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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность работы. Фуллерены – класс полиэдрических молекул, 

состоящих из атомов углерода. Характерными особенностями фуллеренов яв-

ляются наличие богатой сфероидной системы π-электронов и внутренней по-

лости, в которую могут попадать атомы и молекулы; размер порядка 10–9 м 

(нижняя граница размеров наночастиц); большое число реакционных центров 

в молекуле и высокая реакционная способность в силу неплоского расположе-

ния sp2-гибридизованных атомов углерода; строгая регулярность строения 

(фуллерены построены из шести- и пятичленных циклов) и, как правило, вы-

сокие точечные группы симметрии молекул, вплоть до Ih – для C60, самого из-

вестного представителя фуллеренов. Сочетание перечисленных структурных 

особенностей, не свойственное соединениям других классов, обуславливает 

уникальные физико-химические свойства фуллеренов, которые изучаются уже 

более 30 лет, и интерес к ним по-прежнему не ослабевает. 

Первые работы по химии фуллеренов были посвящены в основном 

наиболее распространённым фуллеренам С60 и С70, и по мере развития методов 

синтеза и выделения соединений фуллеренов в фокус химических исследова-

ний попадают их разнообразные производные – моно-, бис- и полиаддукты, 

димеры и тримеры, эндоэдральные комплексы. Химическая функционализа-

ция и инкапсулирование позволяют регулировать важные физико-химические 

параметры, например, полярность, склонность к агрегации, фотостабильность, 

делая производные фуллеренов более эффективными для практического при-

менения по сравнению с исходными фуллеренами. Полученные в настоящее 

время фуллереновые аддукты и эндофуллерены перспективны в качестве ак-

цепторов электронов для органических солнечных батарей, ингибиторов био-

химических радикальных процессов, молекулярных переключателей, радио-

фармацевтических препаратов и элементов квантовых компьютеров. 

В то же время, многие физико-химические свойства соединений фулле-

ренов остаются малоизученными. В их числе поляризуемость (α) – способ-

ность молекул приобретать индуцированный дипольный момент во внешнем 



7 
 

электрическом поле. Эта фундаментальная характеристика вещества опреде-

ляет другие важные физико-химические свойства (диэлектрическую проница-

емость, рефракцию и др.) и процессы (образование межмолекулярных ком-

плексов, химические реакции, дисперсионное и индукционное взаимодей-

ствие, рэлеевское светорассеяние, электрооптические эффекты и др.), многие 

из которых лежат в основе приложений фуллеренов и их производных. Таким 

образом, данные о поляризуемости могут быть использованы для направлен-

ного поиска новых соединений фуллеренов с заданными физико-химическими 

свойствами.  

В настоящее время экспериментально изучена поляризуемость ограни-

ченного ряда фуллеренов и их производных (C60, C70, C60F36, C60F48), что объ-

ясняется трудностями измерения (в том числе необходимостью макроскопи-

ческих количеств вещества высокой чистоты и склонностью фуллереновых 

аддуктов к диссоциации при высокоэнергетических воздействиях, используе-

мых для измерения α). Поэтому для оценки поляризуемости соединений фул-

леренов целесообразно применение теоретических, в первую очередь, кванто-

вохимических методов.  

К началу диссертационного исследования данные о поляризуемости 

производных фуллеренов, полученные с использованием разных квантовохи-

мических приближений, носили фрагментарный характер, были малопри-

годны для обобщения и оценки эффективности производных фуллеренов в 

различных приложениях. Оставалась неизученной связь между поляризуемо-

стью и строением фуллереновых аддуктов – самым распространённым типом 

производных фуллеренов. В связи с этим систематическое исследование поля-

ризуемости соединений фуллеренов представляется актуальной задачей физи-

ческой химии фуллеренов. 

Цель диссертационной работы – установление связи между строением 

и поляризуемостью основных типов производных фуллеренов и разработка 
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теоретических подходов для анализа реакционной способности и эффективно-

сти применения фуллеренов в материаловедении с использованием данных о 

поляризуемости. 

Для достижения этой цели в работе решались следующие задачи: 

1. Поиск зависимости характеристик поляризуемости экзоэдральных 

аддуктов фуллеренов от природы, числа и взаимного расположения 

аддендов в молекуле. 

2. Поиск корреляции между строением и средней поляризуемостью 

фуллереновых димеров и олигомеров. 

3. Изучение влияния размера фуллеренового каркаса на неаддитивность 

средней поляризуемости эндофуллеренов.   

4. Поиск корреляции между зарядом и средней поляризуемостью ионов 

С60. 

5. Разработка теоретического подхода к оценке реакционной способности 

фуллеренов с использованием данных об их поляризуемости. 

6. Оценка эффективности соединений фуллеренов в материаловедческих 

приложениях с использованием данных о поляризуемости. 

Работа выполнена в соответствии с планами НИР Института нефтехи-

мии и катализа РАН (тема 01201460336 «Механизмы генерации и дезактива-

ции каталитически активных и электронно-возбуждённых ионов лантани-

дов, фуллеренов и тетраксанов») при финансовой поддержке Программы №27 

Президиума РАН (проект «Новые подходы к оценке реакционной способности 

каркасных наноструктур с использованием индексов кривизны поверхности и 

индексов поляризуемости», 2009–2011 гг.), Программы №24 Президиума РАН 

(проект «Новый теоретический подход к конструированию фуллеренсодер-

жащих наноструктур с регулируемыми физико-химическими свойствами с 

использованием данных об их поляризуемости», 2012–2014 гг.) и гранта РФФИ 

(проект 16-03-00820 «Теоретическое исследование изомерии и анизотропии 

поляризуемости полиаддуктов фуллеренов C60 и C70, перспективных в каче-

стве электроноакцепторных материалов органических солнечных батарей»). 
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Научная новизна работы. Впервые проведено систематическое теоре-

тическое исследование поляризуемости основных типов соединений фуллере-

нов (аддуктов фуллеренов, димеров и олигомеров, фуллереновых ионов, эндо-

фуллеренов) с использованием современных квантовохимических методов 

расчёта и аддитивных схем.  

Установлен ряд важных закономерностей между характеристиками по-

ляризуемости и строением соединений фуллеренов, в частности: 

- между средней поляризуемостью фуллереновых аддуктов и числом ад-

дендов в молекуле; 

- между размером фуллеренов и неаддитивностью поляризуемости их 

эндоэдральных комплексов; 

- между экзальтацией поляризуемости димеров и олигомеров фуллеренов и 

расстоянием между фуллереновыми каркасами; 

- между средней поляризуемостью и величиной заряда катионов и анио-

нов С60. 

Обнаружена взаимосвязь между теоретическими оценками характери-

стик поляризуемости и свойствами фуллеренов и их производных, известных 

из эксперимента, в частности: 

- между поляризуемостью фуллеренов и олигомеров фуллеренов и их 

реакционной способностью; 

- между анизотропией поляризуемости фуллереновых аддуктов и эффек-

тивностью преобразования энергии в органических солнечных батареях на их 

основе. 

Научная и практическая значимость. Найдена зависимость между 

средней поляризуемостью и строением соединений фуллеренов (аддуктов с 

органическими и неорганическими аддендами, димеров и олиомеров, эндофу-

ллеренов), которая открывает новые возможности для создания соединений 

фуллеренов с заданными физико-химическими свойствами.  
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Сформулировано правило, устанавливающее взаимосвязь между легко 

вычисляемым свойством фуллереновых аддуктов (анизотропией поляризуе-

мости) и измеряемыми выходными параметрами органических солнечных ба-

тарей на их основе (эффективностью преобразования энергии). Это правило 

позволяет установить a priori строение наиболее перспективного соединения 

и сосредоточить экспериментальные усилия на его синтезе и выделении. 

Предложен способ расчёта коэффициента экранирования инкапсулиро-

ванных атомов/молекул с использованием депрессии поляризуемости, кото-

рый позволяет оценивать эффективность экранирования эндо-атомов в куби-

тах. 

Результаты исследования вносят вклад в современные представления о 

физико-химических свойствах фуллеренов и создают теоретический базис для 

дальнейших фундаментальных исследований в этой области.  

Достоверность результатов исследований. Научные положения и вы-

воды диссертационного исследования обоснованы результатами квантовохи-

мических расчётов методами теории функционала плотности, являющимися 

наиболее эффективными для расчёта структуры и физико-химических свойств 

фуллеренов, и использованием аддитивных схем. Согласие полученных ре-

зультатов с известными экспериментальными данными и другими теоретиче-

скими концепциями указывает на достоверность и прогностическую ценность 

результатов исследований. 

Положения, выносимые на защиту: Научные положения и выводы  

- корреляции между строением и средней поляризуемостью соединений 

фуллеренов (аддуктов с органическими и неорганическими аддендами, диме-

ров и олигомеров, эндофуллеренов, фуллереновых ионов); 

- корреляция между строением и анизотропией поляризуемости бисаддук-

тов фуллеренов; 

- аддитивные схемы для анализа значений средней поляризуемости соедине-

ний фуллеренов; 
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- формула, связывающая среднюю поляризуемость фуллереновых ад-

дуктов с числом аддендов в молекуле; 

- способ расчёта коэффициента экранирования инкапсулированных ато-

мов/молекул в эндофуллеренах; 

- корреляция, между анизотропией поляризуемости изомерных фуллере-

новых аддуктов и выходными параметрами органических солнечных батарей 

на их основе. 

Апробация работы. Основные результаты диссертации представлены на 

Всероссийской конференции по математической и квантовой химии (Уфа, 

2008) и международных конференциях “Fullerenes and Atomic Clusters” 

(Санкт-Петербург, 2009), “Computer Simulation of Advanced Materials” 

(Москва, 2012), “Advanced Carbon Nanostructures” (Санкт-Петербург, 2011, 

2013, 2015), “Density Functional Theory and Its Applications” (Дарем, Соединён-

ное Королевство, 2013), II International Conference “Advances in Functional 

Materials” (Чеджу, Республика Корея, 2016). 

Публикации. По материалам диссертации опубликовано 43 научных ра-

боты, включая 33 статьи в рецензируемых научных изданиях, индексируемых 

в базах данных Web of Science, Scopus и RSCI, 2 главы в монографиях и 8 те-

зисов докладов. 

Структура и объём работы. Диссертационная работа состоит из введе-

ния, трёх глав, выводов и списка литературы (369 наименований). Объём дис-

сертации составляет 260 страниц, включая 86 рисунков и 87 таблиц. 
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Глава 1. ИССЛЕДОВАНИЯ ПОЛЯРИЗУЕМОСТИ ФУЛЛЕРЕНОВ И 

ИХ ПРОИЗВОДНЫХ В КОНТЕКСТЕ СОВРЕМЕННОЙ 

ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ 

В литературном обзоре кратко изложены современные представления о 

поляризуемости, методах её измерения и расчёта; обсуждается связь поляри-

зуемости с другими физико-химическими параметрами (диэлектрической про-

ницаемостью, рефракцией, константами межмолекулярного взаимодействия, 

углом смачивания, термодинамическими функциями и др.) (разделы 1.1–1.3).  

Проанализированы экспериментальные данные о поляризуемости фул-

леренов и фтор[60]фуллеренов. Обсуждается равенство измеренных значений 

α(C60F36) и α(C60F48). Проанализированы имеющиеся к началу диссертацион-

ного исследования расчётные характеристики поляризуемости фуллеренов и 

их производных, в числе которых C60Hn, C60(OH)n, C60F18, C60F36, C60F48, 

C60F17CF3, C50Cl10, C56Hal10, C58F18, C58F17CF3, N-метил-3,4-

фуллеропирролидин, PCBM, эндофуллерены X@C60. Приводятся примеры ис-

пользования значений α для анализа физико-химических процессов с участием 

фуллеренов и нанотрубок (раздел 1.4). 

1.1. Общие понятия 

Поляризуемостью называют свойство частиц (атомов, молекул, ассоци-

атов и др.) приобретать дипольный момент при наложении электрического 

поля [1,2]. При этом возможны два вида поляризации вещества: деформацион-

ная поляризация связана с перераспределением зарядов в молекулах, ориента-

ционная – характерна только для полярных соединений, в её основе лежит упо-

рядочение диполей под действием поля (рис. 1-1). Ориентационная поляризу-

емость μ2/(3kT) зависит от постоянного дипольного момента μ частицы и 

уменьшается с ростом температуры. Деформационная поляризуемость (далее 

– просто поляризуемость) определяется только химической природой ча-

стицы.  
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Рисунок 1-1. Деформационная и ориентационная поляризация [3].  

Дипольный момент молекулы при наложении внешнего поля увеличи-

вается на величину, называемую индуцированным дипольным моментом μind: 

...
6

1

2

1 32  γEβEαEμind , (1.1) 

где E – напряжённость поля, α, β, γ, … – поляризуемость, гиперполяризуе-

мость и гиполяризуемости высшего порядка. В случае слабых электрических 

полей (E ≤ 105 В·см–1) индуцированный дипольный момент пропорционален 

напряжённости: 

αEμind  , (1.2) 

Векторы μind и Е связывает тензор α, который является количественной 

мерой поляризуемости и представляется в виде симметричной матрицы 3×3: 



















ZZZYZX

YZYYYX

XZXYXX







α  (1.3) 

Элемент тензора αij представляет собой величину дипольного момента, 

возникающего вдоль оси i при действии электрического поля вдоль оси j, при-

чём αij = αji (следствие симметричности тензора – инвариантность его следа 

относительно системы координат). В собственной системе координат тензор 

(1.3) принимает диагональный вид (когда αij = 0 для всех i ≠ j). Дальнейшие 

выкладки относятся к диагонализированному тензору поляризуемости. 

Если на частицу действует поле Е, которое произвольно меняется по 

направлению относительно осей собственной системы координат тензора 

(1.3), и его модуль равен единице, верно следующее: 

12222  zyx EEEE . (1.4) 

Подставляя в (1.4) выражения для Ei из (1.2), получим уравнение 
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, (1.5) 

согласно которому конец вектора μind описывает эллипсоид с полуосями αxx, 

αyy и αzz, называемый эллипсоидом поляризуемости [4]. Если молекула имеет 

более чем одну ось симметрии, эллипсоид поляризуемости вырождается в 

сферу. 

В системе СГС поляризуемость имеет размерность объёма и обычно её 

порядок 10–30 м3, т.е. 1 Å3. В системе СИ вводится абсолютная диэлектрическая 

проницаемость вакуума [ε0] = Ф·м–1, и поляризуемость выражается в Ф·м2 или 

Кл2·м2·Дж–1; α(СИ) = 4πε0×α(СГС), 4πε0 = 11.133·10–12 Ф·м–1. Иногда поляризуе-

мость удобно выражать в атомных единицах: 1 а.е. = 0.148 Å3 = 1.6488·10–41 

Кл2·м2·Дж–1. 

На практике пользуются двумя инвариантами тензора поляризуемости – 

средней поляризуемостью α и анизотропией поляризуемости а2: 

 zzyyxx  
3

1
, (1.6) 

      2222

2

1
xxzzyyzzyyxxa    (1.7) 

Частицы, для которых αxx = αyy = αzz (и, следовательно, а2 = 0) называют 

изопропно поляризуемыми. Изопропность/анизотропность поляризации веще-

ства определяется строением (симметрией) молекул.  

Вклад в поляризуемость молекулы вносят изменение средней ядерной 

конфигурации составляющих её атомов (αяд) и изменение распределения элек-

тронной плотности в пространстве вокруг ядер (αэл). Поскольку «ядерная по-

ляризуемость» меньше «электронной» (αяд << αэл), её вкладом часто пренебре-

гают, полагая, что α ≈ αэл.  
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Таблица 1-1 

Распространённые экспериментальные методы для измерения поляри-

зуемости (по книге [2]) 

Метод 

Измеряемые 

характеристики 

поляризуемо-

сти 

Относительная 

погрешность 

измерения, % 

Достоинства Недостатки 

Методы, осно-

ванные на изме-

рении диэлек-

трической про-

ницаемости 

α 0.05 Точность Ограниченная 

применимость 

(инертные 

газы, простые 

молекулы) 

Методы, осно-

ванные на изме-

рении показа-

теля преломле-

ния 

α 0.02 Точность Ограниченная 

применимость 

(газообразные 

соединения) 

Методы, осно-

ванные на рэле-

евском свето-

рассеянии 

а2 – Точность для 

высокоанизо-

тропных соеди-

нений 

Измерение зна-

чений α затруд-

нительно 

Методы, осно-

ванные на эф-

фекте Керра 

K ~ α, a 

(K – константа 

Керра) 

– Возможность 

измерения ги-

перполяризуе-

мости 

Измерение зна-

чений α невоз-

можно (только 

а2) 

Отклонение мо-

лекулярных пуч-

ков (дефлекто-

метрия) 

α 4.4 Применимость 

к кластерам 

Чувствитель-

ность к распре-

делению ча-

стиц по скоро-

стям 

Времяпролётная 

масс-спектро-

метрия 

α, α 6.0 Подходит для 

ионов и сред с 

высоким свето-

преломлением 

– 

Интерферомет-

рия 

α 0.3 Точность – 

 

Поскольку поляризация молекулы в поле происходит не мгновенно при 

включении поля, очевидно, что составляющие тензора поляризуемости в об-

щем случае должны зависеть от частоты ν, с которой изменяется напряжён-

ность поля E. Если E меняется по закону E = E0 cos 2πνt, составляющие тен-

зора α и средняя поляризуемость будут функциями ν. При ν = 0 имеем стати-

ческий случай E = E0; α = α(0) называют статической поляризуемостью. Когда 

ν ≠ 0, говорят о динамической поляризуемости частицы α(ν). В эксперименте, 
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как правило, определяют динамическую поляризуемость α(ν) > α(0). Для про-

стых молекул α(ν) часто аппроксимируют как 

22

0

2

0)0()(






 , (1.8) 

где ν0 – характеристическое для данной системы значение, отражающее связь 

электронов с ядерным остовом молекулы. 

Особенности основных экспериментальных методов для определения 

поляризуемости были проанализированы в работах [2,5] (табл. 1-1, С. 15). От-

метим, что в настоящее время получают всё большее распространение методы, 

основанные на отклонении молекулярных пучков и интерферометрии.  

1.2. Связь поляризуемости с другими физико-химическим парамет-

рами 

1.2.1. Поляризуемость и диэлектрические свойства вещества 

Поляризуемость частиц в существенной мере определяет диэлектриче-

ские свойства вещества. Для веществ, состоящих из полярных молекул, связь 

между α и диэлектрической проницаемостью ε описывается формулой Ланже-

вена–Дебая [2]:  















kT
N

33

4

2

1 2







, (1.9) 

где N – количество частиц в единице объёма, μ – постоянный дипольный мо-

мент. Частным случаем уравнения (1.9) является формула Клаузиуса–

Моссотти [2]: 







N

3

4

2

1





, (1.10) 

которая с наибольшей точностью применима к неполярным газообразным ве-

ществам и жидкостям (μ = 0). Аналогичным соотношением поляризуемость 

связана с показателем преломления n и рефракцией R (формула Лоренца–Ло-

ренца) [2]: 




N
n

n
R

3

4

2

1
2

2





 , (1.11) 
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Тензорный характер поляризуемости проявляется в двойном лучепре-

ломлении изотропной среды при воздействии на нее мощного светового им-

пульса (эффект Керра), двойном лучепреломлении в потоке (эффект Макс-

велла) и магнитном поле (эффект Коттона–Мутона), в явлении фотоупругости 

и мн. оптических свойствах твёрдых и жидких тел; в ряде случаев поляризуе-

мость может быть определена на основании этих свойств [1].  

1.2.2. Поляризуемость и межмолекулярные взаимодействия 

Межмолекулярные взаимодействия играют важную роль в физических, 

химических и биологических процессах и в самом общем виде могут быть 

представлены в виде баланса сил межмолекулярного отталкивания, связан-

ного с электростатическим взаимодействием одноимённо заряженных частиц 

(электронов и атомных ядер взаимодействующих атомов, молекул, ионов), и 

сил межмолекулярного притяжения. В основе межмолекулярного притяжения 

лежит взаимная поляризация взаимодействующих микрообъектов, поэтому 

поляризуемость является ключевым параметром для построения потенциалов 

межмолекулярного взаимодействия [6,7].  

Дисперсионные силы – универсальные силы межмолекулярного притя-

жения, проявляющиеся между объектами любой химической природы; обу-

словлены взаимодействием между мгновенным и наведённым диполем. Энер-

гия дисперсионного взаимодействия Udisp обратно пропорциональна шестой 

степени расстояния между диполями r:  

6r

C
U

disp

disp  . (1.12) 

В последнем выражении Cdisp – константа дисперсионного взаимодей-

ствия для оценки которой используются различные приближения, связанные с 

поляризуемостью взаимодействующих молекул. Например, согласно извест-

ной формуле Лондона для парного взаимодействия между изотропно поляри-

зуемыми молекулами разного вида величина Cdisp зависит от значений их сред-

ней поляризуемости α1 и α2 и потенциалов ионизации I1 и I2: 
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В приближении Слейтера–Кирквуда 
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, 

(1.14) 

где N1 и N2 – количество электронов во взаимодействующих атомах/молекулах 

(для оценок Cdisp используют как общее число электронов, так и число валент-

ных электронов) [6]. Расчёты по формуле Лондона для лёгких атомов позво-

ляют получать оценки Cdisp снизу, по формуле Слейтера–Кирквуда – оценки 

сверху (ближе к точным значениям, чем по формуле (1.13)). Поляризуемость 

фигурирует в обобщённых формулах [2,8] для тройных взаимодействий между 

разными 

 
   ACCBBA

CBACBA
CBA

ABC

disp
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2

3
 (1.15) 

и одинаковыми частицами  

AA

dispA

AAA

disp CC 
4

3
 . (1.16) 

Другой тип взаимодействия, в котором ключевую роль играет поляризу-

емость – поляризационное (индукционное) – связан со способностью молекул 

приобретать индуцированный дипольный момент в электрическом поле, со-

здаваемом полярными молекулами [6]. Энергия этого взаимодействия также 

пропорциональна r–6, а константа Cind зависит от поляризуемости и дипольных 

моментов взаимодействующих частиц: 

2

12

2

21  indC , (1.17) 

Энергия поляризационного взаимодействия между ионом с зарядом Ze 

и молекулой, характеризующейся средней поляризуемостью α, пропорцио-

нальна r–4. В этом случае константа Cind равна 

 
2

2
Ze

Cind  . (1.18) 
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Формулы (1.13)–(1.18) справедливы для изотропно поляризуемых ча-

стиц. В других случаях необходимо учитывать анизотропию поляризуемости. 

Поляризационное взаимодействие оказывает влияние на процессы 

столкновения ионизированных частиц с нейтральными молекулами, поэтому 

поляризуемость определяет диффузию ионов в газовой фазе при наложении 

электрического поля. Скорость дрейфа ионов 

Eυ K  (1.19) 

зависит от напряжённости приложенного поля Е и коэффициента подвижно-

сти K. Для приближённой оценки K используют эмпирическое отношение 

M
K



36
 , (1.20) 

где α выражено в а.е., приведённая масса M – в единицах массы протона, ко-

эффициент K – в см2·В–1·с–1. Формула (1.20) применима для оценки значений 

подвижности ионов при низких температурах в полях малой напряжённости 

[2]. 

 

Рисунок 1-2. Корреляция между инкрементами энергии связывания ΔΔG 

для заместителей R в замещённых порфиринах (справа) и средней поляризуе-

мостью соединений CH3R [9]. 

Дисперсионные и индукционные взаимодействия являются неспецифи-

ческими. В отличие от них, такие типы межмолекулярного взаимодействия, 

как образование водородной связи, π-стэкинг, комплексообразование, явля-

ются направленными (зависящими от координации частиц). Для них также 
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важна поляризуемость взаимодействующих объектов [9,10]. Хотя количе-

ственные оценки её влияния в этом случае затруднительны, в литературе об-

суждаются корреляционные зависимости между характеристическими пара-

метрами упомянутых межмолекулярных взаимодействий и поляризуемостью. 

Отметим, например, прямую корреляцию между поляризуемостью и энергией 

Гиббса образования супрамолекулярных комплексов, обнаруженную для со-

единений порфиринового ряда [9] (рис. 1-2, С. 19). 

Поляризуемость используется для оценки межмолекулярных сил между 

макроскопическими телами. Например, в приближении Гамакера вводится 

константа взаимодействия 

BA

AB

dispCH  2 , (1.21) 

а тела рассматриваются как коллективы частиц разных сортов А и B (ρ – число 

частиц на единицу объёма во взаимодействующих телах; BA

AB

dispC  ,~ ) [7].  

Де Жен, исходя из определяющей роли поляризуемости в межмолеку-

лярных взаимодействиях, предложил критерий смачивания твёрдых тел жид-

костями [11]. Согласно работе [11], угол смачивания может быть приближённо 

оценён как 

1
2

cos 
L

S




 , (1.22) 

где αS и αL – специфические поляризуемости твёрдого тела и жидкости. Полное 

смачивание (когда θ = 0°, т.е. cos θ = 1) достигается при условии αS > αL. Это 

условие выполняется для жидкости с поверхностным натяжением 

2

2

1
ScritSL k  . Последнее соотношение объясняет наблюдаемую в экспери-

менте закономерность, когда для простых жидкостей (в которых преобладают 

неспецифические взаимодействия между молекулами) значения σSL практиче-

ски не зависят от природы жидкости и определяются только типом смачивае-

мой поверхности. 
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1.2.3. Поляризуемость и химические свойства 

В настоящее время поляризуемость большей частью используется для 

анализа межмолекулярных взаимодействий, и её связь с химическими свой-

ствами обсуждается в ограниченном круге работ.  

Известно соответствие между поляризуемостью и жёсткостью кислот A 

и оснований :B по Льюису (A + :B ↔ A:B). «Жёсткие» кислоты являются ак-

цепторами с низкой поляризуемостью и низкими значениями εLUMO; «мягкие» 

кислоты – акцепторы с высокими значениями α и εLUMO. «Жёсткие» основания 

– доноры с низкими значениями α и εHOMO; «мягкие» – доноры с высокими α и 

εHOMO [12]. Для количественной оценки жёсткости используется параметр η: 

η = (εLUMO – εHOMO)/2, (1.23) 

или 

η = (I – A)/2, (1.24) 

где I и А – потенциал ионизации и сродство к электрону соответственно. Со-

гласно Пирсону [12], взаимодействие льюисовских кислот и оснований свя-

зано с лёгкостью деформации электронного облака валентных электронов, ко-

торая должна коррелировать с поляризуемостью. Действительно, была теоре-

тически обоснована зависимость между значениями η и α: 

3/1

2

1













k
, (1.25) 

которая лучше всего прослеживается для атомов и хуже – для атомных класте-

ров и ионов [13]. Тем не менее, наличие корреляции η–1 ~ α1/3 между жёстко-

стью, характеризующей возможность химического процесса, и поляризуемо-

стью позволило использовать значения α для оценки вероятности химических 

реакций. В работах [14,15] было предложено рассчитывать для химических ре-

акций Δα и ΔαCR по аналогии с термодинамическими параметрами: 


i

ii , (1.26) 


i

iiCR

3/1 , (1.27) 
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где νi – стехиометрические коэффициенты участников реакции (νi > 0 для про-

дуктов и νi < 0 для исходных веществ). Такой подход был апробирован на мо-

дельных реакциях обмена [14]: 

AX + BY → AY + BX     (1.28) 

и атомизации [15]: 

 AmBn…Cp → mA + nB + ... + pC.   (1.29) 

В случае реакций обмена между простейшими органическими соедине-

ниями наблюдалось соответствие с тепловыми эффектами – для экзотермиче-

ских реакций значения ΔαCR оказались отрицательными [14], хотя корреляции 

между ΔαCR и ΔHr обнаружено не было. По мнению авторов [14], стремление 

химической системы к уменьшению поляризуемости может быть связано с 

тем, что часто (но не всегда) термодинамически более стабильные соединения 

обладают большей жёсткостью. 

Хом [15] обнаружил линейную корреляцию между Δα (и ΔαCR) и тепло-

той атомизации Dat. Анализировались отдельно две выборки химических со-

единений: I – 82 органических и неорганических соединения, включая гомо- и 

гетероядерные двухатомные молекулы, водородные соединения неметаллов, 

алифатические соединения (алканы С1–С12, их кислородсодержащие произ-

водные и амины); II – 21 соединение, включая соединения с сопряжёнными 

двойными связями (бутадиен, тиофен, фуран и др.) и производные бензола 

(рис. 1-3). 

Для атомизации соединений в подавляющем большинстве случаев Δα > 

0 и всегда ΔαCR > 0. Из корреляции между Dat и Δα выпадают значения двух-

атомных молекул F2, Cl2, Br2, I2 и O2, поляризуемость которых превышает 

сумму поляризуемостей изолированных атомов, хотя продукты характеризу-

ются большей полной энергией. На основании полученных зависимостей, Хом 

сформулировал и теоретически обосновал правило, согласно которому термо-

динамически более стабильный изомер химического соединения должен 
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иметь меньшую поляризуемость [15]. Отметим, что такая закономерность ра-

нее наблюдалась для некоторых частных случаев изомерных соединений 

[16,17].  

 

 
Рисунок 1-3. Зависимость энергии атомизации Dat от Δα (правая шкала, ●) и 

ΔαCR (левая шкала, ○) для наборов соединений I (а) и II (б) [15]. 

В заключение этого раздела отметим, что жёсткость и поляризуемость 

предлагалось использовать для оценки ароматичности органических соедине-

ний [18]. В настоящее время проводятся теоретические работы, направленные 

на изучение поляризуемости переходных состояний элементарных химиче-

ских процессов [19] и управление селективностью реакций с помощью внеш-

него электрического поля [20].  

1.3. Поляризуемость как аддитивное свойство 

В основе концепции аддитивности лежит идея выражения физических 

свойств химического соединения через парциальные свойства составляющих 

его элементов (атомов, связей, функциональных групп). Эта концепция полу-

чает теоретический базис для дальнейшей верификации с распространением 

атомистической теории Дальтона (1803 г.) и находит первое эксперименталь-
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ное подтверждение в работах Коппа (1842–1855 гг.), показавшего, что моляр-

ный объём н-алканов при температуре кипения является аддитивной величи-

ной (линейно зависит от числа атомов углерода в молекуле). Чуть позже в ра-

ботах Глэдстона и Дейла (1863 г.) и Брюля (1880 г.) обнаружена аддитивность 

молярной рефракции и молярной поляризации – величин, зависящих от поля-

ризуемости молекул (раздел 1.2.1). И хотя уже в первых исследованиях стала 

ясна невозможность построения идеальной аддитивной схемы, концепция ад-

дитивности широко применялась для установления состава и строения хими-

ческих соединений, пока для этих целей не начали широко использоваться 

спектральные методы. Положительные и отрицательные отклонения от адди-

тивных схем называют соответственно экзальтацией и депрессией поляризуе-

мости [1,2]. 

В СССР аддитивность поляризуемости систематически изучалась Татев-

ским [4] и Верещагиным [1,21]. Работы Татевского посвящены в первую оче-

редь теоретическому анализу концепций аддитивности и их применения для 

описания свойств углеводородов; в фокусе работ Верещагина – использование 

известных аддитивных схем и уточнение их параметров для эксперименталь-

ного определения характеристик поляризуемости широкого ряда химических 

соединений.  

В своей книге [4] Татевский даёт математическое обоснование (как в 

рамках классической теории химического строения, так и с точки зрения кван-

товой механики) возможности разложения физического свойства молекулы по 

вкладам от её атомов и всех возможных парных взаимодействий. Согласно 

этой концепции, поляризуемость молекулы представляется как сумма парци-

альных поляризуемостей (инкрементов), сопоставляемых с отдельными эф-

фективными атомами и отдельными парами взаимодействующих атомов: 

где αi – парциальные значения поляризуемости атомов, αij – парциальные зна-

чения поляризуемости, соответствующие парам атомов, осуществляющих как 





i ij

ij

i

iadd  , (1.30) 
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главные (химически связанные атомы), так и дополнительные (химически не 

связанные атомы) взаимодействия. Учёт и классификация только пар атомов, 

расположенных в цепи молекулы не далее, чем через два, позволяет привести 

уравнение (1.30) к виду: 

где 
ij

uvn  – число связей разновидности (Элементi–Элементj)uv, 
ij

uv  – эффектив-

ная поляризуемость, соответствующая этой разновидности. Уравнения (1.30) 

и (1.31) записаны для вычисления средней поляризуемости – скалярного свой-

ства. Они остаются справедливыми для нахождения тензора поляризуемости 

(тогда вместо скалярных инкрементов используются тензорные). 

В зависимости от дополнительных предположений и способов получе-

ния значений инкрементов существуют различные аддитивные схемы. Исто-

рия развития и иерархия основных схем, используемых для вычисления сред-

ней поляризуемости хорошо изложена Таккаром в ретроспективном очерке 

[22] и введении работы [23]. Для таких схем не важно пространственное стро-

ение молекулы, т.е. для вычисления аддитивного значения достаточно струк-

турной формулы соединения. В зависимости от типа используемого инкре-

мента Таккар выделяет аддитивные модели пяти уровней по возрастанию 

сложности и повышению соответствия аддитивного и истинного значений α.  

Модели I уровня используют в качестве инкрементов поляризуемость 

изолированных атомов, вследствие чего дают наибольшие отклонения от ис-

тинных значений поляризуемости. Это расхождение удаётся уменьшить в мо-

делях II уровня, в которых каждому элементу ставится в соответствие некото-

рая эффективная поляризуемость, не изменяющаяся при переходе от одной 

молекулы к другой. Несмотря на грубость и этого приближения, такие модели 

до сих пор успешно применяются в физической химии. В качестве примера 

модели II можно привести аддитивную схему Боска и Сэйлза [24]: 






ji
ji vu

ij

uv

ij

uvadd n
, ,

 , (1.31) 



26 
 

где αi – эффективные поляризуемости элементов, ni – число атомов данного 

элемента в молекуле, C > 0 – константа. Модель была апробирована на 340 

органических соединениях, построенных из атомов 10 элементов (C, H, O, N, 

F, Cl, Br, I, S, P); средняя относительная погрешность вычислений составляет 

2.31% (максимальная – 11.2 %). К недостаткам модели относят отсутствие фи-

зического смысла константы С (её наличие подразумевает ненулевую поляри-

зуемость при отсутствии атомов). Аддитивная схема (1.32) может быть улуч-

шена, если её применять к рядам родственных соединений (в частности это 

позволяет избавиться от С) [25]. 

Таблица 1-2 

Иерархия аддитивных моделей для расчёта средней поляризуемости 

Уро-

вень 
Тип модели Используемые параметры 

Ссылки на 

современные 

примеры 

I Модель свобод-

ных атомов (bare 

atoms, free atoms) 

Атомный номер – 

II Модель эффек-

тивных атомов 

(dressed atoms, ef-

fective atoms) 

Атомный номер [24] 

III Модель атомных 

типов 

Атомный номер и тип гибри-

дизации атома в молекуле 

[26–28] 

IV Модель функцио-

нальных и связе-

вых инкрементов 

Атомный номер, типы атомов 

и связей, наличие функцио-

нальных групп 

[29,30] 

V Модель на основе 

матицы связности 

Матрица связности [31] 

В терминах модели I был сформулирован принцип минимума поляризу-

емости, согласно которому поляризуемость молекулы меньше, чем суммарная 

поляризуемость составляющих её атомов. Этот принцип нарушается крайне 

редко, например, согласно работе [32] – для 86 из 2386 изученных молекул 

(менее 4 %). Отметим, что в число исключений входят молекулы достаточно 

простого строения (F2, Cl2, Br2, I2, O2, O3). 


i

iiadd nC  , (1.32) 
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В моделях III уровня инкременты для вычисления аддитивной поляри-

зуемости зависят от окружения атома, которое в первом приближении опреде-

ляется типом гибридизации, т.е. одному элементу соответствуют несколько 

инкрементов. В моделях IV помимо этого учитывается информация о химиче-

ских связях и наличии в молекуле типичных структурных фрагментов (напри-

мер, бензольного кольца).  

В современной химии одним из важных аспектов остаётся изучение вли-

яния изомерии на свойства вещества. Для структурных изомеров модели I–III 

предсказывают одинаковую поляризуемость. К наличию разницы поляризуе-

мости изомеров чувствительны модели IV уровня, которые, однако, не всегда 

позволяют получать однозначные оценки. Для корректного описания поляри-

зуемости изомеров разрабатываются более сложные модели V уровня, напри-

мер, модель CDEAP (charge dependence of the effective atomic polarizability), в 

которой инкременты зависят от атомных зарядов, а те в свою очередь рассчи-

тываются с использованием матрицы связности [31]. 

Анализ аддитивных схем тензорной поляризуемости, позволяющей по-

лучать аддитивные значения средней поляризуемости и анизотропии поляри-

зуемости приводится в книге [1]. В таких схемах в качестве инкрементов вы-

ступают вклады в общую поляризуемость от отдельных химических связей. 

Каждой химической связи ставится в соответствие эллипсоид поляризуемо-

сти, имеющий три характеристических значения (полуоси) – продольную по-

ляризуемость αL (совпадающую с направлением химической связи); попереч-

ную поляризуемость αТ (лежащую в плоскости двойной связи); и вертикаль-

ную поляризуемость αV (перпендикулярную предыдущим составляющим). 

Тензорное суммирование эллипсоидов связей (с учётом взаимного расположе-

ния) позволяет получить эллипсоид поляризуемости молекулы. Такое пред-

ставление поляризуемости лежит в основе аддитивных схем Вукса и Ле Февра 

(табл. 1-3). 
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Таблица 1-3 

Данные о поляризуемости связей для аддитивной схемы Ле Февра, Å3
 [33] 

Связь 

(группа) 

αL αT (αV) Связь 

(группа) 

αL αT (αV) 

C–H 0.64 0.64 C–NO2 3.4 2.8 (2.3) 

C–C 0.99 – C–O 0.89 0.46 

C=C 2.80 0.73 (0.77) C=O 2.36 1.39 (0.25) 

C≡C 3.5 13 C–S 1.88 1.62 

C–F 1.25 0.41 C6H5 10.56 10.56 

(6.72) 

C–Cl 3.66 1.96 P→O 2.0 1.5 

 

В книге Верещагина обсуждается две основных тенденции развития ад-

дитивных схем. Первая – связана с конкретизацией аддитивной схемы за счёт 

введения инкрементов для атомов какого-либо элемента в состояниях разной 

гибридизации и разного окружения; при дальнейшей детализации учитыва-

ются заместители у соседних атомов и т.д. Эволюцию моделей аддитивной по-

ляризуемости в соответствии с этой тенденцией отражает табл. 1-2 (С. 26). В 

пределе такой подход должен приводить к набору поляризуемостей каждого 

фрагмента или к использованию в качестве инкрементов поляризуемости и 

анизотропии больших структурных единиц («субмолекул»), которые автома-

тически учитывают взаимодействия внутри них [1].  

Вторая тенденция заключается в принятии относительно строгой адди-

тивной схемы, когда все отклонения от неё рассматриваются как проявления 

взаимодействий. Согласно этой тенденции, аддитивная поляризуемость скла-

дывается из соответствующих инкрементов и сверхаддитивных вкладов, обу-

словленных внутримолекулярными взаимодействиями [1].  

C развитием методов квантовой химии (особенно методов DFT) адди-

тивные схемы практически перестали применяться для теоретического про-

гнозирования средней поляризуемости и анизотропии поляризуемости. Тем не 

менее, квантовохимический расчёт часто даёт только silent numbers, плодо-

творная интерпретация которых в химических терминах становится возмож-
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ной при анализе с использованием аддитивных схем. Отметим, что аддитив-

ные схемы не потеряли актуальность для расчёта поляризуемости полимеров 

и биополимеров – квантовохимические исследования этих соединений сопря-

жены с различными трудностями.  

Идея выражения общего свойства молекулы через свойства её структур-

ных фрагментов, лежащая в основе концепции аддитивности, получила разви-

тие в квантовохимических подходах, позволяющих оценивать вклады отдель-

ных атомов в общую поляризуемость (т. наз. сайт-специфический анализ по-

ляризуемости [34–36]).  

1.4. Известные данные о поляризуемости фуллеренов и их производных 

Исследования поляризуемости фуллеренов начинаются с расчётных ра-

бот Фаулера с соавт. (1990 г.) [37] и Педерсона и Квонга (1992 г.) [38], в кото-

рых для изучения строения и физико-химических параметров фуллеренов 

были использованы полуэмпирические методы. Первые экспериментальные 

исследования по измерению поляризуемости изолированных молекул С60 

были проведены позже – в 1999 г. [39], хотя до этого изучались оптические 

свойства плёнок фуллерита и кластеров, позволившие достаточно точно оце-

нить поляризуемость С60 и С70 [40–44].  

 
Рисунок 1-4. Основные типы соединений фуллеренов. 
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В настоящее время получены разнообразные производные фуллеренов – 

аддукты, димеры и тримеры, эндоэдральные комплексы, ионные соединения 

(рис. 1-4, С. 29). Их поляризуемость изучалась в основном теоретическими ме-

тодами.  

1.4.1. Экспериментальные исследования поляризуемости фуллере-

нов и их производных 

Фуллерены. При изучении электронных переходов в плёнках фуллери-

тов С60 и С70 методом спектроскопии характеристических потерь энергии элек-

тронами были предложены значения показателя преломления n – 3.7 и 2.7 для 

С60 и С70 соответственно [40]. В рамках этого исследования значения n высту-

пали в качестве подгоночных параметров для количественного описания по-

лученных спектров. Тем не менее, их можно использовать для приблизитель-

ной оценки средней поляризуемости по уравнению Лоренца–Лоренца (1.11), 

из которого α(С60) и α(С70) равны 137.2 и 141.8 Å3.  

Изучая плёнки фуллеритов методами эллипсометрии и спектроскопии 

пропускания-отражения, Рен с соавт. [41,42] получили зависимость их диэлек-

трической проницаемости ε(ω) = ε1 + iε2 от ω и определили значения ε1, соот-

ветствующие статическому случаю (ω = 0), из которых по формуле Клаузиуса–

Моссотти (1.10) – α(С60) = 79.0 Å3 и α(С70) = 96.6 Å3. В более позднем исследо-

вании плёнок теми же методами было получено несколько большее значение 

статической поляризуемости α(С60) – 85 Å3 [43]. В работе [43] приводится за-

висимость действительной части динамической поляризуемости фуллерена 

α(ω) от ω (рис. 1-5), из которой следует, что вклады в общую поляризуемость 

фуллерена от его электронной поляризуемости и кристаллической решётки 

(т.е. взаимной поляризации соседних молекул в кристалле) составляют ~83 и 

~2 Å3 соответственно.  

С использованием времяпролётной масс-спектрометрии было установ-

лено, что значение динамической поляризуемости при длине волны 1064 нм 

(Nd:YAG лазер) для кластеров из молекул С60 в газовой фазе равно 79±4 Å3 

(размер кластеров не приводится) [44].  
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Рисунок. 1-5. Зависимость действительной части динамической поляри-

зуемости α(ω) тонкой плёнки фуллерита С60, нанесённой на кремниевую под-

ложку, от ω. Показаны вклады электронной поляризуемости фуллерена (αe) и 

кристаллической решётки (αl) в статическое значение α(С60) [43]. 

Значения статической средней поляризуемости отдельных молекул С60 

и С70, измеренные методом молекулярных пучков, равны 76.5±8.0 и 101.9±13.9 

Å3 соответственно [39,45]. Измерения проводились с использованием Nd:YAG 

лазера, варьировались длина волны и скорость пучка (уменьшение скорости 

достигалось заменой гелиевой атмосферы на неоновую). Использовалось об-

лучение малой мощности с целью избежать возможной фрагментации молекул 

(отсутствие последней контролировалось масс-спектрометрически). Получен-

ное в работе [45] значение α(С70) превышает α(С60) на бóльшую величину по 

сравнению с данными предыдущих экспериментальных и теоретических ис-

следований. К примеру, из работ Рена с соавт. α(С70)/α(С60) = 1.22, тогда как в 

обсуждаемом исследовании [45] – α(С70)/α(С60) = 1.33. В связи с этим авторы 

[45] не исключают, что лазерное облучение способно вызывать изомеризацию 

С70 с образованием продуктов, обладающих бóльшей поляризуемостью, чем 

исходный фуллерен, и в пользу этого предположения приводят собственные 

неопубликованные наблюдения, согласно которым поляризуемость углерод-

ных кластеров Сn (n ≥ 58), получаемых при лазерном испарении графита, пре-

вышает значения α(С70) и α(С60).  
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Таблица 1-4 

Экспериментальные данные о поляризуемости, диэлектрической прони-

цаемости и показателях преломления фуллеренов С60 и С70 

Метод  С60 С70 

Спектроскопия  

характеристических 

потерь энергии  

электронами 

n = 3.7, α = 137.2 Å3 

– плёнка фуллерита [40]а 

n = 2.7,  α = 141.8 Å3 

– плёнка фуллерита 

[40]а 

Эллипсометрия и 

спектроскопия  

пропускания- 

отражения 

ε1 = 3.61, n = 1.90, 

α = 79.0 Å3 

– плёнка фуллерита 

[41];б 

ε1 = 4.08±0.05, 

α = 85.0 Å3 

– плёнка фуллерита [43]; 

ε1 = 3.75, n = 1.94, 

α = 96.6 Å3  

– плёнка фуллерита 

[42]б 

 

 

Времяпролётная масс-

спектрометрия 

α1064 нм = 79±4 Å3  

– кластер из молекул С60 

в газовой фазе [44] 

– 

Метод молекулярных 

пучков  

 

α = 76.5±8.0 Å3 

– молекулы в газовой 

фазе [39,45] 

α = 101.9±13.9 Å3 

– молекулы в газовой 

фазе [45] 

Интерферометрия α(С60)532 нм = 90±11 Å3 

[46] 

α(С60)532 нм = 88.9±6.0 Å3 

[47] 

α(С60)532 нм = 87.1±10.2 Å3 

[48] 

α(С70)532 нм = 117±14 Å3 

[46] 

α(С70)532 нм = 108.5±8.2 

Å3 [47] 

α(С70)532 нм = 114.2±13.6 

Å3 [48] 

a Рассчитано по уравнению Лоренца–Лоренца как α = 3υ/(4π)×(n2 – 1)/(n2 +2) для молеку-

лярных объёмов, взятых из той же работы – υ(C60) = 710 Å3, υ(C70) = 860 Å3.  

б Рассчитано по уравнению Клаузиуса–Моссотти как α = 3υ/(4π)×(ε – 1)/(ε + 2) для молеку-

лярных объёмов υ = 4/a3, где a(C60) = 14.17 Å, а(C70) = 15.01 Å [49] – кристаллографические 

параметры гранецентрированной кубической решётки фуллерита.  

Позже динамическая поляризуемость фуллеренов была изучена методом 

интерферометрии исследовательской группой Арндта [46–48], в работах кото-

рой приводятся несущественно отличающиеся значения α532 нм, уточнявшиеся 
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по мере совершенствования техники и методологии эксперимента (табл. 1-4). 

Из самой последней работы [48]: α(С60)532 нм = 87.1±10.2 Å3, α(С70)532 нм = 

114.2±13.6 Å3 и α(С70)532 нм/α(С60)532 нм = 1.31. 

Основываясь на данных сводной табл. 1-4, можно принять, что средняя 

статическая поляризуемость фуллеренов С60 и С70 составляет примерно 80 и 

102 Å3 соответственно. В сводную табл. 1-4 не вошли данные работ россий-

ских исследователей [50,51], в которых были получены аномально большие 

значения динамической поляризуемости смеси фуллеренов С60 и С70 – на по-

рядок выше теоретических и экспериментальных данных других авторов (800–

1200 Å3, измерено по интенсивности рэлеевского рассеяния в разрежённом 

газе, С60:С70 = 4:1). 

Мунн и Петеленц [52] обратили внимание, что значения средней поля-

ризуемости С60 имеют тенденцию к увеличению при переходе от изолирован-

ных молекул к конденсированному состоянию: ~76.5 Å3 для молекул в газовой 

фазе < ~79 Å3 для кластеров из молекул С60 < ~85 Å3 для плёнок фуллерита 

(табл. 1-4). Типичными причинами несовпадения поляризуемости изолиро-

ванных молекул вещества α и их эффективной поляризуемости αeff в твёрдой 

фазе являются изменение молекулярной структуры при переходе в конденси-

рованное состояние, сжатие электронных облаков, возникновение неоднород-

ных электрических полей в кристалле и др. [53]. Все они не применимы к фул-

лерену, так как известно, что С60 сохраняет геометрию молекулы в фуллерите, 

сжатие электронных облаков должно приводить к понижению, а не к повыше-

нию поляризуемости, а наличие неоднородных электрических полей малове-

роятно в силу высокой симметрии молекулы. Бóльшую поляризуемость фул-

лерита по сравнению с поляризуемостью молекул С60 авторы [52] объяснили 

возможностью переноса заряда между соседними молекулами в узлах кри-

сталлической решётки. В соответствии с этим предположением, было выве-

дено соотношение 



34 
 

где I = 7.6 эВ [54], A = 2.6 эВ [55] и P = 2.0 эВ [56] – потенциал ионизации, 

сродство к электрону и энергия стабилизации двух зарядов в кристалле соот-

ветственно. Подстановка значений в уравнение (1.33) даёт величину αeff на 30 

% больше, чем α, и качественно объясняет наблюдаемое увеличение средней 

поляризуемости С60 при переходе в кристаллическое состояние.  

Производные фуллеренов. Экспериментальные данные о поляризуемо-

сти производных фуллерена немногочисленны. В работе [48] были получены 

значения динамической поляризуемости α532 нм фторидов фуллеренов C60F36 и 

C60F48 – 60.3±7.7 и 60.1±7.5 Å3 соответственно. Сразу же обращают на себя 

внимание два факта: во-первых, α(C60F36)532 нм ≈ α(C60F48)532 нм, несмотря на раз-

ный химический состав; во-вторых, для обоих фторидов α532 нм меньше соот-

ветствующего значения исходного фуллерена (87.1±10.2 Å3). Оставляя без 

объяснения первый факт, в качестве причины второго – авторы называют об-

щую тенденцию к понижению средней поляризуемости органических соеди-

нений по мере увеличения степени фторирования. Однако обычно средняя по-

ляризуемость таких фторорганических соединений не ниже поляризуемости 

их углеродного скелета – напротив, в случае фторфуллеренов α532 нм уменьша-

ется более чем на 20 Å3 по сравнению с C60. Отметим также, что измерения 

проводились не для индивидуальных соединений, а для смесей пространствен-

ных изомеров: C60F36 представлял собой смесь двух основных изомеров сим-

метрии C3 и С1 в соотношении 2:1 с примесью не более 5 % минорного C60F36 

(T); C60F48 – смесь 95 % C60F48 (D3) и 5 % C60F36 (S6) (мониторинг состава в [48] 

осуществлялся масс-спектрометрически).  

Авторы [48] не обсуждают устойчивость образцов к лазерному облуче-

нию во время измерений. Однако известно, что уже при нормальных условиях 

возможно превращение одних изомеров фторфуллеренов в другие за счёт ми-
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грации адденда. Например, C60F36 (C1) в течение ~4 суток полностью превра-

щается в C60F36 (C3) [57]; возможность подобных процессов для других фтор-

производных С60 была позже показана теоретически [58]. Кроме того, фтор-

производные C60(CF3)n и гидриды фуллеренов C60Hn (изоструктурные фтори-

дам C60Fn [59]) склонны к отщеплению аддендов при облучении, в том числе в 

условиях масс-спектрометрического эксперимента [60,61]. Поэтому не пред-

ставляется возможным однозначно ответить на вопрос, являются ли одинако-

вые значения средней поляризуемости фторидов фуллеренов, измеренные в 

[48], особенностью этих соединений или обусловлены их склонностью к дис-

социации и неоднородностью использованных образцов.* 

В более поздней работе [62] приводится измеренное методом интерфе-

рометрии значение α532 нм = 190 Å3 для перфторалкилпроизводного C60(C12F25)8. 

Связь поляризуемости со строением не обсуждается (целью работы было про-

демонстрировать применимость развиваемой авторами экспериментальной 

методологии к большим молекулярным объектам – производным фуллерена и 

порфирина).  

1.4.2. Теоретические исследования поляризуемости фуллеренов 

Поляризуемость фуллеренов к настоящему моменту была изучена в рам-

ках различных теоретических приближений. Первые исследования поляризу-

емости (и других физико-химических свойств) этого класса соединений были 

выполнены с использованием аддитивных схем, полуэмпирическими мето-

дами и простейшими методами ab initio. Ранние исследования, результаты ко-

торых были воспроизведены с использованием более точных теоретических 

приближений или сильно отличаются от современных теоретических и экспе-

риментальных оценок, как правило, упомянуты в обзоре без детального об-

суждения. Сводные таблицы с сопоставлением результатов ранних теоретиче-

ских исследований могут быть найдены в оригинальных работах [63–65]. 

                                                           
* Хотя известно, что изомеры органических соединений за редким исключением характе-

ризуются близкими значениями средней поляризуемости [1,4], влияние примеси изомеров 

на результаты измерений исключать нельзя. 
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Современные методы для расчёта поляризуемости фуллеренов. Со-

временные методы DFT позволяют воспроизводить экспериментальные дан-

ные о средней статической поляризуемости фуллеренов с высокой точностью 

(табл. 1-5). Сравнение значений α, полученных с использованием часто ис-

пользуемых функционалов плотности PBE, B3LYP и M06-2X, указывает на 

предпочтительность использования первого. Действительно, методы расчёта, 

построенные на основе B3LYP и M06-2X, занижают значения α для фуллере-

нов С60 и С70 (табл. 1-5), и для корректного воспроизведения эксперименталь-

ных данных необходимо расширение базисного набора. Например, в расчётах 

B3LYP замена базисного набора 6-31G(d) на 6-311G(d) приводит к увеличе-

нию получаемого значения α(С60) с 71.7 [66] до 73.8 Å3 [67]; то же самое – при 

включении дополнительных поляризационных функций: α(С60)B3LYP/6-31G(d,p) = 

84.3 Å3 [68]. Аналогично использование функционала плотности M06-2X с ба-

зисными наборами 6-31G(d) и 6-31+G(d,p) даёт значения α(С60) равные 67.3 и 

78.4 Å3 соответственно [36]. Отметим, что соотношение α(С70)/α(С60) сравни-

ваемыми методами DFT воспроизводится практически одинаково (1.24–1.25).  

В табл. 1-5 также включены данные расчётов полуэмпирическими ме-

тодами MNDO [68] и PM6 [65], которые с удовлетворительной точностью вос-

производит данные о средней поляризуемости обоих фуллеренов С60 и С70. Па-

раметризация современного полуэмпирического метода PM6 [65] проводилась 

с использованием большого числа полициклических ароматических углеводо-

родов и фуллеренов. Этим методом также были проведены расчёты динамиче-

ской поляризуемости α(ω) и получены следующие корреляционные зависимо-

сти (значения α и ω – в а.е.):  



37 
 

Таблица 1-5 

Значения средней поляризуемости фуллеренов, полученные разными 

расчётными методами 

Метод расчёта α(С60) α(С70) α(С70)/α(С60) 

По аддитивной схеме, топологиче-

ская модель [69] 
83.0 – – 

В приближении взаимодействующих 

точечных диполей [70] 
77.5 – – 

По аддитивной схеме, с использова-

нием порядков связей [67] 
75.7 88.3 1.17 

Модель QSRP (quantitative structure-

property relationship) [64] 
82.9 93.6 1.13 

PM6 [65]а 78.5 95.6 1.22 

MNDO [68]a 85.9 102.3  

CPHF/(7s4p)[3s2p] [71]а 78.8 93.2 1.18 

HF/6-31 ++G [72]а 75.1 89.8 1.20 

PBE/3ζ [73]а 82.7 102.7 1.24 

PBE/NRLMOL [74]а 82.1 103.0 1.25 

PBE0/SVPD [75]а 81.6 – – 

VWN/DZVP/GEN-A2 [76]а 78.4 97.8 1.25 

M06-2X/6-31+G(d,p) [36]а 78.4 – – 

B3LYP/6-31G(d) [66]а 71.7 – – 

B3LYP/6-311G(d) [67]а 73.8 91.8 1.24 

B3LYP/6-31G(d,p) [68]а 84.3 94.4  

CC2/aug-cc-pVDZ [77] 92.3 – – 

LR-CCSD/ZPolC [78] 82.2 – – 

а Вычисления поляризуемости в приближении конечного поля. 
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На более высоком теоретическом уровне статическая и динамическая 

поляризуемость фуллерена С60 изучались методами связанных кластеров в 

приближении силы осциллятора диполя (DOS, dipole oscillator strength) [77,78] 

и методами DFT в приближении конечного поля [76] (табл. 1-6). 

Таблица 1-6 

Динамическая и статическая поляризуемость (λ = ∞) фуллерена С60, Å
3 

λ, нм 
DOS 

[79] 

LR-

CCSD/ZPolC 

[78] 

CC2/aug-

cc-pVDZ 

[77] 

VWN/DZVP/ 

GEN-A2 [76] 

Экспери-

мент 

∞ 82.76 82.26 92.33 78.37 
76.5±8.0 

[39,45] 

1064.0 84.84 83.68 94.77 80.24 79±4 [44] 

966.0 85.32 – – – – 

922.7 85.59 – – – – 

826.7 86.36 – – – – 

724.7 87.61 – – – – 

685.0 88.30 – – – – 

633.0 89.45 – – – – 

594.1 90.61 – – – – 

532.0 93.26 88.69 – – 
87.1±10.2 

[48] 

Стоит отметить, что усложнение квантовохимического метода не всегда 

улучшает соответствие получаемых расчётных и экспериментальных значе-

ний α. К примеру, вычисления методом связанных кластеров CC2/aug-cc-

pVDZ завышают статическую и динамическую поляризуемость С60 более чем 

на 10 Å3 [77]. На этом уровне квантовохимических приближений наибольшего 

соответствия удаётся добиться с использованием метода LR-CCSD/ZPolC [78] 

   42

60 1020131530С   , (1.34) 

   42

70 5832191645С    (1.35) 
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– вычисления дают значения α(С60) и α(С60)1064 нм, равные 82.26 и 83.68 Å3 со-

ответственно. В то же время, использование таких ресурсоёмких вычислений 

для прогнозирования поляризуемости высших фуллеренов или производных 

С60 представляется малоэффективным, и в этом отношении методы DFT явля-

ются разумным компромиссом между точностью, теоретической обоснован-

ностью, временными и ресурсными затратами метода. Например, метод 

VWN/DZVP/GEN-A2 позволил получить близкие к эксперименту оценки 

α(С60) и α(С60)1064 нм и был использован для прогнозирования динамической по-

ляризуемости высших фуллеренов (до С540) [76]. В частности, были исследо-

ваны зависимости α и α1064 нм от размера молекулы фуллерена и обнаружено, 

что динамическая поляризуемость в ряду фуллеренов увеличивается быстрее, 

чем статическая.  

Выводы работы [76], хотя и основательно подкреплены сравнением с 

экспериментальными данными и другими теоретическими оценками, всё же 

носят характер предположения, поскольку вопрос о применимости методов 

DFT к расчёту электронных свойств больших нанообъектов (например, фул-

лерена С540) является дискуссионным [80]. 

 
Рисунок 1-6. Зависимость статической и динамической поляризуемости фул-

леренов (в пересчёте на количество атомов в молекуле N) от размера фулле-

рена. Расчёт методом VWN/DZVP/GEN-A2 [76]. 
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Отметим также результаты расчётов поляризуемости, полученных с по-

мощью теоретической модели DOS (табл. 1-6), применение которой к С60 опи-

сано в работе Кумара и Таккара [79]. Такие расчёты не являются ресурсоём-

кими и позволяют получать надёжные оценки α и α(ω). Однако для вычисле-

ний в рамках этой модели необходимы экспериментальные данные по свето-

поглощению и фотоионизации исследуемого соединения, которые часто не до-

ступны для производных С60 и других фуллеренов. 

Зависимость поляризуемости фуллеренов от размера. Поляризуе-

мость полисопряжённых молекулярных систем, каковыми являются фулле-

рены, обычно меняется нелинейно при увеличении размера молекулы. Это 

было показано с использованием DFT методов VWN/DZVP/GEN-A2 [76] и 

PBE/NRLMOL [74,81]. Величина средней поляризуемости на атом α/N при 

увеличении размера фуллерена возрастает: с 1.306 и 1.397 Å3 для С60 и С70 – до 

2.322 Å3 для С540, расчёт методом VWN/DZVP/GEN-A2 [76]); или, согласно 

расчётам PBE/NRLMOL [74,81], для С60, С70 и С540 – 1.368, 1.471 и 2.209 Å3. 

Положительное отклонение поляризуемости от линейного закона с ростом 

размера молекулы свойственно другим классам полисопряжённых органиче-

ских соединений – полиенов [82], полиинов [83], олигоаценов [84] и полиме-

ров с сопряжёнными двойными связями [85].  
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Рисунок 1-7. Некоторые фуллерены икосаэдрического строения с чис-

лом атомов в молекуле 20a2 и 60a2. 

Зависимость поляризуемости фуллеренов от размера изучалась в основ-

ном для т.наз. фуллеренов гольдберговских* серий (рис. 1-7) с числом атомов 

в молекуле 20a2 и 60a2 (a – натуральное число), представляющих собой поли-

эдры икосаэдрической симметрии [87]. Фуллерены вплоть до С540 были изу-

чены методами DFT [76,81] и с использованием менее затратной классической 

модели RPA (random phase approximation) (табл. 1-7) [81,88], надёжность ко-

торой была продемонстрирована хорошим согласием значений α, получаемых 

расчётами RPA и DFT [81].  

                                                           
* По имени математика М. Гольдберга, предложившего алгебраическую модель для описа-

ния строения полиэдров [86].  
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Рисунок 1-8. Зависимость поляризуемости икосаэдрических фуллеренов 

αRPA/N от размера молекулы. По данным работы [81]. 

Зависимость αRPA/N от N представляет собой кривую насыщения 

(рис. 1-8) – такой же вид имеет зависимость погонной поляризуемости угле-

родных нанотрубок α/L одинакового диаметра от длины L [89]. Итак, фулле-

рены и нанотрубки по характеру зависимости поляризуемости от размера про-

являют себя как типичные полиены и отличаются от sp3-наноформ углерода, 

поляризуемость которых с увеличением размера возрастает линейно (см., 

например, квантовохимическое исследование наноалмазов методами PBE/3ζ и 

B3LYP/Λ1 [90]). 

Таблица 1-7  

Средняя поляризуемостьa икосаэдрических фуллеренов, рассчитанная с 

использованием приближений RPA и DFT, Å3 

Фуллерен RPA [81] 
PBE/NRLMOL 

[81] 

VWN/DZVP/GEN-

A2 [76] 

С60 79 (1.317) 82 (1.306) 78.4 (1.306) 

С180 300 (1.667) 295 (1.638) 298.4 (1.658) 

С240 432 (1.800) 441 (1.838) 430.0 (1.792) 

С540 1155 (2.139) 1193 (2.209) 1254.0 (2.322) 

С720 1848 (2.567) – – 

С960 2745 (2.860) – – 

С1500 5690 (3.793)  – – 

С2160 8548 (3.957) – – 
a В скобках – значения средней поляризуемости в пересчёте на число атомов в молекуле N. 
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Высокосимметричные молекулы фуллеренов, представляющие собой 

гольдберговские полиэдры, хорошо аппроксимируются сферами соответству-

ющих радиусов R, и средняя поляризуемость линейно коррелирована с R3 (R – 

среднее расстояние от атомов каркаса до центра масс фуллерена; рис. 1-9) [91]. 

Отметим, что авторы [91] в рамках одной корреляции рассмотрели икосаэдри-

ческие и квазисферические фуллерены, получаемые из первых за счёт необхо-

димого числа перегруппировок Стоуна–Уэйлса.* В каркасах таких фуллеренов 

симметрично расположены фрагменты, содержащие смежные пяти- и семи-

членные циклы. Например, для получения квазисферических С540, С720 и С960 

из икосаэдрических предшественников требуется по 60 перегруппировок Сто-

уна–Уэйлса (рис. 1-10). Особенностью таких «дефектных» структур является 

несколько больший радиус по сравнению с соответствующими бездефект-

ными фуллеренами. Такое увеличение радиуса приводит к увеличению поля-

ризуемости фуллерена. На увеличение поляризуемости при появлении в 

структуре С60 топологических дефектов указывают также расчёты полуэмпи-

рическим методом MNDO [68]. Линейная зависимость α ~ R3 (рис. 1-9) приме-

чательна тем, что является общей для фуллеренов разного химического стро-

ения (с дефектами и без) [91]. 

В работе [91] в приближении RPA поляризуемость икосаэдрических и 

квазисферических фуллеренов была представлена в виде суммы двух состав-

ляющих – поляризуемости атомных ядер αяд и электронов αэл, для которых 

найдены следующие корреляции (α – в Å3, R – в Å, коэффициенты корреляции 

r = 0.998): 

                                                           
* Перегруппировка Стоуна–Уэйлса – химический процесс перераспределения связей между 

соседними углеродными атомами в фуллерене, нанотрубке или графене, приводящий к по-

явлению одноимённого кристаллографического дефекта [92,93]: 
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Рисунок 1-9. Зависимость поляризуемости икосаэдрических и квазисфе-

рических фуллеренов от R3. Расчёты в приближении RPA [91]. 

 
Рисунок 1-10. Векторы результирующего поля при наложении внешнего 

электрического поля (направление наложенного поля – справа налево) на фул-

лерены С720 икосаэдрического (а) и квазисферического (б) строения [91]. 

 

Из выражений (1.36) и (1.37) видно, что вклад αэл ~ R3 намного больше 

αяд ~ R2, поэтому в целом для фуллеренов α ~ R3.  

αяд = 0.807R2 + 5.470, (1.36) 

αэл = 1.072R3 + 9.727. (1.37) 
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Влияние геометрических параметров на поляризуемость фуллеренов об-

суждалось в работе [81]. Было установлено, что при «механическом» измене-

нии объёма фуллерена в пределах от –5 до +15 % от первоначального – поля-

ризуемость меняется линейно (рис. 1-11).  

 

Рисунок 1-11. Относительный прирост средней поляризуемости при измене-

нии объёма фуллерена С960 (Ih). Расчёт в приближении RPA [81]. 

В заключение этого раздела отметим, что результаты обсуждаемых ра-

бот инициировали исследования поляризуемости различных наноструктур, 

родственных фуллеренам – неорганических фуллеренов [94], гетерофуллере-

нов [68,95], углеродных [89,96,97] и неорганических [98–100] нанотрубок.  

1.4.3. Теоретические исследования экзоэдральных производных 

фуллеренов 

Поляризуемость отдельных экзоэдральных производных фуллеренов 

была изучена теоретически с использованием разных квантовохимических ме-

тодов, в основном DFT [66,101–111]. В числе изученных соединений гидриды 

и галогениды C60 [101,103,107], фуллеренолы [106], фуллеренопирролидины 

[66,104], замещённые циклопропафуллерены PC61BM и PC71BM [105,111], 

производные малых фуллеренов [102,108,109]. Результаты двух работ из этого 
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списка [103,106], в которых обсуждается связь между средней поляризуемо-

стью и числом аддендов в молекуле, рассмотрены в конце раздела.  

В работе Ху и Рукенстайн [101] для исследования влияния экзоэдраль-

ной функционализации фуллеренового каркаса на инкапсулированные атомы 

в эндофуллеренах в качестве модельных соединений были выбраны гидриды 

1,2-C60H2 и C60H60 в виду малого размера аддендов – атомов водорода. Рассчи-

танные методом B3LYP/6-31G(d) значения средней поляризуемости С60, 1,2-

C60H2 и C60H60 составили 73.8, 74.7 и 77.9 Å3 соответственно. Поскольку целью 

работы [101] было изучение эндоэдральных комплексов фуллеренов, авторы 

оставили без внимания интересный факт: при присоединении к фуллерену 

двух атомов водорода средняя поляризуемость увеличивается на 0.9 Å3, а при-

соединение следующих 58 атомов Н сопровождается увеличением α всего 

лишь на 3.2 Å3.  

Другим классом аддуктов фуллеренов, для которого проводились рас-

чёты поляризуемости, являются галогенфуллерены. Интерес к этим соедине-

ниям обусловлен возможностью варьирования «формы» молекулы, её точеч-

ной группы симметрии и, следовательно, физико-химических свойств соеди-

нения в зависимости от числа, типа и взаимного расположения атомов гало-

гена на фуллереновом каркасе. Так, одним из первых соединений был изучен 

декахлор[50]фуллерен С50Cl10 (D5h), полученный и охарактеризованный мето-

дом РСА в работе [112]. Квантовохимическое моделирование электронного 

строения и физико-химических свойств этого соединения, в том числе поля-

ризуемости, проведено методом PBE/DNP в работе [102]. Отмечается, что 

С50Cl10 (D5h) характеризуется большим значением α, чем С60 (сравнение с ис-

ходным – нефункционализированным – фуллереном С50 не проводится). Осо-

бое внимание исследователи уделяют высокому значению анизотропии a2 

(табл. 1-8), равному 2704 Å6, которое, очевидно, является следствием особен-

ностей строения этого соединения, а именно сильной приплюснутостью вдоль 

оси симметрии С5 и расположением легкополяризуемых атомов хлора в одной 

плоскости, перпендикулярной оси С5 (рис. 1-12).  
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Рисунок 1-12. Строение молекулы С50Cl10 (D5h) в двух проекциях [102]. 

 

Рисунок 1-13. Строение молекул С60F18 (C3v) и C60Cl30 (D3d) в двух проекциях [102]. 

Меньшими значениями анизотропии поляризуемости характеризуются 

молекулы C60F18 (C3v) и C60Cl30 (D3d), моделирование строения и электронных 

свойств которых было проведено методом PBEPBE/6-31G(d)//B3LYP/6-31G(d) 

[6] (табл. 1-8, рис. 1-13). Авторы отмечают что, молекулы C60F18 (C3v) и C60Cl30 

(D3d) должны характеризоваться более сильным откликом на внешнее электри-
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ческое поле, чем С60 (в силу бóльших значений α) и предполагают, что доста-

точно высокая анизотропия поляризуемости этих соединений открывает воз-

можности формирования высокоупорядоченных супрамолекулярных ассоци-

атов под действием внешнего электрического поля. В более поздней работе, 

посвященной сравнению электронных свойств C60F18 (C3v) и C60F17CF3, отме-

чалось, что замена атома F на трифторметильную группу практически не при-

водит к изменению средней поляризуемости соединения [110]. 

Таблица 1-8 

Собственные значения тензора поляризуемости (αxx, αyy, αzz), средней по-

ляризуемости (α) и анизотропии поляризуемости (a2) галогенидов и гидридов 

фуллеренов 

Соединение αxx, Å
3 αyy, Å

3 αzz, Å
3 α, Å3 a2, Å6 

Метод расчёта 

(ссылка) 

C50Cl10 (D5h) 110.2 110.2 58.2 92.9a 2704.00 PBE/DNP [102] 

C60F18 (C3v) 81.4 81.4 69.7 77.5б 136.89 PBEPBE/6-

31G(d)//B3LYP/6-

31G(d) [6] C60Cl30 (D3d) 155.5 155.5 129.9 147.0б 655.36 

C56F10 (С2v) 74.3 73.1 53.8 68.6в 416.16в 

B3LYP/6-31G(d) 

[109] 
C56Cl10 (С2v) 101.5 107.0 64.4 91.0в 1608.01в 

C56H10 (С2v) 74.3 73.1 53.8 67.1в 396.01в 

1,2-C60H2 – – – 74.7в – B3LYP/6-31G(d) 

[101] C60H60 – – – 77.9в – 

а α(С60) = 77.6 Å3 – вычислено тем же методом [102]. 
б α(С60) = 70.9 Å3 – вычислено тем же методом [107]. 
в α(С60) = 73.8 Å3 [101,109], α(С56) = 70.2 Å3, a2(С56) = 171.61 Å6 [109] – вычислено тем же 

методом. 

Методом B3LYP/6-31G(d) была исследована поляризуемость и гиперпо-

ляризуемость полиаддуктов C56X10 (X = H, F, Cl) с одинаковым мотивом при-

соединения (табл. 1-8, рис. 1-14) [109]. Одно из соединений этого ряда – 

C56Cl10 (C2v) – было выделено из продуктов электродугового испарения гра-

фита в присутствии хлора и охарактеризовано методом РСА [113]. В расчёт-

ной работе [109] показано, что значения α и a2 увеличиваются в ряду C56H10 < 
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C56F10 < C56Cl10. Средняя поляризуемость гидрида C56H10 меньше средней по-

ляризуемости исходного фуллерена C56 (67.1 и 70.2 Å3 соответственно), тогда 

как в случае C56F10 (68.6 Å3) и C56Cl10 (91.0 Å3) средняя поляризуемость превы-

шает значение α(C56). Влияние природы адденда на поляризуемость по-

лиаддуктов C56X10 не обсуждалась [109]. 

 

Рисунок 1-14. Строение (а) и диаграмма Шлегеля (б) полиаддуктов C56X10 

(C2v), положения аддендов отмечены кружками [109]. 

В некоторых теоретических работах приводятся расчётные значения 

средней поляризуемости замещённых циклопропа- и пирролидинофуллеренов 
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[66,104,105,111], перспективных соединений для материаловедения, в частно-

сти таких важных фуллереновых аддуктов, как PC61BM и PC71BM,* нашедших 

применение в качестве электроноакцепторных компонентов органических 

солнечных батарей (табл. 1-9 и 1-10). Полученные значения большей частью 

не обсуждаются, а подаются, как справочный материал. Только в работе [66] 

отмечается влияние заместителя Х в адденде на среднюю поляризуемость за-

мещённых метилфенилпирролидинофуллеренов, которая возрастает в ряду 

NH2 > NO2 > NO (табл. 1-9). 

Таблица 1-9 

Значения средней поляризуемости (α) циклоаддуктов фуллерена С60, 

рассчитанные методами DFT 

Соединение α, Å3 (метод расчёта и ссылка) 

Пирролидинофуллерены 

 
R = CH3, Rʹ = H 

R = CH3, Rʹ = –p-C6H4NH2 

R = CH3, Rʹ = –p-C6H4NO2 

R = CH3, Rʹ = –p-C6H4NO 

77.3 (B3LYP/6-31G* [104]) 

96.5a (B3LYP/6-31G(d) [66]) 

100.1a (B3LYP/6-31G(d) [66]) 

100.8a (B3LYP/6-31G(d) [66]) 

PC61BM 

 

85.6 (B3LYP/3-21G* [105]) 

а α(С60) = 71.7 Å3, вычислено тем же методом. 

В работе [111] проводилсь теоретическая оценка устойчивости, поляри-

зуемости и гиперполяризуемости изомерных аддуктов PC71BM – одного изо-

мера с аддендом, присоединённым по связи ab, и двух стереоизомеров с функ-

                                                           
* Аббревиатура английского названия phenyl-C61/71-butyric acid methyl ester – метиловый 

эфир фенил-C61/71-масляной кислоты. 
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ционализированной связью cc, отличающихся пространственным расположе-

нием заместителей в адденде относительно каркаса С70 (табл. 1-10). Согласно 

расчётам методом B3LYP/6-311G(d,p), термодинамически наиболее стабиль-

ный изомер – ab-PC71BM, который, как установлено ранее [114], является ос-

новным в смеси продуктов циклопропанирования С70 (~85%). В то же время, 

для этого изомера получено несколько большее значение α по сравнению с сс-

изомерами. Этот факт показывает, что аддукты фуллеренов могут нарушать 

принцип минимума поляризуемости (раздел 1.2.3, С. 22), согласно которому 

наиболее устойчивым изомерам соответствуют наименьшие значения α [15].  

Таблица 1-10 

Значения средней поляризуемости (α) и анизотропии поляризуемости 

(a2) региоизомерных циклоаддуктов фуллерена С70. Расчёт методом B3LYP/6-

311G(d,p) [111] 

Соединение α, Å3  a2, Å6 

 

116.9 1193.17 

 

114.1 671.84 

 

114.5 952.11 
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Серия фторпроизводных C60Fn (рис. 1-15) была изучена в работе Заго-

родного с соавт. полуэмпирическим методом MNDO [103]. Помимо средней 

поляризуемости авторы оценивали параметр  

т.е. инкремент, показывающий, на сколько увеличивается средняя поляризуе-

мость соединения в результате фторирования в расчёте на один присоединив-

шийся атом F (табл. 1-11).  

Таблица 1-11 

Значения дипольного момента (μ), средней поляризуемости (α) и инкре-

мента αF (уравнение (1.38)) для фторфуллеренолов С60Fn. Расчёт методом 

MNDO [103]a 

Молекула μ, Д α, Å3
 αF, Å3 

C60F 0.75 67.4 3.17 

C60F2 1.28 65.3 0.56 

C60F18 5.80 – – 

C60F20 0.00 72.4 0.41 

C60F36 (T) 0.00 76.2 0.33 

C60F36 (C3) 0.25 75.8 0.32 

C60F36 (C1) 0.46 79.5 0.32 

C60F48 (D3) 0.00 78.8 0.30 

C60F48 (S6) 0.00 78.8 0.30 
а α(С60) = 64.2 Å3 – вычислено тем же методом. 

 

Применимость формулы (1.38) для расчёта инкремента αF была проде-

монстрирована на примере фторпроизводных метана CHnF4–n (n = 0–4), для ко-

торых характерно линейное увеличение средней поляризуемости по мере за-

мещения атомов водорода на фтор, и инкремент αF ≈ 0.3 Å3 почти не зависит 

от n. В случае фторфуллеренов C60Fn значения инкремента αF изменяются в 

более широком интервале: от αF = 3.17 Å3 для n = 1 – до αF ≈ 0.3 Å3 для полиф-

торпроизводных с n = 36 и 48 (табл. 1-11). Бóльшие значения αF для C60F и 

C60F2 авторы связали с высокой полярностью этих молекул без наложения 

внешнего электрического поля. Также в случае C60F, являющегося радикалом, 

существенно большее значение αF может быть обусловлено наличием неспа-

ренного электрона. Авторы работы [103] отмечают, что αF слабо зависит от n 

n
n )C()F(C 6060

F





 , 

(1.38) 
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для C60Fn с n ≥ 36, и делают вывод о применимости аддитивных схем к аддук-

там С60 с высокой степенью функционализации фуллеренового каркаса. 

Отметим, что расчёты в обсуждаемой работе [103] выполнялись полуэм-

пирическим методом MNDO [115], разработка и параметризация которого 

была осуществлена задолго до открытия фуллеренов. Не в пользу применимо-

сти MNDO к фторфуллеренам свидетельствует неудачная попытка использо- 

 

Рисунок 1-15. Строение фторфуллеренов, изученных в работе [103]. 

вания этого квантовохимического метода для вычисления поляризуемости 

фторида C60F18 (C3v) (один из основных продуктов фторирования фуллерена 

С60 фторидами переходных металлов [116]). Причину неудачи авторы [103] 
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видят в общеизвестной малой пригодности полуэмпирических методов для 

расчёта сильнополярных молекул – μMNDO(C60F18) = 5.80 Д. Таким образом, вы-

воды работы [103] могут быть интерпретированы с существенными оговор-

ками. 

В работе Ривелино с соавт. [106] методом B3LYP/6-311G(d,p) были рас-

считаны значения α и a2 фуллеренолов С60(OH)n (с целью дальнейшего исполь-

зования данных об анизотропии поляризуемости для теоретической оценки 

параметров светорассеяния). Было отмечено, что в ряду С60(OH)n средняя по-

ляризуемость увеличивается с ростом n, достигая максимального значения для 

n = 18, а затем снова уменьшается (табл. 1-12). Такое уменьшение поляризуе-

мости при переходе от С60(OH)18 к С60(OH)24 авторы [111] объяснили более 

равномерным распределением гидроксильных групп по фуллереновому кар-

касу в молекуле С60(OH)24 (о чём свидетельствует нулевая анизотропия поля-

ризуемости этого соединения).  

Теоретические исследования поляризуемости аддуктов фуллеренов 

ограничиваются рассмотренными работами, в которых связь между строением 

и поляризуемостью обсуждается, как правило, в рамках одного или несколь-

ких соединений.  

1.4.4. Теоретические исследования димеров фуллеренов 

Только в одной работе [117] приводятся данные о средней поляризуемости ги-

потетических фуллереновых димеров [Na@C60][F@C60] с разным типом связи 

между каркасами – [1+1], [2+2], [5+5] и [6+6] (каркасы связаны соответственно 

одной, двумя ([2+2]-циклоаддукт), пятью – «пентагон к пентагону» – или ше-

стью – «гексагон к гексагону» – связями С–С; табл. 1-13). В задачи этой ра-

боты входили оценка принципиальной возможности создания молекулярных 

систем с разделённой ионной парой (на примере 
 21 δδ ...FNa ) за счёт инкап-

сулирования атомов в разные фуллереновые каркасы одной молекулы и расчёт 

физико-химических параметров таких соединений, в первую очередь гиперпо-

лярируемости – величины, позволяющей прогнозировать нелинейные оптиче-

ские свойства вещества. В расчётах использовался функционал плотности   
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Таблица 1-12 

Значения средней поляризуемости (α) и анизотропии поляризуемости 

(a2) фуллеренолов С60(OH)n. Расчёт методом B3LYP/6-311G(d,p) [111]a 

Формула Строение α, Å3  a2, Å6 

С60(OH)2 

 

72.0 59.35 

С60(OH)4 

 

74.2 232.84 

С60(OH)8 

 

79.6 300.44 

С60(OH)10 

 

81.2 940.44 

С60(OH)16 

 

82.4 442.56 

С60(OH)18 

 

103.4 1033.5 

С60(OH)24 

 

85.5 0.02 

а α(С60) = 69.5 Å3 – вычислено тем же методом.  
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CAM-B3LYP с базисными наборами 6-31G(d) для атомов углерода и 6-

311+G(d) для атомов Na и F (табл. 1-13). Было обнаружено, что введение эндо-

атомов сильно отличающейся электроотрицательности в разные фуллерено-

вые каркасы димера стабилизирует молекулу: все изученные 

[Na@C60][F@C60] характеризуются большими значениями энергии диссоциа-

ции Ediss = 268.7–478.2 кДж·моль–1, чем экспериментально полученный «пу-

стой» [2+2]-димер (C60)2 (Ediss = 217.8 кДж·моль–1, рассчитано тем же методом). 

В ряду [1+1] < [2+2] < [6+6] < [5+5] средняя поляризуемость изомеров 

[Na@C60][F@C60] возрастает, а устойчивость (значения Ediss) уменьшается. Та-

ким образом, изученный ряд инкапсулированных димеров показывает соот-

ветствие принципу минимума поляризуемости [15] (раздел 1.2.3). Других кор-

реляций между значениями α, структурными параметрами и зарядами эндо-

атомов не наблюдается, хотя можно отметить, что для изомера [1+1] с 

наименьшей средней поляризуемостью характерна минимальная разница в за-

рядах на эндо-атомах Δδ; в случае максимально поляризуемого изомера [5+5] 

наблюдается наименьшее расстояние между эндо-атомами. 

В работе [118] был проведён грубый расчёт фуллереновых димеров ме-

тодом аддитивных схем, по результатам которого сделано предположение, что 

полимеры {C60[C(COO)2Si0.5]6}n могут обладать сверхнизкими значениями ди-

электрической проницаемости, т.е. удовлетворяют одному из требований к по-

лупроводниковым материалам для микроэлектроники (устойчивость таких со-

единений не обсуждалась). 
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Таблица 1-13 

Средняя поляризуемость, ключевые структурные параметры, заряды на эндо-атомах и энергия диссоциации диме-

ров [Na@C60][F@C60]. Расчёт в приближении CAM-B3LYP [117]а 

Тип соеди-

нения 
Строение 

LC–C,б 

Å 

LNa…F,б 

Å 
δNa δF Δδв 

ΔUdiss,
г 

кДж·моль–1 
α, Å3 

1+1 

 

1.583 6.960 +0.865 –0.445 1.310 478.2 150.1 

2+2 

 

1.611 7.058 +0.863 –0.844 1.707 473.2 152.0 

5+5 

 

1.608 6.355 +0.876 –0.682 1.558 268.7 164.1 

6+6 

 

1.617 6.958 +0.836 –0.662 1.498 438.2 153.8 

a Использованные базисные наборы: 6-31G(d) – для атомов углерода, 6-311+G(d) – для атомов натрия и фтора. 
б LC–C и LNa…F – длина соединяющих фуллереновые каркасы связей С–С и расстояние между эндо-атомами Na и F.  
в Δδ = δNa – δF. г ΔUdiss = U(Na@C60) + U(F@C60) – U([Na@C60][F@C60]) – энергия диссоциации на однокаркасные эндофуллерены, U – полные 

энергии соединений с учётом ошибки суперпозиции базисного набора. 
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1.4.5. Теоретические исследования эндофуллеренов 

В первых работах, посвященных поляризуемости соединений этого 

класса, методом аддитивных схем было проведено сравнительное исследова-

ние средней поляризуемости кластеров Scn, фуллеренов Cm и комплексов 

Scn@Cm [119–121]. Результаты этих работ мы оставляем без детального обсуж-

дения в обзоре, поскольку они были получены в предположении аддитивно-

сти, которое, как было показано позже более точными методами расчёта, не 

применимо к поляризуемости таких соединений. 

В дальнейших теоретических исследованиях эндофуллеренов особое 

внимание уделялось физико-химическим свойствам атомов, инкапсулирован-

ных в фуллереновые каркасы. Во-первых, эндофуллерены являются перспек-

тивными соединениями для создания молекулярных машин и квантовых ком-

пьютеров [122] – приложений, требующих максимального (в первом случае) 

или минимального (во втором) взаимодействия инкапсулированного атома с 

внешними электрическими полями. Поэтому важно знать, насколько эффек-

тивно атомы-гости в таких комплексах экранированы от внешних воздей-

ствий. Во-вторых, эндофуллерены представляют фундаментальный интерес 

как модельные объекты для изучения свойств «сжатых» атомов [123]. 

В теоретическом исследовании Делани и Грира [124] проводится анало-

гия между фуллереновым каркасом и клеткой Фарадея.* Согласно расчётам эн-

дофуллерена Li@C60 методом B3LYP/TZP, приложенное внешнее электриче-

ское поле мало влияет на движение эндо-атома, помещённого внутрь фулле-

ренового каркаса, поскольку увеличение напряжённости поля E не приводит к 

существенному изменения глубины минимумов поверхности потенциальной 

энергии, которые соответствуют равновесным положениям атома Li внутри 

фуллеренового каркаса (рис. 1-16): разница в глубине минимумов до и после 

                                                           
* Клетка Фарадея – устройство, предложенное Майклом Фарадеем для экранирова-

ния аппаратуры от внешних электромагнитных полей, представляющее собой клетку из хо-

рошо проводящего материала. 
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наложения поля E = 8.23 В·нм–1 составляет ~2 эВ. Отмечается [124], что изна-

чально два минимума являются вырожденными, но во внешнем электриче-

ском поле вырождение снимается, хотя разница в энергии минимумов не пре-

вышает 0.45 эВ (для поля самой высокой напряжённости 8.23 В·нм–1). Таким 

образом, инкапсулированный атом сохраняет способность свободного переме-

щения внутри C60, и управление его движением с помощью внешнего электри-

ческого поля вряд ли представляется возможным. 

 
Рисунок 1-16. Сечения поверхностей потенциальной энергии U(z, E) мо-

лекулярной системы Li@C60 при наложении внешнего электрического поля 

различной напряжённости: сверху вниз E = 0, 2.05, 4.11 и 8.23 В·нм–1 (расчёт 

значений U – относительно энергии минимума Umin при z = ±1.4 Å и E = 0; атом 

двигается вдоль оси симметрии C5) [124].  

Компонента α(z) тензора поляризуемости Li@C60, оценённая как 

–∂2U/∂E2, оказалась равна 72.8 Å3 (B3LYP/TZP), что близко к эксперименталь-

ному значению средней поляризуемости пустого фуллерена (~80 Å3), из чего 

авторы [124] заключают, что индуцированный дипольный момент возникает 

не за счёт движения атома Li или переноса электронной плотности с атома на 

каркас фуллерена, а за счёт смещения электронного облака атомов фуллерено-

вого каркаса, – и далее делают предположение: поведение эндоэдральных ком-

плексов фуллерена С60 во внешнем электрическом поле определяется в первую 



60 
 

очередь свойствами С60 и мало зависит от природы инкапсулированного 

атома.  

Чтобы оценить проницаемость C60 для внешних электрических полей, 

была проведена [124] серия расчётов «пустого» фуллерена в поле с напряжён-

ностью 8.23 В·нм–1. Предварительные расчёты без наложенного поля пока-

зали, что С60 имеет собственное поле Ecage. Его взаимодействие с внешним по-

лем Eappl приводит к «погашению» последнего, т.е. носит деполяризующий ха-

рактер. Авторы оценили напряжённость результирующего поля ΔE = Eappl + 

Ecage внутри каркаса и её отношение <p> к напряжённости приложенного: 

которое оказалось равно ~0.25 независимо от использованного базисного 

набора (рис. 1-17, полученные оценки <p> лежат в интервале 0.20…0.30). Эк-

випотенциальные кривые и векторы напряжённости поля ΔE показаны на рис. 

1-18. В центре фуллеренового каркаса напряжённость поля ΔE практически 

нулевая, что позволяет в первом приближении рассматривать С60 как диэлек-

трическую сферу. 

 

Рисунок 1-17. Средняя доля приложенного электрического поля <p>, 

проникающего внутрь фуллеренового каркаса как функция радиуса усредне-

ния. Расчёт методом B3LYP в сочетании с базисными наборами TZVPP (пунк-

тир), TZP (сплошная линия) и cc-pVTZ (точки) [124]. 

<p> = ΔEz/Eappl, z, (1.39) 
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Рисунок 1-18. Эквипотенциальные кривые и векторы поля ΔE для фул-

лерена, помещённого в электрическое поле напряжённостью 8.23 В·нм–1. Се-

чение проходит через центр каркаса перпендикулярно оси симметрии С5; мас-

штаб осей – в ангстремах [124]. 

Поляризуемость α и проницаемость сферы-диэлектрика p для внешнего 

электрического поля зависят от относительной диэлектрической проницаемо-

сти εr и отношения внутреннего и внешнего радиусов сферы a/b: 

Используя экспериментальное значение средней поляризуемости фулле-

рена 76.5±8.0 Å3 из работы [39] и приняв p = <p> = 0.25, a = 3.5 – Δ и b = 3.5 – 

Δ, где 3.5 Å – радиус сферы, построенной на вершинах (ядрах атомов) поли-

эдра С60, а Δ – параметр «толщины», обусловленный электронными облаками 

атомов фуллеренового каркаса, – Делани и Грир вычислили неизвестные па-

раметры рассматриваемой модели фуллерена: εr = 18 и Δ = 1.04 Å [124]. Ав-

торы предположили, что эти параметры не зависят от типа фуллерена и могут 
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быть применены для описания поведения крупных фуллереноподобных нано-

объектов в электрическом поле. 

Позже методом (U)B3LYP/6-31G* Райс с соавт. [125] получили значения 

средней поляризуемости Li@C60 и [Li@C60]
+, близкие к результатам вышеупо-

мянутой работы [124]: значения средней поляризуемости пустого фуллерена, 

эндофуллерена и его иона отличаются незначительно (табл. 1-14). Отметим 

также нулевое значение анизотропии поляризуемости [Li@C60]
+, свидетель-

ствующее о равномерном распределении электронной плотности в катионе в 

отличие от нейтрального Li@C60. 

Таблица 1-14 

Собственные значения тензора поляризуемости (αxx, αyy, αzz), средней по-

ляризуемости (α) и анизотропии поляризуемости (a2) эндоэдральных комплек-

сов лития. Расчёт методом (U)B3LYP/6-31G* [125]а 

Cоединение αxx, Å
3 αyy, Å

3 αzz, Å
3 α, Å3 a2, Å6 

Li@C60 83.0 87.5 87.3 85.9 19.39 

[Li@C60]
+ 79.1 79.1 79.1 79.1 0.00 

а α(С60) = 81.4 Å3, вычислено тем же методом. 

 

Серия эндоэдральных комплексов благородных газов X@C60, X = He, 

Ne, Ar и Kr, была изучена методами DFT [126]. Тензоры поляризуемости рас-

считывались в приближении конечного поля с использованием функционалов 

плотности B3LYP, SVWN и PBE в сочетании с базисным набором cc-pVDZ. 

Для всех эндофуллеренов минимумам ППЭ соответствовали структуры, со-

храняющие после инкапсулирования икосаэдрическую симметрию, с положе-

нием эндо-атома в центре масс фуллеренового каркаса. Кроме того, для эндо-

фуллеренов He@C60 и Ne@C60 методом B3LYP/cc-pVDZ были обнаружены 

минимумы ППЭ, соответствующие структурам симметрии C2v, в которых атом 

благородного газа немного смещён относительно центра каркаса. Полная 

энергия He@C60 (C2v) и Ne@C60 (C2v) незначительно ниже энергии аналогич-

ных эндофуллеренов икосаэдрической симметрии (на 0.037 и 0.018 эВ соот-

ветственно); более устойчивые He@C60 (C2v) и Ne@C60 (C2v) характеризуются 

значениями α на ~0.2 а.е. ниже, чем средняя поляризуемость X@C60 (Ih). 
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Структуры He@C60 (C2v) и Ne@C60 (C2v) можно считать вычислительным ар-

тефактом – об их обнаружении другими методами не сообщается ни в обсуж-

даемой работе [126], ни в работах других авторов [36,127–130].  

Таблица 1-15 

Значения средней поляризуемости (α, а.е.) эндоэдральных комплексов 

X@C60, X = He, Ne, Ar и Kr и их составляющих в изолированном состоянии. 

Расчёт разными методами DFT с базисным набором cc-pVDZ [126] 

Соединениеа B3LYPб SVWNб PBEб 

C60 552.94 559.22 560.82 

He@C60 (C2v) 553.38 (1.47) – – 

He@C60 553.58 (1.47) 558.82 (1.60) 560.88 (1.54) 

Ne@C60 (C2v) 553.36 (2.52) – – 

Ne@C60 553.59 (2.52) 559.48 (2.62) 260.96 (2.64) 

Ar@C60  555.14 (11.15) 560.62 (11.42) 562.44 (11.34) 

Kr@C60 556.26 (17.31) 561.78 (17.58) 563.42 (17.64) 

а Точечная группа симметрии соединения указана в скобках для отдельных структур 

He@C60 и Ne@C60; все остальные структуры имеют икосаэдрическую симметрию Ih.  
б В скобках приведены результаты расчётов средней поляризуемости атомов благородных 

газов в изолированном состоянии с использованием указанных функционалов плотности и 

базисного набора aug-cc-pVDZ. 

 

Рисунок 1-19. Зависимость поляризуемости атомов благородных газов в 

изолированном (αX) и инкапсулированном в С60 (αX-endo) состояниях – расчёт 

методами B3LYP/aug-cc-pVDZ и B3LYP/cc-pVDZ соответственно [126]. 
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Экранирующее действие характерно для фуллеренового каркаса и в бо-

лее сложных объектах. Например, рассчитанное методом PBE/NRLMOL зна-

чение средней поляризуемости ониона* C60@C240 практически не отличается 

от значения α пустой молекулы-клетки C240 – 449 и 441 Å3 соответственно 

[133], т.е. поляризуемость такой частицы определяется преимущественно по-

ляризуемостью внешней оболочки.  

 

Рисунок 1-20. Некоторые нанообъекты, исследованные в работах [91,134,135]. 

Аналогичный результат был получен и в случае более сложных углерод-

ных наноструктур – онионов икосаэдрической, квазисферической и гантеле-

образной формы c двумя и более оболочками (рис. 1-20) [91,134]. В работах 

[91,134] расчёт поляризуемости осуществлялся в приближении взаимодей-

ствующих точечных диполей RPA (random phase approximation) для структур, 

оптимизированных с использованием потенциала Бреннера [88]. В качестве 

объектов исследования были выбраны углеродные онионы, структурными 

блоками которых являются фуллерены икосаэдрической симметрии 220
C

a
 и 

                                                           
* Онионы (англ. onion – луковица) – класс многослойных сфероидных углеродных нано-

структур, слои которых имеют фуллереноподобную структуру [131,132].   
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260
C

a
 (а – натуральное число) или их квазисферические изомеры, получаемые 

за счёт необходимого числа перегруппировок Стоуна–Уэйлса [92].*  

Например, было найдено, что средняя поляризуемость фуллерена C1500 

(Ih) равна 6078.3 Å3, ониона C960@C1500 (Ih) – 6087.7 Å3 (всего на 0.2 % больше, 

чем поляризуемость «пустого» C1500 (Ih)), причём значение α перестаёт изме-

няться при добавлении внутрь C960@C1500 (Ih) дополнительных углеродных 

оболочек [91,134]. Таким образом, для теоретической оценки диэлектрических 

свойств многослойных углеродных нанообъектов важны параметры только 

внешней оболочки. Это допущение успешно использовано авторами для ин-

терпретации результатов своих последующих экспериментальных исследова-

ний онион-полимерных композитов [135–137].  

Авторы упомянутых выше работ в качестве причины эффективного 

экранирования вслед за исследованием [124] называют сильное собственное 

электрическое поле фуллеренового каркаса, которое снижает поляризующий 

эффект внешнего поля. В работе [91] исследована зависимость напряжённости 

поля в центре масс молекулы фуллерена Ecentr от радиуса икосаэдрических и 

квазисферических фуллеренов R.  

 
Рисунок 1-21. Отношение напряжённости поля в центре фуллеренового каркаса к 

напряжённости внешнего поля p как функция радиуса фуллерена R [91]. 

                                                           
* Интерес к квазисферическим фуллеренам обусловлен их формой: поскольку в экспери-

менте чаще всего наблюдаются сферические нанообъекты [131,132], такие фуллерены яв-

ляются удобной молекулярной моделью для описания их химической структуры. 
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Уменьшение величины p = Ecentr/Eappl (отношение Ecentr к напряжённости 

внешнего электрического поля Eappl) с ростом R указывает на возрастающее 

деполяризующий эффект фуллеренового каркаса, который начиная с R ≈ 15 Å 

становится малочувствительным к дальнейшему увеличению размера фулле-

рена (рис. 1-21). Нулевое значение p, характерное для идеальной металличе-

ской сферы, не достигается в случае фуллеренов. Значения p больше для ква-

зисферических фуллеренов по сравнению с их изомерами икосаэдрической 

симметрии. Авторы объясняют это некоторым «разрыхлением» электронного 

облака атомов углеродного каркаса в случае квазисферических фуллеренов в 

силу наличия дефектов в их структуре. В качестве подтверждения этого пред-

положения приводятся значения удельной площади поверхности фуллеренов, 

которые для квазисферических изомеров больше: 
..

.

sphq

удS  = 2.73±0.04, hI

удS .  = 

2.60±0.10 Å2/атом. Кроме того, отношения удельных площадей и значений 

напряжённости поля в центре каркаса для двух изученных групп фуллеренов 

равны: 

Расчёты поляризуемости и диэлектрических свойств углеродных онио-

нов с использованием модели взаимодействующих диполей RPA были выпол-

нены и для углеродных наноструктур большего размера – пиподов* и их ассо-

циатов [134,135]. В частности, было показано, что закономерности изменения 

продольной α|| и поперечной α┴ поляризуемости для углеродных пиподов [134] 

и нанотрубок [139] аналогичны (α|| ~ L3 и α┴ ~ L, где L – длина наночастицы). 

Полученные в приближении RPA результаты качественно совпадают с 

выводами работы [140], в которой с позиции классической теории поляриза-

                                                           
* Пиподы (от англ. peapod – стручок гороха) – углеродные наноструктуры, представляющие 

собой нанотрубки (или другие полые протяжённые нанообъекты), заполненные молеку-

лами фуллеренов [138].  
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ции был рассмотрен обобщённый случай ониона, состоящего из N сфериче-

ских оболочек радиуса Ri (i = 1, 2, … N, причём для i < j, Ri < Rj и для простоты 

вычислений принято, что Ri = iR1, где R1 = 3.55 Å – радиус C60). Общую поля-

ризуемость ониона α представляли как сумму вкладов от каждой оболочки αi
*: 

Для αi
* используется термин «связанная поляризуемость», поскольку 

предполагается, что на значение αi
* каждой рассматриваемой оболочки ониона 

должны оказывать влияние собственные электрические поля всех остальных, 

т.е. αi
* не равны значениям поляризуемости оболочек в изолированном состо-

янии αi. Для нахождения αi
* вводится вспомогательная величина αi°, представ-

ляющая собой т. наз. неэкранированную поляризуемость, которая вычисля-

ется в одноэлектронном приближении теории возмущений второго порядка 

как сумма по состояниям и связана с αi
* следующим образом:  

Выражения (1.44) являются уравнениями (величина αi
* находится и в ле-

вой и правой частях). Решая систему N уравнений (1.44), находят неизвестные 

αi
*, зависящие от поляризуемости оболочек, внешних (слагаемые, связанные с 

1-й суммой) и внутренних (слагаемые, связанные со 2-й суммой) по отноше-

нию к рассматриваемой i-ой. Было найдено, что αi° и αi связаны следующим 

отношением: 

Для поляризуемости ониона из 2-х оболочек получается выражение 
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совпадающее с формулой для поперечной поляризуемости двухатомной моле-

кулы из классической теории поляризации диэлектриков (с длиной химиче-

ской связи R2 и средними поляризуемостями атомов α1 и α2). Общая поляризу-

емость ониона и вклады поляризуемость отдельных оболочек нелинейно хави-

сят от их числа N (рис. 1-22). Отмечается, что при бесконечном увеличении N 

величина α/R3
N стремится к 0.92.  

 
Рисунок 1-22. Общая поляризуемость ониона и парциальные поляризуемости 

отдельных оболочек в зависимости от их числа N (в единицах α/R3
N) [140]. 

1.4.6. Поляризуемость фуллеренов и родственных структур в анализе 

физико-химических процессов 

Высокая поляризуемость фуллеренов обуславливает особенности фи-

зико-химических процессов и свойств фуллеренсодержащих систем, таких как 

аномально эффективное тушение фуллеренами электронно-возбуждённых со-

стояний [73], движение [141] и фотоионизация [142] инкапсулированных ато-

мов в эндофуллеренах, агрегация фуллеренов в растворе [143] и образование 

донорно-акцепторных комплексов [144]. Значения поляризуемости использо-

вались для объяснения хроматографической картины при разделении эндоме-

таллофуллеренов [71], теоретически показана возможность разделения фулле-

ренов и их производных под действием электрического поля [145]. 

В работе [73] было показано, что фуллерен С70 является гораздо более 

эффективным тушителем электронно-возбуждённых состояний (ЭВС) за счёт 
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переноса энергии по сравнению с С60. В процессах тушения, фуллерены акцеп-

тируют энергию ЭВС согласно индуктивно-резонансному механизму: 

Энергия взаимодействия между донором (D) и акцептором (C60/70) тем 

больше, чем больше их дипольные моменты в возбуждённом состоянии. Об-

ладая большей поляризуемостью, С70 при прочих равных условиях приобре-

тает больший индуцированный дипольный момент и, следовательно, является 

более эффективным тушителем ЭВС (табл. 1-16).  

Таблица 1-16 

Средняя поляризуемость (расчёт методом PBE/3ζ) и бимолекулярные 

константы тушения ЭВС фуллеренами в толуоле при 293 K (из работы [73])а 

Тушитель α, Å3 
kbim, л·моль–1·с–1 

Tb3+* 1Ad=O* 1DBA* 

С60 82.7 (1.20±0.12)·108 (3.79±0.02)·1011 (6.78±0.15)·1012 

С70 102.7 (2.48±0.02)·108 (7.11±0.17)·1011 (1.18±0.05)·1013 
а Ad=O – адамантанон, DBA – 9,10-дибромантрацен. 

С использованием данных о поляризуемости в приближении Казимира–

Польдера были рассчитаны константы дисперсионного взаимодействия между 

С60 и различными неорганическими и органическими соединениями (включая 

часто используемые растворители) (табл. 1-17) [79]. 

Поляризуемость использовалась для создания математической модели 

упорядочения углеродных наноструктур (высших фуллеренов и нанотрубок) в 

полимерной матрице под действием электрического поля [146]. Авторы [146] 

вывели формулы для оценки времени t, необходимого для поворота наноча-

стицы на угол ϑ в поле напряжённостью E 





tg

E

r
t ln

8
2

0

3

      (1.49) 

и условия для величины напряжённости наложенного поля, необходимого для 

упорядочения 




tg
kT

E ln
41

0



    (1.50) 

C60/70 + D* → [C60/70…D]* → C60/70
* + D, (1.47) 
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где r – радиус сферы, объём которой равен объёму рассматриваемой углерод-

ной наночастицы, η – вязкость среды. Было показано, что поляризуемость фул-

леренов C70 и C82 недостаточна для создания упорядоченной фазы в полях 105 

В·см–1. В то же время, этой напряжённости достаточно для поворота углерод-

ных нанотрубок (поляризуемость которых на порядок выше поляризуемости 

фуллеренов) на угол ϑ = 60° в среде растворе полимера. 

Таблица 1-17 

Константы парных дисперсионных взаимодействий C60…X, оценённых 

в приближении Казимира–Польдера, а.е. (из работы [79]) 

X Cdisp X Cdisp 

H 801.7 Пропанол-1 9841 

He 364.7 H2CO 4052 

Ne 737.3 CH3CHO 6321 

Ar 2511 (CH3)2CO 8885 

Kr 3592 SF6 7343 

Xe 5362 SiH4 5850 

Li 8066 SiF4 5561 

H2 1098 NH2CH3 5499 

N2 2674 NH(CH3)2 8031 

O2 2434 N(CH3)3 1.029·104 

Cl2 6230 C2H4 5479 

HF 1341 Пропен 8135 

HCl 3604 Бутен-1 1.063·104 

HBr 4654 CCl4 1.421·104 

CO 2834 CH4 3593 

CO2 3938 C2H6 6165 

NO 2605 C3H8 8745 

N2O 4269 н-C4H10 1.124·104 

C2H2 4519 н-C5H12 1.377·104 

O3 4111a н-C6H14 1.624·104 

SO2 5399 н-C7H16 1.873·104 

CS2 9300 н-C8H18 2.122·104 

SCO 6347 O(CH3)2 7284 

H2S 4652 CH3C3H7 1.248·104 

H2O 2110 O(C2H5)2 1.247·104 

NH3 2982 C6H6 1.313·104 

CH3OH 4690 
C60 1.003·105 

C2H5OH 7290 
a Приведено среднее значение для двух оценок.  
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Углеродные нанотрубки (УНТ) – родственная фуллеренам модификация 

углерода. В качестве одного из материаловедческих приложений было пред-

ложено использовать УНТ в качестве нанокапилляров, которые могут быть 

наполнены молекулами, атомами, ионами. В частности, заполнение УНТ рас-

плавом AgNO3 за счёт капиллярных сил было изучено в работе Угарте с соавт. 

[147], показавших, что к процессу заполнения применима модель смачивания 

де Жена (уравнение (1.22)), в которой опеределяющую роль играет поляризу-

емость твёрдого тела. В рассматриваемом случае в качестве смачиваемой по-

верхности выступают внутренние стенки УНТ, поляризуемость которых αcav в 

[147] было предложено оценивать по углу пирамидальности, связанному с 

диаметром нанотрубки: 

 Pграфитcav  0275.01  (1.51) 

Совместное использование выражений (1.22) и (1.51) позволяет опреде-

лять диаметр УНТ, необходимый для её самопроизвольного заполнения рас-

плавами солей. 

Другое направление использования УНТ связано с возможностью про-

ведения химических реакций в их внутренней полости. Оценку термодинами-

ческих и кинетических параметров реакций внутри УНТ осуществляют кван-

товохимическими методами в рамках модели поляризованного континуума, 

для которой необходимо знать диэлекрическую проницаемость среды ε, т.е. 

нанотрубки. Значения ε для этих целей вычисляют по уравнению Клаузиуса–

Моссотти, в котором используют квантовохимически рассчитанную поляри-

зуемость УНТ [148].  

1.5. Заключение к главе 1 

Итак, в настоящее время экспериментально изучена поляризуемость огра-

ниченного ряда фуллеренов и их производных (C60, C70, C60F36, C60F48), что объ-

ясняется трудностями измерения (в том числе необходимостью макроскопи-

ческих количеств вещества высокой чистоты), а также склонностью фуллере-
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новых аддуктов к диссоциации при высокоэнергетических воздействиях, ис-

пользуемых для измерения α. Поэтому для оценки поляризуемости соедине-

ний фуллеренов используют теоретические методы, в первую очередь, кван-

товохимические методы.  

Данные о поляризуемости производных фуллеренов, рассчитанные с ис-

пользованием разных квантовохимических приближений (в первую очередь, 

DFT), носят фрагментарный характер. Связь между поляризуемостью и стро-

ением фуллереновых аддуктов специально не изучалась, и в литературе име-

ются противоречивые данные о закономерности изменения средней поляризу-

емости при увеличении числа аддендов в фуллереновом аддукте.  

Теоретически наиболее изученным классом соединений фуллеренов яв-

ляются эндоэдральные комплексы С60, для которых предсказана депрессия по-

ляризуемости. Вместе с тем, поляризуемость аналогичных комплексов других 

фуллеренов не изучалась. Остаётся неизученной поляризуемость фуллерено-

вых ионов.  

В связи с этим систематическое исследование поляризуемости производ-

ных фуллеренов представляется актуальной задачей физической химии фул-

леренов. Получаемые теоретические оценки поляризуемости могут быть ис-

пользованы для анализа широкого круга физико-химических процессов с уча-

стием фуллеренов и их соединений. 
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Глава 2. РАСЧЁТНАЯ ЧАСТЬ 

2.1 Квантовохимические методы и программа 

Молекулы фуллеренов имеют схожее с молекулами полициклических 

углеводородов строение и многие их электронные свойства могут быть опи-

саны с достаточной точностью полуэмпирическими методами (например, 

MNDO, PM6), в том числе поляризуемость [65,103]. Однако, как следует из 

литературного обзора, получение надёжных теоретических оценок поляризу-

емости производных фуллеренов требует более совершенных квантовохими-

ческих методов и может быть осуществлено с использованием методов теории 

функционала плотности (DFT). Сравнительный анализ применявшихся ранее 

DFT-методов (раздел 1.4.2) указывает на предпочтительность использования 

функционалов плотности PBE [149] и B3LYP [150] для расчётов поляризуемо-

сти фуллеренов и их производных.  

В диссертационном исследовании в качестве основных методов расчёта 

поляризуемости использовались PBE/3ζ и B3LYP/Λ1. Расчёты проводились в 

программе ПРИРОДА (версия 11) [151]. Функционал Perdew–Burke–Ernzerhof 

(PBE) – обменно-корреляционный функционал с градиентной коррекцией 

[149], считающийся одним из самых теоретически обоснованных приближе-

ний DFT [152]. Гибридный функционал плотности B3LYP, основанный на 

трёхпараметровом обменном функционале Becke (B3) в сочетании с корреля-

ционным функционалом Lee–Yang–Parr (LYP) [150], получил широкое рас-

пространение для квантовохимических исследований органических соедине-

ний [152]. Функционалы использовались в сочетании с валентно-расщеплён-

ными базисными наборами 3ζ и Λ1, в которых электронное строение атомов 

аппроксимируется линейными комбинациями волновых функций гауссова 

типа (табл. 2-1 и 2-2) [153,154]. Поскольку в настоящее время эксперимен-

тальные данные о поляризуемости фуллеренов и их соединений немногочис-

ленны, сочетание DFT-методов, основанных на функционалах плотности раз-

ного типа должно обеспечить надёжность получаемых теоретических оценок. 
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Методы PBE/3ζ и B3LYP/Λ1 хорошо воспроизводят экспериментальные дан-

ные о поляризуемости фуллеренов С60 и С70, полученные методом молекуляр-

ных пучков для молекул в газовой фазе (табл. 2-3). 

Таблица 2-1 

Описание базисного набора 3ζ [153] 

Элемент 
Основной базис (ис-

ходный/сжатый) 
Вспомогательный базис 

H (5s1p)/[3s1p] 5s2p 

He (5s1p)/[3s1p] 5s1p 

C, O, N, F, Ne (11s6p2d)/[6s3p2d] 10s3p3d1f 

Si, Cl, Ar (15s11p2d)/[10s6p2d] 14s3p3d1f1g 

Br, Kr (18s14p9d)/[13s10p5d] 18s3p3d1f1g 

I, Xe (21s17p12d)/[15s12p8d] 23s3p3d1f1g 

Таблица 2-2 

Описание базисного набора Λ1 [154] 

Элемент 
Основной базис (ис-

ходный/сжатый) 

Вспомогательный базис 

(исходный/сжатый) 

H, He (6s2p)/[2s1p] (6s3p)/[2s1p] 

C, O, N, F (10s,7p,3d)/[3s,2p,1d] (10s,9p,7d,4f)/[6s,4p,3d,1f] 

Cl (14s,11p,3d)/[4s,3p,1d] (14s,13p,11d,6f)/[9s,7p,5d,2f] 

Br (19s,15p,11d)/[5s,4p,2d] (19s,18p,16d,13f9g)/[12s,11p,10d,4f2g] 

Таблица 2-3 

Значения средней поляризуемости фуллеренов, рассчитанные методами 

PBE/3ζ и B3LYP/Λ1, в сравнении с экспериментальными данными, Å3 

Фуллерен PBE/3ζ B3LYP/Λ1 Эксперимент [45] 

С60 82.7 80.3 76.4±8.0 

С70 102.7 100.7 101.9±13.9 

Отметим, что функционал плотности PBE широко используется для 

квантовохимического моделирования физико-химических параметров фулле-

ренов и их производных (энтропии [155], данных ИК [156–158], ЯМР [159–

163], ЭПР [164–167]), термодинамики и кинетики их превращений 

[156,157,166–171]. В качестве примера в табл. 2-4 и 2-5 приводится сравнение 

расчётных и экспериментальных длин связей и полос ИК спектров С60 и С70 

(обозначение атомов в С70 – см. рис. 2-1). Метод PBE/3ζ хорошо воспроизводит 

строение и ИК спектры димера [2+2]-(C60)2 (табл. 2-5, 2-6) известные струк-

турные параметры галогенидов С60 (рис. 2-2). 
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Рисунок 2-1. Строение фуллеренов С60 (а) и С70 (б). В молекуле С70 обозна-

чены атомы разных типов a–e и показана ось симметрии С5.  

 

 

Таблица 2-4  

Расчётные и экспериментальные длины связей в молекулах С60 и C70 

Связь (тип связи) 

Длина связи, Å 
Экспериментальное 

значение 
Расчёт 

PBE/3ζ 

Расчёт 

B3LYP/Λ1 

Фуллерен С60 

6.6 1.399 1.463 1.401а 

5.6 1.453 1.526 1.458 

Фуллерен С70 

aa (5.6) 1.452 1.534 1.453–1.463б 

ab (6.6) 1.400 1.461 1.381–1.388 

bc (5.6) 1.449 1.513 1.449–1.453 

cc (6.6) 1.394 1.459 1.376–1.441 

cd (5.6) 1.446 1.511 1.432–1.468 

dd (5.6) 1.439 1.510 1.425–1.438 

de (6.6) 1.422 1.480 1.405–1.423 

ee (6.6) 1.469 1.542 1.462–1.538 
а Длины связей фуллерена C60 по данным дифракции электронов [49]. 
б Длины связей фуллерена C70, полученные разными экспериментальными методами [172]. 
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Таблица 2-5 

Полосы ИК спектров С60, С70 и [2+2]-(C60)2, см−1. Сравнение эксперимен-

тальных и расчётных данных, полученных методом PBE/3ζ  
C60 [2+2]-(C60)2 

PBE/3ζ Эксперимент [49] PBE/3ζ Эксперимент [173] 

526  

576  

1179  

1432 

527 

576 

1183 

1429 

1467 

1433 

1187 

802 

778 

716 

710 

609 

574 

564 

551 

544 

526 

476 

446 

440 

1464 

1425 

1188 

770 

762 

746 

710 

612 

574 

560 

551 

548 

527 

480 

449 

419 

C70 

PBE/3ζ Эксперимент [49] 

457 

529 

565 

574 

642 

674 

793 

1131 

1414 

1430 

1460 

457 

533 

563 

572 

643 

670 

745 

1130 

1406 

1430 

1463 

Таблица 2-6 

Ключевые геометрические параметры молекулы [2+2]-(C60)2. Сравнение экс-

периментальных [173] и расчётных данных, полученных методом PBE/3ζ  

 

Длина связи, Å  РСА PBE/3ζ Угол, град РСА PBE/3ζ 

C1–C1* 

C1–C2 

C2–C3 

C3–C4 

C4–C5 

C5–C6 

C6–C1 

C6–C7 

C7–C8 

1.575(7) 

1.581(7) 

1.530(8) 

1.374(7) 

1.468(8) 

1.358(9) 

1.528(7) 

1.445(8) 

1.457(9) 

1.598 

1.599 

1.522 

1.383 

1.480 

1.383 

1.522 

1.438 

1.452 

C2–C1–C6 

C2–C1–C9 

C6–C1–C9 

C2–C1–C1* 

C1–C2–C2* 

115.4(5) 

115.2(4) 

100.7(4) 

90.3(4) 

89.7(4) 

115.2 

115.2 

101.2 

90.0 

90.0 
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Рисунок 2-2. Диаграммы Шлегеля галогенидов С60. Показаны ключевые структурные пара-

метры, рассчитанные методами PBE/3ζ (выделены шрифтом) и B3LYP/Λ1 и полученные 

рентгеноструктурным анализом (в скобках, данные работ [174–178]). 
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2.2 Краткое описание вычислительных процедур 

Строение соединений было полностью оптимизировано. Все найденные 

структуры соответствовали минимумам поверхностей потенциальной энергии 

(гессианы не содержат отрицательных собственных значений).  

Тепловые эффекты реакций фуллеренов с молекулами-диполями (раздел 

3.1) рассчитывали как разницу полных энергий Etot продуктов и исходных ве-

ществ с учётом энергий нулевых колебаний εZPV и термических поправок Hcorr: 

    
reactants

corrZPVtot

product

corrZPVtotr (298K) HEHEH
s

 (2.1) 

Тензоры поляризуемости рассчитывали выбранными DFT-методами в 

произвольной системе координат в приближении конечного поля, согласно ко-

торому элементы тензора α равны вторым производным полной энергии моле-

кулы по компонентам наложенного однородного электрического поля (т.е. та-

кого, что его градиент и высшие производные равны нулю): 

ji

ij
EE

U






2

  
(2.2) 

Полученные тензоры поляризуемости приводили к диагональному виду 

(когда αij = 0 для всех i ≠ j), решая матричное уравнение 

XααX diag  (2.3) 

методом Леверье–Фаддеева [179]. Правильность диагонализации проверяли 

по условию (2.4) инвариантности следа тензора относительно системы коор-

динат: 

diagαα trtr   (2.4) 

Элементы диагонализированного тензора использовали для расчёта 

средней поляризуемости α и анизотропии поляризуемости а2: 

 zzyyxx  
3

1
, 

(2.5) 
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Для анализа структуры фуллеренов и их производных использовали до-

полнительный параметр – объём фуллерена, т.е. объём полиэдра, построен-

ного на атомах фуллеренового каркаса [180]. Для этого оптимизированные 

геометрии соединений приводили в систему координат с началом в центре 

масс (что соответствует положению начала координат внутри каркаса). В кар-

касе любого фуллерена имеется 12 пентагонов (P) и (n/2–10) гексагонов (H). 

Соединяя начало координат с вершинами полиэдра, делили последний на 

(n/2+2) непересекающихся симплексов и рассматривали объём каркаса как 

сумму объёмов симплексов, построенных на пентагонах vP и гексагонах vH: 

  





102/

1
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iPn vvV  

(2.7) 

В общем случае Н и P непланарны. Для вычисления объёмов vP и vH про-

водили триангуляцию тел, построенных на пентагонах и гексагонах, и вычис-

ляли общий объём как сумму объёмов треугольных пирамид v(P) и v(H):  
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Объёмы пирамид v(P) и v(H) легко находятся по координатам составляю-

щих их атомов. Вычисленные таким образом объёмы фуллеренов хорошо со-

гласуются с оценками других авторов [181] (табл. 2-7). 

Таблица 2-7 

Объём фуллереновых каркасов, Å3 

Фуллерен 
Эта работа (метод 

PBE/3ζ) 

Предыдущие вы-

числения [181] 

С20 (Сi) 23.6 22.8 

C60 (Ih) 163.0 160.5 

C70 (D5h) 207.1 204.6 

C78 (D3) 244.6 240.5 

C180 (Ih) 915.2 907.8 

C240 (Ih) 1424.4 1407.8 
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Обработка результатов квантовохимических расчётов (диагонализация 

тензоров поляризуемости, расчёт α, а2, индексов поляризуемости – для раздела 

3.1, объёма фуллереновых каркасов) осуществлялась с использованием вспо-

могательных программ POLARIZ [182] и VOLUME [183], созданных при уча-

стии автора диссертационного исследования. 

При интерпретации расчётных данных о поляризуемости фуллереновых 

аддуктов, эндоэдральных комплексов и димеров использовались аддитивные 

схемы. Общая черта этих схем – разбиение молекул на фрагменты, содержа-

щие (1) фуллереновые каркасы и (2) другие химические группы (адденды или 

инкапсулированные атомы). Значения соответствующих инкрементов вычис-

лялось по данным квантовохимических расчётов. Использование в этих моде-

лях инкремента, относящегося к фуллереновому каркасу целиком, позволяло 

учесть особенности электронного строения каркаса в расчётах аддитивных 

значений поляризуемости. Конкретный вид аддитивных схем для анализа по-

ляризуемости соединений фуллеренов приводится в соответствующих разде-

лах. 
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Глава 3. ПОЛЯРИЗУЕМОСТЬ ФУЛЛЕРЕНОВ И 

ФУЛЛЕРЕНОВЫХ ИОНОВ 

Поляризуемость фуллеренов была хорошо изучена эксперименталь-

ными [39–48] и теоретическими методами [36–38,63–79,81,89,91,101,133]. В 

частности, в квантовохимических исследованиях была установлена зависи-

мость поляризуемости от размера фуллерена [76,81]; расчётные значения α 

применялись в качестве ключевых параметров теоретических моделей некото-

рых физико-химических процессов с участием фуллеренов (например, туше-

ния электронно-возбуждённых состояний [73] и экстракции эндофуллеренов 

[71]). Для анализа реакционной способности фуллеренов поляризуемость не 

использовалась. Также остаётся неизученной поляризуемость ионов фуллере-

нов, считающиеся простейшими производными, в которых модификация фул-

леренового каркаса осуществляется за счёт отдачи или акцептирования элек-

тронов [184–186]. В связи с этим первый блок диссертационного исследования 

посвящён анализу реакционной способности фуллеренов с использованием 

данных об их поляризуемости и теоретическому исследованию поляризуемо-

сти положительных и отрицательных ионов фуллерена С60. 

3.1. Оценка реакционной способности фуллеренов в реакциях 

1,3-диполярного присоединения с использованием индексов поляризуе-

мости [187–193] 

Одной из важных химических реакций, лежащих в основе окислитель-

ной функционализации фуллеренов, является озонолиз [194–196]. Ранее нами 

и в работах других исследователей было показано, что 1,3-диполярное присо-

единение озона к фуллеренам С60 [158,197–199] и С70 [158] протекает через 

стадию образования предреакционного комплекса. При образовании таких 

комплексов существенную роль играют силы межмолекулярного притяжения, 

энергия которых может быть представлена как сумма индукционной и диспер-

сионной составляющих [6]: 
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r
CCU dispindattr  , (3.1) 

где r – расстояние между молекулами, Cind и Cdisp – константы индукционного 

и дисперсионного взаимодействия:  
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В приведённых выше уравнениях μ2 – дипольный момент полярной мо-

лекулы, индуцирующей наведённый диполь в неполярной молекуле, обладаю-

щей поляризуемостью α1; I – потенциалы ионизации; NА – число Авогадро. 

Величина констант Cind и Cdisp определяется в первую очередь поляризуемо-

стью взаимодействующих молекул. Благодаря высокой поляризуемости С60, 

значения Cind и Cdisp для парных взаимодействий «фуллерен…озон» намного 

больше, чем для взаимодействий в парах «углеводород…озон» (расчёт по 

уравнениям (3.2) и (3.3), табл. 3-1). Таким образом, высокая поляризуемость 

является стабилизирующим фактором при образовании предреакционного 

комплекса, т.е. на начальных стадиях реакций 1,3-диполярного присоедине-

ния, что предполагает возможность использования этой физической величины 

для оценки реакционной способности фуллеренов.  

Таблица 3-1 

Средняя поляризуемость, потенциалы ионизации и константы межмолекуляр-

ного взаимодействия фуллерена и углеводородов с озонома 

Углеводород/ 

фуллерен 
4πε0α, Å3 I, эВ Cind, эВ·Å6 Cdisp, эВ·Å6 

Фуллерен 82.70 7.60 1388.88 17.932 

Этилен 2.75 10.52 55.67 0.596 

Бензол 9.86 9.24 185.84 2.138 

Антрацен 21.46 7.44 355.71 4.653 
а Значения α рассчитывались методом PBE/3ζ. Значения потенциалов ионизации I взяты из 

[200]. Для озона 4πε0α = 2.40 Å3, I = 12.08 эВ, μ = 0.6 Д [201]. 
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3.1.1. Основное уравнение для расчёта индексов поляризуемости ре-

акционных центров 

Средняя поляризуемость является физико-химическим параметром, от-

носящимся к молекуле в целом. Вместе с тем в молекулах высших фуллеренов, 

имеющих более низкую симметрию, чем С60, могут находиться разные по ре-

акционной способности атомы и связи. В связи с этим необходимо из общей 

поляризуемости молекулы фуллерена «выделить» поляризуемость, относящу-

юся к реакционному центру.  

Выходной файл квантовохимического расчёта поляризуемости содер-

жит декартовы координаты оптимизированной структуры молекулы. Для ана-

лиза поляризуемости отдельного реакционного центра молекулы фуллерена 

удобно перейти от прямоугольных координат (x, y и z) к полярным (r, ψ и φ) 

согласно формулам перехода [202]: 

x = r sin ψ cos φ 

y = r sin ψ cos ψ 

z = r cos ψ. 

(3.4) 

Каноническое уравнение эллипсоида ЭФ, описанного вокруг каркаса 

фуллерена, в декартовых координатах имеет вид [202]: 
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где a, b, c – главные полуоси эллипсоида. С учётом формул перехода (3.4) 

уравнение ЭФ в полярной системе координат принимает вид: 
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Рисунок 3-1. Фуллерен и эллипсоид его поляризуемости в полярной си-

стеме координат. 

Если совместить эллипсоид поляризуемости ЭП и модельный эллипсоид 

ЭФ в полярной системе координат с началом в центре масс молекулы фулле-

рена (рис. 3-1), то каждому реакционному центру ЭФ можно поставить в соот-

ветствие точку, принадлежащую эллипсоиду поляризуемости ЭП, которая 

имеет те же, что реакционный центр, угловые координаты ψ и φ. Замена в урав-

нении (3.6) полуосей эллипсоида a, b, c соответственно на αxx, αyy, αzz позволяет 

перейти к уравнению:  
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, (3.7) 

где ξ – индекс поляризуемости (или поляризуемость по направлению реакци-

онного центра). Величина ξ, как и поляризуемость, имеет размерность объёма. 

Выразив ξ из (3.7), получим основное уравнение для анализа реакционной спо-

собности в рамках предлагаемого подхода: 
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Индексы поляризуемости связей Ξ вычисляли как среднее арифметиче-

ское индексов атомов ξ1 и ξ2, образующих связь: 

 215.0   (3.9) 

3.1.2. Оценка реакционной способности высших фуллеренов по от-

ношению к озону и диазометану 

В качестве объектов исследования были выбраны высшие фуллерены, 

подчиняющиеся правилу изолированных пентагонов – C70 (D5h), C76 (D2) и C78 

(D3), молекулы которых содержат группы неэквивалентных связей 6.6. Были 

рассмотрены реакции 1,3-диполярного присоединения озона и диазометана, 

использующиеся для синтеза новых производных фуллеренов. Продуктами 

этих реакций являются 1,2,3-триоксоланы [195,196] и пиразолины [203,204] 

(схема 1). Озон и диазометан являются классическими представителями моле-

кул-диполей (аллильного и пропаргил-алленильного типов соответственно 

[205]). О вероятности протекания реакции судили по значениям тепловых эф-

фектов, рассчитанных методом PBE/3ζ, положительно зарекомендовавшим 

себя при описании реакций С60 и С70 с озоном [157,158,197], а также по имею-

щимся экспериментальным данным о реакционной способности фуллерена С70 

[206]. В качестве реакционных центров рассматривали только связи 6.6. 

Схема 1 
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Рассчитанные по уравнению (3.9) индексы Ξ неэквивалентных связей 6.6 

лежат в характерном для каждого фуллерена интервале αii
(min) ≤ Ξ ≤ αii

(max): для 

С70 – 98.8…109.4 Å3; С76 – 100.2…122.7 Å3; С78 – 108.0…129.9 Å3 (αii – полуоси 

эллипсоидов поляризуемости молекул; табл. 3-2). Тепловые эффекты реакций 

присоединения O3 и CH2N2 по неэквивалентным связям 6.6 каждого фуллерена 

увеличиваются с ростом индекса поляризуемости связи Ξ, по которой проис-

ходит присоединение (рис. 3-2).  

Таблица 3-2 

Средняя поляризуемость и индексы поляризуемости реакционных цен-

тров молекул высших фуллеренов, рассчитанные методом PBE/3ζ, Å3  

Фуллерен 

Элементы тензора поля-

ризуемости 
α 

Связи, удовлетворяю-

щие критерию Ξ > αср 

(в скобках указаны 

значения Ξ) αxx αyy αzz 

C70 (D5h) 98.8 98.8 110.5 102.7 ab (107.6), cc (103.0) 

C76 (D2) 100.2 113.9 122.7 112.3 

α (121.9), β (119.6),  

γ (118.2), δ (114.4),  

ε (113.0) 

C78 (D3) 108.0 108.0 129.9 115.2 
α (127.0), β (119.1), 

γ (116.6) 

 

В случае фуллерена С70 максимальными значениями Ξ характеризуются 

связи ab и cc (107.6 и 103.0 Å3), расположенные у полюсов молекулы  

(рис. 3-3). Реакции 1,3-диполярного присоединения по этим связям имеют 

большие тепловые эффекты, чем реакции присоединения по связям de и ee. 

Кроме того, реакции присоединения озона по связям ab и cc протекают с 

наименьшими энергиями активации [158], а среди продуктов присоединения 

озона к фуллерену С70 были экспериментально обнаружены только два 1,2,3-

триоксолана – ab-C70O3 и cc-C70O3 [206]. Отметим, что Ξab > α(C70) и Ξcc > 

α(C70), тогда как Ξde < α(C70) и Ξee < α(C70). 
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Рисунок 3-2. Зависимость между тепловыми эффектами реакций присоедине-

ния диазометана (1) и озона (2) к фуллеренам ΔH°r и индексами поляризуемо-

сти связей 6.6. 

 

Рисунок 3-3. Реакционные центры в молекулах высших фуллеренов (для С76 и 

С78 обозначены только наиболее вероятные каналы 1,3-диполярного присоеди-

нения озона и диазометана). 
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Применение критерия Ξ > α к связям 6.6 фуллеренов С76 и С78 позволяет 

выявить наиболее реакционноспособные по отношению к озону/диазометану 

связи, локализованные в полярных гексагонах (находящихся у полюсов моле-

кул фуллеренов) и гексагонах, примыкающих к ним (рис. 4-3). Расчёты пока-

зывают, что реакции присоединения молекул-диполей по связям α–ε фулле-

рена С76 и связям α–γ фуллерена С78, индексы Ξ которых превышают значение 

средней поляризуемости этих молекул, имеют наибольшие тепловые эффекты. 

Таким образом, перечисленные связи должны характеризоваться большей ре-

акционной способностью по отношению к озону и диазометану. 

Критерий Ξ > α можно использовать для эффективной оценки реакцион-

ной способности связей 6.6 высших фуллеренов в других реакциях 1,3-дипо-

лярного присоединения. Для этого в рамках предложенного подхода приме-

нимы значения поляризуемости и геометрические параметры фуллеренов, 

найденные не только с помощью квантовохимических расчётов, но и получен-

ные экспериментальными методами. 

Отметим очевидные ограничения в применении разработанного под-

хода. Во-первых, средняя поляризуемость фуллеренов зависит от их размера, 

и индексы поляризуемости Ξ сравниваются со значением α рассматриваемого 

фуллерена. Это делает невозможным использование Ξ для сравнения реакци-

онных центров молекул разных фуллеренов (такая теоретическая оценка воз-

можна в случае других индексов реакционной способности, например, локаль-

ной кривизны [169,170]). Во-вторых, подход, основанный на поляризуемости, 

применим только к реакциям 1,3-диполярного присоединения, происходящим 

через обратимую стадию образования предреакционного комплекса. Действи-

тельно, известны примеры реакций присоединения высокореакционноспособ-

ных частиц к фуллерену С70 по связям и атомам, которые согласно рассматри-

ваемому подходу должны быть наименее активны (присоединение карбена к 

С70 по связи ee [207]; присоединение радикалов tBuOO• к С70 по всем реакци-

онным центрам, включая атомы d и е [208,209], не удовлетворяющие крите-

рию Ξ > α).  
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3.2. Поляризуемость ионов фуллерена С60 

Фуллерены могут образовывать положительные и отрицательные ионы. 

Например, для бакминстерфуллерена экспериментально известны ионы С60
z–, 

z = 1–6, и С60
z+, z = 1–3 [184–186]. Методами PBE/3ζ и B3LYP/Λ1 была рассчи-

тана поляризуемость ионов С60
z± с z = 1–6 (рис. 3-4, табл. 3-3 и 3-4). 

 

Рисунок 3-4. Зависимость средней поляризуемости от заряда иона С60
z±. 

Расчёт методами PBE/3ζ (●) и B3LYP/Λ1 (○). 

На рис. 3-4 показано изменение средней поляризуемости в случае воз-

никновения положительного и отрицательного заряда на фуллереновом кар-

касе. Средняя поляризуемость анионов увеличивается с абсолютной величи-

ной заряда, на что указывают результаты расчётов с использованием обоих 

методов DFT. Так, в случае гексааниона С60
6– средняя поляризуемость возрас-

тает до 110 / 95 Å3 (PBE/3ζ / B3LYP/Λ1; средняя поляризуемость незаряжен-

ного С60 – 82.7 / 80.3 Å3 соответственно). Это – ожидаемое поведение: поляри-

зуемость, зависящая от размера электронного облака молекулы, должна уве-

личиваться при появлении в системе дополнительных электронов.  

Для катионов С60
z+ методы PBE/3ζ и B3LYP/Λ1 также указывают на уве-

личение средней поляризуемости с ростом z = 1–6, хотя это увеличение менее 
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выражено, чем в случае анионов С60
z–. Согласно классической теории строения 

молекул [1,4], образование катионов должно сопровождаться уменьшением 

поляризуемости, поскольку уменьшается электронное облако молекулы. Дей-

ствительно, такое уменьшение поляризуемости характерно для многих орга-

нических соединений. Иное поведение С60 при образовании катионов можно 

объяснить так называемым «разрыхлением» фуллеренового каркаса – растя-

жением углерод-углеродных связей, которое делает их более поляризуемыми, 

что способно компенсировать убыль поляризуемости при удалении электро-

нов из молекулы. 

В пользу последнего предположения свидетельствуют кристаллографи-

ческие исследования фуллеридов M3C60 и M6C60 (в узлах кристаллической ре-

шетки которых находятся ионы C60
3– и C60

6– соответственно; M –щелочной ме-

талл). Известно, что при образовании фуллеридов происходит удлинение уг-

лерод-углеродных связей фуллеренового каркаса [185,186]. В рамках настоя-

щего исследования эффект расширения фуллеренового каркаса был продемон-

стрирован с помощью вспомогательного геометрического параметра – объёма 

фуллеренового каркаса V (табл. 3-3 и 3-4) [180]. 

На рис. 3-5 представлена зависимость объёма фуллеренового каркаса от 

заряда: значения V возрастают по мере увеличения заряда ионов относительно 

минимума, положение которого соответствует иону С60
•+ (отметим, что мини-

мальный объём при z = 1 воспроизводят оба использованных метода DFT; в 

случае поляризуемости минимум приходится на z = 0, т.е. на незаряженный 

фуллерен). В табл. 3-3 и 3-4 также представлены данные об относительных 

изменениях объёма (ΔVотн) и поляризуемости (Δαотн): 
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Рисунок 3-5. Зависимость между объёмом и зарядом фуллереновых 

ионов С60
z±.  

 
Рисунок 3-6. Корреляции между относительным изменением объёма и относи-

тельным изменением средней поляризуемости ионов С60
z±: для отрицательных 

ионов – Δαотн = 3.208 + 13.450ΔVотн (r2 = 0.98, PBE/3ζ), Δαотн = 2.489 + 

+ 5.706ΔVотн (r2 = 0.98, B3LYP/Λ1), для положительных ионов – Δαотн =  

0.980 + 1.073ΔVотн (r2 = 0.49, PBE/3ζ), Δαотн = 4.026 + 6.689ΔVотн (r2 = 0.73, 

B3LYP/Λ1). 
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Таблица 3-3 

Средняя поляризуемость и объём фуллереновых ионов С60
z.  

Расчёт методом PBE/3ζ 

z α, Å3 V, Å3 Δαотн, % ΔVотн, % 

–6 114.0 167.4 37.8 2.7 

–5a 108.7 166.4 31.4 2.1 

–4 103.2 165.5 24.8 1.5 

–3a 98.2 164.7 18.7 1.0 

–2 92.6 164.0 12.0 0.6 

–1a 88.2 163.4 6.7 0.2 

0 82.7 163.0 0.0 0.0 

1a 83.7 162.9 1.2 –0.1 

2 82.9 163.0 0.2 0.0 

3a 84.6 163.1 2.3 0.1 

4 84.1 163.5 1.7 0.3 

5a 84.1 164.0 1.7 0.6 

6 84.2 164.6 1.8 1.0 

a Расчёт проводился для состояния с наименьшей мультиплетностью – M = 2.  
 

Таблица 3-4 

Средняя поляризуемость и объём фуллереновых ионов С60
z. 

Расчёт методом B3LYP/Λ1 

z α, Å3 V, Å3 Δαотн, % ΔVотн, % 

–6 95.7 193.9 19.2 3.2 

–5а 93.5 192.4 16.4 2.4 

–4 91.3 191.2 13.7 1.8 

–3а 89.2 190.0 11.1 1.2 

–2 86.1 189.1 7.2 0.7 

–1а 84.0 188.4 4.6 0.3 

0 80.3 187.8 0.0 0.0 

1а 83.7 187.7 4.2 –0.1 

2 84.0 187.8 4.6 0.0 

3а 85.9 188.1 7.0 0.2 

4 87.0 188.6 8.3 0.4 

5а 88.1 189.3 9.7 0.8 

6 89.2 190.1 11.1 1.2 

a Расчёт проводился для состояний ионов с наименьшей мультиплетностью – M = 2. 
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В случае анионов величины ΔVотн и Δαотн линейно коррелированы (r2 = 

0.98), тогда как для катионов коэффициенты линейной корреляции низки (r2 = 

0.49 и 0.73 – расчёты методами PBE/3ζ и B3LYP/Λ1 соответственно) из-за не-

совпадения минимумов зависимостей V = f (z) и α = f (z) (рис. 3-6). Тем не ме-

нее, результаты квантовохимических расчётов указывают на симбатность из-

менения величин ΔVотн и Δαотн катионов (табл. 3-3 и 3-4), и увеличение сред-

ней поляризуемости ионов C60
z+ по мере роста z можно связать с расширением 

фуллеренового каркаса.  

Отметим, что аналогичная ситуация характерна для некоторых углево-

дородных ионов. В теоретическом исследовании в приближении связанных 

кластеров с одинарными и двойными возбуждениями (CCSD/UCCSD) [210] 

было показано, что за исключением простейших представителей (бутадиена-

1,3 и бензола) при образовании катионов полисопряжённых и полицикличе-

ских ароматических углеводородов происходит увеличение значений α, при-

чём этот эффект возрастает при увеличении размера молекулярной системы.  

Увеличение объёма при возникновении заряда на фуллереновом каркасе 

можно объяснить с точки зрения электронного строения молекулы фуллерена 

[37,49]. Образование анионов C60
z– сопровождается постепенным заполнением 

разрыхляющих молекулярных орбиталей – трёх вырожденных LUMO t1u, что 

приводит к ослаблению связывающих взаимодействий между атомами фулле-

ренового каркаса и увеличению объёма. В случае катионов C60
z+ связывающие 

взаимодействия ослабевают из-за удаления электронов со связывающих моле-

кулярных орбиталей – пяти вырожденных HOMO hu.* 

  

                                                           
* Схожим образом отдача и акцептирование электронов влияет на размеры двухатомных 

молекул. Например, для молекулы и ионов кислорода длина связи возрастает в ряду: O2
+ 

(1.120) < O2 (1.207) < O2
– (1.320) < O2

2– (1.490) (в скобках – LO–O, Å) [201]. 
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3.3. Заключение к главе 3 

Анализ эллипсоидов поляризуемости позволил предложить критерий 

оценки реакционной способности неэквивалентных связей в молекулах выс-

ших фуллеренов, с помощью которого можно объяснить повышенную реакци-

онную способность полярных связей фуллерена С70 и прогнозировать наибо-

лее вероятные каналы реакций 1,3-диполярного присоединения к высшим 

фуллеренам. 

Впервые теоретически изучена поляризуемость ионов С60. Обнаружено, 

что независимо от знака иона средняя поляризуемость С60
z± увеличивается с 

ростом заряда z. В обоих случаях увеличение поляризуемости связано с рас-

ширением фуллеренового каркаса, которое, в свою очередь, обусловлено уси-

лением антисвязывающих орбитальных взаимодействий.   
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Глава 4. ПОЛЯРИЗУЕМОСТЬ ЭКЗОЭДРАЛЬНЫХ ПРОИЗВОД-

НЫХ ФУЛЛЕРЕНОВ С ПРОСТЫМИ АДДЕНДАМИ 

Самой большой группой соединений фуллеренов являются экзоэдраль-

ные производные, в которых фуллереновый каркас связан ковалентными свя-

зями с одним или несколькими простыми («нефуллереновыми») аддендами. 

Благодаря успехам органической химии в настоящее время получены экзоэд-

ральные аддукты различных фуллеренов, в основном самых доступных – C60 

и C70. Среди них наибольшее распространение получили [2+1]-аддукты фул-

лерена C60 с аннелированными циклопропановыми и азиридиновыми циклами 

C60(CR1R2)n и C60(NR)n [211]. В литературе обсуждаются перспективы приме-

нения замещённых циклопропафуллеренов C60(CR1R2)n в качестве акцепторов 

электронов для органических солнечных батарей (например, PC60BM и 

bisPC60BM – R1 = Ph, R2 = (CH2)3COOMe, n = 1 и 2 [212]) и водорастворимых 

физиологически активных соединений (например, т.наз. карбоксифуллерены 

R1 = R2 = COOH, n = 1–6 [213–216]). 

Другой класс экзоэдральных производных фуллеренов – [1+1]-аддукты, 

к которым относятся галогениды, гидриды, пероксиды фуллеренов, фуллере-

нолы и др., образующиеся, как правило, в реакциях радикального присоедине-

ния. В литературе обсуждаются возможности использования полигало-

ген[60]фуллеренов в качестве блоков донорно-акцепторных диад и молекуляр-

ных устройств с долгоживущим разделением зарядов, фуллеренолы – рассмат-

риваются как физиологически активные аддукты фуллеренов с высокой рас-

творимостью в воде [212,214].  

Фториды С60 – единственные экзоэдральные производные, поляризуе-

мость которых была оценена экспериментально [48,62]. Поляризуемость от-

дельных [2+1]-, [1+1]- и [2+3]-аддуктов была изучена теоретически, в основ-

ном методами DFT [66,101–111]. Поскольку исследования поляризуемости 

этого класса соединений носят фрагментарный характер, нами было предпри-

нято систематическое исследование, основной задачей которого являлось 
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установление связи между числом аддендов и средней поляризуемостью экзо-

эдральных производных фуллеренов. 

4.1. Поляризуемость моноаддуктов C60 и C70. Влияние структурной 

изомерии на среднюю поляризуемость производных фуллеренов 

Рассчитанные методом PBE/3ζ элементы диагонализированных тензо-

ров и значения средней поляризуемости некоторых известных [2+1]- и [2+3]-

аддуктов C60 приведены в табл. 4-1. Как и в других теоретических работах 

[66,101,104–107,111], проведённые нами расчёты указывают на увеличение 

средней поляризуемости при присоединении к С60 одного адденда.  

Известно, что в общем случае реакции [2+1]-присоединения к фуллере-

нам приводят к двум типам аддуктов – 6.6-закрытым и 5.6-открытым 

[203,204,211,212,214,217]. В молекулах аддуктов первого типа адденд присо-

единён по связи 6.6; в аддуктах второго типа присоединение происходит по 

связи 5.6 и сопровождается её разрывом. 5.6-Открытые аддукты (гомофулле-

рены), чаще всего, образуются в смеси с 6.6-закрытыми и затем изомеризуются 

в последние самопроизвольно или при нагревании [211]. В пáрах изомерных 

моноаддуктов C60O, C60CH2 и C60NH большее значение средней поляризуемо-

сти характерно для 5.6-открытых аддуктов (α5.6) – значения α5.6 превышают со-

ответствующие значения 6.6-закрытых изомеров (α6.6) на ~0.5 Å3 (табл. 4-2). 

Аналогичная закономерность наблюдается в случае структурных изоме-

ров производных С70. В настоящей работе это было показано на примере 

эпокси[70]фуллеренов (6.6-закрытых аддуктов ab- и сс-C70O) и окса-

гомо[70]фуллеренов (5.6-открытых производных фуллерена С70 aa-, bc-, cd- и 

dd-C70O), получаемых озонолизом растворов этого фуллерена [206]. Среди со-

единений C70O большей средней поляризуемостью обладают 5.6-открытые 

изомеры (табл. 4-3). 
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Таблица 4-1 

Элементы диагонализированных тензоров и значения средней поляризу-

емости некоторых экспериментально полученных моноаддуктов фуллерена 

С60. Расчёт методом PBE/3ζ, Å3 

 

 

 

Аддукт αxx αyy αzz α 

 

 

82.76 83.13 89.14 85.01 

 

 

86.42 86.88 100.92 91.41 

 

[60]PCBM 

96.76 102.19 126.17 108.37 

 

 
изо-PCBM 

92.83 103.71 131.99 109.51 

 

 
 

89.19 92.05 115.94 99.06 

 

84.29 85.28 98.57 89.38 
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Таблица 4-2 

Средняя поляризуемость 6.6-закрытых и 5.6-открытых изомеров [2+1]-аддук-

тов C60X и C60X6. Расчёт методом PBE/3ζ, Å3 

Аддукт Средняя поляризуемость Δα5.6/6.6 =  

= α5.6 – α6.6 6.6-закрытого 

изомера (α6.6) 

5.6-открытого 

изомера (α5.6) 

C60O 83.2 83.9 0.7 

C60NH 84.2 84.8 0.6 

C60CH2 85.0 85.5 0.5 

C60O6
а 85.2 89.3 4.1 

C60(NH)6
а 90.7 95.6 4.9 

C60(CH2)6
а 94.8 99.3 4.5 

* Гексакисаддукты с равномерным распределением аддендов по фуллереновому каркасу. 

 

Бóльшая поляризуемость 5.6-открытых аддуктов C60 и C70 объясняется 

тем, что в случае их образования π-электронная система фуллеренового кар-

каса практически не претерпевает изменений – 30 легко поляризуемых сопря-

жённых двойных связей С60 формально сохраняются в 5.6-аддуктах. В случае 

6.6-закрытых производных фуллереновый фрагмент «теряет» одну двойную 

связь, которая в аддукте становится одинарной.  

Отмеченное выше соотношение (α5.6 > α6.6) также характерно для пар 6.6-

закрытых и 5.6-открытых изомерных аддуктов фуллерена C60 с бóльшим чис-

лом аддендов, например, гипотетических гексакисаддуктов C60X6, X = O, NH, 

CH2 (табл. 4-2) и замещённых циклопропа[60]фуллеренов, синтезированных 

в лаборатории каталитического синтеза ИНК РАН [218,219] (табл. 4-4), и, по 

всей видимости, является общим для таких структурных изомеров, незави-

симо от природы и числа аддендов. 
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Таблица 4-3 

Элементы диагонализированных тензоров и значения средней поляризу-

емости 6.6-закрытых и 5.6-открытых аддуктов C70O. Расчёт методом PBE/3ζ, 

Å3 

Аддукт αxx αyy αzz α 

ab-эпокси[70]фуллерен

 

98.4 99.1 112.3 103.2 

cc-эпокси[70]фуллерен

 

97.5 99.8 110.3 102.6 

aa-оксагомо[70]фуллерен

 

98.1 99.5 113.8 103.8 

bc-оксагомо[70]фуллерен

 

98.6 100.6 112.2 103.8 

cd-оксагомо[70]фуллерен

 

99.0 101.6 111.4 104.4 

dd-оксагомо[70]фуллерен

 

100.30 102.3 110.6 103.5 

O

O

O

O

O

O
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Таблица 4-4 

Средняя поляризуемость 6.6-закрытых и 5.6-открытых изомеров [2+1]-аддук-

тов C60CR1R2. Расчёт методом PBE/3ζ, Å3 

Заместители 
Средняя поляризуемость 

Δ
α

5
.6

/6
.6
 =

 α
5

.6
 –

 α
6

.6
 

6.6-закрытого 

изомера (α6.6) 

 

5.6-открытых изомеров (α5.6) 

R1 R2 

 

 

 

 

H H 85.0 85.5 0.5 

H n-C4H9 93.9 94.4 94.8 0.5; 

0.9а 

CH3 n-C4H9 96.1 96.5 96.7 0.4; 

0.6а 

C2H5 n-C4H9 98.2 98.6 98.7 0.4; 

0.5а 

n-C3H7 n-C4H9 100.3 100.8 100.9 0.5; 

0.6а 
а Первое и второе значения в колонке соответствуют изомерам 5.6-открытого аддукта с рас-

положением адденда R1 соответственно над пентагоном или над гексагоном каркаса С60.  

4.2. Поляризуемость бис- и полиаддуктов C60. Влияние изомерии 

положения на среднюю поляризуемость и анизотропию поляризуемости 

фуллереновых [2+1]-циклоаддуктов 

В реакциях присоединения к фуллеренам помимо моноаддуктов 

образуются бис- и полиаддукты. Для экзоэдральных производных фуллеренов 

этого типа характерна структурная изомерия, обусловленная различным 

расположением аддендов на фуллереновом каркасе. Например, для эпоксидов 

C60O2 и C60O3 возможно существование 8 и 47 региоизомеров соответственно 

[220]. В отдельных случаях удаётся хроматографически разделить 

региоизомеры C60Xn, но, как правило, в большинстве работ по синтезу и 

последующему применению фуллереновых полиаддуктов, например, в 

органических солнечных батареях [212,221,222] или для тестирования 
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биологической активности [212,214] исследователи используют смеси 

региоизомеров с одинаковым n. 

Таблица 4-5 

Характеристики поляризуемости бисаддуктов C60(CH2)2, C60(NH)2 и C60O2. 

Расчёт методом PBE/3ζ 

Бисаддукт 

Элементы диагонализированного 

тензора, Å3 α, Å3 a2, Å6 

αxx αyy αzz 

cis-1-C60(CH2)2 83.0 84.7 93.5 87.0 96.01 

cis-2-C60(CH2)2 82.6 86.5 92.7 87.3 78.04 

cis-3-C60(CH2)2 83.3 87.4 91.0 87.2 44.52 

e-C60(CH2)2 82.9 89.2 89.6 87.2 42.29 

trans-1-C60(CH2)2 82.7 83.4 95.5 87.2 155.48 

trans-2-C60(CH2)2 83.4 84.0 94.4 87.3 114.25 

trans-3-C60(CH2)2 83.0 86.5 92.7 87.4 71.32 

trans-4-C60(CH2)2 83.3 87.1 91.2 87.2 47.01 

      

cis-1-C60(NH)2 82.4 83.4 90.8 85.5 62.62 

cis-2-C60(NH)2 82.0 85.2 90.2 85.8 51.90 

cis-3-C60(NH)2 82.8 85.9 88.7 85.8 26.14 

e-C60(NH)2 82.4 87.1 87.7 85.7 26.05 

trans-1-C60(NH)2 82.0 82.8 92.1 85.7 94.82 

trans-2-C60(NH)2 82.8 83.3 91.2 85.8 65.56 

trans-3-C60(NH)2 82.3 85.2 89.9 85.8 44.15 

trans-4-C60(NH)2 82.7 85.6 88.7 85.7 27.58 

      

cis-1-C60O2 82.6 85.6 82.9 83.7 8.19 

cis-2-C60O2 82.5 86.1 82.8 83.8 11.97 

cis-3-C60O2 83.2 84.2 84 83.8 0.84 

e-C60O2 82.8 84.2 84.1 83.7 1.83 

trans-1-C60O2 81.3 86.1 83.5 83.6 17.32 

trans-2-C60O2 82.4 85.1 83.7 83.8 5.47 

trans-3-C60O2 82.7 84.6 84.1 83.8 2.91 

trans-4-C60O2 82.9 84.2 84 83.7 1.47 
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Таблица 4-6 

Характеристики поляризуемости бисаддуктов C60(CH2)2, C60(NH)2 и C60O2. 

Расчёт методом B3LYP/Λ1 

Бисаддукт 

Элементы диагонализированного 

тензора, Å3 α, Å3 a2, Å6 

αxx αyy αzz 

cis-1-C60(CH2)2 82.8 83.9 95.2 87.3 142.95 

cis-2-C60(CH2)2 79.9 85.1 92.7 85.9 124.67 

cis-3-C60(CH2)2 81.8 87.1 91.5 86.8 69.75 

e-C60(CH2)2 81.6 88.6 90.3 86.8 64.11 

trans-1-C60(CH2)2 80.1 83.0 97.3 86.8 254.75 

trans-2-C60(CH2)2 82.3 82.5 95.7 86.8 178.17 

trans-3-C60(CH2)2 80.5 86.2 93.7 86.8 131.44 

trans-4-C60(CH2)2 81.7 86.5 91.5 86.6 71.30 

      

cis-1-C60(NH)2 79.9 81.0 90.9 84.0 108.96 

cis-2-C60(NH)2 79.4 83.4 90.0 84.3 85.06 

cis-3-C60(NH)2 80.3 84.4 88.0 84.2 45.03 

e-C60(NH)2 79.8 86.0 86.8 84.2 43.49 

trans-1-C60(NH)2 79.5 80.4 92.7 84.2 163.85 

trans-2-C60(NH)2 80.3 81.3 91.2 84.3 109.13 

trans-3-C60(NH)2 79.7 83.5 89.7 84.3 75.67 

trans-4-C60(NH)2 80.2 84.1 88.2 84.2 48.47 

      

cis-1-C60O2 79.5 80.3 86.1 82.0 39.25 

cis-2-C60O2 78.7 82.0 85.7 82.1 37.77 

cis-3-C60O2 79.7 82.3 84.4 82.1 16.57 

e-C60O2 79.3 83.2 83.8 82.1 17.70 

trans-1-C60O2 78.7 80.0 87.3 82.0 64.30 

trans-2-C60O2 78.2 78.2 89.8 82.1 134.70 

trans-3-C60O2 79.0 81.9 85.5 82.1 32.31 

trans-4-C60O2 79.7 81.9 84.5 82.0 17.45 
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Рисунок 4-1. Обозначение региоизомеров C60X2 по месту присоединения вто-

рого адденда. 

Методами теории функционала плотности PBE/3ζ и B3LYP/Λ1 были 

рассчитаны тензоры поляризуемости трёх рядов региоизомерных [2+1]-аддук-

тов C60X2, X = O, NH, CH2 (обозначение региоизомеров в диссертации согласно 

[217] – см. рис. 4-1) и обнаружено, что региоизомерные бисаддукты C60O2, 

C60(NH)2 и C60(СH2)2 характеризуются практически одинаковыми значениями 

α (~84, ~86 и ~87 Å3 – метод PBE/3ζ, табл. 4-5; ~82, ~84 и ~87 Å3 –метод 

B3LYP/Λ1, табл. 4-6). 

Изомерия положения не оказывает существенного влияния и на сред-

нюю поляризуемость замещённых трисциклопропафуллеренов. Например, 

значения α выделенных и охарактеризованных региоизомеров трисаддукта 

C60[C(COOH)2]3 [213,215,216] практически не отличаются и составляют 109–

110 Å3 (табл. 4-7). 

То же остаётся верным для [2+1]-аддуктов с бóльшим числом аддендов. 

Чтобы показать это, была рассчитана средняя поляризуемость изомерных гек-

сакисаддуктов C60(CH2)6 и C60(NH)6 с разным типом распределения аддендов 

по фуллереновому каркасу – равномерным, островковым и компактным (рис. 

4-2). Значения средней поляризуемости для изученных изомеров C60(CH2)6 и 

C60(NH)6 отличаются не более чем на 0.8 и 1.4 Å3 соответственно. 
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Таблица 4-7 

Элементы диагонализированных тензоров и средняя поляризуемость изомер-

ных трисаддуктов C60[C(COOH)2]3. Расчёт методом PBE/3ζ, Å3 

Трисаддукт 

Точечная 

группа 

симметрии 

Элементы диагонализиро-

ванного тензора, Å3 α, Å3 

αxx αyy αzz 

 

D3 108.25 109.76 110.06 109.36 

 

C3 96.22 114.71 118.93 109.95 

 

Рисунок 4-2. Гексакисаддукты C60(CH2)6 (a–c) и C60(NH)6 (d–f) с равномерным (a, d), 

островковым (b, e) и компактным (c, f) распределением аддендов на фуллереновом 

каркасе. Приведены значения средней поляризуемости, рассчитанной методом 

PBE/3ζ, Å3.   
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Наконец, отметим, что региоизомерные полигалогенфуллерены за ред-

ким исключением характеризуются примерно одинаковыми значениями α. По-

ляризуемость этого класса производных фуллеренов будет подробно рассмот-

рена в разделе 4.4. 

В то же время, все изученные региоизомерные бисаддукты отличаются 

значениями анизотропии поляризуемости a2. В случае простейших бисаддук-

тов C60X2 (X = CH2, NH, O) для описания зависимости a2 от строения удобно 

использовать расстояние L между центральными атомами аддендов (рис. 4-3). 

Наибольшими значениями анизотропии характеризуются изомеры trans-1-

C60X2 с максимально удалёнными аддендами, наименьшими – экваториальные 

изомеры e-C60(CH2)2 и e-C60(NH)2, а также диэпоксиды cis-3-C60O2, e-C60O2 и 

trans-4-C60O2 (табл. 4-5 и 4-6, рис. 4-3) 

 
Рисунок 4-3. Зависимость анизотропии поляризуемости от расстояния между 

центральными атомами аддендов в бисаддуктах C60X2: ● – X = CH2, □ – X = 

NH, ▲ – X = O. Расчёт методом PBE/3ζ. 

Итак, региоизомеры производных фуллеренов характеризуются при-

мерно одинаковыми значениями средней поляризуемости и различаются зна-

чениями её анизотропии. 
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4.3. Зависимость средней поляризуемости [2+1]-аддуктов C60Xn (n = 

1–30) от числа присоединённых аддендов [223–225] 

Зависимость поляризуемости производных фуллеренов от числа адден-

дов в молекуле ранее специально не изучалась. Отметим лишь две теоретиче-

ские работы, в которых была рассчитана поляризуемость [1+1]-аддуктов С60 с 

разным числом аддендов. В одной из работ [103] указывается на увеличение 

значений α фторфуллеренов C60Fn с ростом n, тогда как в другой – было уста-

новлено, что средняя поляризуемость C60(OH)n возрастает до n = 18, а затем 

при переходе к C60(OH)24 – уменьшается [106]. Авторы работы [106] объяс-

нили снижение средней поляризуемости более симметричным расположением 

гидроксильных групп в C60(OH)24 по сравнению с предшественником 

C60(OH)18. Как было показано в разделе 4.2, изомерия положения аддендов не 

оказывает существенного влияния на среднюю поляризуемость фуллереновых 

аддуктов. Таким образом, симметрия [106] не может быть фактором, влияю-

щим на изменение средней поляризуемости фуллеренолов по мере увеличения 

числа гидроксильных групп в молекуле.  

Вопрос о связи α с числом аддендов в молекуле C60Xn имеет не только 

фундаментальный интерес. Поскольку современная методология органиче-

ского синтеза открывает возможности получения производных фуллеренов с 

заданным числом и расположением аддендов (см., например, недавний обзор 

[226]), зависимость поляризуемости от числа аддендов в молекуле может быть 

использована для конструирования соединений с регулируемыми свойствами 

– поляризуемостью и зависимыми от неё физико-химическими параметрами. 

Для поиска зависимости α(C60Xn) от n были выбраны два ряда [2+1]-

аддуктов – с аннелированными циклопропановыми (X = CH2) и азиридино-

выми циклами (X = NH). Как было показано масс-спекрометрически, фулле-

рен C60 может присоединять до 15 и 18 групп CH2 и NH соответственно 

[227,228]. Мы рассмотрели поляризуемость соединений C60Xn до n = 30, что 
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соответствует общему числу связей 6.6 в молекуле С60, т.е. максимально воз-

можному количеству аддендов в молекуле. Поскольку взаимное расположение 

аддендов на фуллереновом каркасе не оказывает существенного влияния на 

среднюю поляризуемость C60Xn (раздел 4.2) для каждого n рассчитывали один 

изомер, что упрощало вычислительную задачу (аддуктам C60X, C60X29 и C60X30 

соответствует единственный региоизомер). 

Значения средней поляризуемости αDFT, рассчитанные методами PBE/3ζ 

и B3LYP/Λ1, анализировали по следующей аддитивной схеме. Молекулу каж-

дого C60Xn рассматривали как совокупность фуллеренового каркаса и n присо-

единённых аддендов. Соответствующее этой схеме аддитивное значение сред-

ней поляризуемости вычисляли по формуле: 

XC

add

XC 6060
 n

n
 , (4.1) 

где  

6060 CXCX   . (4.2) 

Инкременты αX учитывают изменение поляризуемости при присоедине-

нии одного адденда X (фактор, повышающий среднюю поляризуемость за счёт 

увеличения общего числа электронов в молекуле [1,2]), которое сопровожда-

ется уменьшением числа двойных связей С=С в молекуле (фактор, приводя-

щий к уменьшению поляризуемости соединения [1,2]). Для расчёта инкремен-

тов использовались квантовохимически полученные значения средней поля-

ризуемости С60Х и С60. Для всех изученных соединений αX > 0.  

Согласно аддитивной схеме, средняя поляризуемость C60(CH2)n и 

C60(NH)n должна линейно увеличиваться при n → 30. Однако квантовохими-

ческие расчёты указывают на отрицательное отклонение от линейного уравне-

ния (4.1), причём разница между аддитивной поляризуемостью и значениями 

средней поляризуемости, рассчитанными методами DFT 

add

XC

DFT

XC 6060 nn
   (4.3) 
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Таблица 4-8 

Значения средней поляризуемости некоторых [2+1]-аддуктов C60Xn, рассчитанные методом PBE/3ζ, по аддитивной 

схеме и по уравнению (4.1)  

n 

X = CH2 X = NH 

αPBE, Å3 αadd, Å3 –Δα, Å3 αур.(4.8), Å3 ε, %a αPBE, Å3 αadd, Å3 –Δα, Å3 αур.(4.8), Å3 ε, %a 

1 85.0 85.0 0 85.0 0.00 84.3 84.3 0 84.3 0.06 

2 87.2б 87.3 0.1 87.2 0.04 85.7б 85.8 0.1 85.7 0.05 

6 94.8в 96.6 1.8 95.4 0.66 90.7в 92.0 1.3 91.1 0.48 

15 107.4 117.4 10 109.6 2.02 98.4 106.0 7.6 99.9 1.50 

30 120.2 152.0 31.8 120.0 0.00 104.0 129.2 25.2 104.0 0.00 

 

Таблица 4-9 

Значения средней поляризуемости некоторых [2+1]-аддуктов C60Xn, рассчитанные методом B3LYP/Λ1, по аддитив-

ной схеме и по уравнению (4.1)  

n 

X = CH2 X = NH 

αB3LYP, Å3 αadd, Å3 –Δα, Å3 αур.(4.8), Å3 ε, %a αB3LYP, Å3 αadd, Å3 –Δα, Å3 αур.(4.8), Å3 ε, %a 

1 83.5 83.5 0 83.5 0 82.3 82.3 0 82.3 0.00 

2 86.7б 86.7 0.04 86.6 0.09 84.2б 84.3 0.1 84.2 0.04 

6 100.8в 99.6 –1.18 97.9 2.86 90.0в 92.3 2.3 91.3 1.40 

15 111.2 128.6 17.4 116.7 4.93 100.8 110.3 9.5 103.0 2.18 

30 127.5 176.9 49.4 127.5 0 110.0 140.3 30.3 110.0 0.00 
 

Примечания к табл. 4-8 и 4-9. 
a ε = |αDFT – αур.(4.1)|/αDFT×100%; для С60X и C60X30 α

DFT = αур.(4.1) и ε = 0. 
б Среднее арифметическое для восьми региоизомеров. 
в Среднее арифметическое для трёх региоизомеров (рис. 4-2). 
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Рисунок 4-4. Зависимость средней поляризуемости [2+1]-аддуктов фуллерена 

от числа аддендов в молекуле, полученная методами PBE/3ζ (а) и B3LYP/Λ1 

(б). Точки соответствуют значениям средней поляризуемости, рассчитанной 

«чисто» квантовохимически. Прямые показывают значения поляризуемости, 

оценённые по аддитивной схеме: 1 – C60(CH2)n, 2 – C60(NH)n (уравнение (4.1)); 

кривые – среднюю поляризуемость, вычисленную по уравнению (4.8), учиты-

вающему поправку на депрессию поляризуемости: 3 – C60(CH2)n, 4 – C60(NH)n. 
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нарастает по мере увеличения числа аддендов в молекуле и для обоих классов 

циклоаддуктов достигает максимального значения при n = 30 (рис. 4-4, табл. 

4-8 и 4-9). Таким образом, в рамках предложенной аддитивной схемы для 

C60(CH2)n и C60(NH)n характерна депрессия поляризуемости. 

Отрицательное отклонение от аддитивной схемы может быть обуслов-

лено как обеднением π-электронной системы фуллеренового каркаса, так и с 

согласованным влиянием аддендов на распределение электронной плотности. 

Вычислить по отдельности вклады двух этих факторов в депрессию поляризу-

емости полиаддуктов фуллерена не представляется возможным, однако оба 

они должны зависеть от числа присоединённых аддендов. 

Уменьшение средней поляризуемости, обусловленное влиянием адден-

дов, в первом приближении может быть представлено в виде суммы вкладов 

от всех возможных парных взаимодействий X…X, число которых равно числу 

сочетаний из n по два: 

2

)1(

!2)!2(

!2 





nn

n

n
Cn . 

(4.4) 

Рассмотрим величину удельной депрессии поляризуемости, которая 

равна депрессии поляризуемости в расчёте на одно парное взаимодействие 

X…X. Удельная депрессия поляризуемости максимально функционализиро-

ванного аддукта 
max

XC60 n (nmax = 30): 

   
maxmax

XC
)1(

2
XC 60

maxmax

60 nудn
nn

 


 . 
(4.5) 

Тогда депрессия поляризуемости других аддуктов C60Xn может быть вы-

ражена через  
удnmax

XC60 : 

   
удnnn C

max
XCXC 60

2

60   . (4.6) 

Подставив (4.5) в последнее выражение, получим формулу для вычисле-

ния депрессии поляризуемости: 

   
max

XC
)1(

)1(
XC 60

maxmax

60 nn
nn

nn
 




 . 

(4.7) 
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Если мы предполагаем, что депрессия поляризуемости обусловлена вза-

имодействием аддендов, значение Δα должно быть нулевым для самого фул-

лерена (n = 0) и его моноаддукта (n = 1). Выражение (4.7) удовлетворяет этим 

условиям. Введение поправки на депрессию поляризуемости (4.7) в уравнение 

(4.1), описывающее поляризуемость в рамках предложенной аддитивной 

схемы, позволяет получить формулу, связывающую среднюю поляризуемость 

с числом аддендов в молекуле: 

   
max60

XC
)1(

)1(
XC 60

maxmax

X60 nCn
nn

nn
n  




  

(4.8) 

Параметры уравнения (4.8) для описания поляризуемости циклопропа- 

и азиридинофуллеренов приведены в табл. 4-10. 

Таблица 4-10 

Параметры уравнения (4.8) для расчёта средней поляризуемости [2+1]-

циклоаддуктов C60Xn  

X nmax 

αX, Å3 –  
max60Δ C Xn , Å3 

PBE/3ζ B3LYP/Λ1 PBE/3ζ B3LYP/Λ1 

CH2 30 2.31 3.22 31.80 49.36 

NH 30 1.55 2.00 25.20 30.30 

 

Например, в случае использования метода PBE/3ζ их подстановка в фор-

мулу (4.8) приводит к следующим квадратичным функциям: 

2yp.(4.8)

)(CHC 0366.034.27.82
260

nn
n

 , (4.9) 

2yp.(4.8)

(NH)C 0290.058.17.82
60

nn
n

 . (4.10) 

Как видно из рис. 4-4, аналитические выражения (4.9) и (4.10), содержа-

щие поправку на депрессию поляризуемости, хорошо описывают расчётные 

данные, полученные методами DFT. По определению, функция проходит че-

рез точки, соответствующие квантовохимически рассчитанным значениям 

средней поляризуемости фуллерена (n = 0), моноаддукта (n = 1) и максимально 
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функционализированного полиаддукта (n = nmax). Для остальных C60Xn вычис-

ления по формуле (4.8) дают значения α с некоторой небольшой погрешно-

стью (табл. 4-8 и 4-9). Функция (4.8) характеризуются наличием максимума: 

 
max

XC2

)1(

2

1

60

maxmax
max

n

X nn
N








  

(4.11) 

 

Рисунок 4-5. Строение некоторых изученных эпокси[60]фуллеренов. 

Чтобы показать, что выведенная формула применима к другим классам 

циклоаддуктов С60, мы проанализировали в рамках предложенного подхода 

значения средней поляризуемости эпоксифуллеренов C60On (рис. 4-5) 

[229,230]. Согласно расчётам методом PBE/3ζ, средняя поляризуемость в ряду 

C60On достигает максимального значения 87.4 Å3 для C60O15 и затем уменьша-

ется до 85.3 Å3 для C60O30 (рис. 4-6). Были найдены следующие значения пара-

метров уравнения (4.8): αO = 0.5 и  3060OC  = 12.3 Å3. Расчёт положения мак-

симума по уравнению (4.11) даёт n = 18. Формула (4.8) с достаточной точно-

стью описывает изменение поляризуемости при увеличении числа аддендов в 
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молекулах C60On. Таким образом, она применима к [2+1]-аддуктам с адден-

дами разной природы. 

 

Рисунок 4-6. Средняя поляризуемость и депрессия поляризуемости 

эпокси[60]фуллеренов. Точки – расчёт методом PBE/3ζ; линии – расчёт α и Δα 

по уравнениям (4.8) и (4.7). 

 

4.4. Зависимость средней поляризуемости галоген[60]фуллеренов от 

числа и взаимного расположения аддендов [231] 

Данные о поляризуемости известных галогенпроизводных фуллерена 

C60 [212], рассчитанные методами DFT, приведены в табл. 4-11 и 4-12. Регио-

изомеры фтор[60]фуллеренов характеризуются почти одинаковой средней по-

ляризуемостью. Например, для изомеров C60F36 разной симметрии значения α 

равны ~89 / ~94 Å3 (расчёт методами PBE/3ζ / B3LYP/Λ1). Более существенны 

различия в анизотропии поляризуемости а2 галогенфуллеренов. Среди изучен-

ных соединений нулевыми значениями а2 характеризуются изоструктурные 

галогениды С60Х24 тетраэдрической симметрии. Наибольшие значения а2 по-

лучены для C60F20 (D5d), C60Cl30 (D3d) и C60Br8 (Cs). Высокая анизотропия поля-

ризуемости первых двух галогенидов обусловлена сильной деформацией фул-

леренового каркаса: молекула C60F20 (D5d) имеет «сплющенную» форму у «по-

люсов» фуллеренового каркаса и поясом атомов фтора у «экватора»; строение 
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C60Cl30 (D3d), наоборот, вытянуто к «полюсам», на каждом из которых ком-

пактно располагается по 15 аддендов. В случае C60Br8 (Cs) высокое значение а2 

обусловлено близким расположением легко поляризуемых атомов Br на фул-

лереновом каркасе. Хотя два использованных метода дают качественно согла-

сующиеся оценки анизотропии поляризуемости, значения а2, полученные ме-

тодом B3LYP/Λ1, меньше расчётных значений PBE/3ζ.  

 

 

 

 

 

Рисунок 4-7. Строение изомерных галогенфуллеренов. Траннуленовый пояс в 

молекуле D3d-C60Cl30 отмечен стрелками.   
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Таблица 4-11 

Характеристики поляризуемости галоген[60]фуллеренов. Расчёт методом 

PBE/3ζ 

Производное  

фуллерена 

Элементы тензора 

поляризуемости, Å3 α, Å3 a2, Å6 

αxx αyy αzz 

1,2-C60F2 82.0 82.7 87.3 84.0 24.92 

1,2,3,4-C60F4 81.6 83.4 89.6 84.8 53.27 

1,2,3,4,9,10-C60F6  80.5 85.9 90.6 85.7 77.12 

1,4,11,13,15,30-C60F6  83.9 83.7 88.5 85.4 22.57 

1,2,3,4,9,10,16,17-C60F8  79.3 89.3 90.6 86.4 114.09 

1,4,11,12,13,14,15,30-C60F8  82.7 83.8 90.2 85.6 48.61 

C60F16 (Cs) 82.4 89.3 91.9 87.8 72.77 

C60F18 (C3v) 71.9 95.2 95.2 87.4 541.68 

C60F20 (D5d) 25.2 120.1 120.1 88.4 9002.78 

C60F24 (Th) 84.7 84.7 84.9 84.7 0.03 

C60F36 (C1) 84.8 88.0 93.5 88.8 57.22 

C60F36 (C3) 86.2 86.2 94.0 88.8 61.37 

C60F36 (T) 88.9 89.1 89.1 89.0 0.04 

C60F48 (D3) 86.9 92.2 92.2 90.5 28.32 

C60F48 (S6) 86.9 92.1 92.1 90.4 26.99 

1,2-C60Cl2 83.5 85.2 100.1 89.6 252.04 

C60Cl6 (Cs) 95.7 96.2 110.4 100.7 211.33 

C60Cl24 (Th) 139.9 140.3 140.3 140.2 0.19 

C60Cl28 (C1) 143.4 147.0 157.7 149.4 165.83 

C60Cl30 (D3d) 117.5 182.8 182.8 161.0 4256.06 

C60Cl30 (C2) 147.9 149.8 153.7 150.4 26.08 

1,2-C60Br2 84.3 86.8 107.7 92.9 494.48 

C60Br6 (Cs) 103.4 104.1 122.2 109.9 340.45 

C60Br8 (Cs) 103.8 119.7 135.3 119.6 743.88 

C60Br24 (Th) 172.3 172.8 172.8 172.6 0.3 
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Таблица 4-12 

Характеристики поляризуемости галоген[60]фуллеренов. Расчёт методом 

B3LYP/Λ1 

Производное  

фуллерена 

Элементы тензора 

поляризуемости, Å3 α, Å3 a2, Å6 

αxx αyy αzz 

1,2-C60F2 79.5 80.5 86.7 82.2 46.10 

1,2,3,4-C60F4 79.2 81.4 90.1 83.6 99.00 

1,2,3,4,9,10-C60F6  78.2 84.9 91.7 84.9 137.70 

1,4,11,13,15,30-C60F6  80.5 80.5 91.9 84.3 128.60 

1,2,3,4,9,10,16,17-C60F8  77.0 89.7 91.9 86.2 194.70 

1,4,11,12,13,14,15,30-C60F8  81.3 82.7 91.4 85.1 89.80 

C60F16 (Cs) 82.7 90.7 94.6 89.3 110.80 

C60F18 (C3v) 70.1 81.8 81.9 77.9 138.70 

C60F20 (D5d) 62.7 105.8 105.9 91.5 1865.00 

C60F24 (Th) 87.0 87.1 87.1 87.1 0.00 

C60F36 (C1) 88.4 92.3 99.0 93.2 85.90 

C60F36 (C3) 90.1 90.1 99.8 93.3 94.30 

C60F36 (T) 93.5 93.7 93.7 93.7 0.00 

C60F48 (D3) 90.7 97.6 97.6 95.3 47.30 

C60F48 (S6) 90.7 97.4 97.4 95.1 44.10 

1,2-C60Cl2 80.5 82.7 101.1 88.1 383.00 

C60Cl6 (Cs) 94.7 95.5 112.6 100.9 305.00 

C60Cl24 (Th) 144.8 145.0 145.0 144.9 0.00 

C60Cl28 (C1) 147.2 151.9 165.1 154.7 257.70 

C60Cl30 (D3d) 148.3 178.1 178.1 168.2 890.70 

C60Cl30 (C2) 152.2 154.3 159.7 155.4 44.80 

1,2-C60Br2 81.3 84.6 110.2 92.0 748.50 

C60Br6 (Cs) 103.8 104.9 126.0 111.6 473.10 

C60Br8 (Cs) 103.5 122.2 142.4 122.7 1137.80 

C60Br24 (Th) 181.8 181.9 181.9 181.9 0.00 
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Максимальная разница между значениями средней поляризуемости (~10 

Å3) наблюдается в случае двух региоизомеров C60Cl30. В более симметричном 

изомере C60Cl30 (D3d) две области с компактным расположением атомов хлора 

на фуллереновом каркасе разделены цепочкой из 9 сопряжённых двойных свя-

зей С=С – т.наз. «траннуленовым поясом». Эта особенность строения обуслав-

ливает большее значение средней поляризуемости изомера C60Cl30 (D3d) по 

сравнению с C60Cl30 (C2), в молекуле которого такое сопряжение отсутствует 

(рис. 4-7). 

Значения средней поляризуемости галогенфуллеренов были проанали-

зированы по аддитивной схеме аналогично [2+1]-аддуктам (табл. 4-13–4-15). 

Инкременты αX для уравнения (4.1) рассчитывались как 

 
60260 CXCX

2

1
  . 

(4.12) 

Как и в случае [2+1]-аддуктов, для галогенфуллеренов наблюдается де-

прессия поляризуемости, достигающая наибольших значений для макси-

мально функционализированных соединений – C60F48 (–23.5 Å3), C60Cl30 (–30.5 

Å3) и C60Br24 (–33.0 Å3) (в скобках даны значения  
max

XC60 n , рассчитанные 

методом PBE/3ζ; для C60F48 и C60Cl30 приводится среднее значение для рас-

смотренных изомеров). Параметры уравнения (4.8) для галогенфуллеренов 

приведены в табл. 4-13. 

 

Таблица 4-13 

Параметры уравнения (4.8) для расчёта средней поляризуемости  

галоген[60]фуллеренов C60Xn 

X nmax 

X , Å3 –  
max60Δ C Xn , Å3 

PBE/3ζ B3LYP/Λ1 PBE/3ζ B3LYP/Λ1 

F 48 0.65 0.95 23.5а 30.9а 

Cl 30 3.45 3.91 30.5а 35.9а 

Br 24 5.12 5.85 33.0 38.8 
а Среднее арифметическое из значений Δα региоизомеров (табл. 4-11 и 4-12). 
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Рисунок 4-8. Зависимость средней поляризуемости галоген[60]фуллеренов от 

числа аддендов в молекуле. Расчёт методами PBE/3ζ (а) и B3LYP/Λ1 (б). Точки 

– значения α, рассчитанные «чисто» квантовохимически, прямые – расчёт по-

ляризуемости по уравнению (4.8) (параметры уравнения даны в табл. 4-13). 
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Таблица 4-14 

Значения средней поляризуемости галоген[60]фуллеренов некоторых [2+1]-

аддуктов C60Xn, рассчитанные методом PBE/3ζ, по аддитивной схеме и по 

уравнению (4.8) 

Производное фуллерена αDFT, Å3 αadd, Å3 –Δα, Å3 αур.(4.8), Å3 ε, % а 

1,2-C60F2 84.0 84.0 0.0 84.0 0.0 

1,2,3,4-C60F4 84.8 85.3 0.5 85.2 0.4 

1,2,3,4,9,10-C60F6  85.7 86.6 0.9 86.3 0.7 

1,4,11,13,15,30-C60F6  85.4 86.6 1.2 86.3 1.0 

1,2,3,4,9,10,16,17-C60F8  86.4 87.9 1.5 87.3 1.1 

1,4,11,12,13,14,15,30-C60F8  85.6 87.9 2.3 87.3 2.0 

C60F16 (Cs) 87.8 93.1 5.3 90.6 3.2 

C60F18 (C3v) 87.4 94.4 7.0 91.2 4.4 

C60F20 (D5d) 88.4 95.7 7.3 91.7 3.8 

C60F24 (Th) 84.7 98.3 13.6 92.6 9.3 

C60F36 (C1) 88.8 106.1 17.3 93.0 4.7 

C60F36 (C3) 88.8 106.1 17.3 93.0 4.7 

C60F36 (T) 89.0 106.1 17.1 93.0 4.5 

C60F48 (D3) 90.5 113.9 23.4 90.4 0.1 

C60F48 (S6) 90.4 113.9 23.5 90.4 0.0 

1,2-C60Cl2 89.6 89.6 0.0 89.5 0.0 

C60Cl6 (Cs) 100.7 103.4 2.7 102.3 1.6 

C60Cl24 (Th) 140.2 165.5 25.3 146.1 4.2 

C60Cl28 (C1) 149.4 179.3 29.9 152.8 2.3 

C60Cl30 (D3d) 161.0 186.2 25.2 155.7 3.3 

C60Cl30 (C2) 150.4 186.2 35.8 155.7 3.5 

1,2-C60Br2 92.9 92.9 0.0 92.8 0.0 

C60Br6 (Cs) 109.9 113.4 3.5 111.6 1.6 

C60Br8 (Cs) 119.6 123.7 4.1 120.3 0.6 

C60Br24 (Th) 84.0 84.0 0.0 84.0 0.0 

a ε = |αDFT – αур.(4.8)|/αDFT×100%; αDFT = αур.(4.8) и ε = 0 для С60X и C60Xn, max. 
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Таблица 4-15 

Значения средней поляризуемости галоген[60]фуллеренов некоторых [2+1]-

аддуктов C60Xn, рассчитанные методом B3LYP/Λ1, по аддитивной схеме и по 

уравнению (4.8) 

Производное фуллерена αDFT, Å3 αadd, Å3 –Δα, Å3 αур.(4.8), Å3 ε, %a 

1,2-C60F2 82.2 82.2 0.0 82.2 0.0 

1,2,3,4-C60F4 83.6 84.1 0.5 83.9 0.4 

1,2,3,4,9,10-C60F6  84.9 86.0 1.1 85.6 0.8 

1,4,11,13,15,30-C60F6  84.3 86.0 1.7 85.6 1.5 

1,2,3,4,9,10,16,17-C60F8  86.2 87.9 1.7 87.1 1.1 

1,4,11,12,13,14,15,30-C60F8  85.1 87.9 2.8 87.1 2.4 

C60F16 (Cs) 89.3 95.6 6.3 92.2 3.2 

C60F18 (C3v) 77.9 97.5 19.6 93.2 19.6 

C60F20 (D5d) 91.5 99.4 7.9 94.1 2.8 

C60F24 (Th) 87.1 103.2 16.1 95.5 9.7 

C60F36 (C1) 93.2 114.6 21.4 97.2 4.3 

C60F36 (C3) 93.3 114.6 21.3 97.2 4.2 

C60F36 (T) 93.7 114.6 20.9 97.2 3.7 

C60F48 (D3) 95.3 126.1 30.8 94.9 0.4 

C60F48 (S6) 95.1 126.1 31.0 94.9 0.2 

1,2-C60Cl2 88.1 88.1 0.0 88.0 0.0 

C60Cl6 (Cs) 100.9 103.8 2.9 102.7 1.8 

C60Cl24 (Th) 144.9 174.2 29.3 154.5 6.6 

C60Cl28 (C1) 154.7 189.8 35.1 162.9 5.3 

C60Cl30 (D3d) 168.2 197.7 29.5 166.7 0.9 

C60Cl30 (C2) 155.4 197.7 42.3 166.7 7.3 

1,2-C60Br2 92.01 92.0 0.0 90.4 0.0 

C60Br6 (Cs) 111.6 115.4 3.8 108.9 1.5 

C60Br8 (Cs) 122.7 127.1 4.4 117.3 0.4 

C60Br24 (Th) 181.9 220.7 38.8 164.4 0.0 

a ε = |αDFT – αур.(4.8)|/αDFT×100%; αDFT = αур.(4.8) и ε = 0 для С60X и C60Xn, max. 

  



121 
 

Значения относительной погрешности расчётов поляризуемости гало-

генфуллеренов по уравнению (4.8) с использованием методов PBE/3ζ и 

B3LYP/Λ1 приведены в табл. 4-16. Из таблицы видно, что в случае C60Fn и 

C60Cln вычисления с использованием данных, полученных методом 

B3LYP/Λ1, характеризуются бóльшими средней и максимальной ошибками – 

<ε> и εmax; в случае бромпроизводных – значения <ε> и εmax для обоих методов 

практически одинаковы.  

Таблица 4-16 

Относительные ошибки вычисления средней поляризуемости гало-

ген[60]фуллеренов по уравнению (4.8)a 

Производ-

ные С60 

<ε>, % εmax, % 

PBE/3ζ B3LYP/Λ1 PBE/3ζ B3LYP/Λ1 

C60Fn 2.9 3.9 
9.3, 

C60F24 (Th) 

19.6, 

C60F18 (C3v) 

C60Cln 3.0 4.4 
4.2, 

C60Cl24 (Th) 

7.3, 

C60Cl30 (C2) 

C60Brn 1.1 1.0 
1.6, 

C60Br6 (Cs) 

1.5, 

C60Br6 (Cs) 
а ε = |αDFT – αур.(4.8)|/αDFT×100%. Среднее арифметическое <ε> рассчитывалось с ис-

пользованием данных тех соединений, для которых αDFT и αур.(4.8) не совпадают по 

определению функции (4.8), т.е. значения C60F2, C60Cl2, C60Br2 и C60Br24 не учитыва-

лись. 

 

Нужно отметить, что значения ε в расчётах поляризуемости галогенфул-

леренов выше, чем в случае циклоаддуктов. Безусловно, поправка к аддитив-

ной схеме, предложенная в разделе 4.3, не учитывает всех изменений химиче-

ской структуры (и, следовательно, поляризуемости), которые возможны при 

присоединении к фуллеренам большого числа аддендов. Одно из наших допу-

щений, связанное с неучётом мотива присоединения, не вносит большой 

ошибки в вычисления по формуле (4.8) (за исключением пары изомеров 

С60Cl30). Однако в процессе галогенирования фуллеренов при определённом 

мотиве присоединения аддендов некоторые гексагоны могут становиться аро-

матическими. В частности, это характерно для фторфуллерена C60F18 (C3v), в 

молекуле которого есть один ароматический гексагон (имеющий одинаковые 
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длины связей и плоское строение), окруженный атомами фтора [212] (рис. 4-

9). Как известно, наличие ароматических фрагментов в органических соедине-

ниях в целом приводит к увеличению их стабильности и понижению поляри-

зуемости [1,2]. Очевидно, это является причиной увеличения ошибки ε в рас-

чётах средней поляризуемости фторфуллеренов по уравнению (4.8): напри-

мер, ε = 4.4 и 19.6 % для C60F18 (C3v), расчёт с использованием PBE/3ζ и 

B3LYP/Λ1 соответственно. Таким образом, уравнение (4.8) описывает отрица-

тельное отклонение поляризуемости галогенфуллеренов от аддитивности, свя-

занное со взаимодействием аддендов, но не учитывает возможные проявления 

ароматичности для некоторых отдельных соединений. Поскольку ароматич-

ность является фактором, понижающим поляризуемость, можно считать, что 

уравнение (4.8) даёт верхние оценки средней поляризуемости фуллереновых 

аддуктов. 

 

Рисунок 4-9. Диаграмма Шлегеля и пространственная структура фторфулле-

рена C60F18 (C3v).  

 

Развиваемый подход был использован для прогнозирования поляризуе-

мости гипотетических полииодпроизводных С60. Методом PBE/3ζ были рас-

считаны значения средней поляризуемости иодофуллеренов C60In (n = 2, 6, 8, 
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24), молекулы которых изоструктурны соответствующим бромидам, и прове-

дён анализ с использованием предложенной аддитивной схемы: параметры 

уравнения – αI = 8.17 Å3,  
max

IC60 n  = –47.7 Å3, nmax = 24 (табл. 4-16). 

 
Рисунок 4-10. Строение гипотетических иодпроизводных фуллерена С60. 

Таблица 4-16 

Значения средней поляризуемости иод[60]фуллеренов, рассчитанные методом 

PBE/3ζ и оценённые по уравнению (4.8) 

Иодфуллерен 
Средняя поляризуемость, Å3 

ε, %а 
αPBE αур.(4.8)

 

1,2-C60I2 99.0 98.7 0.3 

C60I6 (C2v) 126.2 128.7 2.0 

C60I8 (Cs) 142.3 142.7 0.3 

C60I24 (Th) 231.0 231.0 0.0 
* ε = |αPBE – αур.(4.8)|/αPBE ×100%. 
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Большое число присоединённых к каркасу С60 легко поляризуемых ато-

мов иода обуславливает высокие значения средней поляризуемости соедине-

ний этого ряда (для C60I24 – более 230 Å3), которые могут быть использованы 

в нанотехнологии ввиду возможности лёгкого манипулирования молекулами 

C60In с помощью наложенного электрического поля. Сложность синтеза таких 

соединений связана с необходимостью сильной деформации фуллеренового 

каркаса для снижения стерических препятствий, возникающих при близком 

расположении объёмистых атомов иода, что делает реакцию присоединения к 

С60 термодинамически невыгодной [232]. Тем не менее, поиски методов син-

теза иодпроизодных С60 продолжаются: например, в работе [233] была пока-

зана принципиальная возможность иодирования C60 и получения производ-

ных, в которых помимо атомов иода к каркасу фуллерена присоединены ад-

денды другого типа. 

4.5. Депрессия поляризуемости фторфуллеренов C60F36 и C60F48: 

сравнение расчётных и экспериментальных данных 

Аналитические выражения (4.8), включающие в себя аддитивную поля-

ризуемость и поправку на депрессию поляризуемости, хорошо описывают рас-

чётные данные, полученные методами DFT. Хотя наибольшие отклонения 

квантовохимически рассчитанных значений α от аддитивной схемы наблюда-

ются для фтор[60]фуллеренов с n > 10, предлагаемая модель поляризуемости 

экзоэдральных производных фуллеренов качественно согласуется с результа-

тами экспериментальной работы [48], в которой было обнаружено, что 

фтор[60]фуллерены с разным числом атомов фтора в молекуле характеризу-

ются равными значениями α. Поскольку авторы [48] работали с двумя смесями 

изомеров (C60F36 и C60F48) и не показали отсутствие диссоциации при проведе-

нии эксперимента, утверждение, что α(C60F36) ≈ α(C60F48), оставалось недоста-

точно обоснованным. Как было показано в разделе 4.4, средняя поляризуе-

мость изомеров C60F36 и C60F48 почти не зависит от взаимного расположения 

атомов фтора в молекуле (разница – не более 0.5 Å3), а равенство значений α 
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двух фторфуллеренов разного химического состава можно объяснить депрес-

сией поляризуемости.  

Проведённые нами квантовохимические расчёты другими методами 

DFT также указывают на то, что значения поляризуемости изомеров C60F36 и 

C60F48 практически не отличаются (табл. 4-17), но в целом дают оценки α 

выше, чем наблюдаемые в эксперименте. Расхождение между вычисленными 

и измеренными значениями, скорее всего, связано с тем, что методами DFT в 

приближении конечного поля рассчитывалась статическая поляризуемость 

фторфуллеренов, тогда как экспериментальное значение соответствует дина-

мической поляризуемости, измеренной при λ = 532 нм. 

Таблица 4-17 

Значения средней поляризуемости фтор[60]фуллеренов, Å3. Сравнение рас-

чётных и экспериментальных данных  

Молекула OLYP/Λ1 BLYP/Λ1 PBE/3ζ B3LYP/Λ1 

C60F36 

C60F36 (C1) 78.2 79.5 88.8 93.2 

C60F36 (C3) 78.2 79.5 88.8 93.3 

C60F36 (T) 78.5 79.8 89 93.7 

Расчётное значение α, 

среднее для 3-х изомеров 
78.3 79.6 88.9 93.4 

Эксперимент 60.3±7.7 [48] 

C60F48 

C60F48 (D3) 79.2 80.6 90.5 95.3 

C60F48 (S6) 79.1 80.5 90.4 95.1 

Расчётное значение α, 

среднее для 2-х изомеров 
79.2 80.6 90.5 95.2 

Эксперимент 60.1±7.5 [48] 

 

4.6. Поляризуемость других экзоэдральных производных C60 [234] 

В разделе 4.4 было показано, что для галогенидов С60 характерна депрес-

сия поляризуемости – отрицательное отклонение от аддитивной схемы, пред-

полагающей линейную зависимость средней поляризуемости от числа адден-

дов в молекуле. Галогенпроизводные фуллерена являются [1+1]-аддуктами с 

неорганическими аддендами. Чтобы показать наличие депрессии поляризуе-
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мости для [1+1]-аддуктов С60 с органическими аддендами, были изучены про-

изводные фуллерена, образующиеся при его взаимодействии с флуоренил-

анионом C60Flun (n = 1–4) [235], бензильными C60Bnn (n = 1–5) [236] и трет-

бутилпероксильными радикалами C60(OOtBu)n (n = 1–6) [208,209]. Максималь-

ное число аддендов nmax в выбранных для исследования соединениях различно 

и определяется стерическими факторами – значения nmax взяты из цитируемых 

экспериментальных работ (рис. 4-11). Были также рассмотрены анионные и 

радикальные интермедиаты, предшествующие конечным продуктам реакции. 

Последовательность присоединения аддендов к фуллереновому каркасу пока-

зана на рис. 4-12. Данные о поляризуемости, полученные методом PBE/3ζ 

(табл. 4-18) проанализированы по аддитивной схеме с поправкой на депрес-

сию поляризуемости (уравнение (4.8)).  

 
Рисунок 4-11. Строение аддуктов С60 с бензильными радикалами и флуоренил-

анионом с минимальным и максимальным числом аддендов. 
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Рисунок 4-12. Последовательность присоединения флуоренил-аниона (n = 1–

4), бензильных (n = 1–5) и трет-бутилпероксильных (n = 1–6) радикалов к 

фуллерену С60. 

Таблица 4-18 

Характеристики поляризуемости [1+1]-аддуктов фуллерена С60 с органиче-

скими аддендами. Расчёт методом PBE/3ζ 

Аддукт 

Элементы тензора 

поляризуемости, Å3 α, Å3 
αadd, 

Å3 Δα, Å3 
αур.(4.8), 

Å3 

ε, 

%a 
αxx αyy αzz 

BnC60
• 115.2 92.6 90.5 99.4 97.2 2.2 97.2 2.3 

C60Bn2 124.5 114.4 96.1 111.7 111.7 0.0 111.2 0.0 

Bn3C60
• 105.5 143.4 131.9 126.9 126.2 0.8 124.7 1.7 

C60Bn4 157.5 144.0 115.7 139.1 140.6 –1.6 137.7 0.9 

Bn5C60
• 165.7 169.2 124.3 153.1 155.1 –2.1 150.3 1.8 

C60Bn5H 164.2 165.0 121.7 150.3 155.1 –4.8 150.3 0.0 

FluC60
– 134.3 97.6 110.9 114.3 108.4 5.9 108.4 5.2 

C60Flu2 133.0 129.9 139.1 134.0 134.0 0.0 133.2 0.6 

Flu3C60
– 140.9 165.4 179.7 162.0 159.7 2.3 157.3 2.9 

C60Flu4 195.6 161.1 184.9 180.6 185.3 –4.7 180.6 0.0 

tBuOOC60
• 89.1 90.0 111.8 97.0 94.7 2.2 94.7 2.3 

C60(OOtBu)2 93.8 101.4 125.1 106.8 106.8 0.0 106.3 0.5 

(tBuOO)3C60
• 104.2 119.3 137.8 120.4 118.8 1.6 117.3 2.6 

C60(OOtBu)4 118.2 123.4 144.0 128.5 130.8 –2.3 127.8 0.6 

(tBuOO)5C60
• 137.6 145.2 148.0 143.6 142.9 0.7 137.8 4.1 

C60(OOtBu)6 139.4 146.5 155.8 147.2 154.9 –7.7 147.2 0.0 

a ε = |αDFT – αур.(4.8)|/αDFT×100%; αDFT = αур.(4.8) и ε = 0 для С60X и C60Xn, max. 
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Значения инкрементов и депрессии поляризуемости аддуктов с наиболь-

шим числом аддендов рассчитывались аналогично случаю галогенфуллеренов 

(уравнение (4.12)): αFlu = 25.65,  
max

FluC60 n  = –4.70 Å3, nmax = 4; αBn = 14.49, 

 
max

BnC60 n  = –4.84 Å3 (для оценки этого параметра использовались данные о 

поляризуемости C60Bn5H), nmax = 5; αOOtBu = 12.03,  
max

)Bu(OOC60 n

t  = –7.66 Å3, 

nmax = 6. Уравнение (4.8) с приведёнными выше параметрами воспроизводит 

получаемые квантовохимически значения α (рис. 4-13, табл. 4-18). Относи-

тельная ошибка расчёта α по уравнению (4.8) не превышает 5.2 %; наибольшая 

относительная погрешность наблюдаются для интермедиатов ионной и ради-

кальной природы, поскольку предложенная модель поляризуемости не учиты-

вает наличие «дополнительных» легко поляризуемых электронов в XС60
– и 

XC60
•. Итак, уравнение (4.8) применимо для анализа поляризуемости [1+1]-

аддуктов с органическими аддендами. 

 
Рисунок. 4-13. Средняя поляризуемость [1+1]-аддуктов C60 с органиче-

скими аддендами. Точки – расчёт методом PBE/3ζ. Линии – оценка средней 

поляризуемости по уравнению (4.8).  
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В заключение этого раздела отметим применимость развиваемого под-

хода к анализу результатов, полученных другими методами. Например, в упо-

мянутом выше исследовании Ривелино с соавт. [106] методом B3LYP/6-

311G(d,p) была изучена зависимость средней поляризуемости фуллеренолов 

C60(OH)n от числа гидроксильных групп в молекуле. Используя расчётные дан-

ные этой работы (табл. 1-12, С. 55), получим значения параметров уравнения 

(4.8) (αOH = 1.25,  
max

(OH)C60 n  = –14.00 Å3; nmax = 24), которое с приемлемой 

точностью описывает данные [106] (рис. 4-14). Средняя поляризуемость 

C60(OH)18 – единственное выпадающее значение в этой серии производных 

С60, по-видимому, рассчитанное в работе [106] с ошибкой. Таким образом, в 

рамках развиваемого подхода можно оценивать корректность квантовохими-

ческих расчётов поляризуемости фуллереновых аддуктов. 

 

Рисунок 4-14. Средняя поляризуемость фуллеренолов C60(OH)n. Точки – 

расчёт методом B3LYP/6-311G(d,p) [106]. Кривая – оценка средней поляризу-

емости по уравнению (4.8) с использованием данных [106] для С60, С60(ОН)2 и 

С60(ОН)24.  
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4.7. Поляризуемость [1+1]-аддуктов фуллерена С70 [237] 

Экзоэдральные производные фуллерена С70 экспериментально изучены 

в меньшей степени, что отчасти связано со сложностью анализа продуктов его 

реакций (в силу менее симметричного строения, в молекуле С70 находятся раз-

ные реакционные центры, способные участвовать в реакциях присоединения 

[49,212,217]).  

Для исследования поляризуемости производных С70 были выбраны его 

[1+1]-аддукты C70X8 и C70X10 (X = H, Me, Ph, Cl, Br, OOtBu) с одинаковым мо-

тивом присоединения аддендов к фуллереновому каркасу (рис. 4-15). Расчёт-

ные характеристики поляризуемости аддуктов приведены в табл. 4-19 и 4-20. 

 

Рисунок 4-15. Диаграммы Шлегеля аддуктов C70Xn, n = 8, 10. Чёрными 

кружками обозначены атомы каркаса С70, к которым присоединены адденды.  
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Таблица 4-19 

Характеристики поляризуемости аддуктов C70X8, расчёт методом PBE/3ζ 

X 

Элементы тензора 

поляризуемости, Å3 α, Å3 
αadd, 

Å3 Δα, Å3 a2, Å6 

αxx αyy αzz 

H 96.0 99.3 99.9 98.4 106.4 –8.0 14.06 

Me 109.3 115.4 126.1 116.9  125.6 –8.7 218.82 

Ph 149.1 203.0 236.0 196.0 208.3 –12.3 5777.44 

Cl 110.7 122.0 138.1 123.6 133.0 –9.4 569.15 

Br 117.1 136.3 159.2 137.5  148.3 –10.8 1333.70 
tBuOO 157.0 191.6 215.6 188.1  198.8 –10.7 2600.91 

 

Таблица 4-20 

Характеристики поляризуемости аддуктов C70X10, расчёт методом PBE/3ζ 

X 

Элементы тензора 

поляризуемости, Å3 α, Å3 
αadd, 

Å3 Δα, Å3 a2, Å6 

αxx αyy αzz 

H 91.9 99.6 99.6 97.1 107.4 –10.3 59.42 

Me 106.4 126.2 127.4 120.0  131.3 –11.3 418.19 

Ph 164.4 242.3 246.7 217.8 234.8 –17.0 6422.83 

Cl 108.2 136.9 139.0 128.0 140.5 –12.5 888.38 

Br 115.8 157.7 161.0 144.8 159.7 –14.9 1900.86 
tBuOO 168.9 225.0 233.5 209.1 222.9 –13.8 3701.82 

 

Расчётные значения средней поляризуемости С70Хn (n = 8, 10) больше 

средней поляризуемости исходного фуллерена (102.7 Å3, PBE/3ζ) за исключе-

нием гидридов, т.е. поляризуемость адденда Н не покрывает убыль поляризу-

емости фуллеренового каркаса С70, связанную с уменьшением системы сопря-

жённых двойных связей.  

При функционализации фуллерена С70 меняется анизотропия поляризу-

емости. Молекула С70, в отличие от высокосимметричного С60, является ани-

зотропной: а2(С70) = 136.89 Å6. Анизотропия а2 уменьшается до 14.06 и 59.42 

Å6 для гидридов C70Н8 и C70Н10 соответственно и возрастает в остальных слу-

чаях. Наибольшие значения a2 среди изученных аддуктов характерны для 

C70Ph8 и C70Ph10 (рис. 4-16).  
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Рисунок 4-16. Строение молекул C70Phn, имеющих максимальную ани-

зотропию поляризуемости среди изученных [1+1]-аддуктов фуллерена С70 

(вид «сбоку» и вид «сверху», атомы водорода не показаны).  

 

Далее был проведён анализ полученных значений средней поляризуемо-

сти производных С70 по аддитивной схеме. В аддуктах С70Хn (n = 8, 10) ад-

денды находятся в положении 1,4 друг относительно друга; причём для струк-

турного мотива этих аддуктов характерно присоединение аддендов по атомам 

типа d, находящимся как по одну, так и по разные стороны экватора С70. В 

соответствии с особенностями строения С70Хn для вычисления инкрементов 

αX были рассмотрены два типа 1,4-бисаддуктов – dd и dd′ (рис. 4-17). Меньшие 

значения средней поляризуемости характерны для термодинамически более 

устойчивых аддуктов dd′-C70X2. Рассчитанные значения инкрементов αX при-

ведены в табл. 4-21. Отметим, что в рядах производных С70 с одинаковым 

структурным мотивом значения αX и a2 изменяются симбатно (рис. 4-18). 
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Рисунок 4-17. Бисаддукты C70X2 для расчёта инкрементов αX: диаграммы 

Шлегеля и схематичная иллюстрация положения аддендов относительно эква-

тора каркаса (пунктирная линия). Чёрными кружками обозначены атомы кар-

каса С70, с которыми связаны адденды.  

 

Таблица 4-21 

Средняя поляризуемость модельных бисаддуктов C70X2 для 

расчёта инкрементов αX (PBE/3ζ, Å3) 

X α(dd-C70X2) α(dd′-C70X2) αX 
а 

H 105.36 101.91 0.47 

Me 110.16 106.68 2.86 

Ph 131.17 127.05 13.21 

Cl 112.10 108.43 3.78 

Br 116.11 112.09 5.70 
tBuOO 128.72 124.74 12.02 

а αX = ½(α(C70X2) – α(C70)), где α(C70X2) = ½(α(dd-C70X2) + α(dd′-C70Х2)), 

α(C70) = 102.70 Å3. 
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Рисунок 4-18. Связь между анизотропией поляризуемости производных 

С70Х8 и С70Х10 и значениями инкрементов аддитивной схемы αX. 

Анализ по аддитивной схеме, использованной ранее для производных 

С60 (уравнения (4.3) и (4.12)), указывает на депрессию поляризуемости и в слу-

чае [1+1]-аддуктов С70Хn (n = 8, 10) (табл. 4-19 и 4-20). Таким образом, обна-

руженная неаддитивность характерна для поляризуемости экзоэдральных про-

изводных фуллеренов независимо от типа фуллеренового каркаса.  

Зависимость поляризуемости [1+1]-аддуктов С70 от числа аддендов была 

рассмотрена на примере пероксидов С70(OOtBu)n (n = 2, 4, 6, 8, 10), синтезиро-

ванных группой проф. Ганя [208,209]. Для n = 2, 4 и 6 было идентифицировано 

несколько изомеров, различающихся взаимным расположением аддендов 

(рис. 4-19). Рассчитанные характеристики поляризуемости производных С70 

приведены в табл. 4-22. Значения α региоизомеров С70(OOtBu)2, С70(OOtBu)4, 

С70(OOtBu)6 отличаются на малую величину (не более 2 Å3). Параметры урав-

нения (4.8) применительно к пероксидам С70: α(tBuOO) = 12.02 Å3, 

 max70 Bu)(OOC n
t  = –13.8 Å3, nmax = 10. Уравнение строго применимо к про-

изводным фуллерена с аддендами, присоединёнными по атомам d, однако с 

хорошей точностью описывает поляризуемость аддуктов независимо от мо-

тива присоединения (табл. 4-22, рис. 4-20). 
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Рисунок 4-19. Строение изомерных пероксидов С70(OOtBu)n (n = 2, 4, 6). 

Таблица 4-22 

Средняя поляризуемость пероксидов C70(OOtBu)n (n = 2, 4, 6, 8, 10), 

рассчитанная методом PBE/3ζ и оценённая по уравнению (4.8) 

Соединение 

Элементы тензора 

поляризуемости, Å3 α, Å3 
αур.(4.8), 

Å3 
ε, %а 

αxx αyy αzz 

ab-C70(OOtBu)2 109.5 118.5 151.9 126.7 126.4 0.2 

cc-C70(OOtBu)2 114.1 117.4 144.1 125.2 126.4 1.0 

ac-C70(OOtBu)2 108.7 119.9 150.2 126.3 126.4 0.1 

ddʹ-C70(OOtBu)2 109.3 123.2 141.7 124.7 126.4 1.4 

dddʹdʹC70(OOtBu)4 141.4 142.2 158.5 147.4 148.9 1.0 

abce-C70(OOtBu)4 125.7 144.0 176.5 148.7 148.9 0.2 

ddddʹdʹdʹ-C70(OOtBu)6 151.0 161.1 191.3 167.8 170.2 1.4 

abccee-C70(OOtBu)6 153.9 160.7 185.2 166.6 170.2 2.2 

C70(OOtBu)8 157.0 191.6 215.6 188.1 190.3 1.2 

C70(OOtBu)10 168.9 225.0 233.5 209.1 209.1 0.0 

а ε = |αDFT – αур.(4.8)|/αDFT×100%. 
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Рисунок 4-20. Средняя поляризуемость пероксидов фуллерена C70. Точки – 

расчёт методом PBE/3ζ, сплошная линия – оценка средней поляризуемости по 

уравнению (4.8), пунктиром показана поляризуемость, вычисляемая по адди-

тивной схеме без поправки на депрессию (уравнение (4.1). 

 

4.8. Общие замечания о депрессии поляризуемости экзоэдральных 

производных фуллеренов  

В разделах 4.3–4.7 было теоретически показано, что депрессия поляри-

зуемости характерна для экзоэдральных производных фуллеренов независимо 

от типа фуллеренового каркаса (С60 или С70), природы, числа и взаимного рас-

положения аддендов в молекуле. Результаты квантовохимических расчётов 

согласуются с экспериментальными значениями α полифтор[60]фуллеренов 

(раздел 4.4). Таким образом, депрессия поляризуемости является общим свой-

ством экзоэдральных аддуктов фуллеренов.  

Согласно использованной в работе аддитивной схеме, поляризуемость 

аддукта должна складываться из поляризуемости фуллеренового каркаса и ин-

крементов. Поляризуемость каркаса полагается неизменной (равной поляри-

зуемости исходного фуллерена), а инкременты αX – учитывают изменения по-

ляризуемости, связанные с уменьшением числа π-электронов фуллеренового 
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фрагмента и увеличением общего числа электронов в молекуле за счёт присо-

единения одного адденда. Таким образом, αX учитывают изменения поляризу-

емости, связанные как с фуллереновым фрагментом, так и с аддендами Х. 

Именно поэтому значения инкрементов αX, полученные для аддендов одного 

типа, но производных разных фуллеренов, не равны (табл. 4-23). Вместе с тем 

очевидно, что величина αX зависит от размера функциональной группы Х, ко-

торый может быть, оценён, например, по общему числу электронов в адденде 

(Ne). Как видно из рис. 4-21, значения αX и Ne изменяются симбатно. 

 

Рисунок 4-21. Связь между общим числом электронов в адденде Х и зна-

чениями инкрементов αX, рассчитанных для аддуктов С60 (○) и С70 (●). 

В рамках диссертационного исследования для объяснения нелинейной 

зависимости α(C60/70Xn) = f(n) была введена поправка Δα, которая, как было 

показано в разделе 4.3, пропорциональна числу парных взаимодействий Х…Х 

в молекуле аддукта (табл. 4-23). Природа этих взаимодействий не обсужда-

ется, но предполагается, что они приводят к понижению средней поляризуе-

мости. 
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Таблица 4-23 

Инкременты αX и удельная депрессия поляризуемостиа максимально 

фунцкионализированных аддуктов С60 и С70. Расчёт методом PBE/3ζ 

Адденд Х 
αX, 

Å3 
Ne  

max
XC 70/60 n , Å3 nmax  

удnmax
XC 70/60 , Å3 

Аддукты C60 

O 0.50 8 12.3 30 0.0283 

H 0.525 1 17.6 36 0.0279 

F 0.65 9 23.5 48 0.0208 

NH 1.55 8 25.2 30 0.0579 

CH2 2.31 8 31.8 30 0.0731 

Cl 3.45 17 30.5 30 0.0701 

Br 5.12 35 33.0 24 0.1196 

I 8.17 53 47.7 24 0.1728 

tBuOO 12.03 49 7.7 6 0.5133 

Bn 14.49 49 4.8 5 0.4800 

Flu 25.65 87 4.7 4 0.7833 

Аддукты C70 

H 0.47 1 10.3 10 0.2289 

Me 2.86 9 11.3 10 0.2511 

Cl 3.78 17 12.5 10 0.2778 

Br 5.70 35 14.9 10 0.3311 

tBuOO 12.02 49 13.8 10 0.3067 

Ph 13.21 77 17.0 10 0.3778 

а Расчёт удельного значения – по уравнению (4.5). 

Если депрессия поляризуемости связана со взаимодействием аддендов, 

значения Δα должны быть коррелированы с инкрементами αX. Действительно, 

наблюдается прямая корреляция между αX и удельной депрессией поляризуе-

мости максимально функционализированных аддуктов  
удnmax

XC 70/60 , вы-

численной по формуле (4.5) (рис. 4-22).  
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Рисунок 4-22. Связь между удельной депрессией поляризуемости макси-

мально функционализированных аддуктов С60 и С70 и инкрементами αX. 

 

Отметим высокий коэффициент линейной корреляции (r2 = 0.96) между 

αX и значениями удельной депрессии, полученными для производных С60 (рис. 
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4-22). Корреляционная прямая проходит через начало координат, что соответ-

ствует отсутствию депрессии поляризуемости при отсутствии адденда. В слу-

чае аддуктов С70 корреляция хуже (r2 = 0.72), и прямая не проходит через точку 

(0;0), возможно из-за того, что для таких оценок необходимо использовать зна-

чения депрессии поляризуемости аддуктов с бóльшим числом аддендов (для 

всех 
max

XC70 n  рассматривались аддукты с nmax = 10, тогда как в случае С60 – 

производные c большей степенью функционализации, вплоть до полного от-

сутствия π-электронов – для [2+1]-циклоаддуктов). 
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Глава 5. ПОЛЯРИЗУЕМОСТЬ ФУЛЛЕРЕНОВЫХ ДИМЕРОВ 

И ОЛИГОМЕРОВ 

Димеры и олигомеры являются особым типом экзоэдральных производ-

ных фуллеренов [173,238,239]. Этим соединениям посвящена отдельная глава, 

поскольку наличие в одной молекуле двух и более каркасов оказывает суще-

ственное влияние на поляризуемость. Синтезированные димеры и олигомеры 

разного строения были визуализированы с помощью сканирующей туннель-

ной микроскопии [238], протестированы в качестве молекулярных переключа-

телей [240], соединений для квантовых компьютеров [241,242], наномашин, 

приводимых в движение градиентом температуры [243] (случай движения при 

наложении поля был изучен теоретически [244]). Для перечисленных прило-

жений имеют важное значение межмолекулярные взаимодействия и/или пове-

дение молекул в электрическом поле, в связи с чем была теоретически изучена 

поляризуемость производных фуллеренов этого класса. 

5.1. Поляризуемость [2+2]-димера (С60)2 [245] 

Димер [2+2]-(C60)2 является одним из наиболее изученных соединений с 

двумя фуллереновыми каркасами в молекуле; его структура и спектральные 

характеристики известны [173,238]. Метод PBE/3ζ, корректно воспроизводя-

щий экспериментальный ИК спектр и строение (C60)2 (раздел 2.1), был исполь-

зован для расчёта поляризуемости. Как известно [80,246,247], методы DFT ча-

сто дают некорректные оценки распределения заряда в молекулах («завышен-

ная делокализация»), что может приводить к ошибкам при расчёте поляризуе-

мости «протяжённых» наноструктур, каковыми являются димеры и олиго-

меры фуллеренов. Для решения этой проблемы рекомендуется использовать 

метод связанных кластеров [80,83], который, однако, не применим к таким 

производным фуллерена, как (C60)2, в силу высокой ресурсоёмкости вычисли-

тельной задачи. В этом контексте методы DFT с поправкой на дальние взаи-

модействия (long-corrected DFT, LC-DFT) являются для рассматриваемого 

случая приемлемой альтернативой [248]. Ранее методы LC-DFT были успешно 
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использованы для изучения наноразмерных углеводородов – полиенов 

[82,248], полиинов [83], олигоариленов [249], фенаценов и олигоаценов [84]. 

Поэтому в дополнение к основным методам DFT, использованным в данной 

работе, для расчёта поляризуемости (C60)2 был применён LC-wPBE/6-31G(d) 

[250].  

Таблица 5-1 

Характеристики поляризуемости [2+2]-димера (C60)2, рассчитан-

ные методами DFT и LC-DFT, Å3 

Метода расчётаа DFT

)C( 260
  

add(I)

)C( 260
 а 

add(I)

)C( 260
  

PBE/3ζ 180.00 2 × 82.7 +14.6 

B3LYP/Λ1 178.8 2 × 80.3 +18.2 

M06-2X/6-31G(d)б 145.2 2 × 67.3 +10.6 

LC-wPBE/6-31G(d)б 139.8 2 × 65.4 +9.0 

а add(I)

)C( 260
  приводятся в развёрнутом виде, чтобы показать, значения α(C60), 

полученные разными методами. 
б Расчёты проводились в программе GAUSSIAN [251]. 

 

Результаты расчётов средней поляризуемости (C60)2 приведены в табл. 

5-1. Полученные значения были проанализированы в рамках аддитивной 

схемы (I), согласно которой поляризуемость [2+2]-(C60)2 равна удвоенной 

средней поляризуемости фуллерена (n = 2): 

6060 C

add(I)

)C(  n
n
  (5.1) 

Такой способ расчёта аддитивного значения достаточно груб, поскольку 

изменение гибридизации атомов углерода при образовании (C60)2 из исходного 

С60 должно оказывать влияние на поляризуемость. Однако это и позволяет 

проследить за изменением поляризуемости при образовании димера. Отклоне-

ние от аддитивной схемы (I) 

add(I)DFT(I)   , (5.2) 

рассчитанное методом PBE/3ζ, составляет для (С60)2 +14.6 Å3. На положитель-

ное отклонение указывают также результаты вычислений другими методами 
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DFT и LC-DFT (табл. 5-1). Таким образом, для [2+2]-димера (С60)2 в рамках 

предложенной аддитивной схемы характерна экзальтация поляризуемости.  

В случае ненасыщенных углеводородов аналогичная экзальтация 

наблюдается при наличии в молекуле π,π-сопряжения, т.е. сопряжённых двой-

ных или тройных связей [82,83,248]. Образование [2+2]-C60 приводит к увели-

чению числа связей С=С в молекуле, но они не образуют общую систему со-

пряжённых двойных связей, поскольку остаются разделёнными тремя одинар-

ными связями (две связи 5.6 фуллеренового каркаса и одна связь С–С цикло-

бутанового фрагмента). Тем не менее, согласно теории орбитального взаимо-

действия через пространство, возможна взаимная поляризация таких разде-

лённых π-электронных систем одной молекулы [252–254].  

 

Рисунок 5-1. Строение изученных чашеобразных углеводородов (атомы водо-

рода не показаны). В структурных формулах отмечены двойные связи, участ-

вующие в образовании [2+2]-димеров. 

Чтобы показать, что π-электронная система является определяющим 

фактором для экзальтации поляризуемости [2+2]-(C60)2, была проанализиро-

вана поляризуемость димеров чашеобразных углеводородов (рис. 5-1). Для 

этого методом PBE/3ζ были рассчитаны значения α углеводородов, их [2+2]-

димеров и [2+2]-аддуктов с С60 – суманена C21H12 [255], гемифуллерена C30H12 
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[256], циркумтриндена C36H12 [257], тринафтосуманена C42H18 [258] и углево-

дорода C50H10 [259], представляющего собой фрагмент шапки углеродной 

нанотрубки (5,5), соответствующей по диаметру фуллерену С60. Эти соедине-

ния можно считать структурными предшественниками фуллерена. Число 

двойных связей в молекуле (NC=C) в рассматриваемом ряду увеличивается с 9 

для суманена до 25 и 30 для C50H10 и С60 соответственно (табл. 5-2).  

Таблица 5-2 

Средняя поляризуемость чашеобразных углеводородов, их [2+2]-

димеров и [2+2]-аддуктов с С60. Расчёт методом PBE/3ζ 

Углеводород/ 

фуллерен 
NC=C 

αDFT, Å3 Δα(I), Å3 

CxHy (CxHy)2 C60CxHy (CxHy)2 C60CxHy 

С21H12 9 36.0 68.8 122.1 –3.2 +3.4 

C30H12 15 56.6 113.3 145.7 +0.1 +6.4 

C36H12 18 62.5 128.5 153.8 +3.5 +8.6 

C42H18 21 90.0 182.5 182.0 +2.6 +9.3 

C50H10 25 79.0 170.0 175.1 +12.0 +13.4 

C60 30 82.7 180.0 180.0 +14.6 +14.6 

 

Значения αDFT углеводородов и их димеров (CxHy)2 возрастают с увели-

чением размера молекулы CxHy. Аддитивная средняя поляризуемость αadd(I) и 

экзальтация поляризуемости Δα(I) рассчитывались аналогично уравнениям 

(5.1) и (5.2). Отклонения от аддитивной схемы Δαadd(I) положительны для всех 

углеводородных [2+2]-димеров кроме (C21H12)2 – димера суманена, простей-

шего представителя рассмотренного ряда с наименьшим числом двойных свя-

зей в молекуле. В случае (C21H12)2 отклонение Δαadd(I) отрицательно, так как, 

по-видимому, взаимодействие π-электронных систем двух фрагментов этого 

соединения не компенсирует уменьшение поляризуемости, связанное с транс-

формацией π-связей в σ-связи при образовании димера. 

Если сделанное предположение о влиянии размера системы π-электро-

нов на поляризуемость [2+2]-димеров верно, увеличение сопряжённой си-

стемы двойных связей в аналогах рассмотренных димеров должно приводить 
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к росту значений Δα(I). Действительно, при замене в молекулах углеводород-

ных [2+2]-димеров (CxHy)2 одного фрагмента CxHy на С60, наблюдается увели-

чение экзальтации поляризуемости (табл. 5-2).  

Поляризуемость [2+2]-(C60)2 и аналогичных соединений эксперимен-

тально не изучалась, возможно, в силу их склонности к диссоциации при об-

лучении (измерение поляризуемости известными экспериментальными мето-

дами предполагает лазерное облучение образцов). Тем не менее, существуют 

экспериментальные предпосылки к обнаружению экзальтации поляризуемо-

сти [2+2]-(C60)2.  

Мунном и Петеленцем [52] была изучена тенденция к увеличению изме-

ренных значений поляризуемости С60 при переходе от изолированных молекул 

к конденсированному состоянию: значение средней поляризуемости С60, по-

лученное для твёрдых образцов фуллерена (фуллерита), составляет 89.9 Å3 

[43], что на ~15% больше, чем для ван-дер-ваальсовых кластеров (C60)n – 

79.0±4.0 Å3 [44], и отдельных молекул в газовой фазе – 76.5±8.0 Å3 [39]. Это 

увеличение поляризуемости было объяснено электронным возбуждением и 

переносом заряда между соседними молекулами С60 в кристаллах и кластерах 

[52]. В расчётах методом PBE/3ζ, средняя поляризуемость (С60)2 на один фул-

лереновый каркас на ~9% больше значения α, вычисленного для молекулы С60. 

Это увеличение меньше, чем наблюдаемое в эксперименте для разных агре-

гатных состояний C60, возможно, из-за наличия химических связей между кар-

касами в молекуле (C60)2. Ниже будет показано, что при увеличении числа кар-

касов в соединении эффект экзальтации становится более выраженным. Мы 

полагаем, что экзальтация поляризуемости димера фуллерена C60, прогнози-

руемая методами DFT и LC-DFT, аналогична увеличению поляризуемости С60 

при переходе в твёрдую фазу. Одинаковая для обоих случаев тенденция к уве-

личению свидетельствует об общей природе экзальтации поляризуемости ча-

стиц (С60)n, обусловленной взаимодействием систем π-электронов С60, незави-

симо от того, связаны фуллереновые каркасы в (С60)n химическими связями 

или только межмолекулярными силами.  
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5.2. Поляризуемость [2+2]-димеров С70 и малых фуллеренов [260] 

Если реакция [2+2]-димеризации С60 приводит к одному продукту (C60)2, 

в котором каркасы связаны по атомам связей 6.6, то в случае менее симмет-

ричного фуллерена С70 согласно экспериментальным и расчётным данным 

[261–263] возможно образование пяти изомеров, в которых каркасы C70 соеди-

нены по связям ab и/или cc. Изомеры [2+2]-(С70)2 предложено обозначать c1, 

c2, abc, abtrans и abcis (по типу атомов, участвующих в сшивке каркасов) [263] 

либо соответственно C2h(I), C2v(I), C1, C2h(II) и C2v(II) (по точечной группе сим-

метрии молекулы) [262]. В диссертационном исследовании используется пер-

вый вариант (рис. 5-2). 

 

Рисунок 5-2. [2+2]-Димеры фуллерена С70. 
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Таблица 5-3 

Значения средней поляризуемости α, экзальтации поляризуемости Δα и относительной энергии ΔE [2+2]-

димеров (C60)2 и (C70)2, рассчитанные методами LC-wPBE/6-31G(d) и PBE/3ζ 

Димер 
L, Å а ΔE, кДж·моль–1 б α, Å3 Δα(I), Å3 в 

LC-wPBE PBE LC-wPBE PBE LC-wPBE PBE LC-wPBE PBE 

(C60)2 9.01 9.10 – – 139.8 180.0 8.99 14.6 

         

abtrans-(C70)2 10.11 10.19 0.00 0.00 172.5 225.0 12.0 19.6 

abcis-(C70)2 10.08 10.16 0.3 0.2 172.4 224.5 11.9 19.1 

abc-(C70)2 9.86 9.95 1.1 13.8 171.6 223.6 11.0 18.2 

c1-(C70)2 9.67 9.77 3.1 28.5 170.8 222.8 10.2 17.4 

c2-(C70)2 9.59 9.70 3.6 28.5 170.6 222.2 10.0 16.8 

а L – расстояния между центрами фуллереновых каркасов в молекулах димеров. 
б Значения ΔELC-wPBE и ΔEPBE рассчитаны с учётом энергии нулевых колебаний относительно энергии самого ста-

бильного изомера abtrans-(C70)2. 
в Расчёт экзальтации поляризуемости – по уравнению (5.2). Значения средней поляризуемости фуллеренов: α(С60) = 

65.4, α(С70) = 80.3 Å3 – LC-wPBE/6-31G(d); α(С60) = 82.7, α(С70) = 102.7 Å3 – PBE/3ζ.  
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Выбранные для исследования квантовохимические методы PBE/3ζ и LC-

wPBE/6-31G(d) воспроизводят результаты более ранних DFTB-расчётов ста-

бильности изомеров (C70)2 [263], согласно которым термодинамическая устой-

чивость изомеров уменьшается в ряду abtrans-(C70)2 > abcis-(C70)2 > 

abc-(C70)2 > c1-(C70)2 > c2-(C70)2 (табл. 5-3).  

Значения средней поляризуемости (C70)2, рассчитанные методом PBE/3ζ, 

лежат в интервале 222.2–225.0 Å3 (табл. 5-3). Для всех изомеров (C70)2 наблю-

дается положительное отклонение от аддитивной схемы (уравнение (5.1)), ко-

торое превышает соответствующее значение Δα(I) димера (C60)2. Прогнозируе-

мая экзальтация поляризуемости (C60)2 и изомерных (C70)2 (16.80–19.59 Å3, ме-

тод PBE/3ζ) доступна для обнаружения современными экспериментальными 

методами, например, методом интерферометрии, использованным ранее для 

изучения поляризуемости фуллеренов и фторфуллеренов [48].  

 

Рисунок 5-3. Корреляция между экзальтацией поляризуемости [2+2]-димеров 

(C70)2 и расстоянием L между центрами каркасов C70. Расчётные данные полу-

чены методами PBE/3ζ (■) и LC-wPBE/6-31G(d) (▲). 

Хотя значения экзальтации поляризуемости изомеров (C70)2 отличаются 

незначительно, была проанализирована связь между Δα(I) и строением этого 
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ряда соединений и обнаружена линейная корреляция между Δα(I) и расстоя-

нием L между центрами каркасов C70 (рис. 5-3), согласно которой Δα(I) растёт 

с увеличением L, достигая наибольшего значения для abtrans-(C70)2. 

Чтобы показать, что экзальтация поляризуемости характерна для [2+2]-

димеров других представителей семейства фуллеренов, были исследованы ди-

меры малых фуллеренов C20, C24, C30-3, C36-15 и C50-271 (нумерация изомеров 

в соответствии с атласом [93]). Точечные группы симметрии молекул исход-

ных фуллеренов после оптимизации методами PBE/3ζ и M06-2X/6-31G(d) – 

C20 (Ci), C24 (D6d), C30-3 (C2v), C36-15 (D6h) и C50-271 (D5h) – совпадают с уста-

новленными ранее [93,264]. Особенностью этих фуллеренов является наличие 

в структуре смежных пентагонов (в отличие от С60 и С70, подчиняющихся пра-

вилу изолированных пентагонов), что предопределяет их меньшую устойчи-

вость и бóльшую реакционную способность [264].  

 

Рисунок 5-4. [2+2]-Димеры С60 и малых фуллеренов. 

Поскольку в молекулах этих фуллеренов есть связи разных типов (5.5, 

5.6 и 6.6), способных участвовать в реакции димеризации, количество возмож-

ных структурных изомеров [2+2]-(CN)2 существенно увеличивается. Ранее 
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нами было показано, что реакции присоединения к малым фуллеренам по свя-

зям с максимальными индексами кривизны (т.е. с наибольшей пирамидализа-

цией sp2-гибридизованных атомов углерода) имеют наиболее высокие экзотер-

мические тепловые эффекты [169,170]. Поэтому для упрощения вычислитель-

ной задачи для каждого из указанных выше фуллеренов рассматривался один 

[2+2]-димер, в котором фуллереновые каркасы соединены по наиболее реак-

ционноспособным связям (согласно [169,170]) (рис. 5-4).  

Анализ результатов расчётов методами PBE/3ζ и M06-2X/6-31G(d) по 

аддитивной схеме (I) (уравнения (5.1) и (5.2)) для всех изученных димеров ука-

зывает на экзальтацию поляризуемости (табл. 5-4). Наибольшие значения Δα(I) 

получены для (C36)2 и (C50)2 (26.7 и 21.9 Å3 соответственно, расчёт методом 

PBE/3ζ).  

Итак, экзальтация поляризуемости является общим свойством [2+2]-

димеров фуллеренов разного строения – как с изолированными, так и с неизо-

лированными пятичленными циклами.  

Таблица 5-4 

Характеристики поляризуемости [2+2]-димеров малых фуллеренов, 

рассчитанные методами DFT, Å3 

Димер 
PBE/3ζ M06-2X/6-31G(d) 

αadd(I) α Δαadd(I) αadd(I) α Δαadd(I) 

(C20)2 2 × 27.76 58.58 3.07 2 × 22.44 47.92 3.03 

(C24)2 2 × 32.26 71.73 7.22 2 × 25.47 55.52 4.59 

(C30)2 2 × 42.62 91.39 6.15 2 × 33.79 73.20 5.63 

(C36)2 2 × 52.35 131.34 26.65 2 × 46.39 106.92 14.14 

(C50)2 2 × 69.02 159.95 21.91 2 × 57.09 132.24 18.06 

5.3. Поляризуемость [2+2]-олигомеров фуллерена С60 [245,265] 

В настоящее время получены и идентифицированы изомерные [2+2]-

тримеры C60 – e-, trans-2-, trans-3-, trans-4-(C60)3 и циклический тример с мо-

тивом присоединения cis-2,cis-2,cis-2 [238] (рис. 5-5). Экспериментальные дан-
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ные о строении олигомеров, содержащих большее число фуллереновых карка-

сов в молекуле, в настоящее время отсутствуют, хотя имеются масс-спектро-

метрические свидетельства их существования [266]. 

 

Рисунок 5-5. Строение молекул (С60)3, полученных и охарактеризованных в 

работе [238]. Молекула (C60)2 показана для сравнения. 

 

В дополнение к экспериментально полученным, нами были рассмот-

рены гипотетические тетрамеры и пентамеры (C60)n с различным расположе-

нием каркасов в молекуле. При конструировании модельных соединений учи-

тывали, что экваториальный мотив соединения фуллереновых каркасов явля-

ется предпочтительным (изомер e-(С60)3 – наиболее устойчивый нецикличе-

ский тример [238,267]). Такое расположение каркасов имеют выбранные для 

исследования циклический и Т-образный тетрамеры, а также «+»-образный 
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(С60)5. Также нами были изучены линейные олигомеры (С60)4 и (С60)5, образо-

вание которых возможно в результате химических трансформаций внутри уг-

леродных нанотрубок, заполненных молекулами фуллерена [268]. Выбранные 

для изучения поляризуемости структуры характеризуются разным максималь-

ным расстоянием между центрами каркасов C60 (рис. 5-5 и 5-6). 

 

Рисунок 5-6. Строение гипотетических [2+2]-олигомеров (С60)4 и (С60)5. 

 

Рассчитанные методом PBE/3ζ значения средней поляризуемости [2+2]-

олигомеров C60 (табл. 5-5) были проанализированы с использованием адди-

тивной схемы (I), согласно которой средняя поляризуемость молекулы (C60)n 

равна n-кратной поляризуемости фуллерена (уравнение (5.1)). Дополнительно 

была использована аддитивная схема (II) с выделением в молекуле (C60)n од-

ного центрального фуллеренового каркаса, с которыми связаны остальные. В 

этом случае аддитивное значение средней поляризуемости рассчитывалось 

как 

][CC

add(II)

)C( 606060
)1(   n

n
, (5.3) 



153 
 

где инкремент 
6026060 C)(C][C   = 97.3 Å3, описывающий изменение поля-

ризуемости при присоединении «периферийных» фуллереновых каркасов к 

центральному. Аддитивная схема (II) является аналогом схемы, применяв-

шейся в разделе 4.3 для анализа поляризуемости экзоэдральных производных 

фуллерена с простыми аддендами, и строго применима к олигомерам, в моле-

кулах которых можно выделить центральный фуллереновый каркас (T-(C60)4, 

«+»-(C60)5, все изомеры (C60)3 кроме циклического). Тем не менее, как будет 

показано ниже, схема (II) может быть успешно применена для анализа поляри-

зуемости олигомеров любого строения. Отклонение средней поляризуемости 

от аддитивной схемы (II) рассчитывалось по формуле: 

add(II)DFT(II)   . (5.4) 

Таблица 5-5 

Средняя поляризуемость олигомеров (C60)n и её отклонение от аддитив-

ных схем (I) и (II). Расчёт методом PBE/3ζ 

Молекула Lmax, Å αDFT, Å3 
αadd(I), 

Å3 

αadd(II), 

Å3 

Δα(I), 

Å3 

Δα(II), 

Å3 

(C60)2 9.100 180.0 165.4 180.0 14.6 0.0 

e-(C60)3 12.821 276.4 248.1 277.3 28.3 –0.9 

trans-2-(C60)3 17.269 285.1 248.1 277.3 37.0 7.8 

trans-3-(C60)3 15.782 282.1 248.1 277.3 34.0 4.8 

trans-4-(C60)3 14.720 279.6 248.1 277.3 31.5 2.3 

cyclo-(C60)3 9.066 281.1 248.1 277.3 33.0 3.8 

lin-(C60)4 27.337 397.4 330.8 374.6 66.6 22.8 

cyclo-(C60)4 12.859 376.4 330.8 374.6 45.6 1.8 

«T»-(C60)4 18.053 383.6 330.8 374.6 52.8 9.0 

lin-(C60)5 36.448 510.7 413.5 471.8 97.2 38.8 

«+»-(C60)5 18.158 480.1 413.5 471.8 66.6 8.2 

 

Для [2+2]-олигомеров фуллерена наблюдаются положительные откло-

нения от аддитивных схем (табл. 5-5), т.е. экзальтация поляризуемости (Δα(II) 

≈ 0 только в случае e-(C60)3; Δα(II) = 0 для (C60)2 по определению). Как и ожида-

лось, отклонения от более грубой аддитивной схемы (I) Δα(I) больше, чем зна-
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чения Δα(II) (рис. 5-7). В отличие от изомерных аддуктов C60Xn с простыми ад-

дендами (глава 4), значения средней поляризуемости изомерных (C60)n варьи-

руют в более широком диапазоне: например, для тримеров α = 276.4–285.1 Å3; 

в случае двух изомеров (C60)5 разница более существенная – 30.6 Å3. Соответ-

ственно различаются и значения отклонений от аддитивных схем (обе схемы 

предполагают одинаковую поляризуемость изомерных структур). 

 

Рисунок 5-7. Зависимость средней поляризуемости олигомеров фуллерена от 

числа фуллереновых каркасов в молекуле. Точки соответствуют значениям 

αDFT, прямые – значения поляризуемости, рассчитанные по аддитивным схе-

мам (I) и (II) (уравнения (5.1) и (5.3) соответственно). 

Далее была проанализирована связь между значениями Δα и строением 

молекул. В качестве структурного параметра, позволяющего количественно 

оценить различия в строении (C60)n, было выбрано наибольшее расстояние 

между фуллереновыми каркасами Lmax в молекуле (расстояния между двумя 

каркасами L рассчитывались как расстояния между их центрами масс).  
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Рисунок 5-8. Зависимость значений экзальтации поляризуемости Δα(I) (а) и 

Δα(II) (б) от максимальной удалённости каркасов в молекулах (C60)n: n = 2 (○), 3 

(▲), 4 (●) и 5 (□). Отмечены точки, соответствующие димеру (C60)2 и цикли-

ческом тримеру (C60)3, которые нарушают обнаруженную закономерность. 
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Значения Δα(I) изомеров (C60)n увеличиваются с ростом Lmax, однако об-

щая зависимость для всех изученных соединений отсутствует (рис. 5-8а). Еди-

ная линейная корреляция наблюдается между значениями Δα(II) и Lmax (рис. 5-

8б). Только два соединения нарушают обнаруженную закономерность – димер 

(C60)2 и циклический тример (C60)3. Обе структуры характеризуются значени-

ями Lmax, наименьшими среди изученных соединений (данные (C60)2 и cyclo-

(C60)3 не использовались в корреляционном анализе).  

Обнаруженная корреляционная зависимость была объяснена исходя из 

основного определения поляризуемости, согласно которому, α отражает спо-

собность молекулы приобретать индуцированный дипольный момент μind во 

внешнем электрическом поле E (уравнение (1.2)). По определению диполь-

ного момента, значение μind пропорционально расстоянию между центрами по-

ложительных и отрицательных зарядов в молекуле [1]. Очевидно, при наложе-

нии электрического поля такие центры возникают в (C60)n на максимально уда-

лённых фуллереновых каркасах, и, следовательно, значения средней поляри-

зуемости олигомеров (и её экзальтации) возрастают с увеличением Lmax. Со-

гласно этому объяснению, экзальтации поляризуемости должна достигать 

максимального значения для линейных изомеров (C60)n. Действительно, кван-

товохимические расчёты указывают, что линейным изомерам (C60)n соответ-

ствуют наибольшие значения α и Δα.  

Иная интерпретация полученных нами закономерностей была недавно 

предложена в работе Сварта и ван Дайнена (2015 г.) [269]. Авторы рассмот-

рели димер (С60)2 как систему двух диэлектрических сфер, разделённых рас-

стоянием R. Продольная (α||) и поперечная поляризуемость (α┴) такой системы 

в классической теории диэлектриков зависят от R и в любом случае не явля-

ются аддитивными (α|| > 2α и α┴ < 2α; α – поляризуемость каждой сферы). 

Фактор экзальтации 




2

общ  = 1.04, вычисленный для этой модели в работе [269], 

хорошо согласуется с квантовохимической оценкой настоящего исследования: 
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DFT

С

DFT

)С(

60

260

2


= 1.09.* Таким образом, DFT-прогноз экзальтации поляризуемости ди-

мера и олигомеров фуллерена находится в согласии с исследованиями в рам-

ках другой теоретической концепции. 

5.4. Экзальтация поляризуемости и устойчивость олигомеров (C60)n 

[245] 

Успехи в применении поляризуемости для анализа химических реакций 

позволяют соотнести рассчитанные значения Δα с известными химическими 

свойствами (C60)2 и (C60)3. Ранее в работе [15] было предложено рассчитывать 

сопровождающее химическую реакцию изменение поляризуемости ΔαR по 

аналогии с тепловым эффектом и установлено, что значения ΔαR коррелируют 

с энергиями атомизации простейших молекул (раздел 1.2.3). Кроме того, изве-

стен принцип минимума поляризуемости, согласно которому большей устой-

чивостью среди изомерных соединений характеризуются соединения с мень-

шей поляризуемостью [15]. Нетрудно заметить, что изменение поляризуемо-

сти для реакции разложения димера (С60)2 → 2С60 – это отклонение от адди-

тивной схемы (I), взятое с обратным знаком: 

(I)  R . (5.4) 

Таким образом, значения Δα(I) должны отражать относительную ста-

бильность (C60)n. Чтобы продемонстрировать это, были рассчитаны значения 

Δα(I) для производных [2+2]-димера [C60(CR2)5]2 и C60(C60F16) (рис. 5-9), устой-

чивость которых была экспериментально изучена в работах [270,271]. Эти со-

единения характеризуются меньшим числом связей C=C в молекулах (48 и 50, 

соответственно; в димере (C60)2 – 58 двойных связей). Как было показано в 

                                                           
* Фактор оценивался как сумма факторов экзальтации продольной и поперечной по-

ляризуемости:  
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разделе 5.1, это должно приводить к уменьшению экзальтации и, согласно 

принципу минимума поляризуемости, – к большей стабильности производных 

димера по сравнению с нефункционализированным (C60)2. Расчёты методом 

PBE/3ζ показывают, что значения экзальтации Δα(I) соединений [C60(CR2)5]2 и 

C60(C60F16) равны 12.9 и 12.5 Å3 соответственно, что меньше, чем аналогичное 

значение для (C60)2 – 14.6 Å3. Рассчитанные значения хорошо согласуются с 

экспериментальными оценками устойчивости аддуктов (С60)2 (табл. 5-6). 

 

 

 

Рисунок 5-9. Строение производных (С60)2 – [C60(CH2)5]2 (вверху) и 

C60(C60F16) (внизу). 
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Таблица 5-6 

Средняя поляризуемость димеров С60, её экзальтация (расчёт методом PBE/3ζ) и известные экспериментальные 

данные о стабильности этих соединений 

Реакция разложения димера 
α, Å3 Δα(I), 

Å3 

Экспериментальные данные о ста-

бильности Реагенты  Продукты  

(C60)2 → 2 C60 180.0 2 × 82.7 14.6 

Полностью разлагается за 15 мин при 

175 °C в растворе o-дихлорбензола 

[173] 

[C60(CR2)5]2 → 2 C60(CR2)5, 

R = Ha 
199.5 2 × 93.3 12.9б 

Соединение с R = COOH разлагается 

за 30 мин при 200 °C в растворе толу-

ола [270] 

C60(C60F16) → C60 + C60F16 183.0 82.7; 87.8 12.5б 

Данные о большей стабильности сде-

ланы на основании того, что в отли-

чие от (C60)2, образование C60(C60F16) 

происходит в более мягких условиях 

[271] 

а В расчётах карбоксильные группы были заменены на атомы водорода для упрощения вычислений. В рамках развиваемого 

подхода к оценке стабильности соединений, такая замена обоснована, поскольку [C60(CH2)5]2 и [C60(C(COOH)2)5]2 содержат оди-

наковое число связей С=С. 
б Рассчитано по аналогии с формулами (5.1) и (5.2). 
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Сравнение значений Δα(I) димера (C60)2 и тримеров (C60)3 (14.6 и 28.3–

37.0 Å3) указывает на то, что тримеры должны быть менее стабильными про-

изводными. Действительно, суммарный выход изомеров (C60)3 в ~10 раз ниже, 

чем выход (C60)2 [238]. Более того, экзальтация поляризуемости Δα(I) увеличи-

вается в ряду e-(C60)3 < trans-4-(C60)3 < trans-3-(C60)3 < trans-2-(C60)3 (табл. 5-5) 

и находится в обратной зависимости от содержания изомеров в смеси (C60)3, 

измеренного в работе [238] (рис. 5-10). Таким образом, рассчитанные значения 

экзальтации хорошо согласуются с известными экспериментальными дан-

ными о выходах тримеров фуллерена. 

 

Рисунок 5-10. Зависимость между экзальтацией поляризуемости и выходами 

тримеров (C60)3 (экспериментальные данные из работы [238]). 

Основываясь на обнаруженных корреляциях, можно сделать предполо-

жение об уменьшении стабильности соединений (C60)n по мере увеличения n, 

в особенности изомеров с линейным расположением фуллереновых каркасов. 

Это также объясняет, почему тример линейного строения trans-1-(C60)3 с мак-

симально удалёнными каркасами (что не должно создавать стерических за-

труднений при его образовании) до сих пор не получен [238]. 
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5.5. Поляризуемость [1+1]-димеров фуллерена С60 [272] 

Известно, что в реакциях радикального присоединения к C60 помимо по-

лиаддуктов C60Xn образуются [1+1]-димеры фуллерена – продукты рекомби-

нации фуллеренильных радикалов [273,274] (схема 2). 

Схема 2 

 

В радикальных реакциях C60 были синтезированы 1,4,1',4'-димеры с ал-

кильным [275,276], перфторалкильными [277] и фосфонильными [273] адден-

дами Х; кроме того, образование таких димеров возможно в реакциях с ал-

коксильными RO• [278] и пероксильными радикалами ROO• [209]. Поскольку 

в литературе есть только один пример исследования поляризуемости [1+1]-

димера (относящийся к гипотетическому соединению [Na@C60]–[F@C60] 

[117]), была изучена поляризуемость [1+1]-димеров 1,4,1',4'-XC60–C60X и их 

предшественников – соответствующих фуллеренильных радикалов XC60
•. 

Значения средней поляризуемости 1,4,1',4'-XC60–C60X и радикалов XC60
• 

приведены в табл. 5-7. Аддитивные значения поляризуемости димеров рас-

считывались как удвоенные значения средней поляризуемости соответствую-

щих XC60
•: 


606060 XC

add

XCXC 2  (5.5) 

Чтобы выяснить, как изменяется средняя поляризуемость при димериза-

ции XC60
•, вычисляли разность Δα между αDFT и соответствующим значением 

αadd. Ожидалось, что в отличие от [2+2]-димеров, отклонение Δα будет отрица-

тельным, поскольку в каждом из радикалов XC60
• при образовании XC60–C60X 

исчезает по одному легко поляризуемому неспаренному электрону. Например, 
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согласно расчёту методом PBE/3ζ, для димера бутадиенил-радикала CH2=C•–

CH=CH2 значение Δα составляет –1.5 Å3. 

В случае димеров фуллеренильных радикалов XC60–C60X рассчитанные 

отклонения оказались положительными (5.8–11.4 Å3). Наибольшие значения 

экзальтации Δα характерны для XC60–C60X с алкильными аддендами (более 10 

Å3). Очевидно, как и в случае [2+2]-димера и олигомеров С60, положительное 

отклонение от аддитивности связано со взаимодействием π-электронных си-

стем двух фуллереновых каркасов в молекулах.  

Таблица 5-7 

Средняя поляризуемость и экзальтация поляризуемости димеров 

1,4,1ʹ,4ʹ-XC60–C60X. Расчёт методом PBE/3ζ, Å3 

X αDFT αadd (I) a Δα 

tBu 197.57 2 × 93.63 +10.31 

tBuO 199.56 2 × 95.37 +8.82 

tBuOO 202.36 2 × 96.96 +8.44 

Ph(CH3)2C 216.92 2 × 102.77 +11.38 

Ph(CH3)2CO 214.74 2 × 104.48 +5.78 

Ph(CH3)2COO 218.79 2 × 105.33 +8.13 

CF3(CF2)2 195.34 2 × 92.21 +10.92 

(iPrO)2P(O) 218.07 2 × 104.73 +8.61 

а Значения αadd (I)
 приводятся в развёрнутом виде, чтобы показать, значения 

средней поляризуемости радикалов XC60
•. 

5.6. Заключение к главе 5 

С использованием методов DFT установлено, что для димеров и олиго-

меров фуллеренов характерна экзальтация поляризуемости. Этот эффект 

наблюдается независимо от типа связи между фуллереновыми каркасами и ли-

нейно возрастает по мере увеличения максимального расстояния между ними. 

Прогнозируемая экзальтация поляризуемости (С60)n аналогична известному 
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экспериментальному факту увеличения поляризуемости С60 в конденсирован-

ном состоянии по сравнению с изолированными молекулами. Значения экзаль-

тации качественно согласуются с экспериментальными данными об устойчи-

вости димеров и тримеров С60.  
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Глава 6. ПОЛЯРИЗУЕМОСТЬ ЭНДОФУЛЛЕРЕНОВ 

Ранее квантовохимическими методами была рассчитана поляризуемость 

отдельных представителей эндоэдральных комплексов С60 с металлами 

[124,125] и атомами благородных газов [126] и обнаружено, что средняя поля-

ризуемость таких комплексов меньше суммы значений α изолированных С60 и 

эндо-атомов, т.е. наблюдается депрессия поляризуемости. Нами было выпол-

нено теоретическое исследование эндоэдральных комплексов других фулле-

ренов с благородными газами, комплексов С60 некоторыми малыми молеку-

лами, изучено влияние функционализации фуллеренового каркаса на вели-

чину депрессии, а также показано, что депрессия поляризуемости является об-

щим свойством эндоэдральных комплексов каркасных молекул. 

6.1. Поляризуемость эндофуллеренов X@CN (N = 20, 24, 28, 30, 36, 50, 

60, X – атом благородного газа) [279] 

В настоящем исследовании была изучена поляризуемость эндоэдраль-

ных комплексов фуллеренов разного размера: C20 (Ci), C24 (D6d), C28-2 (Td), C30-

3 (C2v), C36-15 (D6h), C50-271 (D5h), С60 (Ih) и C70 (D5h) – нумерация изомеров в 

соответствии с атласом [93] (рис. 6-1). Для каждого N были рассмотрены тер-

модинамически наиболее устойчивые изомеры (см. обзор [264]). Строение СN, 

X@СN (N = 20, 24, 28, 30, 36, 50, 60, 70; X = He, Ne, Ar), Kr@СN (N = 28, 30, 36, 

50, 60, 70) и Xe@СN (N = 50, 60, 70) было оптимизировано без ограничений по 

симметрии с использованием метода PBE/3ζ. Для поиска равновесной геомет-

рии эндофуллерена атом X помещался в центр масс молекулы СN и проводи-

лась оптимизация. После оптимизации симметрия молекулярной системы не 

изменялась. Расчётные значения поляризуемости неинкапсулированных ато-

мов, а.е.: He – 0.06, Ne – 1.49, Ar – 8.00, Kr – 11.56, Xe – 19.85. 
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Рисунок 6-1. Строение фуллеренов, эндоэдральные комплексы которых 

рассматриваются в главе 6. 

 

Вычисленные значения средней поляризуемости (табл. 6-1) были про-

анализированы в рамках аддитивной схемы, основанной на предположении, 

что поляризуемость эндоэдрального комплекса X@СN складывается из значе-

ний средней поляризуемости изолированных X и CN: 

NN CX

add

X@C    (6.1) 

Отклонение от аддитивности вычисляли по формуле: 

Таблица 6-1 

Средняя поляризуемость фуллеренов и их эндоэдральных комплексов с благо-

родными газами. Расчёт методом PBE/3ζ, а.е. 

Фуллерен Без эндоатома He Ne Ar Kr Xe 

С20 (Сi) 187.54 187.86 193.72 203.30 – – 

C24 (D6d) 217.95 217.30 220.37 231.82 244.86 – 

C28-2 (Td) 272.89 272.32 274.48 282.16 288.81 – 

C30-3 (C2v) 287.69 287.28 288.59 294.80 297.05 – 

C36-15 (D6h) 353.67 353.91 353.46 357.08 359.34 – 

C50-271 (D5h) 466.34 465.88 466.15 468.07 468.66 470.54 

C60 (Ih) 558.23 557.47 557.51 559.27 560.03 560.31 

C70(D5h) 693.23 692.18 692.06 693.59 694.86 695.47 

 
NNN CXX@CX@C    (6.2) 
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Таблица 6-2 

Значения депрессии и экзальтации поляризуемости эндоэдральных комплек-

сов фуллеренов с благородными газами. Расчёт методом PBE/3ζ, а.е. 

Фуллерен He Ne Ar Kr Xe 

С20 (Сi) +0.26 +4.69 +7.76 – – 

C24 (D6d) –0.71 +0.93 +5.87 – – 

C28-2 (Td) –0.63 +0.10 +1.27 – – 

C30-3 (C2v) –0.47 –0.59 –0.89 –2.50 – 

C36-15 (D6h) –0.27 –1.25 –4.59 –8.15 – 

C50-271 (D5h) –0.52 –1.68 –6.27 –9.24 –15.66 

C60 (Ih) –0.91 –2.30 –7.05 –9.76 –17.86 

C70(D5h) –1.11 –2.66 –7.64 –9.93 –17.61 

 

Рассчитанные по уравнению (6.2) отклонения Δα приведены в табл. 6-2. 

Абсолютное значение Δα в рядах X@CN с одинаковым N растёт с увеличением 

ковалентного радиуса эндоатома X (рис. 6-2), что объясняется возрастающим 

взаимодействием электронных облаков эндо-атома и атомов углеродного кар-

каса. Для эндоэдральных комплексов С60 квантовохимические расчёты указы-

вают на отрицательное отклонение от аддитивной схемы – депрессию поляри-

зуемости (Δα < 0). Этот результат находится в согласии с выводами более ран-

него теоретического исследования [126]. Нами установлено, что депрессия по-

ляризуемости также характерна для эндоэдральных комплексов фуллеренов 

С30, С36, С50 и С70.  

Наоборот, в случае малых фуллеренов С20, С24 и С28 наблюдается экзаль-

тация поляризуемости (Δα > 0), т.е. поляризуемость эндофуллерена увеличи-

вается по сравнению с суммарной поляризуемостью исходных фуллерена и 

атома благородного газа (Δα < 0 для всех комплексов He@CN кроме He@C20). 

В классической теории строения молекул [4] поляризуемость, имеющую раз-

мерность объёма, связывают с заполнением пространства электронным обла-

ком атома или молекулы. Очевидно, знак Δα определяется соотношением раз-

меров атома гостя и полости хозяина в эндофуллерене. 
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Рисунок 6-2. Зависимость Δα эндофуллеренов от атомного радиуса благород-

ного газа rX (расчёт – PBE/3ζ; значения rX взяты из [280]). 

Вычисленные объёмы фуллереновых каркасов (табл. 6-3, рис. 6-3) ука-

зывают на то, что фуллерены расширяются при образовании эндоэдральных 

комплексов: наибольшей деформации подвергаются каркасы малых фуллере-

нов, а наименьшие значения ΔV наблюдаются для С60 и С70 [281]. Величина 

ΔV всегда положительна, тогда как знак Δα зависит от размера фуллерена, т.е. 

изменение объёма фуллеренового каркаса коррелирует с абсолютным значе-

нием Δα, но для знака Δα не является определяющим. 
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Рисунок 6-3. Зависимость депрессии/экзальтации поляризуемости эндофул-

леренов от изменения объёма фуллерена при инкапсулировании. 

Таблица 6-3 

Объёмы каркасов фуллеренов и их эндоэдральных комплексов с благород-

ными газами (для структур, оптимизированных методом PBE/3ζ), Å3  

Фуллерен Без эндоатома He Ne Ar Kr Xe 

С20 (Сi) 
23.58 

24.04 

(0.45) 

25.27 

(1.69) 

27.60 

(4.02) 
– –  

C24 (D6d) 
33.55 

33.96 

(0.40) 

34.86 

(1.31) 

37.03 

(3.48) 
–  –  

C28-2 (Td) 
44.31 

44.57 

(0.26) 

45.10 

(0.79) 

46.62 

(2.31) 
–  –  

C30-3 (C2v) 
49.43 

49.75 

(0.32) 

50.30 

(0.87) 

51.77 

(2.34) 

52.61 

(3.17) 
–  

C36-15 (D6h) 
67.91 

68.10 

(0.19) 

68.45 

(0.55) 

69.60 

(1.70) 

70.39 

(2.48) 
–  

C50-271 (D5h) 
119.11 

119.20 

(0.08) 

119.33 

(0.21) 

119.85 

(0.74) 

120.31 

(1.19) 

121.04 

(1.93) 

C60 (Ih) 
163.03 

163.08 

(0.05) 

163.11 

(0.08) 

163.28 

(0.25) 

163.47 

(0.44) 

163.81 

(0.78) 

C70(D5h) 
208.35 

208.39 

(0.04) 

208.42 

(0.07) 

208.54 

(0.19) 

208.69 

(0.34) 

209.03 

(0.68) 
а В скобках приведены значения ΔV = V(X@CN) – V(CN). 
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Мы оценили значения заряда эндо-атома qX в эндофуллеренах с исполь-

зованием анализа заселённостей по Малликену (табл. 6-4). Оказалось, что в 

случае эндофуллеренов, для которых характерна экзальтация поляризуемости 

(Δα > 0), происходит частичный перенос электронной плотности с эндо-атома 

на фуллереновый каркас (qX > 0), в случае же депрессии поляризуемости (Δα 

< 0) наблюдается перенос в обратном направлении – на эндо-атом (qX < 0). 

Таким образом, знак неаддитивности поляризуемости определяется перерас-

пределением электронной плотности между фуллереновым каркасом и эндо-

атомом, а именно, направлением переноса заряда. В эндоэдральных комплек-

сах малых фуллеренов на фуллереновом каркасе сосредоточена избыточная 

электронная плотность, которая и является причиной экзальтации. Описанная 

выше закономерность не характерна для комплексов He@CN (кроме N = 20), 

для которых qX > 0, но Δα < 0. 

Таблица 6-4 

Заряд эндо-атома в эндофуллеренах с инкапсулированными атомами благо-

родных газов. Анализ заселённостей по Малликену, расчёт методом PBE/3ζ 

Фуллерен He Ne Ar Kr Xe 

С20 (Сi) +0.061 +0.158 +1.719 – – 

C24 (D6d) +0.022 +0.024 +0.575 – – 

C28-2 (Td) +0.012 +0.092 +0.239 – – 

C30-3 (C2v) +0.013 –0.049 –0.039 –0.116 – 

C36-15 (D6h) +0.004 –0.049 –0.079 –0.159 – 

C50-271 (D5h) +0.003 –0.005 –0.096 –0.143 –0.356 

C60 (Ih) +0.005 –0.015 –0.038 –0.071 –0.195 

C70 (D5h) +0.005 –0.016 –0.010 –0.027 –0.095 

 

Согласно концепции сжатых атомов [123,127], фуллереновый каркас 

оказывает давление на инкапсулированный атом, вследствие чего его элек-

тронное облако находится в сжатом метастабильном состоянии. Очевидно, ча-

стичный перенос заряда является способом уменьшить это давление, а его 

предпочтительное направление (с каркаса или на каркас) определяется разме-

ром фуллерена. 
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6.2. Поляризуемость эндофуллеренов X@C60 (X = H2O, CH4, NH3, 

SiH4). Коэффициент экранирования атома/молекулы-гостя [282,283] 

Неаддитивность поляризуемости может быть характерна и для других 

эндоэдральных комплексов фуллеренов, например, содержащих в качестве 

гостей молекулы. Такие эндофуллерены (например, H2O@C60 [284]) получают 

с использованием методологии органического синтеза molecular surgery («мо-

лекулярная хирургия»), включающей в себя стадии химического раскрытия 

фуллеренового каркаса C60, его заполнения субстратом и последующей рестав-

рации [285]. Когда не удаётся осуществить последнюю стадию, образуются 

комплексы включения производных C60 с открытым каркасом (например, 

NH3⊂open-C60 [286] и CH4⊂open-C60 [287] – см. рис. 6-4). 

 

Рисунок 6-4. Строение производного фуллерена с открытым каркасом 

open-C60 из работ [286,287], Z = COOMe. 

Таблица 6-5 

Значения средней поляризуемости, депрессии поляризуемости и коэф-

фициента экранирования комплексов фуллерена с молекулами. Расчёт мето-

дом PBE/3ζ 

Комплекс α, Å3 αX, Å3 Δα, Å3 c 

H2O@C60 82.8 1.1 –1.0 0.91 

NH3@C60 82.9 1.68 –1.5 0.88 

CH4@C60 83.0 2.30 –2.0 0.87 

SiH4@C60 83.7 4.6 –3.6 0.78 

NH3⊂open-C60 
а 142.86 1.68 –1.30 0.77 

CH4⊂open-C60
 а 142.91 2.30 –1.87 0.81 

а Строение open-C60 показано на рис. 6-4; α(open-C60) = 142.48 Å3. 

Нами были рассчитаны значения средней поляризуемости эндоэдраль-

ных комплексов X@C60, X = H2O, NH3, CH4 и SiH4 и комплексов включения 
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X⊂open-C60, X = NH3, CH4 (табл. 6-5). Для всех изученных соединений харак-

терна депрессия поляризуемости (Δα < 0). Абсолютное значение Δα эндофул-

леренов X@C60 возрастает с увеличением количества атомов в инкапсулиро-

ванной молекуле и ковалентного радиуса центрального атома: H2O (66) < NH3 

(70) < CH4 (77) < SiH4 (117) (в скобках – значения ковалентных радиусов, пм 

[280]). При инкапсулировании геометрия молекул метана и силана искажается 

– наблюдается уменьшение длин связей С–H и Si–H (Δl) соответственно: ΔlС–

H = 0.009, ΔlSi–H = 0.044 Å (Δl = 0 в случае инкапсулированных молекул воды и 

аммиака). Для комплексов включения X⊂open-C60 абсолютные значения Δα 

меньше соответствующих значений X@C60, т.е. значение Δα зависит от нали-

чия отверстий в фуллереновом каркаса и максимально для неоткрытого кар-

каса. 

Итак, депрессия поляризуемости характерна для эндоэдральных ком-

плексов С60 независимо от природы атома/молекулы-гостя. В одной из недав-

них работ эндофуллерены были изучены с использованием модели «потушен-

ной» поляризуемости (quenched polarizability), согласно которой поляризуе-

мость функциональной группы/атома может существенно отличаться в зави-

симости от расположения в молекуле и составляет бóльшую величину в случае 

периферийного и меньшую – в случае центрального расположения (т.е. при 

наличии окружения) [36]. Этот подход объясняет депрессию поляризуемости 

эндофуллеренов (но не экзальтацию). Расчёты [36] указывают на то, что ос-

новной вклад в величину депрессии вносит уменьшение поляризуемости ин-

капсулированной молекулы в силу меньшего занимаемого объёма простран-

ства по сравнению с её неинкапсулированным состоянием. Для того чтобы это 

продемонстрировать, в рамках данной работы была рассчитана поляризуе-

мость деформированных каркасов С60, геометрия которых была получена уда-

лением эндо-атомов из соответствующих структур X@C60. Несмотря на изме-

нение объёма, средняя поляризуемость пустых «клеток» меняется незначи-

тельно: значения ]C[ 60
  для He@C60, Ne@C60, Ar@C60, Kr@C60 и Xe@C60 
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равны 558.41, 558.49, 558.95, 559.47 и 560.47 а.е. соответственно (для исход-

ного С60 – 558.23 а.е., метод PBE/3ζ).  

Преимущественное изменение поляризуемости атома или молекулы-

гостя при инкапсулировании позволяет использовать значения Δα для оценки 

эффективности экранирования инкапсулированной молекулы фуллереновым 

каркасом в эндоэдральном комплексе по коэффициенту 

Коэффициент экранирования c для изученных комплексов X@C60 лежит 

в пределах 0.78–0.91 (табл. 6-5). В случае комплексов включения X⊂open-C60 

значения с меньше соответствующих значений X@C60, т.е. коэффициент с 

корректно отражает связь между экранирующей способностью и наличием от-

верстий в фуллереновом каркасе. 

6.3. Депрессия поляризуемости эндоэдральных комплексов гидри-

дов фуллеренов [288] 

Для оценки влияния степени функционализации фуллеренового каркаса 

на величину депрессии поляризуемости эндофуллеренов были изучены эндо-

эдральные комплексы неона, в которых в качестве молекул-клеток выступают 

гидриды фуллеренов C60Hn (n = 2, 6, 18, 36) и C20Hn (n = 2, 6, 12, 20) (табл. 6-

6). Выбор гидридов в качестве модельных соединений для этой цели обуслов-

лен очень низкой поляризуемостью атома водорода [1]. Таким образом воз-

можное влияние аддендов на величину Δα должно быть пренебрежимо мало. 

Строение молекул-клеток показано на рис. 6-5 и 6-6. Предполагалось, что гид-

риды С60 изоструктурны соответствующим фторфуллеренам [59]; строение 

производных С20 взято из работы [289].  

 

  

X


c  

(6.3) 



173 
 

Таблица 6-6 

Характеристики поляризуемости и объёма каркасов C60Hn (n = 0, 2, 6, 18, 

36), C20Hn (n = 0, 2, 6, 12, 20) и их эндоэдральных комплексов с Ne. Расчёт 

методом PBE/3ζ 

Молекула-

клетка 

Пустая молекула Комплекс Ne@CNHn 

Δα, а.е. ΔV, Å3 
α, а.е. V, Å3 α, а.е. V, Å3 

C20 187.54 23.58 193.72 25.27 4.69 1.69 

C20H2 190.89 23.92 198.56 25.76 6.18 1.84 

C20H6 197.15 24.81 201.72 26.67 3.08 1.86 

C20H12 182.37 26.18 188.65 27.88 4.79 1.7 

C20H20 183.94 28.75 189.02 30.12 3.59 1.37 

C60 558.23 163.03 557.51 163.11 –2.21 0.084 

C60H2 564.98 163.93 562.69 164.02 –3.78 0.087 

C60H6 571.73 166.71 570.08 166.79 –3.14 0.085 

C60H18 572.4 169.94 572.21 170.35 –1.68 0.414 

C60H36 (C1) 566.78 174.32 567.28 174.81 –0.99 0.491 

C60H36 (C3) 566.01 171.42 567.04 172.18 –0.46 0.763 

C60H36 (T) 567.55 173.45 568.09 174.22 –0.95 0.779 

 

Рисунок 6-5. Строение комплексов Ne@C20Hn (n = 2, 6, 12, 20). 
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Рисунок 6-6. Строение комплексов Ne@C60Hn (n = 2, 6, 18, 36). 

Аналогично нефункционализированным фуллеренам, для эндоэдраль-

ных комплексов гидридов наблюдается отклонение от аддитивной схемы Δα: 

положительное – для Ne@C20Hn и отрицательное – для Ne@C60Hn (табл. 6-6). 
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Ожидалось, что значения Δα будут коррелировать со степенью функционали-

зации фуллереновых каркасов С20 и С60, т.е. числом атомов водорода n в 

C20/60Hn, однако такой зависимости обнаружено не было (рис. 6-7).  

 

 

Рисунок 6-7. Зависимость средней поляризуемости α производных С20 (а) и С60 

(б), их эндоэдральных комплексов с неоном и неаддитивности поляризуемости 

комплексов Δα(Ne@C20/60Hn) от числа аддендов в молекуле-клетке n. 

 

Анализируя значения средней поляризуемости изученных соединений, 

можно увидеть, что α(CNHn) и α(Ne@CNHn) изменяются согласованно по мере 
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увеличения n (рис. 6-7). Иными словами, ряды значений α для пустых и запол-

ненных молекул совпадают: для производных фуллеренов и их комплексов с 

Ne средняя поляризуемость возрастает в рядах C20H12 < C20H20 < C20 < C20H2 < 

C20H6 и C60 < C60H2 < C60H36 < C60H6 < C60H18. Эти ряды отличаются от соответ-

ствующих трендов Δα: для Ne@C20Hn – C20H6 < C20H20 < C20 < C20H12 < C20H2; 

для Ne@C60Hn: – C60H2 < C60H6 < C60 < C60H18 < C60H36. 

 

Рисунок 6-8. Зависимость депрессии/экзальтации поляризуемости эндоэд-

ральных комплексов гидридов фуллеренов от изменения объёма углеродного 

каркаса при инкапсулировании. 

Углеродные каркасы молекул CNHn при инкапсулировании расширяются 

– об этом свидетельствуют рассчитанные значения изменения объёма ΔV 

(табл. 6-6). Была обнаружена линейная корреляция между значениями Δα и 

ΔV (рис. 6-8). Таким образом, фактором, определяющим величину неаддитив-

ности поляризуемости (депрессии или экзальтации) является жёсткость угле-

родного каркаса производного фуллерена. Наибольшие значения депрессии 

|Δα| наблюдаются для молекул-клеток, практически не меняющих объём при 

инкапсулировании – C60, C60H2 и C60H6. И наоборот, сильное расширение мо-

лекулы-клетки при инкапсулировании соответствует большим значениям эк-

зальтации – положительного отклонения поляризуемости от аддитивной 

схемы.  
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6.4. Общие замечания о неаддитивности поляризуемости эндоэд-

ральных комплексов  

Как было показано в главе 6, для поляризуемости эндоэдральных ком-

плексов фуллеренов и их производных может быть характерно как положи-

тельное (экзальтация), так и отрицательное отклонение (депрессия) от адди-

тивности. При этом депрессия поляризуемости является более распространён-

ным случаем по сравнению с экзальтацией, которую можно связать предельно 

малым размером внутренней полости молекулы-клетки, необходимым для 

размещения инкапсулированных атомов. На это указывает наличие прямой 

корреляции между положительными значениями Δα и увеличением объёма 

молекулы-клетки при инкапсулировании ΔV (разделы 6.1 и 6.3). В диссерта-

ционном исследовании прогнозируется экзальтация поляризуемости эндоэд-

ральных комплексов малых фуллеренов С20, С24 и С28. Позже аналогичное по-

ложительное отклонение от аддитивности было теоретически предсказано для 

комплексов M@Si12 (M – атом переходного металла) [290]. 

Значения депрессии поляризуемости отражают способность молекул 

фуллеренов и их производных экранировать инкапсулированные атомы и мо-

лекулы от внешнего электрического поля. Очевидно, ключевую роль в высо-

коэффективном экранировании играет замкнутость структуры фуллеренов и 

наличие пустой внутренней полости. Таким образом, это явление должно быть 

характерно и для других типов молекул-клеток. Последнее было продемон-

стрировано на примере эндоэдральных комплексов высших фуллеренов, бо-

разотного фуллерена B36N36 и модельного каркасного силиката Si16O24(OH)16 с 

углеводородами норборнадиеном NBD и квадрицикланом QCL (данная си-

стема изучалась в контексте изменения термодинамических параметров реак-

ции NBD ↔ QCL при инкапсулировании [291]) (рис. 6-8). Все перечисленные 

эндоэдральные комплексы характеризуются наличием депрессии поляризуе-

мости (табл. 6-7). 
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Таблица 6-6 

Характеристики поляризуемости эндоэдральных комплексов 

норборнадиена NBD и квадрициклана QCL. Расчёт методом 

PBE/3ζ, Å3 

Молекула-

клетка Y 
αY, Å3 

NBD@Y QCL@Y 

α –Δαа α –Δαа 

C70 (D5h) 102.7 108.53  5.07 109.91  3.24 

C80 (Ih) 129.37 131.66  8.62 130.82  9.00 

C90 (C2v) 135.77 138.34  8.34 138.03  8.19 

C100 (D5) 168.97 170.34  9.54 170.22  9.20 

C120 (Td) 189.78 191.16  9.52 191.17  9.06 

B36N36 79.53 75.59  2.8 74.28  3.28 

Si16O24(OH)16 79.43 87.64  14.75 86.7  14.75 
а Депрессия поляризуемости рассчитывалась по уравнению (6.2); αNBD = 

10.91, αQCL = 10.45 Å3. 

 

Рисунок 6-8. Строение эндоэдральных комплексов квадрициклана. Ин-

капсулированная молекула показана чёрным.  

В дополнение к перечисленным примерам топологических соединений, 

для которых наблюдается депрессия поляризуемости, отметим углеродные 

онионы, упомянутые в литературном обзоре, а также комплексы 

He@Me8Si8O12 [292], M@Si16 (M – атом переходного металла) [290] и супра-
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молекулярные соединения клатратного типа CH4@(H2O)n [293,294], поляризу-

емость которых была теоретически изучена совсем недавно (2013–2016 гг.). 

Таким образом, депрессия поляризуемости является характеристической осо-

бенностью химических систем, в которых можно выделить внутреннюю 

(атом/молекула-гость) и внешнюю (клетка – молекула или ассоциат) подси-

стемы. 
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Глава 7. АНАЛИЗ ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ В 

ФУЛЛЕРЕНСОДЕРЖАЩИХ СИСТЕМАХ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ 

ДАННЫХ О ПОЛЯРИЗУЕМОСТИ 

7.1. Депрессия поляризуемости как показатель эффективности экра-

нирования инкапсулированных атомов и молекул в эндофуллеренах  

Эффективность экранирования важна для оценки рабочих характери-

стик эндофуллеренов, перспективных для использования в качестве кубитов – 

элементов квантовых компьютеров [242,295–299]. Для записи и считывания 

информации в таких устройствах необходимо изменять/измерять спин эндо-

атома, причём эндо-атом должен оставаться недоступным для внешних элек-

трических полей, создающих помехи для измерения. Поляризуемость, опреде-

ляющая поведение атомов и молекул во внешнем электрическом поле, позво-

ляет дать количественную оценку этого мешающего влияния, например, с ис-

пользованием введённого в разделе 6.2 коэффициента экранирования c, вы-

числяемого как соотношение значений средней поляризуемости атома до и по-

сле инкапсулирования.   

Таблица 7-1 

Характеристики поляризуемости эндоэдральных комплексов С60, тести-

рованных в качестве кубитов, и коэффициенты экранирования эндо-атомов. 

Расчёт методом PBE/3ζа 

X αX, Å3 α(X@C60), Å
3 Δα(X@C60), Å

3 c 

N 0.83 82.68 –0.77 0.92 

P 2.99 83.20 –2.41 0.81 
а Расчёт для состояний комплексов с мультиплетностью 4. Депрессию поляризуемо-

сти Δα и коэффициент экранирования вычисляли по формулам (6.2) и (6.3). 

Ранее в качестве кубитов были предложены и экспериментально проте-

стированы эндофуллерены N@C60 и P@C60 [242,295–298]. Значения средней 

поляризуемости и депрессии поляризуемости этих комплексов (табл. 7-1) поз-

воляют рассчитать коэффициенты экранирования c, равные для атомов азота 

и фосфора 0.92 и 0.81 соответственно. Значения c указывают на более эффек-
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тивное экранирование атома N, что хорошо согласуются с качественной оцен-

кой экранирования по ковалентным радиусам (для N и P соответственно 71 и 

107 пм [257]). 

Разработанный нами подход к оценке экранирования с использованием 

значений депрессии поляризуемости нашёл применение в недавних сравни-

тельных исследованиях эндофуллеренов с инкапсулированными металлами 

(Li@C60 и Lr@C60), нитридными (M3N@C80(C6H4)n; M = Sc и Y, n = 0–3) и су-

перосновными кластерами (X@C60; X = FLi2, OLi3 и NLi4) (см. цитирующие 

работы [300–302]).   

В эндоэдральных комплексах фуллеренов, для которых характерна де-

прессия поляризуемости, отсутствует ковалентная связь между фуллереновым 

каркасом и инкапсулированным атомом/молекулой. В связи с этим было 

важно установить, является ли её отсутствие обязательным условием депрес-

сии поляризуемости. Последний кажущийся сугубо теоретическим вопрос мо-

жет представлять интерес для фундаментальных исследований, направленных 

на получение и изучение свойств эндоэдральных аддуктов фуллеренов, в ко-

торых адденды расположены внутри фуллеренового каркаса [303,304]. Не-

смотря на то, что в настоящее время такие соединения фуллеренов не полу-

чены,* проводимые исследования эндоэдральной функционализации нанотру-

бок – другой «каркасной» аллотропной модификации углерода – являются од-

ним из важных направлений поиска новых углеродсодержащих материалов 

[307–309].     

Один из гипотетических подходов к получению эндоэдральных аддук-

тов фуллеренов заключается в механическом сжатии эндоэдральных комплек-

сов фуллеренов с молекулами-гостями, приводящем к диссоциации последних 

с образованием активных частиц (атомов, карбенов или радикалов), способ-

                                                           
* Предполагается, что эндоэдральное расположение аддендов возможно при образовании 

сильно деформированных гидридов [305] и вторичных озонидов фуллеренов [306] – произ-

водных с высокой степенью функционализации фуллеренового каркаса. 
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ных к взаимодействию с каркасом фуллерена с внутренней стороны. Напри-

мер, теоретически было показано [310], что сжатие и последующая релаксация 

эндофуллерена H2O@C60 вдоль оси, проходящей через центры противополож-

ных пентагонов, приводит к образованию эндо-аддукта C60OH2 (релаксация 

деформированной структуры, сжатой вдоль оси, проходящей через центры 

противоположных гексагонов, приводит к восстановлению исходной струк-

туры H2O@C60 [310]) (рис. 7-1). В случае эндофуллерена CH4@C60 аналогич-

ные процессы сжатия «пентагон к пентагону» и «гексагон к гексагону» приво-

дят к образованию эндоэдральных аддуктов C60HCH3 и C60H2CH2 соответ-

ственно [311] (рис. 7-2). 

Отметим, что для исходных эндофуллеренов H2O@C60 и CH4@C60 ха-

рактерна депрессия поляризуемости (значения Δα равны –0.98 и –2.00 Å3 со-

ответственно), тогда как аналогичный анализ по аддитивной схеме даёт поло-

жительные значения Δα для эндо-аддуктов C60OH2, C60HCH3 и C60H2CH2 

(табл. 7-2). 

 

 

 

 

 

Рисунок 7-1. Строение эндоэдральных аддуктов С60. 
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Рисунок 7-2. Сжатие эндофуллерена CH4@C60 вдоль осей, проходящих 

через центры противоположных пентагонов (слева) и гексагонов (справа). 

Атомы инкапсулированной молекулы показаны чёрным. 

.  
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Таблица 7-2 

Средняя поляризуемость и депрессия поляризуемости 

эндофуллеренов и образующихся из них эндоэдральных 

аддуктова 

Эндофуллерен / эндоэд-

ральный аддукт  

α, Å3 Δα, Å3 

CH4@C60 83.00 –2.00 

H2O@C60 82.80 –0.98 

C60HCH3 87.13 +2.13 

C60H2CH2 86.08 +1.08 

C60OH2 87.90 +4.12 
а α(CH4) = 2.3, α(H2O) = 1.08, α(C60) = 82.7 Å3. Депрессию поляри-

зуемости Δα эндофуллеренов вычисляли по формуле (6.2); депрес-

сия поляризуемости эндоэдральных аддуктов рассчитывалась от-

носительно соответствующих сумм средних поляризуемостей 

фуллерена и инкапсулированной молекулы (метана или воды). 

Таким образом, условием возникновения депрессии поляризуемости в 

эндофуллеренах является отсутствие химической связи между фуллереновым 

каркасом и инкапсулированными частицами. Химическая трансформация эн-

дофуллеренов в эндо-аддукты, в которых адденды связаны с каркасом кова-

лентными связями, приводит к исчезновению депрессии. Последний факт 

(наряду с изменением других физико-химических свойств) может быть ис-

пользован для мониторинга состояния атомов и молекул внутри фуллерено-

вого каркаса. В этом отношении необходимо отметить, что разница рассчитан-

ных значений средней поляризуемости эндофуллеренов и образующихся из 

них эндо-аддуктов невелика, однако рассмотренные примеры касались эндо-

фуллеренов с одной инкапсулированной молекулой. Предполагается, что в 

случае большего числа молекул-гостей, прореагировавших с фуллереновым 

каркасом, разность между поляризуемостью эндоэдрального комплекса и со-

ответствующего эндоэдрального аддукта будет достаточной для эксперимен-

тального обнаружения.   
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7.2. Поиск перспективных молекулярных переключателей на ос-

нове производных фуллеренов с использованием данных об их поляризу-

емости [312] 

Молекулярное переключение является одним из основополагающих 

принципов дизайна молекулярных устройств. В качестве переключателей ис-

пользуются молекулярные системы, которые могут существовать в двух и бо-

лее относительно стабильных состояниях, различающихся какими-либо изме-

римыми физико-химическими свойствами (например, оптической плотно-

стью, рефракцией и т.п.), причём переходы между этими состояниями осу-

ществляются при определённом, как правило, специфичном воздействии (из-

менении температуры, полярности среды, облучении светом определённой 

длины волны и т.п.) [313].  

Фуллереновые фрагменты, ввиду особенностей их структуры и элек-

тронного строения, являются перспективными блоками для молекулярных 

устройств [314,315]. Однако в настоящее время использование фуллеренов в 

молекулярных переключателях ограничивается исследованием соединений, 

представляющих собой конъюгаты фуллеренов с известными фотохромными 

системами (например, аддукты С60 с азобензололом [240], дитиенилэтиленами 

[316–318], порфиринами [314,319]), чувствительными к полярности среды ро-

таксанами [320,321]). 

Поскольку поляризуемость связана функциональными и корреляцион-

ными зависимостями со многими другими физико-химическими свойствами, 

её можно использовать в качестве параметра для поиска соединений фуллере-

нов, перспективных в качестве молекулярных переключателей. В настоящем 

разделе теоретически рассмотрены бистабильные фуллеренсодержащие си-

стемы, два состояния которых (А и В) различаются средней поляризуемостью 

на величину ΔαA↔B. Отметим, что измерение непосредственно самой разницы 

ΔαA↔B сопряжено с экспериментальными трудностями. Однако её наличие мо-

жет являться причиной различия оптических и/или других свойств А и В, за-

висящих от поляризуемости. 
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Исходя из расчётных данных, полученных в главах 4–6, были проанали-

зированы возможности использования для молекулярного переключения сле-

дующих фуллеренсодержащих систем, удовлетворяющих условию бистабиль-

ности и наличию разницы ΔαA↔B ≠ 0: 

1) пар 5.6-открытых и 6.6-закрытых изомеров аддуктов фуллерена; 

2) фуллереновых димеров с гибким мостиком; 

3) фуллереновые [1+1]-димеров, склонных к обратимой диссоциации. 

7.2.1. Фуллеренсодержащие системы «5.6-открытый аддукт ↔ 6.6-

закрытый аддукт» 

Известно, что [2+1]-циклоприсоединение к фуллеренам С60 и С70 может 

приводить к образованию изомерных аддуктов двух типов – 6.6-закрытых и 

5.6-открытых [49,211,217]. Затем 5.6-открытые аддукты А превращаются в 

6.6-закрытые изомеры B (схема 3). Открытые и закрытые изомеры характери-

зуются минимальными различиями в химической структуре и небольшой раз-

ницей полной энергии: в теоретических исследованиях таких 6.6–5.6-изомер-

ных пар указывается на незначительную термодинамическую предпочтитель-

ность 6.6-закрытого аддукта [157,211,218,219].  

Схема 3 

 

Система π-электронов исходного фуллерена сохраняется практически 

неизменной в 5.6-открытых аддуктах, тогда как в 6.6-закрытых происходит её 

уменьшение за счёт разрыва одной π-связи. Последнее отражается на значе-

ниях средней поляризуемости изомеров. 5.6-Открытые аддукты имеют боль-
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шие значения α, чем соответствующие 6.6-закрытые изомеры. Однако эта раз-

ность невелика (~0.6 Å3) и мало зависит от природы адденда (табл. 4.2). Зна-

чения ΔαA↔B увеличиваются в случае присоединения нескольких аддендов к 

фуллереновому каркасу. Квантовохимические расчёты средней поляризуемо-

сти 6.6–5.6-изомерных пар C60X6 (X = O, NH и CH2) (рис. 4.2) указывают на 

незначительное увеличение ΔαA↔B до 4–5 Å3 (табл. 4-2, С. 98).  

Другое препятствие для создания молекулярных переключателей на ос-

нове 6.6–5.6-изомерных пар связано с тем, что превращение 5.6-открытых ад-

дуктов в 6.6-закрытые, протекающее при нагревании или самопроизвольно, в 

общем случае необратимо. В настоящее время обратное превращение 5.6 → 

6.6 осуществлено только для ограниченного ряда циклоаддуктов C60 [322]. 

Таким образом, создание молекулярных переключателей на основе 5.6-

открытых–6.6-закрытых аддуктов сопряжено с рядом трудностей, связанных с 

небольшой величиной ΔαA↔B и, в общем случае, необратимостью переходов 

между 5.6-открытыми и 6.6-закрытыми изомерами. 

7.2.2. Фуллереновые димеры с гибким мостиком 

Как было показано в разделе 5.3, средняя поляризуемость многокаркас-

ных производных С60 (олигомеров) зависит от максимальной удалённости кар-

касов. Например, средняя поляризуемость линейного пентамера (C60)5 выше 

соответствующего значения крестообразного изомера на 30.1 Å3; расстояния 

между каркасами в этих изомерах равны 36.5 и 18.2 Å соответственно. Такие 

олигомеры представляют собой жёсткие структуры, для которых невозможен 

переход между состояниями с максимальной и минимальной удалённостью 

каркасов. С другой стороны, установлено, что экзальтация поляризуемости ха-

рактерна и для других структур независимо от типа соединения каркасов.  

В связи с этим в качестве потенциальных молекулярных переключате-

лей могут быть рассмотрены димеры фуллеренов, в которых фуллереновые 

каркасы связаны «гибким» мостиком, способным претерпевать обратимые хи-

мические трансформации, сопровождающиеся изменением его длины, и, соот-
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ветственно, расстояния между каркасами (схема 4). В качестве обратимых хи-

мических процессов, в которых меняется длина мостика, можно указать фото-

индуцированную изомеризацию или конформационные переходы.  

Схема 4 

 

 

Молекулярный переключатель, подобный описанному выше, был син-

тезирован и тестирован в работе [240]. Мостиком между фуллереновыми кар-

касами в этом переключателе выступает фрагмент азобензола, сохраняющий 

в фуллереновом димере способность к обратимой димеризации (схема 5). В 

работе [240] отмечается, что обе формы этого соединения практически не 

имеют отличий в электронном спектре. Провести экспериментальное различе-

ние син- и анти-изомеров этого димера возможно только с использованием 

ЭПР-спектроскопии благодаря наличию в одном фуллереновых каркасов ин-

капсулированного атома азота, на котором сосредоточена спиновая плотность. 

Изомеры отличаются временем спин-спиновой релаксации, что объясняется 

взаимодействием неспаренных электронов атома N с пустым фуллереновым 

каркасом, влияние которого на инкапсулированный атом слабее в анти-изо-

мере в силу большей удалённости. Очевидно, возможно создание молекуляр-
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ных переключателей на основе фуллереновых димеров с более длинным мо-

стиком, которые будут различаться физико-химическими параметрами неза-

висимо от наличия инкапсулированного атома. Отметим, что теоретически 

было изучено функционирование молекулярного переключателя на основе 

двух фрагментов нанотрубок, которые при наложении электрического поля 

могут изменять взаимное расположение благодаря вращению относительно 

соединяющего мостика [323]. 

Схема 5 

 

 

7.2.3. Фуллереновые [1+1]-димеры, склонные к обратимой диссоци-

ации 

Реакция димеризации фуллеренильных радикалов XC60
• известна давно 

[273,274]. Являясь одним из каналов гибели фуллеренильных радикалов – ин-

термедиатов радикального присоединения к фуллеренам, – димеризация при-

водит к образованию [1+1]-димеров XC60–C60X. Поскольку углерод-углерод-

ная связь между фуллереновыми каркасами является слабой, эти соединения 

при повышении температуры или облучении легко диссоциируют с образова-

нием XC60
•. Неспаренный электрон в фуллеренильных радикалах локализован 
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в строго определённых положениях, что делает возможным образование ис-

ходного [1+1]-димера при возвращении системы в прежнее состояние (при по-

нижении температуры или прекращении облучения). Мониторинг состояния 

таких фуллеренсодержащих систем легко осуществлять с помощью ЭПР-спек-

троскопии. Согласно проведённым теоретическим исследованиям (раздел 5.5), 

значения средней поляризуемости «димерного» и «радикального» состояний 

системы 

XC60–C60X ↔ 2XC60
•     (7.1) 

различаются более чем вдвое; ΔαA↔B > 80 Å3. Это позволяет предположить 

наличие существенной разницы в других физико-химических параметрах 

XC60
• и XC60–C60X, зависящих от поляризуемости, однако наличие неспарен-

ного электрона в одном из состояний этой системы накладывает существен-

ные ограничения на использование XC60–C60X в качестве переключателей. 

Хотя радикальное состояние системы (7.1) характеризуется низкой реакцион-

ной способностью по отношению к кислороду [278,324] (в отличие от типич-

ных углеводородных радикалов), имеется целый ряд других побочных процес-

сов, которые могут препятствовать многократному переключению между ди-

мерным и радикальным состояниями системы, например, реакция диспропор-

ционирования димеров [325]: 

XC60–C60X → C60X2 + C60    (7.2) 

Итак, превращение 5.6-открытых фуллереновых аддуктов в 6.6-закры-

тые в общем случае необратимо и Δα5.6↔6.6 невелико. Для обратимого распада 

[1+1]-димеров (7.1) ΔαA↔B > 80 Å3, однако наличие неспаренного электрона в 

одном из состояний накладывает существенные ограничения на использова-

ние этой системы. В связи с этим наиболее перспективными для молекуляр-

ного переключения соединениями фуллеренов представляются фуллереновые 

димеры с гибким мостиком. 
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7.3. Анизотропия поляризуемости фуллереновых бисаддуктов и вы-

ходные параметры органических солнечных батарей на их основе 

[326–330] 

Одним из перспективных материаловедческих приложений фуллеренов 

является использование их производных в качестве акцепторов электронов в 

органических солнечных батареях (ОСБ). Высокая эффективность фотоволь-

таических приложений фуллереновых аддуктов обусловлена лёгкостью их пе-

рехода в возбуждённые и заряженные состояния благодаря наличию мощной 

π-электронной системы и возможностью варьирования физико-химических 

свойств и параметров (уровней граничных молекулярных орбиталей, склонно-

сти к агрегации, смешиваемости с донорными полимерами и др.) за счёт изме-

нения природы и числа аддендов в молекуле [212,331–338]. Использование та-

ких производных фуллеренов, как PC61BM, PC71BM, индено- и (дигидрона-

фто)фуллерены, позволяет достигать эффективности преобразования энергии 

PCE ~8 % (ОСБ с объёмным гетеропереходом) [339]. Для повышения выход-

ных параметров органических солнечных батарей используются различные 

подходы, включающие внесение изменений в молекулярную структуру ис-

пользуемых для ОСБ полимеров и фуллереновых аддуктов. Один из таких спо-

собов основан на замене традиционно используемых фуллереновых моно-

аддуктов соответствующими бис-, трис- и полиаддуктами [221,222,340]. Те-

стирование этих соединений в фотовольтаических устройствах стало возмож-

ным благодаря успешному развитию методологии органического синтеза и со-

вершенствованию хроматографических подходов к эффективному разделе-

нию продуктов реакций присоединения к фуллеренам, чаще всего, не отлича-

ющихся высокой селективностью [222,226,341]. Фуллереновые каркасы в по-

лиаддуктах имеют меньшее число двойных связей, чем в исходном фуллерене 

или моноаддуктах, т.е. их π-электронные системы «беднее». Однако присоеди-

нение дополнительных аддендов, как правило, улучшает смешиваемость элек-

троноакцепторного производного фуллерена с полимером-донором и позво-
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ляет достичь соответствия граничных орбиталей компонентов ОСБ, благопри-

ятного для переноса заряда, повышая тем самым эффективность преобразова-

ния энергии [222,340]. 

Фуллереновые полиаддукты существуют в виде многочисленных струк-

турных и/или пространственных изомеров, разделение которых – труднораз-

решимая и дорогостоящая задача [211,217,218,220,226]. И хотя по этой при-

чине в ОСБ обычно используются смеси изомерных производных С60 и С70 

[221,342–344], в настоящее время быстро развивается новое направление в 

этой области, связанное с тестированием солнечных элементов на основе ин-

дивидуальных фуллереновых бис- и полиаддуктов (в англоязычной литера-

туре – isomer-free fullerene-adduct photovoltaics). Серию работ в этом направ-

лении открывает исследование [345], в котором удалось разделить региозо-

меры производных бис(дигидронафто)фуллеренов и тестировать в составе 

ОСБ очищенные соединения. Важным результатом этой работы стало обнару-

жение влияния структурной изомерии бисаддуктов на эффективность преоб-

разования энергии (табл. 7-3). Позже были изучены ОСБ на основе других 

изомерно чистых производных С60 и С70 [339,346–354], однако большая часть 

этих работ посвящена выделению и тестированию одного целевого региоизо-

мера. Сравнительный анализ ОСБ на основе изомерных аддуктов С70 прово-

дился в работах [352–355]. Общепринятое объяснение влияния изомерии фул-

лереновых компонентов ОСБ на их эффективность в настоящее время отсут-

ствует. 

В разделах 4.1, 4.2 и 4.4 было показано, что региоизомерные бис- и по-

лиаддукты (например, C60O2, C60(CH2)6, C60(NH)6, C60F36, C60F48) характеризу-

ются приблизительно равными значениями средней поляризуемости и разли-

чаются значениями анизотропии a2. Последнее означает, что анизотропию по-

ляризуемости можно использовать в качестве количественной характеристики 

структурного различия между изомерами. В связи с этим нами был проведён 

поиск корреляции между квантовохимически рассчитанными значениями ани-
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зотропии поляризуемости фуллереновых бис- и полиаддуктов и эксперимен-

тальными выходными параметрами ОСБ на их основе (литературные данные). 

Во всех использованных работах тестировались ОСБ с объёмным гетеропере-

ходом. 

7.3.1. Бис(дигидронафто)[60]фуллерены 

Данные об эффективности преобразования энергии (PCE –power conver-

sion efficiency) и напряжении холостого хода (VOC – open-circuit voltage) ОСБ с 

объёмным гетеропереходом на основе замещённых бис(дигидронафто)фулле-

ренов взяты из работы [345].  

Таблица 7-3 

Выходные параметры ОСБ на основе замещённых 

бис(дигидронафто)фуллеренов (из работы [345]) 

 

Региоизомер PCE, % VOC, В 

cis-2 + cis-3 (смесь) 0.62 0.57 

e 1.41 0.70 

trans-4 1.44 0.71 

trans-3 0.89 0.65 

trans-2 1.38 0.73 

trans-1 0.12 0.29 

 

Важно отметить, что в цитируемой работе формирование и тестирование 

фотовольтаических устройств на основе региоизомерных фуллереновых би-

саддуктов осуществлялось в одинаковых условиях; использовались замещён-

ные бис(дигидронафто)фуллерены, в которых у каждого дигидронафтильного 

адденда два атома водорода замещены на –COOC6H13 (табл. 7.3). Для упроще-

ния вычислительной задачи были рассчитаны незамещённые бис(дигидрона-

фто)фуллерены С60dhn2. Такое упрощение подразумевает, что соотношения 
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значений анизотропии для региоизомеров замещённых и незамещённых би-

саддуктов должно быть одинаково. В пользу корректности этого предположе-

ния свидетельствуют результаты экспериментального исследования [356], в 

котором было установлено, что полярные и электрооптические свойства фул-

леренсодержащих дендримеров практически не зависят от номера генерации, 

т.е. мало зависят от размера адденда (при условии, что адденды имеют одина-

ковую химическую природу).  

Известно, что бисаддукты C60X2 с простыми симметричными аддендами 

могут существовать в виде 8 структурных изомеров. В случае бис(дигидрона-

фто)фуллеренов адденд имеет локальную симметрию Cs, и по причине его не-

планарности количество изомерных структур C60dhn2 увеличивается, по-

скольку каждому из восьми неэквивалентных положений на фуллереновом 

каркасе соответствуют 2–3 пространственных изомера, различающихся ори-

ентацией аддендов относительно друг друга. Последнее утверждение проде-

монстрировано на рис. 7-3 на примере двух стереоизомеров trans-1 с разным 

взаимным расположением аддендов. 

 

Рисунок 7-3. Пространственные изомеры trans-1-C60dhn2, различающи-

еся взаимной ориентацией неплоских дигидронафтильных фрагментов.  
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Таблица 7-4 

Относительные энергии и значения анизотропии поляризуемости изомерных 

C60dhn2. Расчёт методом PBE/3ζа 

 

Изомеры cis-2 

  
cis-2.1 cis-2.2 

0.0 кДж·моль–1 1.1 кДж·моль–1 

910.89 Å6 841.27 Å6 

 

Изомеры cis-3 

 

 

 

cis-3.1 cis-3.2 cis-3.3 

0.0 кДж·моль–1 0.5 кДж·моль–1 0.8 кДж·моль–1 

1318.65 Å6 707.59 Å6 642.47 Å6 

 

Изомеры e 

 
 

e-1 e-2 

0.0 кДж·моль–1 2.7 кДж·моль–1 

767.68 Å6 929.79 Å6 
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Продолжение табл. 7-4 

Изомеры trans-4 

  

 

trans-4.1 trans-4.2 trans-4.3 

0.0 кДж·моль–1 1.7 кДж·моль–1 1.9 кДж·моль–1 

570.08 Å6 822.86 Å6 1874.59 Å6 

 

Изомеры trans-3 

  
 

trans-3.1 trans-3.2 trans-3.3 

0.0 кДж·моль–1 2.2 кДж·моль–1 1.3 кДж·моль–1 

1156.23 Å6 1064.17 Å6 1038.23 Å6 

 

Изомеры trans-2 

   

trans-2.1 trans-2.2 trans-2.3 

0.0 кДж·моль–1 2.1 кДж·моль–1 1.7 кДж·моль–1 

962.73 Å6 1890.97 Å6 2788.20 Å6 
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Продолжение табл. 7-4 

Изомеры trans-1 

  

trans-1.1 trans-1.2 

0.0 кДж·моль–1 2.0 кДж·моль–1 

2750.77 Å6 1891.02 Å6 
 
а Данные для термодинамически наиболее выгодных изомеров, которые были использо-

ваны для поиска корреляции с выходными параметрами ОСБ, выделены шрифтом. ΔEi = Ei 

– E0 – разности полных энергий региоизомеров Ei с одинаковым мотивом присоединения 

аддендов и полной энергии наиболее стабильного соединения в серии E0 (ΔEi вычислялись 

с учётом энергий нулевых колебаний). 

 

Стоит отметить, что в экспериментальной работе описанное выше моле-

кулярное разнообразие не принималось во внимание [345]. Нами были рассчи-

таны все возможные изомеры, и для поиска корреляции между анизотропией 

a2 и значениями PCE и VOC использовались значения a2 самых стабильных 

C60dhn2 (с наименьшей полной энергией) в каждой из 7 серий, соответствую-

щих определённому мотиву присоединения. Результаты квантовохимических 

расчётов методом PBE/3ζ анизотропии и относительных энергий изомеров 

приведены в табл. 7-4.  

Сопоставление рассчитанных значений a2 с измеренными ранее PCE и 

VOC указывает на наличие корреляции между выходными параметрами ОСБ и 

анизотропией. Действительно, изомеры e-, trans-4- и trans-2-C60dhn2, произ-

водных которых позволяют достигать наибольших значений PCE и VOC, харак-

теризуются наименьшими значениями анизотропии поляризуемости (рис. 7-

4). И наоборот – производному наиболее анизотропного бисаддукта trans-1-
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C60dhn2 соответствуют самые низкие значения PCE и VOC. Из этой закономер-

ности выпадает изомер cis-2, что можно объяснить его тестированием в ОСБ 

в смеси с cis-3-C60dhn2, поскольку разделить эти изомеры авторам исследова-

ния [345] не удалось. 

 

Рисунок 7-4. Корреляции между рассчитанными значениями анизотро-

пии a2 бис(дигидронафто)фуллеренов и выходными параметрами ОСБ на ос-

нове их производных из работы [345].  

 

Как известно [334,357,358], для предсказания ожидаемых значений 

напряжения холостого хода VOC часто используются расчётные значения энер-

гии низшей свободной молекулярной орбитали εLUMO. Однако в случае C60dhn2 

можно говорить об отсутствии корреляции между εLUMO и VOC – показано с 

использованием наших расчётных данных (рис. 7-5) и взятых из работы [345] 

(рис. 7-6). Таким образом, в случае изомерных фуллереновых бисаддуктов 

анизотропия поляризуемости коррелирует с напряжением холостого хода 

ОСБ, тогда как обычно используемый параметр εLUMO – нет.  
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Рисунок 7-5. Корреляция между рассчитанными значениями энергии 

LUMO бис(дигидронафто)фуллеренов C60dhn2 и напряжением холостого хода, 

измеренным для ОСБ на основе их производных [345].  

Расчёт – методом PBE/3ζ. 

 

Рисунок 7-6. Корреляция между рассчитанными значениями энергии 

LUMO замещённых бис(дигидронафто)фуллеренов и напряжением холостого 

хода органических солнечных батарей на их основе. Метод расчёта – 

B3LYP/6-31G*. Расчётные и экспериментальные данные взяты из работы 

[345]. 
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7.3.2. Бис(индено)[70]фуллерены  

Другим примером тестирования ОСБ на основе изомерных фуллерено-

вых бисаддуктов является работа, в которой в качестве электроноакцепторной 

добавки к донорному полимеру активного слоя ОСБ использовались бис(ин-

дено)[70]фуллерены – C70(C9H8)2 [352]. Авторам этой работы удалось выде-

лить из сложной смеси продуктов реакции 8 бисаддуктов, в которых адденды 

присоединены по связям ab (обозначения, принятые в работе [352] – см. на 

рис. 7-7), однако провести полную очистку этих изомеров не удалось. В связи 

с этим для формирования солнечных элементов в полимер вводились не чи-

стые соединения, а фракции с преимущественным содержанием одного изо-

мера. Только 6 из полученных фракций были использованы в ОСБ, выходные 

параметры которых приведены в табл. 7-4.  

Таблица 7-4 

Выходные параметры ОСБ на основе бис(индено)[70]фуллеренов и ха-

рактеристики их поляризуемости 

 

Основной 

изомер 

фракции 

Измеренные 

параметры 

ОСБ [352]  

Расчёт методом PBE/3ζ  

PCE, % VOC, В αxx, Å
3 αyy, Å

3 αzz, Å
3 α, Å3 a2, Å6 

12 o’clock-A 1.8 0.72 115.7 132.5 164.9 137.7 1877.37 

2 o’clock-A 3.6 0.78 117.4 126.8 169.7 138.0 2335.13 

2 o’clock-B 5.2 0.82 115.9 132.5 164.8 137.7 1854.64 

2 o’clock-C 0.9 0.74 117.2 119.5 178.1 138.3 3569.68 

5 o’clock-B 3.1 0.76 118.1 126.6 169.2 138.0 2252.32 

5 o’clock-C 4.4 0.80 117.1 120.1 177.9 138.3 3521.43 



201 
 

 

Рисунок 7-7. Строение выделенных бис(индено)[70]фуллеренов. Обозначения изомеров – 

как в оригинальной работе [352]. Каждая структура сопровождается схемой, отображаю-

щей взаимное расположение непланарных аддендов относительно двух полярных пентаго-

нов каркаса С70. 
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ОСБ с использованием наименее анизотропного изомера 2-o’clock-B ха-

рактеризуются максимальным значением PCE, и наоборот, наиболее анизо-

тропному изомеру 2-o’clock-C соответствует минимальное значение PCE 

(табл. 7-4). Поиск корреляции осуществлялся, как в случае аддуктов C60dhn2 

(рис. 7-8). Точки, соответствующие двум изомерам (5-o’clock-C и 12-o’clock-

A), не вписываются в общую закономерность «низкая анизотропия – высокая 

эффективность». Можно предположить, что причиной этого является исполь-

зование в работе [352] не чистых соединений, а смесей изомеров с преоблада-

нием одного основного. Без учёта выпавших точек тенденция к повышению 

PCE при использовании изомеров с малыми значениями а2 сохраняется. 

 

Рисунок 7-8. Корреляции между рассчитанными значениями анизотро-

пии a2 бис(индено)фуллеренов и выходными параметрами ОСБ на их основе, 

измеренными в работе [352]. Точки, соответствующие изомерам 5-o’clock-C и 

12-o’clock-A (обведены), не использовались в корреляционном анализе. 
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7.3.3. Другие полиаддукты фуллерена С70 

В недавних работах были синтезированы и выделены изомеры бисад-

дукта bisPC71BM (C94H28O4) [353] и полиаддукта С70 с анеллированными окса-

золиновыми циклами C70oxz2(CH2Ph)4 (C112H38N2O2) [354]. Выделенные соеди-

нения были использованы для создания и тестирования солнечных элементов 

(табл. 7-5). 

Таблица 7-5 

Выходные параметры ОСБ на основе бис- и гексакисаддуктов фулле-

рена С70 и характеристики их поляризуемости 

Соединение 

Измеренные 

параметры 

ОСБ [353,354]  

Расчёт методом PBE/3ζ 

PCE, 

% 
VOC, В αxx, Å

3 αyy, Å
3 αzz, Å

3 α, Å3 a2, Å6 

cis-bisPC71BM 1.72 0.69 130.9 142.0 194.9 156.0 3510.08 

trans-

bisPC71BM 
1.84 0.72 134.2 143.3 189.7 155.7 2666.31 

cis-

C70oxz2(CH2Ph)4 
0.55 0.95 171.2 174.1 234.7 193.4 3858.34 

trans-

C70oxz2(CH2Ph)4 
0.46 0.95 171.3 174.0 234.8 193.4 3871.18 

 

Оба полученных бисаддукта bisPC71BM характеризуются одинаковым 

мотивом присоединения аддендов >C(Ph)(CH2)3COOMe (по противолежащим 

связям ab). Изомеры отличаются взаимной ориентацией заместителей в цик-

лопропановом фрагменте, т.е. являются стереоизомерами, и обозначаются в 

соответствии с этим cis и trans [353] (рис. 7-9). Согласно расчётам PBE/3ζ, 

trans-bisPC71BM имеет меньшую анизотропию поляризуемости – и, как пока-

зано экспериментально, солнечные элементы на основе этого изомера харак-

теризуются бóльшим значением PCE (1.84 %) по сравнению с содержащими 

более анизотропный cis-bisPC71BM (1.72 %) (табл. 7-5). 
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Рисунок 7-9. Строение двух выделенных изомеров bisPC71BM [353]. 

Пара других изомерных аддуктов C70oxz2(CH2Ph)4 имеет необычный мо-

тив присоединения (рис. 7-10). В каждом из изомеров оксазолиновые циклы 

oxz анеллированы по связям aa, лежащим друг против друга на разных полю-

сах каркаса фуллерена, по ближайшим атомам b присоединены бензильные 

группы [354] (рис. 7-10).  

 
Рисунок 7-10. Строение двух выделенных изомеров C70oxz2(CH2Ph)4 [354]. Атомы 

водорода на шаро-стержневых моделях не показаны.  
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Изомеры отличаются друг от друга взаимным расположением атомов N и О в 

оксазолиновых циклах.* Это минимальное структурное различие обуславли-

вает небольшую разницу рассчитанных значений анизотропии поляризуемо-

сти – 3858.34 и 3871.18 Å6 для cis-C70oxz2(CH2Ph)4 и trans-C70oxz2(CH2Ph)4 со-

ответственно. Менее анизотропный cis-C70oxz2(CH2Ph)4 в экспериментах пока-

зал большую эффективность PCE (0.55 %), чем его trans-аналог (0.46%). Итак, 

в ОСБ с более высокими значениями PCE использовались наименее анизо-

тропные бис- и гексакисаддукты С70. 

7.3.4. Моноаддукты фуллерена С70 

Поскольку в молекуле С70 имеются разные типы связей, структурная и 

пространственная изомерия характерна для моноаддуктов этого фуллерена. 

Наиболее реакционноспособными являются связи ab и cc [49] (хотя известны 

немногочисленные примеры функционализации С70 по связям de и ee 

[212,217]). В случае несимметричных аддендов ab- и сс-моноциклоаддукты 

могут существовать в виде соответственно одного и двух стереоизомеров.  

Для тестирования в ОСБ были синтезированы и выделены следующие 

моноаддукты С70 – PC71BM (чистый изомер ab и смесь двух стереоизомеров 

cc, C82H14O2) и C70dhn (два изомера, dhn – дигидронафтильный фрагмент с за-

местителями) (рис. 7-11) [355]. Полученные в [355] экспериментальные дан-

ные и рассчитанные нами значения анизотропии поляризуемости сведены в 

табл. 7-7. Отметим, что результаты расчётов PC71BM методом PBE/3ζ нахо-

дятся в качественном согласии с результатами более раннего теоретического 

исследования методом B3LYP/6-311G(d,p) [111]: оба DFT-метода указывают 

на почти равные значения средней поляризуемости изомеров и увеличение 

анизотропии поляризуемости в ряду cc1.1-PC71BM < cc1.2-PC71BM < ab-PC71BM 

(ср. табл. 7-7 и табл. 1-10, С. 51). 

                                                           
* Два рассматриваемых аддукта являются структурными изомерами, хотя обозначаются с 

использованием стереохимической номенклатуры.  
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Рисунок 7-11. Обозначение моноаддуктов C70, синтезированных и выде-

ленных в работе [355]. 

 

Таблица 7-7 

Выходные параметры ОСБ на основе моноаддуктов фуллерена С70 и 

значения их анизотропии поляризуемости 

Соединение 

Измеренные 

параметры 

ОСБ [355] 

Расчёт методом PBE/3ζ 

PCE, 

% 
VOC, В αxx, Å

3 αyy, Å
3 αzz, Å

3 α, Å3 a2, Å6 

ab-PC71BM 6.20 0.80 113.3 118.4 155.5 129.16 1588.1 

cc1-PC71BM 
6.46 0.85 

111.7 124.2 147.6 127.8 994.1 

cc2-PC71BM 111.5 122.4 150.2 128.0 1192.1 

ab-C70dhn 4.04 0.81 120.4 132.2 181.8 144.8 3182.7 

cc-C70dhn 2.44 0.75 122.4 134.1 170.5 142.3 1884.0 

 

ОСБ, использующие аддукт с большей анизотропией ab-PC71BM, демон-

стрируют меньшее значение PCE (6.20 %), чем с случае менее анизотропных 

аддуктов с функционализацией по связи сс (PCE = 6.46 % для смеси стерео-

изомеров) (табл. 7-7).  

В случае региоизомеров C70dhn наблюдается обратная картина. Высокое 

значение PCE (4.04 %) соответствует более анизотропному изомеру ab-C70dhn 
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(табл. 7-7), что не согласуется с общей закономерностью, когда с уменьше-

нием анизотропии используемых в ОСБ фуллереновых аддуктов повышается 

эффективность преобразования энергии. 

7.3.5. Общие замечания о влиянии анизотропии поляризуемости на 

выходные параметры органических солнечных батарей  

Итак, в большинстве рассмотренных в разделе 7.3 примеров наблюда-

ется следующая закономерность: фуллереновые аддукты с низкой анизотро-

пией поляризуемости являются более эффективными электроноакцепторными 

соединениями для органических солнечных батарей, чем их изомеры с высо-

кой анизотропией. Важно, что для сравнительного тестирования изомерных 

фуллереновых аддуктов в упомянутых выше работах использовались одина-

ковые экспериментальные условия (один и тот же полимер-донор, одинаковые 

соотношения полимер:фуллереновый аддукт, способ формирования солнеч-

ных элементов и режим тестирования для соединений одной серии), т.е. изу-

ченные ОСБ отличались только типом использованного фуллеренового про-

изводного.  

Чтобы показать границы применимости обнаруженной корреляции, мы 

рассчитали значения а2 для широкого ряда замещённых циклопропа[60]фул-

леренов (рис. 7-12), которые были тестированы в исследовании Трошина с со-

авт. [359] (расчётные и экспериментальные данные сведены в табл. 7-8). Кор-

реляции между расчётными значениями а2 и измеренными PCE для ряда фул-

лереновых аддуктов, не являющихся изомерами, обнаружено не было (рис. 7-

13). Таким образом, обнаруженная закономерность прослеживается только в 

рядах изомерных производных фуллеренов. Несмотря на обозначенное огра-

ничение, использование правила «низкая анизотропия фуллеренового аддукта 

– высокая эффективность ОСБ» значительно сужает поле поиска новых пер-

спективных фуллереновых полиаддуктов, имеющих многочисленные изо-

меры.  
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Рисунок 7-12. Обозначение производных С60 (1–4, 6–12, 17–19, 22–27) и 

С70 (5, 13–16, 20, 21), тестированных в ОСБ в работе [359]. 

 

Рисунок 7-13. Корреляция между значениями a2 и PCE для фуллерено-

вых аддуктов произвольного строения (данные табл. 7-8).  
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Таблица 7-8 

Значения PCE органических солнечных батарей на основе аддуктов 

фуллеренов С60 и С70 и значения их анизотропии поляризуемости 

Номер со-

единения 

(см. рис. 7-12) 

Расчёт методом PBE/3ζ 

PCE, % 

(из работы 

[359]) 

Собственные значения 

тензора α α, Å3 a2, Å6 

αxx,Å
3 αyy, Å

3 αzz, Å
3 

1 102.09 96.67 126.07 108.27 734.58 3.70 

2 104.79 98.20 128.22 110.40 746.71 2.70 

3 101.27 95.94 125.35 107.52 736.39 3.70 

4 99.06 94.05 121.83 104.98 657.67 1.20 

5 118.45 113.29 155.44 129.06 1585.83 4.10 

6 99.99 95.38 123.39 106.25 676.36 0.40 

7 102.17 97.00 125.88 108.35 711.61 0.10 

8 105.74 97.98 127.14 110.29 684.00 2.20 

9 104.13 98.35 128.53 110.34 769.88 2.80 

10 106.75 100.12 130.52 112.46 766.77 2.70 

11 145.66 100.91 105.55 117.37 1816.32 2.65 

12 103.90 96.89 130.39 110.40 936.08 0.05 

13 116.43 112.17 152.35 126.98 1460.99 1.20 

14 118.60 113.65 155.16 129.14 1541.73 1.70 

15 120.85 115.09 157.75 131.23 1607.90 3.60 

16 122.82 116.61 160.40 133.28 1684.33 1.70 

17 100.72 96.92 124.86 107.50 688.72 2.50 

18 103.57 97.66 127.77 109.67 763.21 3.40 

19 104.88 100.47 129.24 111.53 720.48 2.90 

20 119.45 114.42 157.56 130.48 1668.89 1.10 

21 121.65 115.97 159.89 132.51 1711.95 1.10 

22 103.18 97.55 127.64 109.45 767.57 2.80 

23 98.32 94.67 122.90 105.30 707.50 2.00 

24 102.31 96.84 126.96 108.70 772.32 2.10 

25 99.17 93.43 119.81 104.14 577.29 0.02 

26 98.27 92.37 118.85 103.16 580.02 0.90 

27 125.02 97.68 95.37 106.02 815.87 0.30 

 

Ожидалось, что корреляционные зависимости между выходными пара-

метрами ОСБ и анизотропией поляризуемости изомерных фуллереновых ад-

дуктов, использованных в ОСБ в качестве электроноакцепторных соединений, 
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будут прямыми, поскольку наличие анизотропии должно способствовать упо-

рядочению фаз донора и акцептора в материале ОСБ и, как следствие, пере-

даче заряда между электродами фотовольтаических устройств. Действи-

тельно, органические соединения с высокой анизотропией склонны к образо-

ванию упорядоченных ассоциатов с эффективным переносом заряда [360]. Од-

нако полученные нами корреляции оказались обратными: более анизотроп-

ным фуллереновым аддуктам соответствуют меньшие значения PCE и VOC.  

В рамках диссертационного исследования мы не останавливаемся де-

тально на физическом смысле обнаруженной закономерности – для этого тре-

буются дополнительные экспериментальные и теоретические исследования. 

Трудность интерпретации заключается также в том, что рассчитываемые нами 

значения a2 являются статическими параметрами отдельных молекул, тогда 

как выходные параметры ОСБ отражают динамическое поведение композици-

онного материала. В общих чертах влияние анизотропии поляризуемости 

электроноакцепторных соединений на выходные параметры ОСБ может быть 

обусловлено связью поляризуемости со следующими физико-химическими 

свойствами и процессами. 

Диэлектрическая проницаемость ε определяется поляризуемостью α и 

плотностью вещества ρ (из уравнения Клаузиуса–Моссотти 

ε = 1 + ρα(1 – ρα/3)–1 + ρ2α2/3). Эта физическая величина рассматривается как 

важнейший параметр, определяющий режимы работы и эффективность ОСБ 

[361]. Обычно ε в таких исследованиях используется в скалярной форме. Ос-

новываясь на найденной нами закономерности, можно предположить, что учёт 

диэлектрической проницаемости в тензорном виде или её анизотропии может 

улучшить существующие модели теоретической оценки эффективности ОСБ. 

Недавние исследования ОСБ подтвердили влияние α и ε на процессы реком-

бинации зарядов на границе фаз донора и акцептора [362,363]. Высокие значе-

ния ε являются одним из критериев поиска эффективных нефуллереновых 
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электроноакцепторных соединений для ОСБ [364]. Учитывая функциональ-

ную связь между ε и α, возможно, что и анизотропия диэлектрической прони-

цаемости может быть использована для оценки эффективности соединений. 

Эффективность ОСБ может быть связана с поляризуемостью комплек-

сов с переносом заряда, которые генерируются при взаимодействии компози-

ционного материала ОСБ со светом. Как было показано [365], средняя поля-

ризуемость таких комплексов в возбуждённом состоянии превышает 2000 Å3. 

Таким образом, комплексы с переносом заряда должны быть чувствительны 

ко внешним электрическим полям, а анизотропия поляризуемости может вли-

ять на их распад, необходимый для миграции заряда. К сожалению, в недавней 

критической статье [366] отмечается отсутствие единой концепции, описыва-

ющей распад таких комплексов под действием электрического поля, по-

скольку результаты известных экспериментальных исследований противоре-

чат друг другу.    

Анизотропия поляризуемости может быть связана с процессами на гра-

нице фаз донора и акцептора, от которых зависит их смешиваемость. Один 

из таких процессов – смачивание. По уравнению де Жена [11] значения поля-

ризуемости смачивающей жидкости и смачиваемого твёрдого тела позволяют 

осуществлять оценочный прогноз угла смачивания (уравнение (1.Х)). Мате-

риал ОСБ может быть представлен в одном из приближений как фаза фулле-

ренового аддукта, смачивающая фазу полимера. В пользу этого предположе-

ния свидетельствуют результаты экспериментальной работы, в которой связь 

между строением бисаддуктов С60 и эффективностью преобразования энергии 

в ОСБ была объяснена с позиций теории смачивания: было установлено, что 

поверхностное натяжение между фазами полимера и фуллеренового произ-

водного меняется в зависимости от строения последнего [342].  

Наконец, анизотропия поляризуемости в определённой мере отражает 

«форму» молекулы. Это может быть важным для процессов упорядочения 

фазы акцептора и/или смешанной донорно-акцепторной фазы, т.е. анизотро-

пия влияет на морфологию материала ОСБ. Влияние структурного беспорядка 
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в материале на выходные параметры ОСБ стало подробно изучаться сравни-

тельно недавно [367,368]. Более того, в некоторых исследованиях подчёркива-

ется, что для эффективного функционирования ОСБ важны в первую очередь 

свойства материала, определяемые его морфологией, а не энергетическими па-

раметрами [369].  

7.3.6. Поиск изомеров бисаддуктов фуллеренов, перспективных в 

качестве соединений для органических солнечных батарей, с использова-

нием данных об анизотропии поляризуемости 

Далее был осуществлён поиск всех регио- и стереоизомеров бисаддук-

тов bis-PC61BM, bis-PC71BM, [60]OQMF, [70]OQMF, C60ant2 и C70ant2, где ant – 

остаток антрацена, OQMF – о-хинодиметано-метанофуллерены (ortho-

quinodimethano-methanofullerenes). Эти соединения тестировались в ОСБ в 

виде смесей (18, 41, 16, 42, 7 и 14 изомеров соответственно) (рис. 7-14 и 7-15). 

Положение аддуктов обозначалось согласно работам [49,217]. Для несиммет-

риченых аддендов в бисаддуктах bis-PCBM и OQMF возможна различная вза-

имная ориентация; соответстующие стереоизомеры обозначались дополни-

тельным индексом (1–3). Присоединение объёмистых аддендов в bis-C61/71BM 

по связям одного гексагона приводит к сильно искажённым стуктурам, опти-

мизировать которые не удалось – бисаддукты bis-PC61BM-cis-1 для bis-C71BM-

ab1ab2 и ab1cc1 распадаются в процессе оптимизации, т.е. существование таких 

изомеров, скорее всего, невозможно.  

   

Рисунок 7-14. Обозначение неэквивалентных положений присоединения 

аддендов в аддуктах фуллеренов С60 (слева) и С70 (справа).  
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Результаты квантовохимических расчётов анизотропии поляризуемости 

bis-PC61BM, bis-PC71BM, [60]OQMF, [70]OQMF, C60ant2 и C70ant2 приведены в 

табл. 7-9–7-14. Среди этих соединений были выбраны изомеры с наименьшей 

анизотропией поляризуемости – bis-PC61BM-ee-1, [60]OQMF-cis-3.2, 

[60]OQMF-trans-4.2, bis-PC71BM-cc1.1cc2'.1, [70]OQMF-cc1cc2'.1, C60ant2-cis-2 и 

C70ant2-cc1cc2 (рис. 7-16). Перечисленные изомеры согласно развиваемому под-

ходу являются наиболее перспективными кандидатами для создания высоко-

эффективных органических солнечных батарей. 

 

Рисунок 7-15. Строение изученных бисаддуктов С60 и С70.  
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Рисунок 7-16. Строение наименее анизотропных фуллереновых аддуктов, перспективных для тестирования в ОСБ. Атомы 

водорода не показаны. 
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Таблица 7-9 

Характеристики поляризуемости изомерных аддуктов bis-PC61BM.  

Расчёт методом PBE/3ζ 

Изомер αxx, Å
3 αyy, Å

3 αzz, Å
3 α, Å3 a2, Å6 

cis-2.1 116.76 131.65 150.22 132.88 842.82 

cis-2.2 114.75 127.83 155.50 132.69 1299.04 

cis-3.1 111.04 138.28 147.39 132.24 1073.43 

cis-3.2 110.00 139.26 147.95 132.40 1186.14 

cis-3.3 109.57 142.96 146.41 132.98 1241.88 

ee-1 116.05 137.63 145.33 133.00 691.32 

ee-2 115.09 139.95 145.35 133.47 781.25 

trans-1.1 112.13 120.16 172.09 134.79 3178.17 

trans-1.2 112.72 119.59 172.05 134.79 3158.84 

trans-2.1 111.02 126.00 167.01 134.68 2520.06 

trans-2.2 111.52 125.58 167.05 134.72 2500.40 

trans-2.3 110.79 124.34 169.38 134.84 2821.82 

trans-3.1 116.90 124.94 161.74 134.53 1714.60 

trans-3.2 116.07 128.68 158.45 134.40 1420.39 

trans-3.3 115.12 130.94 156.92 134.32 1336.43 

trans-4.1 113.10 137.73 149.56 133.46 1038.09 

trans-4.2 114.64 135.52 150.74 133.63 985.65 

trans-4.3 114.44 129.52 158.09 134.02 1475.09 
 

Таблица 7-10 

Характеристики поляризуемости изомерных аддуктов [60]OQMF.  

Расчёт методом PBE/3ζ 

Изомер αxx, Å
3 αyy, Å

3 αzz, Å
3 α, Å3 a2, Å6 

cis-1.1 89.49 92.35 120.91 100.92 905.59 

cis-1.2 91.13 93.92 116.54 100.53 582.73 

cis-2.1 89.05 95.71 118.12 100.96 695.80 

cis-2.2 89.32 96.72 117.19 101.08 625.24 

cis-3.1 90.39 94.81 117.58 100.92 638.78 

cis-3.2 91.35 96.27 115.52 101.05 489.60 

eedge-1 91.77 94.66 116.60 101.01 553.24 

eedge-2 91.77 94.75 116.92 101.15 566.74 

eface-1 89.15 98.28 115.89 101.11 554.20 

trans-1.1 89.49 92.21 121.69 101.13 956.50 

trans-2.1 91.48 93.56 118.89 101.31 698.67 

trans-2.2 89.51 92.64 121.87 101.34 955.73 

trans-3.1 89.71 96.80 117.49 101.33 625.14 

trans-3.2 89.41 95.89 118.76 101.36 713.35 

trans-4.1 91.23 96.20 115.51 100.98 493.48 

trans-4.2 90.56 94.45 118.21 101.07 672.11 
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Таблица 7-11 

Характеристики поляризуемости изомерных аддуктов bis-PC71BM.  

Расчёт методом PBE/3ζ 

Изомер αxx, Å
3 αyy, Å

3 αzz, Å
3 α, Å3 a2, Å6 

ab1.1ab1'.1 142.03 130.93 194.94 155.97 3510.08 

ab1.1ab1'.2 143.27 134.16 189.74 155.72 2666.31 

ab1.1ab2'.2 132.38 137.61 198.85 156.28 4097.12 

ab1.1ab2'.1 132.62 142.88 192.24 155.91 3048.63 

ab1.1ab3'.2 128.35 137.08 203.95 156.46 5131.09 

ab1.1ab3'.1 130.60 138.31 199.85 156.26 4321.44 

ab1.1ab3.1 134.89 138.52 187.45 153.62 2585.58 

ab1.1ab3.2 143.43 136.44 182.68 154.18 1863.62 

ab1.2ab3'.2 137.32 128.92 202.83 156.36 4912.35 

ab1.2ab3.1 150.19 136.52 176.56 154.42 1243.08 

ab1.1cc2'.2 152.76 127.12 183.44 154.44 2385.12 

ab1.1cc2'.1 157.06 128.01 176.54 153.87 1788.80 

ab1.1cc3'.2 130.22 142.79 192.16 155.06 3215.41 

ab1.1cc3'.1 129.81 149.13 184.90 154.61 2343.86 

ab1.1cc4'.2 139.02 128.23 199.34 155.53 4406.10 

ab1.1cc4'.1 140.75 130.55 194.43 155.24 3532.61 

ab1.1cc3.2 131.81 152.26 175.78 153.29 1452.27 

ab1.1cc3.1 130.92 146.63 181.22 152.93 1986.79 

ab1.1cc4.2 159.32 129.53 172.39 153.75 1447.93 

ab1.1cc4.1 153.41 130.40 176.79 153.53 1614.17 

ab1.2cc2'.2 153.01 129.71 180.14 154.28 1911.44 

ab1.2cc2'.1 158.72 130.02 172.36 153.70 1401.17 

ab1.2cc3'.2 132.34 138.92 194.16 155.14 3457.45 

ab1.2cc3'.1 132.29 144.67 187.20 154.72 2488.48 

ab1.2cc3.2 133.26 158.40 169.52 153.73 1035.57 

ab1.2cc3.1 132.86 151.44 175.86 153.39 1395.23 

cc1.1cc1'.1 168.64 123.82 160.75 151.07 1717.40 

cc1.1cc1'.2 167.46 124.46 163.85 151.92 1707.05 

cc1.1cc2'.1 136.40 158.34 162.32 152.35 584.27 

cc1.1cc2'.2 137.02 151.07 170.82 152.97 864.77 

cc1.1cc3'.1 186.85 131.95 142.61 153.80 2541.88 

cc1.1cc3'.2 142.34 127.90 192.11 154.12 3403.97 

cc1.1cc2.1 145.23 136.74 172.89 151.62 1072.23 

cc1.1cc2.2 143.75 132.95 178.17 151.62 1672.70 

cc1.1cc3.1 173.86 128.24 157.73 153.27 1605.35 

cc1.1cc3.2 168.19 129.12 161.95 153.09 1321.18 

cc1.2cc1'.2 161.68 125.88 170.22 152.59 1659.87 

cc1.2cc2'.2 137.57 143.55 179.47 153.53 1540.81 

cc1.2cc3'.2 141.18 125.35 196.66 154.40 4206.12 

cc1.2cc2.2 141.93 135.75 177.17 151.62 1497.94 

cc1.2cc3.2 164.75 126.74 167.90 153.13 1573.88 
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Таблица 7-12 

Характеристики поляризуемости изомерных аддуктов [70]OQMF.  

Расчёт методом PBE/3ζ 

Изомер αxx, Å
3 αyy, Å

3 αzz, Å
3 α, Å3 a2, Å6 

ab1ab1'.1 113.58 105.32 145.72 121.54 1366.49 

ab1ab1'.2 113.59 105.31 145.73 121.54 1367.82 

ab1ab2.1 105.43 110.52 148.39 121.45 1653.05 

ab1ab2'.1 112.84 106.18 145.82 121.61 1351.71 

ab1ab2.2 107.09 112.22 143.54 120.95 1167.57 

ab1ab2'.2 106.08 111.00 147.88 121.65 1565.50 

ab1ab3.1 114.56 105.18 145.06 121.60 1304.36 

ab1ab3'.1 106.72 110.66 147.52 121.63 1519.55 

ab1ab3.2 112.85 105.71 145.94 121.50 1382.06 

ab1ab3'.2 110.97 105.01 149.02 121.66 1709.86 

ab1cc2.1 134.08 105.99 117.86 119.31 596.67 

ab1cc2'.1 132.80 106.25 120.70 119.92 530.15 

ab1cc2.2 108.80 106.22 145.87 120.29 1476.36 

ab1cc2'.2 111.58 106.17 144.14 120.63 1265.91 

ab1cc3.1 107.35 133.26 119.98 120.20 503.39 

ab1cc3'.1 107.22 134.96 118.15 120.11 585.71 

ab1cc3.2 106.88 110.58 144.57 120.68 1294.50 

ab1cc3'.2 107.19 108.63 146.43 120.75 1485.63 

ab1cc4.1 133.21 105.92 120.93 120.02 560.78 

ab1cc4'.1 138.08 106.29 116.52 120.30 789.78 

ab1cc4.2 112.16 106.02 143.28 120.48 1197.02 

ab1cc4'.2 107.91 106.39 148.43 120.91 1705.66 

cc1ab1.1 107.64 110.02 143.03 120.23 1173.73 

cc1ab1'.1 104.27 115.85 142.02 120.71 1121.98 

cc1ab1.2 104.12 111.03 147.03 120.73 1593.06 

cc1ab1'.2 105.90 113.53 142.88 120.77 1144.05 

cc1ab2.1 114.61 106.44 142.27 121.11 1057.67 

cc1ab2'.1 108.41 111.11 143.17 120.90 1121.59 

cc1ab2.2 110.47 108.08 144.49 121.01 1244.68 

cc1ab2'.2 110.31 106.27 146.29 120.96 1456.60 

cc1ab3.1 115.79 104.40 142.06 120.75 1119.15 

cc1ab3'.1 105.08 146.63 111.43 121.04 1502.46 

cc1cc1'.1 105.23 133.83 117.88 118.98 616.16 

cc1cc1'.2 105.33 113.32 140.63 119.76 1028.32 

cc1cc2.1 132.91 108.64 115.19 118.91 473.10 

cc1cc2'.1 131.83 108.41 117.66 119.30 417.33 

cc1cc2.2 106.76 109.15 142.38 119.43 1189.61 

cc1cc2'.2 111.48 106.41 141.92 119.94 1106.75 

cc1cc3.1 106.08 133.62 118.07 119.26 571.69 

cc1cc3'.1 106.42 137.32 114.28 119.34 773.77 

cc1cc3.2 105.43 113.22 140.58 119.74 1021.92 

cc1cc3'.2 105.86 108.48 145.42 119.92 1468.49 
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Таблица 7-13 

Характеристики поляризуемости изомерных аддуктов C60ant2.  

Расчёт методом PBE/3ζ 

Изомер αxx, Å
3 αyy, Å

3 αzz, Å
3 α, Å3 a2, Å6 

cis-2 131.51 122.91 147.44 133.95 464.60 

cis-3 115.41 140.60 144.71 133.57 754.76 

e 137.57 119.25 146.64 134.49 583.99 

trans-1 168.73 112.83 126.48 136.01 2548.25 

trans-2 165.37 116.95 126.23 136.18 1980.84 

trans-3 156.35 124.82 126.09 135.75 955.58 

trans-4 153.08 115.20 136.18 134.82 1080.18 
 

Таблица 7-14 

Характеристики поляризуемости изомерных аддуктов C70ant2.  

Расчёт методом PBE/3ζ 

Изомер αxx, Å
3 αyy, Å

3 αzz, Å
3 α, Å3 a2, Å6 

ab1ab1' 140.68 141.53 187.38 156.53 2142.46 

ab1ab2' 140.99 137.09 192.50 156.86 2869.26 

ab1ab3 146.59 138.71 179.80 155.03 1426.95 

ab1ab3' 141.26 131.75 198.80 157.27 3948.98 

ab1cc2' 153.46 131.64 178.65 154.58 1660.29 

ab1cc3 155.77 130.22 175.21 153.73 1527.52 

ab1cc3' 129.73 148.46 188.45 155.55 2699.22 

ab1cc4 157.22 132.77 172.48 154.16 1203.95 

ab1cc4' 140.05 133.51 194.80 156.12 3398.50 

cc1cc1' 163.51 124.28 168.44 152.08 1756.68 

cc1cc2 172.19 139.68 143.75 151.87 941.20 

cc1cc2' 150.83 135.22 173.71 153.26 1124.81 

cc1cc3 164.97 167.75 127.49 153.40 1516.29 

cc1cc3' 128.73 145.53 189.75 154.67 2981.18 
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ВЫВОДЫ 

По результатам проведённого систематического теоретического исследо-

вания установлены общие закономерности между строением и поляризуемо-

стью основных типов соединений фуллеренов, а также разработаны новые 

подходы для анализа их реакционной способности и эффективности примене-

ния в материаловедении. 

1. Впервые систематически изучена поляризуемость полиаддуктов C60/70Xn, 

которая возрастает с увеличением n нелинейно, и наблюдается депрессия 

поляризуемости, обусловленная обеднением системы π-электронов фулле-

ренового каркаса и согласованным влиянием аддендов на распределение 

электронной плотности. Теоретически показано, что депрессия поляризуе-

мости характерна для соединений C60/70Xn с различными аддендами и типом 

фуллеренового каркаса, т.е. является общим свойством аддуктов фуллере-

нов. Выведена аналитическая зависимость средней поляризуемости по-

лиаддуктов от числа аддендов в молекуле. 

2. Установлено, что для димеров и олигомеров фуллеренов (CN)2 характерна 

экзальтация поляризуемости, обусловленная взаимной поляризацией π-

электронов фуллереновых фрагментов. Эффект наблюдается для молекул 

(CN)2 с различным способом соединения каркасов ([2+2]- и [1+1]-аддукты) 

и линейно возрастает при увеличении максимального расстояния между 

ними. Предлагается использовать экзальтацию поляризуемости для оценки 

устойчивости производных фуллеренов этого типа.  

3. Установлено, что знак неаддитивности поляризуемости эндоэдральных 

комплексов благородных газов с фуллеренами зависит от направления пе-

реноса заряда между фуллереновым каркасом и эндо-атомом: экзальтации 

поляризуемости эндофуллеренов ≤С28 соответствует перенос заряда на фул-

лерен, депрессии поляризуемости эндофуллеренов ≥С30 – на эндо-атом. Ве-

личина депрессии/экзальтации поляризуемости эндоэдральных комплексов 

гидридов фуллеренов практически не зависит от степени функционализа-

ции фуллеренового каркаса и определяется его жёсткостью. 
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4. Обнаружена депрессия поляризуемости эндоэдральных комплексов фулле-

рена С60 с малыми молекулами, условием возникновения которой является 

отсутствие химической связи между ними. Предложено использовать вели-

чину депрессии поляризуемости для оценки эффективности экранирования 

гостя фуллереновым каркасом. 

5. Установлено, что средняя поляризуемость анионов и катионов С60 возрас-

тает с увеличением заряда и линейно коррелирует с изменением объёма 

фуллеренового каркаса при отрыве/присоединении электронов.   

6. Разработан теоретический подход к оценке реакционной способности выс-

ших фуллеренов в реакциях 1,3-диполярного присоединения, основанный 

на анализе эллипсоидов поляризуемости молекул фуллеренов. Этот подход 

показал хорошее согласие с известными экспериментальными данными о 

строении продуктов реакций 1,3-диполярного присоединения к С70 и был 

использован для прогнозирования наиболее вероятных направлений реак-

ций фуллеренов С76 и С78 с молекулами-диполями.  

7. Показано, что органические солнечные батареи на основе фуллереновых ад-

дуктов с низкой анизотропией поляризуемости характеризуются более вы-

сокими выходными параметрами (эффективностью преобразования энергии 

и напряжением холостого хода), чем их аналоги на основе высокоанизо-

тропных изомеров. Выявлены изомеры известных бисаддуктов С60 и С70 – 

bis-PC61BM-ee-1, [60]OQMF-cis-3.2, [60]OQMF-trans-4.2, bis-PC71BM-

cc1.1cc2'.1, [70]OQMF-cc1cc2'.1, C60ant2-cis-2 и C70ant2-cc1cc2, для которых про-

гнозируется минимальная анизотропия поляризуемости и, следовательно, 

наибольшая эффективность преобразования энергии при использовании в 

органических солнечных батареях.  
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