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РассматриВflется динамический эффекr Яна-Теллера для заряженной молекулы 

фуллерена с; сlУЧетом спин-орбитального взаимодействия. Аналитически решена си
стема самосогласованных уравнений, описываюшая взаимодействие электрона с колеба

ниями молекулы при спин-орбитальном расщеплении его уровня. Описывается новый 

тип нединейныхlколебаний, возникающий в такой системе. Показано, что статические 
ян-теллеровские I конфигурапии в молекуле с; при спин-орбитальном взаимодействии 
оказываются неустоЙ'IИВЫМИ даже в пределе сильной электрон-вибронной связи и сим

метрия атомной j<.онфигурапии невозмущенной молекулы СБQ при усреднении по времени 

восстанавливаетСя. 

1. ВВЕДЕНИЕ 

! ' 

Одной из пробле* физики фуллеренов, принадлежащих к наиболее высокосиммет

ричной из точечных групп I h , является понимание природы эффекта Яна-Теллера в 

различных возбужден~ых состояниях молекулы С60. Колебательным свойствам фулле
ренов уделяется большое внимание в экспериментальных исследованиях [1-1 О] ввиду их 
важности для оmических применениЙ. В частности, поведение высокочастотной моды 

Ag служит указателе~ избыточного числа электронов в молекуле, тогда как моды H g 

могут сдвигаться, уширяться или полностью исчезать. Высокая симметрия молекулы 

С6о обусловливает вьфокую степень вырождений состояний как ее электронной подси
стемы, так и колебат~ьноЙ. «Лишний» электрон в С6о должен занять первый возбуж
денный уровень энергии с симметрией tlu И распределиться по поверхности молекулы . 
. Считается, что элеК"I'Qон-вибронное взаимодействие существенно изменяет такое состо
яние молекулы С60 , Взаимодействие электрона, занимающего наинизшую незанятую 

трехкратно вырожде$УЮ молекулярную орбиталь tlu, С пятикратно вырожденными ко

лебательными модаМtI Н 9 приводит К образованию поляроноподобных состояний и К 
ян-теллеровским дисторсиям молекулы [11-13]. При этом конфигурации молекулы с 
минимальной энер~й образуют мультиплеты. Таким образом, симметрия основного 
состояния понижается, но вырождение электронных уровней не снимается полностью, 
и электронная подси4тема молекулы С60 остается очень чувствительной к возмущениям. 
Типичные вычисленфI, проведенные в приближении Борна-Оппенгеймера, позволяют 
получить эффективную потенциальную энергию как функцию статической конфигура

ции ионов [14]. В Э10М случае энергия нулевых колебаний должна быть много мень-
, 
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ше, чем энергия ян-теллеровского расщепления электронного уровня. Считается, что 

в противоположном случае мы имеем дело с динамическим эффектом Яна-Теллера. 

Экспериментальные исследования позволяют заключить, что для изолированной 

молекулы С6О эффект Яна-Теллера является динамическим [4,5,8,10]. Следствием 

динамического разрушения симметрии может служить многофононная структура ли

ний, наблюдаемая в рамановских и инфракрасных спектрах [3,4J, а также в данных 
по электронному спиновому резонансу [10J. Как правило, для корректировки энер

гии основного состояния добавляется энергия нулевых колебаний. Например, в [11-
13] вычисления начинаются с определения положений минимумов потенциальной ямы, 
полученных в пределе сильной связи. Динамическая задача решается с учетом тунне-

• лирования электрона в конфигурационномпространстве между ямами через потенци
альные барьеры, окружающие эти минимумы. Последовательно решить такую задачу 

затруднительно, если учесть, что сам эффективный потенциал определяется волновой 

функцией электрона. Рассматривались также эффекты электронных корреляций [15J. 
В работах [16, 17] было проведено исследование динамического эффекта Яна-Теллера 
в заряженных фуллеренах в терминах фазы Берри с учетом псевдовращениЙ. Псевдо

вращения образуются в результате быстрых движений деформированных областей на 

поверхности молекулы, и движение индивидуальных атомов ограничено близостью к 

их симметричным положениям в нейтральной молекуле С6О • 

В настоящей работе предложен новый квазиклассический вариант теории дина

мическОго эффекта Яна-Теллера. Рассматривается полное диА:амическое снятие вы
рождений статических ян-теллеровских уровней в результате спин-орбитального взаи

модействия, благодаря которому возникают самосогласованные колебания молекулы, 

«перемешивающие» электронные состояния с переворотом спина. В упрощенной мо

дели молекулы С60 с одним к~лебательным мультиплетом Hg , взаимодействующим с 

электроном в состоянии tlu. И при учете спин-орбитального взаимодействия получены 

точные решения нелинейной системы динамических уравнений, описывающие про

цесс эволюции во времени основного состояния без использования теории возмущений. 

Показано, что статическое основное состояние неустойчиво по отношению к спин

орбитальным возмушениям даже в приближении сильной связи. Получено выражение 

для перенормировки внутримолекулярной фононной частоты и ее нелинейного расщеп

ления. 

2. МОДМЬ 

в модели учитыветсяя взаимодействие 1I"-электронов с колебаниями молекулы С60 , 

так как все другие электронные уровни в энергетическом масштабе расположены на 

существенно больших расстояниях, чем энергии мод Ну , и их возмушениями можно 

пренебречь. Как и в работе [17J, здесь рассматривается одноэлектронное состояние, 
которое связано с одной колебательной модой 1I 9 частоты LVo, а вместо группы симмет
рии усеченного икосаэдра - сферическая симметрия. Тогда tlu и Ну можно описать 
сферическими функциями, соответственно, {УlkН~-l и {У2т};"--2' 

Основной целью работы является квазиклассическое описание динамической не

устойчивости основного состояния молекулы С60 , обусловленного электрон-вибронным 

и спин-орбитальным взаимодействиями. Исследуется процесс перераспределения за

ряда по поверхности молекулы, переворот спина электрона и колебательные движения 
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: 

молекулы с течением *ремени. Функция Лагранжа L TaKoro процесса имеет вид 

L = L ph + L el + Lel,el-vib + L s - o , (1) 

rдe 

i ih f (дФ дф* ) f L el Г "2 ф* дt - фТt dQ - ф* ЕофdQ, (2) 

L 'Ь 1= - - -dQ - - '11'11 dQ JL f дТj дТj* к, f * 
V. I 2 at at 2 ././ , (3) 

Lеl-viьi=л f ф*(Тj + Тj*)фdQ, (4) 

JL - эффективная Madca, к, - жесткость, J ф*фdQ = 1, dQ = sin(}d(}dф, () и Ф - углы 
сферической системыiкоординат. При условии 

1 

L cm(t)c;"(t) = 1 (5) 
т=-l 

представление волновЬй функции Ф электронного уровня t 1 и энергии Ео имеет вид 

1 

Ф = L Ck(t)Y1k «(), ф). (6) 
k=-l 

Как следует из те~ретико-группового анализа, восемь мод H g и две моды Ag моле

кулы фуллерена MOIYf взаимодействовать с электроном в состоянии с симметрией tlu • 

Здесь рассматривается одна из таких мод, H g , с частотой '""'о: 

'""'о = J к,/ JL. (7) 
I 

Вращение молекулы как целого не учитывется •. Электрон-вибронное взаимодействие 
Lel-vib в (4) является локальным и ротационно-инвариантным [12], Л - константа этого 

I 

взаимодействия. В (1) L s - o - энергия спин-орбитальноro взаимодействия. С точно-

стью до несущественiIой постоянной . 

L s - o = A(is). (8) 

для сферической молекулы радиуса Rm имеем [18] 

( ze2)2 Та те4 
A~ - ~--

hc Rm 11,2 ' 

где т а- радиус атома углерода. Квантовые числа l and s фиксированы, а при усредне-
l' А '" 

нии В (8) необходимо учесть то обстоятельство, что, в отличие от s, проекции 1 не равно-
вероятны, так как вероятность Icml2 иметь проекцию т зависит от времени. Проекции 
суммы j = i + S также не будут равновероятными: 

a~2) = ~ '(j + 1)Ь' b~ L...JJ . J,n J,n' (9) 
jJn 
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где bj,n - амплитуда вероятносtи ТОГО, что вектор j= i + s имеет величину j и проек
цию n. Тогда, учитывая квантовомеханическое правило суммирования векторов через 
коэффициенты Клебша-Гордона (l.m;a,Mjj,n), получаем 

1 8+1 

bj,n = /2s+1 L: c;"(I,m;8,MIj,n}. 
28 + 1 j=-(18+ф,М,m 

Подстановка (10) в (9) дает 

~2_ 1 '" 
(j ) - 28 + 1 ц 

j,n,m,m' 

j(j + 1)стС;", (j, nl', т; 8, М)и, nll, т'; 8, М'), 

т, т' = -1, ... , О, ... ,1, j = 'а -11, .. :, 1, ... , 8 + 1, 

М,М' = -8, ... ,0, ... ,8, М=n+т, М' =n+т'. 

с y<IeTOM (9)-(11) выражение (8) для 1 = 1 иа = 1/2 преобразовывается к виду 

Ls - o = А v; C~(Cl + C-l) + с.с. 

(10) 

(11) 

(12) 

Как будет показано ниже, связь (si) обусловливает те возмущения, которые приводЯТ к 
динамическому расщеплению статического ян-теллеровского уровня наименьшей энер

гии. 

Предполагается, что колебательное поле", молекулы С6й нестационарно и его можно 
описывать классически: 

2 

'т/ = L: pk(t)}2k(O, ф), (13) 
k=-2 

где Pk(t) - амплитуда k-ой сферической гармоники. Если амплитуда колебаний атомов 

много меньше, чем межатомные расстояния в положениях равновесия, классическое 

описание вибронной моды будет корректно. Другими словами, предполагается, что мы 

имеем дело со случаем сильной электрон-фононной связи, когда теория возмущений 

неприменима. 

Подставляя (5), (6), (13) в (1)-(4), имеем 

.-i. 1 (d d * ) 1 _ Zn * Ст Ст * 
Lel-"2 L: CтТt - CтТt - Ео L: СтСт ' 

т=-l т=-l 

(14) 

2 d d * 2 
L - f.l '" Рт Рт К, '" * 

ph - 2" ц dt dt - 2" ц РтРт , 
т=-2 т=-2 

(15) 

2 1 

L e1 - ph = л L: L: L: Pkcmc~F(k, т, n) + С.С., (16) 
k=-2 т=-1 n=-1 

{F(k,m,n)}i'~~2,m=_I,n=_1 определяются через коэффициенты Клебша-Гордана: 

1(5 
F(k, т, n) = 31/4 V 4;(1, т; 1, n12, k)(1, О; 1,012, О}. 
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1з. ОСНОВНЫЕ УРАВНЕНИЯ И РЕШЕНИЕ 

После подстановкiи (12), (14)-(16) в (1) для безразмерных параметров 

- л 
л= -

IL 
, 

уравнения Лагранжа [19] исследуемой системы имеют вид 

где 

i A=AV2a 
i 2h ' 

E~ = аЕо , 

t 
т= -. 

а 

(17) 

(18) 

(19) 

(20) 

(21) 

Здесь и далее комплексно-сопряженные уравнения не выписываются. Полученная не

линейная система динамических уравнений (18)-(20) имеет одно точное решение, свой
ства которого будуг исследоваться ниже. Это решение ищется в виде 

(22) 
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Подставляя (22) в (19), получаем 

(23) 

Значения константы электрон-фононной связи !i в (22), (23) определяются далее. 
Одно из точных решений нелинейной системы уравнений (20), (23) для нахождения 

ёт (т) имеет вид гармонических колебаний со следующими частотами: 

39 r:---,-
"-'1 = 4у1 - а*а, "-'2,3 = "-'1 ± V2A, (24) 

где а - произвольная константа, и а*а :s: 1. в то же время амплитуды вероятности 
ёт (т) оказываются связанными следующим условием: 

(25) 

При этом условии система (23) сводится к линейной, а решение имеет вид гармониче
ских осцилляций. Однако амплитуды этих колебаний зависят от частоты "-', и принцип 
суперпозиции не выполняется. Кроме того, такие электронные автоколебательные со

стояния могут быть с.амосогласованно связаны с колебаниями атомной плотности толь

ко в том случае, если полученное решение, согласно (22), будет удовлетворять системе 
(18), что возможно в случае 

2 2· 1 
(шд - QQ + - = О, i = 1,2,3. 

9 
(26) 

Ограничимся двумя принципиально важными случаями, а именно, аа* = О и 
аа* = 1 в (24). В отсутствие спин-орбитального взаимодействия (А = О) первый случай 
соответствует верхнему уровню ян-теллеровской статической конфигурации молекулы 

СБО' Когда аа* = 1, мы имеем дело с низшим по энергии стационарным уровнем. В 
обоих случаяХ спин-орбитальное взаимодействие приводит к самосогласованным элек

тронным переходам и колебаниям атомов в молекуле с частотами 01 и 02 В безразмер

НЫХ переменных: 

(27) 

для аа * = 1 имеем 
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, 

i 
Rev±, и Imv±2 осцилл~уют с частотой О" а Rev±2, Imv±, и Revo- с частотой 20,. 
Эти две частоты возникают одновременно, а средняя по времени величина колебатель

ного поля 17 (13) Обра~ается в нуль, а, следовательно, первоначальная симметрия не
деформированной молекулы должна в среднем восстановиться. Аналогичные решения • 
получены и для случая' аа* = О. 

в пределе сильной связи необходимо, чтобы g/Оо ~ 1 и g/0,,2 ~ 1. Из (27) эти 
два условия выполняю~ся, если 00 «: 1 и 0',2 «: 1, либо 00 ~ 0',2' Случай 00 = 0',2 
можно исключить из р~ссмотрения в силу его маловероятности. Система с 00 < 0',2 ра
дикально перестраивается и тоже не исследуется, так как константа спин-орбитального 

взаимодействия мала иI A/hwo ~ 0,,2/00 «: 1. 
С математической irочки зрения система нелинейных уравнений (19), (20) имеет би

Фуркационное решение. для любого бесконечно малого возмушения А стационарные 
состояния системы теряют устойчивость и возникают автоколебания. Механизм их воз

буждения является мяфrnм, и можно говорить о динамической устойчивости системы. 
В фазовом пространстве решений рассматриваемой системы имеются по крайней мере 

два устойчивых преДе]{ЬНЫХ цикла и две неустойчивые точки бифуркаций [20]. Одна 
из этих точек задает С1)ационарное состояние с наименьшей энергией для деформиро

ванной молекулы С60 .! При спин-орбитальном возмушении системы оно становится 

неустоЙЧивым. 

4. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

в работе иссле~тся электронно-колерательные состояния заряженной молеку

лы С6О при спин-орбитальном взаимодействии. Предполагается, что реальная кон

фигурация атомов может быть описана непрерывным распределением атомной плот

ности на Сферическо~ поверхности молекулы. Сферические функции {У'т};'=_, ис
пользуются для предсriшления волновой функции трехкратно вырожденного электрон
ного состояния t, ..... связанного с атомными колебаниями пятикратно вырожденно
го уровня Ну • ФункЦии {Y2k H=-2 характеризуют соответствуюшую вибронную мо
ду. Электрон-Фононн~ взаимодействце вводится обычным образом [12,18]. Помимо 
электрон-фононного взаимодействия рассматривается динамическое «перемешивание» 

электронных состоянцй, вызванное переворотом спина при различных проекциях m 
электронного орбитал~ного момента i. . 

Решение (27), по~енное в третьем разделе, и принципиальные результаты пред
ставлены на рисунке, где показан переход от электронного состояния t,u (Ео) недефор
мированной молекулц С60 к динамическому ян-теллеровскому состоянию (заштрихо
ванный участок). Е, Ц Е2 - расщепленные электронные уровни энергии атомных кон

фигураций пониженной симметрии деформированной молекулы С60 , которая возникает 
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Динамическое расщепление уров

ней ян-теллеровской системы е;; 

из-за статического эффекта Яна-Темера. Эти два стационарных состояния оказыва
ются неустойчивыми по отношению к спин-орбитальному взаимодействию. Если крат

ность вырождения исходного уровня во равна трем, то кратности вырождения уровней 

ЕI и Е2 равны, соответственно, двум и трем. В результате спин-орбитальной связи 

вырождение верхнего ян-теллеровского уровня Е2 снимается и в статическом пределе, 
тогда как нижний уровень ЕI в соответствии с теоремой Крамерса расщепляется только 

динамически. Заштрихованный участок на рисунке соответствует состояниям электро

на, которые возникают при нестационарном «перемешивании>э> уровней и в результате 

переворотов спина. Электронные состояния изменяются со временем с амплитудами 

вероятности СI (t), С_I (t), eo(t) в определенном интервале энергий. Ширина этого интер
вала определяется константой спин-орбитального взаимодействия (28). Как показано 
в предьщущем разделе, электронные переходы сопровождаются самосогласованными 

устойчивыми колебательными движениями как распределенного по поверхности моле

кулы заряда, так и атомов в молекуле, а также переворотами спина электрона. Анало

гичные осцилляции возникают в результате переходов между расщепленными состоя

HияMи уровня Е2 • Колебания являются нелинейными, но гармоническими. 

Среднее по времени от полученных колебаний Vi обращается в нуль, и, таким обра

зом, средняя по времени симметрия атомной конфигурации молекулы оказывается та

кой же, как и у недеформированной молекулы, тогда как симметрия электронных со

стояний оказывается полностью разрушенной. 

Предлагаемое рассмотрение справедливо в том случае, когда квантованием колеба

ний можно пренебречь. для этого необходимо, чтобы энергия нулевых колебаний была 

много меньше, чем статическое ян-теллеровское расщепление уровня. Считается так

же, что статическое расщепление много больше динамического, потому что полученные 

здесь новые колебательные моды 01,2 должны быть классическими по предположению. 

Амплитуды колебаний ограничены из-за малости константы спин-орбитального взаи

модействия. Это означает, что константа электрон-фононного взаимодействия велика 

и выполняется критерий приближения Борна-Оппенгеймера (g ~ 1/Щ ~ 1). 

5. ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

в работе предложен вариант квазиклассического рассмотрения эффекта Яна

Теллера для молекулы С60 , способствующий пониманию природы некоторых возбу

жденных электронных СQСТОЯНИЙ в фуллеренах. На сегодняшний день существует мно

го трудностей с прямой проверкой этого эффекта в экспериментах. Методом, который 

здесь представлен, бьmи получены выражения для ян-теллеровского расщепления вну-
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тримолекулярных фононных частот Ну и объяснена одна из многофононных особен
ностей в рамановских и инфракрасных спектрах соединений фУJVIеренов. Следствия 

эффекта Яна-TeJVIepa проявляются и в данных по электронному спиновому резонан
су [10]. В частности, мода Ну может полностью исчезнуть, а вместо нее возникнуть 
две другие с меньшим» частотами, причем эти чаСТОТЫ'различаются в два раза. По
явление такого рода оробенностей в рамках статического эффекта Яна-ТеJVIера или 

традиционного динаМlfЧеского эффекта объяснить нельзя. 

Рассмотренный новый тип нелинейных колебаний обусловлен спин-орбитальным 

взаимодействием, поэt!ому они должны сопровождаться достаточно медленными пере

воротами спина электрРна. Колебания происходят вблизи положений равновесия неде
формированной молекУлы, а статическая ян-теJVIеровская конфигурация атомов в Сio 
является неустойчивой даже в приближении Борна-ОппенгеЙмера. Более того, у изо

лированной молекулы'Сio основное состояние нестационарно. Эффект Яна-ТeJVIера 

может стать статичеСIQ{М в КРИСТaJVIической структуре фУJVIеритов или фУJVIеридов [21]. 
В этих случаях вырождение ян-теJVIеровского основного состояния снимается полно

стью КРИСТaJVIическим, полем. 

Итак, у изолирова~ной электронно-вибронной системы молекулы Сio при спин-ор
битальном взаимодейсtвии основное состояние в фазовом пространстве представляется 

замкнутыми циклами, lобеспечивающими периодическое движение вблизи неустойчи

вых стационарных реЩениЙ. Полученные нелинейные колебания сопровождаются пе

редачей энергии от элdктронной подсистемы К колебательной при возбуждении спино
вой степени свободы. 

В заключение заметим, что к аналогичным эффектам может приводить учет вра

щений молекулы как целог(,). Роль спин-орбитального взаимодействия будет играть ко

риолисово расщепление уровней. Большинство результатов останется справедливыми 

в этом последнем случае, и они могут быть полезными при экспериментальных иссле

дованиях эффекта Янз!-Темера для свободно вращающейся молекулы Сio. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Совета по сверхпроводимости РАН 

(проект 96107). 
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