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ре. Показана способность холодных фуллеренов 
поглощать 17 атомов водорода на одну молекулу 
С60 при обработке водородом под давлением по-
рядка 70 атм. [4]. Показано, что интеркаляция мо-
лекулы Н2 в фуллерит осуществляется при темпе-
ратуре 240 °C и давлении 30 атм в течение 200 ч [5].

КОМПЬЮТЕРНЫЙ ЭКСПЕРИМЕНТ
Для исследования процесса интеркаляции ато-

ма и молекулы водорода внутрь C60 методом 
Хартри-Фока в базисе 3-21G выполнено сканиро-
вание полной энергии, заряда на атомах и молеку-
ле водорода по Малликену, дипольного момента 
систем C60H и C60H2 при движении атома и моле-
кулы водорода вдоль осей симметрии фуллерена 
С3 и С5 (рис. 1, 2), поскольку это два наиболее ве-
роятных пути интеркаляции. При движении атома 
(или молекулы) водорода конфигурация фуллерена 
C60 не менялась (симметрия Ih, радиус фуллерена, 
т.е. расстояние от центра фуллерена до любого из 
атомов углерода 3,52 Å). Длины C = C и C–C связей 
в фуллерене равны 1,37 и 1,45 Å, соответственно. 
Ось симметрии С3 проходит через центры диаме-
трально расположенных шестиугольников (рис. 1), 
расстояние между ними составляет 6,46 Å. Ось С5 
проходит через центры диаметрально расположен-
ных пятиугольников (рис. 1), расстояние между 
ними 6,68 Å. Теоретически интеркаляция атомов 
и молекул водорода возможна также при их дви-
жении вдоль оси симметрии С2, т.е. через середину 

Прогресс в массовом использовании водорода 
в качестве экологически чистого источника энергии 
во многом зависит от решения проблемы эффек-
тивного способа его хранения и транспортировки. 
Наиболее перспективными водородаккумулирую-
щими матрицами в настоящее время представля-
ются углеродные материалы (фуллерены и нано-
трубки). Аккумуляция водорода данными веще-
ствами может осуществляться либо путем интер-
каляции атомов (молекул) водорода внутрь фулле-
рена, либо путем химической реакции гидрирова-
ния, при которой происходит разрыв двойных 
связей углеродсодержащей матрицы и происходит 
образование связей С–Н.

В результате реакции гидрирования атом водо-
рода присоединяется к фуллерену с внешней сто-
роны. Молекула фуллерена С60 после гидрирования 
всех двойных связей может содержать до 7,7 масс.  % 
водорода (0,92 м3 на 1 кг С60Н60). Однако получить 
такое соединение пока не удалось, хотя квантово-
химические расчеты показывают его стабильность 
[3]. Производимые гидриды фуллеренов С60Нх (мак-
симальный состав С60Н36) содержат до 6 масс % 
водорода. Это указывает на то, что некоторые из 
двойных связей в структуре фуллерена остаются 
нереакционоспособными. Интеркаляция атомов и 
молекул водорода в С60 и свойства интеркалирован-
ных комплексов интенсивно изучаются в литерату-
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C = C связи, а также через середину C–C связи, 
однако этот путь интеркаляции маловероятен, по-
скольку требует существенного растяжения (или 
разрыва) двойных и одинарных связей углерод-
углерод, а следовательно, и больших затрат энер-
гии. Для каждого случая расстояние атома водо-
рода R от центра фуллерена изменялось от 0 до 
6—14 Å. Полученные зависимости зарядов на 
атомах по Малликену, полной энергии и диполь-
ного момента исследованных систем представлены 
на рис. 3—9.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Анализ графиков 3—9 позволяет сделать сле-

дующие выводы:
Система C60H. Заряды по Малликену на атоме 

Н при его движении вдоль осей симметрии C3 и C5 
(рис. 1 а,b) симбатны, но не тождественны (рис. 
2a). Больший перенос заряда имеет место при дви-
жении вдоль оси C5, что обусловлено меньшей 
величиной расстояния атом водорода — атом угле-
рода при прохождении атомом водорода поверх-
ности фуллерена вдоль этой оси. При движении 
атома Н вдоль осей симметрии C3 и C5 заряд на 
атоме Н всюду положителен, что свидетельствует 
о переносе электронной плотности с атома водо-

рода на фуллерен, имеющем место в интервале 
2,4 < R < 5 Å, при значениях R вне этого интервала 
перенос заряда отсутствует (рис. 2a). Зависимость 
величины полной энергии систем C60H от расстояния 
R представлена на рис. 2b. Значение энергии имеет 
максимум при прохождении атомом водорода цен-
тра пяти- или шестиугольника на поверхности 
фуллерена, свидетельствующее от том, что конфи-
гурация C60H с атомом водорода на поверхности 
фуллерена является переходным состоянием реак-
ции интеркаляции атома водорода снаружи внутрь 
фуллерена и наоборот. При этом полная энергия 
системы, соответствующая конфигурации пере-
ходного состояния на оси симметрии C3, меньше 
таковой для случая оси симметрии C5. Это свиде-
тельствует о том, что путь реакции интеркаляции 
атома водорода проходит через центр шестиуголь-
ника фуллерена. Энергии активации реакции ин-
теркаляции атома H изнутри фуллерена наружу и 
извне фуллерена внутрь практически одинаковы и 
равны 0, 26 а.е. при движении вдоль оси C3 и 0,32 
а.е. при движении вдоль оси C5. Для системы C60H 
(C3) снаружи имеется слабый минимум (глубина 
ямы 0,006 а.е. ~ 6 kT), свидетельствующий о свя-
зывании атома водорода вблизи поверхности фул-
лерена. Внутри фуллерена наиболее энергетически 

а b

с d
Рис. 1. Атом Н на оси симметрии С3 фуллерена C60 (a) и на оси симметрии С5 (b), R — расстояние от атома водо-
рода Н до центра фуллерена О, О1 — центр шестиугольника (пятиугольника), (ниже обозначено как система С60Н 
(С3), С60Н (С5)). Молекула Н2 на оси симметрии С3 фуллерена (c) и на оси симметрии С5 (d), R — расстояние от 
атома водорода Н(1) до центра фуллерена О (ниже обозначено как система С60Н2 (С3), С60Н2 (С5)). Расстояние 
между атомами Н в молекуле водорода 0,74 Å
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выгодным является расположение атома водорода 
в центре клетки.

Система C60H2. Зависимость величины заряда 
по Малликену на молекуле Н2 от R для системы C60H2 
(рис. 1b) при движении молекулы Н2 вдоль осей 
симметрии C3 и C5 представлена на рис. 3a, заряды 
на атомах водорода данной молекулы — на рис. 3b 
(движение вдоль C3) и на рис. 3c (движение вдоль 
C5). При нахождении молекулы водорода внутри 
фуллерена ее суммарный заряд по Малликену при 
движении вдоль осей C3 и C5 положителен (рис. 3a), 

т.е. имеет место перенос электронной плотности с 
молекулы на фуллерен. Когда хотя бы один из ато-
мов водорода молекулы H2 находится снаружи 
фуллерена заряд на молекуле H2 становится отри-
цательным, т.е. имеет перенос электронной плот-
ности с фуллерена на молекулу H2. Зависимости 
величин заряда по Малликену на каждом из атомов 
водорода молекулы H2 (рис. 3b, c) свидетельствуют 
о наличии областей поляризации молекулы водо-
рода при ее движении вдоль осей C3 и C5. Для 
большинства значений R знаки зарядов на атомах 
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Рис. 2. Заряд q на атоме водорода по Малликену (a) и полная энергия (b) в a.e. системы C60H как функции рас-
стояния R атома Н до центра фуллерена (движение атома Н вдоль осей симметрии С3 и С5)



А. А. Карпушин, С. А. Запрягаев, Е. В. Бутырская

30 ВЕСТНИК ВГУ, СЕРИЯ: ХИМИЯ. БИОЛОГИЯ. ФАРМАЦИЯ, 2011, № 1

водороды противоположны (рис. 3b, c). В интерва-
ле 2,4 < R < 3,7 Å заряды на обеих атомах водорода 
положительны, вне этого интервала при R < 5 Å 
заряд на одном из атомов водорода положителен, а 
на другом — отрицателен. При значении R > 5 Å 
заряд на молекуле водорода становится равным 
нулю, перенос заряда отсутствует. Зависимость 
величины полной энергии системы C60H2 от рас-
стояния R (рис. 1b) представлена на рис. 3d. Для 
всех систем значение энергии имеет максимум при 
прохождении атомом водорода Н1 поверхности 
фуллерена, свидетельствующее от том, что данная 
конфигурация является переходным состоянием 
реакции интеркаляции молекулы водорода внутрь 
фуллерена. Для системы C60H2 полная энергия си-
стемы, соответствующая конфигурации переходно-
го состояния на оси симметрии C3, меньше таковой 
для случая оси симметрии С5. Это свидетельствует 
о том, что путь реакции интеркаляции молекулы 
водорода в фуллерен проходит через центр ше-
стиугольника фуллерена. Энергии активации реак-

ции интеркаляции молекулы H2 изнутри наружу 
фуллерена и извне внутрь фуллерена практически 
одинаковы и равны 0, 70 а.е. при движении вдоль 
оси C3 и 0,82 а.е. при движении вдоль оси C5. Расчет 
показал, что зависимость дипольного момента 
системы C60H2 от расстояния R имеет осциллирую-
щий характер при изменении R в случае нахождении 
молекулы H2 внутри фуллерна и близок к нулю при 
нахождении молекулы водорода вне фуллерена.

Корректное описание процесса интеркаляции 
внутрь фуллерена состоит в исследовании измене-
ния энергии Гиббса DG° реакции интеркаляции
 X + C60 = X@C60,
концентрационная константа равновесия которой 
определяется по формуле

 ,

где X = H, H2, R0 — газовая постоянная, Т — абсо-
лютная температура, символ @ указывает на эндо 
расположение атома (молекулы) X.

а b

с d

Рис. 3. Заряд q на молекуле Н2 (а), заряды q1 и q2 на атомах Н молекулы водорода по Малликену (b, c) и полная 
энергия Е(d) в а.е. системы C60H2 как функции расстояния R атома Н1 до центра фуллерена (движение молекулы 
водорода вдоль осей симметрии С3 и С5)
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Вероятность интеркаляции атома (молекулы) 
водорода внутрь фуллерена (без учета возможности 
туннелирования) определяется отношением

 ,

все стандартные энергии Гиббса должны быть рас-
считаны для температуры T и давления, при котором 
осуществляется интеркаляция. Энергия Гиббса 
связана с энергией E (полной электронной энергией 
системы для абсолютного нуля температур), пред-
ставленной на графиках 2b и 3d, соотношением
 G° = E + Eкол + Eвращ + Eпост + R0T – TS,
где Eкол, Eвращ, Eпост — энергии колебательного, по-
ступательного и вращательного движений, S — 
энтропия. В последнем выражении все слагаемые 
правой части, кроме первого, называются терми-
ческими добавками. Поскольку конфигурация 
фуллерена C60 в процессе расчета не менялась, то 
термические добавки к G° систем C60 и X@C60 
практически компенсируют друг друга и разность

 

Таким образом, изменение стандартной энер-
гии Гиббса можно считать приближенно равным 
изменению полной энергии. Отсюда следует, что 
интеркаляция будет наиболее вероятна вдоль того 
пути, где минимально изменение полной энергии 
системы, расчет которой выполнен в настоящей 

работе (рис. 2b, 3d). Проведенный расчет позволя-
ет сделать вывод, что интеркаляция атома водо-
рода внутрь фуллерена осуществляется в большей 
степени при движении атома водорода вдоль оси 
С3 (без учета туннелирования).

Работа выполнена при поддержке ФЦП «На-
учные и научно-педагогические кадры инновацион-
ной России» на 2009—2013 годы, ГК № П846 от 
25.05.2010.
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