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Введение 

Актуальность проблемы. Синтетические материалы, 

эксплуатационные характеристики которых превосходят природные, в 

значительной степени определяют уровень жизни человечества. Среди этих 

материалов отдельный класс составляют каркасные соединения, который 

сравнительно недавно дополнен новыми структурами - сферическими 

молекулами, построенными только из атомов углерода и названными 

фуллеренами. Самым доступным и изученным является фуллерен C60 , хотя 

известны C70, C74, C76, C78, C80, C82, C84, C90, C96 и выше [1, 2]. Фуллерены 

можно отнести и к молекулам, и частицам, и кластерам. Кроме 

наноразмерной величины и замкнутой (сферической) структуры, эти 

соединения привлекают уникальной единой тс-электронной системой и 

необычными электроноакцепторными свойствами. В ходе 

электрохимического восстановления фуллерены относительно легко, 

поэтапно и обратимо принимают несколько электронов. Кроме того, в 

фуллеренах, за счет делокализации электронов по гигантским жестким 

трехмерным структурам, реализируются беспрецедентно благоприятные 

условия для стабилизации заряженных частиц, в которых заряд и спиновая 

плотность на каждом атоме фуллереновой сферы значительно меньше, чем на 

атомах большинства органических акцепторов. Совокупность этих факторов 

делают фуллерены интересными объектами для создания донорно-

акцепторных систем, имитирующих фотосинтез, преобразующих солнечный 

свет в электрическую энергию, генерирующих активные формы кислорода, 

захватывающих радикалы (антиоксиданты), проявляющих полу- и 

сверхпроводящие свойства, а также ферромагнетизм. 

Цель работы – определение структуры и расчѐт электронно-

колебательных спектров первых двух  электронных переходов  фуллерена C60 

в области 200-400 нм. 

Для этого необходимо решить следующие задачи: 



1) вычислить геометрические параметры, частоты и формы колебаний 

рассматриваемой молекулы в основном электронном состоянии; 

2) рассмотреть частоты и формы колебаний этой молекулы в 

возбужденном электронном состоянии. 

Расчѐт колебательных спектров рассматриваемых молекулярных 

структур был выполнен методом DFT с помощью программы Gaussian-09. 

 

Названия разделов ВКР: 

 

1) Электронные спектры фуллерена C60 

2) Фотовозбуждение фуллеренов 

3) Электронно-колебательные спектры фуллерена C60 

 

Основное содержание работы. В первом разделе представлены 

результаты теоретического исследования, выведенным методом 

DFT/PBE/TZ2P стабильности моно- и бис-циклоаддуктов фуллерена C60. 

Обсуждается взаимосвязь между стабильностью бис-аддуктов и длинами 

связей моно-аддуктов. На примере реакций фуллеренов с азидами изучены 

взаимосвязи между стабильностью, механизмом и селективностью 

образования (5,6)- бис-изомеров C60(NR)2. Показано, что сведения об 

относительной стабильности региоизомеров являются необходимыми, но не 

достаточными величинами для анализа продуктов сложных  реакций, к 

которым относятся взаимодействие фуллеренов с азидами.  

В качестве меры стабильности изомеров использованы относительные 

величины полной и свободной энергий. 

Ранее [3,4] была обнаружена высокая селективность реакций фуллерена 

с азидами. Были исследованы изомеры C60(NH) методами HF and DFT с 

функционалами BLYP, B3LYP, PBE [5,6]  и базисами 6-311G ** и TZ2P, что 

показало хорошее согласие между результатами [7]. 

 Методом DFT/PBE/TZ2P по программе Природа [5,6] было проведено 

исследование влияние природы заместителей R на стабильность 



региоизомеров моно- и бис-аддуктов C60(NH)2 и нашли соответствие 

теоретических результатов  экспериментальным [7-9]. 

Во втором разделе рассматривается полимеризация фуллеренов 

которая может происходить под воздействием видимого или 

ультрафиолетового излучения. При этом С60 переходит в 

фотополимеризованную фазу, нерастворимую в толуоле и других 

растворителях. Было обнаружено, что легирование фуллеритов щелочными 

металлами при определенных условиях приводит к созданию линейных 

цепочек из молекул С60. Из рентгеновских дифрактограмм видно, что 

структура линейного полимера RbC60 является орторомбической при 

температуре ниже 350 К. Орторомбическая фаза АС60 была исследована на 

других щелочных металлах (А = К, Rb, Cs). Был выращен монокристалл 

(КС60)n длиной несколько десятков миллиметров. Наблюдалась димеризация 

замещенных и эндоэдральных фуллеренов. Движущей силой в этих случаях 

является наличие у молекулы неспаренного электрона. 

Таким образом, анализ существующих экспериментальных данных 

намечает три основных пути полимеризации фуллеренов: давление, 

фотовозбуждение и перенос заряда. 

Рамановские спектры детектировали переход в новую углеродную 

структуру, не имеющую черт ни C60, ни графита, ни алмаза. Наблюдался 

линейный сдвиг края оптического поглощения с наклоном 0.14 эВ/ГПа. При 

20 ГПа произошел переход в фазу аморфного углерода, не более прозрачную, 

чем аморфный углерод, полученный другими методами. 

В третьем разделе прежде всего был вычислен электронный спектр 

фуллерена С60 (рис.1) 

 



 

 

Рис. 1 Электронный спектр фуллерена С60 

Спектр содержит два электронных перехода в области 360 и 320 нм 

 

Были вычислены геометрические параметры (табл.), частоты и формы 

колебаний рассматриваемой молекулы в основном электронном состоянии, а 

после выбора модели молекулы в возбуждѐнном электронном состоянии - 

частоты и формы колебаний этих моделей (рис. 2). 

 

 

                  а                                б                                в 

Рис. 2 Нумерация связей в двух сочленѐнных кольцах С60 и 

обозначение порядков связей в основном (а), первом (б) и втором (в) 

электронно-возбуждѐнных состояниях 

 

 



Таблица длин связей С60 в основном состоянии и их изменений при переходе 

в первое и второе электронно-возбуждѐнные состояния (Å) 

 

 

Номер 

связи 

Длина связи 

Основное 

состояние 

Первое эл-возб. 

состояние 

Второе эл.-возб. 

состояние 

1 1.395 1.410 1.419 

2 1.453 1.461 1.452 

3 1.395 1.469 1.412 

4 1.453 1.443 1.454 

5 1.395 1.421 1.414 

6 1.453 1.455 1.453 

7 1.453 1.446 1.449 

8 1.453 1.448 1.455 

9 1.453 1.448 1.449 

10 1.453 1.438 1.450 

 

Заключение 

 

• Изменения длин связей в обоих углеродных кольцах при переходе в 

возбуждѐнные состояния небольшие и составляют 0.010.02 Å   

• При переходе в первое электронное состояние атомы С пятичленного 

кольца выходят из плоскости сферы, что позволяет проводить реакцию 

полимеризации в результате образования ковалентных связей СС с 

атомами углерода другого фуллерена 

• При переходе во второе электронное состояние динамика атомов 

углерода приводит, главным образом, к небольшому увеличению 

диаметра  фуллерена С60   
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