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Электронная структура молекулы золотого фуллерена Au42 изучается в рамках гамильтониана Хаббарда.

Получены выражения для Фурье-образов функций Грина, полюса которых определяют энергетический

спектр рассматриваемого нанокластера. Энергетический спектр Au42 исследуется в сравнении со спектром

икосаэдрического золотого фуллерена Au32 . Энергетический спектр свидетельствует о полупроводниковом

состоянии золотого фуллерена Au42 . Приведена плотность электронных состояний, пики которой соответ-

ствуют особенностям Ван Хова. Приведены спектры оптического поглощения нейтрального и отрицательно

заряженного фуллерена Au42, энергия первого прямого оптического перехода отрицательно заряженного

иона золотого фуллерена Au−42 равна 0.985 eV, находится в ближней инфракрасной области. Показана

возможность применения исследуемого нанокластера из атомов золота для диагностики и лечения раковых

заболеваний.
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1. Введение

Золотой фуллерен Au42 имеет идеальную икосаэдри-

ческую структуру, он будто построен из икосаэдриче-

ского углеродного фуллерена С80 в качестве шабло-

на. Фуллерен Au42 состоит из 12 вершин, 30 ребер и

20 треугольных граней (карат). Каждое ребро имеет три

атома золота, а каждая треугольная грань — шесть

атомов Au (см. рис. 1).

Интерес к золотым фуллеренам и к золотому фул-

лерену Au42 в частности обусловлен особенными фи-

зическими и химическими свойствами золотых фул-

леренов, как бы промежуточных между свойствами

отдельного атома Au и объемного твердотельного

материала из атомов золота, которые представляют

большой интерес для практического применения в

области катализа [1,2], материаловедения [3], меди-

цине [4–6].

Согласно [7–10] фуллерен Au42 имеет небольшую

энергетическую щель между самой высокой занятой

молекулярной орбиталью (HOMO) и самой низкой неза-

нятой молекулярной орбиталью (LUMO), равную 0.4 eV

при использовании популярного функционала BP86 [11]
и 0.9 eV при B3LYP [12] вычислениях. Орбиталь HOMO

является пятикратно вырожденной, а LUMO — четы-

рехкратно вырожденной. Если взять икосаэдрический

фуллерен Au32 [13], энергетическая щель между LUMO

и HOMO равна 1.7 и 2.5 eV при вычислениях с функ-

ционалами BP86 и PBE0 [14] соответственно. Крат-

ность вырождения и HOMO и LUMO оказалась равной

четырем [13]. Поэтому делается вывод, что фуллерен
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Рис. 1. Модель молекулы фуллерена Au42 .
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Au42 не так химически стабилен, как икосаэдрический

фуллерен Au32. В [1] подчеркивается, что фуллерен

Au42 является стабильным, обсуждаются механизмы

участия фуллерена Au42 в химических реакциях как

катализатора.

2. Теоретическая модель

Целью настоящей работы является теоретическое

изучение электронной структуры фуллерена из ато-

мов золота Au42 с учетом того, что Au42 является

системой с сильными корреляциями, при этом опре-

деляющую роль играют d-электроны, так как уров-

ни энергии d-электронов оказываются выше спектра

s -электронов [15,16], в электронном транспорте участ-

вуют только d-электроны.
Для изучения квантовых систем, в которых опре-

деляющую роль играют d-электроны, более полувека

назад была предложена модель Хаббарда [17]. Следует
подчеркнуть, что за 30 лет до работы Хаббарда предла-

галась более общая модель [18] Шубина–Вонсовского,
модель Хаббарда является частным случаем модели,

предложенной в [18]. В рамках гамильтониана Хаббар-

да атом переходного металла заменяется моделью, в

которой вокруг положительно заряженного иона дви-

жется электрон. В зависимости от того, насколько этот

электрон локализован или делокализован, получается

фазовый переход металл–диэлектрик, удается объяс-

нить наиболее важные свойства переходных металлов,

а также понять причины особенностей свойств нано-

структур [19,20].

Гамильтониан модели Хаббарда рассматриваемой мо-

лекулы фуллерена из 42 атомов золота имеет вид

Ĥ = Ĥ0 + V̂ , (1)

Ĥ0 =

42
∑

α, f =1

εn f σ +
∑

σ, f 6=l

B f l(a
+
f σ a lσ + a+

lσ a f σ ), (2)

V̂ = U
42

∑

f =1

n̂ f ↑n̂ f ↓, (3)

где a+
jσ , a jσ — Ферми-операторы рождения и уничтоже-

ния электронов на узле j ( j = f , l) золотого фуллерена

с проекцией спина σ (σ =↑, ↓). n̂ jσ = a+
jσa jσ — опера-

тор числа частиц, ε — собственная энергия электрона,

U — энергия кулоновского взаимодействия электро-

нов с противоположно ориентированными проекциями

спинов на одной орбитали, B f l = B( f − l) — интеграл

переноса электрона с узла на соседний узел молекулы

фуллерена.

Уравнения движения для операторов рождения элек-

тронов в гейзенберговском представлении имеют вид

(τ = it — мнимое время):

d
dτ

a+
1↑ = εa+

1↑ + B(a+
2↑ + a+

3↑ + a+
4↑ + a+

5↑ + a+
6↑)

+ Un̂1↓a+
1↑,

d
dτ

a+
2↑ = εa+

2↑ + B(a+
1↑ + a+

3↑ + a+
6↑ + a+

8↑ + a+
23↑

+ a+
24↑) + Un̂2↓a+

2↑,

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

d
dτ

a+
42↑ = εa+

42↑ + B(a+
29↑ + a+

32↑ + a+
35↑ + a+

38↑

+ a+
41↑) + Un̂42↓a+

42↑. (4)

Система сорока двух операторных уравнений (4)

решается в рамках приближения статических флуктуа-

ций [16].

3. Результаты и их обсуждение

Методика решения систем уравнений движения ти-

па (4), вычисления Фурье-образа антикоммутаторной

функции Грина применительно к наносистемам подроб-

но приведена в работах [16,19,20], поэтому сразу при-

ведем формулу для Фурье-образа антикоммутаторной

функции Грина фуллерена Au42 для атома в центре

правильного пятиугольника, составленного из треуголь-

ников (см. рис. 1):

〈〈a+
1↑|a1↑〉〉E =

i
2π

2
∑

n=1

{

0.0448

E − εn + 2.534B

+
0.1080

E − εn + 0.517B
+

0.0555

E − εn − 3.051B

+
0.0407

E − εn + 2.3917B
+

0.0947

E − εn + 1.5211B

+
0.0843

E − εn − 1.1556B
+

0.0303

E − εn − 4.7572B

+
0.0097

E − εn − 5.7417B
+

0.0320

E − εn + 1.7417B

}

. (5)

Приведем Фурье-образ функции Грина для атома,

находящегося в центре правильного шестиугольника,
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составленного из правильных треугольников:

〈〈a+
2↑|a2↑〉〉E =

i
2π

2
∑

n=1

{

0.0654

E − εn + 2.534B

+
0.0401

E − εn + 0.517B
+

0.0611

E − εn − 3.051B

+
0.0337

E − εn + 2.3917B
+

0.0121

E − εn + 1.5211B

+
0.0163

E − εn − 1.1556B
+

0.0379

E − εn − 4.7572B

+
0.0128

E − εn − 5.7417B
+

0.0039

E − εn + 1.7417B

+
0.0667

E − εn − B
+

0.0667

E − εn + B
+

0.0379

E − εn + 2B

}

. (6)

В формулах (5) и (6)

εn =

{

ε, n = 1

ε + U, n = 2
.

Фурье-образы антикоммутаторных функций Грина для

других атомов будут совпадать либо с выражением (5),
либо c формулой (6). Полюса функций Грина опреде-

ляют энергетический спектр, эти спектры приведены

на рис. 2, а и b. На рис. 2, а приведены уровни энер-

гии для атома, расположенного в центре правильного

пятиугольника, составленного из правильных треуголь-

ников, при значениях параметров исследуемой системы

ε = −2.85 eV, B = −1 eV, U = 8.85 eV, на рис. 2, b —

для атома, находящегося в центре правильного шести-

угольника при тех же значениях параметров. Если в

случае первого атома электроны могут располагаться

только на 18 уровнях энергии (9 верхних уровней энер-

гии образуют верхнюю хаббардовскую подзону, которую

мы можем назвать и зоной проводимости, 9 нижних

уровней энергии образуют нижнюю хаббардовскую под-

зону (валентную зону). Числа, приведенные на левой

стороне от уровней энергии, говорят о следующем:

например, в случае первого атома электрон на самом

верхнем уровне энергии 8.534 eV может находиться с

вероятностью 0.045, тогда как в случае атома № 2 на

этом же уровне энергии 8.534 eV электрон может нахо-

диться с чуть большей вероятностью, равной 0.065. На

следующем уровне энергии 8.392 eV электрон в центре

пентагона может находиться с вероятностью 0.041, а в

атоме, расположенной в центре гексагона, электрон мо-

жет находиться с меньшей вероятностью, равной 0.034.

На рис. 2, b справа есть уровень (третий сверху) энер-

гии 8 eV, на ней электрон может находиться с вероят-

ностью 0.083, тогда как в случае атома, находящегося в

центре пентагона, такой уровень энергии отсутствует —

это означает, что в случае атома № 1 электрон на уровне

энергии 8 eV может находиться лишь с вероятностью,

равной нулю.

На рис. 3 приведен вид энергетического спектра

молекулы фуллерена Au42. На рисунке над или под

линиями, в четырех случаях прямо на линиях приведены

значения энергии в электронвольтах, значения орбиталь-

ного квантового числа l, кратности вырождения уров-

ней энергии, с правой стороны приведены обозначения

состояний, соответствующих уровням энергии. Симво-

лы a, t1, t2, g, h характеризуют соответственно степе-

ни вырождения 1, 3, 3, 4, 5, правый нижний индекс g
свидетельствует о том, что рассматриваемое состояние

квантовой системы является четным, u — нечетным.

Сравним полученный энергетический спектр с ранее

полученными результатами в рамках теории функци-

онала плотности (DFT). В статье [7], как отмечено

выше, подчеркивается, что фуллерен Au42 имеет ”
скром-

ную энергетическую щель“ между высшей занятой мо-

лекулярной орбиталью (HOMO) и низшей незанятой

молекулярной орбиталью (LUMO) равную 0.4 eV при

BP86 и 0.9 eV при B3LYP вычислениях. В статье [21]
методом функционала релятивистской плотности полу-

чено, что ширина щели между HOMO и LUMO со-

ставляет 0.417 eV, отмечено, что
”
этот результат близок

к расчетным результатам [7]“. При этом согласно [7]
HOMO имеет кратность вырождения пять, а LUMO —

кратность вырождения 4. Из анализа данных табл. 1

(стр. 3698 работы [7]) следует, что HOMO является

орбиталь hg c десятью электронами, LUMO — ор-

биталь gg с количеством электронов, равным нулю в

основном состоянии. Конфигурацию занятых электро-

нами в основном состоянии орбиталей можно записать

в виде (ag)
2(t1u)

6(hg)
10(t2u)

6(gu)
8(hg)

10 — 42 электрона

занимают 6 нижних орбиталей. Если исходить из такого

предположения, то энергетическая щель между HOMO

и LUMO согласно спектру на рис. 3 была бы рав-

ной 0.483 eV.

Но на самом деле все не так просто. Дело в том,

что рассматриваемая нами квантовая система в виде

фуллерена Au42 является системой с сильными корреля-

циями. Особенностью сильнокоррелированной системы

является то, что нижняя хаббардовская подзона в основ-

ном состоянии должна быть заполнена полностью, если

на 42 узла фуллерена Au42 приходятся 42 электрона.

Таким образом, роль HOMO играет пятикратно вы-

рожденный уровень энергии hu нижней хаббардовской

подзоны, роль LUMO — однократно вырожденный

уровень энергии ag верхней хаббардовской подзоны,

ширина энергетической щели равна 0.574 eV. Молекула

фуллерена из сорока двух атомов золота находится в

полупроводниковом состоянии, так же как и молекулы

фуллерена Au16−Au20 [22,23] и нанотрубки из атомов

золота малых размеров [24–27].

На следующем рис. 4 приведен для сравнения энерге-

тический спектр фуллерена Au32 [28]. Сравнение энерге-
тических спектров показывает, что порядок заполнения

восьми нижних уровней, начиная с орбитали ag и за-

канчивая орбиталью t1u нижней хаббардовской подзоны,
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Рис. 2. a — уровни энергии для атома № 1 в центре пятиугольника при значении параметров ε = −2.85 eV, B = −1 eV,

U = 8.85 eV; b — уровни энергии для атома № 2 в центре шестиугольника при значении параметров ε = −2.85 eV, B = −1 eV,

U = 8.85 eV.
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Рис. 3. Энергетический спектр молекулы фуллерена Au42 при следующих значениях параметров ε = −2.85 eV, B = −1 eV,

U = 8.85 eV.
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Рис. 4. Энергетический спектр молекулы фуллерена Au32 при

следующих значениях параметров ε = −2.85 eV, B = −1 eV,

U = 8.85 eV.
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Рис. 5. Плотность электронного состояния в произвольных

единицах при следующих значениях параметров: U = 8.85 eV,

B = 1 eV, ε = −2.85 eV, C = 0.15 eV.

происходит одинаково, одинаков также порядок распо-

ложения этих уровней энергий как в случае нижней

подзоны, так и в случае верхней подзоны. Различие

появляется на более высоких орбиталях, когда еще до

полного заполнения подуровней энергии с орбитальным

квантовым числом пять более выгодным оказывается

заполнение двух подуровней энергии с орбитальным

квантовым числом шесть, после чего заполняется третий

подуровень энергии с l = 5. Такого рода особенности

проявляются при переходе от сферической симметрии

к икосаэдрической [29].

Представляет интерес посмотреть, как плотно распо-

ложены уровни энергии на энергетическом спектре фул-

лерена Au42. Имея функции Грина (5), (6) можно вычис-

лить плотность электронных состояний, она представле-

на на рис. 5. При моделировании дельта-функция пред-

ставлена в виде: δ(E − x) = (1/π)C/
(

C2 + (E − x)2
)

.

Полуширина C взята равной 0.15 eV. Пики плотности

состояний электронов соответствуют сингулярностям

Ван-Хова. Величина энергетической щели между нижней

сингулярностью зоны проводимости (верхней хаббар-

довской подзоны) и верхней сингулярностью валентной

зоны (нижней хаббардовской подзоны) является важным
параметром плотности состояний электронов и в случае

полупроводников совпадает с минимальной оптической

щелью [15,16]. Анализ графика на рис. 5 показыва-

ет, что плотность электронных состояний больше в

области HOMO−HOMO-3 зоны валентных электронов

(вблизи фермиевской энергии) и меньше в области

LUMO−LUMO+1 зоны проводимости.

На рис. 6 приведен спектр оптического поглощения

золотого фуллерена Au42. На графике приведены значе-

ния пиков в электронвольтах, вблизи которых формиру-

ются полосы оптического поглощения.

На следующем рис. 7 приведена часть спектра по-

глощения для электрически отрицательно заряженного

иона Au−42, находящегося левее спектра на рис. 6. При

этом для плотностей оптического поглощения дополни-

тельно появятся полосы поглощения вблизи значений

энергий 0.985 и 1.677 eV, которые по сравнению с по-

лосами поглощения нейтрального фуллерена Au42 сме-
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щены в сторону инфракрасной области спектра, полосы

находятся в ближней инфракрасной области спектра.

Первоочередной интерес для прикладных целей вы-

зывает оптическое поглощение в ближней инфракрас-

2 5 7

O
p
ti

ca
l 

d
en

si
ty

0

0.010

0.015

0.020

0.025

63 4
E, eV

0.030

0.005

2.572
3.093

3.265

4.278

5.694
5.850

4.057

6.173

Рис. 6. Спектр оптического поглощения молекулы золото-

го фуллерена Au42 при следующих значениях параметров:

U = 8.85 eV, B = −1 eV, ε = −2.85 eV, C = 0.15 eV.

0.5 1.5 2.5

O
p
ti

ca
l 

d
en

si
ty

0.10

0.15

0.20

2.01.0
E, eV

0.05

0.985

1.517

1.673

Рис. 7. Спектр оптического поглощения молекулы иона зо-

лотого фуллерена Au−42 при следующих значениях параметров:

U = 8.85 eV, B = −1 eV, ε = −2.95 eV, C = 0.15 eV.

ной области спектра. Дело в том, что излучение, со-

ответствующее ближней инфракрасной области, про-

низывает мягкие ткани и кровь живого организма,

в частности человека, без сильного поглощения ими

излучения [30,31]. Эксперименты свидетельствуют, что

золотые фуллерены, в общем случае полые золотые

клетки, при внедрении в организм аккумулируются на

поверхности раковых клеток, сродство золотых фул-

леренов к раковым клеткам выше сродства к здоро-

вым клеткам [32–34]. Если после аккумуляции золо-

тых фуллеренов на клетках злокачественной опухоли

произвести инфракрасное излучение, то волны, соот-

ветствующие резонансным пикам слева, легко прой-

дут через мягкие ткани и кровеносные сосуды и до-

стигнут золотых фуллеренов, внедренных в организм.

После поглощения инфракрасного излучения фулле-

реном излучение преобразуется в тепло, которое пе-

редастся окружающим клеткам живой ткани, которые

быстро нагреваются и расширяются, что приводит к

образованию акустической волны в ультразвуковой ча-

сти спектра. Сверхчувствительные ультразвуковые при-

емники фиксируют эту акустическую волну. В ито-

ге на экране компьютера фотоакустического томогра-

фа возникнет высококонтрастное изображение злокаче-

ственной опухоли. Так с помощью золотых фуллере-

нов можно произвести фотоакустическую визуализацию

злокачественного новообразования на ранней стадии

заболевания.

Отметим, что сканирование с помощью метода маг-

ниторезонансной томографии ограничено количеством

резонирующих ядер и позволяет обнаруживать опухоли

размером более нескольких миллиметров или приблизи-

тельно 10миллионов опухолевых клеток, что означает,

что опухоли обнаруживаются только тогда, когда они

достигают определенного порога. Тогда как фотоакусти-

ческая визуализация с помощью золотых фуллеренов

как контрастных агентов является методом, который

может помочь обнаружить опухоли на более ранней

стадии ракового заболевания, что очень важно, посколь-

ку развитие ракового заболевания происходит очень

быстро.

Таким образом, исследуемые золотые фуллерены мож-

но использовать как новый класс материалов для полу-

чения контрастных улучшений при диагностике раковых

заболеваний на ранних этапах. После подтверждения ди-

агноза эти же ионы фуллерена из атомов золота можно

использовать при лечении рака — направив инфракрас-

ный лазер к месту дислокации недоброкачественного

новообразования, вызываем поглощение инфракрасного

излучения фуллеренами из атомов золота. Вследствие

безизлучательной релаксации электронов фуллерен на-

гревается и нагревает клетки опухоли, при температу-

ре выше 42◦С раковые клетки начинают разлагаться

с последующим исчезновением недоброкачественного

новообразования.
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4. Заключение

Таким образом, в рамках весьма простой модели

удается описать свойства молекулы икосаэдрического

фуллерена из 42 атомов золота, получить аналитиче-

ские выражения для Фурье-образов антикоммутатор-

ных функций Грина, описывающих физико-химические

свойства золотого нанокластера. Спектр элементарных

возбуждений золотого фуллерена свидетельствует о на-

личии поглощения электромагнитных волн в ближней

инфракрасной области спектра. Это свойство золотого

фуллерена можно применять в тераностике раковых

заболеваний.
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