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Изучены электронные спектры поглощения фуллерена C60 и его двух димеров в области 200−800 nm.

Расчет электронных и электронно-колебательных спектров фуллерена в области 350−400 nm в приближении

Франка–Кондона, а также сравнение с экспериментальными спектрами показал, что спектры в области

200−400 nm отвечают структуре только мономера фуллерена C60 независимо от концентрации раствора.

В области 400−800 nm экспериментальный спектр поглощения фуллерена C60, измеренный в растворе

n-гексана, хорошо согласуется с вычисленным электронным спектром поглощения одного из димеров

фуллерена, что указывает на самопроизвольное образование этого димера в концентрированных растворах

фуллерена C60. Интенсивность полос поглощения другого димера в этой области значительно повышается,

что позволяет использовать электронные спектры фуллерена C60 для решения практических задач,

например, в медицине.
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Введение

Фуллерены, из которых наиболее изученным явля-

ется фуллерен C60, обладают уникальным строением

и биологической активностью. Хорошо известно, что

липофильность фуллеренов определяет их мембрано-

тропные свойства, а электронодефицитность приводит

к способности взаимодействовать со свободными ра-

дикалами, что позволяет фуллеренам проявлять как

оксидантные, так антиоксидантные свойства [1,2]. Кроме
того, востребованность в медицине фуллерена C60, а

также его производных, позволяет не только создавать

на их основе эффективные лекарственные препараты,

но и адресно доставлять активные соединения непо-

средственно в клетку [3–5]. При этом для наблюде-

ния и контроля за процессом доставки успешно ис-

пользуют метод гигантское комбинационное рассеяние

(ГКР, SERS (Surface Enhanced Raman Spectroscopy)) [6].
Применение в данном случае традиционного и хорошо

зарекомендовавшего себя метода электронной спектро-

скопии осложняется тем, что фуллерены имеют слабое

поглощение в видимой и ближней УФ областях спектра

и практически не обладают флуоресценцией.

Отметим, что электронным спектрам фуллерена C60

посвящено большое число теоретических и эксперимен-

тальных исследований [7–9]. Во-первых, спектры погло-

щения были рассмотрены в разных фазовых состояниях:

в изолирующей матрице при T = 4.2K [10], в газовой

фазе, в пленке и жидком состоянии [11,12]. Во-вторых,
исследуется влияние растворителей, главным образом

неполярных, на электронные спектры фуллеренов — то-

луола, полистирола, полиметилметакрилата и др. [13,14].
Поскольку фуллерены практически нерастворимы или

малорастворимы в полярных растворителях, а примене-

ние фуллеренов в медицине предполагает их хорошую

растворимость в воде, особое внимание уделяется рас-

творимости фуллерена именно в воде, которое обычно

достигается функционализацией фуллеренов, например,

аминокислотными остатками глицина или фенилалани-

на [15]. Кроме того, было изучено несколько спек-

тральных диапазонов спектров поглощения C60 — это

области ∼ 200−400 и ∼ 400−800 nm. Авторы рабо-

ты [14] объяснили поглощение в области 700−800 nm

для концентрированных растворов в n-гексане при 292K

образованием (C60)n-кластеров.
Цель настоящей работы — выполнить теоретический

анализ электронных спектров в области 200−800 nm

с целью определения их принадлежности мономеру

фуллерена C60 или димеру, а также определения усло-

вий, при которых происходит увеличение интенсивности

длинноволновой полосы поглощения.

Для этого были решены следующие задачи:

1. Выполнен расчет электронных и вибронных спек-

тров поглощения фуллерена C60 и проведено сравне-

ние их с экспериментальными спектрами поглощения

в области 200−400 nm. Определено влияние воды как

растворителя на интенсивность электронных спектров

поглощения C60.

2. Выполнен расчет электронных спектров поглоще-

ния димеров C60 в области 400−800 nm и сделан срав-
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нительный анализ с экспериментом. Определено влия-

ние двух разных структурных димеров на интенсивность

длинноволновой полосы поглощения.

Сравнительный анализ вычисленных спектров прово-

дился с экспериментальными спектрами поглощения,

измеренными для концентрированных растворов C60 в

гексане [14].

Электронные и колебательные спектры основного и

электронно-возбужденных состояний были вычислены с

помощью метода DFT/B3LYP/6-31g(d,p), реализованного
в программе Gaussian-09 [16]. Вибронная структура

электронных спектров поглощения была рассчитана в

приближении Франка–Кондона.

1. Результаты и обсуждение

1.1. Спектральная область 200−400 nm

На рис. 1 приведены результаты расчета электронного

спектра C60 в изолированном состоянии. В теоретиче-

ском спектре наблюдаются три широкие полосы погло-

щения с максимумами при 203, 244 и 315 nm (рис. 1, a).
Влияние воды приводит к батохромному сдвигу мак-

симумов полос поглощения на ∼ 3−5 nm, а интенсив-

ность полос поглощения увеличивается на ∼ 5−15%

(рис. 1, b). Для учета влияния водного окружения был

использован метод SCRF (диэлектрическая проницае-

мость воды 78.39). Сравнение вычисленных и экспери-

ментальных спектров поглощения C60, измеренных в

растворе n-гексана, показывает их полное согласие —

значения максимум поглощения в растворе n-гексана
проявляются при 208, 256 и 328 nm [14].

Длинноволновая полоса поглощения содержит два

электронных перехода слабой интенсивности — это

переходы при 357 (1) и 392 nm (2) (рис. 2), обладающие

тонкой колебательной структурой [9,14]. Вычисленные
вибронные спектры переходов 1 и 2 в приближении

Франка–Кондона приведены ниже.
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Рис. 1. Вычисленные электронные спектры C60 для

изолированного состояния (a) и водного раствора (b)
(ε — коэффициент молярной экстинкции; λ — длина волны).
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Рис. 2. Интенсивности 1 и 2 полос поглощения (верти-
кальные линии) C60 в длинноволновой спектральной области

300−400 nm.
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Рис. 3. Молекулярные диаграммы с обозначением длин связей

двух сочлененных колец C60 для основного (a) и второго (b)
электронных состояний.

Таблица 1. Вычисленные значения длин связей изолиро-

ванного фуллерена C60 в основном состоянии lbasic (�A) и

электронно-возбужденных состояний первого (l1, �A) и второ-

го (l2, �A) переходов

Номер lbasic l1 l2 Номер lbasic l1 l2
связи связи

1 1.40 1.39 1.45 6 1.45 1.46 1.45

2 1.45 1.45 1.47 7 1.45 1.45 1.39

3 1.40 1.39 1.40 8 1.45 1.45 1.42

4 1.45 1.45 1.40 9 1.45 1.45 1.44

5 1.40 1.41 1.39 10 1.45 1.44 1.39

Очевидно, что результаты расчета тонкой структуры

электронных спектров будут зависеть от структурно-

динамических моделей молекулы в комбинирующих

электронных состояниях. Молекулярная структура двух

сочлененных колец фуллерена C60 с нумерацией длин

связей приведена на рис. 3, а результаты расчета длин

связей в основном и электронно-колебательных состоя-

ниях рассматриваемых переходов 1 и 2 — в табл. 1.

Отметим, что, хотя изменения длин связей при пе-

реходе в электронно-возбужденные состояния не пре-
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Рис. 4. Вычисленные электронно-колебательные спектры по-

глощения 1 (a) и 2 (b) электронных переходов; эксперимен-

тальные вибронные спектры (c) (на основе [9,14]).

вышают 0.06�A, во втором электронно-возбужденном

состоянии они приводят к изменению кратности связей

в обоих кольцах (рис. 3).

Вычисленные в приближении Франка–Кондона виб-

ронные спектры поглощения для обоих электронно-

колебательных переходов приведены на рис. 4.

I II

Рис. 5. Молекулярные диаграммы двух димеров фуллерена C60 I и II.

Сравнение колебательной структуры эксперименталь-

ного спектра в области 390−410 nm с вычисленными

вибронными спектрами показывает, что в электронно-

колебательных спектрах проявляются полносимметрич-

ные колебания, отвечающие колебаниям неассоцииро-

ванного фуллерена C60 [14].
Таким образом, теоретический расчет и интерпре-

тация электронного и вибронных спектров фуллерена

C60, а также сравнение с соответствующими экспе-

риментальными спектрами фуллерена C60, измеренны-

ми в n-гексане при 292K, показало, что в области

200−400 nm электронный спектр является спектром

поглощения мономера фуллерена C60 независимо от

концентрации раствора.

1.2. Спектральная область 400−800 nm

Интенсивность экспериментальных полос поглощения

C60 в области выше 400 nm существенно меньше интен-

сивности полос поглощения в области 200−400 nm. В то

же время измерения, выполненные авторами работы [14]
для концентрированных растворов фуллерена C60, пока-

зывают в области 400−800 nm хорошо структурирован-

ный спектр поглощения и спектр флуоресценции слабой

интенсивности. С учетом того что эти спектры могут

быть вызваны образованием (C60)n-кластеров [14], были
вычислены электронные спектры поглощения для двух

типов димеров I и II. При образовании димера I короткие

связи между шестиугольниками на соседних молекулах

разрываются и превращаются в четырехчленное кольцо

(симметрия D2h); в случае димера II образуется только

одна межмолекулярная ковалентная связь CC (симмет-
рия C2h) (рис. 5).
На рис. 6 приведены экспериментальный спектр и

вычисленные спектры поглощения димеров I и II фул-

лерена C60.

Сравнение экспериментального (рис. 6, a) и вычис-

ленных спектров (рис. 6, b, c) показывает, во-первых,

хорошее совпадение экспериментального спектра погло-

щения с вычисленным спектром димера I (при исполь-

зовании масштабируемого множителя 1.15). В табл. 2 и

на рис. 6, b приведены соответствующие значения длин

волн максимумов экспериментального и теоретического
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Рис. 6. Экспериментальный спектры поглощения фуллерена C60 в концентрированном растворе в области 400−800 nm (a).
Вычисленные спектры поглощения димеров I (b) и II (c).

Таблица 2. Экспериментальные (λex per , nm) и вычисленные

(λcalc , nm) значения длин волн максимумов полос поглощения

и силы осцилляторов ( f osc) для димера I фуллерена C60

λex per λ
∗

calc f osc λex per λ
∗

calc f osc

760.6 890.1 0.0002 569 651.83 0.0016

745.9 843.95 0.0008 633.99 0.0008

620.2 762.55 0.0013 623.34 0.0001

609 723.22 0.0003 621.07 0.0006

597.6 702.61 0.0021 617.28 0.0001

676.87 0.0001 609.20 0.0004

670.14 0.0004 541 602.17 0.0020

653.98 0.0001 529 599.74 0.0013

590 653.08 0.0013 597.79 0.0011

спектров поглощения, а также силы осцилляторов.

Во-вторых, для димера II типа наблюдается увели-

чение интенсивности полос поглощения электронного

спектра по сравнению с интенсивностью полос погло-

щения димера I в ∼ 2 раза.

Выводы

В работе с целью определения условий, при которых

возможно увеличение интенсивности длинноволновой

полосы поглощения и соответственно флуоресценции,

что важно для применения фуллеренов и их диагностики

в медицине, был выполнен расчет и анализ электронных

спектров поглощения C60 и его димеров в области

200−800 nm.

Было показано, что в области 200−400 nm наблюда-

ется незначительное увеличение интенсивности полос

поглощения в водном растворе, а расчет электронного и

вибронных спектров подтверждает их соответствие экс-

периментальным электронно-колебательным спектрам

мономера фуллерена C60.

Выполненный расчет электронных спектров поглоще-

ния двух типов димеров C60 в области 400−800 nm по-

казал хорошее согласие с экспериментальным спектром

только для одного из димеров. Определено влияние ди-

меров на интенсивность длинноволновой полосы погло-

щения. Показано, что интенсивность полос поглощения

для димера II увеличивается в ∼ 2 раза по сравнению

с интенсивностью спектра поглощения димера I. Таким

образом, димеры II фуллерена C60 могут быть успешно

использованы для контроля и диагностики в медицине.
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