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Методом теории функционала плотности исследовано строение эндоэдральных 

комплексов изомерных гидрофуллеренильных радикалов с инкапсулированными 

атомами неона и рассчитана спиновая плотность в рамках теории Малликена. 

Суммарная спиновая плотность для атомов фуллеренового каркаса в положениях 

2, 4 и 16 составляет 99.2% и 67.8% для гидрофуллеренильного радикала с экзо- и 

эндоэдральным присоединением атома водорода соответственно.  
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С момента своего открытия фуллерены привлекают внимание исследователей 

возможностью целенаправленного конструирования на их основе новых соединений 

с необходимыми физико-химическими свойствами. Синтезируемые экзоэдральные и 

эндоэдральные производные фуллеренов тестируются или находят свое применение 

в диагностике и лечении заболеваний [1], при разработке светочувствительных эле-

ментов в солнечной энергетике [2, 3] и создании молекулярных устройств в областях 

наноэлектроники [4]. К активно используемым способам получения новых соедине-

ний фуллеренов относятся внешняя функционализация углеродного скелета и введе-

ние в полость фуллерена посторонних атомов и молкул. Полая полиэдральная струк-

тура фуллеренов позволяет присоединять к каркасу атомы и функциональные группы, 

как с внешней, так и с внутренней стороны. Подобный способ внутренней функциона-

лизации является гипотетическим, но представляет фундаментальный интерес. Мето-

дом теории функционала плотности исследована реакционная способность внутрен-

ней и внешней поверхностей фуллерена С60 и производных гетерофуллеренов по  
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отношению к атому водорода [5, 6]. Возможность внутренней функционализации кар-

каса рассматривалась в теоретических работах по сжатию эндоэдральных комплексов 

H2O@C60 и СH4@C60 [7, 8]. 

Представленное квантовохимическое исследование посвящено изучению распре-

деления спиновой плотности в модельных комплексах гидрофуллеренильных радикалов 

с внедренным в полость углеродной клетки атомом благородного газа неона (рис. 1). 

 

Рис. 1. Строение изомерных эндоэдральных фуллеренильных комплексов Ne@(HС60
•). 

Ранее нами уже были изучены строение и устойчивость «пустых» изомерных 

гидрофуллеренильных радикалов HС60
• [9], в которых ковалентно связанный атом во-

дорода присоединен к внешней либо внутренней поверхности углеродной клетки.  

В настоящей работе нами оценен эффект инкапсуляции инертной частицы на локали-

зацию спиновой плотности в радикальном комплексе. 

Структура комплексов оптимизирована в программе Природа-11 [10] с исполь-

зованием функционала PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof) [11] и базисного набора 3ζ [12]. 

Данный функционал хорошо зарекомендовал себя при описании структуры экзоэд-

ральных и эндоэдральных аддуктов фуллеренов [13–15]. Рассчитанные гессианы мо-

лекул не содержат мнимых колебательных частот, т.е. структуры соответствуют ло-

кальным минимумам на поверхности потенциальной энергии. Термодинамическая 

предпочтительность процессов оценивалась по тепловым эффектам реакций, рассчи-

танных как: 

Δ��
° � ∑ ����� � ���� ������	 
 ∑ ����� � ���� ������	�	
������ , 

где Etot, εZPV и Hcorr – это полная энергия, энергия нулевых колебаний и термические 

поправки (при T = 298 K) соответственно. Спиновая плотность радикальных комплек-

сов оценена по схеме Малликена.  

Установлено, что образование экзо-гидрофуллеренильного радикала по реак-

ции H• + Ne@С60
• → Ne@HС60

• экзотермично (Δ��
° = –147.3 кДж/моль) и является  
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более предпочтительным, чем образование эндо-изомера в аналогичной реакции 

(Δ��

° = +45.3 кДж/моль). Для процессов Ne + HС60
• → Ne@HС60

• получены практически 

одинаковые значения Δ��

° (2.4 и 2.8 кДж/моль для изомеров A и B соответственно). 

В работе [9] на примере «пустых» радикальных аддуктов HC60
• с экзоэдральным 

и эндоэдральным расположением связанного с каркасом атома водорода было пока-

зано, что распределение спиновой плотности � зависит от расположения атома водо-

рода. В случае эндоэдральных комплексов Ne@HС60
• наблюдается аналогичная ситуа-

ция. Максимальными значениями спиновой плотности � в изомере A характеризуются 

положения 2, 4 и 16 относительно присоединенного атома H: �� = 0.397, �� = 0.206 и 

��� = 0.091. Доля спиновой плотности, приходящаяся на эти атомы равна 99.2% (с уче-

том числа эквивалентных атомов Χ������ = �� + 2�� + 2��� = 0.992). Эти же положе-

ния обладают бо́льшими значениями � в изомере B: �� = 0.310, �� = 0.118 и ��� =

0.066. Таким образом, на атомах 2, 4 и 16 сосредоточено 67.8% спиновой плотности 

(Χ������ = �� + 2�� + 2��� = 0.678). Сравнение Χ������ комплексов фуллеренильных 

радикалов и их пустых аналогов HC60
• и @HC60

• (Χ������ равно 0.994 и 0.682 соответ-

ственно) показывает незначительное увеличение степени делокализации спина в ре-

зультате инкапсулирования атома неона. Мы предполагаем, что эффект инкапсуляции 

будет более выражен при внедрении в полость молекулы частиц большего размера. 

Так, предварительные расчеты показывают, что суммарная спиновая плотность в поло-

жениях 2, 4 и 16 в комплексах с эндоэдральным мотивом присоединения атома водо-

рода уменьшается в ряду @HС60
• (68.2%) > Ne@@HС60

• (67.8%) > Kr@@HС60
• (63.1%). 

Работа выполнена при поддержке Российского научного фонда, проект № 22-13-20095. 
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The structure of endohedral complexes of isomeric hydrofullerenyl radicals with en-

capsulated neon atoms was studied using the density functional theory method.  

The spin density of endohedral adducts is calculated using by the Mulliken theory.  

It was found that the total spin densities for the atoms of the fullerene skeleton in 

positions 2, 4 and 16 are 99.2% and 67.8% for the hydrofullerenyl radical with exo- 

and endohedral addition of a hydrogen atom, respectively. 

Keywords: spin density, polarizability, methods of density functional theory, endohe-

dral complexes of fullerenes, hydrofullerenyl radicals. 


