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RReessuummoo  

  

  RReeaalliizzaammooss  ccáállccuullooss  DDFFTT  eemm  ddiivveerrssooss  cclluusstteerrss  ppaarraa  ooss  ssiisstteemmaass  YYBBCCOO,,  MMggBB22,,  CCssNNbbSS22  ee  

ffuulleerreennooss  ddoo  ttiippoo  AA33CC6600  ((AA==LLii,,  NNaa,,  KK,,  RRbb,,  CCss)),,  iinntteerrpprreettaannddoo--ooss  ssoobb  aa  óóttiiccaa  ddaa  TTeeoorriiaa  ddaa  

RReessssoonnâânncciiaa  nnããoo--ssiinnccrroonniizzaaddaa  ((RRVVBB))  ddee  PPaauulliinngg  aapplliiccaaddaa  aaoo  eessttuuddoo  ddee  ssuuppeerrccoonndduuttoorreess..  

IIddeennttiiffiiccaammooss  ccllaarraammeennttee  rreellaaççõõeess  eennttrree  ssuuppeerrccoonndduuttiivviiddaaddee,,  ccaarrggaa  aattôômmiiccaa  ee  ggaapp  HHOOMMOO  --  

LLUUMMOO..    PPaarraa  aa  sséérriiee  AA33CC6600  oobbttiivveemmooss  rreellaaççõõeess  qquuaalliittaattiivvaass  ee  qquuaannttiittaattiivvaass  eennttrree  rraaiioo  aattôômmiiccoo,,  

eelleettrroonneeggaattiivviiddaaddee,,  ddiissttâânncciiaass  iinntteerraattôômmiiccaass  ee  tteemmppeerraattuurraa  ccrrííttiiccaa  ppaarraa  oo  eessttaaddoo  ssuuppeerrccoonndduuttoorr..  

EEsstteess  rreessuullttaaddooss  ffoorrttaalleecceemm  aa  TTeeoorriiaa  ddaa  RReessssoonnâânncciiaa  nnããoo--ssiinnccrroonniizzaaddaa  ccoommoo  uummaa  aalltteerrnnaattiivvaa  

bbaassttaannttee  aapprroopprriiaaddaa  ppaarraa  aa  ddeessccrriiççããoo  ddoo  ffeennôômmeennoo  ddaa  ssuuppeerrccoonndduuttiivviiddaaddee..  

  

PPaallaavvrraass--CChhaavvee::  LLiiggaaççããoo  QQuuíímmiiccaa,,  SSuuppeerrccoonndduuttoorreess,,  QQuuíímmiiccaa  TTeeóórriiccaa  ee  CCoommppuuttaacciioonnaall..  
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Abstract 

 

  WWee  ppeerrffoorrmmeedd  DDFFTT  ccaallccuullaattiioonnss  ffoorr  ddiiffffeerreenntt  cclluusstteerr  mmooddeellss  ooff  tthhee  ssyysstteemmss  YYBBCCOO,,  MMggBB22,,  

CCssNNbbSS22  aanndd  tthhee  ffuulllleerriiddeess  AA33CC6600  ((AA==LLii,,  NNaa,,  KK,,  RRbb,,  CCss)),,  wwhhiicchh  aarree  aannaallyyzzeedd  ffrroomm  tthhee  vviieewwppooiinntt  ooff  

tthhee  uunnssyynncchhrroonniizzeedd  rreessoonnaattiinngg  vvaalleennccee  bboonndd  tthheeoorryy  ((RRVVBB))  ffoorr  ssuuppeerrccoonndduuccttiivviittyy..  SSuucccceessssffuullllyy  

rreellaattiioonnsshhiippss  bbeettwweeeenn  ssuuppeerrccoonndduuccttiivviittyy  aanndd  aattoommiicc  cchhaarrggee  ddiissttrriibbuuttiioonn  aanndd  tthhee    HHoommoo--LLuummoo  ggaapp  

aarree  ffoouunndd..  FFoorr  tthhee  AA33CC6600  sseerriieess  wwee  oobbttaaiinneedd  qquuaalliittaattiivvee  aanndd  qquuaannttiittaattiivvee  rreellaattiioonnsshhiippss  bbeettwweeeenn  

aattoommiicc  rraaddiiuuss,,  eelleeccttrroonneeggaattiivviittyy,,  iinntteerraattoommiicc  ddiissttaanncceess  aanndd  ccrriittiiccaall  tteemmppeerraattuurree  ffoorr  tthhee  

ssuuppeerrccoonndduuccttiinngg  ssttaattee..  TThheessee  rreessuullttss  iinnddiiccaattee  tthhaatt  tthhee  uunnssyynncchhrroonniizzeedd  rreessoonnaattiinngg  tthheeoorryy  iiss  aa  

ppoowweerrffuull  aalltteerrnnaattiivvee  iinn  ddeessccrriibbiinngg  tthhee  ssuuppeerrccoonndduuccttiivviittyy  pphheennoommeennoonn..  

Keywords: Chemical Bond, Superconductors, Computational and Theoretical Chemistry. 
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1.  A teoria da supercondutividade no centenário de sua descoberta  

  

 Em 2011 completou-se 100 anos da descoberta da supercondutividade
1
, um tema  de 

imenso interesse científico e tecnológico, mas que até hoje não dispõe de uma teoria precisa para 

prever novos materiais supercondutores
2-9

. A supercondutividade foi descoberta pelo físico 

holandês Kammerlingh Onnes que deu este nome ao fenômeno, pois se tratava de condutividade 

elétrica sem resistência por parte do material. Desde o começo do século XX, Onnes já havia 

conquistado um know how nas técnicas de resfriamento, chegando a obter pela primeira vez na 

história o hélio líquido. Desta forma, pode testar a condutividade elétrica para metais a 

temperaturas baixíssimas. Onnes identificou, por exemplo, que a resistência elétrica do mercúrio 

caía subitamente para zero quando a temperatura alcançava 4K. Para o chumbo, verificou o 

mesmo fenômeno, porém a uma temperatura mais alta de 7K. Estas temperaturas onde as 

resistências caíam a zero, convencionou-se chamar de temperatura crítica (Tc). A partir da 

temperatura crítica podemos classificar os supercondutores de high Tc quando estes apresentarem 

uma Tc maior que 77K. Este valor é importante, pois corresponde à temperatura de liquefação do 

nitrogênio a pressão ambiente. Em relação ao hélio, o nitrogênio é um material mais barato e de 

fácil manipulação. Onnes observou também que nem todos os metais exibiam supercondutividade. 

O cobre e a prata, por exemplo, mantêm a resistência diferente de zero mesmo com um 

abaixamento qualquer da temperatura. Em 1913, Onnes ganha o prêmio Nobel de física por 

liquefazer o hélio e realizar estudos de física à baixas temperaturas, que incluem a 

supercondutividade. Até agora foram quase 10 vencedores do Nobel de física ligados à 

supercondutividade. O mais recente foi Abricosov e Ginzburg em 2003, pelo desenvolvimento de 

teorias fenomenológicas em supercondutividade
2,3

.  

 Desde as descobertas de Onnes, novos supercondutores vêm sendo descobertos e a lista 

não pára de crescer. A temperatura crítica também não, e o recorde já passou dos 100K. Porém, o 

século XX não foi suficiente para que se desenvolvesse uma teoria satisfatória para explicar o 
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fenômeno. Ainda na década de 1930, Meissner e Ochsenfeld
5
, observaram que além da resistência 

nula os supercondutores têm outra propriedade curiosa. Imagine um material submetido a um 

abaixamento de temperatura e sob a ação de um campo magnético. Quando a temperatura está 

acima da Tc o material encontra-se no estado normal e permite que as linhas do campo magnético 

penetrem o material. Quando a Tc é alcançada o material passa a repelir as linhas de campo não 

permitindo mais que estas penetrem no material. Variando, porém a intensidade deste campo 

magnético percebe-se que para um valor crítico a supercondutividade é destruída e o material 

retorna ao estado normal e novamente as linhas passam a penetrá-lo.  

 Na década de 1950 surgiram novas teorias para explicar a supercondutividade. Uma delas 

foi a teoria fenomenológica de Ginzburg e Landau, muito bem sucedida
6
. Nesta teoria, os 

supercondutores podem ser classificados segundo o tipo de transição de fase entre o estado normal 

e o estado supercondutor. Os que apresentam transição de fase de primeira ordem são chamados 

supercondutores tipo I. Os que apresentam transição de fase de segunda ordem são chamados 

supercondutores tipo II. Abaixo mostramos a equação da supercorrente (Js) na teoria de Ginzburg-

Landau, determinante para a classificação dos supercondutores em tipo I e tipo II: 

   

                                                                 (1) 

 

em que aparecem algumas constantes fundamentais da física e A é o vetor de potencial magnético.  

 No final da década de 1950 surge uma nova teoria microscópica para a 

supercondutividade, sendo até hoje uma das mais utilizadas: a teoria BCS, desenvolvida por John 

Bardeen, Leon Cooper e Robert Schrieffer
7
. Para a teoria BCS o estado supercondutor representa 

um movimento coletivo de pares de elétrons acoplados por fônons na rede (os chamados Pares de 

Cooper). A energia necessária para quebrar estes Pares de Cooper é o chamado gap 

supercondutor, que em geral são energias da ordem de meV. A equação da BCS para o gap 

supercondutor é: 
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(2) 

 

em que 20 é o gap supercondutor, k é a constante de Boltzmann e Tc é a temperatura crítica 

característica de cada supercondutor. Outra equação presente na teoria BCS é a do calor específico 

em função da temperatura: 

 

(3) 

onde o parâmetro  é: 

 

(4) 

 

em que N(0) é a densidade eletrônica no nível de Fermi e k a constante de Boltzmann. 

 

 Embora com sucesso indiscutível na descrição da supercondutividade à T = 0K, a teoria 

BCS apresenta dificuldades para descrever o fenômeno a altas temperaturas. Desta forma, teorias 

alternativas são necessárias para tentar explicar estes aspectos dos supercondutores. 

 O físico brasileiro Newton Bernardes trabalhou nos EUA com John Bardeen e é citado em 

um dos artigos inaugurais da teoria BCS. Professor da USP, Newton Bernardes também foi um 

dos orientadores do professor Antonio Pavão da UFPE, líder do grupo de pesquisa do qual faço 

parte há 10 anos.  

 

1.1 A teoria RVB para a supercondutividade 

 

 Depois da década de 1950, a teoria BCS se consolidou como uma das mais importantes no 

estudo da supercondutividade, mas estudos sobre supercondutividade continuam crescendo e esta 

tese apresenta uma contribuição baseada na teoria da ressonância não-sincronizada de L. Pauling
4
, 

T

T

e=
γT

C
c

c

es

1,44

8,5



22 0
3

2
)kN(π=γ

3,50
2ε0 =
kTc
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uma teoria pouco conhecida, muito simples, mas surpreendentemente precisa para a descrição do 

fenômeno da supercondutividade(encontramos na literatura sete trabalhos de L. Pauling em 

supercondutividade, sendo 5 artigos e 2 patentes). 

 Em 1968, Pauling publica um artigo em que parte da teoria BCS e propõe algumas 

modificações na equação da Tc utilizando argumentos de sua RVB theory, a teoria da ressonância 

não-sincronizada das ligações de valência
4d

. Com isto ele chega a bons resultados da Tc de metais 

de transição. Nos argumentos, ele relaciona a equação BCS com suas equações que envolvem 

raios atômicos e valências. Com isto, Pauling também propõe uma nova classificação para os 

supercondutores como sendo de crista ou de calha. Os supercondutores de crista seriam os de 

valência negativa nas regiões da crista da onda do fônon. Já os supercondutores de calha seriam 

os de valência negativa na calha da onda do fônon. Pauling relaciona esta interação elétron-fônon 

com a transferência de ligações químicas, que criariam regiões de desequilíbrio de cargas, sendo 

que este mecanismo estaria por trás do movimento dos pares de Cooper. Segundo a teoria BCS, os 

elétrons saem do nível de Fermi para os estados supercondutores pela absorção e emissão de 

fônons. Os mesmos fônons que acoplam com os elétrons de valência das cristas ou calhas.  

 Mesmo com a nova interpretação da RVB para supercondutores e as outras teorias 

existentes, até o início dos anos 1980, a BCS parecia inquestionável em seus postulados 

fundamentais. Porém em meados dos anos 1980, Bednorz e Muller publicam
8
 os primeiros 

resultados das cerâmicas supercondutoras a altas temperaturas críticas (da ordem de 90K). A 

supercondutividade nestes materiais não podia ser explicada com uma teoria para T = 0K, a 

temperatura máxima a ser calculada pela BCS é em torno de 23K. A BCS então não se mostrava 

adequada para explicar a supercondutividade nestes materiais, inclusive o mecanismo baseado nos 

pares de Cooper não eram satisfatórios. Por isto estes materiais foram classificados de 

supercondutores não-convencionais ou supercondutores de segunda geração. Pauling aproveitou 

esta oportunidade em que a teoria BCS falhou e publicou um artigo
9
 em que explica a 

supercondutividade destas cerâmicas. Ele argumenta que elas são uma combinação de 
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supercondutores de crista e de calha, sendo, portanto um caso particular de suas previsões feitas no 

ano de 1967.  

 A última década do século XX destacou-se pela descoberta dos chamados supercondutores 

orgânicos, particularmente os de fulereno
10

. Pauling testa a RVB para esta nova classe de 

materiais supercondutores. Ele escreveu um artigo
11

 em que descreve os mecanismos RVB para a 

supercondutividade no K3C60. Embora Pauling não tenha publicado muitos artigos em 

supercondutividade, seus trabalhos nesta área são marcantes e incluem duas patentes. 

 Alguns fatos curiosos em relação a Pauling podem ser destacados. Um deles é o fato de ter 

recebido dois prêmios Nobel em áreas aparentemente desconectadas. Recebeu o prêmio Nobel de 

química em 1954 por suas pesquisas sobre a natureza das ligações químicas e a elucidação de 

estruturas de substâncias complexas. Depois foi agraciado com o prêmio Nobel da paz em 1962 

(solenidade de entrega ocorrida em 1963) por seu ativismo na conciliação entre ciência e paz. Sua 

vida ficou também marcada pelos estudos da vitamina C, talvez motivados pela busca do ―elixir 

da longa vida‖, assim como desejou seu pai e os antigos alquimistas. Pauling é considerado um 

dos fundadores da medicina ortomolecular e talvez tenha ficado perto de ganhar um terceiro 

prêmio Nobel, o de medicina. Entretanto, considerando suas contribuições para a 

supercondutividade, é provável que estivesse mais perto de ganhar um Nobel de Física.  

 

1.2 Esta tese, mais provas para a teoria RVB da supercondutividade 

 

 A proposta central desta tese é aplicar a teoria RVB para descrever o estado condutor 

através de parâmetros eletrônicos obtidos por cálculos de orbitais moleculares.  Temperatura 

critica, gap supercondutor e distribuição de cargas atômicas foram calculadas e interpretadas à luz 

da RVB.  O mecanismo de transferência de elétrons é descrito como transferência de ligações 

químicas, com transições eletrônicas entre os orbitais de fronteira HOMO (Highest Orbital 

Molecular Orbital) e LUMO (Lowest Orbital Molecular Orbital). Como na teoria BCS, para 
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formarem-se os pares de Cooper os elétrons devem seguir para níveis vazios acima do nível de 

Fermi e o gap HOMO-LUMO serve como estimativa para esta diferença de energia e para avaliar 

a formação dos pares. Os níveis preenchidos pelos pares irão compor o estado supercondutor, 

sendo que a diferença de energia entre este estado e o estado normal é o gap supercondutor, e por 

isso é exatamente a energia necessária para quebrar o par de Cooper. Veremos que os valores 

típicos das energias de transição entre os orbitais de fronteira são da mesma ordem que as energias 

para quebrar o par de Cooper.  

 Outro aspecto relevante que analisamos refere-se à energia livre de Gibbs. Segundo a BCS 

a energia livre de Gibbs é sempre menor para o estado supercondutor. Aqui mostramos que a 

energia livre de Gibbs calculada se comporta de forma semelhante, ou seja, diminui para sistemas 

supercondutores quando comparada aos sistemas no estado normal.  

 Os cálculos computacionais foram realizados com a teoria do funcional de densidade DFT 

(Density Functional Theory – DFT). Os sistemas escolhidos foram: YBCO, MgB2, CsNbS2 e 

fulerenos C60 e A3C60 (A=Li, Na, K, Rb, Cs). Neste estudo calculamos e interpretamos um bom 

número de clusters destes sistemas. Do ponto de vista dos cálculos, algumas experiências 

anteriores em tratar metais de transição 3d, lantanídeos e actinídeos foram decisivas
12

. Embora nos 

sistemas supercondutores aqui tratados não apareçam  especificamente estes átomos, a presença de 

metais como ítrio, nióbio, rubídio e césio exigem cuidados especiais na escolha e utilização das 

funções de base.  

 Veremos no capítulo de resultados e discussões que as previsões quantitativas e 

qualitativas da RVB para sistemas supercondutores está em boa concordância com dados 

experimentais. Tendo inicialmente obtido resultados bastante positivos para o K3C60
13

,  realizamos 

cálculos para a série completa de fulerenos com metais alcalinos tipo A3C60. Verificamos que os 

sistemas Li3C60 e Na3C60 não são supercondutores, enquanto os demais, K3C60, Rb3C60 e Cs3C60, 

são supercondutores. Além dos cálculos computacionais, aplicamos também as equações de 

Pauling, assim como ele fez para o K3C60, na série A3C60. Usando argumentos de 
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eletronegatividade e uma equação para distâncias interatômicas, calculamos as Tc com resultados 

acima do esperado. Fizemos ainda alguns estudos sobre as propostas de Pauling para novos 

supercondutores. No final do artigo do K3C60 de 1991 ele argumenta que substituições de potássio 

por outros elementos podem favorecer o fenômeno da supercondutividade. Aproveitando a 

experiência adquirida nos trabalhos do grupo sobre o YBCO, uma vez que Pauling aponta que no 

K3C60 pode operar um mecanismo semelhante aos cupratos, realizamos cálculos com a introdução 

de vacâncias e novas dopagens. Nossos resultados confirmam esta previsão da RVB, abrindo a 

possibilidade para a produção de novos supercondutores orgânicos. 

 

1.3 Organização da Tese 

 

Capítulo 2 – apresenta a metodologia utilizada e divide-se em cinco partes.  

 A primeira é uma introdução à teoria RVB, principalmente nos aspectos relacionados à 

supercondutividade. Abordaremos as argumentações de Pauling sobre o mecanismo RVB 

para os supercondutores metálicos, o acoplamento elétron-fônon, os pares de Cooper, a 

transferência de elétrons como transferência de ligação química e a temperatura crítica. 

São descritas as equações que associam parâmetros físico-químicos com o fenômeno da 

supercondutividade e que serão utilizadas em sistemas semelhantes aos trabalhados por 

Pauling.  

 A segunda parte traz os modelos de clusters para os sistemas YBCO, MgB2, CsNbS2 e 

fulerenos C60 e A3C60 (A=Li, Na, K, Rb, Cs). Conscientes de que uma boa escolha do 

modelo de cluster é fundamental para o sucesso dos cálculos, nos baseamos na literatura e 

na experiência do nosso Grupo de pesquisa no tratamento de sólidos.  

 Na terceira parte deste capítulo 2 aprofundamos a discussão sobre os orbitais de fronteira. 

Eles são fundamentais em todo o desenvolvimento desta tese, por isso localizamos esta 

discussão em um tópico separado.  
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 Na quarta parte apresentamos alguns fundamentos da DFT, que cada vez mais vem sendo 

utilizada para cálculo de sólidos, inclusive para os sistemas aqui considerados. 

 Na quinta parte apresentamos detalhes computacionais.  

 

               Capítulo 3 – neste capítulo estão resultados e discussões sobre os sistemas trabalhados: 

YBCO, MgB2 e CsNbS2, e principalmente sobre a série A3C60 (A= Li, Na, K, Rb e Cs)  em 

diversos modelos de clusters. Inicialmente analisamos os resultados para os fulerenos. Em 

particular mostramos os resultados dos cálculos envolvendo caráter iônico, valências, distâncias e 

temperaturas críticas. Em seguida apresentamos os resultados computacionais realizados e as 

análises RVB. Estudamos o gap HOMO-LUMO, a distribuição de cargas atômicas e a 

composição do HOMO e do LUMO. Apresentamos também os resultados para novos 

supercondutores do tipo A3C60. Para os sistemas YBCO, MgB2, CsNbS2 realizamos estudos do 

gap HOMO-LUMO e da distribuição de cargas atômicas. Ainda acrescentamos alguns resultados 

em outros níveis de cálculo para algumas comparações adicionais. 

 

              Capítulo 4 – apresentamos as conclusões através de uma síntese dos resultados obtidos 

com a metodologia empregada. Nas perspectivas indicamos novos sistemas que podem ser 

tratados, níveis de cálculo que podem ser ampliados, diferentes cálculos que podem ser realizados, 

novas substituições e dopagens que devem ser testadas. Apontaremos assim as muitas perspectivas 

geradas por este trabalho. 

 ANEXOS – ao final dos capítulos, anexamos artigos desenvolvidos ao longo do doutorado, 

com uma variedade de colaborações e áreas de investigação
13-18

.  
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22..  MMEETTOODDOOLLOOGGIIAA  

 

 Neste capítulo tratamos de expor as metodologias utilizadas nesta tese. Na primeira parte 

discutiremos a RVB na perspectiva de utilizá-la como uma teoria alternativa para a 

supercondutividade. Faremos uma introdução aos conceitos fundamentais da RVB, tomando o 

lítio metálico como exemplo. Discutiremos aspectos centrais da RVB para a supercondutividade a 

partir de artigos e equações de Pauling que associam parâmetros físico-químicos a este fenômeno. 

Na segunda parte deste capítulo apresentamos os modelos de clusters para os sistemas YBCO, 

MgB2, CsNbS2 e fulerenos C60 e A3C60 (A=Li, Na, K, Rb, Cs). Na terceira parte deste capítulo 

discutimos a utilização dos orbitais de fronteira como um parâmetro importante para a 

interpretação RVB dos supercondutores. Para a química quântica, o estudo dos orbitais HOMO e 

LUMO é bastante útil em variadas situações. Neste caso também veremos tal utilidade. Na quarta 

parte apresentamos a teoria escolhida para os cálculos computacionais: a teoria do funcional da 

densidade (DFT). A quinta parte apresenta algumas características do pacote computacional 

utilizado nesta tese, o programa Gaussian, largamente utilizado em todo o mundo e que se 

mostrou bastante útil para os cálculos aqui realizados. 

 

22..11  Teoria da Ressonância das Ligações de Valência 

 

 Pauling publicou a teoria da ressonância das ligações de valência (RVB - Resonating 

Valence Bond) no ano de 1949
4a

.  Desde então, a RVB vem sendo utilizada para explicar 

mecanismos de inúmeros fenômenos físicos e químicos, em particular para explicar propriedades 

dos metais, como por exemplo, condutividade elétrica e magnetismo, e a própria estabilidade dos 

cristais. Na maioria dos cristais o número de posições possíveis para as ligações químicas 

excedem o número de ligações efetivamente estabelecidas. Deste modo, os elétrons precisam ser 

compartilhados entre átomos vizinhos a fim de que todas as posições recebam em algum momento 
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estas ligações. Neste cenário é que ocorrem as ressonâncias das ligações químicas, que acabam 

por conferir a estabilidade para o cristal. Assim, a RVB é essencialmente uma teoria de 

transferência de elétrons, entendida como transferência de ligação química. A grande versatilidade 

desta teoria pode ser verificada pelo sucesso com que tem sido utilizada na descrição de uma 

variedade de fenômenos, incluindo: estabilidade e geometria de moléculas, condutividade, 

fotocondutividade, supercondutividade, magnetismo, catálise química e carcinogênese química, 

como pode ser constatado pela quantidade de publicações do grupo do professor Antonio Carlos 

Pavão
13,15,19-22,24,25

 utilizando a RVB. Em seguida faremos uma exposição desta teoria e sua 

aplicação para descrever o fenômeno da supercondutividade. 

  

2.1.1 Ressonância sincronizada e não-sincronizada das ligações químicas 

 

 Um bom exemplo para mostrar os fundamentos da RVB é o caso do lítio metálico. Neste 

metal temos um elétron de valência por átomo, ou seja, cada átomo pode formar apenas uma 

ligação. A energia de estabilização do cristal é a soma da energia de ligação entre os átomos mais 

a energia de ressonância, responsável pela diferença entre a energia do cristal e o gás de moléculas 

diatômicas Li2. A figura 1 ilustra esta condensação: 

 

                 Li
+
  +   e

-
                                            Li(g) + 126 kcalmol

-1
 

                                                           

                                        Li(c) + 164 kcalmol
-1

                             1/2  Li(c) + 13 kcalmol
-1

 

 

Figura 1. Ciclo de formação do lítio metálico 

 

 O calor de formação para a reação Li
+
 + e

-
  Li(c), é -164 Kcalmol

-1
, para reação Li

+
 + e

-
 

 Li(g), é -126 Kcalmol
-1

 (que corresponde a 77% do total de -164 Kcalmol
-1

), para reação Li(g)  
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½ Li2 (g) é -13 Kcalmol
-1

 (~8% do total de -164 Kcalmol
-1

) e para a reação  ½ Li2 (g) Li(c) com 

liberação de -25 Kcalmol
-1

 (~15% do total de -164 Kcalmol
-1

). Isso significa que ~23% da energia 

de estabilização do cristal resulta da ligação entre os átomos de lítio, mas 77% desta energia é da 

etapa que envolve a conversão do Li
+
 em Li. Se considerarmos quatro átomos num quadrado de 

cristal de Li, existem duas formas que estes átomos podem se ligar para formar moléculas de Li2:  

 

 

 

 

Figura 2. Ressonância sincronizada 

 

 A energia de ressonância sincronizada entre estruturas deste tipo deve contribuir para a 

estabilização do cristal, mas muito maior será a energia resultante de ressonância não-sincronizada 

para estruturas como:  

 

 

 

 

Figura 3. Ressonância não-sincronizada 

 

 Na ressonância sincronizada, quando uma ligação é transferida de um átomo para outro, 

simultaneamente a outra ligação também é transferida. Neste caso não ocorre separação de cargas. 

Portanto descreve o estado isolante. Na ressonância não-sincronizada há transferência de carga, e 

portanto descreve o estado condutor. Na ressonância não-sincronizada, as ligações se movimentam 

de forma independente umas das outras. Quando uma ligação é transferida de um átomo para 

outro, a ligação, formada pelo compartilhamento dos dois elétrons de átomos vizinhos, transfere o 
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elétron de um átomo para outro no cristal, produzindo Li
-
 e Li

+
. Para que isto ocorra é preciso que 

o átomo que recebe o elétron tenha um orbital disponível, este orbital é chamado de orbital 

metálico
4b

. É a posse deste orbital (o orbital metálico), além dos orbitais necessários para  

ocupação por pares de elétrons não compartilhados e por elétrons de ligação, que permite  a 

ressonância não-sincronizada que dá origem às propriedades metálicas. 

 Com argumentos estatísticos, Pauling deduziu fórmulas que envolvem números de ligação, 

raios atômicos, valências, número de estruturas devido à ressonância sincronizada e número de 

estruturas devido à ressonância não-sincronizada
4c

. Estes argumentos reforçam a existência da 

ressonância não-sincronizada sempre que houver um orbital metálico. Por variados argumentos 

empíricos e também teóricos, ele estima que o orbital metálico seja cerca de 0,70 ± 0,02 de um 

orbital. Vejamos como a RVB consegue explicar, a partir do orbital metálico, o fato do estanho 

cinza ser um semicondutor e o estanho branco ser um condutor. Pauling descreve a existência ou 

não do orbital metálico num átomo a partir da relação do número de ligações no cristal, da 

valência do átomo e do número de orbitais de valência disponíveis. No estanho cinza, cada átomo 

faz quatro ligações com uma distância de 2,78 Å. Dessa forma não há orbital metálico, pois estas 

quatro ligações são formadas utilizando os quatro orbitais 6s
1
6p

3
 disponíveis e, portanto o estanho 

cinza não é condutor. No estanho branco, cada átomo no cristal forma 6 ligações, sendo 4 com a 

distância 3,016 Å e duas 3,175 Å. Neste caso a valência média é 2,50 e, portanto temos orbital 

extra. Por isto o estanho branco é condutor
4c

. 

 Vejamos agora o caso do magnetismo do ferro, como mais uma aplicação da RVB. 

Assume-se que no ferro ocorre a hibridização dos orbitais 4s, 3d e 4p. Assim a distribuição dos 

elétrons de valência é 4s
1
3d

5
4p

2
 (note que todos elétrons estão desemparelhados, podendo 

portanto formar as oito ligações com seus vizinhos mais próximos na rede bcc). Como o ferro têm 

momento magnético de 2,22B considera-se que dos 5 orbitais d ocupados apenas 2,78 estão 

disponíveis para formar ligações e 2,22 não participam diretamente das ligações, formando por 

isso este momento magnético. Assim, dos 8 elétrons de valência do ferro, 5,78 são ligantes e estão 
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disponíveis para formar as ligações covalentes. Assim, a valência total do Fe é 6 e a quantidade de 

orbital metálico é 0,72 por átomo.  

A RVB é compatível com a teoria usual de bandas. As energias de ressonância das ligações 

químicas são energias parecidas às obtidas pela teoria usual de bandas a partir das funções de 

Bloch dos orbitais atômicos. Pauling aponta que são descrições complementares, clamando para 

que sejam feitos cálculos associando a teoria de bandas com a RVB. 

Pauling aplicou a RVB para uma série de compostos, realizando previsões precisas acerca 

de variadas propriedades. No caso dos metais e das ligas metálicas, ele conseguiu em muitos casos 

explicar os mecanismos de condutividade, magnetismo, estabilidade dos cristais e 

supercondutividade. Seu primeiro artigo sobre supercondutividade foi publicado em 1968. Ele 

utiliza a RVB para explicar o mecanismo da supercondutividade metálica e realiza cálculos 

acurados das temperaturas críticas destes sistemas. Também, como veremos no próximo tópico, 

nos anos 1980 explica os mecanismos de supercondutividade nos cupratos tipo YBCO. 

 

2.1.2 Teoria RVB para supercondutores 

 

São dois os requisitos físicos que devem satisfazer a supercondutividade a altas 

temperaturas: 1) a condutividade metálica e 2) o mecanismo que mantém o movimento dos 

elétrons numa mesma direção. Na teoria BCS, o mecanismo que mantêm os elétrons numa mesma 

direção é a interação elétron-fônon. No entanto, os detalhes deste mecanismo têm uma versão 

própria na RVB. Genericamente na BCS, a baixa temperatura do supercondutor é que mantém o 

espalhamento dos elétrons pelos fônons. Este mecanismo é a causa da diminuição da 

condutividade nos metais com o aumento da temperatura. Para a RVB o espalhamento elétron-

fônon pode ser mantido a baixas temperaturas, porém a supercondutividade a altas temperaturas é 

suportada devido às ressonâncias não-sincronizadas. Para a RVB, ao ocorrer a transferência de 

uma ligação química (recebendo ou doando elétrons) os átomos aumentam ou diminuem seus 
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raios devido à formação de íons. Se o raio do átomo neutro diminui em relação ao raio do ânion, 

quando uma onda de fônon passar por esta região, os ânions se concentrarão na crista da onda 

(região mais contraída). Neste caso a carga da corrente supercondutora viajará na crista da onda 

(região mais contraída) e por isso será chamado de supercondutor de crista. Nos supercondutores 

de calha os ânions são maiores que os átomos neutros, restando-lhes as regiões descontraídas das 

ondas de fônon (calha), por onde viajará a corrente supercondutora. No supercondutor de crista, os 

centros M
-
 (alta densidade de carga negativa) levam os elétrons na crista dos fônons e os buracos, 

centros de carga M
+
 nas calhas. Se os buracos caminhassem tão eficientemente quanto os elétrons, 

não haveria corrente
4d

. No supercondutor de calha, os centros M
-
 (alta densidade de carga 

negativa) levam os elétrons na calha dos fônons e os buracos, centros de carga M
+
, nas cristas dos 

fônons. Como não há razão para que os pares de elétrons da teoria BCS (pares de Cooper) sejam 

tão diferentes dos pares eletrônicos de outros sistemas convencionais, as regiões de crista e calha 

devem estar relacionadas com os pares de Cooper. Nos sistemas de valência mista, por exemplo, 

quando a diferença dos estados de oxidação é de duas unidades, pelo menos dois elétrons estão 

envolvidos no processo de transferência de carga elementar. Estes elétrons devem ter relação com 

a formação dos pares de Cooper
26,27

. Na seção 2.3 veremos exemplos que consideram uma relação 

direta entre os elétrons na teoria dos orbitais moleculares e os elétrons dos Pares de Cooper. 

Em 1968, a teoria RVB foi aplicada pela primeira vez à supercondutividade como uma 

alternativa, complemento ou aprofundamento à teoria BCS. De uma forma geral, Pauling sugere a 

inclusão de novos parâmetros físico-químicos na explicação dos mecanismos de 

supercondutividade. Para isto, ele utiliza toda sua experiência anterior no tratamento de sólidos. 

Aplica alguns argumentos e equações em que relaciona raios atômicos dos elementos químicos, 

valências, números de ligação, geometrias, temperatura crítica e densidade eletrônica. Pauling 

inicia o artigo fazendo um elegante desenvolvimento da equação da temperatura crítica da BCS: 

 

                                                                                                                                      (5) ρ
Ahνh=kTc

1
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em que k é a constante de Boltzmann, Tc temperatura crítica,  a frequência de fónon e  o 

produto da densidade de elétrons pela energia de interação elétron-fônon. O fator pré-exponencial 

Ah é modificado e propõe a equação: 

 

                                                                                                          (6) 

 

sendo 0,3 associado à temperatura crítica de Debye. 

Para esclarecer o mecanismo das interações elétron-fônon, Pauling usa a equação 7 que 

relaciona raios atômicos e número de ligações
4e

. 

 

                                  R(n) = R(1) - 0.30 Å log n                                                                 (7) 

 

onde R(n) é o raio atômico modificado, e R(1) o raio atômico, n =  / L, em que  é a valência e L 

é o número de ligantes. Para R(n) - R(1) = ∆R fórmula Pauling admite a correção de ∆R-0,01Å, 

para M
+
, e ∆R+0,01 para M

-
). 

Para termos uma idéia da utilização desta equação, vejamos o caso do carbono. A distância 

da ligação simples carbono-carbono é 1,542Å. Sabendo que o raio do carbono é 0,771Å, nota-se 

que 2(0,771+((-0.30log 1))) = 1,542Å. A distância da ligação dupla (n = 2) carbono-carbono é 

1,330Å. Um valor aproximado para esta distância pode ser obtido pela equação 7 dando 

2(0,771+((-0.30log 2))) = 1,361Å. A distância da ligação tripla (n = 3) carbono-carbono é 1,204Å. 

Um valor aproximado para esta distância pode ser obtido pela equação 7 dando 2(0,771+((-

0.30log 3))) = 1,255Å. Pauling aplicou pela primeira vez
4e

 as ligações carbono-carbono em uma 

equação um pouco diferente. Nela o fator que multiplica o logaritmo é 0,353 em vez de -0,30. Ao 

utilizar o fator 0,30, avalia que os resultados não diferem tanto. No caso do benzeno, se 

calcularmos com a equação 7, a distância carbono-carbono fica 2(0,771+((-0.30log 3/2))) = 

ρ
θe=kTc

1

0,3





 29 

1,436Å. O valor experimental é 1,390Å, muito próximo do calculado. Pauling atribui esta 

diferença as ressonâncias sincronizadas e não-sincronizadas.  

Usando a equação 7 para o cristal de estanho, ele chega à variação de raio entre o átomo 

neutro e seu ânion que é de -0,053 Å. Isso significa que ocorre uma diminuição do raio entre o 

átomo neutro e o ânion. Já a variação de raio entre o átomo neutro e seu cátion é de um aumento 

de 0,090 Å. Vejamos como se pode relacionar as variações de raio com as interações elétron-

fônon. A crista da onda do fônon é uma região de compressão onde cabem nela os íons de menor 

raio. Já a calha da onda do fônon é uma região de expansão onde cabem os íons de maior raio. 

Então, na presença da onda de fônon, a carga negativa dos átomos de estanho estaria em maior 

probabilidade na crista da onda e as cargas positivas dos estanhos na calha da onda. Então a 

interação elétron-fônon estaria dividida na crista entre Sn
-
 e Sn

o
, e nas calhas entre o Sn

+
 e o Sn

o
. 

Isto mostra o papel fundamental da ressonância não-sincronizada no movimento das cargas entre 

estes pares para o mecanismo supercondutor. De maneira semelhante ao caso do lítio metálico, a 

energia de ressonância não-sincronizada é decisiva para a estabilidade da corrente supercondutora. 

Essa consideração é uma das ―chaves‖ deste artigo. As ressonâncias não-sincronizadas entre as 

regiões de crista e de calha são determinantes para ocorrência da supercondutividade.  

A equação 7 para a variação de raio entre espécies neutras e carregadas é utilizada por 

Pauling na equação 6 da Tc. Com isto, ele estabelece detalhes que relacionam propriedades novas 

com a temperatura crítica dos supercondutores metálicos. A equação 8 mostra esta relação: 

                                                                                                                                   

                                                                                                                                             (8) 
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A tabela 1 mostra os resultados obtidos por Pauling com a equação 8 para os 

supercondutores metálicos do ítrio ao ródio: 

 

Tabela 1. Extraída do artigo de Pauling
4d

 mostra as valências , variação de raios ∆Ri, 

densidade  e temperaturas críticas para os metais do ítrio ao ródio. 

 

 

A tabela acima mostra para os elementos ítrio (Y), zircônio (Zr), nióbio (Nb), molibdênio 

(Mo), tecnécio (Tc), rutênio (Ru) e ródio (Rh), as valências  calculadas, as variações entre os 

raios dos átomos neutros e carregados, o  das fórmulas (1) e (2) mostradas anteriormente, e 

finalmente as temperaturas críticas obtidas Tccalc. e as experimentais Tcobs. Apontamos duas 

características fundamentais destes resultados. A primeira característica é uma boa concordância 

entre as temperaturas críticas calculadas e experimentais. A segunda característica é que o ítrio, o 

zircônio, o nióbio e o molibdênio são supercondutores de calha, o tecnécio, o rutênio e o ródio são 

supercondutores de crista.  

Depois deste artigo de 1968, Pauling só publica outro artigo usando a RVB para 

supercondutores em 1987, por uma motivação teórica e experimental
9
. Em 1980 foram 

descobertos os supercondutores do tipo YBCO. A BCS não consegue de imediato explicar a 

supercondutividade nestes compostos. Pauling aproveita a oportunidade e publica um artigo sobre 
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o tema em 1987. Pauling aplica a RVB e consegue explicar o fenômeno a partir de argumentos já 

publicados em 1968, como os supercondutores de crista e de calha. Também se baseia na sua 

classificação dos elementos químicos segundo a valência. Para Pauling, os elementos químicos 

hipoeletrônicos são os que tendem a se converter de M
o
 para M

-
 e elementos químicos 

hipereletrônicos tendem a se converter de M
o
 para M

+
. Unindo estes dois fatos, classifica o 

lantânio como hipoeletrônico de acordo com sua valência no cristal. A temperatura crítica do 

lantânio puro é 6K. Como o raio do ânion é maior que o do lantânio neutro e do que o lantânio 

positivo, o lantânio é um supercondutor de crista. Comparativamente, o índio, que têm uma Tc de 

3,4K, seria hipereletrônico pelo raio ter maior aumento em relação ao cátion. Quando ocorre a 

transferência de um elétron para um átomo de índio, devido ao número de ligações que este faz no 

cristal, seu raio diminui em relação ao átomo neutro. Por outro lado o átomo de índio que transfere 

um elétron torna-se um cátion de raio maior que o átomo neutro. Por isso ele é classificado como 

um supercondutor de calha. Combinando-se um átomo hipereletrônico com um hipoeletrônico, um 

supercondutor de crista com um supercondutor de calha, temos uma liga supercondutora com Tc 

superior aos dois em separado. Desta forma a RVB explica que a Tc = 10,4K do La3In é maior que 

a de ambos em separado, devido a associação de supercondutor de crista e de calha. No caso dos 

supercondutores cerâmicos do tipo YBCO ocorre um fato semelhante. Nele temos a combinação 

de cobre, que é hipereletrônico, com bário, que é hipoeletrônico. De uma maneira complexa, 

temos uma combinação de um supercondutor de crista (Y,Ba ou La) com os planos CuO4 fazendo 

o papel de um supercondutor de calha. Lembrando os argumentos de que a ressonância não-

sincronizada é necessária para uma boa supercondutividade, precisamos descrever como ocorre no 

caso do YBCO. A simples alternância de ligações e não-ligações para uma linha de átomos Cu–O 

...
 Cu–O 

...
 Cu–O não permite uma ressonância significativa das ligações. Só a interrupção desta 

sequência pode levar à ressonância não-sincronizada e assim uma efetiva supercondutividade. Isso 

ocorre quando falta um oxigênio nesta sequência, o que ocorre quando vacâncias são provocadas 

na cerâmica. De fato, experimentalmente encontra-se comprovado que apenas cerâmicas com esta 
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falta de oxigênio é que são supercondutoras. Estas razões explicariam uma Tc surpreendentemente 

tão alta para o YBCO em relação aos supercondutores conhecidos até então. 

O terceiro artigo de supercondutores que Pauling publicou foi em 1991. Neste artigo ele 

fala sobre o mecanismo de supercondutividade no K3C60. Este caso é bastante peculiar, pois não se 

trata nem de um supercondutor metálico nem cerâmico. A descoberta da supercondutividade do 

K3C60 (Tc = 19.3K
10a

) mostrou-se uma nova oportunidade para aplicar a teoria RVB e obter 

informações adicionais sobre os mecanismos da supercondutividade. Usando a equação 9 é 

possível relacionar parâmetros físico-químicos com a supercondutividade a partir da estrutura 

cristalográfica: 

  

                                   D(A-B, n) = R1(A) + R1(B) - 0.60 log n                                           (9) 

 

Esta equação relaciona distâncias interatômicas D(A-B, n) dos átomos A e B em função do 

número de ligações n (n = v/L, sendo v a valência e L o número de ligações), com os raios 

metálicos de cada átomo R1(A), R1(B). Ela se assemelha à equação 7, com alguma adaptação. Para 

o sítio tetraédrico do K3C60, a valência obtida () é 4, o que indica a possibilidade de ocorrer uma 

transferência formal de três elétrons (v - 1 elétrons) do C60 para o potássio tetraédrico, resultando 

numa carga de -3 para o potássio. Para o sítio octaédrico calcula-se uma valência 

normalque equivale a uma ressonância metálica em torno de um. Assim, o estado ressonante das 

regiões de interação elétron-fônon se dariam relativamente às valências v – 1 = 0, v = 1 e v + 1 = 

2. Estas valências correspondem então aos potássios K
+
(0), K

o
(1) e K

-
(2). Já entre os potássios, as 

distâncias são consideradas muito grandes, o que impede qualquer movimento de carga (fluxo de 

corrente) entre estes átomos. Então, a ressonância das ligações químicas resulta da interação entre 

os potássios e o C60. No entanto, a contribuição do potássio tetraédrico para condução elétrica 

deve ser pequena, já que a carga normal só aparece para o potássio octaédrico. Nesta tese 

estenderemos esta análise para a série A3C60. Ao final deste artigo, Pauling ainda propõe baseado 
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nos artigos de 1968 e de 1987, que a supercondutividade nos fulerenos pode ser favorecida pela 

troca de potássios (hipereletrônico) por átomos hipoeletrônicos. 

A RVB completou 60 anos em 2009. Veremos como ferramentas computacionais de 

química quântica podem trazer em 2011, novos resultados que fortalecem esta teoria para o estudo 

da supercondutividade. Para isto, veremos agora os modelos de cluster utilizados para a realização 

dos cálculos computacionais. 

 

2.2. Modelos de cluster 

 

Todos os clusters foram construídos a partir dos dados experimentais cristalográficos e 

para sua visualização usamos o programa GaussView. 

 

2.2.1 Modelos de cluster para os fulerenos 

 

O C60 foi descoberto em 1984 por Harold Kroto e sua equipe, de maneira quase acidental. 

Kroto recebeu o prêmio Nobel de química por este feito. Abaixo o desenho de um cluster da célula 

unitária do C60, uma estrutura cúbica de face centrada (fcc) com suas 14 bolas de 60 carbonos e o 

parâmetro de rede de 14,11 Å. 
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Figura 4. Modelo de cluster com 14 unidades C60 numa estrutura cúbica de face centrada 

 

Esta estrutura cúbica de corpo centrado possui sítios tetraédricos e sítios octaédricos a uma 

distância aproximada de 3Å. Os cristais de A3C60 também possuem estrutura fcc e em relação à 

geometria do C60, diferem apenas pelo parâmetro de rede. Os metais A ficam justamente nos sítios 

tetraédricos e octaédricos. A estrutura do A3C60 é semelhante ao BiF3, com as moléculas de C60 no 

lugar do Bi e os metais A no lugar do F. A figura 4 traz o cluster K21(C60)14 destacando os sítios 

tetraédricos e octaédricos com os potássios. O parâmetro de rede para este caso é 14,24 Å, 1% 

maior que o C60 puro. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5. Representação da estrutura cfc do K3C60. Os potássios octaédricos e tetraédricos 

estão indicados em vermelho e amarelo, respectivamente. 

 

Nossos modelos de cluster para o K3C60 foram: K38(C60)23, K17(C60)9, K17(C60)5, K9(C60)7, 

K13(C60)4, K13(C60)5. O cluster K21(C60)14 foi montado a partir de duas referências distintas
10a,10b

. A 

primeira referência traz o relato da síntese e identificação do K3C60. A segunda referência 

disponibiliza o arquivo da estrutura cristalográfica.   
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Os supercondutores Rb3C60 e Cs3C60 (temperaturas críticas 28 K e 37 K, 

respectivamente)
10c)

 têm estrutura cristalina cúbica de corpo centrado, com parâmetros de rede 

14,42 Å (1,3% maior que o parâmetro de rede do K3C60 e 2,2% maior que para o C60) 14,79Å 

(3,9% maior que o parâmetro de rede do K3C60 e 4,8% maior que para o C60). Os clusters para a 

célula unitária dos supercondutores Rb3C60 e Cs3C60 são Rb21(C60)14 e Cs21(C60)14, semelhantes ao 

caso K3C60. Os sistemas Li3C60 e Na3C60 não são supercondutores mas suas estruturas também são 

cfc. Os clusters para as células unitárias são Li21(C60)14 e Na21(C60)14. Montamos cinco clusters 

com uma vacância do metal: Li20(C60)14, Na20(C60)14, Rb20(C60)14 e Cs20(C60)14. Fizemos clusters 

com apenas um metal no sítio tetraédrico ligado aos fulerenos Atetr-C60: Li(C60)4, Na(C60)4, 

K(C60)4, Rb(C60)4 e Cs(C60)4. Da mesma forma também fizemos os clusters com apenas um metal 

no sítio octaédrico ligado aos fulerenos Aoct-C60: Li(C60)4, Na(C60)4, K(C60)4, Rb(C60)4, Cs(C60)4.  

Abaixo ilustramos os clusters representando Atetr-C60 e Aoct-C60:  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6. Modelo de cluster destacando os sítios octaédricos e tetraédricos indicados em 

vermelho e amarelo respectivamente. Em cinza estão os carbonos dos fulerenos. 

 

Como o Cs3C60 é o fulereno de maior Tc, buscamos indicar um fulereno que deva ter uma 

Tc superior ao Cs3C60. Para isso, teríamos dois caminhos a seguir: novas dopagens ou realização 

de vacâncias. Para novas dopagens, nos baseamos nos argumentos de Pauling de 1968 e de 1987. 

Como o césio é hipereletrônico o novo metal deve ser hipoeletrônico. O novo metal também deve 
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ter uma eletronegatividade e um raio compatíveis. Observando a tabela 1, o índio atende aos dois 

requisitos. Por isso propomos a montagem do Cs2InC60. Pauling já explicou que a Tc do índio puro 

é menor que a Tc da liga La3In. A diferença de eletronegatividade entre o lantânio e o índio é 0,7. 

A diferença de eletronegatividade entre o césio e o índio é 1 (um). Assim como neste caso do 

La3In, acreditamos que o Cs2InC60 tenha uma Tc maior que o Cs3C60. Para seguirmos fiéis às 

propostas dos clusters mostrados anteriormente, fizemos o cluster da célula unitária com índio em 

todos os sítios tetraédricos Cs13In8C60, com um índio no sítio tetraédrico Cs14In7(C60)14, com uma 

vacância no césio Cs19In1(C60)14 e com o índio no sítio tetraédrico ligado aos fulerenos In(C60)4.  

 

2.2.2 Modelos de cluster para o YBCO 

 

Para os supercondutores cerâmicos
28

 YBCO tivemos um cuidado adicional com as ligações 

flutuantes (dangling bonds). Os cristais têm estrutura infinita, o que torna impossível de ser 

representado exatamente no computador. Ao optarmos pelo modelo de cluster assumimos a 

aproximação finita para o tamanho do sistema. Porém, nas fronteiras do cluster irão ocorrer as  

dangling bonds, pois os átomos não estão com seus vizinhos ligados. Os efeitos das dangling 

bonds podem ser minimizados através da saturação do cluster com átomos de hidrogênio. Por isso 

os clusters para a célula unitária do YBCO foram acrescidos de hidrogênio YBa2Cu16H40O20. Os 

clusters para a célula unitária com vacância foram da forma YBa2Cu16H10O19.  

Porém, a despeito das dangling bonds, também realizam-se cálculos sem saturar com 

hidrogênio.
26

 Por isto também usamos os clusters de YBCO para a célula unitária sem hidrogênio 

YBa2Cu16O20 e para a célula unitária com vacância de oxigênio YBa2Cu16O19.  

Abaixo as figuras dos clusters da célula unitária de YBCO com e sem vacância: 
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Figura 7. Um modelo de cluster saturado com hidrogênio (em branco) da estrutura 

ortorrômbica do YBCO sem vacância e ao lado a mesma estrutura com uma vacância no oxigênio. 

Temos o ytrio azul claro, os oxigênios em vermelho,  os cobres em creme e os bários em marrom. 

 

 Os planos de cobre e oxigênio próximos aos átomos de bários, são os planos 

supercondutores na cerâmica YBCO. Então, neles deve ocorrer a ressonância não-sincronizada 

devido às vacâncias nos oxigênios. Por isto, montamos clusters com vacância de oxigênio nestes 

planos. Os resultados obtidos nesta tese e em trabalhos anteriores do grupo mostram, com muita 

clareza, que a estrutura eletrônica nestes sistemas é bastante sensível às vacâncias.
22

 

 

2.2.3 Modelos de cluster para o MgB2 

Visando abordar novos supercondutores, trabalhamos na proposta da tese de doutorado de 

JAMR Rocha para o cristal de MgB2
29

. Na construção dos clusters também consideramos os 

problemas devido as dangling bonds para o MgB2, fazendo clusters com hidrogênio e sem 
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hidrogênio. Fizemos então os seguintes clusters: Mg14B6, Mg21B12H66, Mg28B16H52 e Mg64B192. A 

célula unitária do MgB2 é composta por 14 átomos de magnésio e 6 de boro, o que em parte 

facilitou os cálculos, uma vez que a demanda computacional é relativamente baixa (se 

compararmos com a célula unitária dos fulerenos com mais de 1000 átomos). A figura 8 mostra 

um modelo de cluster para uma célula mínima e ao lado um modelo de cluster desta com 

hidrogênios. Como veremos a seguir, também conseguimos resultados aparentemente confiáveis 

acerca da estrutura eletrônica destes sistemas, que curiosamente parecem apresentar dois gaps 

característicos, o que ainda carece de investigação. 

 

 

  

  

 

 

 

 

 

 

Figura 8. Modelo de cluster da célula representando dois planos de magnésio e um de boro 

no MgB2 e ao lado um modelo acrescido de hidrogênios. Na ilustração temos: amarelo os átomos 

de magnésio, rosa os átomos de boro e brancos os átomos de hidrogênio. 
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A figura 9 mostra uma ilustração do maior cluster feito para o cristal de MgB2: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 9. Modelo de cluster para o MgB2 onde em amarelo estão os átomos de magnésio e 

de rosa os átomos de boro.  

 

Este cluster tem 256 átomos, sendo 64 átomos de magnésio e 192 átomos de boro. 

 

2.2.4 Modelos de cluster para o CsNbS2 

 

Iniciando estudos de novos supercondutores, decidimos tratar
30

 o CsNbS2. O CsNbS2 (um 

supercondutor de Tc = 12,1K) é formado por nióbio (um supercondutor de Tc = 9,1K), enxofre e 

césio (um supercondutor de Tc = 1,3K). É válido observar que este caso lembra o sistema Li3In (Tc 

= 10,4K). A Tc resultante da união entre um hipereletrônico com um hipoeletrônico. Construímos 

os clusters Cs12Nb8S4, Cs16Nb16S32, Cs8Nb8S16, Cs54Nb54S108 e Cs14Nb21S8. Mostramos na figura 

10 um dos clusters utilizados nos cálculos do sistema CsNbS2. 
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Figura 10. Modelo de cluster para o CsNbS2.  

 

Na ilustração (figura 10) percebemos a alta simetria do sistema CsNbS2, o que até certo 

ponto deve facilitar os cálculos e a análise dos resultados. 

 

2.2.5 Modelo de nanofio de carbono 

 

 Buscamos de forma inicialmente didática relacionar o problema da partícula na 

caixa com o presente estudo da supercondutividade. Para isso, montamos uma molécula hipotética 

com 60 átomos de carbono com geometria linear representando uma espécie de ―caixa‖. A figura 

11 ilustra esses 60 átomos de carbono em linha É possível encontrar na literatura trabalhos que 

estudam a relação do gap HL com os elétrons livres no metal. 
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Figura 11. Modelo de um sistema hipotético com 60 carbonos em linha reta.  

 

 Este modelo de 60 carbonos em linha reta será calculado computacionalmente e 

utilizando-se o modelo da partícula na caixa. 

 

2.2.6 Modelo de cluster para o lítio metálico 

 

A fim de explicar a relação entre RVB e a análise das cargas atômicas em relação às 

valências previstas pela RVB, que serão bastante utilizadas nesta tese, montamos o cluster Li4. O 

modelo deste cluster mantém as distâncias experimentais de 3,04 Å e é ilustrado na figura 12.  
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Figura 12. Modelo de cluster Li4 para o lítio metálico 

 

Como é um modelo muito simples, pode ser calculado com baixo custo computacional. 

Desta forma é bem prático para aplicarmos alguns conceitos da RVB. 

 

2.3 Orbitais moleculares HOMO e LUMO 

 

 Os orbitais de fronteira, ocupado e virtual, podem ser associados a muitas propriedades das 

moléculas. Em particular, o gap HOMO-LUMO (gap HL) é muito usado em modelos de química 

quântica. Aqui, utilizaremos o gap HL como um dos parâmetros para identificar a sensibilidade de 

um sistema (cluster) em relação a supercondutividade. Buscamos indicar através de sua estrutura 

eletrônica, a propensão de um sistema assumir o estado supercondutor. Consideramos neste 

trabalho que o gap HL pode ser associado como um novo parâmetro para a supercondutividade 

através da RVB. 

 Os efeitos combinados do produto da densidade de elétrons pela energia de interação 

elétron-fônon presente na equação 5, devem ter uma relação com o gap HL. Como a energia de 

Fermi se relaciona com a densidade eletrônica, o gap HL pode conter informações deste efeito 

associado a interação elétron-fônon, que por sua vez tem relação com a energia de ionização. 

Neste ponto, acreditamos que dois novos parâmetros podem ajudar a identificar novos 
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supercondutores: o gap HL, relacionado ao espalhamento dos elétrons, e a assimetria de cargas 

atômicas entre os átomos, interpretadas como regiões de calhas e cristas. Aliás, J. Tanaka publicou 

em 2006 e 2007, artigos no conceituado periódico de supercondutividade Physica C, em que 

afirma explicitamente que o gap supercondutor pode ser associado diretamente com a diferença de 

energia para os estados singleto e tripleto nos cálculos UHF. Detalhe é que Tanaka utiliza clusters 

pequenos de até dezenas de átomos
26

 em que despreza o acréscimo de hidrogênio para evitar as 

dangling bonds. Tanaka afirma que os cálculos de química quântica realizados para clusters com 

14 e 18 átomos de alumínio, chumbo, vanádio, nióbio, estanho, índio e mercúrio servem para 

estabelecer uma correlação entre estas diferenças de energia total e o gap supercondutor 

experimental. É importante reforçar dois aspectos deste trabalho de Tanaka (embora outros tantos 

e de outros autores constem na literatura internacional). Um aspecto é que seus clusters não são 

saturados com hidrogênio (visando evitar dangling bonds). O outro aspecto é sua afirmação de 

que as energias envolvidas na supercondutividade são da ordem de meV, tanto para os cálculos de 

química computacional quanto para os valores experimentais de gap supercondutor. Tanaka obtém 

a diferença da energia total do singleto e do tripleto para o alumínio o valor de 0,16 meV e 

compara com o valor experimental do gap supercondutor que é 0,36 meV. Podemos dizer que os 

valores são bem próximos. Já para o índio a mesma comparação entre o teórico e o experimental 

coincidem em 1,10 meV. Concluímos que nossas comparações entre gap HL e gap supercondutor 

são bastante convincentes. 

 A última discussão que gostaríamos de abordar nesta seção é o modelo da partícula na 

caixa. Numa descrição inicial pode-se imaginar o par de Cooper teria a mesma energia de uma 

partícula em movimento livre de um potencial, uma espécie de ―partícula na caixa‖. Desta forma 

se pensarmos que os pares de Cooper são ―quase-partículas‖ movendo-se livremente pelo material, 

sem ação de potencial, apenas assumindo uma trajetória retilínea, podemos utilizar a energia da 

partícula na caixa unidimensional para estimar as energias possíveis deste sistema: 
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             (10) 

 

 Onde h é a constante de Planck, n são os níveis de energia, m é a massa da partícula e L é o 

comprimento da caixa considerada. Desejamos fazer esta analogia entre o modelo da partícula na 

caixa unidimensional com os pares de Cooper para podermos comparar com o sistema hipotético 

de 60 carbonos em linha reta que pode ser calculado computacionalmente. Não desejamos 

modificar nenhum dos dois modelos, apenas queremos estudar se as energias envolvidas são da 

ordem de meV. Na verdade podemos estimar para uma determinada energia qual o L 

correspondente. Por outro lado como o tamanho dos pares de Cooper são estimados entre 100 Å - 

1000Å e as energias são da ordem de milésimos de eletrons-volt (meV), esperamos que as 

energias de uma caixa linear de 100 Å - 1000Å deva ter energia também de meV. Se isto for 

verdade, postulamos que a energia sendo da ordem de meV temos um comprimento de onda 

associado entre 100 Å e 1000 Å. Isto estará em conformidade com os dados experimentais. Para 

este trabalho então, consideraremos razoável nossa hipótese de que o gap HL pode também ser 

associado com a hipótese de um sistema atingir o estado supercondutor a altas temperaturas, ou 

seja, da disponibilidade revelada pela a estrutura eletrônica de determinados materiais em estarem 

propensos a serem supercondutores a altas temperaturas. 

 O uso da espectroscopia para o estudo dos mecanismos de interação elétron-phonon nos 

supercondutores K3C60 e Rb3C60, está presente em Mazin et al 
31

. Concluem neste trabalho que as 

temperaturas críticas seriam bem mais baixas se consideramos apenas os phonons e explicam que 

os modos vibracionais intramoleculares são fundamentais. Estes resultados concordam com 

experimentos de tunelamento e tempo de relaxação de spin em ressonância magnética nuclear. Els 

et al 
32

, concluem que a temperatura crítica é de 35K para o Rb3C60, com um phonon 

intramolecular de 75 cm
-1

 obtido por espalhamento Raman. O uso de energias vibracionais são 

propostas promissoras e estarão presente em perspectivas desta tese. O cálculo dos modos 

E=
h

2
n

2

8mL2
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vibracionais é bastante desenvolvido e corriqueiro utilizando métodos convencionais de química 

quântica. 

 

2.4 Teoria do Funcional de Densidade 

 

 Mostraremos neste tópico como a teoria do funcional da densidade (DFT) resolve de forma 

aproximada a equação de Schrödinger para um sistema de muitos elétrons. Nesta aproximação, a 

equação de Schrödinger (sem considerar o spin) de N elétrons com a função de onda com 3N 

variáveis pode ser escrita como uma equação da densidade eletrônica com somente três 

variáveis
33

. 

 Alguns trabalhos iniciais foram importantes e decisivos na formulação desta teoria. Como 

exemplo, o funcional de Thomas-Fermi-Dirac e a interpretação do termo de troca por Slater. Uma 

discussão mais detalhada, desses dois tópicos é apresentada na referência
34

. Sem dúvida a maior 

contribuição no desenvolvimento da teoria do funcional da densidade foi dada por Walter Kohn. 

Em 1964 Hohemberg e Kohn publicam o trabalho ―Inhomogeneous electron gas‖ no qual 

demonstram um teorema importante: a densidade eletrônica exata do estado fundamental de uma 

molécula determina, de forma unívoca, todas as propriedades do estado fundamental desta 

molécula. Em um trabalho posterior, ―Self-consistent equations including exchange and 

correlation effects‖, Kohn e Sham deduzem as equações necessárias para calcular a densidade 

eletrônica ρ(r) utilizando procedimentos baseados no método variacional
33

. Esta metodologia 

ficou conhecida como teoria do funcional da densidade. 

 

2.4.1 Teoremas de Hohenberg e Kohn-Sham 
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 O Hamiltoniano de um sistema eletrônico molecular, com M núcleos e N elétrons na 

aproximação de Born-Oppenheimer, desprezando-se os efeitos relativísticos, é dado, em unidades 

atômicas, por: 

 

                                                                                                                                            (11) 

 

em que i e j representam elétrons; A e B, representam os núcleos atômicos; ri e RA, as coordenadas, 

respectivamente, do elétron i e do núcleo A; e ZA o número atômico do átomo A. O primeiro termo 

do lado direto desta equação é o operador de energia cinética; o segundo é potencial de atração 

elétrons-núcleo; o terceiro termo é o operador de repulsão elétron-elétron, que inclui a repulsão 

coulombiana e todos os termos não-clássicos (troca e correlação) por fim, o último termo da 

equação representa a repulsão entre os núcleos. 

A densidade eletrônica é definida pela equação: 

 

                                                                                                                                (12) 

 

em que ψ(r1, r2, ...rN) é a solução do estado fundamental do Hamiltoniano. A energia total do 

sistema é dada por: 

 

                                                                                                                                            (13) 

 

 O potencial de atração elétrons-núcleo [υ(r)] pode ser separado em um funcional trivial da 

densidade eletrônica e, nesse caso, a energia total vai ser escrita da seguinte forma: 

 

 

                                                                                                                                            (14) 
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 Na equação 14 fica claro, em acordo com a  equação 12, que o sistema é definido pelo 

número de elétrons, N, e pelo potencial em que estes elétrons se movem [υ(r)]. 

 O primeiro teorema de Hohemberg-Kohn (HK) estabelece que o potencial υ(r) sentido 

pelos elétrons é determinado, a menos de uma constante, pela densidade eletrônica ρ(r). Essa 

densidade eletrônica determina o hamiltoniano, a função de onda e todas as outras propriedades 

eletrônicas do sistema. 

 Sabendo que a energia do sistema é calculada através da resolução da equação de 

Schrödinger, 

                                                                                                                          (15) 

  

 A energia de um sistema eletrônico é determinada pela densidade eletrônica ρ(r): 

                                                                                                                                            (16) 

 De acordo com o segundo teorema proposto por Hohemberg-Kohn (HK), a energia do 

estado fundamental E0[ρ] é mínima para a densidade (r) exata, 

                    

                                                                                                       (17) 

 

Em que (r) é a densidade de um estado ; não necessariamente a densidade proveniente de, que é 

0. Então: 

 

  0     0 , ou seja E  E0 

 = 0    = 0 , ou seja E = E0 

 

 Esse teorema expressa que E[ρ] é um funcional de (r), cujo valor mínimo é obtido através 

da densidade eletrônica do estado fundamental. 

EΨΨ=ΨH BO
ˆ

 ρE=E υ

  .ˆˆˆ  Ψ|V+U+T|Ψ=ρE

V+U+T=H ˆˆˆˆ
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A equação 17 pode ser reescrita da seguinte forma: 

                                                                                                                                       

                                                                                                                                           (18) 

ou 

                                                                                                                                           (19) 

 

Em que F[] é um funcional universal, válido para qualquer sistema coulombiano e o termo 

〈Ψ ∣V̂ ∣Ψ 〉  depende do sistema em questão. Analogamente para o estado fundamental temos 

 

                                                                                                                                           (20) 

 

 Onde 0 é a função do estado fundamental. Como 0 determina 0 e  determina , 

assumindo que tanto 0 como todos os   são determinados por algum potencial externo, então 

podemos aplicar o teorema variacional, isto é: 

                                                                                                                                            (21)  

                                                                                                                                            (22) 

                                                                                                                                            (23) 

ou  

                                                                                                                                            (24) 

 

 

 

2.4.2 Equações de Kohn-Sham e aproximações para o funcional de troca-

correlação 

 

   Ψ|V|Ψ+Ψ|V+T|Ψ=ρE e
ˆˆˆ

     Ψ|V|Ψ+ρF=ρE ˆ

    ,Ψ|V|Ψ+ρF=ρE  0000
ˆ

   ΨE<ΨE 0

 Ψ|V|Ψ+Ψ|U+T|Ψ<Ψ|V|Ψ+Ψ|U+T|Ψ ˆˆˆˆˆˆ
0000

     Ψ|V|Ψ+ΨF<Ψ|V|Ψ+ΨF ˆˆ
000

   ρE<ρE 0
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 A Eq. 18 pode ser reescrita, tornando explícita a repulsão elétron-elétron de Coulomb e 

definindo uma nova função universal G[]: 

                                                                                                                                         

                                                                                                                                            (25) 

 

Em que  

                                                                                                                                            (26) 

 

 Onde TS[] é energia cinética de um sistema de elétrons não interagentes com densidade 

(r) e EXC[] contém a energia de troca e energia de correlação de um sistema interagente com 

densidade (r) e também a parte residual da energia cinética, T[] – TS[], em que T[] é a 

energia cinética exata para o sistema de elétrons que interagem. A fórmula exata do funcional 

EXC[] não é simples, e nem mesmo conhecida. 

 De acordo com Kohn e Sham, é possível utilizar-se um sistema de referência de elétrons 

que não interagem com um Hamiltoniano que tenha um potencial local efetivo, υef(r). 

                                                                                                                          (27) 

 

 A função de onda, Ψ
KS

 no estado fundamental é obtida utilizando a mesma aproximação 

empregada no método Hartree-Fock, ou seja, ela é aproximada por um produto anti-simetrizado de 

N funções de onda de um elétron, i(ri), representado pelo determinante de Slater. 

 Portanto os orbitais de Kohn-Sham, i
KS

, são obtidos a partir da Schrödinger de um 

elétron:                                                                                   

                (28) 

 

ou 

                                                                                                                                            (29) 
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 O potencial efetivo de Kohn-Sham é dado por: 

  

                                                                                                                                            (30) 

 

Em que 

                                                                                                                                            (31) 

 

 O processo para resolver a equação de Kohn-Sham é similar ao aplicado o método Hartree-

Fock, um procedimento autoconsistente, como pode ser visto no esquema abaixo: 

 

 

  

 

 

 

 

 Esquema 1: Procedimento autoconsistente para resolver a equação de Kohn-Sham  

 

 

 As equações de Kohn-Sham, assim como as equações de Hartree-Fock, geram equações de 

um elétron que descrevem sistemas de muitos elétrons. Além disso, essas equações, em princípio 

podem ser consideradas exatas, uma vez que incorporam totalmente os efeitos da correlação 

eletrônica (troca e correlação). O esquema KS permite calcular a densidade eletrônica do estado 

fundamental. Todas as outras propriedades dos sistemas podem ser igualmente calculadas, desde 

que os funcionais da densidade eletrônica sejam devidamente conhecidos. 
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 Para se obter o υef é necessário escolher o funcional de troca-correlação, EXC[ρ]. Embora os 

teoremas de Hohemberg e Kohn estabeleçam que existe um funcional da densidade eletrônica, 

este é completamente desconhecido. Na metodologia DFT considera-se que não há uma forma 

clara e consistente neste formalismo para melhorar ou tornar o cálculo mais exato. Segundo os 

pesquisadores que trabalham no desenvolvimento de funcionais de troca e correlação, há um 

consenso de que vários desses funcionais devem ser adequados para cálculos de determinadas 

propriedades. Com isso a escolha do funcional de troca e correlação deve estar associada com a 

propriedade que se deseja calcular. Existem várias aproximações utilizadas na determinação deste 

funcional, que discutiremos em seguida. 

 A aproximação da densidade de spin local (LSDA) baseia-se na teoria do gás de elétrons 

homogêneo, para gerar funcionais de troca e correlação aproximados. Nesta aproximação, um 

sistema real, molécula ou átomo, é tratado aproximando-se EXC[ρ] pelo valor correspondente ao 

gás de elétrons homogêneo com a densidade eletrônica igual a ρ(r). 

 Considerando que o funcional EXC pode ser separado em dois termos: o de troca e o de 

correlação, temos: 

 

                                                                                                                                            (32) 

 

 Incorporando ao modelo DFT o funcional de troca para um gás de elétrons homogêneo 

proposto por Dirac, a fórmula para o termo de troca será dado por:  

 

                                                                                                                                          (33) 

Em que 

                                    

                                                     Cx=3/4(3/π)
1/3

                                                                (34) 
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 O termo de correlação, Ec[ρ

,
 
ρ

], contém a correlação eletrônica não incluída no termo de 

Coulomb, e na energia de troca, além da contribuição da diferença entre T e Ts. Mesmo no modelo 

do gás de elétrons homogêneo, esse termo é complexo e não pode ser determinado exatamente. 

Volsko, Wilk e Nusair
35

 apresentam uma discussão detalhada das várias formas de se aproximar 

um gás de elétrons spin-polarizados homogêneo. Com esse trabalho eles propuseram a descrição 

do funcional de correlação no limite de um gás homogêneo: 

 

                                                                                                                                            (35) 

 

Em que a função de polarização de spin é definida como 

 

                                                                                                                                            (36) 

 

 No esquema de Kohn-Sham essas equações fazem parte da aproximação da densidade de 

spin local. Para um sistema não-polarizado em que ρ
 

é igual a ρ

, a aproximação é chamada de 

aproximação da densidade local (LDA). 

 Apesar de nos sistemas reais, átomos, moléculas e outros, possuírem densidade eletrônica 

não homogênea, a utilização da aproximação LSDA obteve sucesso na predição de estruturas, em 

particular para os complexos de metais de transição e para sistemas no estado sólido. Com isso, 

atraiu a atenção de muitos pesquisadores, na busca de novos funcionais de troca e correlação
33

. 

 Uma maneira de se aprimorar o método LSDA a fim de se aplicar em sistemas reais, é 

expressar o funcional Exc[ρ] em termos do gradiente da densidade de carga total. Essa 

aproximação conhecida como expansão generalizada em termos de gradientes (GGA) tem a 

seguinte fórmula funcional: 

 

                                                                                                                                            (37) 

     dr,ξρ,εrρ=ρ,ρE c

βαVWN

c 

.
βα

βαβα

ρ+ρ

ρρ
=

ρ

ρρ
=ξ



       .3rdrρ,rρf=ρEGGA

xc  



 53 

 

 Existem várias propostas para o funcional Exc
GGA

. Os de troca mais populares são os 

devidos a Perdew e Wang (PW91-MPW91)
36,37

, Becke 88 (B)
38

 e Perdew, Burke e Ernzerhof 

(PBE-MPBE)
39,40

. Em relação aos funcionais de correlação GGA, os mais importantes são os 

propostos por Lee, Yang e Parr (LYP)
41

, Becke (B95)
42

, Perdew (P86)
43

, Perdew e Wang 

(PW91)
36

 e Perdew, Burke e Ernzerhof (PBE-MPBE)
39,40

 que propuseram um funcional de troca e 

correlação sem parâmetros empíricos.  

 Alguns dos funcionais são chamados de híbridos. A idéia deste funcional é misturar uma 

parte do termo de troca exato do método de Hartree-Fock no funcional GGA. Como exemplo a 

energia troca-correlação para o funcional híbrido B3PW91 é determinada assim: 

  

                                                                                                                                                       (38) 

  

 Onde a, b e c são coeficientes semi-empíricos, Exc
=0

 é a energia de troca exata (HF), Ex
B
 é 

a correção de gradiente para a troca de Becke
44

 e Ec
PW91

 é a correção de gradiente para a 

correlação de Perdew-Wang 91. O 2
o
 termo substitui alguma parte de troca local (LDA) pela troca 

exata e captura o comportamento apropriado para   0. O coeficiente a reflete a relativa 

importância de um sistema com caráter de partículas independentes, ou equivalentemente, a taxa 

de contribuição da correlação quando  aumenta a partir de 0. Os terceiros e quartos termos 

permitem uma mistura ótima das correções de gradiente de troca e de correlação. No funcional 

híbrido B3LYP implementado no Gaussian
45

 2003 a energia de troca correlação é determinada 

assim: 

 

                                                                                                                                            (39) 
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 Os coeficientes a, b e c são sugeridos por Becke, onde Ex
B
 é a correção de gradiente para a 

troca de Becke
44

 e Ec
LYP

 a correção de gradiente para a correlação. Como este último termo não 

possui caráter local destacado, logo é adicionada a correlação local VWN. 

Outra maneira de se melhorar os funcionais de troca e correlação é melhorar a expansão do 

gradiente generalizado para gradientes de segunda ordem, e levar em conta a densidade da energia 

cinética de um sistema de elétrons que não interagem. Esses funcionais são chamados, 

coletivamente, de meta-GGA. Um dos primeiros funcionais meta-GGA propostos foi o funcional 

de correlação LAP
46

. Outro que também tem sido utilizado é o meta-GGA-PKZB
47

. 

 Percebe-se no procedimento de construção de alguns funcionais a utilização de dados 

experimentais de sistemas moleculares bem conhecidos e que contém, portanto, parâmetros 

ajustáveis, constituindo uma forma semi-empírica de tratar o problema. Por isso, muitos 

pesquisadores argumentam que o DFT é um método semi-empírico. Por outro lado, os funcionais 

PW91 e PBE são funcionais puros, que não contêm nenhum parâmetro semi-empírico, e por isso, 

devem ser considerados métodos ab initio. Diante desse impasse, o que vai fazer com que o 

método DFT seja considerado ab initio ou não, dependerá do funcional de troca-correlação 

escolhido. 

 

2.5 Programa Gaussian 

 

 Embora não seja um software livre o programa Gaussian adquiriu grande popularidade e 

confiança internacional devido à sua robustez e qualidade dos resultados, sendo comercializado 

desde os anos 1970. 

 Com o Gaussian podemos realizar diversos cálculos de sistemas moleculares, sólidos e 

líquidos. Os métodos vão desde os ab initio, semi-empíricos, DFT até a mecânica molecular. De 

uma maneira geral, a escolha do método depende do tamanho e da complexidade do sistema. Em 

relação ao tamanho vemos uma tendência de utilização de métodos ab initio para sistemas com até 
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100 átomos. Os métodos DFT são cada vez mais utilizados para sistemas com mais de cem de 

átomos. Para os sistemas com milhares de átomos são muito utilizados os métodos semi-empíricos 

e da mecânica molecular ou mesmo híbridos de QM/MM. Entretanto, a limitação depende da 

disponibilidade computacional. Na presença de lantanídeos e actinídeos, a utilização de métodos 

semi-empíricos é muitas vezes uma saída viável.  

 Dentre os métodos ab initio temos Hartree-Fock, Configuração de Interação (CI), CCSD, 

CASSCF e Mollet-Plesset. Todos estes têm disponíveis um conjunto de funções bastante variado, 

como as STO-3G e as sofisticadas cc-PVQZ. Em geral, sistemas com até 100 átomos e sem 

muitos metais de transição ou lantanídeos e actinídeos, é provável a utilização de cálculos ab initio 

com estas bases acrescidas dos potenciais efetivos de caroço (do inglês ECP - Effective Core 

Potential). Quando os sistemas possuem entre cem e mil átomos, é bastante utilizada a DFT. Para 

cálculos DFT o programa dispõe de uma lista de funcionais, alguns são: B3LYP, PBE1PBE, 

LSDA, BPV86, HCTH e MPW1PW91. Estes também têm à disposição no programa as mesmas 

funções de base que os métodos ab initio. Porém dependendo dos tipos de átomos do sistema, 

quando temos mais que 100 átomos e desejamos realizar cálculos de optimização de geometria, 

por vezes são mais indicados os métodos semi-empíricos. Vale salientar que se esses sistemas 

possuem átomos metálicos, talvez também se tenha uma dificuldade em utilizar os métodos semi-

empíricos. Os métodos semi-empíricos disponíveis no Gaussian são bastante utilizados, em 

especial: AM1, PM3, CNDO e INDO.  

 As dificuldades nos cálculos variam de método a método e com as funções de base. 

Também estão relacionadas com o tipo de cálculo a ser realizado e aos comandos adicionais 

necessários para rodarem. Em relação à demanda computacional, o programa Gaussian tem a 

vantagem de ser paralelizável, o que significa que um cálculo pode ser distribuído por muitos 

processadores simultaneamente e como veremos esse fato é determinante no nosso caso. Pode-se 

instalar o Gaussian, por exemplo, em máquinas de 2 núcleos ou de 4 núcleos e também de 8 
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núcleos, tornando possível certos cálculos devido ao tamanho do sistema ou mesmo do tipo de 

cálculo.  

Com os métodos citados acima se pode realizar variados tipos de cálculos com este 

programa. Por exemplo, é possível calcular a energia do estado fundamental (com variados 

estados de spin), energias dos orbitais, energias cinéticas dos elétrons, energias de estados 

excitados, optimização de geometria, constantes de força, freqüências vibracionais (IR, UV-

Visível, Raman e NMR), cargas atômicas, superfícies potenciais, momento de dipolo elétrico, 

momento quadrupolar e hexaquadropolar, polarizabilidade, hiperpolarizabilidade, espectro 

hiperfino, modelos de solvente, volume molecular, orbitais moleculares, diversos cálculos 

termoquímicos como energia livre de Gibbs, entropia, calor específico, dentre outros. 

Nesta tese usamos a DFT, implementada no programa Gaussian para todos diferentes 

modelos de clusters. Aqui usamos o funcional híbrido B3LYP, que combina os três parâmetros 

Becke’s para o potencial de exchange (B3)
48

 com o funcional de correlação eletrônica de Lee-

Yang-Parr (LYP)
49

. A aproximação ECP (Effective core potential) foi usada para todos os átomos 

através da base mínima LANL1MB de Hay e Wadt
50

. 
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Capítulo 3 
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3. Resultados e Discussão 

  

 Neste capítulo apresentaremos os resultados obtidos para os sistemas YBCO, MgB2, 

CsNbS2 e fulerenos A3C60 (A=Li, Na, K, Rb, Cs). Analisaremos a ocorrência da 

supercondutividade nestes compostos sob a ótica da RVB. Começaremos com aplicações de 

algumas equações de Pauling para os sistemas A3C60. Em seguida discutiremos os resultados dos 

cálculos computacionais para cada um dos sistemas YBCO, MgB2, CsNbS2 e fulerenos A3C60. 

Para estes últimos apresentamos algumas idéias de modificação das estruturas cristalinas com 

dopantes e vacâncias para produção de novos materiais supercondutores. 

 

3.1 Análise RVB do caráter iônico nos sistemas A3C60 

 

 Nesta seção vamos dar uma atenção especial ao caráter iônico definido por Pauling e sua 

relação com a transferência de elétrons nos sistemas A3C60. Consideremos a equação 40 que 

relaciona o caráter iônico (Ci) com a diferença de eletronegatividade: 

 

                                                                                                           (40) 

                                                                                     

onde  ∆χ é a diferença de eletronegatividade entre o átomo A e o átomo B. 

 Pauling calculou que no caso do K3C60 o caráter iônico é de 50%. Realizamos o mesmo 

cálculo para Rb3C60 e Cs3C60, obtendo 50% e 54% de caráter iônico, correspondendo a uma 

diferença de eletronegatividade de 1,70 e 1,76. Estes valores são compatíveis com a valência 

normal de um, correspondendo à transferência formal de um elétron do C para o Rb (ou Cs). 

Por outro lado, a diferença de eletronegatividade entre Li, Na e C, é respectivamente, 1,57 e 

1,60, que corresponde a um caráter iônico abaixo de 50% para ambos. Isto indica que não deve 

ocorrer transferência de elétrons entre C e Li ou Na. Estes resultados fornecem uma explicação 
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simples porém, contundente para que tanto Li3C60 como Na3C60 não se apresentem como sistemas 

supercondutores. 

 

3.2 Análise RVB das distâncias e valências 

    

Neste tópico descreveremos alguns mecanismos da supercondutividade nos sistemas A3C60 

relacionados com distâncias de ligação, raios atômicos e valências. Consideremos a equação 9 que 

relaciona distâncias interatômicas dos átomos envolvidos D(A-B, n), em que A e B representam os 

átomos, n é o número de ligações (n), com os raios atômicos R1(A) e R1(B)
11

: 

 

                                         D(A-B, n) = R1(A) + R1(B) – 0,60 log n                                                (9) 

 

 Iniciaremos a aplicação desta equação para os sistemas Li3C60 e Na3C60, que não são 

supercondutores. Para o sítios octaédricos de lítio (Lioct) ligados aos 36 átomos de carbono, 12 

estão a uma distância de ligação de 3,380 Å. Para os demais 24 átomos temos as distâncias de 

3,671 Å. Para o sítios octaédricos de sódio (Naoct) ligados aos 36 átomos de carbono, 12 estão a 

uma distância de ligação de 3,546 Å. Para os demais 24 átomos temos as distâncias de 3,825 Å. 

Aplicando a equação 9 (lembrando que n = v/L), obtemos v = 0,08 e v = 0,17, respectivamente 

para Lioct e Naoct, o que indica para ambos a valência v = 0. Portanto, não deve haver ressonância 

das ligações, inviabilizando o estado supercondutor. Talvez isto indique também o quão difícil é a 

formação do cristal de fulereno com lítio ou sódio. 

 Vejamos agora os sistemas supercondutores Rb3C60 e Cs3C60. Os raios de ligação metálica 

para o Rb e Cs, são 2,16 Å e 2,35 Å, respectivamente, e para o carbono 0,77 Å. Somando os raios 

do metal alcalino e do carbono D1(Rb-C) = 2,93 Å e D1(Cs-C) = 3,12 Å. Os átomos de Rb e Cs 

nos sítios tetraédricos (Rbtetr e Cstetr) são ligados a 24 átomos de carbono, o que implica raios de 

3,34 Å e 3,39 Å neste sítio, respectivamente. Aplicando a equação 9 para Rb e Cs com n = 0,207 e 
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0,355, obtemos v = 4,97 e 8,52. Estes valores para as valências significam considerarmos o 

arredondamento v = 5 e v = 8, respectivamente. Estes valores são surpreendentemente altos e 

indicam uma transferência de 3 elétrons do C60 para o Rbtetr e Cstetr, o máximo permitido para a 

configuração sp
3
 destes, atribuindo-lhes a carga formal -3. Este comportamento não usual se deve 

à localização próxima dos átomos de Rb e Cs aos átomos de carbono nos sítios tetraédricos. As 

quatro ligações dos átomos Rbtetr e Cstetr são do tipo sp
3
, ocorrendo diretamente dos seis carbonos 

dos hexágonos das esferas de C60. Com a transferência máxima de três elétrons, não há orbital 

metálico disponível nestes sítios, portanto eles devem ter dificuldade de participar das 

ressonâncias.  

 Cada átomo do sítio octaédrico com Rb e Cs (Rboct e Csoct) está ligado a 36 átomos de 

carbono. Destes 36 átomos temos que 12 átomos estão as distância de 3,658 Å e 3,840 Å para o 

Rb e Cs respectivamente. Para os demais 24 átomos de carbono a distância entre eles e os metais 

Rb e Cs é 3,929 Å e 4,099 Å, respectivamente. Aplicando a equação 9 para estas distâncias 

obtemos para Rboct e Csoct as valências v = 1,101 e v = 1,171. Estes resultados indicam um valor 

de v = 1 para a valência formal e desta forma uma ressonância metálica em torno de v - 1 (Rb
+
 e 

Cs
+
), v = 1 (Rb e Cs), e v + 1 (Rb

-
 e Cs

-
). A ressonância metálica resulta das interações entre um 

único rubídio e o C60 (ou Cs-C60); as menores distâncias Rb-Rb e Cs-Cs são 6,24 Å e 6,40 Å, isto 

é grande demais para se exigir transferência entre estes átomos neste caso. 

 

3.3 Cálculo RVB para a temperatura crítica dos sistemas A3C60 

  

Nesta seção partiremos da equação 8 publicada por Pauling em 1968. Se lá ele a aplicou 

para supercondutores metálicos, aqui iremos tentar usá-la para supercondutores de fulerenos. Na 

equação 8 temos que zi é a carga da valência, pi é a fração do íon no cristal e ∆Ri é a variação do 

raio atômico em relação ao íon, 
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  (8) 

 

 Como desejamos aplicar aos sistemas A3C60, pelos cálculos da seção anterior a 

diferenciação entre eles é o Por isto a equação 8 se reduz a: 

                                   

                                                                                     (41) 

  

Na seção 3.2 já calculamos as valências  para os Atetr e Aoct nos sistemas A3C60. Como 

estamos assumindo que os sítios octaédricos são os responsáveis pela supercondutividade, apenas 

suas valências serão utilizadas para o cálculo da Tc na equação 41. A tabela 2 traz as valências 

octaédricas calculadas, as temperaturas críticas obtidas da equação 41 e as temperaturas críticas 

experimentais para a série A3C60. 

 

Tabela 2. Valências de ressonância e temperaturas críticas calculadas e experimentais 

 Li3C60 Na3C60 K3C60 Rb3C60 Cs3C60 

ν  0,08 0,17 0,923 1,101 1,171 

Tc calculada 0 0 11 29 37 

Tc experimental - - 19 28 38 

 

 Estes cálculos levam a uma surpreendente concordância entre os valores teóricos e 

experimentais. Mostram toda a aplicabilidade da RVB para o estudo dos supercondutores de 

fulerenos. Tendo em vista esta concordância, resolvemos aplicar a equação 41 também para a série 

de fulerenos da forma A2BC60 com A e B metais alcalinos distintos. A tabela 2 traz as valências 
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octaédricas calculadas, as temperaturas críticas obtidas da equação 41 e as temperaturas críticas 

experimentais para a série A2BC60: 

 

Tabela 3. As valências de ressonância e as temperaturas críticas calculadas e experimentais para 

os demais fulerenos dopados da série 

 

 ν  Tccalculado (K) Tcexperimental(K) 

Li2RbC60 0,390 2 x 10
-12 

< 2 

Li2CsC60 0,443 4 x 10
-8 

< 2 

Na2RbC60 0,480 4 x 10
-6 

3,5 

Na2CsC60 0,503 4 x 10
-5 

12 

K2RbC60 0,982 16 23 

K2CsC60 1,005 19 24 

KRb2C60 1,042 23 27 

Rb2CsC60 1,124 32 31 

RbCs2C60 1,147 34 33 

  

 Os resultados da tabela 3 são particularmente animadores, especialmente tendo em vista a 

simplicidade da abordagem. 

 

A figura 13 apresenta um gráfico comparando a temperatura crítica experimental e 

calculada para todos os fulerenos dopados, incluindo A3C60 e A2BC60. 
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Figura 13. Em preto as temperaturas críticas experimentais e em vermelho as previsões teóricas 

para todos os sistemas A2BC60 (incluindo A=B (A3C60)).  

  

Os resultados mostrados na figura 13, obtidos a partir das valências calculadas com as 

equações 7 e 9, têm uma boa concordância com os dados experimentais. Observa-se uma 

tendência de crescimento da Tc em função do raio dos metais alcalinos, sendo, portanto o Cs3C60 o 

de maior Tc. Podemos agora especular a possibilidade de construção de supercondutores de 

fulereno com Tc maior que o campeão Cs3C60. Como metais alcalinos são átomos hipereletrônicos, 

uma Tc maior pode ser alcançada com a combinação de um metal hipoeletrônico, como sugere a 

RVB. Nesta tese sugerimos então a utilização de átomos de In na estrutura Cs3C60. Como o raio do 

índio é suficientemente grande, permitem-se substituições isomórficas na rede. Além disso, como 

a eletronegatividade do In é intermediária entre o Cs o C, espera-se que favoreça a 

supercondutividade. Vemos também que a diferença entre as eletronegatividades do índio e do 
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césio é de um.  Lembre que no caso da liga La3In, a diferença de eletronegatividade é de 0,7. Os 

cálculos deste sistema serão mostrados na seção 3.4. 

 A figura 14 traz um gráfico de ajuste linear entre as temperaturas críticas experimentais e 

calculadas para todos os fulerenos dopados, incluindo A3C60 e A2BC60. 
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B Slope 1,49148 0,15166

 

Figura 14. Tc teórica versus Tc experimental para os fulerenos de metais alcalinos 

supercondutores. 

 

 Pelo visto acima, a equação 41 é bem reveladora e confiável na previsão da temperatura 

crítica de fulerenos intercalados com metais alcalinos, o que indica a capacidade de previsão da 

RVB. 
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3.4 Análise RVB de orbitais moleculares para a série A3C60 

 

 Nesta seção vamos mostrar os resultados computacionais para os fulerenos, começando 

pelos clusters de K3C60. Uma parte destes resultados foi publicada
13

 em 2010 no IJQC. Para a 

realização dos cálculos utilizamos basicamente o laboratório de química computacional (LQTC) 

do DQF-UFPE e o CENAPAD-Campinas. Nestas máquinas estão disponíveis, dentre outros, o 

programa Gaussian em plataforma LINUX e Windows, e um eficiente sistema de fila. Tanto o 

LQTC quanto o CENAPAD dispõem de excelente espaço virtual para arquivos e memórias para 

cálculo de até 32GB por núcleo. Ambos os laboratórios foram decisivos para execução deste 

trabalho de tese, cada um a sua maneira. O CENAPAD dispõe de uma forte infraestrutura, onde 

por exemplo ocorrem pouquíssimas interrupções dos cálculos. Seja por falta de energia elétrica ou 

razões técnicas, os cálculos podem ser feitos mesmo que durem cerca de meses. Em nosso caso 

isto foi importante pois em média os cálculos dos clusters de fulerenos duraram 1 mês. No sistema 

de fila do CENAPAD-Campinas, um cálculo submetido não demora muito mais que um dia para 

iniciar, porém só é permitido ter dois cálculos em execução.  Em geral é possível utilizar vários 

programas de química computacional, além do Gaussian. 

 Os cálculos dos clusters K38(C60)23, K21(C60)14, K17(C60)9, K17(C60)5, K9(C60)4, K9(C60)7, 

K13(C60)4, K13(C60)5, (C60)14, Li21(C60)14, Na21(C60)14, Rb21(C60)14, Cs21(C60)14 exigiram um grande 

esforço computacional, apesar de não termos feito optimização de geometria. Em geral estes 

cálculos duraram mais de 30 dias e no caso dos clusters com mais de 500 átomos duraram até dois 

meses. A falta de energia foi um dos maiores fatores de interrupção dos cálculos. Para se ter uma 

idéia, a maioria dos cálculos tiveram que ser reiniciados mais de 5 vezes até que chegassem ao 

final, o que exigiu uma atenção constante ao desenvolvimento deste trabalho. Outro ―gargalo‖ 

para a execução dos cálculos foi a longa espera na fila de submissão. Em média os cálculos 

demoraram cerca de uma semana para seu início. Por isto as contas no LQTC e no CENAPAD 

foram de certa forma complementares. 
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Na tabela 4 mostramos os resultados para o K3C60 com os clusters K38(C60)23, K21(C60)14, 

K17(C60)9, K17(C60)5, K9(C60)4, K9(C60)7, K13(C60)4, K13(C60)5, e a título de comparação o cluster 

(C60)14 do C60 puro. 

 

Tabela 4. Gap HOMO–LUMO e distribuição de carga do potássio 

 

 Podemos observar na tabela 4 a clara redução dos gaps quando comparamos o C60 puro 

com o C60 com potássios. Os resultados são cerca de mil vezes menor. O menor gap foi obtido 

para o maior cluster K38(C60)23, 39 meV. Comparativamente, a energia de ionização experimental 

é da ordem de 60 meV ± 30meV, em boa concordância com o gap HL. A tendência de diminuição 

do gap com o tamanho do cluster pode revelar uma aproximação com o gap real do sistema. Este 

fato não pode ser considerado um efeito comum a todo cluster grande, pois senão o cluster (C60)14 

teria um gap da ordem de meV. Por outro lado, os clusters menores de fulereno e potássios como 

Cluster K38(C60)23 K21(C60)14 K17(C60)9 K17(C60)5 K9(C60)4 K9(C60)7 K13(C60)4 K13(C60)5 (C60)14 

Gap 

(meV) 

39 52 57 66 74 76 81 89 2196 

Koct
+ 

0,210 0,221 0,038 0,018 0,099 0,147 0,148 0,134 - 

Koct
0 

0,113 0,159 -0,128 -0,015 -0,290 -0,126 -0,130 -0,128 - 

Koct
- 

-0,0340 -0,214 -0,508 -0,675 -0,544 -0,744 -0,380 -0,298 - 

Ktetr 0,231 0,220 0,193 0,132 0,099 0,074 0,148 0,010 - 
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o K9(C60)4, deveriam ter gap da ordem eV e seu gap é 74 meV. Portanto, deve ser válida a 

incorporação do gap HL como mais um parâmetro da RVB para avaliar o mecanismo da 

supercondutividade do K3C60.  

 Ainda sobre esta semelhança vamos usá-la para propor novos supercondutores de fulerenos 

a partir do K3C60. Nos supercondutores do tipo YBCO, os planos de CuO4 são quadrados 

condensados com oxigênios intercalados entre os átomos de cobre: ...Cu—O ... Cu—O ... No 

entanto, quando estão faltando alguns átomos de oxigênio, a ressonância não-sincronizada se torna 

tão grande que permite a estabilização do estado supercondutor
9,15

. Se ocorre um mecanismo 

similar no supercondutor K3C60, propomos então a realização de vacâncias como forma de 

favorecer a supercondutividade. A dificuldade seria então encontrar um parâmetro capaz de ser 

sensível a alguma representação do sistema K3C60 com esta vacância. Como já foi comprovado 

pro YBCO
15

, escolhemos também o gap HL. Comprovamos este fato de forma animadora. Nossos 

cálculos com o cluster da célula unitária K21(C60)14, indicaram uma queda de 52 meV para 27 meV 

no gap HL quando realizamos uma vacância no sítio octaédrico. Este resultado pode indicar que 

uma melhora significativa na supercondutividade do K3C60 pode ser feita removendo Koct, 

causando um aumento na ressonância não-sincronizada. 

A tabela 3 também ajuda a classificar os átomos de potássio de acordo com a RVB, como 

positivos, neutros e negativos. Todos os clusters os potássios tetraédricos têm a mesma carga 

atômica. Portanto não deve haver ressonância envolvendo estes átomos, em concordância com 

Pauling
11

.  Já os octaédricos apresentam sistematicamente três cargas diferentes. Este fato também 

está em concordância com Pauling
11

, que prevê apenas os Koct com estruturas ressonantes K
+
, K

0 
e 

K
-
. Pelo princípio de eletroneutralidade a proporção entre estas valências deve ser K

+
 com 28%, 

K
0
 com 44% e K

-
 com 28%. Encontramos no cluster K38(C60)23 a proporção de K

+
, K

0 
e K

-
 de 

25%, 50% e 25%, respectivamente, em bom acordo com as previsões de Pauling. Assim, a 

condução metálica deve envolver diretamente apenas os Koct (K
+
, K

0
 e K

-
) e o C60. Essa separação 

de cargas M
+ 

e M
-
 pode ocorrer em diferentes regiões do cristal e a grandes distâncias. O 
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mecanismo de supercondutividade ocorre envolvendo estas regiões com Koct (K
+
, K

0
 e K

-
), pois 

este excesso de carga provoca mudanças nos raios dos átomos envolvidos e na presença da onda 

de fônon dá origem às regiões supercondutoras de crista e calha
4d),9

.  

Para caracterizar a contribuição dos Koct e Ktetr para os orbitais de fronteira, a tabela 5 

mostra os coeficientes dos orbitais moleculares HOMO e LUMO para os sítios de potássio 

octaédrico e tetraédrico. Desejamos aferir que átomos de potássio contribuem mais para os orbitais 

HOMO e LUMO. 

Tabela 5. Coeficientes dos orbitais moleculares HOMO e LUMO para os potássios dos sítios 

octaédricos e tetraédricos no cluster da célula unitária K21(C60)14. 

  

 Como já vimos nas propostas de Pauling, não há orbital metálico disponível para os Ktetr, e 

na tabela 5 fica evidente que estes contribuem pouco para os orbitais HOMO e LUMO. Este é 

mais um indicativo de que os átomos de Ktetr não têm participação direta com a ressonância 

envolvendo a troca de elétrons entre os potássios e o C60. Por outro lado na tabela 5 vemos que os 

Koct são os que mais contribuem entre os potássios para os orbitais HOMO e LUMO. Este é mais 

um argumento em favor da tese de que a condução metálica deve envolver os Koct e os C60. 

Notadamente entre os potássios octaédricos, o Koct
-
 é o que mais contribui para o orbital HOMO. 

Já o orbital LUMO tem uma contribuição decisiva do Koct
0
. Em ambos os casos os orbitais S 

parecem ser determinantes para essas características. Em se tratando de átomos de potássio, este 

resultado era esperado pois nos orbitais atômicos o orbital S é o orbital mais externo. 

Orbital Koct
- 

(HOMO) 

Koct
0 

(HOMO) 

Koct
+ 

(HOMO) 

Ktetr 

(HOMO) 

Koct
-

(LUMO) 

Koct
0 

(LUMO) 

Koct
+ 

(LUMO) 

Ktetr 

(LUMO) 

S 0.40307 0.00000 0.00000 -0.02298 0.00000 0.24350 0.00000 -0.02256 

PX 0.00000 0.00000 0.00000 0.01737 0.01911 0.11997 0.00000 0.00918 

PY 0.16269 0.00436 0.00000 -0.00346 0.00000 0.00000 0.00000 0.01502 

PZ 0.16139 0.00000 0.01596 0.02456 0.00000 0.13306 -0.00328 -0.01993 
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 A título de comparação mostramos abaixo os resultados dos cálculos para os clusters 

construídos a partir da cristalografia de um artigo experimental de 1993 para o K3C60, também 

publicado na Nature
10d)

. Os resultados de uma maneira geral não diferem muito dos anteriores. A 

tabela 5. traz estes resultados de gap HL e cargas atômicas. 

 

Tabela 6. Gap HOMO–LUMO e distribuição de carga do potássio 

 

  

  

 

 

 

  

  

  

 

 

 

 

  

 

 O gap HL  para o cluster K21(C60)14 representando a célula unitária foi 53 meV e o obtido 

anteriormente foi de 52 meV (tabela 4), ou seja pouca diferença. Este fato consolida o modelo de 

cluster e os valores obtidos para o gap HL, ou seja, os valores obtidos devem ser confiáveis.  

 As distribuições de carga dos potássios mostradas na tabela 5 estão em concordância com 

as proporções obtidas anteriormente (tabela 4). As cargas dos potássios tetraédricos tiveram 

Cluster K21(C60)14 K17(C60)9 K13(C60)9 K12(C60)4 

Gap 

(meV) 

53 147 208 272 

K
+ 

35% 45% 45% 40% 

K
0 

25% 22% 22% 40% 

K
- 

40% 33% 33% 20% 

Ktetr 0,310 0,310 0,325 0,345 
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valores próximos aos anteriores mostrados na tabela 4. Já os potássios dos sítios octaédricos 

mostraram-se com as três cargas, um cenário previsto pela RVB. Embora não termos encontrado 

para os Koct do cluster K21(C60)14 cargas efetivamente negativas, pela interpretação das valências 

relativas, há presença do K
-
. Já no cluster K17(C60)9  encontramos no potássio octaédrico central do 

cluster uma carga de -0,150 e nos demais clusters também encontramos potássios negativos. Por 

isto, potássios com carga atômica negativa não nos parece estranho, como acreditam alguns 

pesquisadores. Esta comparação entre os resultados da tabela 4 e da tabela 6, partindo de 

estruturas cristalográficas diferentes, reforça os resultados obtidos e neste momento não parecem 

ser fortuitos. 

 Repetimos a metodologia usada no K3C60 para os demais sistemas A3C60 da série (A = 

metais alcalinos). Começamos mostrando na tabela 7 a contribuição dos rubídios para os 

coeficientes dos orbitais moleculares HOMO e LUMO. No caso do Rb3C60 não contamos com 

artigos de Pauling sobre o assunto, sendo uma oportunidade de testarmos a RVB e os cálculos 

computacionais. Claro que outros cálculos de estrutura eletrônica foram realizados para estes 

sistemas e muitos deles estão citados nesta tese. De antemão esperamos para o Rb3C60 um 

comportamento similar ao do K3C60. Por exemplo, entre os metais uma maior contribuição dos 

metais presentes nos sítios octaédricos aos orbitais de fronteira que definem o gap, em 

correspondência ao fenômeno supercondutor. 
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Tabela 7. Coeficientes dos orbitais moleculares HOMO e LUMO para os rubídios dos sítios 

octaédricos e tetraédricos no cluster da célula unitária Rb21(C60)14. 

 

Orbital Rboct
-

(HOMO) 

Rboct
0 

(HOMO) 

Rboct
+ 

(HOMO) 

Rbtetr 

(HOMO) 

Rboct
- 

(LUMO) 

Rboct
0 

(LUMO) 

Rboct
+ 

(LUMO) 

Rbtetr 

(LUMO) 

S -0,32902 0,17358 -0,08626 -0,11478 0,03747 -0,26578 0,40703 0,03895 

PX 0,10981 0,04930 0,12295 0,10122 0,14243 -0,12696 0,07699 0,00152 

PY -0,04219 0,15705 0,11198 0,07100 0,07260 -0,05883 0,03168 0,09619 

PZ 0,23001 -0,14054 -0,04619 -0,00369 -0,01127 -0,08331 0,00237 -0,14193 

 

 Claramente as contribuições para os orbitais de saída de elétrons (elétrons de superfície) 

HOMO provêm dos rubídios octaédricos de valência negativa e neutra. Já os orbitais de chegada 

de elétrons (LUMO) são construídos predominantemente pelos metais de valência positiva e 

neutra. Este resultado é o esperado em sistemas químicos e concorda com as regras da RVB-

Pauling. Mais adiante mostraremos os resultados para a análise de carga da série completa de 

fulerenos, incluindo os não-supercondutores e os supercondutores. 

 Seguindo os artigos publicados para o K3C60
11,13

 apresentamos a tabela 7 com um resumo 

dos resultados dos cálculos DFT com o gap HL e as distribuições de cargas atômicas para os 

clusters representando a série completa de A3C60. Agora nosso objetivo é fazer uma analogia entre 

o K3C60, os demais A3C60 e os dados experimentais. Lembramos como mostrado na Tabela 6, que 

nos supercondutores a diferença de energia HL é muito baixa em relação a sistemas 

convencionais. 
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Tabela 8. Gap HOMO–LUMO e distribuição de carga para Ametal 

  

 Primeiramente, vemos uma queda bruta de duas casas decimais do sistema fulerênico puro 

em relação aos supercondutores A3C60 A=K, Rb e Cs. Já para os sistemas A3C60 A= Li e Na o gap 

não atinge valores abaixo de 100 meV. Esse comportamento do gap HL separa os supercondutores 

A3C60 A=K, Rb e Cs dos que não apresentam supercondutividade A3C60 A= Li e Na. Esta 

separação entre os que são supercondutores também foi mostrada nas seções 3.1 à 3.3. De uma 

maneira geral, os resultados demonstram uma diminuição do gap HL ao longo da série dos 

fulerenos dopados. De fato as temperaturas críticas dos fulerenos aumentam do potássio ao césio, 

o que indica que o gap HL segue uma tendência inversa (quanto menor o gap HL maior a Tc). 

Vale ressaltar que as energias relacionadas ao fator da equação 5, pertencem a mesma escala de 

energia do gap HL, e isto não deve ser coincidência.  

 Em relação as cargas atômicas dos metais podemos identificar questões relevantes para 

classificação dos supercondutores A3C60. Para A3C60 A= Li e Na as cargas atômicas dos sítios 

octaédricos discordam da proporção esperada para a RVB de 25%, 25% e 50%. Este fato junto 

com aos apresentados nas seções 3.1 à 3.3, mostram que de acordo com a RVB, estes sistemas 

demonstram a impossibilidade de alcançarem o estado supercondutor da forma usual.  

Cluster (C60)14 Li21(C60)14 Na21(C60)14 K21(C60)14 Rb21(C60)14 Cs21(C60)14 

Gap (meV) 2196 146 140 52 35 24 

Aoct
+ 

- 15% 7% 24% 31% 30% 

Aoct
0 

- 77% 53% 50% 46% 40% 

Aoct
- 

- 8% 38% 26% 23% 30% 

Atetr - 0.19 0.06 0.22 0.39 0.48 
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 Para as cargas atômicas, finalmente vemos para estes fulerenos K3C60, Rb3C60 e Cs3C60,  

um equilíbrio das porcentagens das três cargas segundo a RVB de Pauling nos três casos. 

Consideramos então verificado o outro postulado estabelecido ainda no capítulo 2, onde 

comparamos as cargas atômicas diretamente com os argumentos de Pauling sobre o princípio da 

eletroneutralidade e as regiões de crista e de calha de fônons. Talvez um fato deva ser salientado 

neste momento, o Cs3C60, o atual campeão de Tc (valor mais alto). As cargas neutras diminuíram 

na série do potássio para o césio, e as cargas M
-
 e M

0
 ficaram com a mesma proporção, 

aparentemente bem definidas as regiões de interação elétron-fônon. Já os fulerenos com rubídio e 

césio comportam-se como o K3C60, tendo separações de cargas nos sítios octaédricos em 

concordância com os requisitos de Pauling para que o mecanismo RVB ocorra. 

Realizando agora a vacância no sítio octaédrico do Rb21(C60)14 Cs21(C60)14 o gap HL em 

ambos os casos reduz (como avaliado para o K21(C60)14), respectivamente de 35 meV para 20 meV 

e de 24 meV para apenas 7meV. É pertinente observar também que o gap com vacância no caso 

do césio, como esperado na série, é menor. Neste sentido indicamos frente a estes resultados que 

se desenvolva um trabalho experimental que teste a temperatura crítica de fulerenos A3C60 com 

vacância, ainda não observados na literatura. É nosso desejo ampliar todos estes cálculos e 

descrever toda a série A2BC60. 

 A tabela 9 traz os resultados dos cálculos dos clusters na série Li-C60, Na-C60, K-C60, Rb-

C60 e Cs-C60 feitos para cada sítio em separado. Buscamos estudar a possível dependência do gap 

HL com o sítio tratado e o metal presente.  
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Table 9. Gap HOMO–LUMO para os vários clusters representando os sítios octaédricos e 

tetraédricos 

 

 

 

 

 

 

1. Referência 10 a) 

2. Referência 10 d) 

  

 Mais uma vez é notável a diminuição do gap HL dos sistemas metal-fulereno em relação 

ao fulereno puro. Como mostra a tabela 8 os cálculos dos sítios em separado mostram que existe 

uma relação, ainda que qualitativa, entre a diminuição dos gaps HL e a Tc. Mais que uma 

coincidência, acreditamos que existe uma relação entre o gap HL e as temperaturas críticas. 

Também verificamos mais argumentos em favor da RVB em relação à diferenciação entre os 

sítios octaédricos e tetraédrico. Os sítios octaédricos possuem sempre um gap HL menor que os 

sítios tetraédricos (segundo Pauling os sítios octaédricos são os principais responsáveis pelo 

fenômeno da supercondutividade). Já comparando os gaps HL apenas dos sítios octaédricos, 

repete-se a tendência da tabela 7. O gap HL diminui do Li ao Cs, onde a Tc aumenta. Notamos 

ainda na tabela 8 que as duas referências para o K3C60 dão praticamente os mesmos resultados, o 

que reforça mais uma vez a consistência dos argumentos desta tese.  

 Em relação às cargas atômicas não podemos identificar diferenciação de cargas por termos 

apenas um metal em cada cluster. Porém verificamos que a carga do potássio octaédrico é 0,210 e 

a do potássio tetraédrico é 0,340, o que significa que por ser mais positivo o Atetr, este demonstra 

uma tendência mais convencional, tendo assim menos envolvimento com a supercondutividade. 

Cluster C60 Li-C60 Na-C60 
1
K-C60 

2
K-C60 Rb-C60 Cs-C60 

Tetr 5260 439 413 411 397 381 345 

Oct 5250 331 306 302 299 293 278 

Tcexp - - - 19 19 28 38 
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 Outra questão referente aos HOMO e LUMO que pode ser pertinente no estudo de 

supercondutores é a diferença de energia cinética orbital. Pela teoria BCS, a energia cinética para 

os elétrons no estado supercondutor é sempre menor que no estado normal. Esperamos então que 

os sistemas que tenham menores diferenças de energias cinéticas orbitais devam ser melhores 

supercondutores. Montamos a tabela 10 com o intuito de analisar sítio a sítio e verificar esta idéia. 

Simultaneamente poderemos observar se os sítios octaédricos são mais propícios a colaborar com 

a supercondutividade, tendo menores energias cinéticas orbitais. 

  

Table 10. Diferença de energia cinética orbital entre os orbitais HOMO e LUMO para os vários 

clusters representando os sítios octaédricos e tetraédricos 

 

 

 

 

 

 

  

 A tabela 10 traz claramente a dependência das energias cinéticas orbitais sempre menores 

para os sítios octaédricos e particularmente menores quando partimos do C60 puro até o Cs-C60. 

 Em complemento às tabelas 8-10, apresentamos na tabela 11 as cargas dos metais em cada 

sítio para a série completa A3C60. Acreditamos que as cargas entre os sítios no sistemas 

supercondutores devam ser diferentes e parecidas caso contrário. 

 

 

 

 

Cluster C60 Li-C60 Na-C60 K-C60 Rb-C60 Cs-C60 

Tetr 2501 439 413 409 391 349 

Oct 2538 321 306 292 285 278 

Tcexp - - - 19 28 38 
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Table 11. Diferença entre as cargas dos metais nos sítios octaédricos e tetraédricos 

 C60 Li-C60 Na-C60 K-C60 Rb-C60 Cs-C60 

Tetr - 0,14 0,00 0,30 0,40 0,42 

Oct - 0,16 0,00 0,10 0,30 0,25 

Tc - - - 19 K 28K 37K 

 

 A tabela 11 comprova a conjectura de que as cargas semelhantes entre os metais nos sítios 

tetraédrico e octaédrico para o lítio e para o sódio são fortes indicativos de que estes não são 

supercondutores. Os demais, como são supercondutores, apresentam cargas diferentes em cada 

sítio. Ainda mais, o lítio é o único caso em que a carga do metal no sítio octaédrico é maior que no 

tetraédrico e o sódio o único caso em que a carga é zero. Sabemos inclusive que o Li3C60 além de 

não ser supercondutor também é difícil de ser sintetizado. 

 Seguindo a mesma análise sítio a sítio, verificamos a proposta teórica para o sistema de 

fulereno com césio na próxima tabela. Gostaríamos de lembrar que o efeito esperado para a 

combinação do césio com o índio nesse cristal hipotético, está relacionado com o argumento de 

Pauling, em que combinando átomos hipoeletrônicos e hipereletrônicos supercondutores, a 

tendência é uma Tc maior que estes em separado. 

 

Table 12. Gap HL para os clusters de C60 puro, com césio e na nova proposta com índio, 

representando os sítios tetraédricos e octaédricos 

 

 

 

  

  

  

Cluster C60 Cs-C60 In-C60 

Tetr 5260 345 261 

Oct 5250 278 - 

Tcexp 0 38 - 
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 Seguindo a tendência dos sistemas anteriores (a qual consideramos razoáveis), ocorre uma 

diminuição do gap HL para o sistema dopado com índio em relação ao fulereno com césio (atual 

recordista de Tc para os fulerenos com metais), o que nos indica que a nova dopagem com índio 

pode ser promissora. Para os clusters Cs13In8C60 (todos os átomos de índio presentes em sítios 

tetraédricos), Cs14In7(C60)14 (com um índio no sítio tetraédrico) e com uma vacância no césio 

Cs19In1(C60)14, obtivemos respectivamente os gaps HL em  meV de 18,5, 17,4 e 2. Em todos os 

casos os valores são menores que para o Cs3C60(24 meV) atual campeão de Tc para sistemas 

metal-fulereno.  

 Também comparamos a energia livre de Gibbs para a série dos fulerenos. Como foi dito na 

introdução, uma característica dos supercondutores é que a energia livre de Gibbs é menor para os 

elétrons no estado supercondutor. Acreditamos que a energia livre de Gibbs calculada por nós siga 

um comportamento semelhante. Além de estudarmos os sistemas entre si, comparamos os sítios 

tetraédricos e octaédricos. A energia livre de Gibbs diminui na série do C60 até o Cs3C60 (que 

sabemos aumenta a Tc nessa mesma ordem) e também é sempre menor na série do C60 até o 

Cs3C60, para os sítios octaédricos e tetraédricos em separado.  

 

 Em acordo com os argumentos acima, acreditamos que seja razoável a idéia de relacionar 

os elétrons de valência com os elétrons que formam os pares de Cooper. Neste sentido uma teoria 

completa para a supercondutividade deve incluir a RVB de Pauling ou algo semelhante. 

  

3.5 RVB, cálculo do gap HL e análise de carga atômica para os supercondutores YBCO, 

MgB2 e CsNbS2 

   

 A seguir mostramos os resultados inéditos obtidos para YBCO, MgB2 e CsNbS2. No caso 

do YBCO alguns trabalhos publicados anteriormente serviram de base para estudá-los novamente. 

O gap HL dos supercondutores YBCO, como publicado por Pavão e Rocha, é bastante sensível à 
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quantidade de oxigênio na amostra, o que é plenamente corroborado pelos dados experimentais. Já 

o fato do MgB2 ser supercondutor a Tc = 39K foi uma surpresa ao final do século XX, uma vez 

que este material já era conhecido há mais de 50 anos e nunca havia sido comentado nada sobre 

uma possível supercondutividade. Buscando aplicar a RVB para mais um supercondutor, 

escolhemos o CsNbS2 por apresentar uma nova oportunidade de testar esta teoria associada aos 

cálculos computacionais. A tabela 13 traz os resultados para os três sistemas. Estes resultados 

foram gerados durante 1 ano e 6 meses de cálculos quase ininterruptos no período 2006-2007. 

  A tabela 13 apresenta resultados dos cálculos DFT e HF para o gap HL e as distribuições 

de cargas atômicas (optamos por usar as cargas de Mulliken) para diversos clusters. Mantivemos 

aqui a sugestão de que os sistemas tratados devam ter cargas diferenciadas para os metais 

diretamente ligados a supercondutividade e que o gap HL para os casos supercondutores em 

relação aos não-supercondutores seja bem mais baixo, ou mesmo da ordem de meV.  
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Tabela 13. Os resultados para sistemas YBCO, MgB2, CsNbS2, com os métodos utilizados, o gap 

HL e carga atômica.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Os supercondutores YBCO confirmaram a queda do gap HL do sistema sem vacância para 

o sistema com vacância para ordem de meV, tanto com o método HF quanto para o método DFT. 

As cargas seguem os valores estimados por Pauling, em respeito às regiões de carga para cristas 

ou calhas dos supercondutores, aqui identificados com as cargas dos átomos de cobre. 

System Metodo HL (meV) M
- 

M
o 

M
+ 

YBa2Cu16H40O20 HF 1877 100% 0% 0% 

YBa2Cu16H40O19 HF 94 25% 50% 25% 

YBa2Cu16H10O20 B3lyp 244 100% 0% 0% 

YBa2Cu16H10O19 B3lyp 76 15% 57% 28% 

Mg14B6 B3lyp 96 15% 0% 85% 

Mg21B12H66 HF 21 28% 57% 15% 

Mg28B16H52 HF 11 33% 33% 33% 

Mg64B192 B3lyp 23 25% 50% 25% 

Cs12Nb8S4 B3lyp 93 25% 75% 0% 

Cs16Nb16S32 B3lyp 98 50% 25% 25% 

Cs8Nb8S16 B3lyp 88 50% 0% 50% 

Cs8Nb8S16 B3lyp 38 50% 50% 0% 

Cs54Nb54S108 B3lyp 37 44% 0% 56% 

Cs21Nb14S8 B3lyp 3 28% 57% 15% 
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 Os resultados obtidos para o MgB2 de uma maneira geral também tem gap HL da ordem de 

meV para todos os clusters e com os dois métodos: HF e DFT. A proporção das cargas do metal 

obedece a RVB. No caso, o metal é o magnésio, uma vez que as cargas dos boros são praticamente 

iguais. O melhor resultado (proporção de 25%, 50% e 25% para M
+
, M

0
 e M

-
) obtido foi para o 

maior cluster Mg64B192. 

 Para o supercondutor CsNbS2 os resultados seguem os padrões anteriores e indicam gaps 

HL sempre da ordem de meV. As cargas atômicas variam para os átomos de nióbio e parece que 

os melhores resultados são para o cluster Cs21Nb14S8. 

 Veremos agora os gráficos dos orbitais de fronteira para os sistemas YBCO, MgB2 e 

CsNbS2. Seguindo a RVB estes orbitais devem ser proeminentemente formados pelos metais onde 

ocorrem as regiões das três cargas.  

 Para o sistema YBCO aguardamos diferenças significativas entre o caso sem vacância e o 

caso com vacância de oxigênio. Neste mesmo sentido, esperamos que os orbitais de fronteira 

sejam distribuídos em torno dos cobres de forma diferenciada na célula sem vacância e na célula 

com vacância. A figura 15 traz ilustrado o orbital HOMO e o LUMO para a célula sem vacância:  
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Figura 15. Os orbitais HOMO (direita) e LUMO (esquerda) para a célula unitária de YBCO. 

 

 A comparação do HOMO com o LUMO pode nos esclarecer na sequência, se a vacância 

causa alguma diferenciação dos cobres. Aparentemente o LUMO localiza-se em partes simétricas 

do cluster e principalmente nas partes superior e inferior. Vejamos agora se há alguma preferência 

dos orbitais de fronteira pelos átomos de cobre no cluster com vacância: 
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Figura 16. Os orbitais HOMO para a célula unitária de YBCO. 

 Em relação ao HOMO da célula sem vacância observamos que se localiza de forma mais 

distribuída na célula. Vejamos o LUMO no cluster com vacância, 
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Figura 17. Os orbitais LUMO para a célula unitária de YBCO. 

 

 Podemos verificar que o LUMO agora se estende preferencialmente próximo do HOMO. 

Esta relação definitivamente diferente do sistema sem vacância pode estar relacionada com o 

pequeno gap HL para este cluster com vacância. Podemos especular que exista uma maior 

facilidade de transferência dos elétrons nesta estrutura, o que indicaria que o estado supercondutor 

estaria facilitado neste caso. 

 Vamos agora ver os gráficos dos orbitais HOMO e LUMO para o sistema MgB2. 

Inicialmente mostramos a representação do orbital HOMO no cluster da célula unitária Mg14B6:  
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Figura 18. Ilustração do orbital HOMO para a célula unitária de MgB2. Ao centro vemos o 

desenho em rosa dos átomos de boro. 

 

 A predominância dos orbitais HOMO por todos os planos que contêm o magnésio parece 

corroborar com a idéia de que este metal é o responsável principal pela supercondutividade. Já os 

átomos de boro parecem fazer o papel de auxiliar a transferência de elétrons nos planos de 

magnésio. O que esperamos dos orbitais LUMO para o mesmo modelo de cluster pode ser visto 

em seguida:  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 19. Os orbitais LUMO para a célula unitária de MgB2, onde vemos uma forte concentração 

ao centro do cluster. 
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 O orbital LUMO parece se estabelecer principalmente na região dos átomos de boro, 

porém se estende por todo o cluster, sendo factível pensarmos que mais uma vez o boro faz um 

papel intermediário entre fornecedor de elétrons aos planos de magnésio e transportador de 

elétrons de um plano de magnésios a outro. Bem, como se sabe da literatura, existem algumas 

dúvidas quanto à existência de dois gaps supercondutores para este tipo de sistema. Talvez na 

origem deste problema estejam estas condições favoráveis ao transporte de elétrons em duas 

direções. Talvez um gap esteja relacionado com a passagem de elétrons entre dois planos de 

magnésio, favorecido pelo boro, e as transferências nos planos de magnésio propriamente dito.  

 Este derradeiro parágrafo sobre o MgB2 serve apenas para destacarmos que, 

concomitantemente ao desenvolvimento dos trabalhos aqui mostrados, prestamos colaboração 

para com o desenvolvimento de uma dissertação de mestrado defendida por membro deste grupo. 

Atualmente colaboramos com uma tese de doutorado do mesmo em ciência de materiais. Parte do 

material da referida dissertação já se encontra confeccionado sob forma de artigo e submetido a 

publicação. São cálculos de carga atômica e diferenças de energias HL para sistemas 

supercondutores de altas temperaturas como o MgB2. 

  Vamos agora abordar o último caso CsNbS2. Mostramos como os orbitais de fronteira se 

localizam no cluster Cs21Nb14S8, aqui poderemos mais uma vez revelar qual elemento seria o M
o
, 

M
+
 e M

-
. 
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Figura 20. Os orbitais HOMO para a célula unitária de CsNbS2, lembrando que em azul escuro 

estão os césios, azul claro os nióbios e em amarelo os enxofres. 

 

 Os orbitais HOMO parecem concentrar-se nos átomos de nióbio, o que é o esperado em 

concordância com os dados da tabela 13, por estes apresentarem as cargas diferentes como 

preconiza Pauling. Agora vamos apresentar os resultados para o LUMO: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 21. Os orbitais LUMO para a célula unitária de CsNbS2, lembrando que em azul escuro 

estão os césios, azul claro os nióbios e em amarelo os enxofres. 
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 Este resultado ilustra de forma muito clara que o LUMO é também bastante correlacionado 

com os átomos de nióbios, que juntamente com o HOMO, podem estar nos dizendo que a 

diferença HL deve ser pequena (meV) e uma possível corrente supercondutora é factível neste tipo 

de material. Gostaríamos de frisar que nossa intenção aqui é apenas levantar questões e visões 

diferenciadas sobre as estruturas da matéria que revela supercondutividade a altas temperaturas, 

uma vez que a teoria BCS aparentemente não consegue estabelecer um modelo ―fechado‖. 

 A título de curiosidade, fizemos uma breve apreciação para o caso de 60 carbonos postos 

em linha reta como uma espécie de ―nanofio de carbono‖. O gap HL deste sistema de 60 carbonos 

deve apresentar alguma correlação com o modelo da partícula na caixa unidimensional, cuja 

energia é inversamente proporcional ao quadrado do comprimento L da caixa. 

 

 

 

Figura 22. O sistema exótico de uma semi-reta formada por 60 carbonos  

 

 Usando a equação 10 vemos que para um valor de energia de meV devemos ter uma caixa 

com tamanho L entre 100 Å – 1000 Å. Em nosso caso temos uma molécula com tamanho próximo 

destes valores, de aproximadamente 80 Å. Acredita-se que os pares de Cooper têm um tamanho 

médio também entre 100 Å – 1000 Å. O gap HL confirmou a previsão da energia da partícula na 

caixa e deu um valor perto de 2 meV. Em nossas considerações anteriores, todos os sistemas 

supercondutores apresentaram gap HL da ordem de meV. Suponha que o sistema dos 60 carbonos 

em linha reta represente um sistema que não apresenta supercondutividade. Como podemos 

explicar o gap HL calculado também sendo da ordem de meV? Para nós, o gap HL da ordem de 

meV deve ser uma propriedade dos sistemas supercondutores, mas não exclusiva a eles. Na 

L 
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maioria dos sistemas conhecidos o gap HL é da ordem usual de eV, porém é possível encontrar 

―contra-exemplos‖, como nosso nanofio hipotético com 60 carbonos em linha. 

 Abaixo nas figuras 23 e 24 temos a distribuição dos orbitais HOMO e LUMO nesta 

molécula de 60 carbonos formando uma semi-reta: 

 

Figura 23. O orbital HOMO para o sistema exótico formado por 60 carbonos alinhados numa 

semi-reta 

 

 O HOMO claramente se posiciona nas extremidades do sistema e de forma simétrica. 

Abaixo mostramos a ilustração para o LUMO: 
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Figura 24. O orbital LUMO para o sistema exótico formado por 60 carbonos alinhados numa 

semi-reta 

 

 A figura 24 mostra que o LUMO está posicionado na proporção semelhante ao HOMO, 

nos átomos da extremidade e de forma a nos indagar da capacidade deste sistema transmitir uma 

corrente elétrica. Em comparação com o YBCO, MgB2 e CsNbS2 vemos uma semelhança. 

Quando o gap HL foi da ordem de meV os orbitais HOMO e LUMO tiveram distribuição espacial 

parecida. 

 Gostaríamos antes de finalizar o capítulo abordar uma construção didática que tentamos 

fazer para explicar melhor a relação entre as cargas atômicas e as valências metálicas previstas por 

Pauling. Os resultados a seguir são para o cluster de Li4 utilizando dois modelos que se distinguem 

pelas funções de base utilizada para cada lítio. No primeiro modelo a função 3-21G para todos os 

átomos. A figura 25 ilustra as cargas atômicas obtidas com este modelo um. 
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Figura 25. Os quatro átomos de lítio no cluster com as mesmas cargas atômicas 

 

 Neste resultado os quatro átomos de lítio evidenciam a ressonância sincronizada, o caso 

onde não há separação de cargas (estado isolante). A energia total calculada para este cluster foi -

21,6879 hartree. 

 Num segundo modelo tentamos considerar uma separação de cargas entre os átomos de 

lítio. Para isto usamos a 3-21G apenas para o lítio 1. Para os lítios 2 e 3 utilizamos esta função 

com um termo a menos (retiramos o último coeficiente). Para o lítio 4 utilizamos esta função (do 

lítio 2 e 3) retirando mais um termo (o penúltimo coeficiente da 3-21G). Buscamos com isto 

representar a situação em que o elétron se localiza no lítio 1, como na ressonância não-

sincronizada. A figura 26 ilustra as cargas atômicas obtidas usando o segundo modelo pro Li4. 

 

 

 

 

 

 

Figura 26. Os quatro átomos de lítio no cluster com cargas atômicas diferentes 
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 Observamos que as cargas obtidas para o lítio 2 e para o lítio 3 são praticamente zero. À 

luz da RVB estes seriam os M
o
. Já o lítio 1 é o único de carga negativa por isto ele é o M

-
 ( e neste 

caso a carga é muito próxima de -1). O lítio 4 tem a carga mais positiva, assim ele é o M
+ 

( no caso 

o valor positivo foi praticamente +1).  

 Este exemplo busca esclarecer a relação entre cargas atômicas e os estados M
o
, M

+
 e M

-
 

previstos por Pauling. A energia total calculada para este cluster foi -25,2722 hartree. Mais 

negativa em relação ao resultado mostrado anteriormente. 
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CAPÍTULO 4 
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4. Conclusão e Perspectivas 

 

 A RVB aplicada à série A3C60 (A = metais alcalinos) confirmou as previsões de Pauling 

sobre a supercondutividade nestes sistemas. Primeiramente que a geometria e as características 

intrínsecas dos átomos envolvidos são fundamentais para compreensão da supercondutividade. 

Aplicamos a mesma metodologia de Pauling para o K3C60, no artigo de 1991, para analisar a série 

completa de fulerenos com metais alcalinos. Acreditamos que os resultados reforçam de maneira 

definitiva que Pauling conseguiu formular uma teoria que destaca a contribuição das ligações 

químicas, dos elementos químicos e as geometrias dos cristais para a supercondutividade. 

Chegamos a uma expressão particular para a Tc para esses fulerenos com resultados em muito boa 

concordância com os dados experimentais. Também partindo da metodologia de Pauling para o 

K3C60, encontramos um caráter iônico para os fulerenos de lítio e de sódio abaixo dos 50% que 

expõem a dificuldade de ocorrência de supercondutividade nestes sistemas. Para os sistemas 

Rb3C60 e Cs3C60 obtivemos respectivamente v = 1,101 e v = 1,171, que correspondem assim como 

no caso do K3C60 a transferência normal de elétrons. Para estes supercondutores de rubídio e césio 

os caráters iônicos são 50% e 54% respectivamente, demonstrando a tendência favorável à 

supercondutividade. Os cálculos computacionais confirmaram também de uma maneira geral que 

as previsões de Pauling para as distribuições de cargas no cristal, e chegamos a valores 

correspondentes de cargas atômicas (suas valências relativas). Já a análise dos sítios octaédricos 

mostra que estes são mais decisivos e atuantes no mecanismo da supercondutividade. Aplicando a 

RVB para os fulerenos dopados do tipo A3C60 (A metal alcalino), obtivemos uma clara separação 

entre os sistemas que não apresentam supercondutividade C60, Li3C60, Na3C60 e os que são 

supercondutores K3C60, Rb3C60 e Cs3C60. Para os supercondutores confirmamos as previsões do 

modelo RVB feitas por Pauling para o K3C60. Os resultados computacionais também são bastante 

coerentes tanto com estas previsões quanto com os dados experimentais. Nestes sistemas podemos 

identificar os três tipos de regiões de carga previstas por Pauling: M
-
, M

o
 e M

+
, nos sítios 
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octaédricos e a não separação de carga para os sítios tetraédricos. Com isto indicamos que estes 

átomos não participam diretamente da ressonância envolvendo os elétrons e o C60. A condução 

elétrica envolve as interações entre os Aoct ( A
+
, A

0
 e A

-
) e o C60. Para o Li3C60 e o Na3C60, que 

não apresentam supercondutividade a altas temperaturas, não encontramos uma distribuição de 

carga nos sítios octaédricos na proporção de 25%, 50% e 25%. Este fato ajuda a esclarecer por que 

nestes sistemas não é favorável o número de ressonâncias não-sincronizadas para uma 

supercondutividade.  

 Sugerimos baseados nos cálculos computacionais, que a supercondutividade no K3C60, 

Rb3C60, Cs3C60 pode ser favorecida realizando-se vacâncias nos sítios octaédricos e o caso bem 

instigante, propomos a dopagem com índio no Cs3C60, a fim de elevarmos a Tc dos atuais 38K 

para este sistema, baseados no fato do césio no caso ser hipereletrônico e o índio hipoeletrônico. O 

que aparentemente seria uma novidade experimental. Confirmamos a partir do abaixamento do 

gap HL que esta proposta pode ser viável. Os resultados termodinâmicos obtidos, embora iniciais, 

parecem agregar mais argumentos em relação as previsões de Pauling em relação a 

supercondutividade nestes fulerenos. Para os sistemas comparados, a energia livre de Gibbs 

diminui na mesma tendência entre o sítio tetraédrico e o sítio octaédrico, além de duma maneira 

geral, ser menor para os supercondutores de maior temperatura crítica. Estes resultados estão em 

bom acordo com os dados experimentais.   

 Trabalhados os YBCO, MgB2 e CsNbS2 chegamos a relações entre gap HL da ordem de 

meV e o estado supercondutor, além das proporções de cargas dos metais em conformidade com a 

RVB. Partimos de trabalhos anteriores, revalidamos o modelo de Pauling para supercondutores 

YBCO, agora expondo além da queda substancial do gap HL para o sistema com vacância e sem 

vacância, resultados sobre as três cargas dos metais de cobre. Esses resultados corroboram os 

anteriores e traz novas perspectivas de futuros trabalhos com outros sistemas do tipo YBCO.  

Já os clusters de MgB2 indicaram o magnésio como o pivô para a supercondutividade e 

uma janela se abre para avaliar se o boro tem um papel coadjuvante, mas fundamental para um 
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possível ―dois-gap‖ neste sistema. Nestes também, os clusters trabalhados deram uma segurança 

de que a estrutura eletrônica nas condições do programa Gaussian parece estabelecer certos 

argumentos consistentes, como o gap HOMO-LUMO, distribuição de carga atômica e os 

coeficientes dos orbitais moleculares.  O CsNbS2 teve sua estrutura pioneiramente tratada aqui e 

indica-se fortemente que o nióbio faz a diferença na construção dos orbitais de fronteira e deve ser 

observado como o metal das três regiões de carga tão bem apresentadas por Pauling. Encontramos 

aproximadamente os padrões de carga previstos por Pauling de uma maneira genérica, o que 

parece revelar que a ressonância não-sincronizada ajuda a explicar condições que favorecem a 

supercondutividade. Obtivemos gaps HL também da ordem de meV, que como comentamos ao 

longo do texto, é a ordem de grandeza das energias dos processos que envolvem o estado 

supercondutor.  

 Com este trabalho tentamos contribuir para o desenvolvimento da teoria RVB, embora 

saibamos que muito pode ser feito como indicam as perspectivas abaixo: 

 

 Testar o efeito Meissner através dos cálculos DFT incluindo o efeito de campo magnético. 

Acreditamos que o gap HL, por exemplo, deve aumentar, o que representaria a quebra dos 

pares de Cooper. A distribuição de carga também deve ser alterada de forma a indicar 

dificuldade de ocorrer a ressonância não-sincronizada, desfavorecendo também a 

supercondutividade. 

 Realizar mais cálculos computacionais para os sistemas do tipo A2BC60 (por exemplo 

A=Cs e B=Rb) 

 Verificar através dos cálculos outras dopagens que possam aumentar a Tc dos sistemas do 

tipo A2BC60, pelos argumentos de Pauling de 1968, de 1987 e de 1991. 

 Estender o modelo RVB para outros sistemas do tipo M3C60 (por exemplo M=NH3) 

 Aperfeiçoar o cálculo da temperatura crítica para demais materiais supercondutores, 

testando a inclusão de novos parâmetros como eletronegatividade. 
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 Publicação dos novos resultados se possível em revistas de variadas áreas ou subáreas, 

como revistas específicas de supercondutividade, revistas de ciência de materiais, revistas 

de química quântica teórica e computacional 

 Manter as parcerias com o CENAPAD-Campinas e o DQF, sendo uma profícua 

colaboração há quase 10 anos, sendo até nosso desejo aprofundar estes enlaces. 

 Realizar cálculos vibracionais, reproduzindo os já publicados por Tanaka e ampliar para 

demais sistemas tratados nesta tese e os níveis de espectroscopia, visando correlações com 

os mecanismos RVB para supercondutores 

 Buscar colaborações com demais grupos teóricos, agregando valores as pesquisas já 

realizadas. Testar todos os sistemas já trabalhados em outros níveis de cálculo (estados 

excitados, full CI, etc), utilizando inclusive diferentes programas além do Gaussian. 

 Buscar colaborações para o estudo das equações de Ginzburg – Landau para 

supercondutores. 

 Buscar colaborações para realizarmos cálculos utilizando teoria de bandas para os sistemas 

supercondutores. Observando a compatibilidade com a RVB. 

 Atrair colaborações com grupos experimentais e realizar testes com novos sistemas 

propostos. Isto é factível, tendo em vista os numerosos avanços obtidos em síntese de 

novos materiais. 

 Buscar colaborações para utilizarmos teorias matemáticas no estudo de supercondutores. 
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Trabalhos paralelos 

 

 Paralelamente ao tema desta tese, realizamos com êxito outros trabalhos que acreditamos 

demonstrar a polivalência da formação no doutorado. O primeiro trabalho refere-se à Química de 

Quarks onde complementamos estudos anteriores do período do mestrado, e idéias genuínas do 

professor Pavão que ainda não haviam sido colocadas nos anais da literatura internacional 

especializada. Trouxemos novos cálculos de sistemas atômicos de sódio com carga nuclear 

fracionária e uma fórmula analítica para a energia eletrônica total de átomos em função do número 

atômico, como se fosse uma pequena modificação da fórmula de Bohr
14

. Ajudamos a estruturar 

um modelo teórico para um fenômeno atmosférico raro denominado de ―ball-lightning”, uma vez 

que obteve-se com êxito a parte experimental
23

. Este modelo encontra-se publicado no periódico 

Uspekhi Fizicheskikh Nauk (UFN), com o título ―Energy density Calculations of the silicon ball-

lightning-like luminous balls‖
 15

, tendo recebido um comentário do editor (também anexado). O 

trabalho experimental teve muita repercussão na comunidade científica e na mídia internacional, o 

que gerou posteriormente uma peça musical semi-instrumental intitulada Ball Lightning, uma 

homenagem ao grupo do professor Pavão e seus colaboradores, que agora encontra-se presente 

num documentário do canal de TV National Geographic, intitulado Lightning Chasers. Aqui 

agradecemos a equipe: Manfred Christ e Klaus Auster.  

 Outro trabalho, que teve inclusive uma certa repercussão na revista Ciência Hoje e que 

contou com nossa participação, foi um modelo teórico que descreve outro fenômeno atmosférico 

raro chamado Terrestrial Gama Ray Flashes, ou abreviadamente TGF’s
16,17

. Conseguimos chegar 

a resultados bem compatíveis com os dados colhidos experimentalmente por satélites da NASA, 

explicamos que grande parte desse fenômeno se dá quando múons negativos vindo do espaço no 

sentido do planeta Terra, são freados sob uma nuvem que acaba de emitir um raio. O campo 

elétrico em cima da nuvem seria suficiente para parar uma quantidade desses múons que assim 

ejetariam isotropicamente elétrons. Ocorreu algo inédito conosco, dois autores (inclusive citados 
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por nós neste trabalho) escreveram um artigo em que questionam nosso trabalho, expondo que os 

resultados ainda careciam de maiores explicações. Prontamente, sob a liderança do professor 

Pavão, o trabalho foi recolocado, levando em conta algumas novas aproximações para os cálculos, 

e publicado na mesma revista
18

 em 2011. 

 Encerrando as considerações gerais, gostaria de fazer um breve comentário sobre a 

gravação do programa Globo Ciência, da TV Globo. Ainda durante a graduação no ano de 2003, 

cursamos a pioneira disciplina intitulada Divulgação Científica, idealizada e ministrada pelo 

professor Antonio Pavão. Nesta oportunidade deveríamos propor alguma atividade pública de 

divulgação científica, e como havia escrito cerca de 10 cordéis, passamos a escrever sobre temas e 

biografias científicas. Atualmente com mais de 300 títulos elaborados, um deles (o de número 41), 

é uma pequena biografia de Linus Pauling. Assim, o professor Pavão nos convidou para mostrar 

este cordel, agora musicado (uma vez que o autor desta tese já encontra-se registrado como 

músico na Ordem dos Músicos do Brasil), para o programa Globo Ciência do dia 21 de maio de 

2011, especial sobre Linus Pauling. Agradecemos a equipe e ao repórter Alexandre Henderson.  

 O ultimo artigo está aceito para publicação no JBCS (Journal of the Brazilian Chemical 

Society): 
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Electronic Structure of Fractionally Nuclear Charged Atoms 

Antonio C. Pavão, Cristiano C. Bastos and Joacy V. Ferreira*

Departamento de Química Fundamental, Universidade Federal de Pernambuco, 50670-901 Recife-PE, Brazil 

Diferentes propriedades da química de quarks são estudadas por cálculos ab initio Hartree-
Fock em átomos com carga nuclear fracionária. Os estados fundamental e excitado de átomos de 
sódio com quarks ligados ao núcleo são obtidos usando cálculos de interação de configuração. 
Este estudo sugere que a transição eletrônica 2P → 2S no sódio pode ser usada como guia para 
observação de quarks não confinados. A variação da energia de ligação eletrônica com a carga 
nuclear para a série isoeletrônica de átomos com carga nuclear fracionária A±2/3 e A±1/3 (A = H, 
Li, Na, P and Ca) foi analisada. Os cálculos apresentados sugerem, que os quarks não confina-
dos preferem se ligar a núcleos pesados, e que o par quark-antiquark poderia ser estabilizado na 
presença da matéria atômica.

Different properties of quark chemistry are studied by performing accurate ab initio Hartree-
Fock calculations on fractionally nuclear charged atoms. Ground and first excited states of sodium 
atoms with quarks attached to the nucleus are obtained using CI calculations. It is suggested that 
the sodium 2P → 2S electronic transition can be used as a guide in searching for unconfined quarks. 
Also, the variation of the binding electronic energy with nuclear charge in the isoelectronic series 
of fractionally nuclear charged atoms A±2/3 and A±1/3 (A = H, Li, Na, P and Ca) is analyzed. The 
present calculations suggest that unconfined colored particles have large appetite for heavy nuclei 
and that quark-antiquark pairs could be stabilized in presence of the atomic matter.

Keywords: ab initio calculations, fractionally nuclear charged atoms, quark chemistry

Introduction

Quantum chromodynamics (QCD) gives a correct 
phenomenological description of the strong and electroweak 
interactions, however experimental evidence for quarks 
is only indirect, being obtained from the properties of 
hadrons.1 There are theoretical and experimental evidence 
that particles having color cannot exist as free entities, 
but are confined to the interior of hadrons. Although no 
laboratory experiment has so far liberated a quark from 
a nucleon, this is not a statement that unconfined quarks 
do not exit in a stable matter. There may be, e.g., a tiny 
concentration of primordial quarks that have not found 
their partners in the expanding Big Bang universe.2 Several 
experiments have been carried out to look for unconfined 
quark in matter.2-9 In these search quark experiments, it is 
important to know the behavior of unconfined quarks in 
the stable matter, that is, the so-called quark chemistry.2 By 
applying quantum mechanics to describe the interaction of 
a ±1/3e or ±2/3e electrical charge with the atomic matter, 

it is possible to get some useful information on this quark 
chemistry. In addition, there is the inherent interest to study 
these exotic systems, which poses new and stimulating 
questions in computational quantum chemistry.

The hypothesis of unconfined quarks raises the question 
of where they reside in the real word. A conjecture is that the 
quark is surrounded by an electron cloud interacting with 
atoms and molecules or crystals.2,9-12 Another possibility 
is that quarks will absorb baryons from ordinary matter 
forming quark nucleon complexes.2 In this case, atoms with 
fractionally nuclear charge can be formed.2,3,5,11,12 Indeed, it 
is argued that unconfined quarks must have large nuclear 
appetite,10 which may be a reason to consider them as being 
associated with nuclei. The fractional quark charge in the 
nucleus of an atom modifies their electronic structure and 
an appropriated spectroscopic technique should be able to 
detect this change and assign transitions between quark-
atom energy levels. In this paper, the 2P → 2S electronic 
transition (the D yellow sodium lines) is used as a guide 
in searching anomalous electronic transitions due to the 
presence of quarks attached to the nucleus. Total energy 
calculations of the fractionally nuclear charged H, Li, Na, 
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P and Ca atoms indicate that quarks prefer to be bound 
with nucleus of heavy atoms. The variation of the binding 
energy with the nuclear charge and some other aspects 
of the quark chemistry are also discussed in results and 
discussions section. 

Computational Details

Electronic structure calculations of fractionally 
nuclear charge atoms requires an appropriated choice of 
wavefunctions in order to take into account the peculiarities 
of these exotic systems. Here we use the generator 
coordinate method13 to design new basis set for the atomic 
systems. We maintain the 6-311G set of contracted basis 
in internal regions and include diffuse14 and polarization15 
functions in external regions. In sodium case the purpose 
is to reproduce exactly the first D line (5896 Å). Electronic 
correlation effects are included by performing configuration 
interaction (CI) calculations with single, double, triple 
and quadruple excitations. For calculation of electronic 
transitions, where we consider differences in total energy, 
the so-called differential correlation effects are considered. 
The GAUSSIAN 98 program is used in all calculations.16

Results and Discussions

Total energies for the systems Na+2/3, Na+1/3, Na, Na-1/3 
and Na-2/3 are given in Table 1. The fractional ionic charges 
in these systems reflect the quark (or antiquark) ±1/3e or 
±2/3e charge added to the sodium nuclei. Each system 
contains 11 electrons and corresponds to a bound state.

	

CI calculations of the 2P → 2S electronic transition yield 
a wavelength of 5896 Å, which reproduces exactly the first 
sodium D line and is 6 Å away from the second yellow 
line, i.e., an error about 0.1% (as relativistic effects such 
as spin-orbit coupling are not included in the calculations, 
only one transition energy is obtained). The accurate 
wavelengths calculated here can be a guide in search-for-
quarks spectroscopic experiments. For example, the D line 
of the Na+1/3 system lies in the violet region (4411 Å) and the 

observance of this line would be indication of a +1/3-quark 
attached to the nucleus. 

Table 1 shows that the wavelength increases by 
decreasing the nuclear charge, indicating that the energy 
levels of the same principal quantum number (3s, 3p, 
3d) approach each other for the negative Na-1/3 and Na-2/3 
systems. Table 1 also shows that the variation of total 
energy is larger for the positive quark as compared to the 
corresponding negative quark. This is consistent with the 
fact that the total binding energy varies as E = -kZα (Z is the 
total nuclear charge, not just the number of protons) with 
α ≥ 2 (for Hydrogen α = 2). Considering electronic binding 
energy for atoms from Z = 1 to 20, including Z ± 1/3 and 
Z ± 2/3 nuclei, we obtain α = 2.39 (Figure 1).

There are other consequences of the nonlinear 
dependence of the binding energy with the nuclear charge. 
In QCD, the vacuum state can be described as the lowest 
energy condensate state of gluons and quark-antiquark 
pairs. A primary creation process occurs when a quark-
antiquark pair is produced by a gluon: 

gluon → q + q 	 (1)

As the pair separates and becomes energetically 
favorable, another pair is created. This process goes until 
the hadron limit, where quarks are confined. When the 
mean separation between these particles exceeds the 
hadron limit, quarks are free. In this circumstance, if atomic 
matter is present we can consider formation of quark atoms 
according the equation:

2A + q + q → Aq + Aq + ∆E	 (2)

where A is a neutral atom, Aq and Aq are fractionally nuclear 

Table 1. Total energy and 2P → 2S transition for sodium and quark-
sodium systems

Z State 2S 
(a.u.)

State 2P 
(a.u.)

2P → 2S 
transition (Å)

11.666 -185.7585139 -189.3493139 3453

11.333 -173.2188732 -174.7132732 4411

11.000 -161.1172950 -163.2200950 5896

10.666 -149.4535019 -150.9479019 8297

10.333 -138.2260326 -139.2148326 12539

Figure 1. Electronic binding energy versus nuclear charge.
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charged atoms with opposite ion charge. Considering the 
Zα dependence, the reaction for the Aq and Aq formation 
(equation 2) will be an exothermic process. Here we are 
neglecting the color interaction, which overwhelms all 
the energies considered here. However, our purpose is to 
analyze only the atom-quark electronic interaction and 
consequences of the Z non-linear dependence of binding 
energy. Table 2 shows the amount of energy liberated (∆E) 
when the quark-antiquark pair interacts with H, Li, Na, P 
and Ca atoms. 

We can observe that ΔΕ increases from Hydrogen to 
Calcium. Then, more energy is released as the nuclear 
charge is increased, indicating that quarks prefer to bound 
with nuclei of heavy atoms, in agreement with predictions 
of De Rújula et al.10 Another consequence of the negative 
signal of ΔΕ is that atomic matter stabilizes the quark-
antiquark pair in relation to the condensate gluon state, 
which favors the hadron formation process.

Conclusions

The electronic structure of fractionally nuclear charged 
atoms is investigated using CI calculations. Even though 
more sophisticated calculation could affect the present 
numerical results and interpretations, our calculated 2P → 2S  
electronic transition for quark-sodium atoms illustrates 
how usual methods of quantum chemistry can be useful in 
searching for unconfined quarks. In addition, the electronic 
energy calculations of fractionally nuclear charged atoms 
produce new information on the interaction of quarks 
with the atomic matter, not generally considered by 
researchers in this area. Our results suggest the possibility 
that unconfined quarks have preference for heavy nuclei 
and that quark-antiquark pairs could be stabilized in the 
interaction with the atomic matter. 
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Table 2. Energy released in equation 2 for different atoms

System ΔΕ (eV) 
u, u

ΔΕ (eV) 
d, d

H -12.09 -3.02

Li -25.90 -6.56

Na -47.65 -11.91

P -54.51 -13.63

Ca -66.07 -14.23



‘‘Seed’’ electrons from muon decay for runaway mechanism in the

terrestrial gamma ray flash production

Gerson S. Paiva,1 Antonio C. Pavão,1 and Cristiano C. Bastos1

Received 21 May 2008; revised 23 November 2008; accepted 10 December 2008; published 14 February 2009.

[1] We describe a mechanism of enhanced terrestrial gamma ray flash
production seeding via muon decay in the presence of high electric fields associated with
lightning. Our model predicts 107 relativistic seed electrons per millisecond at about
15 km altitude with mean energy of 35 MeV and an avalanche multiplication
factor of about 1010, in good agreement with Monte Carlo simulations.
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1. Introduction

[2] Terrestrial gamma ray flashes (TGFs) are very short
blasts of gamma rays lasting about one millisecond emitted
into space from Earth0s upper atmosphere. They seem to be
connected with powerful thunderstorm activity [Cummer et
al., 2005]. TGFs were first observed in the early 1990s
[Fishman et al., 1994] and more recently on the RHESSI
(Reuven Ramaty High Energy Solar Spectroscopic Imager)
spacecraft [Dwyer and Smith, 2005]. The measurements of
TGFs obtained by the RHESSI show a photon spectrum
extending of 0.003 up to typically 10 to 20 MeV (some-
times exceeding 20 MeV).
[3] Acceleration of electrons to high energies in electric

fields above thunderstorms was predicted in 1924 by Wilson
[1924] and this runaway process was recently shown
[Gurevich et al., 1992] to be capable of avalanche multi-
plication, making its variants good candidates for the TGFs
parent process [Roussel-Dupré et al., 1998]. However, the
proper mechanism that accelerates electron beams to pro-
duce gamma rays is still uncertain. Suggested physical
mechanisms include the following:
[4] 1. In model of relativistic runaway breakdown from

quasi-static electric field (QES) [Roussel-Dupré et al.,
1998], electrons originated by the cosmic rays are acceler-
ated upward by the transient electric field at high altitudes
(>30 km) produced by the lightning will form TGFs by a
process of bremsstrahlung of electrons with atoms;
[5] 2. In low-altitude (<20 km) QES-driven runaway

electrons [Gurevich et al., 2004], a new type discharge
generated in thunderclouds by joint action of runaway
breakdown and extensive atmospheric shower will produce
TGFs;
[6] 3. In heating by the electromagnetic pulse (EMP)

associated with the rapidly moving return strokes of cloud-
to-ground (CG) lightning [Inan and Lehtinen, 2005] the

relativistic runaway electron (RRE) avalanche driven by
electromagnetic impulses (EMP) radiated by rapidly
moving lightning return strokes indicates that TGFs
can be produced by discharges with peak return stroke
currents I p > 450–700 kA with velocities v rs /c = 0.99–
0.995.
[7] 4. In EMP acceleration from a fractal intracloud flash

[Milikh and Valdivia, 1999] the model relies upon a hori-
zontal fractal lightning discharge, which generates the
electromagnetic pulses that produce the stochastic electron
runaway discharge in the stratosphere that will form TGFs;
[8] 5. In whistler generation of runaway electrons [Kaw et

al., 2001] the runaway discharge produces a plasma in
which the whistler waves are excited by the energetic
electrons. Whistlers are produced abundantly during thun-
derstorms and the coupling to the relativistic electrons of the
runaway discharge can excite a self-focusing instability
which leads to the formation of ducts in which the energetic
electrons propagate to higher altitudes and producing TGFs.
[9] A new physical concept of an avalanche type increase

of a number of energetic electrons in air under action of the
thundercloud electric field was proposed by Gurevich et al.
[1992]. The avalanche can grow in the thundercloud at the
heights 3–10 km in the electric fields E > Ec � 1–2 kV/cm,
which is almost an order of magnitude less than the threshold
electric field of conventional air breakdown Eth � 10–
20 KV/cm. The condition E > Ec alone is insufficient for
‘‘runaway breakdown’’ (RB). The presence of fast seed
electrons, having energy of 0.1–1MeV, is also necessary.
Because of collisions with air they can generate new fast
electrons having energies e > ec. This process of acceleration
and collisions leads directly to the avalanche type growth of
the number of runaway electrons.
[10] In this paper we consider the production of ‘‘seed’’

electrons based on the assumption that they come out from
the decay of a rest muon after an intracloud lightning
discharge. Considering a source with an area of 1 km2,
we estimate that 107 relativistic electrons per millisecond
with mean energy of 35 MeV are produced in this process.
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Section 2 describes the TGFs muon model. Calculations and
discussions are presented in section 3.

2. TGF Muon Model

[11] In this work we suggest that relativistic upward
electrons produced by the muon decay

m� ! e� þ ne þ nm

originates the TGF energy spectrum observed above
electrical storms. Muons are particles originated by several
nuclear processes, including decay of pions produced in
hadronic interactions of cosmic rays [Yao et al., 2006].
Experimental measurements show that muon decay pro-
duces electrons with mean kinetic energy 35 MeV [Barlow
et al., 1964]. Surprisingly, Monte Carlo calculations of
Smith et al. [2005] indicate that seed electrons producing
TGFs have this same mean energy. Then, our model is
consistent with such findings.
[12] As illustrated in Figure 1, these muons decelerate

because of repulsion with the transient electrical field (DE)
created by lightning discharges (DQ). From the isotropic
muon decay, the relativistic upward electrons will produce
gamma rays in an avalanche-type process of runaway
electrons.

3. Results

[13] Lightning is responsible for rapid electrostatic field
changes of thunderstorms [Uman, 1984]. When positive

charge of the cloud is destroyed because of an intracloud
discharge, a transient electric field produces runaway
electrons on the top of the thunderstorm, as illustrated in
Figure 1b. The potential change measured on the conduc-
tive plane due to an intracloud discharge destroying a
portion of vertically oriented positive electrical dipole can
be calculated according to equation (1) [Uman, 1984]:

DV ¼ 1

4pe0

Qd cos q sin2 q
L2

ð1Þ

where Q is the total charge transferred by the lightning, d is
the dipole length (lightning length), e0 is the vacuum
dielectric permissivity, and L is the distance to the center of
the horizontal conductive plane, and q is the angle relative
to the dipole axis. Using equation (1), we verify that DV is
approximately constant along of a horizontal plane above
the positive charge (+Q) for 0 	 L 	 1 km, a representative
thundercloud radius [Uman, 1984]. Thus, the maximum
kinetic energy of muons that the cloud can stop is given by:

Kmax ¼ q Vf � Vi

� �
¼ q

Q d

2pe0

1

h2f
� 1

h2i

 ! !
ð2Þ

where q is the muon charge, and hi and hf are the initial and
final positions of muon relative to the center of the dipole
(see Figure 1). Dwyer and Smith [2005] and Williams et al.

Figure 1. (a) Muon stopped by the DE transient electrostatic field produced by an energetic intracloud
lightning. (b) Isotropic muon decay producing seed electrons, electron avalanche, and TGFs.
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[2006], proceeding from the results of simplified simula-
tions, placed the TGFs source origin in the range of 15–
21 km. Thus, we will consider those stopped muons
between 15 and 20 km, corresponding to the estimated
source altitudes given by Dwyer and Smith [2005]. TGFs
are strongly concentrated around Earth’s equator when
compared to lightning [Williams et al., 2006] and
thundercloud tops are higher near to this region. In general
case, the main negative charge in the lower part of a
thundercloud [Krehbiel et al., 1979] occurs at a height
where the atmosphere temperature is between �10�C and
�20�C. This temperature range is typically between 6 and
8 km. The positive charge at the top of the storm does not
have so clear a relationship with temperature as the negative
charge but can typically occur between �25�C and �60�C
depending on the size of the storm. This temperature range
usually lies between 8 and 16 km in altitude [Singh et al.,
2004; Uman, 1984]. For the other side, Stanley et al. [2006]
recorded a link between TGFs and intracloud lightning
discharges. In this case, TGFs were produced by positive
polarity intracloud (+IC) discharges that transferred elec-
trons upward. A typical intracloud discharge travels over a
total path length of 5 to 10 km and neutralizes 10 to 30 C
[Uman, 1984]. TGFs are relatively atypical and rare
phenomena. The more recent RHESSI satellite has a greatly
improved detection rate [Smith et al., 2005] with >620
probable TGFs events detected in over 3 years of
operations.
[14] The peak currents of TGF-associated lightning dis-

charges are often among the most intense [Inan et al.,
2006], in the range of 450–700 kA [Inan and Lehtinen,
2005]. Here, we will consider positive polarity energetic
intracloud lightning (+EIC) as responsible for the TGFs
production. EIC is an isolated lightning event that occurs in
thunderstorms and produce very powerful HF/VHF radia-
tion and distinctive narrow bipolar electric field change
pulses, occurring between 7 and 15 km altitude ground level
[Smith et al., 2004]. The association of a TGF with strong
VHF pulses from IC flashes was recorded by Rison et al.
[1999] and Jacobson [2003].
[15] Thus, let us consider an intracloud charge transfer of

Q = 450 C over a time scale 
 1 ms (corresponding to the
peak current of 450 kA) between 8 and 15 km altitude, hi =
9.5 km, and hf = 3.5 km (see Figure 1a), the calculated
(equation (2)) maximum kinetic energy of muons that the
thunderclouds can stop is about Kmax = 4 GeV. However,
muons lose energy at a fairly constant rate of about 2 MeV
g�1cm2 [Earnshaw et al., 1973]. According to the baromet-
ric height formula given by:

A ¼ 1033� 0:03648Hð Þ þ 4:26� 10�7H2
� �

ð3Þ

where A is in g/cm2 and H is the altitude in feet [Ziegler,
1996], the mean amount of air between 21 km and 15 km is
about 90 g/cm2. Thus, muons will lose Ki = 0.2 GeV to
ionization before reaching the top of the cloud. Conse-
quently, the total kinetic energy loosed by the muons is
Kmax + Ki = 4.2 GeV.

[16] Roughly 80% of the secondary cosmic ray flux
consists of positive and negative muons [Motoki et al.,
2003], where about half of this flux is formed by negative
muons [Yao et al., 2006]. Let us consider that the cosmic ray
rate of muon is 
104 m�2s�1 at sea level, for all energies,
and all angles [Djemil et al., 2007]. Particle flux of cosmic
ray increased very rapidly with altitude, with a 10 times
increase at 15 km altitude [Pfotzer, 1936; Ziegler, 1996].
This means an ambient atmospheric muon flux of f0 = 1.5�
105 m�2s�1 at about 15 Km altitude. Considering a cloud
area of A = 1 km2, the total muon flux is:

ft ¼ f0A ffi 1:5� 1011s�1 ð4Þ

From the muon momentum spectrum of Bugaev et al.
[1998] we estimate that about 15% of the total flux has
energy between 1GeV and 4.2 GeV. Without an electric
field, we estimate that less than 0.001% of total atmospheric
muon flux (with energy less than 0.2 GeV) is stopped
through ionization process. This fraction is insufficient to
produce TGFs. Then, it seems that a strong electrical field is
needed to produce detectable TGFs in higher altitudes.
Considering that the duration of a TGF is 1 ms [Smith et al.,
2004] the muon flux over the cloud can be taken as 2 � 107.
Considering that about half of this flux is formed by
negative muons, this amount of decelerated muons will
decay to produce about 107 energetic seeding electrons per
millisecond. Monte Carlo simulations of Dwyer and Smith
[2005] predict that about 1016 runaway electrons are created
by the runaway breakdown avalanche for a source at 21 km
altitude, and 2 � 1017 runaway electrons are created if
avalanche was located at 15 km altitude. Dwyer and Smith
[2005] have considered an ambient atmospheric cosmic ray
flux of 1000 m�2s�1 and a source with an area of 1 km2,
resulting in 106 seed electrons per millisecond (at 15 km
altitude). In this work, we consider ambient cosmic ray flux
(of muons) as being 1.5 � 105 m�2s�1 and a source
(thundercloud) with an area of 1 km2, resulting in 107 seed
electrons per millisecond (at 15 km altitude). It corresponds
to the avalanche multiplication factor of about 10 times
lower (
2 � 1010 at 15 km altitude) as compared with that
calculated by Dwyer and Smith [2005] (
2 � 1011 at 15 km
altitude).
[17] The proposed model raises many interesting ques-

tions, including the origin of electrons that produces gamma
rays seen on the ground. Dwyer et al. [2004] detected
gamma rays on the ground in association with rocket-
triggered lightning with energies extending up to more than
10 MeV. According to our model, the possibility of muons
stopped below 15 km is important for its possible connec-
tions to ground based gamma ray bursts (Figure 2). Thus,
we believe that the ground based observations of gamma
rays may be different in nature from those observed on
satellites. In other words, seed electrons for ground-based
X-ray observations, and satellite based X-ray observations,
may be dominated by different altitudes, where different
physical mechanisms (involving decaying of positive or
negative muons) are dominant. For example, below altitude
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of 15 km (considering a negative cloud-to-ground light-
ning), positive muon decay is dominant, producing an
avalanche of positrons. Efforts in exploring such questions
are in progress.

4. Conclusion

[18] In this paper we consider an aspect of TGFs produc-
tion that has been comparatively ignored by theoreticians,
which is the availability of so-called upward ‘‘seed’’ elec-
trons to feed into (upward) avalanche process. Considering
a source area of 1 km2, the present model for TGFs
formation based on stationary muon decay predicts 107

relativistic seed electrons per millisecond with mean energy
of 35 MeV and an avalanche multiplication factor of about
1010, in good agreement with Dwyer and Smith [2005].
According to muon decay model, seed electrons for ground-
based X-ray observations [Dwyer et al., 2004], and satellite
based X-ray observations, may be dominated by different
altitudes, where different physical mechanisms (involving
positive or negative muon decay) are crucial.

[19] Acknowledgments. This work is supported by the Brazilian
agencies CAPES and CNPq.
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Richtung in der Stratosphäre, Z. Phys., 102, 23, doi:10.1007/
BF01336829.

Rison, W., R. J. Thomas, P. R. Krehbiel, T. Hamlin, and J. Harlin (1999), A
GPS-based three dimensional lightning mapping system: Initial observa-
tions in central New Mexico, Geophys. Res. Lett., 26, 3573, doi:10.1029/
1999GL010856.
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ABSTRACT: Density functional theory calculations in different cluster models, the
largest one K38(C60)23 with 1,418 atoms, combined with the resonating valence-bond
theory show that superconductivity in K3C60 involves interaction of C60 with Kþ, K0,
and K� in octahedral interstices as well as immobilization of negative charges on
positive tetrahedral K atoms. We found that the orbitals involved in the highest
occupied molecular orbital–lowest unoccupied molecular orbital gap are mainly from
C60 and octahedral potassium atoms. We suggest that a K3C60 superconductor
improvement can be achieved through potassium atom vacancy in octahedral
sites. VC 2010 Wiley Periodicals, Inc. Int J Quantum Chem 110: 2088–2093, 2010
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Introduction

F ollowing our previous studies on the super-
conductivity in YBCO [1–4], we now present

a K3C60 superconductivity analysis within the
framework of the resonating valence-bond (RVB)
theory, a theory of the electronic structure of met-
als, developed 60 years ago by Pauling [5–8],
which provides the basis for a detailed descrip-

tion of the electron–phonon interaction in rela-
tion to the atomic numbers of the elements and
the composition of superconductors. The RVB
theory successfully explains a number of super-
conductor properties; it is consistent with
Bardeen–Cooper–Schrieffer (BCS) theory [9], and
it is directly connected to chemical properties
that may be calculated by quantum chemical
methods. It is based on the idea that pairs of
electrons, occupying bond positions between ad-
jacent pairs of atoms, are able to carry out
unsynchronized or partially unsynchronized res-
onance through the crystal.
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Cooper’s discussion [10] of the motion of elec-
tron pairs in interaction with phonons led to the
development of the BCS theory, which has intro-
duced great clarification in the field of supercon-
ductivity [9]. Electron pairs of the BCS theory
(Cooper pairs) are appealing to chemists because
there is no reason to believe electron pairs in
superconductors should differ greatly from elec-
tron pairs in other systems, particularly the mixed
valence systems where difference between oxida-
tion states must be two units—given that at least
two electrons are involved in each elementary
charge transfer step [10, 11]. In RVB theory, the
electronic structure of the superconductor is
described in successive steps that involve integrals
of decreasing magnitude. First, two electrons with
opposite spins and which occupy orbitals at adja-
cent atoms form a covalent bond, which may have
some ionic character. Then, these covalent bonds
resonate among alternative positions in the system.
Superconductivity results from unsynchronized
resonance of covalent bonds MAM M ! Mþ

MAM�, which allows electric charge to move
through the crystal. The valence bonds (electron
pair) resonate from one position to another at elec-
tronic frequencies, as determined by the resonance
energy, which is comparable in magnitude to the
bond energy and is only about an order of magni-
tude less than the binding energy of a valence elec-
tron to the atom [7]. The effective radius of the
neutral atom (M) is the value corresponding to the
valence, which with ligancy leads to the average
bond number for the bonds. The effective radius of
M� is increased by screening action of the added
electron (decrease in effective nuclear charge), and
Mþ is decreased by removal of an electron. In the
crystal, the charged atoms are under strain, tension
for M� and compression for Mþ. In the com-
pressed regions of the crystal, corresponding to
the crest compressional waves of the phonon, the
interatomic distances are decreased, and in the
expanded regions, the troughs of the waves, they
are increased. The strain is accordingly decreased
for M� in the crests and increased for Mþ in the
crests and decreased in the troughs. As result, the
normal electronic state of the crystal in the pres-
ence of a phonon involves a larger concentration of
M� in the crests and a larger concentration of Mþ

in the troughs of the wave. The stability of the
crystal is increased by this electron–phonon inter-
action, in that in the compressional regions the
strain is essentially divided between M� and M,
and in the expanded regions between M and Mþ.

The quadratic dependence of energy on strain leads
to smaller amount of strain energy than in the
absence of the phonon, and the amount of
resonance energy is nearly as great, because
unsynchronized resonance can take place in the
crests between the M anions and neutral M atoms
(which have a metallic orbital), and in the troughs
between neutral M atoms and cations [8, 12]. Rough
quantitative calculations of the energy of interaction
of the electron pairs and the phonon can be made
with use of the force constants for the bonds [13]
and changes in the position of the minimum in the
potential functions for a bond, as given by foregoing
values of the change in effective radius.

The RVB theory is equivalent to the conven-
tional band theory of metals in many ways, but it
has the advantage to describe in details the de-
pendence of conduction properties on the identity
of the constituent atoms [8, 14]. The discovery
that K3C60 and Rb3C60 are superconductors—
below 19.3 15] and 28 K [16], respectively—and
the K3C60 crystal structure determination provide
a new opportunity to use the RVB theory to
obtain additional insight into the nature of the
electric conduction, supplementing the informa-
tion provided by the properties of the K3C60 sys-
tem [17]. To analyze highest occupied molecular
orbital (HOMO)–lowest unoccupied molecular or-
bital (LUMO) gap, potassium charge distribution,
and other electronic properties of K3C60, we have
performed density functional theory (DFT) calcu-
lations in eight different cluster models. Confirm-
ing the RVB prediction, the superconductivity
mechanism involves the C60 interaction with octa-
hedral potassium atoms in three different atomic
charges, corresponding to the resonating structure
Kþ, K0, and K�. On the other hand, there is no
charge separation for tetrahedral K atoms (Ktetr),
which correctly indicates that they are not directly
involved in the unsynchronized resonance of the
covalent bonds. In addition, we found that the
HOMO–LUMO gap is defined mainly by C60 and
octahedral potassium (Koct) orbitals. We have also
calculated that the HOMO–LUMO gap can be
reduced through an octahedral K vacancy.

Computational Details

DFT theory implemented in Gaussian program
[18] is used to calculate the different clusters used
to model the K3C60 superconductor. DFT has been
successfully used to describe electronic structures

RVB MECHANISM FOR THE SUPERCONDUCTIVITY IN K3C60

VOL. 110, NO. 11 DOI 10.1002/qua INTERNATIONAL JOURNAL OF QUANTUM CHEMISTRY 2089



of molecules, metals, and several materials. Here,
we used the B3LYP functional, which combines
Becke’s three-parameter hybrid exchange poten-
tial (B3)[19] with the Lee–Yang–Parr (LYP) corre-
lation functional [20]. The effective core potential
using the minimum base set LANL1MB of Hay
and Wadt [21] was used for all atoms.

We have considered the fcc unit cell of K3C60

as our cluster model (K21(C60)14, see Figure 1, but
different clusters are also analyzed: K38(C60)23,
K17(C60)9, K17(C60)5, K9(C60)4, K9(C60)7, K13(C60)4,
and K13(C60)5. Clusters are composed of large
numbers of atoms, the largest cluster K38(C60)23
has 1,418 atoms, but their high symmetry allowed
calculations to be performed with relatively low
computational demand. All distances were taken

from the Rietveld analysis of X-ray diffraction
data from the superconducting phase. The cubic
lattice parameter is a ¼ 14.24 Å.

Results and Discussions

In molecular orbital theory, the HOMO is sepa-
rated from the LUMO by the so-called HOMO–
LUMO energy gap. The frontier orbitals, both occu-
pied and virtual, are responsible for many of the
molecules’ properties, and HOMO–LUMO energy
gap has been a useful construction in quantum
chemistry. The HOMO–LUMO gap is not the super-
conducting gap, which is defined as the lowest
energy gap originated from the electron–electron
interaction of the Cooper pair and is responsible for
the main characteristics of the superconducting
state [22–26]. However, a comparative analysis of
the HOMO–LUMO gap can be useful to correlate
the superconductor state with the atoms involved
in the electron transfer [4].

We carried out calculations on very large sys-
tems using DFT. The RVB theory effectively
involves configuration interaction, but the purpose
here is to describe the atomic charges distribution,
which can be correctly obtained with the one-elec-
tron DFT model. Table I presents the DFT calcula-
tions of the HOMO–LUMO energy gap and atomic
charge distribution for the various cluster models
considered in this study. As expected, the HOMO–
LUMO gap is very small because the energy-level
distance in the t1u ‘‘bands’’ is reduced to the collec-
tion of discrete levels in our large cluster. This is
consistent with the lowest gap obtained for the
largest cluster, K38(C60)23.

It is interesting to observe in Table I that there
is a sharp reduction of the HOMO–LUMO gap
for the pure unit cell C60 (2,196 meV) when com-
pared with the doped system K3C60 (ranging
from 39 to 89 meV). The observed modifications

FIGURE 1. The K21(C60)14 fcc unit cell cluster model.
Gray and black indicate octahedral and tetrahedral K
sites, respectively. [Color figure can be viewed in the
online issue, which is available at www.interscience.
wiley.com.]

TABLE I
HOMO–LUMO energy gap and potassium charge distribution.

Cluster K38(C60)23 K21(C60)14 K17(C60)9 K17(C60)5 K9(C60)4 K9(C60)7 K13(C60)4 K13(C60)5 (C60)14

Gap (meV) 39 52 57 66 74 76 81 89 2,196
Kþ
oct 0.210 0.221 0.038 0.018 0.099 0.147 0.148 0.134 —

K0
oct 0.113 0.159 �0.128 �0.015 �0.290 �0.126 �0.130 �0.128 —

K�
oct �0.0340 �0.214 �0.508 �0.675 �0.544 �0.744 �0.380 �0.298 —

Ktetr 0.231 0.220 0.193 0.132 0.099 0.074 0.148 0.010 —
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in the electronic structure indicate important par-
ticipation of the alkali metal.

In the calculated clusters, tetrahedral potassium
atoms are found to have the same atomic charge,
whereas octahedral atoms systematically have
three different charges. In Table I, the octahedral
atoms are classified according to the RVB scheme,
that is, positive, neutral, and negative potassium
atoms. This is consistent with superconductivity
in fullerides theory, which predicts an increasing
Tc with the lattice parameter [27]. Sometimes, sep-
aration of Mþ and M� by a large distance occurs,
and ordering of these excess charges may result,
which allows superconductivity to set in. The
excess charges might change bond lengths in
opposite ways, giving rise to crest and trough
superconductors [8]. Pauling suggests that a
mechanism somewhat different operates for K3C60

[17]. The atoms Ktetr do not have much participa-
tion in resonances involving electron exchange
with C60. In fact, Table I shows that there is no
charge separation between tetrahedral potassium
sites. Instead, the metallic conduction involves the
interaction of Koct (octahedral potassium site; res-
onating among Kþ, K0, and K�) with C60 (C5þ

60 ,
C6þ

60 , and C7þ
60 ). The positive charges are able to

move synchronically because the negative charges
are immobilized on Ktetr and are not available to
participate in annihilation.

According to Pauling, there is good evidence
that in a metallic element such as K, the resonat-
ing structure Kþ, K0, and K� occurs with coeffi-
cients 28, 44, and 28%, respectively [17]. Metallic
conduction results from motion of the charges
from one atom to adjacent atom as directed by
the applied field. However, this effect is usually
chaotic, in that 56% of the atoms having been
charged, the path of each charge is usually very
short, and it ends when a bond moves from M�

to Mþ, leaving two neutral atoms. For the octahe-
dral potassium atoms in the K38(C60)23 cluster, we

have obtained 25, 50, and 25%, respectively, in a
fairly good agreement with Pauling’s prediction.

According to RVB theory, two physical require-
ments must be satisfied for high-temperature
superconductivity to be achieved: (1) metallic con-
ductivity and (2) a mechanism that keeps elec-
trons moving in the same direction. In the BCS
theory, this mechanism is the electron–phonon
interaction. However, an alternative mechanism is
provided by RVB theory [8]. Generally, the super-
conductor temperature is kept low by the scatter-
ing of electrons by phonons, the same mechanism
that causes the conductivity of metals to decrease
with increasing temperature. Electron–phonon
scattering can be kept at low levels by having the
superconductive current supported both by crest
and trough superconductors. Crest superconduc-
tors are hypoelectronic metals at the left of the
periodic table, whereas trough superconductors
are hyperelectronic metals. In a crest supercon-
ductor, excess negative charge is associated with
the phonon, and a deficiency of negative charge is
associated with trough. As it is electron pairs, car-
rying a negative charge, that travel with the pho-
non, the charge of the superconducting current in
a crest superconductor travels with the crest of
the waves. The opposite situation prevails for a
trough superconductor. The M� electrons ride the
crest (higher density) of the phonons and the
holes—Mþ—tend to ride troughs. If the holes
moved as effectively as electrons do, there would
be no current. The rate of M�M0 ! M0M� (elec-
tron pairs moving to the right on the phonon
crest) is, however, greater than that of MþM0 !
M0Mþ (holes moving to right on phonon trough)
because the exchange integral is smaller for the
hole motion than that of the electron pair, as a
result of Mþ being larger than M�, which causes
the holes to fall behind the electrons following the
phonons [8]. Table II shows HOMO and LUMO
molecular orbital coefficients for both octahedral

TABLE II
HOMO and LUMO molecular orbital coefficients for octahedral and tetrahedral potassium sites in the
K21(C60)14 unit cell cluster.

Orbital
K�
oct

(HOMO)
K0
oct

(HOMO)
Kþ
oct

(HOMO)
Ktetr

(HOMO)
K�
oct

(LUMO)
K0
oct

(LUMO)
Kþ
oct

(LUMO)
Ktetr

(LUMO)

S 0.40307 0.00000 0.00000 �0.02298 0.00000 0.24350 0.00000 �0.02256
PX 0.00000 0.00000 0.00000 0.01737 0.01911 0.11997 0.00000 0.00918
PY 0.16269 0.00436 0.00000 �0.00346 0.00000 0.00000 0.00000 0.01502
PZ 0.16139 0.00000 0.01596 0.02456 0.00000 0.13306 �0.00328 �0.01993
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and tetrahedral potassium sites. It may be
observed that the main contribution to these fron-
tier orbitals comes from C60 but also involves
octahedral potassium atoms.

The four bonds formed by Ktetr are tetrahedral
sp [3] bonds, each directed toward its own C6 hex-
agon in the C60 spheres. There is no metallic orbital
available, and, therefore, each of the four covalent
bonds carried out pivoting resonance among its six
carbon atoms. The atoms Ktetr do not have much
participation in resonances involving electron
exchange with C60. Instead, the metallic conduc-
tion involves the interaction of C60 and Koct,
mainly through HOMO and LUMO s-orbitals (Ta-
ble II). According to the RVB analysis, the electric
current is carried by positive charge motion (holes)
through the network of C60 spheres and K atoms
in octahedral holes [17]. Superconductivity is
favored by negative charge immobilization on tet-
rahedral K atoms and their noninvolvement in va-
lence-bond resonance, thus decreasing the both
electron and hole mutual extinction rates.

In YBa2Cu3O7-d, the CuO4 squares are condensed
into infinite layers, with each O lying midway bet-
ween two Cu atoms:…Cu—O…Cu—O…Cu—O….
However, if some O atoms were missing, so that the
vacancies interrupted the sequences, the amount of
unsynchronized resonance would become so large
that it would stabilize the superconducting state [8,
14]. A similar mechanism may operate in the K3C60

superconductor, in which the octahedral vacancies
will favor the phenomenon. Our calculations on the
K21(C60)14 unit cell cluster with a Koct vacancy led to
a superconducting gap of 27 meV, which is approxi-
mately half that gap with no vacancy. This is an
indication that a significant improvement to K3C60

superconductor could be achieved by removing
Koct, which would enhance unsynchronized
resonances.

Conclusions

The present DFT calculations on different clus-
ter models are consistent with the RVB mecha-
nism for the superconductivity in K3C60. Accord-
ingly, three octahedral potassium atomic charges
were identified, and no charge separation was
found for tetrahedral K atoms, indicating that the
atoms Ktetr do not have much participation in
resonances involving electron exchange with C60.
Instead, the electric conduction involves an inter-
action between Koct (resonating among Kþ, K0,

and K�) and C60. It is found that the orbitals
involved in the HOMO–LUMO gap are mainly
from C60 and octahedral potassium atoms. Our
calculations also suggest that a K3C60 supercon-
ductor improvement can be achieved through po-
tassium atom vacancy in octahedral sites.
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Abstract. The energy density of a luminous silicon ball [Phys.
Rev. Lett. 98 048501 (2007)] is calculated for a model with a
metal core surrounded by an atmosphere of silicon oxides.
Experimental data combined with the molecular orbital calcu-
lations of the oxidation enthalpy lead to a mean energy density
of 3.9MJmÿ3, which is within the range of estimates from other
ball lightning models. This result provides good evidence to
support the silicon-based model.

1. Introduction

Ball lightning (BL) is a luminous phenomenon sometimes
associated with thunderstorms. It takes the form of a long-
lived glowing sphere, as opposed to the short-lived arcing
between two points, commonly associated with lightning.
According to reports collected from thousands of witnesses
in the past two centuries, BL is a luminous globe observed in
nature, most often after ordinary lightning, either near the
impact or at some distance from it. Its diameter varies from a
few centimeters to several meters. It sometimes hovers at a
height of a few to tens meters, but it can also bounce or roll on
the ground. Various colors of BL have been seen: sometimes
its colors change, and occasionally it has internal structure
such as glowing layers or moving sparks. Sometimes it
disappears silently, at other times it explodes with extreme
violence. Various mechanisms underlying the generation of
luminous ballswith a similar appearance canbe imagined, and
this has given rise to a variety of theories for the origin of ball
lightning [1 ± 19].

David Turner [4] has suggested that BL is a plasma
surrounded by water molecules, hydrated ions, and aerosols

of nitric and sulfuric acid. All the apparent anomalies in BL
behavior seem to result from electro-chemical processes
which arise at the surface of a wet air plasma. The structure
and stability of BL are maintained by these processes and the
ball operates as a thermochemical heat pump powered by the
electric field of a thunderstorm. BL can sometimes develop
from the rare spherical form of St. Elmo's fire. Over the last
few years the author of Ref. [4] has occasionally attempted to
prepare St. Elmo's fire in a spherical form within a large
humidity-controlled chamber, the hope being that ball light-
ning could then be detached from the conductor. However, he
has never been able to control more than a few of the variables
whose regulation seems to be essential. Probably for this
reason, he has not even succeeded in making the large
spherical kinds of corona discharge to which he believes this
phenomenon is related.

According to Bychkov [2] BL appears as the result of the
aggregation of natural polymers, such as lignin and cellulose,
soot, polymeric silica, and other natural dust particles
produced when linear lightning hits trees. Its ability to glow
is explained by the appearance over its perimeter of gas
discharges near the highly charged BL surface and the
electrical breakdown of some regions on the surface, consist-
ing of polymerized and aggregated threads. A number of
experiments [12] have been conducted to verify the conclu-
sions of this theory. Glowing spheres have also been obtained
by wood breakdown in a discharge [13].

Kapitza [14] suggested that ball lightning should appear at
the antinodes of electromagnetic waves in the radio-fre-
quency band between the earth and thunderclouds. Ohtsuki
and Ofuruton [15] and Ofuruton et al. [16] obtained fireballs
bymicrowaves in an air-filled cavity, which exhibitedmotions
similar to those observed in nature (also through ceramic
plates and against wind).

According to Meshcheryakov [17], the processes of
electrochemical oxidation within separate aerosol particles
are the basis for this phenomenon, and BL is a cloud of
composite nano- or submicron particles, where each particle
is a spontaneously formed nanobattery which is short-
circuited by the surface discharge because it is of such a
small size. As free discharge-shorted current loops, aerosol
nanobatteries are exposed to a powerful mutual magnetic
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dipole±dipole attraction. The gaseous products and thermal
energy produced by each nanobattery as a result of the
intraparticle self-sustaining electrochemical reactions cause
a mutual repulsion of these particles over short distances and
prevent their aggregation, while a collectivization of the
current loops of separate particles, due to the electric arc
overlapping between adjacent particles, weakens their mutual
magnetic attraction over short distances. Discharge currents
in the range of several amperes to several thousand amperes,
as well as pre-explosive megaampere currents generated in
reduction±oxidation reactions and distributed between all the
aerosol particles, explain both the magnetic attraction
between the elements of the ball lightning substance and the
impressive electromagnetic effects of ball lightning.

Abrahamson and Dinniss [5] proposed that BL is due to
the oxidation of silicon nanoparticles in the atmosphere. At
the high temperatures created by a lightning strike, the carbon
in the soil chemically reduces the Si oxides to the vaporized,
metallic form of Si: SiO2 � 2C! Si� 2CO. The passage of a
lightning strike through sand is discussed in the study by
Andrianov and Sinitsyn [20], which presents a picture of the
obtained fulgurites. As the hot vapor cools in the atmosphere,
the Si condenses into an aerosol of nanometer-sized Si
particles in the air. Electrical charges created on heating
gather around the surface of the aerosol, binding it together,
and the resulting ball begins to glow with the heat of the Si
oxidation in the atmosphere: Si�O2 ! SiO2. This model has
been extended by Abrahamson to include a broad range of
starting materials, from soil, or soil and wood, and to also
include metal and plastic or metal and wood.

Recently, Fuûmann has produced plasmoids above a
water surface that have lifetimes of about 0.3 second and
diameters of 10 to 20 centimeters [18]. This involves igniting a
short high-voltage discharge (5 kV, 60 A) in a water tank.
Fuûmann analyzed the light in the plasma balls with a
spectrograph at short intervals. In their tests, the researcher
established the characteristic emission lines of calcium
hydroxide and other molecules, as well as those of atoms
and ions. From these, the physicist deduced that the initial
temperature in the balls was on the order of 5,000 degrees, and
that it fell by about half within the first tenth of a second,
which is quite hot plasma containing electrons and positive
ions of, for instance, sodium, calcium, and copper. While the
first two are present in tap water in the form of salts, the
copper ions come from the electrode.

Previously, we performed experiments with electric arc
discharges in pure silicon to generate luminous balls with a
lifetime on the order of seconds and with several properties
usually reported for natural ball lightning [19].We used pieces
of 2-inch diameter, (111) or (100), 0.02 to 1 O cm resistivity,
p-type doped, 350� 50 mm thick Si wafers placed on a 5 mm
thick 1000� 1000 mm flat steel plate as the base electrode
and a tungsten (or graphite) top electrode, as shown inFig. 1a.
The top electrode is 4 mm in diameter and 30 cm long. The
voltage at the secondary winding is in the range from 20 to
25 V and the current varies from 100 to 140 A. The top
electrode is movable and is hand operated. The operator
gently touches the Si piece with the top electrode and closes
the circuit, as shown in Fig. 1b. Then, the top electrode is
raised to a distance of approximately 1 to 2 mm. An electrical
arc is formed during the upraising movement, as shown in
Fig. 1c. During the upward movement of the top electrode,
glowing hot fragments and, eventually, ball-lightning-like
luminous balls fly away in all directions.

Many small, glowing hot fragments fly away in all
directions during the discharge. It is clear that the luminous
balls resembling the ball-lightning phenomenon have a very
distinct behavior. Their apparent diameter is in the range
from 1 to 4 cm, much bigger than that of a typical fragment.
Also, their lifetime may be up to 8 s, whereas the fragments
cool very quickly: in approximately 1 s. The balls leave
smoke trails behind themselves. The balls seem to be
spinning because the smoke trails tend to form spirals.
Also, the inclination angle changes in this rotational axis
(from vertical to horizontal, for instance) may be responsible
for the sudden increase in speed and changes in direction
observed in BL movement, as can be seen in a video widely
available to the public [21]. The luminous balls behave like a
jumping, elastic ball with glowing jets off its turbulent
surface that apparently thrust it forward or sideways. These
balls are hot (they burned polystyrene Styrofoam upon
contact and ignited ethanol-saturated cotton) and decay
leaving no trace.

There have been many claims that BL represents a
significant hazard and that it has caused death, injury, and
severe damage. However, it can be inferred from several
publications that BL cannot contain high energy [5, 9, 10].
For example, Stenhoff [9] states that all strong effects
associated with BL are in reality connected with the action
of linear lightning, and that BL creates some sort of a route
for atmospheric currents. Stakhanov (1979) [11], who
supposed that the energy density (ED) of average BL is
about 20 ± 30 MJ mÿ3, expresses the opinion that BL can
take up charges that are induced on the surfaces of different
objects under thunderstorm conditions, and then carry them,
producing high-energy effects. In this article we have
calculated the mean ED of silicon luminous balls (SLBs)
produced in our previous experiments to be 3.9 MJ mÿ3,
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which is in the same range of ED calculated by several other
authors. The present finding is an additional evidence in
considering the SLB as similar to the natural phenomenon.

2. The silicon luminous ball model

Let us consider the SLB model (Fig. 2) in which a metallic
silicon core is surrounded by an atmosphere of oxidizing
silicon atoms:

Si�g� �O2�g� ! SiO2�g� :

This SLBmodel is in agreement with the recently reported
sightings of ball lightning [3] andwith the theory developed by
Abrahamson and Dinniss [5]. According to this theory, at the
high temperatures created by a lightning strike, the silicon
dioxide in the soil is reduced to the metallic form of silicon.
The fast-cooling hot vapor condenses the silicon into an
aerosol of nanometer-sized particles. Balls appear once
silicon starts to oxidize with the oxygen from the air. The
oxidation rate, however, is limited by the need of oxygen to
diffuse through the developing silicon-oxide layer at the
surface of the ball. Here, we consider that the most important
source of energy in the SLB is the silicon-oxidation exother-
mic reaction going on in the sphere. Details of calculations are
presented in the next section.

3. Results and discussions

Let us calculate the temperature of an SLB. As shown in the
video images (Fig. 3), the SBL orange-white color is invariant
during ball lifetime, indicating a constant, or almost constant,
temperature of the ball.

The SLB spectrum obtained by using a portable photo-
spectrometer (Ocean Optics, USB 2000 model) is presented in
Fig. 4.

The color temperature of the SLB can be calculated by
using the Wien law [22]:

T � 2:9� 10ÿ3

lmax
; �1�

where lmax is the wavelength at which a Planck peak occurs.
According toFig. 4, lmax � 675 nm,which givesT � 4296 K.
Recently, Stephan and Massey [23] made a rough estimate of
the temperature of the sphere. In spite of the fact that they
found lmax � 700 nm, which corresponds to T � 4142 K,
their corrected experimental relative intensity data from the
spheres give a temperature of 3140 K. However, they match
the actual spectrum of liquid silicon, while we are considering
gaseous silicon.

We have observed that in our experiments the SLB leaves
a white powder trail [19]. Our Fourier Transform Infrared
(FT-IR) system operating in transmission mode showed that
the spectrum of these particles has strong absorption bands at
1463 cmÿ1 and 2924 cmÿ1, thus confirming SiO2 formation
(Fig. 5).

The mean mass of the white powder collected in the trail
left by selected luminous balls wasmeasured as 7� 10ÿ3 g for
each SLB. The energy released in the formation of this
powder can be calculated by using the SiO2 heat of reaction
(DH) in the gas phase. Since the SiO2 heat of reaction of
gaseous silicon at that temperature is not available experi-
mentally, we have performed molecular orbital calculations,
using different levels of theory, in order to estimate its value at
a temperature of 4296 K.

According to Helgaker et al. [24], the ab initio coupled
cluster calculations, including simple, double, and triple
excitations with the correlation-consistent polarized basis

Si

DH

Si + O2 SiO2

Figure 2. The SLBmodel showing a hot condensed core surrounded by an

oxidizing silicon atmosphere.
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Figure 3. Successive video frames showing the decay of a luminous ball. Time interval between frames is 80 ms.
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sets of Dunning and coworkers, denoted as CCSD(T)/cc-
pVTZ, give accurate reaction enthalpies [25]. The coupled-
cluster (CC) method, which accounts well for dynamical
electron correlation, treats excitations between pairwise
correlated electrons (pair clusters) in a nonlinear way via a
cluster operator acting on a single-determinantal reference
state. The cluster operator is partitioned into classes of all
single (S), double (D), or triple (T) excitations. The SiO2 heat
of reaction is determined as the difference in electronic
energies between product and reactants in the ground state,
in accordance with the expression

DH � E�SiO2� ÿ
�
E�Si� � E�O2�

�
;

where E�SiO2�, E�Si�, and E�O2� are the electronic energies
(including the zero-point energy correction) plus thermal
enthalpy contributions for SiO2 (ÿ439:3166897 a.u.), Si
(ÿ288:9000116 a.u.), and O2 (ÿ150:1254283 a.u.), respec-
tively. Thus, we found DH � ÿ755 kJ molÿ1. Including
entropic effects, which are relevant to the energetic content
of SLBs, we found DH � ÿ273:4 kJ molÿ1, resulting in
H � 31:9 J as the released energy during the SLB oxidation
process. All calculations are performed by using the Gaus-
sian03 program.

The energy density of the SLB is given by

ED � Wt

�4=3�pR 3
: �2�

Taking the mean radius of the SLB as R � 1:25 cmÿ1, one
finds ED � 3:9 MJ mÿ3. Table 1 shows the energy densities
estimated for BLs by several authors based on the damage
caused by this phenomenon.

We can see in Table 1 that our calculated energy density of
SLBs is in the same range as those for BL (with a diameter of

the same order of magnitude as the SLB) estimated by
Stakhanov [11], Imyanitov and Tikhii [26], and Barry [10].
Therefore, the SLB can be included in the BL category. It is
important to observe that our SBL has a relatively small
diameter, maybe due to the experimental conditions in which
it was produced. For instance, we used 20 ± 25 V and 100 ±
140 A in the electric discharges, but natural conditions are
quite different. We pointed out that the use of pure Si wafers
probably optimized the evaporation of Si, so that ball-
lightning-like luminous balls could appear to be associated
with discharges involving currents much lower than expected
in normal lightning strikes [1]. One discrepancy that should be
addressed is the difference between eyewitness accounts of the
apparent diameter of these spheres and their true diameter.
As pointed out by Stephan and Massey [23], in the case of
silicon spheres, the difference can be explained by the cloud of
particulates that surrounds the sphere in motion. Even
photographs of silicon experiments give the impression that
the spheres are at least 1 cm in diameter. If we implicate this
ball radius in our calculations, the ED will be about sixteen
times higher.

4. Conclusions

The energy content of the SLB has been estimated by using
experimental data and the thermochemistry-calculated sili-
con oxidation heat. For an SLB with a radius of 1.25 cm, the
calculated total energy released by the ball is 31.9 J, leading to
an energy density of 3.9 MJ mÿ3, in fairly good agreement
with the estimates of many authors for natural BL. It seems
quite plausible that BL could contain within its small volume
sufficient thermal energy to explain several high-energy
events of the natural phenomenon.

We stress that our SLB experiment does not rely on energy
sources and excitationmechanisms that are improbable in the
natural phenomenon and clearly demonstrates the role of
vaporization and oxidation of Si, as proposed by the
Abrahamson±Dinniss theory for ball-lightning formation
[5]. It results in generation of luminous balls with long
lifetimes and several properties observed in the natural
phenomenon (to move over an extended, erratic path,
sometimes with varying speeds; to subdivide into smaller
balls; a vibrating surface, sparks; to have a fluffy cotton
appearance; to roll; to bounce off the ground or solid objects;
to squeeze into confined spaces; to spin; to burn objects upon
contact; to have a bright orange-white color; to be spherical in
shape without well-defined boundaries, and to have a lifetime
of 2 to 5 seconds). However, this work adds new evidence in
favor of the silicon BL theory.
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1. £ÄÇÆÇÐËÇ

ºÂÓÑÄÂâ ÏÑÎÐËâ (º®) ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÔÄÇÕâÜÇÇÔâ
âÄÎÇÐËÇ, ËÐÑÅÆÂ ÂÔÔÑÙËËÓÖáÜÇÇÔâ Ô ÅÓÑÊÂÏË. °ÐÂ ÒÓËÐË-
ÏÂÇÕ ×ÑÓÏÖ ÆÑÎÅÑÉËÄÖÜÇÌ ÔÄÇÕâÜÇÌÔâ Ô×ÇÓÞ, Ä ÑÕÎËÚËÇ
ÑÕ ÐÇÆÑÎÅÑÄÇÚÐÑÌ ËÔÍÓÞ ÏÇÉÆÖ ÆÄÖÏâ ÕÑÚÍÂÏË, ÍÂÍ,
ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÑÃÞÚÐÂâ ÎËÐÇÌÐÂâ ÏÑÎÐËâ. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÔÑÑÃÜÇ-
ÐËâÏ, ÔÑÃÓÂÐÐÞÏ ÑÕ ÕÞÔâÚ ÐÂÃÎáÆÂÕÇÎÇÌ ÊÂ ÒÑÔÎÇÆÐËÇ
ÆÄÂ ÔÕÑÎÇÕËâ, º® ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÔÄÇÕâÜËÌÔâ ÛÂÓ,
ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞÌ Ä ÒÓËÓÑÆÇ, ÚÂÜÇ ÄÔÇÅÑ ÒÑÔÎÇ ÖÆÂÓÂ ÑÃÞÚ-
ÐÑÌ ÎËÐÇÌÐÑÌ ÏÑÎÐËË, ÎËÃÑ ÄÃÎËÊË ÐÇÈ ËÎË ÐÂ ÐÇÍÑÕÑÓÑÏ
ÓÂÔÔÕÑâÐËË ÑÕ ÎËÐÇÌÐÑÌ ÏÑÎÐËË. ¥ËÂÏÇÕÓ º® ÏÑÉÇÕ
ÃÞÕß ÑÕ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÔÂÐÕËÏÇÕÓÑÄ ÆÑ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÏÇÕÓÑÄ.
°ÐÂ ÏÑÉÇÕ ÒÂÓËÕß ÐÂ ÄÞÔÑÕÇ ÑÕ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÏÇÕÓÑÄ ÆÑ
ÆÇÔâÕÍÑÄ ÏÇÕÓÑÄ, ÐÑ ÑÐÂ ÏÑÉÇÕ ÕÂÍÉÇ ÒÑÆÒÓÞÅËÄÂÕß ËÎË
ÍÂÕËÕßÔâ ÒÑ ÊÇÏÎÇ. º® ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÓÂÊÐÑÅÑ ÙÄÇÕÂ,
ËÐÑÅÆÂ ÃÞÎË ÊÂÏÇÚÇÐÞ ËÊÏÇÐÇÐËâ ÙÄÇÕÂ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÇÈ
ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËâ, ËÐÑÅÆÂ º® ËÏÇÇÕ ÄÐÖÕÓÇÐÐáá ÔÕÓÖÍ-
ÕÖÓÖ, ÕÂÍÖá, ÍÂÍ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÔÄÇÕâÜËÇÔâ ÔÎÑË ËÎË ÆÄËÉÖ-
ÜËÇÔâ ËÔÍÓÞ. ªÐÑÅÆÂ ÑÐÂ ËÔÚÇÊÂÇÕ ÃÇÊÊÄÖÚÐÑ, Â ËÐÑÅÆÂ
ÄÊÓÞÄÂÇÕÔâ Ô ÔËÎßÐÞÏ ÅÓÑØÑÕÑÏ. ¤ÇÐÇÓËÓÑÄÂÐËÇ ËÔÍÖÔ-

ÔÕÄÇÐÐÞØ ÔÄÇÕâÜËØÔâ ÛÂÓÑÄ ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÔÒÑÔÑÃÂÏË Ë
ÖÔÏÑÕÓÇÐËÇ ËØ ÂÐÂÎÑÅËË Ô ÒÓËÓÑÆÐÑÌ º® ÆÂÎÑ ÒÑÄÑÆ
ÆÎâ ÒÑâÄÎÇÐËâ ÏÐÑÉÇÔÕÄÂ ÕÇÑÓËÌ Ñ ÒÓÑËÔØÑÉÆÇÐËË
ÛÂÓÑÄÑÌ ÏÑÎÐËË [1 ë 19].

¥ÂÄËÆ ´ÈÓÐÇÓ [4] ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÎ, ÚÕÑ º® âÄÎâÇÕÔâ
ÒÎÂÊÏÑÌ, ÑÍÓÖÉÈÐÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÄÑÆÞ, ÅËÆÓÂÕËÓÑÄÂÐ-
ÐÑÌ ÒÎÂÊÏÑÌ Ë ÂàÓÑÊÑÎâÏË ÂÊÑÕÐÑÌ Ë ÔÇÓÐÑÌ ÍËÔÎÑÕ.
¡ÐÑÏÂÎßÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ º®, ÄËÆËÏÑ, âÄÎâáÕÔâ ÔÎÇÆÔÕ-
ÄËÇÏ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÄÑÊÐËÍÂáÕ
ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÒÎÂÊÏÞ Ä ÍÑÐÕÂÍÕÇ Ô ÄÎÂÉÐÞÏ ÄÑÊÆÖØÑÏ.
³ÕÓÖÍÕÖÓÂ Ë ÔÕÂÃËÎßÐÑÔÕß º® ÒÑÆÆÇÓÉËÄÂáÕÔâ àÕËÏË
ÒÓÑÙÇÔÔÂÏË, Ë ÑÐÂ ÓÂÃÑÕÂÇÕ ÍÂÍ ÕÇÓÏÑØËÏËÚÇÔÍËÌ ÕÇÒ-
ÎÑÄÑÌ ÐÂÔÑÔ, ÒÑÎÖÚËÄÛËÌ àÐÇÓÅËá ÑÕ àÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÅÑ
ÒÑÎâ ÅÓÑÊÞ. º® ËÐÑÅÆÂ ÏÑÉÇÕ ÓÂÊÄËÕßÔâ ËÊ ÑÅÐâ
³ÄâÕÑÅÑ ¿ÎßÏÂ, ËÏÇáÜÇÅÑ ÓÇÆÍÖá Ô×ÇÓËÚÇÔÍÖá ×ÑÓÏÖ.
©Â ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÎÇÕ ÂÄÕÑÓ ÔÕÂÕßË [4] ÄÓÇÏâ ÑÕ
ÄÓÇÏÇÐË ÒÞÕÂÎÔâ ÒÑÎÖÚËÕß ÑÅÑÐß ³ÄâÕÑÅÑ ¿ÎßÏÂ Ô×ÇÓË-
ÚÇÔÍÑÌ ×ÑÓÏÞ Ä ÃÑÎßÛÑÌ ÍÂÏÇÓÇ Ô ÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÑÌ
ÄÎÂÉÐÑÔÕßá. ±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÎÑÔß, ÚÕÑ º® ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß
ÑÕÆÇÎÇÐÂ ÑÕ ÒÓÑÄÑÆÐËÍÂ. °ÆÐÂÍÑ ÂÄÕÑÓ [4] ÐËÍÑÅÆÂ ÐÇ
ÃÞÎ Ä ÔÑÔÕÑâÐËË ÖÒÓÂÄÎâÕß ÄÔÇÏË ÐÇÑÃØÑÆËÏÞÏË ÒÇÓÇ-
ÏÇÐÐÞÏË ÒÓÑÙÇÔÔÂ, ÍÑÐÕÓÑÎß ÍÑÕÑÓÞØ, ÍÂÉÇÕÔâ, âÄÎâÇÕÔâ
ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÞÏ. £ÇÓÑâÕÐÑ, ÒÑ àÕÑÌ ÒÓËÚËÐÇ ÑÐ ÆÂÉÇ ÐÇ
ÔÏÑÅ ÒÑÎÖÚËÕß ÃÑÎßÛÑÌ ÍÑÓÑÐÐÞÌ ÓÂÊÓâÆ Ô×ÇÓËÚÇÔÍÑÅÑ
ÄËÆÂ, Ô ÍÑÕÑÓÞÏ, ÍÂÍ ÑÐ ÒÑÎÂÅÂÇÕ, àÕÑ âÄÎÇÐËÇ ÔÄâÊÂÐÑ.

¢ÞÚÍÑÄ [2] ÔÚËÕÂÇÕ, ÚÕÑ º® ÄÑÊÐËÍÂÇÕ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
ÂÅÓÇÅÂÙËË ÒÓËÓÑÆÐÞØ ÒÑÎËÏÇÓÑÄ, ÕÂÍËØ ÍÂÍ ÎËÅÐËÐ Ë
ÙÇÎÎáÎÑÊÂ, ÔÂÉÂ, ÒÑÎËÏÇÓÐÞÇ ÍÓÇÏÐËÇÄÞÇ Ë ÆÓÖÅËÇ
ÒÓËÓÑÆÐÞÇ ÚÂÔÕËÙÞ ÒÞÎË, ÑÃÓÂÊÖáÜËÇÔâ ÒÓË ÖÆÂÓÇ
ÎËÐÇÌÐÑÌ ÏÑÎÐËË Ä ÆÇÓÇÄßâ. ³ÒÑÔÑÃÐÑÔÕß ÔÄÇÕËÕßÔâ
ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÒÑâÄÎÇÐËÇÏ ÒÑ ÒÇÓËÏÇÕÓÖ º® ÅÂÊÑÄÞØ
ÓÂÊÓâÆÑÄ ÑÍÑÎÑ ÇÈ ÄÞÔÑÍÑ ÊÂÓâÉÇÐÐÑÌ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË,
àÎÇÍÕÓËÚÇÔÍËÇ ÒÓÑÃÑË ÒÓÑËÔØÑÆâÕ Ä ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÑÃÎÂÔÕâØ
ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË, ÔÑÔÕÑâÜÇÌ ËÊ ÒÑÎËÏÇÓËÊÑÄÂÄÛËØÔâ Ë
ÒÇÓÇÒÎÇÕÈÐÐÞØ ÐËÕÇÌ. ²âÆ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÑÄ [12] ÃÞÎ ÒÓÑ-
ÄÇÆÈÐ ÆÎâ ÒÓÑÄÇÓÍË ÄÞÄÑÆÑÄ àÕÑÌ ÕÇÑÓËË. ´ÂÍÉÇ ÒÞÎÂá-
ÜËÇ Ô×ÇÓÞ ÃÞÎË ÒÑÎÖÚÇÐÞ Ä ÓÂÊÓâÆÇ Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ
ÆÓÇÄÇÔËÐÞ [13].
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¬ÂÒËÙÂ [14] ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÎ, ÚÕÑ ÛÂÓÑÄÂâ ÏÑÎÐËâ
ÄÑÊÐËÍÂÇÕ Ä ÒÖÚÐÑÔÕâØ àÎÇÍÕÓÑÏÂÅÐËÕÐÑÌ ÄÑÎÐÞ ÓÂÆËÑ-
ÚÂÔÕÑÕÐÑÅÑ ÆËÂÒÂÊÑÐÂ, àÎÇÍÕÓÑÏÂÅÐËÕÐÂâ ÄÑÎÐÂ ÑÃÓÂ-
ÊÖÇÕÔâ ÏÇÉÆÖ ÊÇÏÎÈÌ Ë ÅÓÑÊÑÄÑÌ ÕÖÚÇÌ. °ÕÔÖÍË Ë °×ÖÓÖ-
ÕÑÐ [15] Ë °×ÖÓÖÕÑÐ Ë ÆÓ. [16] ÒÑÎÖÚÂÎË ÔÄÇÕâÜËÇÔâÛÂÓÞ,
ËÔÒÑÎßÊÖâ ÏËÍÓÑÄÑÎÐÑÄÑÇ ËÊÎÖÚÇÐËÇ Ä ÒÑÎÑÔÕË, ÊÂÒÑÎ-
ÐÇÐÐÑÌ ÄÑÊÆÖØÑÏ, ÆÄËÉÇÐËâ ËØ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞ ÕÇÏ, ÍÑÕÑÓÞÇ
ÐÂÃÎáÆÂáÕÔâ Ä ÒÓËÓÑÆÇ Ö º® (ÍÂÍ ÚÇÓÇÊ ÍÇÓÂÏËÚÇÔÍËÇ
ÒÎÂÔÕËÐÍË, ÕÂÍ Ë ÒÓÑÕËÄ ÄÇÕÓÂ).

³ÑÅÎÂÔÐÑ ÓÂÃÑÕÇ ®ÇÜÇÓâÍÑÄÂ [17], ÒÓÑÙÇÔÔÞ àÎÇÍÕ-
ÓÑØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÍËÔÎÇÐËâ Ä ÒÓÇÆÇÎÂØ ÑÕÆÇÎßÐÞØ ÂàÓÑ-
ÊÑÎßÐÞØ ÚÂÔÕËÙ ÎÇÉÂÕ Ä ÑÔÐÑÄÇ ×ÇÐÑÏÇÐÂ ÛÂÓÑÄÑÌ
ÏÑÎÐËË, ÍÑÕÑÓÂâ âÄÎâÇÕÔâ ÑÃÎÂÍÑÏ ËÊ ÍÑÏÒÑÊËÕÐÞØ
ÐÂÐÑ- ËÎË ÔÖÃÏËÍÓÑÐÐÞØ ÚÂÔÕËÙ, ÅÆÇ ÍÂÉÆÂâ ÚÂÔÕËÙÂ
ÑÍÂÊÞÄÂÇÕÔâ ÔÒÑÐÕÂÐÐÑ Ô×ÑÓÏËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÐÂÐÑÃÂÕÂÓÇÌ-
ÍÑÌ, ÍÑÕÑÓÂâ ËÊ-ÊÂ ÏÂÎÑÅÑ ÓÂÊÏÇÓÂ ÖÉÇ Ä ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÔÄÑÇÅÑ
×ÑÓÏËÓÑÄÂÐËâ ÒÓÇÕÇÓÒÇÄÂÇÕ ÍÑÓÑÕÍÑÇ ÊÂÏÞÍÂÐËÇ ÄÐÖÕ-
ÓÇÐÐÇ-ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞÏ ÓÂÊÓâÆÑÏ. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÍÂÍ
ÔÄÑÃÑÆÐÞÇ, ÊÂÍÑÓÑÚÇÐÐÞÇ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕÐÞÏË àÎÇÍÕÓËÚÇÔ-
ÍËÏË ÒÓÑÃÑâÏË ÕÑÍÑÄÞÇ ÍÑÐÕÖÓÞ, ÂàÓÑÊÑÎßÐÞÇ ÐÂÐÑÃÂ-
ÕÂÓÇÌÍË ÒÑÆÄÇÓÅÂáÕÔâ ÏÑÜÐÑÏÖ ÄÊÂËÏÐÑÏÖ ÏÂÅÐËÕ-
ÐÑÏÖ ÆËÒÑÎß-ÆËÒÑÎßÐÑÏÖ ÒÓËÕâÉÇÐËá. ¤ÂÊÑÑÃÓÂÊÐÞÇ
ÒÓÑÆÖÍÕÞ, Ä ÒÇÓÄÖá ÑÚÇÓÇÆß ÕÂÍËÇ, ÍÂÍ ÄÑÆÑÓÑÆ, ÖÅÂÓ-
ÐÞÌ ËÎË ÖÅÎÇÍËÔÎÞÌ ÅÂÊ, Ë ÕÇÒÎÑÄÂâ àÐÇÓÅËâ, ÒÓÑËÊÄÑ-
ÆËÏÂâ ÍÂÉÆÑÌ ÐÂÐÑÃÂÕÂÓÇÌÍÑÌ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÄÐÖÕÓË-
ÚÂÔÕËÚÐÞØ ÔÂÏÑÒÑÆÆÇÓÉËÄÂáÜËØÔâ àÎÇÍÕÓÑØËÏËÚÇÔÍËØ
ÓÇÂÍÙËÌ, ÑÃÖÔÎÑÄÎËÄÂáÕ ÄÊÂËÏÐÑÇ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËÇ àÕËØ
ÐÂÐÑÚÂÔÕËÙ ÐÂ ÏÂÎÞØ ÓÂÔÔÕÑâÐËâØ Ë ÕÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ
ÒÓÇÆÑÕÄÓÂÜÂáÕ ËØ ÂÅÓÇÅÂÙËá. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ, ÍÑÎÎÇÍÕË-
ÄËÊÂÙËâ ÕÑÍÑÄÞØ ÍÑÐÕÖÓÑÄ ÑÕÆÇÎßÐÞØ ÚÂÔÕËÙ, ÄÑÊÐËÍÂá-
ÜÂâ ÃÎÂÅÑÆÂÓâ àÎÇÍÕÓÑÆÖÅÑÄÑÏÖ ÒÇÓÇÍÓÞÕËá ÏÇÉÆÖ
ÔÏÇÉÐÞÏË ÚÂÔÕËÙÂÏË, ÔËÎßÐÑ ÑÔÎÂÃÎâÇÕ ËØ ÄÊÂËÏÐÑÇ
ÏÂÅÐËÕÐÑÇ ÒÓËÕâÉÇÐËÇ ÐÂ ÏÂÎÞØ ÓÂÔÔÕÑâÐËâØ. ²ÂÊÓâÆ-
ÐÞÇ ÕÑÍË ÑÕ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÂÏÒÇÓ ÆÑ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÕÞÔâÚ
ÂÏÒÇÓ, Â ÕÂÍÉÇ ÒÓÇÆÄÊÓÞÄÐÞÇ ÏÇÅÂÂÏÒÇÓÐÞÇ ÓÂÊÓâÆÐÞÇ
ÕÑÍË, ÅÇÐÇÓËÓÑÄÂÐÐÞÇ Ä ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑ-ÄÑÔÔÕÂÐÑÄËÕÇÎß-
ÐÞØ ÓÇÂÍÙËâØ Ë ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÈÐÐÞÇ ÏÇÉÆÖ ÄÔÇÏË ÂàÓÑÊÑÎß-
ÐÞÏË ÐÂÐÑÚÂÔÕËÙÂÏË Ô ËØ ÑÅÓÑÏÐÑÌ ÄÞÔÑÍÑÓÂÊÄËÕÑÌ
ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕßá, ÑÃÝâÔÐâáÕ ÍÂÍ ÏÂÅÐËÕÐÑÇ ÒÓËÕâÉÇÐËÇ
ÏÇÉÆÖ àÎÇÏÇÐÕÂÏË ÄÇÜÇÔÕÄÂ º®, ÕÂÍ Ë ÄÒÇÚÂÕÎâáÜËÇ
àÎÇÍÕÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÇ à××ÇÍÕÞ, ÚÂÔÕÑ ÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÖÇÏÞÇ
º®.

¡ÃÓÂØÂÏÔÑÐ Ë ¥ËÐÐËÔ [5] ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÎË, ÚÕÑ º®
ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÑÍËÔÎÇÐËá ÐÂÐÑÚÂÔÕËÙ Si Ä ÂÕÏÑ-
Ô×ÇÓÇ. ±ÓË ÄÞÔÑÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ, ÔÑÊÆÂÐÐÑÌ ÖÆÂÓÑÏ
ÎËÐÇÌÐÑÌ ÏÑÎÐËË, ÑÍÔËÆÞ ÍÓÇÏÐËâ Ë ÖÅÎÇÓÑÆ, ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÜËÇÔâ Ä ÒÑÚÄÇ, ÒÇÓÇØÑÆâÕ Ä ÅÂÊÑÑÃÓÂÊÐÑÇ ÔÑÔÕÑâÐËÇ Ë
ØËÏËÚÇÔÍË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÕ, ÄÑÔÔÕÂÐÂÄÎËÄÂâ ÑÍÔËÆ ÆÑ
ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÓÇÏÐËâ: SiO2 � 2C! Si� 2CO. ±ÓÑ-
ØÑÉÆÇÐËÇ ÏÑÎÐËË ÚÇÓÇÊ ÒÇÔÑÍ ÑÃÔÖÉÆÂÇÕÔâ Ä ÓÂÃÑÕÇ
¡ÐÆÓËÂÐÑÄÂ Ë ³ËÐËÙÞÐÂ, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÂ ×ÑÕÑ-
ÅÓÂ×Ëâ ÑÃÓÂÊÖáÜÇÅÑÔâ ×ÖÎßÅÖÓËÕÂ ÒÓË àÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÑÏ
ÓÂÊÓâÆÇ ÚÇÓÇÊ ÒÇÔÑÍ [20]. ¤ÑÓâÚËÇ ÒÂÓÞ Si, ÑØÎÂÉÆÂâÔß Ä
ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ ÄÑÊÆÖØÂ, ÍÑÐÆÇÐÔËÓÖáÕÔâ Ä ÂàÓÑÊÑÎß, ÓÂÊÏÇÓÞ
ÚÂÔÕËÙ ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ ÐÂÐÑÏÇÕÓÑÄ. ¿ÎÇÍÕÓËÚÇÔÍËÇ
ÊÂÓâÆÞ, ÑÃÓÂÊÑÄÂÄÛËÇÔâ ÒÓË ÄÞÔÑÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ, ÔÑ-
ÃËÓÂáÕÔâ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕâØ ÚÂÔÕËÚÇÍ ÂàÓÑÊÑÎâ Ë ÔÒÑÔÑÃ-
ÔÕÄÖáÕ ÍÑÏÒÑÐÑÄÍÇ ËØ Ä ÛÂÓ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÐÂÚËÐÂÇÕ ÔÄÇ-
ÕËÕßÔâ ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÄÞÔÑÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÑÍËÔÎÇÐËâ Si Ä
ÂÕÏÑÔ×ÇÓÇ: Si�O2 ! SiO2. ¿ÕÂ ÏÑÆÇÎß ÃÞÎÂ ÓÂÔÛËÓÇÐÂ
¡ÃÓÂØÂÏÔÑÐÑÏ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÄÍÎáÚËÎ ÒÓË ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐËË
ÆÂÐÐÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÛËÓÑÍËÌ ÍÓÖÅ ËÔØÑÆÐÞØ ÏÂÕÇÓËÂÎÑÄ
ËÊ ÒÑÚÄÞ ËÎË ËÊ ÒÑÚÄÞ Ë ÆÓÇÄÇÔËÐÞ, Â ÕÂÍÉÇ ÄÍÎáÚËÎ Ä
ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐËÇ ÏÇÕÂÎÎ Ë ÒÎÂÔÕËÍ ËÎË ÏÇÕÂÎÎ Ë ÆÇÓÇÄÑ.

¯ÇÆÂÄÐÑ ¶ÖÔÔÏÂÐ ÒÑÎÖÚËÎ ÐÂÆ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕßá ÒÎÂÊ-
ÏÑËÆÞÄÑÆÞ, ÄÓÇÏâÉËÊÐËÍÑÕÑÓÞØÔÑÔÕÂÄÎâÎÑÑÍÑÎÑ0,3 Ô
Ë ÆËÂÏÇÕÓ ÑÕ 10 ÆÑ 20 ÔÏ [18]. ¿ÕÑ ÒÓÑËÔØÑÆËÎÑ ÒÓË
ÊÂÉËÅÂÐËË ÍÑÓÑÕÍÑÅÑ ÄÞÔÑÍÑÄÑÎßÕÐÑÅÑ ÓÂÊÓâÆÂ (5 Í£,
60 ¡) Ä ÈÏÍÑÔÕË Ô ÄÑÆÑÌ. ³ÒÇÍÕÓ ËÊÎÖÚÇÐËâ ÒÎÂÊÏÇÐÐÞØ
ÛÂÓÑÄ ÚÇÓÇÊ ÍÑÓÑÕÍËÇ ÒÓÑÏÇÉÖÕÍË ÄÓÇÏÇÐËÃÞÎÒÑÎÖÚÇÐ Ë
ÒÓÑÂÐÂÎËÊËÓÑÄÂÐ ¶ÖÔÔÏÂÐÑÏ. ¢ÞÎË ËÆÇÐÕË×ËÙËÓÑÄÂÐÞ
ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÇ ÎËÐËË ËÊÎÖÚÇÐËâ ÅËÆÓÑÑÍÔËÆÂ ÍÂÎßÙËâ Ë
ÆÓÖÅËØ ÏÑÎÇÍÖÎ, Â ÕÂÍÉÇ ÎËÐËË ÂÕÑÏÑÄ Ë ËÑÐÑÄ. ¢ÞÎ
ÔÆÇÎÂÐ ÄÞÄÑÆ, ÚÕÑ ÐÂÚÂÎßÐÂâ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ ÛÂÓÂ ÒÑÓâÆÍÂ
5000 ÅÓÂÆÖÔÑÄ Ë ÚÕÑ ÑÐÂ ÒÂÆÂÇÕ ÒÑÚÕË ÄÆÄÑÇ Ä ÕÇÚÇÐËÇ
ÒÇÓÄÑÌ ÆÇÔâÕÑÌ ÆÑÎË ÔÇÍÖÐÆÞ. ¿ÕÑ ÆÑÄÑÎßÐÑ ÅÑÓâÚÂâ
ÒÎÂÊÏÂ, ÔÑÆÇÓÉÂÜÂâ àÎÇÍÕÓÑÐÞ Ë ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞÇ ËÑÐÞ,
ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÐÂÕÓËâ, ÍÂÎßÙËâ Ë ÏÇÆË. ¦ÔÎË ÒÇÓÄÞÇ ÆÄÂ ËÑÐÂ
ÐÂØÑÆâÕÔâ Ä ÄÑÆÑÒÓÑÄÑÆÐÑÌ ÄÑÆÇ Ä ÄËÆÇ ÔÑÎÇÌ, ÕÑ ËÑÐÞ
ÏÇÆË ÑÃÓÂÊÖáÕÔâ ÑÕ àÎÇÍÕÓÑÆÑÄ.

²ÂÐÇÇ ÏÞ ÒÓÑÄÇÎË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÞ Ô àÎÇÍÕÓËÚÇÔÍËÏË
ÆÖÅÑÄÞÏË ÓÂÊÓâÆÂÏË ÚÇÓÇÊ ÚËÔÕÞÌ ÍÓÇÏÐËÌ ÆÎâ ÒÑÎÖÚÇ-
ÐËâ ÔÄÇÕâÜËØÔâ ÛÂÓÑÄ ÔÑ ÄÓÇÏÇÐÇÏ ÉËÊÐË ÒÑÓâÆÍÂ
ÔÇÍÖÐÆ Ë ÐÇÍÑÕÑÓÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË, ÑÃÞÚÐÑ ÐÂÃÎáÆÂÇ-
ÏÞÏË Ö ÒÓËÓÑÆÐÑÌ º® [19]. ®Þ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÍÓÇÏÐËÇ-
ÄÞÇ (Si) ÑÃÓÂÊÙÞ ÆÄÖØÆáÌÏÑÄÑÌ ÕÑÎÜËÐÞ Ô ÑÓËÇÐÕÂÙËÇÌ
ÒÎÑÔÍÑÔÕÇÌ (111) ËÎË (100), Ô ÖÆÇÎßÐÞÏ àÎÇÍÕÓËÚÇÔÍËÏ
ÔÑÒÓÑÕËÄÎÇÐËÇÏ ÑÕ 0,02 ÆÑ 1 °ÏÔÏ, Ô ÎÇÅËÓÑÄÂÐËÇÏ Ó-
ÕËÒÂ, ÒÎÂÔÕËÐÞ ËÊ ÍÑÕÑÓÞØ ÕÑÎÜËÐÑÌ 350� 50 ÏÍÏ
ÓÂÊÏÇÜÂÎË ÐÂ ÒÎÑÔÍÑÏ ÔÕÂÎßÐÑÏ àÎÇÍÕÓÑÆÇ, ËÔÒÑÎßÊÖÇ-
ÏÑÏ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÃÂÊÑÄÑÅÑ àÎÇÍÕÓÑÆÂ ÕÑÎÜËÐÑÌ 5 ÏÏ Ë
ÒÎÑÜÂÆßá 1000� 1000 ÏÏ, Í ÍÑÕÑÓÑÏÖ ÔÄÇÓØÖ ÒÑÆÄÇÎË
ÄÑÎß×ÓÂÏÑÄÞÌ (ËÎË ÅÓÂ×ËÕÑÄÞÌ) ÄÇÓØÐËÌ àÎÇÍÕÓÑÆ, ÍÂÍ
ÒÑÍÂÊÂÐÑ ÐÂ ÓËÔ. 1Â. £ÇÓØÐËÌ àÎÇÍÕÓÑÆ 4 ÏÏ Ä ÆËÂÏÇÕÓÇ Ë
30 ÔÏ ÆÎËÐÑÌ. ¯ÂÒÓâÉÇÐËÇ ÐÂ ÄÕÑÓËÚÐÑÌ ÑÃÏÑÕÍÇ
ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÆËÂÒÂÊÑÐÇ ÑÕ 20 ÆÑ 25 £, Ë ÕÑÍ ÍÑÎÇÃÎÇÕÔâ
ÑÕ 100 ÆÑ 140 ¡. ¥ÄËÉÇÐËÇ ÄÇÓØÐÇÅÑ àÎÇÍÕÓÑÆÂ ÑÔÖÜÇÔÕ-
ÄÎâÇÕÔâ ÓÖÍÑÌ ÑÒÇÓÂÕÑÓÂ. °ÒÇÓÂÕÑÓ ÏâÅÍÑ ÍÂÔÂÇÕÔâ
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ÒÎÂÔÕËÐÂ

¢ÂÊÑÄÞÌ
àÎÇÍÕÓÑÆ

£ÇÓØÐËÌ
àÎÇÍÕÓÑÆ
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i

i
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¿ÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÂâ
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1ë2 ÏÏ

Ä

²ËÔ. 1. ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÂâ ÖÔÕÂÐÑÄÍÂ, ÔØÇÏÂ àÎÇÍÕÓÑÒËÕÂÐËâ, ÅÇÑ-
ÏÇÕÓËâ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËâ àÎÇÍÕÓÑÆÑÄ Ë ÒÎÂÔÕËÐÞ ÍÓÇÏÐËâ.
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ÄÇÓØÐËÏ àÎÇÍÕÓÑÆÑÏ ÍÓÇÏÐËÇÄÑÌ ÒÎÂÔÕËÐÞ, ÎÇÉÂÜÇÌ ÐÂ
ÃÂÊÑÄÑÏ àÎÇÍÕÓÑÆÇ, Ë ÊÂÏÞÍÂÇÕ àÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÖá ÙÇÒß, ÍÂÍ
ÒÑÍÂÊÂÐÑ ÐÂ ÓËÔ. 1Ã. ©ÂÕÇÏ ÄÇÓØÐËÌ àÎÇÍÕÓÑÆ ÒÑÆÐËÏÂÇÕ-
Ôâ ÄÄÇÓØ ÒÓËÏÇÓÐÑ ÐÂ 1 ë 2 ÏÏ. ±ÓË àÕÑÏ ÆÄËÉÇÐËË ×ÑÓ-
ÏËÓÖÇÕÔâ àÎÇÍÕÓËÚÇÔÍÂâ ÆÖÅÂ, ÍÂÍ ÒÑÍÂÊÂÐÑ ÐÂ ÓËÔ. 1Ä.
±ÓË ÆÄËÉÇÐËË ÄÄÇÓØ Ô ÄÇÓØÐÇÅÑ àÎÇÍÕÓÑÆÂ ÔÓÞÄÂáÕÔâ
ÅÑÓâÚËÇ ÔÄÇÕâÜËÇÔâ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ Ë, Ä ÍÑÐÙÇ ÍÑÐÙÑÄ,
ÒÑÆÑÃÐÞÇ º® ÔÄÇÕâÜËÇÔâ ÛÂÓÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÓÂÊÎÇÕÂáÕÔâ
Ä ÓÂÊÐÞØ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâØ.

£ ÒÓÑÙÇÔÔÇ ÓÂÊÓâÆÂ ÏÐÑÅÑ ÏÂÎÇÐßÍËØ ÅÑÓâÚËØ ÔÄÇÕâ-
ÜËØÔâ ×ÓÂÅÏÇÐÕÑÄ ÓÂÊÎÇÕÂÇÕÔâ ÄÑ ÄÔÇ ÔÕÑÓÑÐÞ. £ ÓÂÊÓâÆÇ
ÕÂÍÉÇ ËÏÇáÕÔâ ÔÄÇÕâÜËÇÔâ ÛÂÓÞ, ÐÂÒÑÏËÐÂáÜËÇ âÄÎÇ-
ÐËÇ ÛÂÓÑÄÑÌ ÏÑÎÐËË Ë ËÏÇáÜËÇ ÚÈÕÍÑ ÄÞÓÂÉÇÐÐÑÇ
ÒÑÄÇÆÇÐËÇ. ªØ ÄËÆËÏÞÌ ÆËÂÏÇÕÓ ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÆËÂÒÂÊÑÐÇ
1 ë 4 ÔÏ, ÚÕÑ ÐÂÏÐÑÅÑ ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ ÕËÒËÚÐÞÌ ÏÂÎÇÐßÍËÌ
×ÓÂÅÏÇÐÕ.¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÄÓÇÏâ ËØÉËÊÐËÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÆÑ 8 Ô,
Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÏÂÎÇÐßÍËÇ ×ÓÂÅÏÇÐÕÞ ÑÔÕÞÄÂáÕ ÑÚÇÐß
ÃÞÔÕÓÑ, ÒÓËÏÇÓÐÑ ÊÂ 1 Ô. ºÂÓÞ ÑÔÕÂÄÎâáÕ ÐÂÆ ÔÑÃÑÌ
ÔÎÇÆÞ ÆÞÏÂ. ¬ÂÉÇÕÔâ, ÚÕÑ ÛÂÓÞ ÄÓÂÜÂáÕÔâ, ÒÑÕÑÏÖ ÚÕÑ
ÔÎÇÆÞ ÆÞÏÂ ËÏÇáÕ ÕÇÐÆÇÐÙËá×ÑÓÏËÓÑÄÂÕßÔâ Ä ÄÑÊÆÖØÇ,
ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, Ä ×ÑÓÏÇ ÔÒËÓÂÎË. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ËÊÏÇÐÇÐËÇ
ÖÅÎÂ ÐÂÍÎÑÐÂ ÑÔË ÄÓÂÜÇÐËâ ÛÂÓÑÄ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ô ÄÇÓÕË-
ÍÂÎßÐÑÅÑ Ä ÅÑÓËÊÑÐÕÂÎßÐÑÇ) ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÒÓËÚËÐÑÌ ÄÐÇ-
ÊÂÒÐÑÅÑ ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ÔÍÑÓÑÔÕË Ë ËÊÏÇÐÇÐËâ Ä ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËË
ÄËØÆÄËÉÇÐËâ, ÍÂÍ àÕÑÏÑÉÐÑ ÄËÆÇÕß ÄÛËÓÑÍÑ ÆÑÔÕÖÒÐÑÏ
ÆÎâ ÑÃÜÇÔÕÄÇÐÐÑÔÕË ÄËÆÇÑ [21]. ³ÄÇÕâÜËÇÔâ ÛÂÓÞ ÒÑÆ-
ÒÓÞÅËÄÂáÕ, ÍÂÍ ÖÒÓÖÅËÇ ÛÂÓÞ, ÑÅÐÇÐÐÞÇ ÔÕÓÖË ÑÕ ÇÅÑ
ÕÖÓÃÖÎÇÐÕÐÑÌ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÒÓËÆÂáÕ ËÏÒÖÎßÔ ÛÂÓÖ ÄÒÇ-
ÓÈÆ ËÎË ÄÃÑÍ. ¿ÕË ÛÂÓÞ âÄÎâáÕÔâ ÅÑÓâÚËÏË (ÑÐË ÔÑÉÅÎË
ÒÇÐÑÒÑÎËÔÕËÓÑÎ Ë ÒÑÆÑÉÅÎË ØÎÑÒÑÍ, ÔÏÑÚÇÐÐÞÌ àÕÂÐÑ-
ÎÑÏ ÒÓË ÍÑÐÕÂÍÕÇ Ô ÐËÏË) Ë ÓÂÔÒÂÆÂáÕÔâ, ÐÇ ÑÔÕÂÄÎââ
ÔÎÇÆÑÄ.

¹ÂÔÕÑ ÅÑÄÑÓâÕ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ º® ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÖÜÇÔÕ-
ÄÇÐÐÖá ÑÒÂÔÐÑÔÕß, ÚÕÑ ÇÈ ÄÑÊÆÇÌÔÕÄËÇ ÏÑÉÇÕ ÒÓËÄÇÔÕË Í
ÔÏÇÓÕË Ë ÔÇÓßÈÊÐÞÏ ÒÑÄÓÇÉÆÇÐËâÏ. °ÆÐÂÍÑ ËÊ ÓâÆÂ
ÒÖÃÎËÍÂÙËÌ ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ º® ÐÇ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÑÃÝÇÍÕÑÏ,
ÔÑÆÇÓÉÂÜËÏ ÄÞÔÑÍÖá àÐÇÓÅËá [5, 9, 10]. ¯ÂÒÓËÏÇÓ,
³ÕÇÐØÑ×× [9] ÖÕÄÇÓÉÆÂÇÕ, ÚÕÑ ÄÔÇ ÔËÎßÐÞÇ à××ÇÍÕÞ,
ÂÔÔÑÙËËÓÖáÜËÇÔâ Ô º®, Ä ÆÇÌÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕË ÔÄâÊÂÐÞ Ô
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ ÎËÐÇÌÐÑÌ ÏÑÎÐËË Ë ÚÕÑ º® ÔÑÊÆÂÈÕ ÔÄÑÇÅÑ
ÓÑÆÂ ÏÂÓÛÓÖÕ ÆÎâ ÂÕÏÑÔ×ÇÓÐÞØ ÕÑÍÑÄ. ³ÕÂØÂÐÑÄ (1979)
[11] ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÎ, ÚÕÑ ÒÎÑÕÐÑÔÕß àÐÇÓÅËË ÔÓÇÆÐÇÌ º®
ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÒÓËÃÎËÊËÕÇÎßÐÑ 20 ë 30 M¥É Ïÿ3 Ë ÄÞÔÍÂÊÞ-
ÄÂÇÕ ÏÐÇÐËÇ, ÚÕÑ º® ÏÑÉÇÕ ÔÐËÏÂÕß ÊÂÓâÆÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ
ÐÂÍÂÒÎËÄÂáÕÔâ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕâØ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÑÃÝÇÍÕÑÄ Ä
ÖÔÎÑÄËâØ ÅÓÑÊÞ, Ë ÊÂÕÇÏ ÒÇÓÇÐÑÔËÕß ËØ, ÚÕÑ ÔÑÒÓÑÄÑÉ-
ÆÂÇÕÔâ ÄÞÔÑÍÑàÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÏË à××ÇÍÕÂÏË.

£ ÐÂÔÕÑâÜÇÌ ÔÕÂÕßÇ ÏÞ ÄÞÚËÔÎâÇÏ ÔÓÇÆÐáá ÒÎÑÕ-
ÐÑÔÕß àÐÇÓÅËË ÍÓÇÏÐËÇÄÞØ ÔÄÇÕâÜËØÔâ ÛÂÓÑÄ (¬³º),
ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ Ä ÐÂÛËØ ÒÓÇÆÞÆÖÜËØ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂØ, Ë ÑÐÂ
ÔÑÔÕÂÄËÎÂ 3,9®¥ÉÏÿ3. ¿ÕÑ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÕÑÏÉÇ

ÔÂÏÑÏ ÆËÂÒÂÊÑÐÇ ÒÎÑÕÐÑÔÕÇÌ àÐÇÓÅËË, ÚÕÑ Ë ÄÞÚËÔÎÇÐÐÞÇ
ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÂÄÕÑÓÂÏË ÆÎâ ÒÓËÓÑÆÐÑÌ º®. ¯ÂÔÕÑâÜËÌ
ÄÞÄÑÆ âÄÎâÇÕÔâ ÆÑÒÑÎÐËÕÇÎßÐÞÏ ÂÓÅÖÏÇÐÕÑÏ ÒÓË ÓÂÔ-
ÔÏÑÕÓÇÐËË ¬³º ÍÂÍ ÂÐÂÎÑÅÂ ÒÓËÓÑÆÐÑÅÑ âÄÎÇÐËâ.

2. ®ÑÆÇÎß ÍÓÇÏÐËÇÄÑÅÑ ÔÄÇÕâÜÇÅÑÔâ ÛÂÓÂ

¥ÂÄÂÌÕÇ ÓÂÔÔÏÑÕÓËÏ ÏÑÆÇÎß ¬³º (ÓËÔ. 2), Ä ÍÑÕÑÓÑÌ
âÆÓÑ ËÊ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ ÍÓÇÏÐËâ ÑÍÓÖÉÇÐÑ ÂÕÏÑÔ×ÇÓÑÌ
ÑÍËÔÎâáÜËØÔâ ÂÕÑÏÑÄ ÍÓÇÏÐËâ:

Si�g� �O2�g� ! SiO2�g� :

®ÑÆÇÎß ¬³º ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô ÐÇÆÂÄÐÑ ÔÑÑÃÜÈÐÐÞÏ
ÐÂÃÎáÆÇÐËÇÏ ÛÂÓÑÄÑÌ ÏÑÎÐËË [3] Ë Ô ÕÇÑÓËÇÌ, ÓÂÊÓÂÃÑ-
ÕÂÐÐÑÌ ¡ÃÓÂØÂÏÔÑÐÑÏ Ë ¥ËÐÐËÔÑÏ [5]. ³ÑÅÎÂÔÐÑ àÕÑÌ
ÕÇÑÓËË, ÒÓË ÄÞÔÑÍËØ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂØ, ÔÑÊÆÂÐÐÞØ ÖÆÂÓÑÏ
ÏÑÎÐËË, ÆÄÖÑÍËÔß ÍÓÇÏÐËâ Ä ÒÑÚÄÇ ÒÇÓÇØÑÆËÕ Ä ÏÇÕÂÎÎË-
ÚÇÔÍÖá ×ÑÓÏÖ ÍÓÇÏÐËâ. ªÊ ÃÞÔÕÓÑ ÑØÎÂÉÆÂÇÏÞØ ÅÑÓâ-
ÚËØ ÒÂÓÑÄ ÍÓÇÏÐËâ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ÂàÓÑÊÑÎß Ô ÚÂÔÕËÙÂÏË
ÐÂÐÑÏÇÕÓÑÄÞØ ÓÂÊÏÇÓÑÄ. ºÂÓÞ ÒÑâÄÎâáÕÔâ, ÍÂÍ ÕÑÎßÍÑ
ÍÓÇÏÐËÌ ÐÂÚËÐÂÇÕ ÑÍËÔÎâÕßÔâ ÍËÔÎÑÓÑÆÑÏ ÄÑÊÆÖØÂ. ³ÍÑ-
ÓÑÔÕß ÑÍËÔÎÇÐËâ, ÑÆÐÂÍÑ, ÑÅÓÂÐËÚËÄÂÇÕÔâ ÐÇÑÃØÑÆË-
ÏÑÔÕßá ÆË××ÖÊËË ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÚÇÓÇÊ ÑÃÓÂÊÖáÜËÌÔâ ÍÓÇÏ-
ÐËÌ-ÑÍÔËÆÐÞÌ ÔÎÑÌ ÐÂ ÒÑÄÇÓØÐÑÔÕË ÛÂÓÂ. ®Þ ÔÚËÕÂÇÏ,
ÚÕÑ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÄÂÉÐÞÏ ËÔÕÑÚÐËÍÑÏ àÐÇÓÅËË Ä ¬³º
âÄÎâÇÕÔâ àÍÊÑÕÇÓÏËÚÇÔÍÂâ ÓÇÂÍÙËâ ÑÍËÔÎÇÐËâ ÍÓÇÏÐËâ,
ÒÓÑËÔØÑÆâÜÂâ Ä àÕÑÌ Ô×ÇÓÇ. ±ÑÆÓÑÃÐÑÔÕË ÓÂÔÚÈÕÂ ÒÓË-
ÄÇÆÇÐÞ Ä ÔÎÇÆÖáÜÇÏ ÓÂÊÆÇÎÇ.

3. ²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ Ë ÑÃÔÖÉÆÇÐËÇ

¥ÂÄÂÌÕÇ ÄÞÚËÔÎËÏ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÖ ¬³º. ¬ÂÍ ÒÑÍÂÊÂÎÂ
ÄËÆÇÑÔÝÈÏÍÂ (ÓËÔ. 3), ¬³º ËÏÇÇÕ ÑÓÂÐÉÇÄÑ-ÃÇÎÞÌ ÙÄÇÕ
Ä ÕÇÚÇÐËÇ ÄÔÇÅÑ ÔÓÑÍÂ ÔÄÑÇÅÑ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËâ, ÚÕÑ ÔÄËÆÇ-
ÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ ÒÑÔÕÑâÐÐÑÌ ËÎË ÒÑÚÕË ÒÑÔÕÑâÐÐÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÇ ÛÂÓËÍÂ.

Si

DH

Si + O2 SiO2

²ËÔ. 2. ®ÑÆÇÎß ¬³º. ±ÑÍÂÊÂÐÑ ÅÑÓâÚÇÇ ÍÑÐÆÇÐÔËÓÑÄÂÐÐÑÇ âÆÓÑ,
ÑÍÓÖÉÈÐÐÑÇ ÂÕÏÑÔ×ÇÓÑÌ ËÊ ÑÍËÔÎâáÜÇÅÑÔâ ÍÓÇÏÐËâ.

1,0 ÔÏ 1,0 ÔÏ 1,0 ÔÏ

²ËÔ. 3. £ËÆÇÑÍÂÆÓÞ ÓÂÔÒÂÆÂ ÔÄÇÕâÜÇÅÑÔâ ÛÂÓÂ. £ÓÇÏÇÐÐÑÌ ËÐÕÇÓÄÂÎ ÏÇÉÆÖ ÍÂÆÓÂÏË 80 ÏÔ.
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³ÒÇÍÕÓ ¬³º, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÌ ÒÑÓÕÂÕËÄÐÞÏ ×ÑÕÑÔÒÇÍÕ-
ÓÑÏÇÕÓÑÏ (Ocean Optics, USB ÏÑÆÇÎß 2000), ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐ
ÐÂ ÓËÔ. 4.

¸ÄÇÕÑÄÂâ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ ¬³ºÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÄÞÚËÔÎÇÐÂ Ô
ÒÑÏÑÜßá ÊÂÍÑÐÂ £ËÐÂ [22]:

T � 2;9� 10ÿ3

lmax
; �1�

ÅÆÇ lmax ìÆÎËÐÂ ÄÑÎÐÞ, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÂâ ÒÎÂÐÍÑÄÔÍÑÏÖ
ÏÂÍÔËÏÖÏÖ. ³ÑÅÎÂÔÐÑ ÓËÔ. 4, lmax � 675 ÐÏ, ÚÕÑ ÆÂÈÕ
T � 4296 ¬. ¯ÇÆÂÄÐÑ ³ÕÇ×ÂÐ Ë ®ÇÔÔË [23] ÔÆÇÎÂÎË
ÅÓÖÃÖá ÑÙÇÐÍÖ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ Ô×ÇÓÞ. ¯ÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÕÑ, ÚÕÑ
ÑÐË ÐÂÛÎË lmax � 700 ÐÏ, ÚÕÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ T � 4142 ¬,
ÔÍÑÓÓÇÍÕËÓÑÄÂÐÐÞÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ ÒÑ ÑÕÐÑ-
ÔËÕÇÎßÐÑÌ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË ËÊÎÖÚÇÐËâ ÑÕ Ô×ÇÓ ÆÂáÕ ÕÇÏÒÇ-
ÓÂÕÖÓÖ 3140 ¬. °ÆÐÂÍÑ àÕÂ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ
×ÂÍÕËÚÇÔÍÑÏÖ ÔÒÇÍÕÓÖ ÉËÆÍÑÅÑ ÍÓÇÏÐËâ, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ
ÏÞ ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÏ ÅÂÊÑÑÃÓÂÊÐÞÌ ÍÓÇÏÐËÌ.

®Þ ÑÃÐÂÓÖÉËÎË, ÚÕÑ Ä ÐÂÛËØ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂØ ¬³º
ÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÎÇÆ ËÊ ÃÇÎÑÅÑ ÒÑÓÑÛÍÂ [19]. ¯ÂÛÂ ×ÖÓßÇ-
ÒÓÇÑÃÓÂÊÖáÜÂâ ËÐ×ÓÂÍÓÂÔÐÂâ ÔËÔÕÇÏÂ, ÓÂÃÑÕÂáÜÂâ Ä
ÓÇÉËÏÇ ÒÓÑÒÖÔÍÂÐËâ, ÒÑÍÂÊÂÎÂ, ÚÕÑ ÔÒÇÍÕÓ àÕËØ ÚÂÔÕËÙ
ËÏÇÇÕ ÔËÎßÐÑÇ ÒÑÅÎÑÜÇÐËÇ Ä ÒÑÎÑÔÂØ 1463 ÔÏÿ1 Ë
2924 ÔÏÿ1, ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÂâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ SiO2 (ÓËÔ. 5).

³ÓÇÆÐââ ÏÂÔÔÂ ÃÇÎÑÅÑ ÒÑÓÑÛÍÂ, ÔÑÃÓÂÐÐÂâ Ä ÔÎÇÆÇ ÑÕ
ÄÞÃÓÂÐÐÑÅÑ ÔÄÇÕâÜÇÅÑÔâ ÛÂÓÂ, ÔÑÔÕÂÄÎâÎÂ 7� 10ÿ3 Å ÆÎâ
ÍÂÉÆÑÅÑ ¬³º. ¿ÐÇÓÅËâ, ÄÞÆÇÎâÇÏÂâ ÒÓË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË
àÕÑÅÑ ÒÑÓÑÛÍÂ, ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÓÂÔÔÚËÕÂÐÂ Ô ÒÑÏÑÜßá
ÊÐÂÚÇÐËÌ ÕÇÒÎÑÄÞÆÇÎÇÐËâ ÓÇÂÍÙËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ SiO2

(DH) Ä ÅÂÊÑÄÑÌ ×ÂÊÇ. ±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÆÂÐÐÞÇ ÆÎâ ÓÇÂÍÙËË
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ SiO2 ËÊ ÅÂÊÑÑÃÓÂÊÐÑÅÑ ÍÓÇÏÐËâ ÒÓË ÕÂÍÑÌ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÐÇ ÆÑÔÕÖÒÐÞ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ, ÏÞ ÄÞ-
ÒÑÎÐËÎË ÓÂÔÚÈÕÞ ÏÇÕÑÆÑÏ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÑÓÃËÕÂÎÇÌ,
ËÔÒÑÎßÊÖâ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÖÓÑÄÐË ÒÓËÃÎËÉÇÐËâ ÕÇÑÓËË ÆÎâ
ÑÙÇÐÍË àÕËØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ ÒÓË ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ 4296 ¬.

³ÑÅÎÂÔÐÑ ·ÇÎÅÂÍÇÓÖ Ë ÆÓ. [24] ÓÂÔÚÈÕÞ ab initio ÏÇ-
ÕÑÆÑÏ ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ (ÄÍÎáÚÂâ ÑÆÐÑÍÓÂÕÐÞÇ,
ÆÄÖÍÓÂÕÐÞÇ Ë ÕÓÈØÍÓÂÕÐÞÇ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËâ), Ô ÍÑÓÓÇÎâ-
ÙËÑÐÐÑ-ÔÑÅÎÂÔÑÄÂÐÐÞÏË ÒÑÎâÓËÊÑÄÂÐÐÞÏË ÃÂÊËÔÐÞÏË
ÐÂÃÑÓÂÏË, ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÐÐÞÏË Dunning Ô ÔÑÕÓÖÆÐËÍÂÏË Ë
ÑÃÑÊÐÂÚÇÐÐÞÏË CCSD(T)/cc-pVTZ, ÆÂáÕ ÕÑÚÐÑÇ ÊÐÂÚÇ-
ÐËÇ àÐÕÂÎßÒËÌ ÓÇÂÍÙËË [25]. ®ÇÕÑÆ ÔÄâÊÂÐÐÞØ ÍÎÂÔÕÇÓÑÄ,
ØÑÓÑÛÑ ÖÚËÕÞÄÂáÜËÌ ÆËÐÂÏËÚÇÔÍËÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÍÑÓ-
ÓÇÎâÙËË, ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÕ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËâ ÏÇÉÆÖ ÍÑÓÓÇÎËÓÑ-
ÄÂÐÐÞÏË ÒÂÓÂÏË àÎÇÍÕÓÑÐÑÄ (ÒÂÓÐÞÏË ÍÎÂÔÕÇÓÂÏË) ÍÂÍ
ÐÇÎËÐÇÌÐÞÇ, ÒÓËÏÇÐââ ÍÎÂÔÕÇÓÐÞÌ ÑÒÇÓÂÕÑÓ Í ÑÆÐÑÆÇ-
ÕÇÓÏËÐÂÐÕÐÑÏÖ ÔÕÂÐÆÂÓÕÐÑÏÖ ÔÑÔÕÑâÐËá. ¬ÎÂÔÕÇÓÐÞÌ
ÑÒÇÓÂÕÑÓ ÒÑÆÓÂÊÆÇÎâÇÕÔâ ÐÂ ÍÎÂÔÔÞ ÆÎâ ÑÆÐÑ-, ÆÄÖØ- Ë
ÕÓÈØÍÓÂÕÐÞØ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËÌ. ´ÇÒÎÑ ÓÇÂÍÙËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
SiO2 ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÍÂÍ ÓÂÊÐÑÔÕß ÏÇÉÆÖ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ
àÐÇÓÅËÇÌ ÒÓÑÆÖÍÕÂ ÓÇÂÍÙËË Ë ÓÇÂÅÇÐÕÂÏË Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ
ÔÑÔÕÑâÐËË ÔÑÅÎÂÔÐÑ

DH � E�SiO2� ÿ
�
E�Si� � E�O2�

�
;

ÅÆÇ E�SiO2�, E�Si� Ë E�O2�ì àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ àÐÇÓÅËË (ÄÍÎá-
ÚÂâ àÐÇÓÅËË ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ) ÒÎáÔ ÕÇÓÏÂÎßÐÞÇ
ÄÍÎÂÆÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ ÿ439;3166897 Â.Ç. ÆÎâ SiO2,
ÿ288;9000116 Â.Ç. ÆÎâ Si Ë ÿ150;1254283 Â.Ç. ÆÎâ O2. ®Þ
ÐÂØÑÆËÏ, ÚÕÑDH � ÿ755 Í¥ÉÏÑÎÿ1. £ÍÎáÚÂâ àÐÕÓÑÒËÌ-
ÐÞÇ à××ÇÍÕÞ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÕÐÑÔâÕÔâ Í àÐÇÓÅÑÔÑÆÇÓÉÂÐËá
¬³º,ÏÞÐÂØÑÆËÏDH � ÿ273;4 Í¥ÉÏÑÎÿ1, Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ
H � 31;9 ¥É ì àÐÇÓÅËâ, ÄÞÆÇÎÇÐÐÂâ ¬³º ÊÂ ÄÓÇÏâ
ÑÍËÔÎËÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ. £ÔÇ ÄÞÚËÔÎÇÐËâ ÄÞÒÑÎÐÇÐÞ Ô
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ Gaussian03 Program.

±ÎÑÕÐÑÔÕß àÐÇÓÅËË (±¿) ¬³º ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÒÑ
×ÑÓÏÖÎÇ

P\� Wt

�4=3�pR 3
: �2�

£ÑÊßÏÈÏ ÔÓÇÆÐËÌ ÓÂÆËÖÔ ¬³º R � 1;25 ÔÏÿ1, ÕÑÅÆÂ
ÒÎÑÕÐÑÔÕß àÐÇÓÅËË ÓÂÄÐÂ 3,9 M¥É Ïÿ3. £ ÕÂÃÎËÙÇ
ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÑÙÇÐÍË ÒÎÑÕÐÑÔÕË àÐÇÓÅËË ÆÎâ º® ÐÇÔÍÑÎß-
ÍËØ ÂÄÕÑÓÑÄ, ÍÑÕÑÓÞÇ Ä ÔÄÑËØ ÓÂÔÚÈÕÂØ ËÔØÑÆâÕ ËÊ
ÒÑÆÔÚÈÕÂ àÐÇÓÅËË, ÐÇÑÃØÑÆËÏÑÌ ÆÎâ ÓÂÊÓÖÛÇÐËÌ, ÍÑÕÑ-
ÓÞÇ ÄÞÊÄÂÐÞ àÕËÏ ÒÓËÓÑÆÐÞÏ âÄÎÇÐËÇÏ.

ªÊ ÕÂÃÎËÙÞ ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÐÂÛÂ ÓÂÔÚÈÕÐÂâ ÒÎÑÕÐÑÔÕß
àÐÇÓÅËË ¬³º ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÕÑÏ ÉÇ ÆËÂÒÂÊÑÐÇ ÊÐÂÚÇÐËÌ,
ÚÕÑ Ë ÆÎâº®(Ô ÆËÂÏÇÕÓÑÏ ÕÑÅÑÉÇ ÒÑÓâÆÍÂ, ÍÂÍ Ö¬³º),
ÚÕÑ Ë Ö ³ÕÂØÂÐÑÄÂ [11], ªÏâÐËÕÑÄÂ Ë ´ËØÑÅÑ [26] Ë ¢ÂÓÓË
[10]. ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ¬³º ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÄÍÎáÚÈÐ Ä
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´ÂÃÎËÙÂ. ³ÓÇÆÐËÌ ÆËÂÏÇÕÓ Ë ÒÎÑÕÐÑÔÕß àÐÇÓÅËË ÓÂÊÎËÚÐÞØ º®

¯ÂÃÎáÆÇÐËâ/ ÂÄÕÑÓ ¥ËÂÏÇÕÓ, Ï ±ÎÑÕÐÑÔÕß
àÐÇÓÅËË,
®¥É Ïÿ3

³ÕÂØÂÐÑÄ [11]
³ÕÂØÂÐÑÄ [11]
ªÏâÐËÕÑÄ Ë ´ËØËÌ [26]
³ÕÇÐØÑ×× [9] (ÔÎÖÚÂÌ 1981 Å., Ô. 65)
³ÕÇÐØÑ×× [9] (ÔÑÃÞÕËÇ Ä ³ÏÇÕÄËÍÇ)
¢ÂÓÓË [10]
¯ÂÔÕÑâÜÂâ ÓÂÃÑÕÂ

0,08
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0,07
0,0175
0,099
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0,025
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ÍÂÕÇÅÑÓËá º®. £ÂÉÐÑ ÑÕÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÐÂÛË ÍÓÇÏÐËÇÄÞÇ
º® ËÏÇáÕ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ÏÂÎÞÌ ÆËÂÏÇÕÓ, ÚÕÑ ÏÑÉÇÕ
ÃÞÕß ÔÄâÊÂÐÑ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË ÖÔÎÑÄËâÏË, Ä ÍÑÕÑ-
ÓÞØ ÏÞ ËØ ÒÑÎÖÚÂÇÏ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÏÞ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË
ÐÂÒÓâÉÇÐËÇ 20 ë 25 £ Ë ÕÑÍ 100 ë 140 ¡ Ä àÎÇÍÕÓËÚÇÔÍËØ
ÓÂÊÓâÆÂØ, ÐÑ ÒÓËÓÑÆÐÞÇ ÖÔÎÑÄËâ âÄÎâáÕÔâ ÄÇÔßÏÂ
ÓÂÊÎËÚÐÞÏË. ®Þ ÖÍÂÊÞÄÂÎË, ÚÕÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇ ÚËÔÕÑÅÑ
Si, ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÑÒÕËÏËÊËÓÑÄÂÎÑ ËÔÒÂÓÇÐËÇ ÍÓÇÏÐËâ, ÕÂÍ
ÚÕÑ ÔÄÇÕâÜËÇÔâ ÛÂÓÞ, ÒÑØÑÉËÇ ÐÂ º®, ÏÑÅÖÕ ÒÑâÄÎâÕß-
Ôâ ÒÓË ÕÑÍÂØ ÐÂÏÐÑÅÑ ÃÑÎÇÇ ÐËÊÍËØ, ÚÇÏ ÕÑÍË Ä ÓÂÊÓâÆÂØ
ÎËÐÇÌÐÞØ ÏÑÎÐËÌ [1]. °ÆÐËÏ ÐÇÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËÇÏ, ÐÂ ÍÑÕÑ-
ÓÑÇ ÆÑÎÉÐÑ ÃÞÕß ÑÃÓÂÜÇÐÑ ÄÐËÏÂÐËÇ, âÄÎâÇÕÔâ ÓÂÊÎËÚËÇ
ÏÇÉÆÖ ÓÂÔÔÍÂÊÂÏË ÑÚÇÄËÆÙÇÄ Ñ ÄËÆËÏÑÏ ÆËÂÏÇÕÓÇ àÕËØ
Ô×ÇÓ (º®) Ë ËØ ËÔÕËÐÐÞÏ ÆËÂÏÇÕÓÑÏ. ¬ÂÍ ÖÍÂÊÂÐÑ
³ÕÇ×ÂÐÑÏ Ë ®ÇÔÔË [23], Ä ÔÎÖÚÂÇ ÍÓÇÏÐËÇÄÞØ Ô×ÇÓ
ÓÂÊÎËÚËÇ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÑÃÝâÔÐÇÐÑ ÑÃÎÂÍÑÏ ÚÂÔÕËÙ, ÍÑÕÑ-
ÓÑÇ ÑÍÓÖÉÂÇÕ Ô×ÇÓÖ Ä ÆÄËÉÇÐËË. ¥ÂÉÇ ×ÑÕÑÅÓÂ×ËË
ÔÄÇÕâÜËØÔâ ÍÓÇÏÐËÇÄÞØ ÛÂÓÑÄ ÒÓÑËÊÄÑÆâÕ ÄÒÇÚÂÕÎÇÐËÇ,
ÚÕÑ ÆËÂÏÇÕÓ Ô×ÇÓ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 1 ÔÏ. ¦ÔÎË ÏÞ ÄÑÊßÏÇÏ àÕÑÕ
ÓÂÆËÖÔ ÛÂÓÂ ÆÎâ ÐÂÛËØ ÄÞÚËÔÎÇÐËÌ, ÕÑ ÒÎÑÕÐÑÔÕß
àÐÇÓÅËË ÃÖÆÇÕ ÒÓËÃÎËÊËÕÇÎßÐÑ Ä ÛÇÔÕÐÂÆÙÂÕß ÓÂÊ ÄÞÛÇ.

4. £ÞÄÑÆÞ

³ÑÆÇÓÉÂÐËÇ àÐÇÓÅËË Ä ¬³º ÑÙÇÐÇÐÑ Ô ÒÑÏÑÜßá àÍÔÒÇ-
ÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÆÂÐÐÞØ Ë ÓÂÔÚÈÕÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ÒÑ ÄÞÆÇÎÇ-
ÐËá ÕÇÒÎÂ ÒÓË ÑÍËÔÎÇÐËË ÍÓÇÏÐËâ ÒÓË ÄÞÔÑÍÑÌ ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÇ. £ÞÆÇÎâÇÏÂâ ¬³º Ô ÓÂÆËÖÔÑÏ 1,25 ÔÏ ÒÑÎÐÂâ
ÓÂÔÚÈÕÐÂâ àÐÇÓÅËâ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 31,9 ¥É, ÚÕÑ ÆÂÈÕ ÄÇÎËÚËÐÖ
ÒÎÑÕÐÑÔÕË àÐÇÓÅËË ÆÎâ àÕÑÅÑ ÛÂÓÂ 3,9M¥ÉÏÿ3, ÍÑÕÑÓÂâ
ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ØÑÓÑÛÇÏ ÔÑÅÎÂÔËË Ô ÑÙÇÐÍÂÏË
ÏÐÑÅËØ ÂÄÕÑÓÑÄ ÆÎâ ÒÓËÓÑÆÐÑÌ º®. ±ÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ
ÄÇÔßÏÂ ÄÇÓÑâÕÐÞÏ, ÚÕÑ º® ÏÑÉÇÕ ÔÑÆÇÓÉÂÕß Ä ÔÄÑÈÏ
ÐÇÃÑÎßÛÑÏ ÑÃÝÈÏÇ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑÇ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÕÇÒÎÑÄÑÌ
àÐÇÓÅËË ÆÎâ ÒÓÑâÄÎÇÐËâ ÄÞÔÑÍÑàÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËØ ÄÑÊÆÇÌ-
ÔÕÄËÌ, ÒÓÑâÄÎâáÜËØÔâ Ä ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÐÂÃÎáÆÇÐËâØ.

®Þ ÒÑÆÚÈÓÍËÄÂÇÏ, ÚÕÑ ÐÂÛ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕ Ô ¬³º ÐÇ
ÒÓËÄÎÇÍÂÇÕ ËÔÕÑÚÐËÍË àÐÇÓÅËË Ë ÏÇØÂÐËÊÏÞ ÄÑÊÃÖÉÆÇ-
ÐËâ, ÐÇÄÇÓÑâÕÐÞÇ Ä ÒÓËÓÑÆÐÑÏ âÄÎÇÐËË, Ë âÔÐÑ ÆÇÏÑÐ-
ÔÕÓËÓÖÇÕ ÓÑÎß ËÔÒÂÓÇÐËâ Ë ÑÍËÔÎÇÐËâ ÍÓÇÏÐËâ, ÍÂÍ
ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÑ ÕÇÑÓËÇÌ ¡ÃÓÂØÂÏÔÑÐÂ ë¥ËÐÐËÔÂ ÆÎâ ×ÑÓÏË-
ÓÑÄÂÐËâº® [5]. ¯Â ÑÔÐÑÄÂÐËË ÄÞÛÇËÊÎÑÉÇÐÐÑÅÑ ÑÃÝâÔ-
ÐâÇÕÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÔÄÇÕâÜËØÔâ ÛÂÓÑÄ Ô ÃÑÎßÛËÏ ÄÓÇ-
ÏÇÐÇÏ ÉËÊÐË Ë ÐÇÍÑÕÑÓÞÏË ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË, ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞÏË
Ä ÒÓËÓÑÆÐÑÌ ÛÂÓÑÄÑÌ ÏÑÎÐËË (ÒÓÑÆÑÎÉËÕÇÎßÐÑÇ ÆÄËÉÇ-
ÐËÇ Ô ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ ÐÂÒÓÂÄÎÇÐËâ Ë ÔÍÑÓÑÔÕË, ÆÇÎÇÐËÇ ÐÂ
ÏÇÐßÛËÇ ÛÂÓÞ, ËÔÒÖÔÍÂÐËÇ ËÔÍÓ, ÄËÃÓËÓÖáÜÂâ ÒÑÄÇÓØ-
ÐÑÔÕß, ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÍÑÕÑÓÑÌ ÛÂÓÞ ÏÑÅÖÕ ÍÂÕËÕßÔâ Ë,
ÐÂÕÞÍÂâÔß ÐÂ ÒÓÇÅÓÂÆÖ, ÒÑÆÒÓÞÅËÄÂÕß, ÒÓÑÐËÍÂÕß Ä
ÑÅÓÂÐËÚÇÐÐÑÇ ÒÓÑÔÕÓÂÐÔÕÄÑ, ÔÉËÅÂÕß ÑÃÝÇÍÕÞ ÒÓË ÍÑÐ-
ÕÂÍÕÇ, ËÏÇÕß ÄËÆ ÄÑÆ ÄÑÓÔÂ ËÎË ÒÖØÂ ËÊ ÄÂÕÞ, âÓÍËÌ

ÑÓÂÐÉÇÄÑ-ÃÇÎÞÌ ÙÄÇÕ ÒÓË Ô×ÇÓËÚÇÔÍÑÌ ×ÑÓÏÇ ÃÇÊ ØÑÓÑ-
ÛÑ ÑÒÓÇÆÇÎÈÐÐÞØ ÅÓÂÐËÙ Ë ÄÓÇÏÇÐÇÏ ÉËÊÐË 2 ë 5 Ô).

¿ÕÂ ÓÂÃÑÕÂ ÆÑÃÂÄÎâÇÕ ÐÑÄÞÇ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÂ Ä ÒÑÎßÊÖ
ÕÇÑÓËË ÍÓÇÏÐËÇÄÑÌ ÛÂÓÑÄÑÌ ÏÑÎÐËË.

¢ÎÂÅÑÆÂÓÐÑÔÕË.¡ÄÕÑÓÞ ÄÞÓÂÉÂáÕ ÃÎÂÅÑÆÂÓÐÑÔÕß ¦ÎÆÇÓ
¡. ÆÇ £ÂÔÍÑÐÔÇÎÑÔ, ¦ÓÑÐËÆÇÔ ¶. ÆÂ ³ËÎÄÂ, ¥ÉÇÓàÎË Ë
­ÖÔËÑ ¡ÔËÑÎË, ÔÑÕÓÖÆÐËÍÂÏ ×ËÊËÚÇÔÍÑÅÑ ×ÂÍÖÎßÕÇÕÂ
¶ÇÆÇÓÂÎßÐÑÅÑ ÖÐËÄÇÓÔËÕÇÕÂ ÛÕÂÕÂ ±ÇÓÐÂÏÃÖÍÖ ÊÂ
ÒÑÏÑÜß Ä ÒÑÆÅÑÕÑÄÍÇ ÐÂÔÕÑâÜÇÌ ÓÂÃÑÕÞ. ¿ÕÂ ÓÂÃÑÕÂ
×ËÐÂÐÔËÓÖÇÕÔâ ÃÓÂÊËÎßÔÍËÏË ÐÂÖÚÐÑ-ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎß-
ÔÍËÏË ÂÅÇÐÕÔÕÄÂÏË CAPES Ë CNPq.
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£.­. ¤ËÐÊÃÖÓÅ ÔÚËÕÂÎ, ÚÕÑ ÒÓÑÃÎÇÏÂÛÂÓÑÄÑÌÏÑÎÐËË (º®)
Ë ÄÞâÔÐÇÐËâ ÒÓËÓÑÆÞ ÇÈ ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËâ ÃÖÆÇÕ ÓÇÛÇÐÂ
ÕÑÎßÍÑ ÒÑÔÎÇ ÔÑÊÆÂÐËâ àÕËØ ÑÃÝÇÍÕÑÄ Ä ÎÂÃÑÓÂÕÑÓËË ÒÓË
âÔÐÑÏ ÍÑÐÕÓÑÎÇ ÄÔÇØ ÖÔÎÑÄËÌ Ë ÒÂÓÂÏÇÕÓÑÄ [1]. ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕ
ÃÇÊ "ÒÓÇÆÄÊâÕÑÌ ËÆÇË" ÃÇÔÒÎÑÆÇÐ [2]. ¹ÇÕÄÇÓÕß ÄÇÍÂ ÐÂÊÂÆ
"ÒÓÇÆÄÊâÕÞØ ËÆÇÌ" ì ÅËÒÑÕÇÊ Ñ ÒÓËÓÑÆÇ º®ì ÃÞÎÑ ÃÑÎÇÇ
ÔÑÕÐË [3], Ä ÐÂÔÕÑâÜÇÇ ÄÓÇÏâ ËØ ÃÑÎÇÇ ÆÄÖØÔÑÕ [4], ÐÑ
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÑÄ ÒÑ ÔÑÊÆÂÐËá º® ÐÂ ÒÑÓâÆÑÍ ÏÇÐßÛÇ.
³ÕÂÕßâ ¤.³. ±ÂÌÄÞ Ë ÆÓ. [5] ÑÕÐÑÔËÕÔâ Í ÆÑÄÑÎßÐÑ ÓÇÆÍÑÏÖ
ÕËÒÖ ÔÕÂÕÇÌ, ÍÑÅÆÂ º® ÓÂÔÔÏÂÕÓËÄÂÇÕÔâ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ Ô
ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËØ ÒÑÊËÙËÌ, ÐÑ Ë ËÏÇÇÕ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÇ
ÔÑÒÓÑÄÑÉÆÇÐËÇ. ³ àÕÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ ËØ ÓÂÃÑÕÂ ÐÂØÑÆËÕÔâ Ä
ÓâÆÖ ÑÃÜÇËÊÄÇÔÕÐÞØ ÓÂÃÑÕ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, ±ÎÂÐÕÇ, ¢ÂÓÓË [6],
¬ÂÒËÙÞ [7, 8]. °ÆÐÂÍÑ, ÐÂ ÐÂÛ ÄÊÅÎâÆ, ÔÕÂÕßâ ËÏÇÇÕ Ë
ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÐÇÆÑÔÕÂÕÍË.

£ ÔÕÂÕßÇ [5], Ä ÓÂÊÆÇÎÇ "²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ Ë ÑÃÔÖÉÆÇÐËÇ", ÓÂÔ-
ÔÏÂÕÓËÄÂÇÕÔâ ÄÑÒÓÑÔ Ñ ÆËÂÏÇÕÓÇ (D) ÅÇÐÇÓËÓÖÇÏÞØ Ô×ÇÓ, ÑÕ
ÍÑÕÑÓÑÅÑ ÔËÎßÐÑ ÊÂÄËÔËÕ ÓÂÔÔÚËÕÞÄÂÇÏÂâ ÒÎÑÕÐÑÔÕß àÐÇÓ-
ÅËË (1=D 3). ¥Îâ ÔÓÂÄÐÇÐËâ Ä ÔÕÂÕßÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÂ ÕÂÃÎËÙÂ
ÒÎÑÕÐÑÔÕÇÌ àÐÇÓÅËË ÒÓËÓÑÆÐÑÌ º®, ÍÑÕÑÓÞÇ ÎÇÉÂÕ Ä
ËÐÕÇÓÄÂÎÇ 0;8ÿ240 M¥É Ïÿ3. £ËÆËÏÞÌ ÆËÂÏÇÕÓ ÔÄÇÕâ-
ÜËØÔâ ÍÓÇÏÐËÇÄÞØ Ô×ÇÓ, ÒÑÎÖÚÂÇÏÞØ ÂÄÕÑÓÂÏË, ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
2,5 ÔÏ, ÚÕÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖÇÕ ÒÎÑÕÐÑÔÕË àÐÇÓÅËË 3,9 M¥É Ïÿ3.
±ÑÎÖÚÇÐÐÂâ ÒÎÑÕÐÑÔÕß àÐÇÓÅËË Ô×ÇÓ ÑÍÂÊÂÎÂÔß Ö ÐËÉÐÇÅÑ
ÍÓÂâ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎÇ ÊÐÂÚÇÐËÌ, ÒÓËÄÇÆÈÐÐÞØ Ä ÕÂÃÎËÙÇ. ¡ÄÕÑÓÞ
ÊÂÏÇÕËÎË, ÚÕÑ ÐÂ ÔÐËÏÍÂØ, ÄÑÊÏÑÉÐÑ, ÆËÂÏÇÕÓ Ô×ÇÓ ÏÑÉÐÑ
ÑÒÓÇÆÇÎËÕß ÍÂÍ 1 ÔÏ. ´ÑÅÆÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕß àÐÇÓÅËË ÔÑÔÕÂÄËÕ
ÑÍÑÎÑ 61 M¥É Ïÿ3, ÚÕÑ ÃÎËÉÇ Í ÔÇÓÇÆËÐÇ ÒÓÇÆÎÂÅÂÇÏÑÅÑ
ËÐÕÇÓÄÂÎÂ ÊÐÂÚÇÐËÌ ÒÎÑÕÐÑÔÕÇÌ àÐÇÓÅËË.

±ÓË ÓÂÔÚÈÕÇ ÒÎÑÕÐÑÔÕË àÐÇÓÅËË ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÕÂÍÉÇ
ÃÑÎÇÇ ÑÒÓÇÆÇÎÈÐÐÂâ ÄÇÎËÚËÐÂ ì ÏÂÔÔÂ SiO2, ÔÑÃÓÂÐÐÂâ Ä
ÔÎÇÆÇ ÑÕ ÔÄÇÕâÜËØÔâ ÛÂÓÑÄ, ÍÑÕÑÓÂâ Ä ÔÓÇÆÐÇÏ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
7� 10ÿ3 Å. °ÍÔËÆ ÍÓÇÏÐËâ ÑÃÓÂÊÖÇÕÔâ ËÊ ÏÇÕÂÎÎËÚÇÔÍÑÅÑ
ÍÓÇÏÐËâ, ÍÑÕÑÓÞÌ, ÍÂÍ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ Ä ÔÕÂÕßÇ, ÐÂØÑÆËÕÔâ
Ä ÄËÆÇ ÂàÓÑÊÑÎâ (ÑÚÇÄËÆÐÑ, ÚÕÑ ÄÇÔ ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÍÓÇÏÐËâ ÕÑÅÆÂ
ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 3;27� 10ÿ3 Å). ±Ñ àÕËÏ ÆÂÐÐÞÏ ÏÑÉÐÑ ÑÒÓÇÆÇ-
ÎËÕß ÒÎÑÕÐÑÔÕß ÔÄÇÕâÜÇÌÔâ Ô×ÇÓÞ ËÊ ÂàÓÑÊÑÎâ. ¦ÔÎË ÒÓË-
ÐâÕß ÇÈ ÆËÂÏÇÕÓ ÊÂ 2,5 ÔÏ, ÕÑ ÑÐÂÃÖÆÇÕ ËÏÇÕßÒÎÑÕÐÑÔÕß Ä ÕÓË
ÓÂÊÂ ÏÇÐßÛÇ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÄÑÊÆÖØÂ Ë ÆÑÎÉÐÂ ÒÑÆÐËÏÂÕßÔâ

ÄÄÇÓØ. ¦ÔÎË ÒÓËÐâÕß ÆËÂÏÇÕÓ Ô×ÇÓÞ ÊÂ 1 ÔÏ, ÕÑ ÇÈ ÒÎÑÕÐÑÔÕß
ÃÖÆÇÕ Ä 4,8 ÓÂÊÂ ÃÑÎßÛÇ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ÄÑÊÆÖØÂ Ë ÑÐÂ ÆÑÎÉÐÂ
ÒÂÆÂÕß. ¬ÂÍ ÄËÆÐÑ ËÊ ÄËÆÇÑÊÂÒËÔË [9], ÍÓÇÏÐËÇÄÞÇ Ô×ÇÓÞ
ÒÑÔÎÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÒÂÆÂáÕ ÐÂ ÒÑÎ Ë ÍÂÕâÕÔâ ÒÑ ÐÇÏÖ, ÚÕÑ
ÅÑÄÑÓËÕ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ Ô×ÇÓÞ, ÄÑ ÄÔâÍÑÏ ÔÎÖÚÂÇ, ÕâÉÇÎÇÇ ÄÑÊÆÖØÂ
Ë ÄËÆËÏÞÌ ÆËÂÏÇÕÓ ÃÑÎßÛÇ ËÔÕËÐÐÑÅÑ. ©ÂÆÂÚÂ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ
ÆËÂÏÇÕÓÂ ÔÄÇÕâÜËØÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÌ, ÂÐÂÎÑÅËÚÐÂâ [5], ÔÕÑâÎÂ
Ë ÒÇÓÇÆ ÂÄÕÑÓÑÏ [10]. °ÐÂ ÃÞÎÂ ÓÇÛÇÐÂ Ô ÒÓËÏÇÐÇÐËÇÏ
ÊÑÐÆÑÄÑÌ ÆËÂÅÐÑÔÕËÍË [11], Â ÓÂÐÇÇ, ÆÎâ ÔÄÇÕâÜËØÔâ ÑÃÓÂ-
ÊÑÄÂÐËÌ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÒÑ ÕÇØÐÑÎÑÅËË [10] Ä ÓÂÃÑÕÂØ
³.¦. ¦ÏÇÎËÐÂ [12] Ë ÊÂÕÇÏ ¤. ¶ÖÔÔÏÂÐÂ [13], ì Ô ËÔÒÑÎßÊÑÄÂ-
ÐËÇÏ ÔÄÇÕÑ×ËÎßÕÓÑÄ. ¯ÇÍÑÕÑÓÂâ ÂÐÂÎÑÅËâ, ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÏÂâ
ÒÑ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ ÔÄÇÕâÜËØÔâ Ô×ÇÓ Ä [5], ÔÑ ÔÄÇÕâÜËÏËÔâ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâÏË ¤. ¶ÖÔÔÏÂÐÂ ÕÓÇÃÖÇÕ ÖÕÑÚÐÇÐËâ. £ ÓÂÃÑÕÇ
[14] ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÇÔÎË ÔÑÊÆÂÕß ÔÄÇÕâÜËÇÔâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ (ÒÑ
ÏÇÕÑÆËÍÇ [13]), ÐÑ Ô ÃoÂ ÎßÛËÏ ÄÓÇÏÇÐÇÏ ÉËÊÐË, ÕÑ ÑÐË
ÃoÂ ÎßÛÖá ÚÂÔÕß ÄÓÇÏÇÐË ÃÖÆÖÕ ËÏÇÕß ÐËÊÍÖá ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÖ,
ÒÓËÃÎËÉÂáÜÖáÔâ Í ÍÑÏÐÂÕÐÑÌ.

¥ÂÐÐÞÇ ÒÑ ÒÎÑÕÐÑÔÕË àÐÇÓÅËË Ä ÕÂÃÎËÙÇ [5] ÕÂÍÉÇ
ÐÖÉÆÂáÕÔâ Ä ÍÑÏÏÇÐÕÂÓËË. £ ÔÕÂÕßÇ ³.ª. ³ÕÇÒÂÐÑÄÂ [15],
ÐÂ ÍÑÕÑÓÖá ÆÑÄÑÎßÐÑ ÚÂÔÕÑ ÔÔÞÎÂáÕÔâ, àÐÇÓÅËâ ÔÑÃÔÕÄÇÐÐÑ
º® (ÐÇ ÔÄâÊÂÐÐÑÌ Ô ÆÓÖÅËÏË âÄÎÇÐËâÏË) ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ
ÒÑÓâÆÍÂ 100 ¥É ("ÔÓÇÆÐââ àÐÇÓÅËâ"). ¥ËÂÏÇÕÓ ÔÓÇÆÐÇÌ
ÐÂÃÎáÆÂÇÏÑÌ º® ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 23 ÔÏ (ÕÂÃÎ. 10 ËÊ [16]),
ÑÕÔáÆÂ ÒÎÑÕÐÑÔÕß àÐÇÓÅËË ÔÓÇÆÐÇÌ º® ÔÑÔÕÂÄËÕ ÒÑÓâÆÍÂ
0,016 M¥É Ïÿ3. ³ ÆÓÖÅÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, ÐÂËÃÑÎÇÇ ÒÑÎÐÑ ËÔÔÎÇ-
ÆÑÄÂÐÐÞÌ ÔÎÖÚÂÌ ÒÑ ÃÑÎßÛÑÏÖ àÐÇÓÅÑÄÞÆÇÎÇÐËá ÑÕ º®
[17] ÆÂÈÕ ÒÎÑÕÐÑÔÕß àÐÇÓÅËË º® ÑÍÑÎÑ 4000 M¥É Ïÿ3.
±ÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ, ÚÕÑ ÒÑÒÂÆÂÐËÇ Ä ËÐÕÇÓÄÂÎ ÒÎÑÕÐÑÔÕÇÌ
àÐÇÓÅËË (0,016 ë 4000 M¥É Ïÿ3), ÅÆÇ ÐÂËÏÇÐßÛÇÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ
ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÑÕ ÃÑÎßÛÇÅÑ ÒÑÚÕË ÐÂ 6 ÒÑÓâÆÍÑÄ, ÐÇ ÏÑÉÇÕ
ÔÎÖÉËÕß ÄÇÔÑÏÞÏ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐËÇÏ ÑÕÐÑÛÇÐËâ ÍÂÍÑÅÑ-ÕÑ
ÒÓÑÙÇÔÔÂ, ËÏÇáÜÇÅÑ ÔØÑÆÐÑÇ àÐÇÓÅÑÄÞÆÇÎÇÐËÇ, Í âÄÎÇÐËá
º®.

¡ÄÕÑÓÂÏ ÓÂÃÑÕÞ [5] ÒÑÄÇÆÇÐËÇ ÔÄÇÕâÜËØÔâ ÍÓÇÏÐËÇÄÞØ
Ô×ÇÓ (ÒÂÆÇÐËÇ Ë ÍÂÚÇÐËÇ ÒÑ ÒÑÎÖ, ÒÑÆÒÓÞÅËÄÂÐËÇ ÒÓË ÖÆÂÓÇ Ñ
ÒÓÇÒâÕÔÕÄËâ, ÔÉËÅÂÐËÇ ÆËàÎÇÍÕÓËÚÇÔÍËØ ÒÓÇÆÏÇÕÑÄ ÒÓË
ÍÑÐÕÂÍÕÇ Ë Õ.Æ. [5]) ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÒÓËÔÖÜËÏ º®. ®Þ
ÔÚËÕÂÇÏ, ÚÕÑ ÔÑÅÎÂÔÐÑ [3, 4] º®, Ä ÑÔÐÑÄÐÑÏ, ÎÇÕÂÇÕ
(ÎÇÄËÕËÓÖÇÕ) ÅÑÓËÊÑÐÕÂÎßÐÑ Ë ÓÂÄÐÑÏÇÓÐÑ Ä 75% ÔÎÖÚÂÇÄ
[3, 4], Â "ÒÂÆÂÇÕ ËÊ ÑÃÎÂÍÂ" ÄÔÇÅÑ Ä 5% ÔÎÖÚÂÇÄ [4]. ¬ÔÕÂÕË,
ÆÑÄÑÎßÐÑ ÒÓÑÔÕÑ ÑÒÓÇÆÇÎËÕß ÕÖ ÆÑÎá ÒÓËÓÑÆÐÞØ º®, ÐÂ
ÍÑÕÑÓÖá ÒÓÇÕÇÐÆÖáÕ ÂÄÕÑÓÞ [5]. ªÊ 25% ÐÂÃÎáÆÇÐËÌ, Ä
ÍÑÕÑÓÞØ º® ÐÇ ÎÇÄËÕËÓÖáÕ ÅÑÓËÊÑÐÕÂÎßÐÑ Ë ÓÂÄÐÑÏÇÓÐÑ,
ÐÖÉÐÑ ÑÕÑÃÓÂÕß ÔÎÖÚÂË, ÍÑÅÆÂ º® ÒÂÆÂáÕ, ÍÂÕâÕÔâ ÒÑ
ÊÇÏÎÇ (ÒÑÎÖ), ËÏÇáÕ ÙÄÇÕÑÄÖá ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÖ ÑÍÑÎÑ 4000 ¬ Ë
ÓÂÊÏÇÓÞ ÒÑÓâÆÍÂ 1 ë 3 ÔÏ. ±ÓËÓÑÆÐÞØ º® Ô ÕÂÍËÏË
ÔÄÑÌÔÕÄÂÏË ÃÖÆÇÕ ÐÇ ÃÑÎÇÇ 3%. ¥ÂÎÇÇ, ÒÓËÓÑÆÐÂâ º®
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ÍÓÂÌÐÇ ÓÇÆÍÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖÇÕ Ô ÆËàÎÇÍÕÓËÍÂÏË Ë ÏÂÎÑ
ÒÑØÑÉÂ ÐÂ ÛÂÓ Ô ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÑÌ 4000 ¬, ÔÉËÅÂáÜËÌ ÄÔÈ ÐÂ
ÔÄÑÈÏ ÒÖÕË, ÍÂÍ Ä [5]. ªÊ 500 ÑÚÇÄËÆÙÇÄº®, ÐÂÃÎáÆÂÄÛËØ ÇÈ
Ô ÓÂÔÔÕÑâÐËâ ÏÇÐÇÇ ÑÆÐÑÅÑ ÏÇÕÓÂ, ÕÑÎßÍÑ 22 ÐÂÃÎáÆÂÕÇÎâ
ÔÑÑÃÜËÎË Ñ ÐÂÎËÚËË ÕÇÒÎÑÄÑÅÑ ÒÑÕÑÍÂ ÑÕ º® [4]. ªÊ [5]
ÕÓÖÆÐÑ ÔÆÇÎÂÕß ÄÞÄÑÆ Ñ ÓÇÂÎßÐÑÌ ÑÒÂÔÐÑÔÕË ËÎË ÃÇÊÑÒÂÔÐÑ-
ÔÕËº®. ªÏÇÇÕÔâ ÔÕÂÕËÔÕËÍÂ [18], ÅÆÇ ÖÍÂÊÂÐÑ ÐÂ ÑÔÐÑÄÂÐËË
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÑÍÑÎÑ 6 ÕÞÔ. ÔÎÖÚÂÇÄ ÐÂÃÎáÆÇÐËâ º®, ÚÕÑ
ÆÎâ 8,6% ÔÎÖÚÂÇÄ ÄÔÕÓÇÚË ÎáÆÇÌ Ô º® ÊÂÍÂÐÚËÄÂáÕÔâ
ÕÓÂÅËÚÇÔÍË, ËÊ ÐËØ 14,4% ì ÎÇÕÂÎßÐÞÏ ËÔØÑÆÑÏ. ±Ñ
ÆÂÐÐÞÏ àÕÑÌ ÔÕÂÕËÔÕËÍË âÔÐÑ, ÚÕÑ ÑÔÐÑÄÐÂâ ÒÓËÚËÐÂ ÕÓÂÄÏ
Ë ÔÏÇÓÕÇÌ ÔÄâÊÂÐÂ Ô ÒÑÓÂÉÇÐËÇÏ àÎÇÍÕÓÑÕÑÍÑÏ. £ [3, 4]
ÒÑÓÂÉÇÐËÇ àÎÇÍÕÓËÚÇÔÍËÏ ÕÑÍÑÏ ÑÕ º® ÍÑÐÔÕÂÕËÓÖÇÕÔâ
ÍÂÍ ÑÃÞÚÐÞÌ ×ÂÍÕ. ªÊ [4]: "...Ö ÐÂÔ ËÏÇÇÕÔâ ÖÉÇ ÒÑÚÕË 6000
ÑÒËÔÂÐËÌ. ...¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, º® ÑÃÎÂÆÂÇÕ ÃÑÎßÛËÏ àÎÇÍÕÓË-
ÚÇÔÍËÏ ÊÂÓâÆÑÏ, Ë ËÊÄÇÔÕÐÑ ÏÐÑÅÑ ÔÎÖÚÂÇÄ, ÍÑÅÆÂ ÑÐÂ
ÖÃËÄÂÎÂ ÎáÆÇÌ Ë ÉËÄÑÕÐÞØ ËÏÇÐÐÑ àÎÇÍÕÓËÚÇÔÍËÏ ÊÂÓâ-
ÆÑÏ. £ ÙÇÎÑÏ ÏÑÉÐÑ ÔÍÂÊÂÕß, ÚÕÑ ÐÇÒÓËâÕÐÑÔÕÇÌ ÐÇÑÔÕÑ-
ÓÑÉÐÞÏ ÐÂÃÎáÆÂÕÇÎâÏ º® ÏÑÉÇÕ ÒÓËÐÇÔÕË ÐËÚÖÕß ÐÇ
ÏÇÐßÛÇ, ÚÇÏ ÑÃÞÚÐÂâ ÎËÐÇÌÐÂâ ÏÑÎÐËâ, "ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË"
ÍÑÕÑÓÑÌ ÄÔÇÏ ØÑÓÑÛÑ ËÊÄÇÔÕÐÞ". £ [5] ÑÃ àÎÇÍÕÓËÚÇÔÍËØ
ÔÄÑÌÔÕÄÂØ º® ÐÇ ÖÒÑÏËÐÂÇÕÔâ, ÄÑÊÏÑÉÐÑ, ÒÑÕÑÏÖ, ÚÕÑ
ÓÂÃÑÕÞ [3, 4] ËÊÆÂÐÞ ÐÂ ÓÖÔÔÍÑÏ âÊÞÍÇ Ë ÒÑàÕÑÏÖ ÐÇÆÑÔÕÂ-
ÕÑÚÐÑ ØÑÓÑÛÑ ËÊÄÇÔÕÐÞ ÐÇ ÓÖÔÔÍÑâÊÞÚÐÞÏ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎâÏ.

³ ÆÓÖÅÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, ËÅÐÑÓËÓÑÄÂÐËÇ ÑÔÐÑÄÐÑÌ ÏÂÔÔÞ
ÐÂÃÎáÆÂÕÇÎßÐÞØ ÆÂÐÐÞØ ËÏÇÇÕ ÆÂÄÐáá ÕÓÂÆËÙËá. °ÃÞÚ-
ÐÑ àÕÑ ÒÓÇÆÎÂÅÂÇÕÔâ Ä ÄËÆÇ "ÑÆÐÑÅÑ ËÊ ÄÑÊÏÑÉÐÞØ ÄËÆÑÄ
ÛÂÓÑÄÑÌ ÏÑÎÐËË" ì ¡.®. ¡ÐÆÓËÂÐÑÄ Ë £.ª. ³ËÐËÙÞÐ [19],
ËÎË "¢ÂÓÓË ÄÒÇÓÄÞÇ ÄÑÔÒÓÑËÊÄÇÎ âÄÎÇÐËÇ, ÒÑØÑÉÇÇ ÐÂ
ÛÂÓÑÄÖá ÏÑÎÐËá ...Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ... ÑÆÐÑÅÑ, Â ÐËÍÂÍ ÐÇ ÄÔÇØ
ÕËÒÑÄ ÛÂÓÑÄÑÌ ÏÑÎÐËË" ([6], Ô. 166 Ë 172). £.­. ¢ÞÚÍÑÄ Ë ÆÓ.
[20] ÔÚËÕÂáÕ, ÚÕÑ "ÐÇÍÑÕÑÓÞÇ ÒÓËÓÑÆÐÞÇ ÛÂÓÑÄÞÇ ÏÑÎÐËË
ËÏÇáÕ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍÖá ÒÓËÓÑÆÖ". £ÞÛÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÓÂÃÑÕÞ
[6, 19 ë 20], Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÂÄÕÑÓÞ âÄÐÑ ÄËÆÇÎË ÐÇÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËÇ
ÔÄÑÌÔÕÄ ÔÄÑËØ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÔÑÊÆÂÄÂÇÏÞØ ÔÄÇÕâÜËØÔâ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÌ ÔÄÑÌÔÕÄÂÏ ÑÔÐÑÄÐÑÌ ÏÂÔÔÞ ÐÂÃÎáÆÂÇÏÞØ
ÒÓËÓÑÆÐÞØ º®. ¤ËÒÑÕÇÊ Ñ ÒÓËÓÑÆÇ º® ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÔÑÕÇÐ,
ÒÑàÕÑÏÖ ÅËÒÑÕÇÊÞ, ÐÇ ÒÓÑÄÇÓÇÐÐÞÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ, ÏÞ
ÊÆÇÔß ÐÇ ÒÓËÄÑÆËÏ. ¡ÄÕÑÓÞ ÄÞÛÇÒÓËÄÇÆÈÐÐÞØ ÓÂÃÑÕ [5, 7, 8,
13], Â ÕÂÍÉÇ ³.¦. ¦ÏÇÎËÐ Ë ÆÓ. [21], ­.£. ¶ÖÓÑÄ [22],
¤.¥. ºÂÃÂÐÑÄ Ë ÆÓ. [23], ¡.ª. ¦ÅÑÓÑÄ Ë ³.ª. ³ÕÇÒÂÐÑÄ [24],
ÄËÆËÏÑ, ÐÇ ÒÑÆÓÂÊÆÇÎâáÕ º® ÐÂ ÄËÆÞ (ÕËÒÞ) Ë ÔÚËÕÂáÕ,
ÚÕÑ ËØ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÔÑÊÆÂÄÂÇÏÞÇ ÔÄÇÕâÜËÇÔâ ÑÃÓÂÊÑ-
ÄÂÐËâ Ë ÒÓËÓÑÆÐÂâ º® ËÏÇáÕ ËÆÇÐÕËÚÐÞÇ ÏÇØÂÐËÊÏÞ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ë ÔÖÜÇÔÕÄÑÄÂÐËâ. °ÃÔÖÉÆÂÇÏÞÇ ÔÄÇÕâÜËÇÔâ
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ, ÔÑÊÆÂÄÂÇÏÞÇ Ä [5], ÏÑÅÎË ÃÞ ÄÑÌÕË Ä ÍÂÕÇÅÑ-
ÓËá "ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÄËÆÑÄ º®", Ë ËØ ÆÑÎâ ÏÑÅÎÂ ÃÞ ÔÑÔÕÂÄËÕß
ÐÇÍÑÕÑÓÞÌ ÒÓÑÙÇÐÕ (ÄÞÛÇ ÆÂÐÂ ÄÇÓØÐââ ÑÙÇÐÍÂ ÆÑÎËº®ÒÑ
[5]) Ä ÃÂÐÍÂØ ÐÂÃÎáÆÂÕÇÎßÐÞØ ÆÂÐÐÞØ, ÇÔÎË ÆÎâ º® ÕÂÍÑÇ
ÆÇÎÇÐËÇ ÐÂ ÄËÆÞ ÄÑÊÏÑÉÐÑ Ä ÒÓËÐÙËÒÇ.

° ÒÓËÓÑÆÇ º® ÃÞÎË ÍÂÕÇÅÑÓËÚÇÔÍËÇ ÄÞÔÍÂÊÞÄÂÐËâ,
ÐÂÒÓËÏÇÓ, ¬ÂÒËÙÞ [7]: "¯ÂÏ ÆÖÏÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÓÂÐÇÇ ÄÞÔÍÂÊÂÐ-
ÐÞÇ ÅËÒÑÕÇÊÞ Ñ ÒÓËÓÑÆÇÛÂÓÑÄÑÌÏÑÎÐËË ÐÇÒÓËÇÏÎÇÏÞ, ÕÂÍ
ÍÂÍ ÑÐË ÒÓÑÕËÄÑÓÇÚÂÕ ÊÂÍÑÐÖ ÔÑØÓÂÐÇÐËâ àÐÇÓÅËË". ¥Îâ
¯. ´ÇÔÎÂ (1900 Å.), Á.ª. ¶ÓÇÐÍÇÎâ (1940 Å.) [25], ±.­. ¬ÂÒËÙÞ

(1955 Å.), ¢ÂÓÓË ([6] Ô. 75), ª.±. ³ÕÂØÂÐÑÄÂ (1985 Å.) Ë ÆÓ. º®
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÎÂ ÔÑÃÑÌ ÇÆËÐÑÇ âÄÎÇÐËÇ Ô ÑÆÐÑÌ ×ËÊËÚÇÔÍÑÌ
ÒÓËÓÑÆÑÌ. ³ÕÂØÂÐÑÄ ÔÚËÕÂÎ, ÚÕÑ ÇÔÎËº® ÔÚËÕÂÕß ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÏ ÓÂÊÐÑÓÑÆÐÞØ âÄÎÇÐËÌ Ë ÒÓÇÆÎÂÅÂÕß ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÒÓËÚËÐÞ
ÆÎâ ÑÃÝâÔÐÇÐËâ ÔÎÑÉÐÞØ, ËÐÑÅÆÂ ÒÓÑÕËÄÑÓÇÚËÄÞØ ÔÄÑÌÔÕÄ
º®, ÕÑ ÒÓÑÕËÄÑÓÇÚËâ, ÍÑÐÇÚÐÑ, ÔÂÏË ÔÑÃÑÌ ÖÔÕÓÂÐâÕÔâ.
°ÆÐÂÍÑ ÂÐÂÎËÊ ÔÕÂÕËÔÕËÚÇÔÍË ÐÂÆÈÉÐÑÅÑ ÃÂÐÍÂ ÆÂÐÐÞØ
ÐÂÃÎáÆÇÐËÌ º®, ÔÑÃÓÂÐÐÞØ ÒÑ ÑÒÓÇÆÇÎÈÐÐÑÌ ÏÇÕÑÆËÍÇ
³ÕÂØÂÐÑÄÞÏ, ÒÑÍÂÊÂÎ: "±ÑÍÂ ÐÇÕ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ ÔÑÏÐÇÄÂÕßÔâ Ä
ÕÑÏ, ÚÕÑ ÛÂÓÑÄÂâ ÏÑÎÐËâ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÑÃÑÌ ÇÆËÐÑÇ
âÄÎÇÐËÇ Ô ÑÆÐÑÌ ×ËÊËÚÇÔÍÑÌ ÒÓËÓÑÆÑÌ" [3].

¢ÎÂÅÑÆÂÓâ ÓÂÃÑÕÇ ¤.³. ±ÂÌÄÞ Ë ÆÓ. [5] ÒÓÑÄÇÓÇÐÂ
ÑÚÇÓÇÆÐÂâ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ËÐÕÇÓÒÓÇÕÂÙËË º® ÍÂÍ ÍÓÇÏÐËÇ-
ÄÑÌ ÛÂÓÑÄÑÌ ÏÑÎÐËË.
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The problems addressed in this paper include estimating: the energy density of luminous silicon balls, the density range of a natural
lightning ball, and whether and how the object created and described in the commented paper (Usp. Fiz. Nauk 180 218 (2010) [Phys.
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[1] In this reply, it is shown that the comments on the
paper “Seed” electrons from muon decay for runaway mech-
anism in the terrestrial gamma ray flash production, byDwyer
and Smith [2010] are based on simplistic explanations of
thundercloud electrostatics, leading to errors in potential dif-
ference, electric field, and unphysical values for runaway elec-
tron avalanche multiplication factor.
[2] Considering that the charge centers of the thunder-

cloud are immersed in vacuum (or air), they have calculated
8.0 GV for the potential difference between 8 and 15 km,
which gives an average electric field of 1.1 × 106 V/m, much
larger than values commonly used to model thunderclouds
at those altitudes. Nevertheless, the charge centers are not
immersed in vacuum, but are in a system where the water
polarization effect plays an important role.
[3] Water reduces the electric field in the cloud due to

polarization effect in the hydrogen‐bonding structures. The
real part of the dielectric constant (or relative static per-
mittivity) in this heterogeneous system is between that of
air, "ra = 1, and that of supercooled water or ice, "rw = 100 at
220 Kelvin (mean temperature between 8 and 15 km alti-
tude) [Petrenko and Whitworth, 1999].
[4] Mean droplet concentration in the clouds is of about

n = 4 × 108 m−3 [Raj et al., 1993]. Considering that the
water density at 220 Kelvin is d = 922 kg m−3 [Lide, 1998]
and that mean radius of cloud droplets is R = 3 × 10−5 m,
total water content for each cubic meter in the cloud is given
by

mw ¼
4

3
�R3nd: ð1Þ

[5] Substituting the values in equation (1), one obtains
mw ∼ 4 × 10−2 kg. On the other hand, air density between
8 and 15 km is about 0.4 kg m−3 [Lide, 1998]. In this case,
the total mass of air for each cubic meter is ma = 0.4 kg.
These masses determine the relative importance of each

individual dielectric constant on the average dielectric con-
stant that can be estimated by a simple approximation using
a weighted mean:

" ¼ ma"ra þ mw"rw
ma þ mw

: ð2Þ

The equivalent dielectric constant is " ∼ 10. Thus, the
potential difference between 8 and 15 km will be 800 MV,
which gives an average electric field of 1.1 × 105 V/m,
a typical value found in thunderclouds [Miller et al., 2001].
[6] The runaway electron avalanche multiplication factor

is given by [Dwyer, 2003; Dwyer and Smith, 2010]

NRE ¼ exp
DV � 2:13� 106I

7:3� 106

� �
; ð3Þ

where DV is the potential difference of the avalanche region
in volts and I is the column depth of the avalanche region
in g/cm2. Between 8 and 15 km, I = 245 g/cm2. Thus, for
DV = 800 MV the runaway electron avalanche multiplica-
tion factor will be NRE = e38 ∼ 1016. It is a reasonable value.
Similarly, the avalanche multiplication factor between 15
and 20 km altitude (I = 90 g/cm2,DV = 400 MV) is of about
NRE = e28 ∼ 1012, which is also physical. To " > 10, the
runaway electron avalanche multiplication factor will be
insufficient to produce TGFs. On the other side, if " < 10,
NRE will produce depolarization of electrical field. It is
noteworthy that the TGFs are a rare phenomenon and that
certain conditions within the thunderclouds should be cru-
cial for their formation. According to Dwyer and Smith,
the only viable mechanism for generating TGFs is through
relativistic runaway‐electron avalanches (RREAs). How-
ever, in spite of successfully fitting the TGF energy spec-
trum, it is unable to explain the scarceness of TGFs. The
value of " is one interesting possibility.
[7] Using " = 10 in our calculations, the maximum kinetic

energy of muons that the thunderclouds can stop is about
Kmax = 0.4 GeV. Considering that muons will lose Ki =
0.02 GeV to ionization before reaching the top of the
electrical dipole, we have that maximum energy of muons is
Kmax = 0.42 GeV. From the cosmic ray momentum spec-
trum [Shellard, 2001], we estimate that about 1% of the total
muon flux has energy between 10 MeV and 0.42 GeV.
Thus, considering cloud area A = 1 km2, muon flux �0 =
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1.5 × 105 m−2s−1 between 15 to 20 km altitude, and 1 ms
TGF duration, negative muon flux over the thundercloud
produces 7 × 105 energetic seeding electrons. Considering
that NRE ∼ 1012 between 8 and 15 km, we found a total
number of 7 × 1017 electrons, in good agreement with
Monte Carlo simulations at those altitudes [Dwyer and
Smith, 2005].
[8] Dwyer and Smith [2010] make objections to the muon

cosmic ray flux magnitude used in our paper that is �0 =
1.5 × 105 m−2s−1 between 15 and 20 km altitude. However,
we have compiled this value (including cosmic ray varia-
tions with the altitude) from reliable references [Djemil
et al., 2007; Pfotzer, 1936; Ziegler, 1996].
[9] Dwyer and Smith [2010] also make objections to the

electrical current magnitude of lightning used in our model.
They say that peak current of 450 kA was not an obser-
vation associated with any TGF‐related lightning. How-
ever, it is a value required by Inan and Lehtinen’s [2005]
electromagnetic‐pulse model of TGFs. Inan and Lehtinen
consider that TGFs can be produced by discharges with
peak return stroke currents Ip > 450–700 kA with velocities
vrs/c = 0.99–0.995. In addition, the total charges neutralized
in the intracloud lightning is probably on the same order of
magnitude as the charge transferred in a cloud‐to‐ground
discharge [Uman, 1984].
[10] In summary, the comments by Dwyer and Smith

[2010] on the paper “‘Seed’ electrons from muon decay
for runaway mechanism in the terrestrial gamma ray flash
production” are based on simplistic explanations on thun-
dercloud electrostatics. Their calculations, assuming that elec-
trical charges in the thundercloud are immersed in vacuum
(or air), give relatively large values of the potential differ-
ence (8 GV) and the electric field (1.1 × 106 V/m), and an
unphysical runaway electron avalanche multiplication factor
(10228). We showed here that by including the water polari-
zation effect in the calculations, a good agreement with the
experiments can be obtained, demonstrating that the terres-
trial gamma ray flash production seeding via muon decay is
therefore relevant to explain this atypical phenomenon.

[11] Acknowledgments. This work is supported by the Brazilian
agencies CNPq, CAPES, and MCT.
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Unsynchronized resonance of covalent bonds in the superconducting state 13 

 14 

Resumo 15 

Cálculos DFT em modelos de cluster de cupratos (LaBa2Cu3O6.7, La1.85Sr0.15CuO4, 16 

YBa2Cu3O7, TlBa2Ca2Cu3O8.78, HgBa2Ca2Cu3O8.27), de sistemas metálicos (Nb3Ge, 17 

MgB2) e do pnictido LaO0.92F0.08FeAs indicaram a ocorrência da ressonância não-18 

sincronizada no estado supercondutor, como prevê a teoria RVB (Resonating Valence 19 

Bond) de Pauling. Para os cupratos, a ressonância não-sincronizada envolve 20 

transferência de elétron entre átomos de Cu acompanhada pela redução da carga dos 21 

átomos La, Sr, Y e Ca. Para o MgB2, a transferência de elétron ocorre na camada do 22 

Mg, enquanto a do B comporta-se como reservatório de cargas. Para o Nb3Ge, a 23 

ressonância ocorre entre átomos de Ge, que devem ser os responsáveis pela 24 

transferência de carga. Para o LaO0.92F0.08FeAs, ambas as camadas de La–O e Fe–As 25 

estão envolvidas no mecanismo da supercondutividade. A observação de ressonâncias 26 

não-sincronizadas nestes sistemas fornece uma evidência em favor da RVB como uma 27 

teoria apropriada para a supercondutividade em altas temperaturas. 28 

 29 

Abstract 30 

DFT calculations are performed on different cluster models of cuprates (LaBa2Cu3O6.7, 31 

La1.85Sr0.15CuO4, YBa2Cu3O7, TlBa2Ca2Cu3O8.78, HgBa2Ca2Cu3O8.27), metallic systems 32 

(Nb3Ge, MgB2) and the pnictide LaO0.92F0.08FeAs to investigate the occurrence of 33 

unsynchronized resonance of covalent bonds in the superconducting state, as predicted 34 

by the Pauling´s Resonating Valence Bond (RVB) theory. For cuprates, the 35 

unsynchronized resonance involves electron transfer between Cu atoms accompanied by 36 

charge decreasing of the La, Sr, Y and Ca atoms. For MgB2, electron transfer occurs in 37 

the Mg layer, while the B layer behaves as charge reservoir. For Nb3Ge, unsynchronized 38 

resonance occurs among the Ge atoms, which would be responsible for charge transfer. 39 

For LaO0.92F0.08FeAs the results suggest that both La–O and Fe–As layers are involved 40 

in the superconductivity mechanism. The identification of unsynchronized resonances in 41 

these systems provides evidence in favor of RVB as a suitable theory for high-TC 42 

superconductivity. 43 

Keywords: RVB theory, superconductivity, DFT calculations 44 
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The RVB theory for superconductors 45 

 46 

The resonating valence bond theory (RVB), developed by L. Pauling about sixty years 47 

ago [1], has proved to be valuable and versatile tool in explaining electron transfer 48 

mechanism, crystal structure and interatomic distances of alloys, intermetallic 49 

compounds and transition metals complexes. However, Pauling also employed his 50 

theory to describe superconducting properties of metals, alloys, cuprates and fulleride 51 

system in terms of their crystal structure and atomic composition [2]. Pavão et al. have 52 

used the RVB theory to explain magnetism in metals [3], adsorption and dissociation of 53 

small molecules on metallic surfaces [4], chemical carcinogenesis [5], mechanism of the 54 

O4 formation [6], conductivity in lithium clusters [7] as well as superconductivity in 55 

YBCO and K3C60 [8], demonstrating the versatility of this theory [9]. Some other 56 

authors have also succeeded in using the RVB theory [10-12], including the singular 57 

Anderson´s studies on the RVB theory [13]. 58 

 59 

The central concept of the RVB theory is related to the metallic bond, which is 60 

described as a shared–electron–pair covalent bond resonating among the available 61 

interatomic positions, and to the possession by each atom or each of many atoms in the 62 

metallic phase of an extra orbital, the so-called metallic orbital, in addition to the 63 

orbitals normally occupied by electrons. [1]. The metallic orbital allows the 64 

unsynchronized resonance of covalent bonds by electron transfer from an atom to the 65 

next one, represented as M – M 
…

 M  → M
+…

 M
0
 – M 

–
, resulting stabilization of the 66 

system by resonance energy and charge separation which is the conductor state [1]. 67 

It is the electroneutrality principle [1] that permits M
+
, M

0
 and M

–
 but not charges larger 68 

than ± 1. The unsynchronized resonance energy is comparable in magnitude to the bond 69 
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energy and the effect of thermal agitation in temporarily lengthening some bonds and 70 

shortening others, interferes with the resonance of the bonds, being an explanation for 71 

the electron scattering by phonons [1]. Based on the concept of unsynchronized 72 

resonance, Pauling classifies superconductors into two classes: crest and trough [2]. 73 

Crest superconductors are hypoelectronic elements, whereas trough superconductors are 74 

hyperelectronic elements. Hypoelectronic elements are electron-deficient atoms that can 75 

increase their valence by receiving electrons. In the neutral state, they have more bond 76 

orbitals than valence electrons. On the other hand, hyperelectronic elements are 77 

electron-excess atoms that can increase their valence by giving up an electron. These 78 

elements have more valence electrons than bond orbitals. In a crest superconductor 79 

there is excess of negative charge associated with the phonon, and a deficiency of 80 

negative charge associated with trough. As it is electron pairs that travel with the 81 

phonon, the charge of the superconducting current in a crest superconductor travels with 82 

the crest of the waves. The reverse situation occurs for a trough superconductor. For the 83 

RVB theory, the high-temperature superconductivity fulfills two conditions: (1) metallic 84 

conductivity and (2) a mechanism that keeps electrons moving in the same direction. 85 

This mechanism in the BCS theory is the electron–phonon interaction. Though, an 86 

alternative way is provided by RVB theory. The superconductor temperature is low due 87 

to electron scattering by phonons, the same mechanism that causes conductivity of 88 

metals to decrease with increasing temperature. To obtain high-Tc superconductors, the 89 

electron scattering can be kept low by combination of crest and trough superconductors. 90 

According the RVB theory, this electron-phonon interaction occurs with 91 

unsynchronized resonance between M
–
 and M

0
 in the crest, and M

0
 and M

+
 in the 92 

trough, resulting in greater stability for the crystal [2]. 93 

 94 
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In the present DFT calculations on cuprates, metallic and iron pnictide systems, we have 95 

identified the M
+
, M

0
 and M

–
 states required for the unsynchronized resonance of the 96 

covalent bonds in superconductors. For cuprates, we found that depopulation of one or 97 

two oxygen sites along the copper–oxygen chains creates the M
+
 and M

–
 states and 98 

decreases the charge of the La, Sr, Y and Ca, in agreement to the RVB theory [2]. For 99 

MgB2, we found that the unsynchronized resonance of covalent bonds occurs in the Mg 100 

layer, whereas B layer behaves as a charge reservoir. For Nb3Ge, the unsynchronized 101 

resonance involves only germanium atoms. For the LaO0.92F0.08FeAs pnictide, 102 

substitution of oxygen by fluorine produces charge separation between La atoms, 103 

suggesting involvement of the La–O layer in the superconductivity mechanism. In the 104 

next sections we present computational details of the calculations and discussions on the 105 

occurrence of unsynchronized resonance in the superconducting state. 106 

 107 

Computational details 108 

 109 

The calculations were carried out with BLYP gradient–corrected LDA density 110 

functional [14], as implemented in Gaussian03 computational code [15]. BLYP density 111 

functional combines Becke exchange–energy functional with the Lee–Yang–Parr 112 

correlation–energy functional and provides appropriated energy values for metal–113 

containing compounds [14]. The effective core potential (ECP) LanL1dz basis set of 114 

Hay and Wadt was used for all atoms [16]. To minimize effects of loss of regularity and 115 

the presence of some kind of surface, the boundary atoms of the clusters are saturated 116 

with hydrogen atoms. This procedure prevents the dangling bonds, which would 117 

introduce excess of electrons into the cluster. Accordingly the clusters formulas are: 118 

LaBa2Cu16O24H40, La16Sr2Cu14O30H42, YBa2Cu16O20H40, Tl8Ba2Ca2Cu12O22H48, 119 
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Hg8Ba2Ca2Cu12O22H48, Nb12Ge9H36, Mg21B12H32 and La24O10Fe5As12H76. Hydrogen 120 

atoms were added at the limits of the cluster following the crystal directions a, b and c. 121 

The metal–hydrogen bond length is taken as the sum of the covalent radii of the atoms. 122 

Fig. 1 shows the cluster models used in the calculations [17–24]. 123 

 124 

 125 

Fig. 1 Cluster models: a) LaBa2Cu16O24H40, b) La16Sr2Cu14O30H42, c) YBa2Cu16O20H40, 126 

d) Tl8Ba2Ca2Cu12O22H48, e) Hg8Ba2Ca2Cu12O22H48, f) Nb12Ge9H36, g) Mg21B12H32 and 127 

h) La24O10Fe5As12H76. Legend:  La;  Ba;  Cu;   O;   H;   Sr;   Y;   Tl;   128 

Ca;  Hg;  Nb;  Ge;  Mg;  B;  Fe;  As. 129 

 130 

The clusters models were built by using Powder Cell software [25], a program for 131 

representation and manipulation of crystal structures and calculation of the resulting X-132 

ray powder patterns. The X–ray and neutron diffraction data for LaBa2Cu3O6.7 [17], 133 

La1.85Sr0.15CuO4 [18], YBa2Cu3O7 [19], TlBa2Ca2Cu3O8.78 [20], HgBa2Ca2Cu3O8.27 [21], 134 

Nb3Ge [22], MgB2 [23], and LaO0.92F0.08FeAs [24] are taken according to Rietveld 135 

refinement employed by the respective authors. This procedure ensures complete 136 

absence of defects in the clusters that we used in the calculations. Previous studies have 137 
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demonstrated the effectiveness of this method, in particular, for superconducting 138 

crystals [8]. 139 

 140 

The oxygen vacancies in the YBa2Cu16O20H40 and LaBa2Cu16O24H40 clusters are 141 

positioned at the O(3) site. For La16Sr2Cu14O30H42, Tl8Ba2Ca2Cu12O22H48 and 142 

Hg8B2Ca2Cu12O22H48 the oxygen vacancy is at the O(4) site.  The lattice parameters for 143 

the defective cuprates clusters (with oxygen vacancies) are the same of that used for the 144 

fully oxygenated clusters. The superconducting copper ceramics are inhomogeneous 145 

systems containing both superconducting and nonsuperconducting regions that coexist 146 

in the same crystal as observed by Scanning Tunnelling Microscopy (STM) [26]. 147 

However, the X-ray or neutron diffraction measurements do not detect differences of 148 

the lattice parameters in the superconducting phase, where oxygen vacancies occur [17–149 

21]. This means that we are analyzing the results in a relaxed system, where an average 150 

atom positions are used. Then, our results clearly indicate oxygen vacancy as 151 

responsible for changing dramatically the value of the band gap [8]. 152 

 153 

Results and discussion 154 

 155 

According the BCS theory, the superconducting energy gap 2  originates from the 156 

electron–electron interaction via phonon [27]. Tanaka correlates the superconducting 157 

energy gap to the energy difference between the unrestricted Hartree–Fock singlet state 158 

and the triplet state [28]. The agreement between experiments and calculated values is a 159 

first argument in favor the Tanaka´s procedure. In addition, it is well-known that the 160 

transition from normal to superconducting state of a material is accompanied by main 161 

modifications in its electronic structure and not in their crystal structure. Thus, the first 162 
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excited state corresponds to normal state (in the triplet state there is no Cooper pairs), 163 

and the ground state corresponds to the superconducting state (in the singlet state 164 

Cooper pairs can be formed). However, the energy difference between these two states 165 

is a satisfactory evaluation of the superconducting gap. Following this procedure, we 166 

correlate the superconducting gap to the energy difference between the highest occupied 167 

molecular orbital and the lowest unoccupied molecular orbital ( HL gap). The difference 168 

to the Tanaka´s procedure is that, instead unrestricted calculations, we have performed 169 

restricted closed–shell DFT calculations. Accordingly, the HL value is a criterion to 170 

distinguish the superconducting state. In our previous calculations [8], we have used this 171 

same criterion to recognize the oxygen vacancy site responsible for the occurrence of 172 

superconductivity in YBCO systems. We also have identified the occurrence of 173 

superconductivity in K3C60 system by analyzing the variation of the HL gap [8]. Table 174 

1 compares the HL gap for the fully oxygenated cluster of cuprates to that containing 175 

one and two oxygen vacancies. 176 

 177 

Table 1 Calculated HL gap for cuprates (in meV) 178 

System 
Fully 

oxygenated 

One 

vacancy 

Two 

vacancies 
Exp. 

LaBa2Cu16O24H40 

La16Sr2Cu14O30H42 

YBa2Cu16O20H40 

Tl8Ba2Ca2Cu12O22H48 

Hg8Ba2Ca2Cu12O22H48 

293 

104 

320 

200 

185 

18 

45 

14 

63 

49 

8 

12 

5 

26 

32 

10–23
a
 

2–13
a,b 

12–30
b
 

20–40
b
 

48–70
b
 

a
 Ref. [29]   

b
 Ref. [30] 179 

 180 

It is remarkable that the HL gap of the cuprates clusters containing oxygen vacancies 181 

lies at the same range of the experimental gap. On the other hand, the HL gap for the 182 

fully oxygenated clusters is in the order of hundreds of meV. This result indicates that 183 
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the superconductivity is associated to oxygen vacancies in specific sites of the cuprate 184 

crystal, in agreement to experimental data [17–21, 26]. 185 

 186 

The calculated HL gaps for the Nb3Ge, MgB2 and LaO0.92F0.08FeAs superconductors 187 

also compares well to the experimental values [31–33]. For the Nb12Ge9H36 cluster, we 188 

obtained 4.5 meV, very close to the experimental gap, which varies between 3.8 and 4.2 189 

meV [30, 31]. For the Mg21B12H32 cluster, the calculated HL value is 3 meV, which 190 

compares well to the experimental values of 2 and 7.5 meV [32]. For the 191 

LaO0.92F0.08FeAs superconductor, which has experimental gap between 3.6 and 4.1 meV 192 

[33], the calculated HL gap of the undoped cluster (La24O10Fe5As12H76) is 106 meV, 193 

but is reduced to 7 meV for the Fluorine doped cluster (La24FO9Fe5As12H76). 194 

 195 

Since the present DFT cluster calculations give very low HL gaps, which according our 196 

criterion distinguish the superconducting state, let us employ these calculations to 197 

identify the atoms involved in the unsynchronized resonances of the superconducting 198 

state by analysis of the atomic charge distribution . As predicted by the RVB theory, we 199 

have observed the occurrence of the M
+
, M

0
 and M

–
 states for all superconducting 200 

systems. In cuprates we have identified unsynchronized resonances only for clusters 201 

containing oxygen vacancies, in agreement with experiments [17-21]. For the metallic 202 

systems Nb3Ge and MgB2, it is found atomic charge distribution according to the RVB 203 

predictions. For the pnictide system LaO0.92F0.08FeAs, we have observed 204 

unsynchronized resonances only for the fluorine doping cluster, in agreement to the 205 

experimental data [24]. Therefore, for all systems studied we have identified 206 

unsynchronized resonance of covalent bonds in the superconducting state.  207 

 208 
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For cuprates, the alternation of the covalent bond and no-bond in the chain give rises to 209 

synchronized resonance, corresponding to the movement of electron pairs along the 210 

string of atoms in synchronism  211 

 212 

∙∙∙ Cu – O ∙∙∙ Cu – O ∙∙∙ Cu – O ∙∙∙    ∙∙∙ O – Cu ∙∙∙ O – Cu ∙∙∙ O – Cu ∙∙∙. 213 

 214 

With the synchronized resonance there is no charge separation, which would lead to an 215 

insulator state. However, the oxygen vacancy (indicated by ∙ ∙ ∙) interrupt this atom 216 

sequence, giving rise to charge separation and to unsynchronized resonance   217 

 218 

∙∙∙ Cu – O ∙∙∙ Cu ∙ ∙ ∙ Cu – O ∙∙∙   ∙∙∙ O – Cu
–
 ∙ ∙ ∙ Cu

+
 ∙∙∙ O – Cu ∙∙∙. 219 

 220 

Table 2 presents the calculated Mulliken atomic charge of copper atoms adjacent to the 221 

oxygen vacancy. As can be observed, these atomic charges follow the scheme of the 222 

unsynchronized resonance. Even though Mulliken analysis has limitations due to 223 

significant basis set dependence and separation of the atomic electron population, it was 224 

employed here instead of Bader charge analysis, method that would be more suitable 225 

when DFT is used. The reason is that there are restrictions in the Gaussian code in 226 

calculating systems with a very unusual topology, which always results in errors in 227 

Bader atomic charges of less than 2.0x10
–4

 per atom [15]. Nevertheless, by considering 228 

relative values, the Mulliken atomic charges are appropriated to identify the 229 

unsynchronized resonances predicted by the RVB theory [2, 8]. 230 

 231 

 232 

 233 
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Table 2 Atomic charge distribution for cuprates 234 

Cluster 
Atomic charge 

Atom Atomic charge 
Cu

+
 Cu

0
 Cu

–
 

a
LaBa2Cu16O24H40 

b
LaBa2Cu16O23H40 

c
LaBa2Cu16O22H40 

 

a
La16Sr2Cu14O30H42 

b
La16Sr2Cu14O29H42 

 

a
YBa2Cu16O20H40 

b
YBa2Cu16O19H40 

c
YBa2Cu16O18H40 

 

a
Tl8Ba2Ca2Cu12O22H48 

b
Tl8Ba2Ca2Cu12O21H48 

c
Tl8Ba2Ca2Cu12O20H48 

 

a
Hg8Ba2Ca2Cu12O22H48 

b
Hg8Ba2Ca2Cu12O21H48 

c
Hg8Ba2Ca2Cu12O20H48 

 

0.161 

0.149 

 

– 

1.209 

 

– 

0.081 

0.080 

 

– 

0.526 

0.128 

 

– 

0.130 

0.126 

0.120 

– 

– 

 

1.132 

– 

 

0.124 

– 

– 

 

0.242 

– 

– 

 

0.010 

– 

– 

 

0.055 

0.052 

 

– 

0.430 

 

– 

0.025 

–0.040 

 

– 

0.184 

0.045 

 

– 

–0.004 

0.036 

La 

La 

La 

 

Sr 

Sr 

 

Y 

Y 

Y 

 

Ca 

Ca 

Ca 

 

Ca 

Ca 

Ca 

1.510 

1.502 

1.500 

 

2.423 

2.288 

 

1.905 

1.862 

1.737 

 

2.071 

2.024 

1.939 

 

1.955 

1.948 

1.939 
a
 fully oxygenated 235 

b
 one oxygen vacancy 236 

c
 two oxygen vacancies 237 

 238 

Table 2 shows that copper atoms have different charges only in presence of oxygen 239 

vacancies. For example, in the LaBa2Cu16O24H40 fully oxygenated cluster (no vacancy), 240 

the copper atomic charge is +0.120e  but copper atoms adjacent to the oxygen vacancy 241 

have charges 0.161e (M
+
) and 0.055e (M

0
), indicating electron transfer and some 242 

dismutation of 2M to M
+
 and M

0
, in agreement to the unsynchronized resonating 243 

covalent bond scheme. This behavior is observed for the all the cuprate clusters. Table 2 244 

also shows the charge decreasing of the La, Sr, Y and Ca atoms with the oxygen 245 

vacancies. Such reduction of the atomic charges reveals the interaction of the Cu–O 246 

layers with the La, Sr, Y and Ca metals, in agreement with the RVB predictions [2]. 247 

Pauling pointed out that extra charges received by the La, Sr, Y and Ca atoms cause 248 
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tighter binding and greater local density, the so-called phonon crest [2]. In the Cu–O 249 

superconducting layer, the extra charges lead to a decrease in bonding and local density, 250 

the phonon trough. This mechanism provides an explanation for the decreases in the 251 

amount of scattering of the electrons by phonons, once the strength of the electron–252 

phonon interaction becomes smaller with the crest–trough superconductors combination 253 

[2]. 254 

 255 

For the Mg21B12H32 cluster, we found that the unsynchronized resonance of covalent 256 

bonds occurs in the Mg layer, whereas the B layer behaves as a charge reservoir. The 257 

calculated atomic charges of magnesium varies from +0.513 (M
+
) to –0.090 (M

0
), as 258 

boron atoms is –0.138 (M
–
). Akimitsu et al [34] found that the valence of the whole 259 

boron 2D sheet changes from neutral to monovalent, increasing valence by one unit 260 

below TC. Such variation is also observed in the present calculations, which show that 261 

boron atom becomes negative in the superconducting state. 262 

 263 

For the Nb12Ge9H36 cluster, the atomic charge distribution indicates unsynchronized 264 

resonance among germanium atoms, as showed in Fig. 2. According Cohen et al [35] 265 

the charge transfer from Ge to Nb is not prominent, in agreement with our calculations 266 

that show charge transfer between Ge atoms (+1.458 (M
+
) and –0.171 (M

–
)) whereas Nb 267 

atoms remain (almost) neutral. The RVB charge transfer mechanism can be represented 268 

by the unsynchronized resonance: Ge – Nb 
… 

Ge  Ge
+
 
…

 Nb – Ge
–
. 269 

 270 
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 271 

Fig. 2 Mulliken atomic charge distribution in the Nb12Ge9H36 cluster.  272 

Black for Nb neutral atoms, red for negative and green for positive Ge atoms. 273 

 274 

Germanium is a trough superconductor [2, 36] and would increase its valence in a 275 

region where there is electrons deficiency, and decrease its valence in a region where 276 

there is excess of electrons. An electron wave would consequently result in the lattice to 277 

contract in the electron extra region and to expand in the region where there is deficient 278 

electron, so that the additional electrons would ride trough in the phonon [2]. Niobium 279 

is a crest superconductor and the situation is reversed. Crest–trough superconducting 280 

combination results in greater TC and enhanced performance of the material [2]. 281 

 282 

Calculations on the pnictide clusters show that the fluorine doping leads to charge 283 

distribution consistent with the unsynchronized resonating covalent bond scheme. We 284 

found unsynchronized resonance in the Fe–As layer, in agreement with Takahashi et al 285 

[37], that suggested superconductivity occurring in such layer. For the undoped cluster 286 

(La24O10Fe5As12H76) there is no charge separation between the La atoms, but if oxygen 287 

is substituted by fluorine there is charge separation among the La atoms (+2.151 and –288 

0.204), suggesting the involvement of La–O layer in the superconductivity mechanism.  289 
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 290 

Conclusions 291 

 292 

We conclude that the present DFT calculations of the atomic charge distribution in 293 

different superconducting systems support the idea of the unsynchronized resonance of 294 

covalent bonds to confer high-superconductivity properties, as predicted by Pauling. For 295 

cuprates we found that superconductivity requires oxygen vacancies along the copper–296 

oxygen chain, which lead to electron transfer between Cu atoms and to charge decrease 297 

of the La, Sr, Y and Ca atoms.  For MgB2, it is found that the unsynchronized resonance 298 

of covalent bonds occurs in the Mg layer, whereas B layer behaves as a charge 299 

reservoir. For Nb3Ge, unsynchronized resonance of covalent bonds occurs among the 300 

germanium atoms, which would be responsible to charge carrier. For the 301 

LaO0.92F0.08FeAs pnictide, our results suggest that the Fe–As layer as well as the La–O 302 

is involved in the superconductivity mechanism. 303 
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