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С использованием полуэмпирических и неэмпирического квантово-химического методов были исследованы
атомная и электронная структуры ряда эндо-, экзо- и эндо-экзоэдральных комплексов фуллерена C60 с
различными атомами и молекулами-гостями (Hen, H2, Li2). Динамика атомного остова исследовалась
методом молекулярной динамики. Показано, что уже при достаточно низких температурах (от 4 до
78 K) атомы и молекулы-гости, находящиеся внутри фуллереновых полиэдров, приобретают орбитальный
момент за счет коррелированного движения ядер над низкоэнергетическими барьерами потенциальной
поверхности внутри углеродного полиэдра. Возникновение орбитальных моментов ядер атомов и молекул-
гостей объяснено изменением вклада орбитального электронного момента в потенциальную поверхность
комплексов. Движение ионов Li внутри полиэдра приводит к размыванию потолка валентной зоны и
появлению волны зарядовой поляризации углеродного полиэдра.

Работа выполнена в Центре коллективного пользования ”Квантово-химические расчеты нанокластеров”
Красноярского научно-образовательного центра высоких технологий, созданного на средства ФЦП ”Госу-
дарственная поддержка интеграции высшего образования и фундаментальной науки” (грант № 69). Авторы
благодарят Российский фонд фундаментальных исследований за поддержку в рамках проекта № 97-03-33684a,
Госпрограмму ВТСП (проект № 99019) и Госпрограмму ”Фуллерены и атомные кластеры” за поддержку в
рамках проекта № 97018, NATO Scientific Affairs Division в рамках проекта PST.CLG 974818.

В настоящее время известно уже большое количе-
ство соединений фуллерена с металлами (см., напри-
мер, [1–3]). Все это многообразие делится на два
больших класса — эндоэдральные комплексы, в кото-
рых атомы металла находятся внутри фуллереновых
полиэдров, и экзоэдральные, в которых атомы металла
находятся снаружи. Оба класса привлекают к себе при-
стальное внимание исследователей своими уникальными
химическими и физическими свойствами, в частности
магнитными и сверхпроводящими. В настоящее время,
пожалуй, самыми интересными металлофуллереновыми
объектами являются экзо- и эндоэдральные комплесы
фуллеренов со щелочными металлами. Это объясняет-
ся прежде всего тем, что соединения типа K3C60 и
Rb3C60 [1,4] являются сверхпроводниками с достаточно
высокими температурами сверхпроводящего перехода,
доходящими до 55 K. В последнее время был также
разработан и элегантный способ синтеза эндоэдралов
Li@C60, Li2@C60 и Li3@C60, заключающийся в том, что
фуллерит C60 облучается пучком ионов лития с энергией
до 30 eV [5].

Комплексы фуллеренов с металлами интенсивно и уже
достаточно долго изучаются как экспериментальными
(см. например, [5–12]), так и теоретическими (см., на-
пример, [1,3,13–27]) методами. Методами электронной
спектроскопии исследовалась электронная структура ме-

таллокомплексов. Так, в [9] исследовались фотоэлек-
тронные спектры и спектры обращенной фотоэмиссии
экзоэдральных соединений типа KxC60 (рис. 1).

Как видно, заполнение нижней вакантной орбитали
C60 при допировании щелочным металлом (в данном
случае калием) приводит не только к смещению занятых
и вакантных состояний, но и к существенному измене-
нию формы полос и сложному поведению уровня Ферми.
Переход от чистого C60 к KC60 приводит к исчезновению
запрещенной щели за счет возникновения внедренного
состояния с одной стороны и существенного (порядка
1 eV) смещения первой особенности спектра обращен-
ной фотоэмиссии с другой. Дальнейшее повышение сте-
пени допирования приводит к монотонному увеличению
плотности внедренного электронного состояния, тогда
как вакантное состояние ведет себя более сложно — при
степени допирования 2.5 оно максимально смещается
вниз по энергии (на 1.5 eV по сравнению с C60) и затем
опять начинает двигаться вверх по энергетической шкале
и при x≈ 6 вновь появляется запрещенная щель.

Другим информативным методом исследования элек-
тронной и атомной структур как чистых соединений, так
и их комплексов с металлами является спектроскопия
ЯМР и ЭПР. Так, практически сразу же после синтеза
молекулы C60 при помощи спектроскопии ЯМР было
установлено, что в твердом теле при комнатной тем-
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Рис. 1. Фотоэлектронные (PES) спектры и спектры обра-
щенной фотоэмиссии (IPES) [9] соединений типа KxC60. При
x = 1 спектральная интенсивность фотоэлектронного спектра
на уровне Ферми мала, а первая особенность спектра обращен-
ной фотоэмиссии большая, однако с ростом степени допиро-
вания интенсивность фотоэлектронного спектра возрастает, а
первой особенности спектра обращенной фотоэмиссии падает.

пературе молекулы C60 вращиваются [28–30] с часто-
той порядка 1011 s−1, при этом оси вращения молекул
направлены случайно. При понижении температуры до
250 K происходит замедление и упорядочение вращения,
которое теперь уже происходит только вдоль одной
оси [31,32].

Аналогичные результаты по вращению молекул C60

вдоль одной выделенной оси кристаллов K3C60 и Rb3C60

были получены в работе [6] при помощи спектроскопии
ЯМР. В этой работе также указывалось, что заморажи-
вание вращения при определенной температуре играет
важную роль в фазовых переходах подобных веществ.

Необходимо отметить другую важную работу в этой
области [11]. В ней молекулярная и межмолекулярная
динамики исследовались для твердого тела CeLa@C80.
Это соединение получалось в процесе β-распада одного
из атомов 140La, помещенных внутрь углеродного по-
лиэдра. В этой работе были зафиксированы не только

вращательные движения самих молекул, которые скачко-
образно замораживались при 160 K, но и вращательные
движения атомов Ce, которые продолжались до темпера-
тур порядка 40 K.

Быстрая миграция иона La внутри фуллерена была
изучена и в методе молекулярной динамики на основе
потенциала, полученного в LDA подходе [33]. Было
показано, что La очень быстро тангенциально двигается
относительно углеродного полиэдра и совершает один
оборот примерно за одну пикосекунду. Аналогичные
результаты были получены авторами [33,34] и для эн-
доэдрала La@C82. Эти результаты позволили сделать
вывод, что ряд экспериментов по электронной и атомной
структуре необходимо интерпретировать с учетом вра-
щения. Так, в частности, спектроскопией ЭПР становится
невозможно извлекать необходимую информацию, так
как характерные времена для ЭПР процессов на порядок
больше, нежели чем период вращения иона лантана
внутри полиэдра.

В настоящее время уже известно достаточно большое
количество эндоэдральных комплексов фуллеренов как с
индивидуальными атомами, так и с некоторыми молеку-
лами. Очевидно, однако, что не все атомы и молекулы-
гости могут двигаться внутри углеродных полиэдров. Не-
смотря на то, что на эти экзотические соединения было
обращено пристальное внимание как экспериментаторов,
так и теоретиков, вопрос о способе координации ато-
мов и молекул-гостей, которые остаются неподвижными
внутри полиэдра, в общем виде так и не был решен.
Действительно, до настоящего времени были получены
лишь единичные экспериментальные сведения о струк-
туре твердых тел на основе эндоэдралов, как, например,
структура Y@C82, для которого известно [10], что атом
иттрия жестко координирован изнутри к углеродной
стенке, а сами эндоэдральные молекулы в молекуляр-
ном твердом теле координированы способом ”голова к
хвосту”. Эти данные были получены на синхротронном
источнике излучения методами рентгеновской порош-
ковой дифракции и максимальной энтропии. Как было
показано, атом иттрия удален от центра полиэдра C82 на
расстояние 3.14 Å. Также было показано, что вращение
эндоэдрального комплекса в кристаллической решетке
подавлено, тогда как C82 вращается свободно. Расстояние
самого атома-гостя до углеродной стенки составляет
при этом около 2.9 Å, что немного больше, чем ранее
предсказывалось квантово-химическими методами.

По понятным причинам в теоретическом плане спо-
собы координации атомов-гостей изучены в настоящее
время гораздо лучше, нежели чем в экспериментальном.
Было показано, что некоторые атомы и ионы, к примеру,
He, K+ [16,17,25], должны координироваться в центре
углородного полиэдра, в некоторые другие, такие как
Li+, Na+ — около углеродной стенки [13,16,35]. Из
самых общих положений ясно, что для одного атома-
гостя существует пять способов координации (к центрам
шестиугольника, пятиугольника, ребра шестиугольник-
шестиугольник, ребра пятиугольник-шестиугольник и к
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вершине усеченного икосаэдра). Очевидно, что при на-
личии более одного атома-гостя способов координации
внутри углеродного полиэдра может быть еще больше.

Необходимо отметить интересную с теоретической
точки зрения работу [4], в которой было показано,
что атомы-гости могут туннелировать между минимума-
ми многоямной потенциальной поверхности внутренней
углеродной стенки. Однако эта задача была решена в об-
щем виде с использованием модельного гамильтониана в
предположении, что потенциальная поверхность движе-
ния атома-гостя имеет двадцать минимумов, каждый из
которых расположен над центром одного из шестиуголь-
ников. При этом природа химического взаимодействия
углеродной стенки с атомом-гостем не рассматривалась.

Данная работа посвящена вопросу изучения эффектов
нежестскости атомного остова эдноэдральных комплек-
сов и влияния способов координации атомов-гостей вну-
три фуллеренового полиэдра на электронную структуру
этих соединений.

1. Методы и объекты исследования

Электронная и атомные структуры и динамические
свойства ряда комплексов фуллерена с атомами лития,
гелия и молекулой водорода исследовались стандарт-
ными полуэмпирическими квантово-химическими мето-
дами PM3, MNDO и INDO, неэмпирическим методом
Хартри–Фока в базисе 3−21 G и методом молекуляр-
ной динамикии на основе соответствующих потенциа-
лов. Для проведения расчетов использовались програм-
мы GAMES [36] (электронная структура и равновес-
ная атомная геометрия) и демонстрационная версия
программы Hyper-Chem 5.02 (электронная структура,
равновесная атомная геометрия и молекулярная динами-
ка). Такой широкий выбор квантово-химических методов
обусловлен рядом причин.

1) Необходимо убедится, что потенциалы, получаемые
в различных квантово-химических методах (как неэмпи-
рических, так и полуэмпирических), дают согласующи-
еся друг с другом результаты в методе молекулярной
динамики.

2) К сожалению, ни один из полуэмпирических мето-
дов не имеет параметризации для всех атомов, входящих
с состав выбранных объектов.

3) Проведение молекулярно-динамических расчетов в
квантово-химическом ab initio подходе даже в малом ба-
зисе типа 3−21 G для больших (порядка несколько десят-
ков атомов углерода, типичный пример — молекула C60)
систем в настоящее время на доступных компьютерах
невозможно. (Пример: один молекулярно-динамический
расчет системы Li2@C60 полуэмпирическим методом
MNDO без учета симметрии длительностью 1 ps с шагом
0.001 ps на компьютере Р–П 450 Dual 256 Mb RAM
занимает более недели непрерывной работы машины).

С другой стороны, известно, что полуэмпирические
методы хорошо описывают электронную структуру и

равновесную атомную геометрию как самой молекулы
C60, так и ее производных, допированных щелочными
металлами, в случае, когда система имеет закрытую
электронную оболочку (см., например, работу [37] и
ряд других статей). Так, в [37] сравнивались результа-
ты, полученные методом Хартри–Фока в базие 3−21 G,
с экспериментальными фотоэлектронными спектрами
и результатами полуэмпирических расчетов методами
PM3 и MNDO для эндо- и экзоэдральных комплексов
C60 с ионом Li+ и димером Li2. Было показано, что по-
луэмпирические методы хорошо повторяют результаты
неэмпирических расчетов и адекватно описывают экспе-
риментальные фотоэлектронные данные с учетом систе-
матических ошибок, обусловленных эффектами сильных
электронных корреляций в этих системах. Впрочем,
такой результат не вызывает удивления, особенно в
случае эндоэдральных комплексов. Дело в том, что все
полуэмпирические методы хорошо описывают систему
на основе углерода с сильными химическими связями,
какими являются фуллерены и их эндо-производные с
щелочными металлами. Из-за своей уникальной элек-
тронной структуры полиэдр фуллерена является оки-
слителем для щелочных металлов и перетягивает на
себя s-электроны металла. Таким образом, связь внутри
молекулы становится в основном ионной (заряд иона
щелочного металла порядка +0.6). В случае же, когда
внутри углеродного полиэдра помещаются более одного
атома-гостя (исключая молекулу H2), система вдобавок
ко всему становится напряженной, так как внутреннего
объема уже не хватает на их свободное размещение.

Таким образом, выбор полуэмпирических квантово-
химических подходов для массированного молекулярно-
динамического моделирования поведения подобных си-
стем представляется вполне оправданным и адеквант-
ным. Во всех случаях рассчитанная равновесная гео-
метрия использовалась в качестве начальной для
молекулярно-динамического расчета, который проводил-
ся в приближении, что исследуемый объект находистя в
вакууме.

В работе рассмотрены следующие объекты.
1) Молекула C60 икосаэдрической симметрии. Элек-

тронная структура и равновесная геометрия рассчиты-
вались в приближении ограниченного метода Хартри–
Фока неэмпирическим методом Хартри–Фока в базисе
3−21 G и полуэмпирическим методом PM3. Длина связи
6−6 в ab initio подходе и в методе PM3 составила 0.1367
и 0.1384 nm соответственно, а длина связи 6−5 — 0.1453
и 0.1457 nm. Молекулярная динамика рассчитывалась в
потенциале полуэмпирического метода PM3 без учета
симметрии.

2) Молекула C36 симметрия D6h. Электронная струк-
тура и равновесная геометрия рассчитывались в при-
ближении ограниченного метода Хартри–Фока неэм-
пирическим методом Хартри-Фока в базисе 3−21 G и
полуэмпирическим методом PM3. Длина связей в ab
initio подходе и в методе PM3 составили: 1-й тип (6–6)
0.1393 и 0.1411 nm соответственно, 2-й тип (6–5) 0.1438
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и 0.1437 nm, 3-й тип (6–5) 0.1415 и 0.1430 nm, 4-й тип
(5–5) 0.1485 и 0.1499 nm. Для проверки этих результатов
были проведены расчеты в базисе 6−31 G и методом
DFT B3LYP. Оба этих расчета подтвердили корректность
расчетов в базисе 3−21 G и полуэмпирическим методом
PM3. Молекулярная динамика рассчитывалась в потен-
циалах полуэмпирического метода PM3 и неэмпириче-
ском потенциале 3−21 G без учета симметрии.

3) Эндоэдральный комплекс Li2@C60, электронная
структура и равновесная геометрия рассчитывались в
приближении ограниченного метода Хартри–Фока полу-
эмпирическим методом MNDO (более детальное изуче-
ние электронной и атомной структур этого комплекса
приведено в [37]). Молекулярная динамика рассчиты-
валась в потенциале полуэмпирического метода MNDO
без учета симметрии.

4) Экзоэдральный комплекс Li2C60, электронная
структура и равновесная геометрия рассчитывались в
приближении ограниченного метода Хартри–Фока полу-
эмпирическим методом MNDO (см. [37]). Мелекулярная
динамика рассчитывалась в потенциале полуэмпириче-
ского метода MNDO.

5) Эндо-экзоэдральный комплекс Li[Li@C60] (один из
ионов находится внутри полиэдра, а другой — снару-
жи), электронная структура и равновесная геометрия
рассчитывались в приближении ограниченного метода
Хартри–Фока полуэмирическим методом MNDO [37],
молекулярная динамика рассчитывалась в потенциале
полуэмпирического метода MNDO.

6) Эндоэдральный комплекс Li@C+
60, электронная

структура и равновесная геометрия рассчитывались в
приближении ограниченного метода Хартри–Фока полу-
эмпирическим методом MNDO [37], молекулярная дина-
мика рассчитывалась в потенциале полуэмпирического
метода MNDO.

7) Эндоэдральный комплекс H2@C36, электронная
структура и равновесная геометрия рассчитывались в
приближении ограниченного метода Хартри–Фока неэм-
пирическим методом Хартри–Фока в базисе 3−21 G и
полуэмпирическим методом PM3. Структура полиэдра
C36 сохранилась в комплексе практически неизменной.
Молекулярная динамика рассчитывалась в потенциалах
полуэмпирического метода PM3 и неэмпирическом по-
тенциале 3−21 G.

8) Эндоэдральный комплекс H2@C50, электронная
структура и равновесная геометрия рассчитывались в
приближении ограниченного метода Хартри-Фока полу-
эмпирическим методом PM3. Структура полиэдра C50

выбиралась D5h симметрии. Длины связей составили: 1-й
тип (6–6) 0.1405 nm, 2-й тип (6–6) 0.1378 nm, 3-й тип
(6–5) 0.1419 nm, 4-й тип (6–5) 0.1474 nm, 5-й тип (6–5)
0.1467 nm, 6-й тип (5–5) 0.1481 nm. Молекулярная дина-
мика рассчитывалась в потенциале полуэмпирического
метода PM3.

9) Эндоэдральный комплекс H2@C60, электронная
структура и равновесная геометрия рассчитывались в

приближении ограниченного метода Хартри-Фока полу-
эмпирическим методом PM3, молекулярная динамика
рассчитывалась в потенциалах полуэмпирического мето-
да PM3.

10) Ряд эндоэдральных комплексов Hen@C60,
n = 2, 3, 4 электронная структура и равновесная гео-
метрия рассчитывались в приближении ограниченного
метода Хартри–Фока полуэмпирическим методом INDO.
Длина связи 6–6 составила 0.1397 nm а длина связи
6−5 — 0.1449 nm. Молекулярная динамика рассчитыва-
лась в потенциале полуэмпирического метода INDO.

Все расчеты комплексов с легкими элементами вы-
полнены без учета симметрии системы. Оптимизация
геометрии этих комплексов проводилась во всех методах
с параметром сходимости 0.01 Kcal / mol на атом ком-
плекса.

В настоящее время метод молекулярной динами-
ки [38], не трубующий введения эмпирических межмо-
лекулярных и межатомных потенциалов для расчетов,
широко используется для исследований динамических
свойств молекулярных систем. Авторы [38] специально
ввели в этой работе термин ”неэмпирическая молеку-
лярная динамика”, чтобы подчеркнуть, что потенциал
системы выбирается не параметрически, а рассчитывает-
ся квантово-химическим способом (в том числе и полу-
эмпирическими методами) для любой ее конфигурации
в ходе компьютерного моделирования. В данной рабо-
те для расчетов методом неэмпирической молекуляр-
ной динамики использовалась демонстрационная версия
программы HyperChem 5.02, позволяющая проводить
расчеты с использованием как ab inition, так и ряда
полуэмпирических (INDO, MNDO, PM3 и др.) потенциа-
лов. Необходимо отметить и эстетическую ценность ряда
программ, реализующих метод молекулярной динамики,
в том числе и HyperChem. Программное обеспечение
создавалось таким образом, что последовательное изме-
нение атомных координат во времени можно наблюдать
в виде динамического кино, что позволяет наглядно и
удобно представлять результаты расчетов.

В подходе неэмпирической молекулярной динами-
ки электронная система описывается набором волно-
вых функций {ψi(r)}, которые принадлежат основ-
ному состоянию потенциальной поверхности Борна–
Оппенгеймера в любой момент времени, что позволет
описать совместное движение электронов и ядер, кото-
рым соответствует набор координт {Rl}. при этом фик-
тивная кинетическая энергия электронов остается малой
по сравнению с кинетической энергией ионов, что по-
зволяет рассчитывать силы, действующие на ядра в лю-
бой момент времени по теореме Гел-Манна–Фейнмана
для электронных систем, соответствующих мгновенным
ядерным конфигурациям. Уравнения движения полной
динамической системы, включающей фиктивную элек-
тронную динамику и действительную ионную динамику,
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определяются лагранжианом

L=µ
∑

i

∫
dr|ψ̇i(r)|

2 +
1
2

∑
l

Ml Ṙ
2
l − E

[
{Ψi}, {Rl}, {αν}

]
+
∑
i, j

Λi j

(∫
drψ∗i (r)ψ j(r) − δi j

)
+

1
2

∑
ν

µνα̇
2
ν ,

где E
[
{Ψi}, {Rl}, {αν}

]
— функционал полной энергии,

получаемый в любом квантово-химическом методе, на-
бор {αν}— любые возможные внешние условия: темпе-
ратура, давление, объем и т. п., µ — фиктивная масса для
электронной динамики, µν — произвольный параметр
соответствующей размерности. Матрица Λi, j является
набором множителей Лагранжа, которые обеспечивают
ортонормированность {Ψi(r)}. Из этих уравнений мож-
но получить уравнения движения Эйлера–Лагранжа

µψ̈i(r, t) = −
δE

δψ∗i (r, t)
+
∑

k

Λikψk(r, t),

Ml R̈l = −∇Rl E,

µνα̈ν = −(δE/δαν),

которые соответственно описывают фиктивную элек-
тронную динамику, ионную динамику и влияние внеш-
них условий (например, температуры).

Неэмпирическая молекулярная динамика удовлетво-
ряет приближению Борна–Оппенгеймера только при
определенных условиях. Для полупроводников и изоля-
торов ситуация является простой для выбора µ и для
других начальных условий. Однако для систем, в кото-
рых щель мала, и электроны сильно взаимодействуют.
Это приводит к тепловому равновесию между ионами
и электронами и нарушению условий применимости
Борна–Оппенгеймера. Для того, чтобы преодолеть эти
трудности, в неэмпирической молекулярной динамики
используется алгоритм термостатов [39], один для ионов,
другой для электронов. В этом случае имеем

µψ̈i(t) = −Ĥ fi
∣∣ψi(t)

〉
+
∑

k

Λikψk(t)− µη̇
∣∣ψ̇i(t)

〉
,

где fi — число заполнения,

Ml R̈l = −∇Rl E−Ml ξ̇Ṙl .

Переменные термостата η и ξ определяются уравнения-
ми

Qeη̈ =
[
µ
∑

i

〈ψ̇i |ψ̇i〉 − Ee
]
,

QRξ̈ =
[
µ
∑

l

Ml Ṙ
2
l − gkT

]
,

где Qe и QR — массы термостатов для электронной и
ионных частей соответственно, Ee и T — необходимые
из условий задачи кинетическая энергия электронов и
ионная температура, g — число степеней свободы ионов.

Температурные флуктуации, зависящие от времени,
включены в уравнения электронного и ионного термо-
статов, а динамика всей системы подчиняется принци-
пу минимума термодинамического потенциала. Простей-
ший случай ньютоновской динамики описывает движе-
ние системы в состоянии равновесия, что позволяет не
только исследовать динамические свойства молекуляр-
ных и твердотельных систем, но и эффективно находить
равновесную атомную структуру.

Следует заметить, что в методе неэмпирической моле-
кулярной динамики выполняется закон сохранения энер-
гии во всей системе (термодинамический потенциал),
включающей в себя электронный и ионный термостаты,
который записывается в следующем виде:

E = µ
∑

i

〈ψ̇i |ψ̇i〉+
1
2

∑
l

Ml Ṙ
2
l + E

[
{ψi}, {Rl}

]
+

1
2

Qeη̇
2 +

1
2

QRξ̇
2 + 2Eeη + gkTξ,

тогда как энергия электронно-ядерной системы без тер-
мостатов из-за температурных флуктуаций не сохраня-
ется. Следовательно, для систем с нежестким атомным
остовом возможны ситуации, когда вследствие невыпол-
нения закона сохранения энергии температурные усло-
вия будут влиять на электронную структуру и спектры
исследуемых систем из-за того, что различные атомные
конфигурации должны обладать различными электрон-
ными спектрами. Так, в частности, из-за быстрых тем-
пературных перестроек в электронных спектрах долж-
на наблюдаться суперпозиция спектров, относящихся
к различным кофигурациям, что должно выражаться в
уширении и размытии ряда спектральных особенностей.

2. Результаты расчетов
и их обсуждение

Электронная структура молекулы C60 в настоящее вре-
мя хорошо известна, известны также и ее динамические
свойства в различных условиях и состояниях (см. та-
блицу). Как показали наши молекулярно-динамические
расчеты, наблюдается вращательное движение молекулы
C60 вокруг своего центра масс как единого целого.
Период вращения τ и частота ν = 1/τ определялись по
изменению координат атомов углеродного полиэдра во
времени. Расчеты свободной молекулы C60 показали, что
частота ее вращения при 300 K составляет 0.79 ·1010 s−1.
Экспериментальные частоты, определенные по спектрам
ЯМР, для газообразной молекулы C60 при 300 K со-
ставляют 3.3 · 1011 s−1 [28–30], для молекулы C60 при
300 K в твердом теле — 1.1 · 1011 s−1, а для C60 ниже
260 K в твердом теле — 5.0 · 108 s−1. Как видно,
наши теоретические расчеты методом неэмпирической
молекулярной динамики качественно описывают эффект
вращения молекул C60. Отличие в частотах вращения,
очевидно, вызвано тем фактом, что полуэмпирические

Физика твердого тела, 2000, том 42, вып. 11



2108 П.В. Аврамов, С.А. Варганов, С.Г. Овчинников

Частоты вращения димера Li2 фуллерена C60 в эндоэдральных
комплексах Li2@C60 и (Li2@C60)2

Частота Частота
вращения вращенияСоединение, температура, K

димера фуллерена
Li2, s−1 C60, s−1

Li2@C60, 79 1 · 1012 2.5 · 109

Li2@C60, 300 2.5 · 1012 3.4 · 109

C60, 300 − 7.9 · 109

Экспериментальная частота − 3.3 · 1011

вращения газообразной
молекулы C60 при 300 K [28–30]

Экспериментальная частота − 1.1 · 1011

вращения молекулы C60

в фуллерите при 300 K [28–30]

Экспериментальная частота − 5.0 · 108

вращения молекулы C60

в фуллерите ниже 260 K [28–30]

методы расчета, как правило, завышают энергию и кон-
станту связи и тем самым недооценивают изменение
межьядерных расстояний при увеличении температуры.

Вращение и возникновение ненулевого орбитального
момента всей молекулы при повышении температуры
объясняется изменением полного электронного орби-
тального момента. Действительно, полный момент систе-
мы (электронный плюс ядерный) должен сохраняться,
однако при повышении температуры изменяются эф-
фективные межъядерные расстояния, следовательно, в
общем виде можно записать〈

ψ(r,R0)|r∇|ψ(r,R0)
〉
6=
〈
ψ(r,RT)|r∇|ψ(r,RT)

〉
.

Это неравенство имеет место, поскольку
ψ(r,R0) 6= ψ(r,RT), так как при изменении температуры
изменяется набор координат ядер ({R0} 6= {RT}),
которые входят в полноэлектронную волновую функцию
в виде параметров. Следовательно, вся система должна
компенсировать изменение электронного орбитального
момента изменением ионного орбитального момента,
что и проявляется во вращении молекул как целого.

Неэмпирические расчеты низшего фуллерена C36 в
базисе 3−21 G при температуре 300 K показали, что
этот эффект воспроизводится и в том случае, когда в
методе молекулярной динамики используется потенциал,
полученный ab initio методом. Из-за того, что такого типа
расчеты требуют очень большого машинного ресурса,
оценить частоту вращения молекулы не удалось. Дело
в том, что из-за особенностей алгоритма метода молеку-
лярной динамики с использованием системы термоста-
тов система как бы ”разогревается” во времени. Типич-
ное время разогрева составляет порядка 0.2−0.3 ps, а
для корректной оценки периода вращения необходимо
проводить расчет длительностью 0.5 ps. В настоящее
время мощности современных стандартных компьютеров

не позволяют проводить столь длительной эмитации
поведения системы. В нашем случае был проведен рас-
чет длительностью 0.1 ps, что потребовало около двух
недель непрерыной работы компьютера P-II 450 Dual 256
Mb RaM. Расчет частоты вращения C36 с использованием
полуэмпирического потенциала, полученного в рамках
метода PM3, показал, что частота вращения несколько
выше, нежели чем для C60, и равна 3.2 · 1010 s−1.

Ab initio расчет в базисе 3−21 G равновесной атомной
структуры гипотетического эндоэдрального комплекса
H2@C36 показал, что молекула водорода располагается
в центре углеродного полиэдра. Расчеты методом моле-
кулярной динамики при температуре 300 K также проде-
монстрировали нежесткость координации молекулы H2

внутри полиэдра. Молекула водорода перемещается в
многоминимумном потенциале, перескакивая из одного
минимума в другой. Эффективно такое движение вы-
глядит как вращение молекулы внутри полиэдра C36.
Однако оценить частоту вращения в этом случае тоже
не удалось из-за ограниченности вычислительного ре-
сурса. Расчет молекуляной динамики в полуэмпириче-
ском потенциале PM3 показал, что молекула водорода
вращается внутри полиэдра с частотой 4 · 1013 s−1. При
этом следует отметить, что молекула водорода никуда не
уходит из центра углеродного полиэдра.

Расчет динамики гипотетической системы H2@C50

показал, что частота вращения молекулы водорода в
этом эндоэдральном комплексе несколько снижается —
до 3 · 1013 s−1, что объясняется наличием плато на по-
тенциальной поверхности внутри углеродного полиэдра.
Молекула водорода во время движения смещается на
0.09 nm от центра вдоль длинной оси C50.

Расчет динамики эндоэдрального комплекса H2@C60

при 300 K показал, что молекула водорода в нем не
вращается, а хаотично двигается внутри фуллерена из-за
температурных флуктуаций, что объясняется наличием
большого плато на потенциальной поверхности внутри
углеродного полиэдра во всех направлениях, которое су-
щественно превышает размеры молекулы водорода. Так,
смещения молекулы-гостя достигают 0.1 nm от центра
C60. Расчет динамики системы при 4 K показал, что
амплитуда движений молекулы водорода снижается до
0.01 nm, однако система все равно остается нежесткой.

Расчеты молекулярной динамики других интересных
эндоэдральных комплексов фуллеренов с атомами гелия
(Hen@C60, n = 2, 3, 4) в полуэмпирическом потенци-
але INDO показали, что подобные системы остаются
нежесткими при T = 4 K, причем частоты вращения
атомов гелия оцениваются для этих объектов в преде-
лах 3−5 · 1012 s−1. Повышение температуры до 300 K
приводит к заметному (до 6−7 · 1012 s−1) повышению
частоты вращения атомов гелия. Необходимо отметить,
что внутри углеродного полиэдра фактически существу-
ют молекулы Hen, причем во всех случаях межъядерное
расстояние равно 0.18 nm. (Нужно отметить, что расчет
ван-дер-ваальсового димера He2 методом INDO дает
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межъядерное расстояние 0.50 nm, а в ab initio подходе
(базис 6−31 G) — 0.32 nm).

Расчеты электронной и атомной структур комплексов
с литием показали, что ионы лития в эндоэдральном
комплексе Li2@C60 координируются к противополож-
ным вершинам шестиугольников, лежащих друг против
друга, таким образом, что ось фрагмента Li2 находит-
ся как раз посередине полиэдра, причем расстяоние
Li–Li — 0.299 nm, что хорошо совпадает с расстоянием
C–C между противоположными атомами углерода из ше-
стиугольников оснований, а расстояние Li–C (до атомов
углерода принадлежащих шестиугольникам) — 0.328 nm.

Координация лития в экзоэдральном комплексе Li2C60

может идти как по центру шестиугольника, так и по
центру пятиугольника, причем расстояние от иона лития
до атомов углерода шестиугольника составляет 0.232 nm,
а до атома углерода пятиугольника — 0.234 nm.

В эндо-экзоэдральном комплексе Li[Li@C60] экзо-
эдральный ион координировался к центру шестиуголь-
ника с расстоянием Li–C, равным 0.231 nm, а эндо-
эдральный — к центру шестиугольника, соседствующего
с шестиугольником, к которому координируется внеш-
несферный литий, причем расстояние эндоэдральный
литий–атом углерода составляет 0.241 nm.

Координация лития в комплексе Li@C+
60 происходит

по центру одного из шестиугольников, причем расстоя-
ние Li–C равно 0.2405 nm, а расстояние ион лития–центр
шестиугольника — 0.1909 nm.

Расчеты методом молекулярной динамики в полуэмпи-
рическом потенциале показывают, что при температуре
4 K эндоэдральные ионы лития в комплексе Li2@C60

”примораживаются” к углеродной стенке. При темпе-
ратуре выше 79 K наблюдается динамический переход,
при котором ионы выходят из равновесной геометрии
и начинают вращаться внутри полиэдра с частотой
1.0 · 1012 s−1, при этом вращается и сам углеродный
полиэдр с частотой 2.5 · 109 s−1. (Необходимо отметить,
что эта температура динамического перехода является
всего лишь оценкой высоты потенциального барьера, а
не термодинамической характеристикой. Все расчеты,
как уже указывалось выше, проводились методом моле-
кулярной динамики, который не учитывает в полной мере
температурные флуктуации и фактически моделирует
состояние термодинамического равновесия). При тем-
пературе 300 K частота вращения увеличивается и для
ионов лития составляет 2.5 · 1012 s−1, а для углеродного
полиэдра 3.4 · 109 s−1 (см. таблицу).

Как показали аналогичные молекулярно-динамические
расчеты, экзоэдральный комплекс Li2C60 — жесткий
вплоть до температуры 300 K. Внешние ионы лития толь-
ко колеблются вблизи своих равновесных положений над
центрами как шестиугольника, так и пятиугольника.

Поведение эндоэдрального иона в эндоэкзоэдральном
комплексе Li[Li@C60] существенно более сложно: при
77 K он меняет свою координацию с центра шестиуголь-
ника на ребро шестиугольник-шестиугольник, принадле-
жащее обеим соседствующим шестиугольникам, к кото-

Рис. 2. Электронная структура 16 стоп-кадров динамического
кино, наложенных друг на друга и сделанных с шагом 0.01 ps,
рассчитанного для комплекса Li2@C60 при температуре 300 K.
Видно, что верхняя заполненная орбиталь (внедренное элек-
тронное состояние) меняет свое положение с амплитудой eV.
На вставке изображено увеличенное внедренное состояние.

рым при 4 K координировались экзо- и эндоэдральные
ионы. При 300 K эндоэдральный ион начинает мигриро-
вать в телесном угле порядка 30◦ в области координации
экзоэдрального лития.

Расчеты методом молекулярной динамики в полуэмпи-
рическом потенциале показывают, что при температуре
300 K эндоэдральный ион лития в комплексе (Li@C60)

+

движется с частотой порядка 5 · 1012 s−1.
Проследим теперь зависимость электронной структу-

ры от динамических свойств эндоэдрального комплекса
Li2@C60. На рис. 2 представлены полные плотности
состояний, которые построены для 16 стоп-кадров с
интервалом 0.01 ps, полученных методом динамической
киносъемки для этого комплекса. Как видно, происхо-
дит ”заплывание” внедренного электронного состояния,
образованного за счет дополнительных электронов, по-
ставляемых атомами лития. Изменение энергий верхней
заполненной орбитали, обусловленное изменением ко-
ординации ионов лития под действием температурных
флуктуаций, достаточно велико — порядка 1 eV. Дви-
жение ионов лития вызывает и волну поляризации на
углеродном полиэдре. Так, вслед за движением ионов
лития меняют свой заряд и атомы углерода, эффективные
заряды которых могут меняться от нескольких сотых
единицы электронного заряда до пятнадцати сотых элек-
тронного заряда.

Таким образом, расчеты методом неэмпирической мо-
лекулярной динамики показывают.

1) Эндоэдральные комплексы фуллеренов с закры-
тыми оболочками и легкими атомами и молекулами-
гостями, не связанными ковалентно с углеродными стен-
ками, являются системами нежесткими.

2) Это свойство объясняется невысокими (порядка
десятков K) потенциальными барьерами на потенци-
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альной поверхности атомных перегруппировок внутри
углеродных полиэдров.

3) Движение ионов внутри полиэдров под действием
температурных флуктуаций приводит к размыванию по-
толка валентной зоны, состоящей из внедренного элек-
тронного состояния, и к волне поляризации на поверх-
ности углеродного полиэдра, которая движется вслед за
положительно заряженными ионами-гостями.

Файлы с динамическим кино помещены на серве-
ре ИФ СО РАН (Kirensky.krascience.rssi.ru). Авторы
также готовы предоставить их по электронной почте:
paul@post.krascience.rssi.ru.
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