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Методами квантовой химии и неэмпирической молекулярной динамики исследованы механизмы неупру-
гого рассеяния низкоэнергетических протонов с кинетической энергией 2−7 eV на молекулах C6H6, C6F12,
C60 и C60F48. Показано, что для систем „C6H6 + протон“ и „C60 + протон“ начиная с расстояния 6 Å от
углеродного каркаса процесс переноса электронного заряда с ароматической молекулы на H+ происходит
с вероятностью, близкой к единице, превращая H+ в атом водорода, а нейтральные молекулы C6H6 и
C60 — в катион-радикалы. Механизм взаимодействия низкоэнергетических протонов с молекулами C6F12

и C60F48 носит принципиально иной характер и может качественно рассматриваться как взаимодействие
нейтральной молекулы с точечным зарядом. Кулоновское возмущение системы, возникающее за счет
взаимодействия нескомпенсированного заряда протона и малликеновских зарядов атомов фтора, приводит к
инверсии энергий электронных состояний, локализованных с одной стороны, на положительно заряженном
ионе водорода, а с другой — на молекулах C6F12 и C60F48, в результате чего состояние „нейтральная
молекула + протон“ становится основным. Это в свою очередь делает процесс переноса электронного
заряда энергетически невыгодным. Квантово-химические и молекулярно-динамические расчеты различного
уровня сложности показали, что для фторпроизводных ряда ароматических структур (C6F12, C60F48)
барьеры проникновения протонов через углеродные шестиугольники в 2−4 раза ниже по сравнению с
соответствующими материнскими системами (C6H6, C60). Этот эффект объясняется отсутствием активного
π-электронного облака у фторированных молекул.

Работа частично поддержана Nanoscale Science and Engineering Initiative of the National Science Foundation,
N EEC-0118007 (Rice CBEN), и Welch Foundation.

PACS: 61.48.+c, 61.80.Lj

1. Введение

Создание эффективного метода синтеза эндоэдраль-
ных комплексов фуллеренов и нанотрубок до сих пор
является одной из приоритетных задач химии нанострук-
тур. В настоящее время существует ряд способов их по-
лучения: 1) высокотемпературный синтез в углеродной
плазме [1,2]; 2) обработка углеродных наноструктур га-
зами H2 и He под высоким давлением [3,4]; 3) облучение
углеродных нанокластеров ионными пучками с доста-
точно большими (30−40 eV и более) энергиями [5,6];
4) как результат радиоактивного распада некоторых эле-
ментов [7].

Только в случае облучения фуллерита ионами Li+

химический выход синтеза составляет порядка 30% [6],
тогда как во всех остальных случаях он гораздо ниже
(0.1−0.01% или менее). Получение эндоэдральных или
экзоэдральных комплексов с рядом атомов (например,
щелочных металлов) часто приводит к значительным
изменениям химических свойств и структуры углерод-
ных нанокластеров (в частности, за счет формирования
различных полимеров [8] из-за образования углеродных
анион-радикальных форм в процессе окисления метал-
лов молекулами фуллеренов).

Ранее потенциальный барьер для проникновения
протона внутрь молекулы фуллерена рассчитывался
квантово-химическими методами PRDDO и DFT [9]
(3.8 eV) как разность между полными энергиями ней-
тральной молекулы C60H (водород ковалентно свя-
зан с одним из атомов углерода на внешней сто-
роне молекулы C60) и нейтрального переходного ком-
плекса, когда протон находится в центре релаксиро-
ванного углеродного шестиугольника. Потенцильаные
барьеры для атома He рассчитывались методом мо-
лекулярной механики [10] (9.4 eV), полуэмпирическим
методом MNDO [11] (11.5 eV) и с помощью тео-
рии возмущений Меллера–Плессета второго порядка
(MP2) в базисе 6-31G∗∗ [12] (10.7 eV для молекулы
C6H6). Молекулярно-динамическое моделирование про-
цесса проникновения иона Li+ было проведено с исполь-
зованием DFT-потенциала в работе [13], где было показа-
но, что для этой частицы высота барьера проникновения
внутрь фуллеренового полиэдра составляет менее 5 eV.

Непосредственной причиной высокого потенциала
проникновения ряда ионов и атомов через углеродную
сетку и, следовательно, низкого химического выхода
в результате синтеза является электронная π-система
углеродных наноструктур, которая стремится форми-
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ровать новые ковалентные связи с внешней стороны
этих объектов. Следовательно, наиболее подходящим
способом понижения этого потенциального барьера мо-
жет быть ее нейтрализация путем насыщения двой-
ных связей углерод–углерод, например, фторированием.
В настоящее время из известных производных фулле-
рена C60 наиболее фторированным является соединение
C60F48 [14]. Электронная структура C60F48 изучалась
экспериментально методом фотоэлектронной спектро-
скопии [14] и теоретически методом ab initio 6-31G [15].

2. Атомная и электронная структуры
C60F48 и детали расчетов

Молекула C60F48 (диаграмма Шлегеля молекулы
C60F48 представлена на рис. 1) обладает симметри-
ей S6 [14]. В структуре ее атомного скелета есть три
вида углеродных шестиугольников: с шестью атомами
фтора (два шестиугольника), с пятью атомами фтора
(двенадцать шестиугольников) и с четырьмя атомами
фтора (шесть шестиугольников). Существует и два типа
углеродных пятиугольников: с шестью атомами фтора
(шесть штук) и с тремя атомами фтора (шесть штук).
Одинарные связи углерод–углерод разбиваются на четы-
ре типа (результаты расчета методом ab initio 6-31G∗):
1.49, 1.54, 1.56 и 1.59 Å. Шесть двойных связей углерод–
углерод имеют длину 1.31 Å. Длина связи углерод–фтор
составляет 1.34 Å.

Механизмы взаимодействия низкоэнергетических про-
тонов (2−7 eV) с ароматическими молекулами C6H6 и
C60 (carbon nanostructures — CNS) и их фторпроизвод-
ными C6F12 и C60F48 (fluorinated carbon nanostructures —
FCNS) исследовались с использованием методов кван-
товой химии и молекулярной динамики. Для лучшего
понимания роли π-системы в формировании механизма
неупругого рассеяния протонов мы изучили потенци-
альные барьеры для проникновения атома гелия через
углеродный каркас CNS и FCNS.

Атомная и электронная структуры перечисленных
выше молекул с протонами и атомами гелия в различных
положениях рассчитывались полуэмпирическим мето-
дом PM3 и неэмпирическим ab initio 6-31G∗ в прибли-
жении неограниченного метода Хартри–Фока (UHF) с
помощью программного комплекса Gaussian [16]. Опти-
мизация геометрии проводилась методом аналитическо-
го градиента полной электронной энергии. Все потенци-
альные барьеры рассчитывались с учетом суперпозици-
онной ошибки базисного набора (BSSE). Потенциальные
кривые взаимодействия протона с оптимизированными
структурами CNS и FCNS рассчитывались как функции
расстояния между протоном и центром углеродного
шестиугольника, лежащего строго перпендикулярно на-
правлению движения H+ . Процесс проникновения низ-
коэнергетических протонов через углеродные шести- и
пятиугольники моделировался методом молекулярной

Рис. 1. Диаграмма Шлегеля молекулы C60F48. Кружками
обозначены фторированные атомы углерода.

динамики с использованием UHF PM3 (MD / PM3) и
ab initio 6-31G∗ (MD / 6-31G∗) потенциалов.

Применимость однодетерминантных волновых функ-
ций для описания электронной структуры фуллеренов
и их производных была подтверждена еще в рабо-
те [17]. Анализ волновой функции метода UHF для
различных положений протона относительно углерод-
ного каркаса C60F48 показал, что загрязнение волновой
функции по спину в широком диапазоне расстояний
(0−5 Å) равно нулю. На химически значимых рассто-
яниях от протона до центра углеродного шустиуголь-
ника (от 0 до 6 Å) энергетическая разность между
уровнями HOMO и LUMO систем „C60 + протон“,
„C60F48 + протон, „C6H6 + протон“ и „C6F12 + протон“
составляла (в зависимости от метода, системы и рассто-
яния) от 5 до 8 eV, что также может свидетельствовать о
применимости однодетерминантных волновых функций
для описания подобных процессов. Необходимо особо
отметить, что из-за наличия нескомпенсированного по-
ложительного заряда в рассматриваемых системах за-
полненные валентные электронные уровни смещались в
область низких энергий в существенно большей степени,
нежели вакантные, при этом (по условию задачи) всегда
сохранялось четное число электронов. Как показали
расчеты, во всех случаях электронные состояния факти-
чески являлись дважды занятыми (орбитали со спином
вверх и со спином вниз метода UHF обладали близкой
энергией и имели одинаковый характер пространствен-
ного распределения) и, следовательно, электронные обо-
лочки были закрытыми.

Выбор неограниченного метода Хартри–Фока для
описания электронной структуры подобных динамиче-
ских систем с участием протона обусловливался тем,
что ограниченный метод Хартри–Фока (RHF или ROHF
в случае открытых электронных оболочек), а также
различные версии метода DFT некорректно описывают
самовзаимодействие электрона на 1s-орбите водорода
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Таблица 1. Теоретические (в приближении теоремы Куп-
манса) и экспериментальные потенциалы ионизации H, C60

и C60F48 (в eV)

Объект UHF PM3 Ab initio UHF/6-31G∗ Эксперимент

H 13.1 13.6 13.6
C60 9.5 7.6 7.6 [18]
C60F48 14.2 13.8 12.3 [14]

(собственные значения 1s-состояния водорода в этих
методах ∼ 6−8 eV, тогда как экспериментальное значе-
ние потенциала ионизации и результат расчета методом
UHF составляют ∼ −13.5 eV; табл. 1). Эта особенность
методов RHF и DFT не позволяет корректно описы-
вать на бесконечности начальное электронное состояние
систем „C6F12 + протон“ и „C60F48 + протон“, которое
формально является возбужденным: 1s-состояние во-
дорода с энергией ∼ −13.5 eV является вакантным, а
HOMO-уровень CNS / FCNS с энергией выше −12 eV —
занятым. Результаты расчетов как атомной, так и элек-
тронной структуры объектов хорошо согласуются с
экспериментальными данными работы [18].

Начальное состояние системы углеродная нано-
структура–протон (расстояние протон–молекула–ми-
шень RH = −∞) является нестабильным и возбужден-
ным: низкоэнергетический протон на бесконечности и
нейтральная молекула в качестве мишени (рис. 2). Из-
за существенной энергетической разности (6 eV для
системы „протон + CNS“ и 1.3 eV для системы „про-
тон + FCNS“; табл. 1) при приближении протона к угле-
родной наноструктуре на достаточно близкое расстояние
должен происходить электронный переход с занятых
электронных состояний углеродной наночастицы на ва-
кантное 1s-состояние положительного иона водорода,
которым по сути является протон (рис. 2). В первом
порядке теории возмущений для систем „H+ + CNS“ и
„H+ + FCNS“ можно записать (протон движется вдоль
оси Z к центру ориентированного перпендикулярно на-
правлению его движения углеродного шестиугольника,
связанного с шестью атомами фтора)

H = HH
0 + HCN

0 + Ve(RH)−
∇2

p(RH)
2mp

+ VN(RH), (1)

где HH
0 и HCN

0 — гамильтонианы невозмущенных
электронных систем протона, обладающего вакантной
1s-орбитой, и углеродной наноструктуры, RH — радиус-
вектор протона, направление которого совпадает с его
вектором скорости, а длина |RH| = t

√
2Ep

K/mp равна
расстоянию протон–центр углеродного шестиугольника.
Время t изменяется от −∞ до 0; −∇2

p(RH)/(2mp) — опе-
ратор кинетической энергии протона, Ep

K — кинетиче-
ская энергия протона (∼ 10 eV в нашем случае), Ve(RH)
и VN(RH) — операторы кулоновского возмущения элек-
тронной и ядерной подсистем, описывающие взаимо-

действие нескомпенсированного заряда протона (H+) с
малликеновскими зарядами атомов CNS или FCNS.

Современная неэмпирическая молекулярная динами-
ка [19] описывает движение ядер только для потен-
циальных поверхностей, удовлетворяющих приближе-
нию Борна–Оппенгеймера, для которого можно записать
следующее соотношение:

√
2Ep

K/mp�
√

2Ee
K/me, где

Ee
K — кинетическая энергия электрона, а mp и me —

массы протона и электрона соответственно. С учетом
соотношения масс mp/m2

∼= 2 · 103 и средней кинетиче-
ской энергии валентных электронов (Ee

K ∼ 1−10 eV) это
приближение применимо для описания взаимодействия
низкоэнергетических протонов с веществом при кинети-

Рис. 2. Схема взаимодействия низкоэнергетического протона
с молекулами C60 (a) и C60F48 (b). Справа приведено невоз-
мущенное собственное значение ε0

H 1s-орбитали водорода,
слева — невозмущенное собственное значение ε0

CN углеродной
наночастицы. В центре представлены возмущенные собствен-
ные значения ε′CN и ε′H. WT — вероятность процесса переноса
заряда с углеродной наночастицы на протон. На расстоянии
0−6 Å в случае молекул C60 WT изменяется от 0 до 1.
В этом случае молекула C60 превращается в катион-радикал
с однократно заполненным состоянием ϕ′CN(rCN), а протон —
в атом водорода с заполненным ϕ′H(rH). В случае молекулы
C60F48 процесс переноса заряда подавляется за счет условия
ε′CN < ε′H.

Физика твердого тела, 2006, том 48, вып. 1
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ческой энергии протонов не меньше Ep
K ∼ 102−103 eV.

В нашем случае Ep
K ≤ 10 eV.

Для кинетической энергии ниже этого предела можно
разделить электронную и ядерную части уравнения (1).
В первом порядке теории возмущений для электронной
части можем записать

ε′H(RH) = ε0
H + 1εH(RH), (2)

ε′CN(RH) = ε0
CN + 1εCN(RH), (3)

где ε′H(RH) и ε′CN(RH) обозначают возбужденные соб-
ственные значения электронных энергий ε0

H (энергия
вакантного 1s-уровня водорода) и ε0

CN (HOMO-уровень
CNS / FCNS), локализованных на протоне и углеродном
нанокластере соответственно. Для C60 ε0

CN = −7.6 eV,
для C60F48 ε0

CN = −12.3 eV (экспериментальные значе-
ния приведены в работах [18] и [14]; табл. 1).

Качественно интерпретировать процесс взаимодей-
ствия низкоэнергетического протона с углеродны-
ми / фторуглеродными нанокластерами можно в терми-
нах теории возмущений. При пренебрежении эффектами
перекрывания орбиталей оператор возмущения элек-
тронной системы можно записать в виде

Ve(RH) = VH(rH) + VC(rC) + VF(rF), (4)

где rH, rC и rF — радиус-векторы электронных волно-
вых функций, принадлежащих ионам водорода, углерода

и фтора; VH(rH) = −
NC∑
i

qC
|rH−Ri

C|
+

NF∑
j

qF

|rH−R j
F|

действует

только на координату rH электронной волновой функ-
ции (NC и NF — число атомов углерода и фтора в

системе соответственно), VC(rC) = −
NC∑
i =1

1
|ri

C+Ri
C|

— на

координату rC, а VF(rF) = −
NF∑
j =1

1
|r j

F+R j
F|

— на коорди-

нату rF. Векторы Ri
C и R j

F направлены от протона к
атомам углерода и фтора, а их длины (для ближайших

шести соседей) соответственно равны |Ri
C| =

√
R2

H + A2

и |R j
H| =

√
(RH − B)2 + C2. Геометрические параметры

A = 1.4 Å, B = 1.1 Å и C = 2.4 Å определяются особен-
ностями атомной структуры объекта, qC, qF — маллике-
новские заряды атомов углерода (qC = 0 для C6H6 и C60

и ∼ 0.1 для C6F12 и C60F48) и фтора (qF ∼ −0.1).
Вклад в энергию системы также вносит и взаи-

модействие нескомпенсированного заряда протона с
малликеновскими зарядами атомов молекулы-мишени
VN(RH). Для нефторированных структур VN(RH) = 0 в
силу равенства малликеновских зарядов углерода нулю,
а для фторированных молекул (C60F48 и C6F12) величина

VN(RH) =
NC∑
i

qC
|Ri

C|
−

NF∑
j

qF

|R j
F|

описывает вклад в энергию,

привносимый взаимодействием малликеновских зарядов
атомов углерода и фтора с нескомпенсированным заря-
дом протона.

Электронная структура системы в начальном состо-
янии процесса („нейтральная молекула-мишень + про-
тон“ на бесконечности) является квазивозбужденной
(энергия вакантного H1s-состояния равна −13.6 eV, а
энергия HOMO-уровня молекулы-мишени выше −12 eV;
табл. 1). При приближении протона к молекуле-мишени
это возбужденное состояние должно распадаться с из-
лучением соответствующего фотона и переносом заряда
за счет электронного перехода с молекулы-мишени на
протон или генерации набора молекулярных колебаний.
Вероятность одноэлектронного дипольного перехода с
заполненной орбитали ϕCN(rCN), локализованной на
CNS / FCNS, на орбиталь ϕH(rH) (вакантная 1s-орбиталь
водорода) может быть записана в виде [20]

wT = 2|LT |2/(~ω)2, (5)

где LT = 〈ϕ′CN(rCN)|r|ϕ′H(rH)〉, r — оператор дипольного
перехода, энергия перехода ~ω = ε′CN(RH)− ε′H(RH).
Матричный элемент LT 6= 0 в том случае, если
интегралы перекрывания для этой системы
SH−CN = 〈ϕH|ϕCN〉 6= 0 и |RH| > 0 (это условие справед-
ливо в том случае, если система не обладает зеркальной
симметрией, что имеет место в случае значительного —
порядка 1 a.u. — расстояния между протоном и центром
углеродного шестиугольника). На больших расстояниях
RH (рис. 2) интегралы перекрывания равны нулю.
Наши ab initio UHF/6-31G∗-расчеты показывают, что
начиная с расстояния ∼ 6 Å от центра углеродного
шестиугольника (RC < 6.3 Å, RF < 5.8 Å) интегралы
перекрывания изменяются от 0 до 0.5. Для этого
интервала r (RCN) равен нескольким ангстремам; сле-
довательно, wT ≈ SH−CN. На расстоянии в 6 Å в случае
C60F48 (результаты расчета методом PM3) 1εH = 0.1 eV
и 1εCN = −1.4 eV (ε′H = −13.5 eV, ε′CN = −13.7 eV).
Таким образом, на расстоянии ≤ 6 Å конфигурация
„C60F48 + протон“ становится основным состоянием
системы и фторированная углеродная наноструктура
взаимодействует с протоном как нейтральная молекула
с точечным зарядом.

Низкоэнергетический протон (∼ 2 eV) пролетает рас-
стояние в 6 Å за время T = 5 · 10−14 s (число пе-
риодов электронного перехода с занятого состояния
ϕCN(rCN) (рис. 2) на вакантное состояние ϕH(rH) для
системы „C60 + протон“ при RH < 6 Å равно 102−103).
Для C60 1εH = 0 (малликеновский заряд атомов угле-
рода равен нулю) и 1εCN = −1.15 eV (ε′H = −13.6 eV,
ε′CN = −8.7 eV). В этом случае частота перехода ω равна
1016 s−1; следовательно, суммарная вероятность перехо-
да с молекулярного уровня на вакантное H1s-состояние
(с учетом числа периодов электронного перехода) близ-
ка к единице. Время жизни возбужденного электрон-
ного состояния (τ ∼ 5 · 10−15−3 · 10−15 s) можно оце-
нить, основываясь на экспериментальных ширинах фо-
тоэлектронных спектров (0.2−0.3 eV для C60 [21,22] и
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Рис. 3. Экспериментальный [14] фотоэлектронный спектр
(сплошная линия), ab initio UHF / 6-31G∗- (кружки) и
UHF PM3- (треугольники) полные плотности состояний мо-
лекулы C60F48.

C60F48 [14]; рис. 3). Это на порядок меньше времени
преодоления протоном расстояния в 6 Å, на котором ин-
теграл перекрывания между функциями углеродной на-
ночастицы и протона становится больше нуля. Основы-
ваясь на этих оценках, можно утверждать, что аромати-
ческие молекулы (C60 и C6H6) будут взаимодействовать
с низкоэнергетическим протоном как положительные
ион-радикалы (C+

60 и C6H+
6 ) с радикалом (нейтральный

атом водорода), что, безусловно, будет способствовать
образованию новой ковалентной связи углерод–водород
с внешней стороны углеродной наночастицы.

Оба теоретических квантово-химических метода
(UHF PM3 и ab initio UHF / 6-31G∗) корректно опи-
сывают начальное состояние „FCNH + протон“ из-за
переоценки первого потенциала ионизации C60F48

(табл. 1), в результате чего в системе „C60F48 + протон“
H1s-состояние остается вакантным, а все уровни
C60F48 — заполненными. Эта особенность позволила
нам использовать молекулярно-динамическое модели-
рование взаимодействия протонов с FCNS (C6F12 и
C60F48) как на основе полуэмпирического, так и на осно-
ве неэмпирического квантово-химического потенциала.
Для сравнения мы провели молекулярно-динамическое

моделирование процессов взаимодействия протонов с
ароматическими углеродными молекулами (C60 и C6H6)
с одним отличием: для того чтобы избежать артефактной
ошибки при описании начального состояния процесса
(„нейтральная молекула + протон“ на бесконечности),
начальное расстояние между протоном и углеродной
наночастицей составляло 2 Å. Тем самым мы предпо-
лагали, что на этом расстоянии электрон с углерод-
ной наночастицы уже должен был перейти на протон
с образованием атома водорода. Для моделирования
процесса взаимодействия протона с C6H6 и C6F12 мы
использовали методы MD / PM3 и MD / UHF 6-31G∗ , а
для моделирования с C60 и C60F48 — только метод
MD / PM3.

Для того чтобы проверить адекватность расчетов
электронной структуры обоими методами, мы сравнили
теоретические плотности электронных состояний, полу-
ченных UHF PM3 и ab initio UHF / 6-31G2-методами,
с экспериментальным фотоэлектронным спектром [14]
молекулы C60F48 (рис. 3) (сопоставление теоретических
и экспериментальных спектров других изучаемых моле-
кул (C6H6, C6F12 и C60) можно легко найти в научной
литературе). Видно, что теоретические расчеты хорошо
воспроизводят экспериментальные данные.

3. Обсуждение результатов

Потенциальные кривые взаимодействия протона с
C60F48 и C60, рассчитанные методами UHF PM3 и
ab initio UHF / 6-31G∗, представлены на рис. 4. Рассто-
яние RH измерялось от протона до центра углеродного
шестиугольника (полностью фторированного в случае
C60F48), расположенного на траектории движения эле-
ментарной частицы. Сплошной линией показаны резуль-
таты, полученные методом ab initio UHF / 6-31G∗, пунк-
тиром — UHF PM3. Темный (ab initio UHF / 6-31G∗)
и светлый (UHF PM3) треугольники на бесконечно-
сти (R = −∞) обозначают полную энергию системы в
начальном состоянии (нейтральные молекулы C60F48 и
C60). Темные (ab initio UHF / 6-31G∗) и светлые (UHF
PM3) квадраты обозначают полную энергию системы
оптимизированного комплекса H−C60F+

48 (водород по-
мещен в центр углеродного шестиугольника, R = 0, и
ковалентно связанного с s p2-углеродом водорода внутри
углеродного полиэдра, R = 5 Å) и комплекса H−C+

60 (ко-
валентно связанного с s p2-углеродом водорода снаружи
молекулы C60, R = −1 Å).

Для процесса C60F48 + H+ характерно то, что по-
тенциальные кривые гладкие, не содержат больших
потенциальных барьеров или ям снаружи углеродной
наноструктуры или на стенке, тогда как для процесса
C60 + H+ существует две глубокие потенциальные ямы
снаружи, которые соответствуют начальному состоянию
процесса (нейтральная молекула C60, R = −∞) и кова-
лентно связанному с углеродом водороду (R = −1 Å), и
один высокий потенциальный барьер в центре углерод-
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Рис. 4. Потенциальные кривые процессов C60F48 + H+ (a)
и C60 + H+ (b). Сплошные линии — результаты ab initio
UHF / 6-31G∗-расчетов, пунктир — UHF PM3. Темные (ab
initio UHF / 6-31G∗) и светлые (UHF PM3) треугольники на
расстоянии R = −∞ обозначают полные энергии молекул
C60F48 (a) и C60 (b). Темные (ab initio UHF / 6-31G∗) и светлые
(UHF PM3) квадраты — полные энергии оптимизированных
структур H−C60F+

48 (a) (в центре углеродного шестиугольника
(R = 0) и ковалентно связанного водорода внутри углеродного
полиэдра (R = 5 Å)) и комплекса H−C+

60 (b) (водород кова-
лентно связан с внешней стороны молекулы C60 (R = −1 Å)).

ного шестиугольника (R = 0). Для процесса C60F48 + H+

существует глубокая потенциальная яма внутри угле-
родного полиэдра (R = 5 Å), соответствующая водороду,
ковалентно связанному с s p2-атомом углерода. Эта связь
обрузуется, когда налетающий протон проникает сквозь
центр углеродного шестиугольника и сталкивается с
нефторированным атомом углерода, находящимся с про-
тивоположной стороны молекулы.

Потенциальные барьеры для проникновения протона
рассчитывались как разность между энергиями пере-
ходного состояния (атом-гость в центре углеродного
шестиугольника) и начального состояния (протон свя-
зан с атомом углерода ковалентной связью с внешней
стороны углеродного полиэдра [9]) или же как разность
между энергиями переходного состояния и нейтральной
молекулы C60. Выбор первого начального состояния
процесса проникновения протона сквозь углеродный
полиэдр связан не только со стремлением сравнить наши
данные с результатами работы [9], но и с тем очевидным

фактом, что данная конфигурация отвечает глобальному
энергетическому минимуму системы, к которому она
должна стремиться при близости кинетической энергии
протона к нулю. При изучении процесса внедрения
атома гелия начальным состоянием являлся комплекс
C60 / C60F48 и атом He на бесконечности.

Кинетическая энергия проникновения протона рассчи-
тывалась методом молекулярной динамики как наимень-
шая кинетическая энергия, требующаяся протону для
проникновения внутрь молекулы через центр углеродно-
го шестиугольника. В случае C60F48 в качестве мишени
выбирался центр полностью фторированного углеродно-
го шестиугольника. Результаты расчетов барьеров про-
никновения представлены в табл. 2 и 3 (методы ab initio
UHF / 6-31G∗ и UFH PM3 соответственно).

Ab initio UHF / 6-31G∗-расчеты (табл. 2) демонстриру-
ют значительное понижение (до 4 раз в случае молекул
C6H6 и C6F12) барьеров для проникновения протона
через углеродный шестиугольник фторированных нано-
структур (C6F12 и C60F48) по сравнению с барьерами для
нефторированных молекул C60 и C6H6. Мы объясняем
этот результат существенным уменьшением плотности
валентных π-электронов у фторированных нанообъек-
тов, что не позволяет образовывать новые ковалентные
связи водород–углерод с внешней стороны углеродного
полиэдра. Тем не менее (рис. 4) потенциальный барьер
для вылета протона из молекулы C60F48 остается высо-

Таблица 2. Потенциальные барьеры и кинетическая энергия
проникновения протонов через центр углеродного шестиуголь-
ника (результаты ab initio UHF / 6-31G∗-расчетов)

Объект
Потенциальный Кинетическая

барьер, eV энергия, eV

C6H6 + H+ 5.6 6.7
C6F12 + H+ 1.4 2.6
C60 + H+ 6.2 (6.3) –
C60F48 + H+ 3.1 –
C60 + He 14.0 –
C60F48 + He 10.5 –

П р и м е ч е н и е. В скобках указан потенциальный барьер, рассчитан-
ный как разность энергий переходного состояния (протон в центре
шестиугольника) и свободной молекулы C60. Расчеты проводились с
учетом суперпозиционной ошибки.

Таблица 3. Потенциальные барьеры и кинетическая энергия
проникновения протонов через углеродные шестиугольники
(результаты UHF PM3-расчетов)

Объект
Потенциальный Кинетическая

барьер, eV энергия, eV

C6H6 + H+ 6.5 5.6
C6F12 + H+ 4.8 3.7
C60 + H+ 6.5 (12.0∗) 5.7
C60F48 + H+ 1.8 1.4

∗ Пояснение для значения в скобках см. в примечании к табл. 2.
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ким (∼ 5 eV) из-за образования новой ковалентной связи
углерод–водород внутри углеродной наноструктуры.

Потенциальный барьер для атома гелия на 25% ниже
для фторированных наноструктур (табл. 2) по сравне-
нию с нефторированными, что может быть объяснено
как увеличением на 12.5% расстояния углерод–углерод
в молекуле C60F48 (1.59 Å) по сравнению с молекулой
C60 (1.40 Å), так и снижением плотности π-облаков в
центре углеродного шестиугольника.

Для молекул C6H6 и C6F12 молекулярно-динамическое
моделирование проводилось с использованием ab initio
UHF / 6-31G∗-потенциала (MD / 6-31G∗). Кинетическая
энергия протона, при которой он проникает сквозь
фрагмент C6, для молекулы C6F12 (2.6 eV) оказалась
в 2.6 раза ниже, чем для молекулы бензола (6.7 eV;
табл. 2). Исследования потенциальных кривых для про-
цесса вазимодействия протона с C6F12 не проводилось
в связи со значительным искажением фрагмента C6 в
этом случае и невозможностью однозначно выбрать его
центр.

Аналогичные результаты для процессов C6H6 + H+

и C6F12 + H+ были получены и полуэмпирическим
методом PM3 (табл. 3). Потенциальный барьер для
C60F48 (1.8 eV) оказался в 3.6 раза ниже, чем для
молекулы C60 (6.5 eV). Это соотношение для пары C6F12

(4.8 eV) и C6H6 (6.5 eV) существенно ниже (∼ 1.4) из-
за того, что PM3 предсказывает для молекулы C6F12

разрушение C−C-связи протоном. Моделирование ме-
тодом MD / PM3 процессов C60 + H+ / C60F48 + H+ и
C6H6 + H+ / C6F12 + H+ показало, что фторирование по-
нижает барьеры проникновения в 4.1 и 1.5 раза соответ-
ственно. Нужно отметить, что после проникновения в
углеродный полиэдр молекулы C60F48 протон образует
новую связь C−H с s p2-атомом углерода внутри угле-
родного полиэдра. Последующие соударения с протона-
ми формируют или новые связи углерод–водород внутри
молекулы C60F48, или молекулы H2 за счет разрыва
ранее образованных связей углерод–водород.

Мы также изучили и другие каналы неупругого рас-
сеяния протонов молекулой C60F48 с использованием
метода MD / PM3. В качестве мишеней выбирались:
1) несвязанный с фтором атом углерода; 2) центр двой-
ной связи углерод–углерод; 3) центр углеродного пяти-
угольника; 4) атом фтора; 5) центр связи углерод–фтор;
6) ряд точек на воображаемой поверхности углеродных
пяти- и шестиугольников, удаленных от их центров.

Молекулярно-динамическое моделирование показало,
что существует несколько каналов неупругого рассеяния
протонов с кинетической энергией окло 2 eV.

1) Разрыв связи C–F с образованием молекулы HF
(столкновения с атомом углерода, с центрами связей
углерод–углерод и углерод–фтор).

2) Проникновение внутрь молекулы C60F48 (через ряд
точек на воображаемой поверхности углеродных пяти- и
шестиугольников).

3) Отражение протона с частичным поглощением
кинетической энергии за счет рождения молекулярных

колебаний молекулы C60F48 (в частности, за счет столк-
новения с атомами фтора).

Результаты расчетов MD / PM3 показали, что на во-
ображаемой поверхности углеродных шестиугольников
C60F48 существуют области с пониженной электронной
плотностью, открытые для проникновения протонов. На-
пример, для кинетической энергии 2 eV диаметр такой
области равен ∼ 1.5 Å. Это означает, что примерно 25%
воображаемой поверхности углеродного полиэдра фто-
рированных нанообъектов открыто для проникновения
протонов сквозь их стенки.

4. Заключение

В настоящей работе показано, что процесс зарядового
переноса определяет характер взаимодействия низко-
энергетических протонов с ароматическими молекулами
начиная с расстояния ∼ 6 Å, превращая протон в атом
водорода, а нейтральную молекулу-мишень — в катион-
радикал. Это в свою очередь способствует образова-
нию новой ковалентной связи углерод–водород снаружи
углеродной наночастицы и определяет природу потен-
циального барьера, препятствующего проникновению
протона сквозь углеродные пяти- и шестиугольники.

Наличие атомов фтора в качестве заместителей
подавляет процесс переноса электронного заряда с
C6F12 и C60F48 за счет кулоновского возмущения
электронной структуры взаимодействующей системы.
В этом случае состояние „нейтральная молекула
C6F12 / C60F48 + протон“ становится основным и, следо-
вательно, низкоэнергетический протон взаимодейству-
ет с фторированными углеродными наночастицами как
точечный заряд с нейтральной молекулой. На малых
(химически значимых) расстояниях ∼ 2 Å отстутствие
π-электронной плотности на внешней стороне угле-
родного полиэдра не позволяет формироваться новой
связи C−H. Все это в свою очередь приводит к пониже-
нию барьеров для проникновения низкоэнергетических
протонов через углеродный остов в 2−4 раза.

Молекулярно-динамические расчеты с использовани-
ем неэмпирического 6-31G∗- и полуэмпирического по-
тенциалов показывают, что при кинетической энергии
протонов 2 eV четверть воображаемой поверхности уг-
леродного остова фторзамещенных углеродных молекул
открыта для проникновения низкоэнергетических про-
тонов. С другой стороны, барьер для вылета протона
из подобных молекул остается высоким из-за образо-
вания новых ковалентных связей углерод–водород вну-
три рассматриваемых систем. Другие каналы рассеяния
приводят или к разрыву связей углерод–фтор (с обра-
зованием молекул HF), или к отражению протона от
молекул с потерей части кинетической энергии за счет
генерации молекулярных колебаний во фторуглеродной
наночастице.
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