют почти сферически-симметричное
поле ионов остова.
Далее используем волновые функции первого при-

ближения, учитывающие отклонения от сферической
симметрии вида

ψ
(1)
λ (x) =

∑
μ

aμλψ
(0)
μ (x). (4)

Здесь и далее суммирование по μ означает
суммирование по всем квантовым числам n, l,m,

т. е.
∑
μ

(. . .) =
∞∑

n=1

n∑
l=0

m=+l∑
m=−l

(. . .). Коэффициенты в (4)

определяются следующим уравнением:

(
E(1)
λ − E(0)

μ1

)
aμ1λ =

∑
μ2

Aμ1μ2aμ2λ, (5)

а матричный элемент

Aμ1μ2 = 2
∫

d3xψ∗(0)
μ1

(x)ψ(0)
μ2

(x)
{ N∑

i=1

Zi

|x − xi |
− Z

|x|

}
. (6)

Уравнение (5) есть уравнение на собственные значе-
ния энергии E(1)

λ и функции для невзаимодействующих
электронов во внешнем кулоновском поле ядер атомов
углерода. Первый член в фигурных скобках в (6) есть
кулоновское поле в точке x, создаваемое ядрами угле-
родов зарядом Zi в точках xi , а второй член появляется
из-за выбора представления (3).
С учетом взаимодействия между электронами волно-

вая функция электронов в (2) имеет вид

ψ(2)
n (x) =

∑
λ

bλnψ
(1)
λ (x), (7)

коэффициенты bλn и собственные значения E(2)
n опреде-

ляются уравнением

[
E(1)
λ1

− E(2)
n

]
bλ1n =

∑
λ2

Bλ1λ2bλ2n. (8)

Здесь хартри-фоковский матричный элемент Bλ1λ2 равен

Bλ1λ2 =

=
NF∑
λ=1

⎧⎪⎪⎪⎨
⎪⎪⎪⎩

+
∫∫

d3xd3yψ∗(1)
λ1

(x)ψ(1)
λ2

(x)�(x−y)ψ∗(1)
λ (y)ψ(1)

λ (y)

−
∫∫

d3xd3yψ∗(1)
λ1

(x)ψ(1)
λ2

(y)�(x−y)ψ∗(1)
λ (y)ψ(1)

λ (x)

⎫⎪⎪⎪⎬
⎪⎪⎪⎭
.

(9)

Таким образом, определив хартри-фоковские волно-
вые функции ψ

(2)
n (x) и значения энергии E(2)

n , можно
рассчитать функцию Грина (2) для электронов и поля-
ризационный оператор.
Записывая интегральное уравнение (1) в обратной

форме и представляя его в виде Фурье-разложения, как
в (2), по ортогональной системе ψn(x), получим

F−1
μ1μ1

(ω) = �−1
μ1μ1

−
∑

n1<NF

∑
n2>NF


n1n2(ω)
〈
ψ∗(0)
μ1

ψ(2)
n1 ψ

∗(2)
n2

〉〈
ψ(0)
μ2
ψ∗(2)

n1 ψ(2)
n2

〉
.

(10)
Здесь

F−1
μ1μ2

(ω) =
∫∫

d3xd3yF−1(x, y, ω)ψ∗(0)
μ1

(x)ψ(0)
μ2

(y),

〈
ψ∗(0)
μ1

ψ(2)
n1 ψ

∗(2)
n2

〉
=

∫
d3xψ∗(0)

μ1
(x)ψ∗(2)

n1 (x)ψ∗(2)
n2 (x).

Аналогичные обозначения использованы и для �−1
μ1μ1

,

n1n2(ω) и второй угловой скобки. Действительные и
мнимые части поляризационного оператора в выраже-
нии (10) имеют вид

Re
n1n2(ω) = P
2
(
E(2)

n2 − E(2)
n1

)
ω2 −

(
E(2)

n2 − E(2)
n1

)2 ,

где P обозначает главную часть

Im
n1n2(ω) = −π
[
δ
(
ω −

(
E(2)

n2 − E(2)
n1

))

+ δ
(
ω +

(
E(2)

n2 − E(2)
n1

))]
.

Частоты плазменных колебаний ω = ωpl − iγpl определя-
ются условием

det
∣∣F−1

μ1μ2
(ω)

∣∣ = 0,

и γpl � ωpl определяет „естественную границу“ плаз-
менного спектра (комплексные значения частот отвеча-
ют затуханию плазменных колебаний).
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Экспериментальные (верхний ряд) и теоретические (средний ряд — в приближении случайных фаз, нижний ряд — на основе
гидродинамической модели) кривые эффективного выхода ОМИ в зависимости от энергии налетающего электрона. По оси ординат
в верхнем ряду — относительная величина ионного тока I, в среднем и нижнем — относительная плотность g(ω) плазменных
возбуждений.

Результаты численных расчетов плотности мод плаз-
менных клебаний g(ω) ≈

∑
lm
δ(ω − ωpl) для молекул C60,

C70 и C76 представлены на рисунке. Отличие от экс-
периментальных данных в области тепловых энергий
(≈ 0 eV) связано с так называемым одночастотным ре-
зонансом, не имеющим отношения к коллективным воз-
буждениям и поэтому не учитываемым данной моделью.
Как видно из рисунка, наблюдается хорошая кор-

реляция между теоретическими и экспериментальны-
ми кривыми. Причем совпадают не только положения
основных максимумов и других особенностей, но и
диапазоны образования отрицательных ионов: расчет с
применением хартри-фоковского приближения обеспе-
чивает адекватный рост диапазона образования отрица-
тельных ионов с увеличением числа атомов углерода
в молекуле фуллерена. Для сравнения в нижнем ряду
на рисунке приведены результаты расчета в рамках
гидродинамической модели [4] с учетом вклада только
π-электронов. Здесь расчетный диапазон образования
ОМИ ниже экспериментального, и это различие нарас-
тает от C60 до C76.
Получение теоретических зависимостей плотности

колебательных мод плазменных колебаний от энергии
резонансного захвата электронов имеет большое зна-
чение для практического использования фуллеренов,

например, при создании композитных материалов на
основе „полимер+ фуллерен“ для органических фото-
элементов.
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