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Электронная структура молекулы золотого фуллерена Au32 изучена с использованием методов
квантовой теории поля в рамках модели Хаббарда. Получены выражения для фурье-образов функ-
ции Грина, полюса которых определяют энергетический спектр рассматриваемой наносистемы.
Энергетический спектр Au32, исследованный в сравнении со спектром икосаэдрического углерод-
ного фуллерена C60, свидетельствует о полупроводниковом состоянии золотого фуллерена Au32.
Приведена плотность электронных состояний, пики которой соответствуют особенностям Ван Хо-
ва. Приведены спектры оптического поглощения нейтрального и отрицательно заряженного фул-
лерена Au32, энергия первого прямого оптического перехода отрицательно заряженного иона золо-
того фуллерена  равна 1.26 эВ.
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ВВЕДЕНИЕ
Вскоре после опубликования работы [1], где

сообщалось о синтезе золотого фуллерена Au16,
была опубликована статья [2], которая позволила
объяснить основные физико-химические свой-
ства “полой золотой клетки” Au16. Отметим, что
последние два десятилетия золотые нанокласте-
ры привлекают большое внимание благодаря ши-
рокому применению в биологии, катализе и на-
нотехнологии [3–11]. Работы [10, 11] вызвали
огромный интерес к физике и химии золотых на-
нокластеров, особенно полых структур из атомов
золота, из-за их каталитических свойств. Послед-
ние исследования показали, что серии полых
фуллереноподобных структур из атомов золота
имеют необычную стабильность, обусловленную
релятивистскими эффектами при взаимодей-
ствии атомов золота [12].

В работе [13] в рамках скалярной релятивист-
ской теории функционала плотности (DFT) уда-
лось показать, что нанокластер Au32 имеет форму
икосаэдрического фуллерена. Для определения
стабильности фуллерена золота из 32 атомов бы-

ли использованы два функционала: популярный
функционал BP86 [14] обобщенного градиентно-
го приближения (GGA) и неэмпирический ги-
бридный GGA функционал PBE0 [15]. В Au32
каждый атом золота связан с пятью или шестью
ближайшими соседними атомами золота (рис. 1).
Золотой фуллерен Au32 характеризуется такой же
симметрией, как и усеченный икосаэдр C60 [16].
Энергетическая щель между нижней незанятой
(LUMO) и верхней занятой (HOMO) молекуляр-
ными орбиталями составляет 1.7 и 2.5 эВ при вы-
числениях с функционалами BP86 и PBE0 соот-
ветственно. Кратность вырождения и HOMO, и
LUMO равна четырем [13].

DFT-изучение молекулы Au32 в [17] показало,
что фуллерен из 32 атомов золота с симметрией
икосаэдра устойчив только в интервале темпера-
тур 300–400 K. Основанное на DFT моделирова-
ние в рамках молекулярной динамики [17] свиде-
тельствует о том, что фуллерен Au32 без каких-либо
стабилизирующих лигандов может быть исполь-
зован в практических целях, например в области
катализа, только вблизи комнатных температур.

В [12] показано, что золотой фуллерен Au32
“имеет хорошую стабильность”, удельная энер-
гия связи равна 2.257 эВ, ширина HOMO–LUMO

−
32Au

1 Дополнительная информация для этой статьи доступна
для авторизированных пользователей по doi
10.1134/S0044457X1910009X.
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щели равна 1.56 эВ. Согласно подходу, основан-
ному на понятии суператома [18–20], в [21] пока-
зано, что молекулярные орбитали HOMO и LUMO
характеризуются состояниями 1f и 1g соответ-
ственно, электронная конфигурация полой моле-
кулы Au32 имеет вид 

В [22] рассмотрен вопрос потенциального
применения золотого фуллерена Au32 для адрес-
ной доставки лекарства к больным органам. Иде-
альная система доставки лекарств с помощью
Au32 позволяет более эффективно лечить заболе-
вания путем доставки лекарственного средства в
органы-мишени для снижения побочных эффек-
тов, при этом лекарство высвобождается в тече-
ние определенного периода времени контролиру-
емым образом.

Настоящая работа посвящена исследованию
золотого фуллерена в рамках квантовой теории
поля – вычислению фурье-образа антикоммута-
торной функции Грина, определению и исследо-
ванию энергетического спектра фуллерена из
тридцати двух атомов золота как системы с силь-
ными корреляциями в сравнении со спектром
икосаэдрического фуллерена из шестидесяти ато-
мов углерода [16]. В настоящее время при иссле-
довании нанокластеров как золота, так и углерода
все чаще исследования проводятся из первых
принципов, DFT-расчетов, когда детали вычис-
лений остаются скрытыми в прикладных про-
граммах, поэтому возникает необходимость в

2 6 10 141 1 1 .1s p d f

разработке методов исследования, которые поз-
волили бы получать аналитические выражения,
описывающие физико-химические свойства ис-
следуемых нанокластеров. Предлагаемый ниже
метод можно назвать методом “квантово-поле-
вой химии”.

Атом золота относится к группе переходных
металлов. При образовании нанокластеров золо-
та волновые функции электронов перекрывают-
ся, в результате возникает явление делокализа-
ции электронов, т.е. электроны могут перено-
ситься от одного узла к другому. При перескоках
электронов от атома к соседнему атому на узле
могут оказаться два электрона с противоположно
ориентированными проекциями спинов, поэто-
му необходимо учесть кулоновское отталкива-
ние этих электронов друг от друга. Поскольку в
транспорте электронов основную роль играют
d-электроны, так как уровни энергии s-элек-
тронов находятся ниже уровней энергии d-элек-
тронов, мы предлагаем следующую простую
модель: заменить сложный атом золота моде-
лью, когда d-электрон движется в поле положи-
тельно заряженного иона, составленного из ядра
и всех остальных, кроме d-электрона, электро-
нов. Конечно, эта модель может показаться слиш-
ком простой и оторванной от реальности, но мы
понимаем, что модель строится для решения
определенных задач. На следующем этапе модель
можно усложнить для описания большего круга
явлений. Для теоретического анализа таких моде-
лей еще в шестидесятые годы двадцатого века бы-
ла предложена модель Хаббарда [23], которая яв-
ляется частным случаем модели, предложенной
ранее Шубиным и Вонсовским [24].

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ
Гамильтониан модели золотого фуллерена

Au32 имеет вид:

(1)

(2)

(3)

где   – ферми-операторы рождения и уни-
чтожения электронов на узле j (j = f,l) фуллерена
из атомов Au с проекцией спина σ ( ),

 – оператор числа частиц,  – соб-
ственная энергия d-электрона, – энергия куло-
новского отталкивания двух электронов с проти-
воположно ориентированными проекциями спи-
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Рис. 1. Золотой фуллерен Au32.
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нов на одной орбитали,  – интеграл
переноса электрона от одного узла золотого фул-
лерена к соседнему узлу.

Для решения модели фуллерена  пронуме-
руем все узлы от 1 до 32 в согласии с (2), (3), как
указано на рис. 1, для операторов рождения элек-
тронов на каждом узле напишем уравнения дви-
жения:

Решив эту систему 32 уравнений движения в
“приближении статических флуктуаций” [2, 25–
27], получим аналитические выражения для опе-
раторов рождения электронов на каждом узле, с
помощью которых вычислим фурье-образы функ-
ций Грина. В случае молекулы  мы имеем два
неэквивалентных узла: 1 – соответствующий ато-
му в центре пентагона, 2 – соответствующий ато-
му в центре гексагона.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Имея решение для  можем получить сле-
дующую формулу для фурье-образа антикомму-
таторной функции Грина фуллерена Au20 для ато-
ма в центре правильного пентагона, составленно-
го из треугольников (см. Приложение):

(4)

В случае второго атома:

( )= −flB B f l
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где в формулах (4), (5)   Полюса
функций (4), (5) определяют энергетический
спектр фуллерена Au32, числители – вероятности
нахождения электронов на соответствующих уров-
нях энергии. Проанализируем полученные фор-
мулы для фурье-образов функций Грина. Рас-
смотрим первые слагаемые в этих выражениях.
Из формулы (4) следует, что электроны на первом
узле фуллерена с вероятностью, равной 0.01, могут
находиться на уровнях энергии  и

 На втором узле на этих же
уровнях энергии электроны могут быть обнару-
жены с вероятностью, равной 0.0689, т.е. практи-
чески в семь раз большей вероятностью. Есть еще
одна особенность в поведении электронов. Если
на втором узле фуллерена электроны могут нахо-
диться на уровнях энергии  

  с вероятностью 0.1, то
вероятность нахождения электронов на этих же
уровнях энергии на первом узле молекулы фулле-
рена равна нулю, т.е. они не могут находиться на
этих уровнях энергии, поэтому соответствующие
слагаемые в формуле (4) опущены. Энергетиче-
ский спектр фуллерена из 32 атомов Au приведен
на рис. 2. Для сравнения на рис. 3 представлен энер-
гетический спектр углеродного фуллерена C60 [28].

В случае фуллеренов Au32 (рис. 2) спектр по-
строен при значениях параметров 

  При построении спек-
тра фуллерена C60 взяты следующие параметры
исследуемой модели:  

  где  – интеграл пере-
скока для связей на общей стороне двух гексаго-
нов,  – интеграл перескока для связей на общей
стороне гексагона и пентагона [28].

На рис. 2 приведены значения энергий, орби-
тального квантового числа, кратность вырожде-
ния и обозначение уровня энергии. Кратность
вырождения соответствующих уровней энергии
(размерность неприводимых представлений ико-
саэдрической группы) 1, 3, 3, 4 и 5 принято обо-
значать как a, t1, t2, g и h соответственно. Этим
обозначениям приписывается дополнительный
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нижний индекс g, если соответствующее состоя-
ние является четным, или u, если соответствую-
щее состояние является нечетным. Например,
уровень энергии –1.6472 эВ имеет кратность вы-

рождения 5, четность равна  по-
этому уровень энергии обозначили hg. Отметим,
что значения кратности вырождения уровней

( ) ( )− = − = +41 1 1,l

Рис. 2. Энергетический спектр золотого фуллерена
Au32 при следующих значениях параметров:
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энергии можно было бы и не приводить, но для
более последовательного изложения результатов
эти значения на рис. 2 приведены. На рис. 3 зна-
чения кратности вырождения приводить не будем.

Рассмотрим энергетический спектр фуллерена
Au32. Энергетическая зона в случае фуллерена из
32 атомов золота состоит из двух подзон. Нижняя
хаббардовская подзона включает 10 уровней
энергии от –8.6033 до –0.2967 эВ, верхняя хаб-
бардовская подзона состоит также из десяти
уровней энергии от 0.2467 до 8.5533 эВ. Расстоя-
ние  между самым верхним занятым электрона-
ми уровнем энергии нижней подзоны (HOMO) и
нижним незанятым электронами верхней подзо-
ны (LUMO) составляет 0.5434 эВ. Верхняя подзо-
на играет роль зоны проводимости, нижняя подзо-
на – роль валентной зоны, зона шириной Δ – роль
зоны запрещенных энергий. Отметим, что осо-
бенность системы с сильными корреляциями,
которой и является Au32, состоит в том, что в слу-
чае нейтрального фуллерена Au32, когда на 32 узла
наносистемы приходятся 32 электрона, в основ-
ном состоянии заполняются все уровни энергии
нижней хаббардовской подсистемы. Например,
уровень энергии hg характеризуется кратностью
вырождения 5, если бы изучаемая нами система
была обычной ферми-системой, то на этом уров-
не могли бы находиться в основном состоянии 10
электронов – пять электронов с проекцией спина
“вверх” и пять электронов с проекцией спина
“вниз”. В случае сильнокоррелированной систе-
мы на этом уровне энергии могут располагаться
лишь пять электронов с произвольным значени-
ем проекции спина. Если бы молекула Au32 была
обычной ферми-системой, то 32 электрона в ос-
новном состоянии заняли бы только 5 нижних
уровней нижней подзоны: ag, t1u, hg, t2u и gu. В свя-
зи с этим отметим работу [21], где, как было отме-
чено выше, “…кластер Au32 с тридцатью двумя
электронами имеет электронную конфигурацию

 Высшая занятая электронами орби-
таль HOMO и низшая незанятая электронами ор-
биталь LUMO имеют характер 1f и 1g соответствен-
но”. Разрешенные оптические переходы в [21] со-
ответствуют переходам с 1f на 1g (рис. 4, переходы
1, 2, 3, 4), что на самом деле неверно, поскольку
уровни энергии в состоянии 1f заняты электронами.

Выводы, аналогичные сделанным в [21], были
предложены в более ранней работе [13]. Кроме
того, в [13] сделано заключение, что уровни энер-
гии и HOMO, и LUMO, как отметили ранее, яв-
ляются четырехкратно вырожденными: HOMO
соответствует уровню энергии gu с кратностью
вырождения 4, LUMO соответствует четырех-
кратно вырожденному уровню энергии gg, кото-
рый при DFT-расчетах оказался ниже уровня hg с
пятикратным вырождением. В работе [13] расче-

Δ

2 6 10 141 1 1 .1s p d f

ты энергетических уровней находились в соответ-
ствии с уровнями энергии углеродного фуллерена
C60, в случае которого действительно уровень
энергии gg ниже уровня энергии hg на 0.01 эВ (рис. 3).
Ширина щели Δ, как отметили выше, равна 1.7 и
2.5 эВ в зависимости от выбора потенциала. Со-
гласно [12], ширина щели HOMO–LUMO равна
1.56 эВ, в работе [17] получено, что  Из
анализа рис. 2 следует, что расстояние между
уровнями энергии hg и gu равно 1.3 эВ, ширина зо-
ны запрещенных энергий равна 0.5434 эВ, роль
HOMO выполняет однократно вырожденный
уровень энергии ag с орбитальным квантовым
числом  роль LUMO играет также однократ-
но вырожденный уровень энергии ag с орбиталь-
ным квантовым числом  Таким образом, мо-
лекула фуллерена Au32, состоящая из 32 атомов ме-
талла, обладает полупроводниковыми свойствами.

Рассмотрим теперь для сравнения энергетиче-
ский спектр икосаэдрического углеродного фул-
лерена C60 (рис. 3). Энергетический спектр уг-
леродного фуллерена состоит из двух подзон,
каждая из которых имеет 16 уровней энергии. По-
следовательности нижних 9 уровней энергии и
нижней, и верхней хаббардовских подзон Au32 и
C60 выглядят одинаково, за исключением уровней
энергии hg и gg, которые меняются местами. По-

Δ = 1.6 эВ.

= 6,l

= 0.l

Рис. 4. Спектр оптического поглощения молекулы
нейтрального фуллерена C60 при значениях парамет-
ров:   
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нятно, что отличаются и расстояния между уров-
нями энергии. Уровнем энергии HOMO является
трехкратно вырожденный уровень энергии t1u с
орбитальным квантовым числом  LUMO –
однократно вырожденный уровень энергии ag с
орбитальным квантовым числом  Ширина
зоны запрещенных энергий между уровнями
энергии HOMO и LUMO равна 1.552 эВ.

Первая картина энергетического спектра С60
была получена хюккелевским расчетом без учета
того, что система π-электронов в фуллерене С60
не является обычной ферми-системой. Энергети-
ческий спектр для фуллерена С60, полученный без
учета того, что рассматриваемая π-электронная
система является системой с сильными корреля-
циями (см. для примера спектр фуллерена С60,
приведенный в книге [29] или в оригинальной ра-
боте [30]), не позволил правильно интерпретиро-
вать заполнение энергетических уровней и, как
следствие, не позволил правильно объяснить фи-
зико-химические свойства фуллерена из шести-
десяти атомов углерода, например эксперименты
по оптическому поглощению. Считалось, что выс-
шая заполненная молекулярная орбиталь является
пятикратно вырожденной с симметрией hu, низ-
шая вакантная молекулярная орбиталь является
трехкратно вырожденной с симметрией t1u. Из на-
шего спектра может получиться такой результат,
если считать, что π-электронная система являет-
ся обычной ферми-системой. В этом случае на
уровне  при кратности вырождения 5 могли бы
находиться пять электронов с проекцией спина,
направленной “вверх”, и пять электронов с про-
екцией спина “вниз”. Аналогичная картина
должна наблюдаться и для уровней энергий, ле-
жащих ниже  Тогда все шестьдесят электронов
в основном состоянии разместились бы на семи
уровнях энергии нижней хаббардовской подзо-
ны. А это означает, что в случае золотых и угле-
родных фуллеренов, нанотрубок из атомов золота
и углерода расчеты методами квантовой химии,
из первых принципов, методами DFT с примене-
нием различных потенциалов необходимо вести с
учетом того, что это сильно коррелированные си-
стемы. В первую очередь в пакетах прикладных
программ необходимо учесть, что два электрона с
противоположно ориентированными проекция-
ми спинов на одном узле подвержены значитель-
ному кулоновскому отталкиванию. В работе [27]
мы показали, что при расчетах без учета того, что
углеродные нанотрубки являются системами с
сильными корреляциями, получается, что нано-
трубки являются металлическими, если разность
хиральных индексов кратна трем, или равна ну-
лю, например, нанотрубка (5,5) является метал-
лической [31–37]. С учетом сильных корреляций
получается, что все нанотрубки являются на са-
мом деле полупроводниками, в частности, нано-

= 7,l

= 0.l

uh

.uh

трубки типа “зигзаг” хиральностей (9,0), (12,0),
(15,0) являются узкощелевыми нанотрубками. Об
этом свидетельствуют эксперименты на ультра-
чистых нанотрубках [38, 39]. В работе [40] было
высказано предположение, что наличие узких зон
запрещенных энергий в “металлических” нано-
трубках можно объяснить сильными корреляция-
ми, такая же гипотеза была высказана в работах
[38, 39]. В работе [27] мы учли, что углеродная од-
ностенная нанотрубка является системой с силь-
ными корреляциями и (с учетом мнений авторов
[38–40]) степень перекрывания волновых функ-
ций π-электронов зависит от кривизны поверх-
ности нанотрубки. Это позволило как качествен-
но, так и количественно с большой точностью
объяснить результаты экспериментов [38, 39].

После вычисления энергетического спектра
фуллерена С60 в работе [30] практически в течение
тридцати лет полученный вид спектра позволил
более или менее удовлетворительно описывать
его основные физико-химические свойства. Ос-
новная проблема была связана со спектром опти-
ческого поглощения C60 [39–43]. Основные тео-
ретические проблемы при описании оптических
свойств C60 изложены в обзоре [44]. В заключе-
нии в [44] было отмечено: “…В настоящее время
даже оптический спектр поглощения нейтраль-
ной молекулы С60 далек от понимания. Для пол-
ной ясности необходимо провести дополнитель-
ные исследования”.

По этой причине представляется целесообраз-
ным привести спектр оптического поглощения
нейтрального фуллерена C60, вычисленный с уче-
том сильных корреляций. Вид спектра оптиче-
ского поглощения нейтральной молекулы C60
приведен на рис. 4. Значения энергий в эВ на гра-
фике, например  показывают, что фор-
мирование оптических полос поглощения проис-
ходит вблизи этих значений энергий. Приведен-
ный спектр поглощения молекулы фуллерена С60
позволяет объяснить особенности спектров по-
глощения, приведенных в [39–44].

На рис. 5 приведен спектр поглощения моле-
кулы золотого фуллерена Au32, полученный с уче-
том особенностей переходов электронов, правил
отбора при оптических переходах. На рис. 5 при-
ведены значения энергий, вблизи которых фор-
мируются оптические полосы поглощения. На
рис. 6 приведена часть спектра поглощения для
иона  находящегося левее спектра на рис. 4.
При этом значения для плотности оптического
поглощения понижаются, дополнительно появ-
ляются полосы поглощения вблизи значений
энергий 1.26 и 2.08 эВ, которые по сравнению с
полосами поглощения нейтрального фуллерена
смещены в сторону инфракрасной области спек-

5.88  эВ,

−
32Au ,
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тра, полоса с энергией 1.26 эВ находится в ближ-
ней инфракрасной области спектра.

С помощью функций Грина (4, 5) нетрудно
вычислить плотность электронных состояний,
она представлена на рис. 7. При моделировании
δ-функция представлена в виде: δ(E – x) = (1/π)C/
(C2 + (E – x)2). Полуширина  взята равной 0.15 эВ.
Пики плотности состояний электронов соответ-
ствуют сингулярностям Ван Хова. Величина
энергетической щели между нижней сингулярно-
стью зоны проводимости (верхней хаббардовской
подзоны) и верхней сингулярностью валентной
зоны (нижней хаббардовской подзоны) является
важнейшим параметром плотности состояний
электронов и в случае полупроводников совпада-
ет с минимальной оптической щелью [45–47].
Анализ графика на рис. 7 показывает, что плот-
ность электронных состояний больше в области
HOMO–HOMO-3 зоны валентных электронов и
меньше в области LUMO–LUMO+1 зоны прово-
димости.

Таким образом, в рамках простой модели
удается описать свойства молекулы фуллерена
из 32 атомов золота, получить аналитические вы-
ражения для фурье-образов антикоммутаторных
функций Грина, описывающих физико-химиче-
ские свойства золотого нанокластера. Это осо-
бенно важно в тех случаях, когда решения, полу-
ченные впервые в рамках расчетов их первых

C

Рис. 5. Спектр оптического поглощения молекулы
золотого фуллерена Au32 при следующих значениях
параметров:   
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Рис. 6. Спектр оптического поглощения молекулы
иона золотого фуллерена  при следующих значе-
ниях параметров:  
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Рис. 7. Плотность состояния электронов в произволь-
ных единицах при следующих значениях параметров:
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принципов, DFT-вычислений, из-за отсутствия
экспериментальных данных нуждаются в нали-
чии реперных точек, в качестве которых могут
выступать расчеты в рамках “квантово-полевой
химии”. Представляет дальнейший интерес ис-
следование физико-химических свойств молекул
золотых фуллеренов Au42, Au50, а также влияния
хиральности на физику и химию золотых нано-
трубок [46, 47].

ДОПОЛНИТЕЛЬНЫЕ МАТЕРИАЛЫ

Вычисление фурье-образа функций Грина в про-
грамме Maple.
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