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Z vikoristann�m metodu atom{atomnih potenc�al�v rozrahovani� kolivni� spektr kri-

stala S

60

v oblast� zovn�xn�h fononnih mod u centr� zoni Br�ll�ena. Pripuskali, wo po-

tenc�al m��molekul�rnoÝ vzamod�Ý m�stit~ dva vneski: potenc�al Lennarda{D�onsa (12{6)

� potenc�al elektrostatiqnih vzamod�� zar�d�v, roztaxovanih na odinarnih ta podv��nih

zv'�zkah. Za teor�� zburen~ viznaqen� xvidkost� zvuku v kristal� S

60

, obqislen� �ogo kon-

stanti ta modul� pru�nost�. Otriman� rezul~tati dobre opisu�t~ na�vn� eksperimental~n�

dan�.
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I. VSTUP

Visoki� temp dosl�d�enn� fuleren�v ta Ýhn�h

kondensovanih sistem | fulerid�v | zumovleni�

xirokimi perspektivami Ýh praktiqnogo vikori-

stann� u tehn�c� [1, 2]. Vidkritt� spoqatku prov�d-

nost� � odrazu visokotemperaturnoÝ nadprovidnosti

tverdogo fuleridu S

60

, legovanogo lu�nimi meta-

lami [3], dali poqatok intensivnomu vivqenn� riznih

f�ziqnih vlastivoste� bagatoatomnih klasteriv vu-

glec�. Osk�l~ki m��molekul�rn� kolivann� mo�ut~

v�d�gravati va�livu rol~ u mehan�zm� nadprov�dnost�

fulerid�v [4], vinika �nteres b�l~x detal~no do-

sl�diti kolivni� spektr kristala S

60

. V�n tako� po-

tr�bni� dl� pobudovi mi�molekul�rnih potencialiv,

�ki viznaqa�t~ molekul�rnu dinamiku ta termodi-

nam�qn� vlastivost� tverdogo fuleridu S

60

[5{13].

Krim togo, zovn�xn� kolivann� vidigra�t~ va�livu

rol~ p�d qas doslid�enn� dinamiki tripletno zbu-

d�enih staniv v organiqnih molekul�rnih kristalah

[14, 15].

Mi, vibravxi potencial mi�molekul�rnoÝ vzamo-

d�Ý ta �ogo parametri, metodom atom{atomnih poten-

cialiv [16] rozrahuvali kolivni� spektr niz~kotem-

peraturnoÝ kristaliqnoÝ fazi fulerenu S

60

v oblasti

zovnixnih fononnih mod u centri zoni Br�ll�ena.

Za teor�� zburen~ otrimano harakteristiqne r�v-

n�nn� dl� viznaqenn� xvidkoste� zvuku u kristal�

S

60

. Obqisleno �ogo konstanti ta modul� pru�nost�.

Zrobleno porivn�nn� otrimanih rezul~tativ z na�v-

nimi eksperimental~nimi danimi [17, 18].

II. DOSLID�ENN� KOLIVNOGO SPEKTRA

KRISTALA FULERENU S

60

Osnovo� kristaliqnoÝ strukturi tverdogo fule-

ridu S

60

 molekula S

60

[19]. Vsi 60 atomiv vuglec�

roztaxovani v molekuli na poverhni sferi diame-

trom bliz~ko 7

�

A, utvor��qi 12 p'�ti- ta 20 xesti-

kutnikiv. Eksperimental~ni doslid�enn� z ne�tron-

nogo rozsi�nn� [20] zasv�dqili, wo pri temperatur�

T = 4 K 60 odinarnih (C{C) zv'�zkiv ma�t~ dov�inu

1.46

�

A � utvor��t~ 12 p'�tikutnikiv, a 30 inxih,

podvi�nih (C=C), ma�t~ dov�inu 1.381

�

A �  spil~-

nimi dl� susidnih xestikutnikiv.

Tverdi� fulerid S

60

nale�it~ do klasu moleku-

l�rnih kristaliv. Pri kimnatni� temperaturi kri-

stal S

60

ma granecentrovanu kubiqnu �ratku, i mo-

lekuli vil~no oberta�t~s� u n��. Z� zni�enn�m tem-

peraturi (T

s

� 250 K) zb�l~xut~s� an�zotropna

m��molekul�rna vzamod��, � molekul�rni reorin-

tac�Ý znika�t~ [21]. V�dbuvat~s� strukturni� fazo-

vi� pereh�d vid granecentrovanoÝ do prostoÝ kubiqnoÝ

�ratki [22]: pri T = 4.2{5.0 K parametr �ratki| a =

14.04

�

A, kil~kist~ molekul v elementarni� komirci |

Z = 4, prostorova grupa simetr�Ý | Pa3, pozic��na

simetr�� molekul u kristal�

�

3 .

U garmoni�nomu nabli�enni qastoti ta vlasni vek-

tori kolivan~ kristala viznaqa�t~ z rivn�nn� [16]

!
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de e

�s

| s-ta komponenta vektora zmiwenn� �-Ý mo-

lekuli; D

�s�

0

s

0

| simetriqna dinamiqna matric�

kristala fulerenu S

60

vimirnosti 24�24, �ka opisu

pru�ni vzamod�Ý p�d qas transl�ci�nih ta libraci�-

nih ruh�v molekul, a tako� Ýhn�� zv'�zok:
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Pid veliqino� M

s

mi rozumimo masu molekuli fu-

lerenu S

60

(M = 720 a. od. m.), �kwo �ndeks s v�d-

pov�da transl�c��m, ta momenti inerc�Ý ciÝ mole-

kuli (I

x

= I

y

= 6:2�10

3

�

A

2

a. od. m.; I

z

= 5:9�10

3

�

A

2

a. od. m., ZjjC

2

), �kwo s opisu l�brac�Ý; �ndeks b nu-

meru kom�rki kristala S

60

:
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de V

��

0

| energi� �ratki (potencial~na energi�

vzamod�Ý molekul). Znaqenn� silovih stalih �

b

�s�

0

s

0

obqisl��t~ u rivnova�ni� toqci za formulami [23].

U ramkah metodu atom{atomnih potencialiv [16]

energi� vzamod�Ý mi� molekulami viznaqat~s� �k

suma parnih vzamodi� atomiv i ta j, �ki nale�at~

riznim molekulam � ta �

0

:

V =

1

2

X

��

0

V

��

0

(jr

�i

� r

�

0

j

j): (2.4)

Wodo viboru funkc�Ý V

��

0

zaznaqimo take. Sproba

vikoristati mi�molekul�rni� potencial Lennarda{

D�onsa (12{6), vidomi� dl� grafitu, zasv�dqila, wo

vin nezadovil~no opisu molekul�rnu dinamiku kri-

stala S

60

[5]. Dl� usunenn� rozbi�noste� potencial

Lennarda{D�onsa dopovn�vali potencialom elek-

trostatiqnih vzamodi� zar�div, �ki buli na ato-

mah vuglec� ta na zv'�zkah S=S. U praci [11]

dl� pol�pxenn� modeli bulo zaproponovano rozgl�-

dati kulonivs~ki� potenc�al z urahuvann�m funk-

c�Ý pomilok. Avtori [10], krim potencialu Lennarda{

D�onsa, brali do uvagi necentral~nu korotkodi�-

qu vzamodi�, zumovlenu perekritt�m molekul�r-

nih orbitale� susidnih molekul u kristali. P�d

qas rozv'�zuvann� dinamiqnoÝ zadaqi dl� kristala

S

60

vikoristovuvali tako� atom{atomni� potencial

Bukingema (6{exp) [12, 13].

U proponovani� pracifunkci� V

��

0

mistit~ dva vne-

ski: atom{atomni� potencial Lennarda{D�onsa ta

potencial elektrostatiqnih vzamodi� zar�div, roz-

miwenih na zv'�zkah (c� model~ vrahovu nerivnocin-

nist~ zv'�zkiv S{S ta S=S) [7]

V

��

0

= 4"

60

X

i;j=1

"

�

�

jr

�i

� r

�

0

j

j

�

12

�

�

�

jr

�i

� r

�

0

j

j

�

6

#

+

90

X

m;n=1

q

m

q

n

jr

�m

� r

�

0

n

j

; (2.5)

de r

�m

ta r

�i

| vidpovidno koordinati i-go atoma vu-

glec� ta centra m-go zv'�zku v molekuli �; q

m

|

efektivni� zar�d m-go zv'�zku, priqomu q

m

= q |

dl� zv'�zku C{C � q

m

= �2q | dl� zv'�zku S=S.

Znaqenn� parametriv ", � i q p�dbirali takim qi-

nom, wob rozrahovan� qastoti mi�molekul�rnih ko-

livan~ kristala fulerenu S

60

�kna�l�pxe opisu-

vali eksperiment [18]. Xl�hom model�vann� poten-

c�alu (2.5) dl� nih otrimali tak� qislovi znaqenn�:

" = 0.059 meV, � = 3.47

�

A i q = 0:03 e (e | elemen-

tarni� zar�d). Rozrahunki vikonuvali u nabli�enni

�orstkih molekul za umovi zbere�enn� simetr�Ý kri-

stala. U c~omu vipadku vrahovuvali lixe 12 na�-

bli�qih susidiv ko�noÝ molekuli, �ki buli vseredini

sferi radiusom a=

p

2. B�l~x dalekos��n� elektro-

statiqn� vzamod�Ý da�t~ vnesok u rozrahovan� zna-

qenn� z toqn�st� do 10

�3

{10

�4

.

Dl� znaqenn� hvil~ovogo vektora k=0 dinam�qnu

zadaqu (2.1) mo�na rozv'�zati okremo dl� trans-

l�ci�nih ta libraci�nih ruhiv molekul u kristali

(div. Dodatok). Teoretiko{grupovi� anal�z dinamiq-

noÝ zadaq� dl� kristala S

60

[9] zasv�dqiv, wo dl�

qisto libraci�nih kolivan~ �ratki tverdogo fule-

ridu S

60

simetriqna dinamiqna matric� rozmirnosti

12�12 mistit~ lixe v�s�m nezale�nih komponent:

d

1

= D

1x1x

; d

2

= D

1x1y

; d

3

= D

1x2x

;

d

4

= D

1x2y

; d

5

= D

1x2z

; d

6

= D

1x3x

; (2.6)

d

7

= D

1x3z

; d

8

= D

1x4x

:

Dl� qisto transl�ci�nih kolivan~ �ratki kri-

stala fulerenu S

60

simetriqna dinamiqna matric�

rozmirnosti 12�12 mistit~ lixe p'�t~ nezale�nih

komponent (ce sprowenn� buva, �kwo na�vna tri-

kratno virod�ena akustiqna moda) [9]:

d

1

+ d

3

+ d

6

+ d

8

= 0; d

7

= �d

2

; d

5

= d

4

: (2.7)

Za dopomogo� metodu pozic��noÝ simetr�Ý [24] bulo

pokazano, wo dvadc�t~ qotiri kolivn� modi kri-

stala fulerenu S

60

pod�l��t~s� na p'�t~ l�brac��-

nih ta qotiri transl�c��n� normal~n� modi (odna

moda F

u

 trikratno virod�eno� akustiqno� mo-

do�):

G

libr

= A

g

+E

g
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g

; G
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= A

u
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u
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u

: (2.8)

Dl� nevirod�enih A

g

� A

u

mod qastoti [9]
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Dl� dvokratno virod�enih E

g

� E

u

mod qastoti [9]

!
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+ d

4

): (2.10)

Dl� trikratno virod�enih F

g

� F

u

mod qastoti vi-

znaqa�t~ z harakteristiqnogo r�vn�nn�
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de dl� g{modi

C
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1
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3

+ d

6

+ d

8

; C

22

= d

1

� d

3

+ d

6

� d

8

;

C
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= d

2

� d

4

+ d

5

+ d

7

; C

23

= d

2

+ d

4

+ d

5

� d

7

; (2.12)

C

13

= d

2

+ d

4

� d

5

+ d

7

; C

33

= d

1

� d

3

� d

6

+ d

8

� dl� u{modi

C

11

= C

12

= C

13

= 0; C

22

= 2(d

1

+ d

6

);

C

23

= 2(d

2

+ d

4

); C

33

= �2(d

3

+ d

6

): (2.13)

Otriman� nami sp�vv�dnoxenn� (2.12), (2.13) v�dr�zn��t~s� v�d rezul~tatu [9] zavd�ki neodnoznaqnomu vi-

boru form normal~nih kolivan~ �ratki kristala S

60

. U naxomu vipadku voni ma�t~ prost�xi� vigl�d (div.

Dodatok).

Zaznaqimo, wo qastoti transl�c��nih mod zadovol~n��t~ tak� umovi:

f3[!

2

1

(F

u

) + !

2

2

(F

u

)] + 2!

2

(E

u

) + !

2

(A

u

)g=12 = d

1

;

f2!

2

(E

u

) + !

2

(A

u

)� 3[!

2

1

(F

u

) + !

2

2

(F

u

)]g=12 = d

3

; (2.14)

[!

2

1

(F

u

)� !

2

2

(F

u

)]

2

= 4[(d

6

� d

8

)

2

+ 4(d

2

+ d

4

)

2

];

!

2

(E

u

)� !

2

(A

u

) = 6(d

4

� d

2

): (2.15)

Qislov� rozrahunki element�v dinam�qnoÝ matric� dl� qisto transl�c��nih kolivan~ zasv�dqili, wo d

6

�

d

8

. Tod� z r�vn�n~ (2.7), (2.15)

d

6

= �

1

2

(d

1

+ d

3

);

f3[!

2

2

(F

u

)� !

2

1

(F

u

)] + 2[!

2

(A

u

)� !

2

(E

u

)]g=24 = d

2

; (2.16)

f2[!

2

(E

u

)� !

2

(A

u

)]� 3[!

2

1

(F

u

)� !

2

2

(F

u

)]g=24 = d

4

: (2.17)

Simetr�� kolivan~ Teor�� (T = 4:2{5 K) Eksperiment [18] (T = 10 K)

A

u

35.0 |

E

u

46.7 |

F

u

42.9 40.8

F

u

51.0 54.8

A

g

18.6 18.5

E

g

18.5 |

F

g

17.1 |

F

g

17.5 |

F

g

22.0 |

Tabl. 1. Qastoti (!, sm

�1

) m��molekul�rnih kolivan~ kristala fulerenu S

60

, rozrahovan� metodom atom{atomnih

potenc�al�v pri k=0, sm

�1

.
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Anal�z sp�vv�dnoxen~ (2.14), (2.16) sv�dqit~, wo za v�domimi z eksperimentu znaqenn�mi qastot dl� trans-

l�c��nih mod kristala fulerenu S

60

mo�na zna�ti vs� komponenti �ogo dinam�qnoÝ matric� �, v�dpov�dno,

utoqniti znaqenn� parametr�v m��molekul�rnogo potenc�alu (2.5) "; � � q (obernena spektral~na zadaqa).

U tabl. 1 naveden� rozrahovan� za formulami (2.9){(2.11) m��molekul�rn� qastoti dl� kristala S

60

. �k ba-

qimo, qastoti transl�c��nih mod, z �kih 2F

u

modi aktivn� v �Q{poglinann�, le�at~ viwe v�d qastot l�brac��-

nih kolivan~, aktivnih u spektrah KRS. Otriman� znaqenn� qastot da�t~ v�dhilenn� do 7% v�d eksperimen-

tal~nih danih [18].

III. VIZNAQENN� KONSTANT TA MODUL�V PRU�NOST� DL� KRISTALA FULERENU S

60

Z klasiqnoÝ teor�Ý pru�nost� v�domo, wo kub�qni� kristal harakterizut~s� lixe tr~oma nezale�nimi

konstantami pru�nost� [11, 16]: c

11

, c

12

� c

44

. Õh viznaqa�t~ qerez xvidkost� zvuku v kristal� za formulami

[11]

c

11

= �v

2

l

[100]; c

12

= c

11

� 2�v

2

1t

[110]; c

44

= �v

2

t

[100]; (3.1)

de � = 1.73 g/sm

3

| gustina kristala fulerenu S

60

; v

1

� v

t

| pozdov�n� ta popereqna xvidkost� zvuku u

v�dpov�dnih kristalograf�qnih napr�mkah [100] � [110], [100].

Za teor�� zburen~ mi otrimali r�vn�nn� dispers�Ý akustiqnih hvil~ z urahuvann�m vplivu l�brac��nih

kolivan~ (div. Dodatok), �ke da zmogu obqisliti Ýhn� xvidkost� za takimi formulami:

u napr�mku [100]

v

2
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=

a

2

8

�

d

1

+ d

6
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2

!

2

1

(F
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0

3

+ d

0

8
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2

�

;

v

2

l
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a

2

8

�

d

1

+ d

3

+

�

2

3!

2
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1

!

2
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�
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0

6

+ d

0

8

)

2
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2

!

2

3
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g

)
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0

4

+ d

0

7

)

2

�

; (3.2)

v
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a

2

8

�
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1
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2

!

2

2
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g

)
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0

5

� d

0

4

)

2

�

;

u napr�mkah [110] ta [111]

�

�

�

�

�

�

v

2
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�
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�
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�
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�
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!
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�
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7
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!
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0
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@
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[D
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(k)]j

k!0

) vira�en� qe-

rez komponenti dinam�qnoÝ matric� kristala � opisu-

�t~ v�dpov�dno qisto transl�c��ni� ruh molekul ta

�ogo zv'�zok z l�brac��nim ruhom u dovgohvil~ovomu

nabli�enn� (k! 0).

Napr�mok u kristal� v

1t

v

2t

v

l

[100] 2.50 2.50 3.60

[110] 1.98 2.50 3.96

[111] 2.21 2.21 4.16

Tabl. 2.Xvidkost� zvuku (v km/s) u kristal� fulerenu

S

60

, rozrahovan� metodom atom{atomnih potenc�al�v; v

t

�

v

l

| popereqna � pozdov�n� xvidkost� zvuku u v�dpov�d-

nih kristalograf�qnih napr�mkah.

U tabl. 2 naveden� znaqenn� rozrahovanih xvidko-

ste� akustiqnih hvil~ u kristal� fulerenu S

60

pri

T = 4.2{5.0 K. Otriman� rezul~tati uzgod�u�t~s� z

danimi [9{12], u �kih xvidkost� poxirenn� zvuko-

vih kolivan~ u tverdomu fulerid� S

60

viznaqali za

nahilom dispers��nih krivih akustiqnih v�tok b�l�

toqki k=0.

Va�livo zaznaqiti, wo pri rozrahunku xvid-

koste� zvuku za formulo� (D.8) osnovni� vne-

sok (bliz~ko 80{85%) zumovleni� drugim dodankom

u sp�vv�dnoxenn� (D.7). Ce sv�dqit~ pro sil~ni�

zv'�zok transl�c��nih ta l�brac��nih ruh�v molekul

u kristal� fulerenu S

60

.

Dl� kristala S

60

konstanti pru�nost�, Mbar: c

11

= 0.224, c

12

= 0.091, c

44

= 0.116.

Dl� kub�qnogo kristala modul~ ob'mnogo stis-

nenn� K ta modul~ �nga E viznaqa�t~ za formu-

lami [11]
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98



DOSL�D�ENN� DINAM�KI �RATKI KRISTALA . . .

E =

1

2

(E

1

+E

2

);

de

E

1

=

(c

11

� c

12

+ 3c

44

)(c

11

+ 2c

12

)

2c

11

+ 3c

12

+ c

44

;

E

2

=

5c

44

(c

11

� c

12

)(c

11

+ 2c

12

)

c

44

(3c

11

+ c

12

) + (c

11

� c

12

)(c

11

+ 2c

12

)

: (3.6)

Koef�c�nt Puasona
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Rozrahovan� modul� pru�nost� K, E ta koef�c�nt

Puasona � dl� tverdogo fuleridu S

60

pri T = 4.2{5.0

K v�dpov�dno dor�vn��t~: K = 0:135 Mbar, E = 0:227

Mbar � � = 0:22. Otrimane nami znaqenn� dl� mo-

dul� ob'mnogo stisnenn� K dobre uzgod�ut~s� z

rezul~tatom [17]: K = 0.130 Mbar v oblast� tempe-

ratur 1:4 < T < 20 K.

DODATOK. VIZNAQENN� XVIDKOSTE�

ZVUKU V KRISTAL� FULERENU S

60

ZA

TEOR��� ZBUREN^

Zapixemo r�vn�nn� ruhu �ratki kristala (2.1) u
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opisu�t~ pru�n� vzamod�Ý p�d qas transl�c��nih,

l�brac��nih ruh�v molekul, a tako� Ýhn�� zv'�zok; e

t

� e

r

| v�dpov�dno transl�c��na � l�brac��na kompo-

nenti ampl�tudnogo vektora zm�wenn� molekul kri-

stala.

Osk�l~ki molekula u �ratc� za�ma polo�enn� cen-

tra �nvers�Ý, to v dovgohvil~ovomu nabli�enn� dl�

dinam�qnoÝ matric� kristala spravedliv� tak� sp�v-

v�dnoxenn� [16]:
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Ot�e, pri k = 0 zv'�zku transl�c��nih ta l�brac��-

nih ruh�v nema, � graniqn� ampl�tudn� vektori pod�l�-

�t~s� na dv� �rupi, �k� opisu�t~ qist� transl�c�Ý ta

qist� l�brac�Ý. Komponenti cih vektor�v zadovol~n�-

�t~ r�vn�nn�

!

2

e

t

0

= D

tt

(0)e

t

0

;

!

2

e

r

0

= D

rr

(0)e

r

0

: (D.3)

Zaznaqimo, wo vektori e

t

0

� e

r

0

mi otrimali

anal�tiqno za dopomogo� teoretiko{grupovih me-

tod�v [25]:
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�t~ trikratno virod�enomu vlasnomu znaqenn� ! =

0, mo�na vibrati napravlenimi vzdov� kristal�q-

nih ose�:
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Pri k 6= 0 zv'�zok transl�c��nih ta l�brac��nih

ruh�v privodit~ do togo, wo akustiqn� kolivann� ma-

�t~ �k transl�c��nu, tak � l�brac��nu komponentu.

Vikoristovu�qi graniqn� vektori (D.4), (D.5) � qa-

stoti (div. tabl. 1) �k nul~ove nabli�enn� ta vraho-

vu�qi sp�vv�dnoxenn� (D.1), (D.2), mo�na viznaqiti

c� komponenti za teor�� zburen~. V oblast� l�n��-

noÝ dispers�Ý Ýhn� transl�c��n� komponenti ne m�st�t~

dom�xki graniqnih optiqnih fonon�v, Ýh mo�na ob-
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Tut v

j

(n) | fazova xvidk�st~ fonona j-Ý v�tki,

�ki� poxir�t~s� vzdov� vektora n = k=jkj � �ogo

mo�na viznaqiti z harakteristiqnogo r�vn�nn�

jv

2

j

(n)� �(n)j = 0: (D.8)
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INVESTIGATION OF LATTICE DYNAMICS FOR SOLID C

60

Yu. I. Prilutski, V. A. Andreev, G. G. Shapovalov

Kyiv Shevchenko University, Chair of Physics

64 Volodymyrska Str., Kyiv UA{252017, Ukraine

A calculation of the vibrational spectrum of intermolecular modes of the low{temperature orientationally

ordered crystalline phase of fullerene C

60

is carried out in the approximation of intermolecular potential which

includes two contributions: the atom{atom Lennard{Jones (12{6) potential and the electrostatic potential of

charges located at the single and double bonds. Sound velocities, elastic constants and bulk modulus are calculated

using the perturbation theory. The obtained results were compared with the available experimental data.
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