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ДО ПИТАННЯ Не–Не ЗВ’ЯЗКУ
У ЕНДОЕДРАЛЬНОМУ ФУЛЕРЕНI Не2@C60

1
УДК 539

Вже минуло двадцять рокiв вiдтодi як порожнина ендоедрального фулерену безперервно
привертає увагу експериментаторiв та теоретикiв, хiмiкiв i фiзикiв, що обчислюють
та спрямовують свої зусилля на комп’ютерне моделювання iнкапсульованих атомiв i
молекул у порожнину фулеренiв та розгадають явища зв’язування атомiв, якi при цьо-
му виникають. Ми подаємо огляд останнiх досягнень, якi стосуються ендоедральних
фулеренiв He2@C60, їх експериментальних спостережень та пов’язаних обчислюваль-
них робiт. Два останнi аспекти становлять головну проблему, що розглядається в
данiй роботi: з одного боку, дигелiум He2, вбудований в порожнину C60, спостерiга-
ється експериментально, а, з iншого (обчислювального) боку, кожен iз атомiв He в
порожнинi характеризується незначним перенесенням заряду на C60, внаслiдок чого
дигелiум iснує як частково заряджений (He+𝛿)2. Чи iснує зв’язок мiж двома атомами
гелiю є ключовим питанням даної роботи. Оскiльки зв’язок є двочастинковим утворе-
нням, ми стверджуємо, що достатньо означити зв’язок на основi постулату Льовдiна
щодо молекули, i використати його для вивчення згаданого дигелiуму у порожнинi C60

в термiнах потенцiальної ями взаємодiї He–He. Аналiтично показано, що ця потен-
цiальна яма дозволяє вмiстити щонайменше один зв’язаний (основний) стан, i тому,
згiдно з постулатом Льовдiна, який природно передбачається у квантовiй теорiї, ми
приходимо до висновку, що (He+𝛿)2 є молекулою, а саме двоатомною, у якiй два атоми
гелiю зв’язанi один з другим. Використовуючи цi аргументи, ми також пропонуємо
розширити поняття стабiльностi ендоедральних фулеренiв.
К люч о в i с л о в а: фулерен, ендоедральний фулерен, He@C60, He2@C60, зв’язок, моле-
кула, постулат Льовдiна.

1. Спогади

Один зi спiвавторiв даної роботи, Е.С.К., прига-
дує, що вiн познайомився з Г. Пучковською завдя-
ки проф. Терезе Зiгерс-Х’юскенс iз Католицького
унiверситету Левена (Бельгiя). У тi роки всi троє
займалися вивченням теорiї водневого зв’язуван-
ня 2. Тодi в теорiї водневого зв’язку вiдбувалася
змiна парадигми, яка зачiпала фундамент самої
науки хiмiї, про значення якого писав Т. Кун в
своїй вiдомiй роботi “Структура наукових револю-
цiй” [4]. Cуть змiни парадигм полягала в такому:
як вiдомо, характерною особливiстю утворення во-
дневого зв’язку H· · ·Y у комплексi X–H· · ·Y є ви-

c○ Г.А. ДОЛГОНОС, Є.С. КРЯЧКО,
Т.Ю. НIКОЛАЄНКО, 2018

довження зв’язку X–H, яке супроводжується так
званим “червоним зсувом”

Δ𝜈(X–H) = 𝜈(X–H · · ·Y)− 𝜈(X–H) < 0, (1)

де 𝜈(X–H· · ·Y) та 𝜈(X–H) – частоти валентного ко-
ливання X–H у комплексi X–H· · ·Y та в X–H, вiд-
повiдно. Однак, наприкiнцi 1990-х — на початку
2000-х рокiв було виявлено, як експериментально,
так i методами комп’ютерного експерименту, ряд
незвичних, “неправильних” (”improper”) або “зсу-
нутих у синю область” (”синiх”) водневих зв’яз-

1 Присвячується пам’ятi Галини Олександрiвни Пучков-
ської (1934–2010).

2 Роботи Г. Пучковської того перiоду цитуються в [1–3].
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кiв 3, у яких зв’язок X–H скорочувався i частоти
валентного X–H-коливання зсувалася в синю ча-
стину спектра, тобто Δ𝜈(X–H) > 0 (див. [5–7] та
цитованi там посилання).

На нашу думку, дана “змiна парадигми” була
до певної мiри штучною i викликаною протирiчли-
вим фундаментом самої хiмiї [8, 9]. Розкриємо на-
шу точку зору на прикладi водневого зв’язуван-
ня. Концепцiя класичного водневого зв’язку була
запропонована Муром та Вiнмiллом [10], Хаггiн-
сом [11, 12], Латимером i Родебушем [13], i Полiн-
гом [14] на початку 20-го столiття 4. Однак, лише
сторiччя потому, у 2014 г., Мiжнародним союзом
фундаментальної та прикладної хiмiї (IUPAC) бу-
ло запропоноване означення водневого зв’язку 5 та
опублiковане у так званiй “Золотiй книзi” IUPAC
[17, 18]. Означення сформульоване таким чином 6:
водневий зв’язок “являє собою притягувальну вза-
ємодiю мiж атомом водню молекули або молеку-
лярного фрагмента X–H, в якому X є бiльш еле-
ктронегативним, нiж H, та атомом або групою
атомiв у тiй самiй чи в iншiй молекулi, для якої
спостерiгаються ознаки формування зв’язку. Ти-
повий водневий зв’язок може бути представле-
ний як X–H· · ·Y–Z, де трьома крапками позначе-
но зв’язок. X–H являє собою донор водневого зв’яз-
ку. Акцептором може бути атом чи анiон Y, або
фрагмент чи молекула Y–Z, де Y зв’язаний з Z.”
Що означає “є свiдчення формування зв’язку “?
Саме тут лежить та грань у фiлософiї хiмiї, про
яку пише Г. Дезираджi ([9], стор. 2489) i який вва-

3 Щоправда, багато рокiв тривала полемiка щодо того,
наскiльки коректним є вiднесення таких зв’язкiв до
водневих.

4 Точнiше кажучи, iдею слабкої неспецифiчної взаємодiї,
до якої безпосередньо залучений атом водню, можна зна-
йти ще у Нернста та iнших (див. огляди [15]). Напевне,
водневий зв’язок був уперше цитований Льюїсом [16] у
1923 р.

5 Це аж нiяк не означає, що таких означень не було ранiше
(див., наприклад, [18, 19]).

6 В оригiналi: the hydrogen bond “is an attractive interaction
between a hydrogen atom from a molecule or a molecular
fragment X–H in which X is more electronegative than H,
and an atom or a group of be depicted as X–H· · ·Y–Z, where
the three dots denote the bond. X–H represents the hydrogen
bond atoms in the same or a different molecule, in which
there is evidence of bond formation. A typical hydrogen bond
may donor. The acceptor may be an atom or an anion Y, or
a fragment or a molecule Y–Z, where Y is bonded to Z”.

жає, що “практично неможливо описати водневий
зв’язок в термiнах того, чим вiн є, та, можливо,
бiльш практичний вихiд – це описати його з то-
чки зору того, що вiн дає” 7. По сутi, це зведен-
ня означення водневого зв’язку до тих, що були
згаданi у зносцi 5: а саме, до величини червоно-
го (або синього) зсуву; до змiщення протона i т.п.
Як далi зазначає Г. Дезираджi, саме тут вiдбу-
вається конфлiкт у хiмiї мiж редукцiонiзмом та
холiзмом, та концепцiєю реалiзму (тобто нашою
здатнiстю уявити цю реальнiсть, див., наприклад,
[21]). I, бiльш того, “тлумачення та iнтерпретацiї у
складнiй областi хiмiї неоднозначнi. Рiзнi тлума-
чення можуть усi бути логiчно послiдовними”, як
нещодавно вiдзначили Е. Шварц зi спiвавторами
[22]. Автори цiєї роботи “зiштовхнулися” з такою
дилемою при вивченнi “свiдчень iснування зв’яз-
ку” мiж атомами Не в так званому ендофулеренi
He2@C60, спираючись на означення з уже згада-
ної “Золотої книги” IUPAC [23]: “Коли сили, що
дiють мiж двома атомами чи групами атомiв при-
зводять до утворення стабiльних незалежних мо-
лекулярних утворень, кажуть, що iснує хiмiчний
зв’язок мiж цими атомами або групами атомiв.
Основною характеристикою зв’язку в молекулi є
iснування областi мiж ядрами з лiнiями постiйно-
го потенцiалу, яка дозволяє потенцiальнiй енергiї
стати значно бiльш вигiдною шляхом зближення
атомiв цiною лише помiрного збiльшення кiнети-
чної енергiї. До хiмiчних зв’язкiв мають вiдносити-
ся не лише направленi ковалентнi зв’язки, прита-
маннi органiчним сполукам, але також i такi зв’яз-
ки, що iснують мiж катiонами натрiю та анiонами
хлору у кристалi хлориду натрiю або зв’язки, що
зв’язують алюмiнiй з шiстьома молекулами води
у його оточеннi, та навiть слабкi зв’язки, що зв’я-
зують двi молекули O2 в O4.” (”When forces acti-
ng between two atoms or groups of atoms lead to
the formation of a stable independent molecular enti-
ty, a chemical bond is considered to exist between
these atoms or groups. The principal characteristic
of a bond in a molecule is the existence of a regi-
on between the nuclei of constant potential contours
that allows the potential energy to improve substanti-
ally by atomic contraction at the expense of only a

7 ”... it is practically impossible to describe a hydrogen bond
in terms of what it is, perhaps a more practical way out is
to describe it in terms of what it does.”
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Рис. 1. Структура C60(𝐼ℎ) (взято з Acc. Chem. Res., 25,
No. 3, 1992 [30–39]). Згiдно з рентгеноструктурним експе-
риментом, середнiй дiаметр 𝑑60 порожнини C60 дорiвнює
0,714 нм (7,14 Å) [43–45]. Це багатогранник з 20 гексаго-
нальними (6-кутними) поверхнями (гексагонами) та 12 пен-
тагональними (п’ятикутними) поверхнями

small increase in kinetic energy. Not only directed
covalent bonds characteristic of organic compounds,
but also bonds such as those existing between sodi-
um cations and chloride anions in a crystal of sodi-
um chloride or the bonds binding aluminium to six
molecules of water in its environment, and even weak
bonds that link two molecules of O2 into O4, are to
be attributed to chemical bonds.”). Про це мова пiде
нижче.

2. Вступ: Ендофулерени

Природа не терпить пустоти.

АРИСТОТЕЛЬ

У 1985 р. Крото, Керл, Смоллi та iн. [24–26] екс-
периментально виявили кластер C60 iз шiстдеся-
ти атомiв вуглецю, який вони назвали buckmi-
nsterfullerene, або buckyball, скорочено фулереном
(fullerene), зважаючи на подiбнiсть структури до
футбольного м’яча, i пiзнiше отримали Нобелiв-
ську премiю з хiмiї 1996 року [27]. Iсторiя виявле-
ння C60 була доволi повчальною i не вельми ко-

роткою, особливо якщо за “точку вiдлiку” брати
1970 рiк, коли Осава [28] передбачав iснування C60

та його високу стiйкiсть у виглядi усiченого iкоса-
едру з точковою групою 𝐼ℎ (див. рис. 1), а через
три роки Бочвар i Гальперн [29] здiйснили першi
квантово-хiмiчнi розрахунки такої структури. Зре-
штою, фулерени були виявленi в природi, в мiжзо-
ряному просторi, проявляючись у смузi поглина-
ння багатих вуглецем червоних гiгантських зiрок
та хвостiв комет [30–32].

Завдяки своїм властивостям, C60 досi лишається
предметом численних дослiджень [46–51], у тому
числi дифузних мiжзоряних смуг [52]. Одна з його
властивостей випливає зi схильностi утримувати
“гостьовий” атом або молекулу нiби в “клiтцi” у по-
рожнинi фулерена, можливiсть чого була пiдтвер-
джена протягом тижня пiсля виявлення C60 шля-
хом синтезу так званого ендофулерену лантану 9

La@C60, де символ “@” означає, що атом La знахо-
диться всерединi C60 [43, 53]. Згодом було синтезо-
вано багато iнших ендофулеренiв, особливе мiсце
серед яких належить тим, що iнкапсулюють ато-
мами iнертних газiв (noble-gas), Ng𝑛@C𝑚, де 𝑛 ≥ 1
та 𝑚 = 20, 28, ..., 84, 240, ..., 720, ..., 1500, 2160 i
так далi.

Вочевидь, C60 в змозi захопити атом Ng тiльки
тодi, коли його порожнина має достатнiй об’єм –
iнакше взаємодiя буде вiдштовхуваною та енер-
гетично невигiдною. Саундерс, Шварц та спiвав-
тори, а пiзнiше – Тiль та iн. [54–58] показали,
що всi атоми iнертних газiв аж до Xe можуть
спiвiснувати всерединi порожнини C60. Окрiм то-
го, нещодавно було продемонстровано, що потрi-
бно кiлька атомiв iнертних газiв для досягнення
такого внутрiшнього тиску, за якого C60 руйнує-
ться [59]. Першим експериментально спостереже-
ним Ng@C60 був He@C60, який був видiлений у
1993 роцi в достатнiй для реєстрацiї кiлькостi 10

[54–56] методом високого тиску/високої темпера-
тури: фулерен нагрiвався в присутностi Ng газу
при 650 ∘С i пiд тиском 3000 атм [60]. He@C60 був
виявлений за допомогою мас-спектроскопiї [58]. У
випадку 3He спостерiгався сигнал ЯМР 3He [62].

9 Вiдповiдно до етимологiї, endo означає “всерединi, в, вну-
трiшнiй” i походить вiд грецького слова 𝜀𝜈𝛿𝑜𝜈, endon, яке
означає “в, всерединi”, та 𝜀𝛿𝜌𝛼, hedra, що означає грань
геометричної форми.

10 Приблизно одна iз кожних 650000 “клiток” C60 тримає в
собi атом гелiю.
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Iншою практичною методикою для виявлення та-
ких комплексiв є обертально-коливальна спектро-
скопiя, адже вона виявляє деякi незвичнi особли-
востi в спектрах [63]. У 1997 роцi Саундерсом та
спiвавторами були здiйсненi експериментальнi спо-
стереження за He2@C60 [64] (див. також [65,66]), та
далi – спостереження Ng𝑛@C60 [67–70], де 𝑛 = 2 –
аби пiдкреслити, що ендоедральнi фулерени з кла-
стерами трьох i бiльше атомiв iнертного газу ще не
були виявленi, хоча їх i було передбачено обчислю-
вальними методами.

Згаданi ендоедральнi фулерени, Ng𝑛@C60 (𝑛 ≥
≥ 2), зокрема He2@C60, складають доволi специ-
фiчну область дослiджень через тривале утрима-
ння атомiв iнертних газiв, якi є високоiнертни-
ми системами, що нiколи не беруть участь у хi-
мiчному зв’язку, за винятком, по-перше, ван-дер-
ваальсових взаємодiй, i, по-друге, як передбачає-
ться, зв’язування з порожниною фулерена. Така
точка зору була змiнена у 1962 роцi, коли Бар-
тлетт синтезував Xe+[PtF6]

− [71, 72]. Починаючи
з 1997 року iнтерес до ендоедральних фулеренiв
iнертних газiв Ng𝑛@C60 та He2@C60, частково, зро-
став, оскiльки не було чiтко зрозумiло, як атоми
iнертних газiв, що знаходяться всерединi фулере-
нiв, будуть взаємодiяти один з одним, а також чи
саме конфайнмент спричиняє появу зв’язку ато-
мiв з “клiткою” фулерена та мiж собою у таких
ван-дер-ваальсових молекулах. Тут пiд термiном
“конфайнмент” ми маємо на увазi iснування бар’-
єра за межами певної областi простору – поверхнi
C60, тобто потенцiалу “стiнки”:

𝑉confinement =

{︂
0 𝑟 ≤ 𝑅,
𝑉O 𝑟 > 𝑅,

(2)

де 𝑅 = 𝑑60/2 – радiус сферичної “клiтки” C60. З
iншого боку, якщо Ng@C60 дiйсно iснує, то такий
комплекс має бути дуже стабiльним, адже атом
Ng не може покинути порожнину, допоки не бу-
де зруйновано кiлька ребер “клiтки”. Iнкапсуляцiя
атома iнертного газу всерединi порожнини фул-
лерену може виявляти радикально вiдмiннi вла-
стивостi атома, наприклад, його здатнiсть утворю-
вати зв’язок [53, 73–77]. Звiсно, поняття зв’язкiв
сформувало основу хiмiї, i саме через це в данiй
роботi за допомогою обчислювальної методологiї,
коротко викладеної в наступному роздiлi, демон-
струються всi аргументи, “плюси” та “мiнуси”, на

Рис. 2. Оптимiзована структура ендофулерена He2@C60.
Атоми вуглецю позначено свiтло-сiрим, а атоми гелiю –
темно-сiрим. У правiй верхнiй вставцi зображено два ато-
ми He всерединi He2@C60, зорiєнтованого так, щоб глядач
дивився крiзь “вiкно” п’ятикутної гранi C60

користь того, чи iснує зв’язок мiж двома атомами
гелiю He2@C60 у порожнинi C60.

3. Методика обчислень

Рiвноважнi структури C60(𝐼ℎ) та He2@C60 були
отриманi аналогiчно до наших попереднiх робiт
[78,79] (див. також посилання у них) за допомогою
оптимiзацiї геометрiї, яку виконували в пакетi про-
грам GAUSSIAN [80], використовуючи обмiнно-
кореляцiйний мета-функцiонал густини (DF) M06-
2X, який враховує поправку на ван-дер-ваальсовi
взаємодiї [81,82] 11, разом з набором базисних фун-
кцiй 6-31G(d) [80].

Структуру He2@C60 зображено на рис. 2. У цьо-
му комплексi два атоми He вiддаленi один вiд
одного на 1,979 Å (на вiдмiну вiд 1,948 Å у [90]).
Кожен атом He вiддалений вiд зв’язку С–С пен-
тагону C60 на близько 2,507 Å (проти 2,671 Å в
[90]). Заряд за Малiкеном на атомi He становить
𝛿 = +0,011 e. Розрахована частота 𝜈(He–He) =
= 69,6 см−1 описує рух гантельного типу двоатом-
ного комплексу He–He, який ранiше був також вiд-

11 Важливiсть врахування дисперсiйних взаємодiй при ви-
вченнi фулеренiв та ендоедральних фулеренiв була впер-
ше показана Dodziuk та Dolgonos [83–86], а також Grimme
та спiвавторами [87–89].
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значений 12 у роботi [90]. Розтяг He–He спостерi-
гається на частотi 531.0 см−1. Змiни дiагональ-
ного квадрупольного моменту при введеннi двох
атомiв He у C60 такi: 𝑄𝑥𝑥 = −2,5, 𝑄𝑦𝑦 = −2,4,
та 𝑄𝑧𝑧 = −2,3 D · Å. Ми припускаємо, що остан-
ня обставина може свiдчити про слабку поляри-
зацiю атомiв. Зауважимо, що рiвень теорiї M06-
2X/6-31G(d) дає 𝑟5 = 1,452 Å для довжини спiль-
ного ребра пентагону та гексагону (i 𝑟5 = 1,495 Å в
C60) та 𝑟6 = 1,388 Å для довжини спiльного ребра
двох сумiжних гексагонiв (i 𝑟6 = 1,391 Å в C60).

4. Iсторiя проблеми

Розпочнiмо обговорювати iсторiю згаданої вище
проблеми зi старих робiт, присвячених тому, як по-
водиться iнертний атом гелiю при взаємодiї з iн-
шими молекулами. В цiй дискусiї необхiдно зро-
бити кiлька зауважень щодо зв’язку [91, 92], при-
чому вiдправна точка повинна безумовно бути
квантово-механiчною, незважаючи на тип зв’язу-
вання. Очевидно, що поява зв’язку мiж парою вза-
ємодiючих атомiв передбачає утворення двоатом-
ної молекули: з одного боку, молекула є втiленням
зв’язку (зв’язкiв), i навпаки; а, з iншого боку, мо-
лекула, якщо вона iснує, є бiльш енергетично ста-
бiльною, анiж її атоми, що її складають. Тобто мо-
лекула має меншу енергiю порiвняно з цими ато-
мами, а саме – енергiя основного стану, якщо вона
iснує, даної молекули має порiвнюватися з енергiя-
ми атомiв. I навпаки, це змiщення енергiї визначає
енергiю, яка необхiдна для розриву зв’язку.

Як приклад, розглянемо систему HeH, яка є
найпростiшою нейтральною гетеродвоатомною мо-
лекулою. У основному електронному станi 𝑋2Σ+

крива потенцiальної енергiї (КПЕ), яка має ван-
дер-ваальсiв мiнiмум 𝐷𝑒 = 4,720 см−1 = 6,79 К
при рiвноважнiй мiжатомнiй вiдстанi H–He 𝑅𝑒 =
= 3,548 Å, є дуже “мiлкою” (див. [93,94] та посила-
ння на них). Було доведено [93,94], що через негли-

12 Вiдповiдна цитата з роботи [90] (с. 8260–8261): “Ми до-
ходимо висновку, що має мiсце майже вiльна прецесiя
двоатомного Ng2 навколо його середньої точки в клiтцi
C60 – за можливим винятком димера Xe2” (”We conclude
that there is a nearly free precession movement of diatomic
Ng2 around its midpoint in the C60 cage, with the possible
exception of Xe2 dimer”). Якщо прийняти за рух гантель-
ного типу “прецесiю двоатомного Ng2 навколо його сере-
дньої точки в клiтцi C60”, то що ж буде тодi “ручкою” цiєї
гантелi? Зв’язок?

бокiсть цiєї КПЕ вона не може забезпечити iсну-
вання будь-якого зв’язаного стану, зокрема, основ-
ного. Тому основний електронний стан 𝑋2Σ+ HeH
нестабiльний.

Iнший приклад – основний стан димера He2. З
1928 р., коли Слетер здiйснив перший розрахунок
глибини потенцiальної яким Δ𝐸 = −8,9 К в основ-
ному станi He2 [95], цю величину обчислював чи не
кожен квантовий хiмiк.

Для того, щоб продовжити наше обговорення,
розглянемо основний стан димера He на двох рiв-
нях теорiї: MP2/aug-cc-pV5Z (див. [96], а також
[90]) i M06-2X/aug-cc-pV5Z, якi є легко доступнi
у пакетi Gaussian [80]. Результати вiдповiдних об-
числень, зведенi в табл. 1, показують, що єдине
джерело Δ𝐸 походить вiд енергiї нульових коли-
вань, досягаючи, таким чином, значення 2,4 К для
He–He на вiдстанi близько 3 Å [97]. Ця досить ма-
ла енергiя, безумовно, є недостатньою для того,
щоб пiдтримувати навiть один зв’язаний стан, не-
обхiдний для забезпечення умови iснування стiй-
кої молекули (див. [107, 108]). До майже 1994 р.
не було зрозумiло, чи може взагалi iснувати ста-
бiльний димер He2 [107–109]. Однак, дифракцiйнi
експерименти, проведенi в 1994 р., надали однозна-
чнi докази того, що 4He2 iснує i шо вiн безумовно
є стабiльною двоатомною молекулою, яка характе-
ризується середньою довжиною зв’язку ⟨𝑅⟩ = 52 Å
та Δ𝐸 = 1,3 мК [107,108]. Вочевидь, ця усереднена
довжина зв’язку значно перевищує дiаметр 𝑑60 по-
рожнини C60, який дорiвнює 7,14 Å (див. пiдпис до
рис. 1). Тому ця порожнина можливо недостатня
для розмiщення димера He2, тим самим виключа-
ючи те, що димер He2 все ще є зв’язаним в C60,
як стверджувалося в [79], що зв’язування He–He у
He2@C60 виникає завдяки такому механiзму: вiд-
штовхувальна взаємодiя мiж двома атомами гелiю
вiддаляє їх вiд центра, таким чином наближаю-
чись до поверхнi C60 i встановлюючи перенесення
заряду мiж He i C60.

5. Аргументацiя щодо зв’язку

Розпочнiмо з iнтригуючого питання про те, чи
iснує зв’язок He–He у He2@C60, цитуючи “... що
зв’язок Ng–Ng присутнiй тiльки в Xe2@C60, тодi
як He2@C60 i Ne2@C60 є слабко зв’язаними ван-
дер-ваальсовими комплексами. В першому випад-
ку важкого iнертного газу вiдбувається значне пе-
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Таблиця 1. Результати розрахункiв для димера He2 на рiвнях MP2/aug-cc-pV5Z та M06-2X/aug-cc-pV5Z
з використанням програм MOLPRO 2010.1 (M) [98, 99] та Gaussian09 (G09) [80]. Отриманi значення
ΔZPE𝐸(He2) добре узгоджуються iз результатами Luo та iн. [100–102], Gdanitz [103], Zhao та Truhlar
[104], Szalewicz та iн. [105, 106], наприклад: ΔZPE𝐸(He2) = −10,980 ± 0,004 K при 𝑅(He–He) = 2,9634 Å
[103] та ΔZPE𝐸(He2) = −11,0006(2) K при 𝑅(He–He) = 2,9634 Å [105], що вiдображено у табл. 2

Рiвнi 𝑅(He–He), Å Δ𝐸(He2), ккал/моль ZPE, ккал/моль ΔZPE𝐸(He2), K

MP2/aug-cc-pV5Z M 3,0496 –0,01402 0,04048 –13,3
MP2/aug-cc-pV5Z G09 3,0682 –0,01406 0,03815 –12,2
CCSD(T)/aug-cc-pV5Z M 2,9801 –0,02041 0,04695 –13,4
M06-2X/aug-cc-pV5Z G09 2,8880 –0,11440 0,11900 –2,3

ренесення заряду мiж “гостем” та приймаючою по-
рожниною. Цей ефект, який, як вважається, вiдпо-
вiдає за зв’язування в ендоедральних комплексах
металiв, вважається вiдповiдальним за зв’язуван-
ня Xe–Xe у комплексi з C60. З огляду на порiв-
няно близьку вiдстань мiж атомами He i Ne все-
рединi C60 та на змiну властивостей приймаючої
порожнини та “гостей” пiсля комплексоутворен-
ня, часто говорять про комплекси He2@C60 ([59])
та Ne2@C70 ([110]), в яких iнертнi гази утворю-
ють слабо зв’язанi ван-дер-ваальсiвськi молекули.
В будь-якому випадку, останнi комплекси iлюстру-
ють вплив, який може iнкапсуляцiя мати на “го-
стя” 14 [111].

Розглянемо спочатку механiзм утворення ком-
плексiв Ng𝑛@C60 з 𝑛 = 1, 2 на прикладi He. Мо-
жна розрiзнити три наступнi його етапи. На етапi
I атом He, який наближається до C60 з +∞, бе-
ре участь у формуваннi екзоедрального компле-
ксу He–C60 [112]. Далi, на етапi II, атом He про-
никає всередину “клiтки” C60 [119] через так зва-
ний “механiзм вiкна” [11, 113, 114, 116–118], дола-

14 Мовою оригiналу: “... that Ng–Ng bond is present only in
Xe2@C60 while He2@C60 and Ne2@C60 are weakly bonded
van der Waals complexes. In the former case of the heavy
noble gas, there is a considerable charge transfer between the
guest and the host cavity. This effect, which is thought to be
responsible for the bonding in endohedral metal complexes,
is considered to be responsible for the Xe–Xe bonding in
the complex with C60. In view of a relatively close di-
stance between He and Ne atoms inside C60 and changes
in properties of the host and guests after complexation
one often speaks about the He2@C60 ([59]) and Ne2@C70

([87]) complexes in which the noble gases form weakly
bound van der Waals molecules. In any case, the latter
complexes illustrate the impact the encapsulation can have
on a guest” [111].

Таблиця 2. Експериментальнi та комп’ютернi
результати для димера гелiя: ⟨𝑅⟩ – усереднена
довжина зв’язку, 𝐷𝑜 – енергiя дисоцiацiї

Джерело ⟨𝑅⟩, Å 𝐷𝑜

Дифракцiйнi
експерименти [107, 108] 52 151,9± 13,3 неВ

Luo та iн. [100–102] 62± 10 0,65–1,30 K

Gdanitz [103], (r12)MR-CI 46,4± 1,4 1,67± 0,11 K

Szalewicz та iн. [106],
чотириелектронний
зкорельований набiр
базисних функцiй 𝑎 47,50± 0,46 136,6± 2,9 неВ

𝑎 В данiй роботi було також показано, що димер 4He2 має
лише один слабко зв’язаний коливальний стан, що є прик-
ладом квантового “halo” стану, у якому атоми переважно
рухаються у класично забороненiй тунельнiй областi кон-
фiгурацiйного простору.

ючи вiдповiдний “вiконний бар’єр”. Експеримен-
тально визначена висота цього бар’єра становить
приблизно 90 ккал ·моль−1 [120], тодi як оцiнки,
отриманi розрахунковим шляхом на рiвнi теорiї
B3LYP//MNDO [121, 122], є бiльшими удвiчi: 229–
262 ккал ·моль−1. В данiй роботi висота “вiконного
бар’єра” для проникнення атома He всередину C60

становить близько 240,2 ккал ·моль−1.
Стадiя III завершує формування He@C60. Цей

комплекс є стабiльним, оскiльки енергiя його ком-
плексоутворення або зв’язування, яку можна озна-
чити як

Δ𝐸[He@C60] := 𝐸[He@C60]− 𝐸[C60]− 𝐸[He],

де 𝐸[𝑋] є повною енергiєю заданої системи 𝑋 у її
рiвноважнiй геометрiї (𝑋 = He@C60, C60 i He), є
вiд’ємною, та змiнюється за абсолютною величи-
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Рис. 3. Ескiз профiлю потенцiальної енергiї, що описує
утворення He@C60, за якого атом He наближається до C60 з
+∞. Рiзниця енергiй мiж нижнiми лiвою та правою лiнiями
становить Δ𝐸[He@C60]. Суцiльна лiнiя, позначена “основ-
ний стан” в цьому iнтервалi, вказує положення рiвня основ-
ного стану, який є квантово-механiчною ознакою стабiль-
ностi He@C60. Iншими словами, He@C60 є стабiльним тодi
i лише тодi, коли iснує такий основний стан мiж згаданими
двома асимптотами (див. обговорення у роздiлi 6)

ною вiд 0,1 до 2,1 ккал/моль, залежно вiд викори-
станого для обчислень рiвня теорiї [121, 123, 124].
Δ𝐸[He@C60] зображена на рис. 3, який пiдкре-
слює той факт, що з точки зору квантової тео-
рiї стабiльнiсть He@C60 походить з того, що iн-
тервал Δ𝐸[He@C60] мiстить принаймнi один зв’я-
заний стан. Аналогiчним чином можна визначи-
ти енергiю ΔZPE𝐸[He@C60], яка враховує поправ-
ку на енергiю нульових коливань. Зауважимо, що
заряд атома He, вмiщеного всерединi He@C60, до-
рiвнює нулю, як випливає з результатiв обчислень
на рiвнi теорiї MP2/6-31G//HF/6-31G в [125] (див.
[126]), що свiдчить про вiдсутнiсть переносу заря-
ду при утвореннi He@C60.

Ендоедральний фулерен He2@C60 являє собою
зовсiм iнший випадок. Вiн дiйсно спостерiгається
експериментально. Безумовно, вiн iснує in sili-
co: робота [90], нещодавно виконана Krapp та
Frenking на рiвнi теорiї SCS-MP2/TZVPP//BP86/
TZVPP, передбачає основний стан комплексу
He2@C60 з симетрiєю 𝐷3𝑑 та енергiєю зв’язування
Δ𝐸[He2@C60]= −1,25 ккал/моль та рiвноважною
вiдстанню 𝑟(He–He)= 1,953 та inf∀C∈C60

𝑟(He–C) =
= 2,696 Å.

В данiй роботi ми надаємо свої мiркування що-
до iснування зв’язку He–He всерединi C60. Наша
ключова iдея полягає полягає в наступному. Те,
що завжди стверджується про He2@C60, стосує-
ться нейтральних атомiв He. Однак, як було пока-
зано в пiдроздiлi 3, iнкапсуляцiя He всередину фу-
лерену C60 виявляє цiкаву квантову поведiнку: всi
атоми, що належать до поверхнi фулерену моно-
атомної товщини, частково iонiзують атоми He, що
дає їм змогу бути димеризованими в димер (He𝛿)2
(𝛿 = +0,01|𝑒|). Цей димер має такi особливостi: вiд-
стань He–He становить 1,979 Å, а частота коливан-
ня розтягу He–He припадає на 531,0 см−1. Пiдхiд,
який ми пропонуємо в данiй роботi, подiляється на
двi частини. У першiй частинi (пiдроздiл 5.1) ви-
користовується модель для опису невеликого пере-
несення заряду, що вiдбувається мiж He та C60.

Перед тим, як звернутися до другої частини, ми
маємо прийняти строге i загальне, скажiмо “робо-
че”, визначення зв’язку. Наше сприйняття хiмiчно-
го зв’язку спирається на таку фiлософiю: зв’язок –
це двочастинкове утворення мiж двома атомами,
яке ми можемо визначити як (двоатомну) молеку-
лу. Вочевидь, якщо ми строго означимо двоатомну
молекулу, то означення буде справедливим i для
зв’язку в нiй. Таким чином, аби розпочати пра-
цювати зi зв’язком, ми повиннi вибрати “робоче”
означення молекули, за яке ми вибираємо посту-
лат Льовдiна [127–133]:

“Кажуть, що система електронiв та атом-
них ядер утворює молекулу, якщо кулонiвський
гамiльтонiан H, iз якого виключено рух центра
мас, має дискретне значення енергiї основного
стану 𝐸𝑜” 15.

Вочевидь, означення (чи постулат) Льовдiна
узгоджується з означенням, що прийнято the
IUPAC Gold Book [23]: “Молекула. Електрично
нейтральне утворення, яке складається з бiльш
нiж одного атома (𝑛 > 1). Строго кажучи, молеку-
ла, в якiй 𝑛 > 1, повинна вiдповiдати такiй ямi на
поверхнi потенцiальної енергiї, яка є досить гли-
бокою, щоб мiстити принаймнi один коливальний
стан”. Ми завжди розглядаємо молекулу як суку-
пнiсть чи набiр iз 𝑛 (𝑛 > 1) атомiв, у якому па-

15 Мовою оригiналу: “A system of electrons and atomic nuclei
is said to form a molecule if the Coulombic Hamiltonian H –
with the centre of mass motion removed – has a discrete
ground state energy 𝐸𝑜” [127–133].
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Рис. 4. Iзоповерхнi орбiталей, що дають найбiльший перенос заряду. Пiд-
писи пiд рисунками вiдповiдають нумерацiї орбiталей, використанiй в та-
блицях 2 i 3: 840-а та 227-ма орбiталi наведенi в табл. 3, а 108-а та 841-а –
в табл. 4

ри атомiв з’єднанi зв’язками. У пiдроздiлi 5.2 ми
показуємо, що крива потенцiалу He–He, яка вiдпо-
вiдає розтягуванню двох атомiв He всерединi C60,
принаймнi має зв’язаний стан. В розумiннi посту-
лату Льовдiна це означає, що iснує зв’язок мiж
атомами гелiю в He2@C60. Звiсно ж, логiка тут до-
сить прозора.

5.1. Обґрунтування 1:
Перенос заряду мiж He та C60

Для того, щоб оцiнити величину перенесу заря-
ду мiж атомами гелiю та C60 в ендофуллеренi
He2@C60, використаємо модель, описану в Дода-
тку 1. Згiдно з нею, загальний перенос заряду з
гелiю дорiвнює 0,01134 е (табл. 3), а перенос за-
ряду вiд фуллерену до гелiю становить 0,00116 е
(табл. 4). Таким чином, загалом атом гелiю втра-
чає 0,01018 е, що добре узгоджується з NPA-
зарядом атома гелiю, який дорiвнює +0,01014 е.
Iзоповерхнi орбiталей, якi дають найбiльший вне-
сок (близько 20% вiд загального переносу заряду у
випадку його перенесення вiд He до C60 та прибли-
зно 11% вiд загального переносу заряду у випадку

його переносу вiд C60 до He) у перенос заряду мiж
компонентами комплексу, показанi на рис. 4.

Пiдсумовуючи, зазначимо, що говорячи про пе-
ренесення заряду з атома гелiю на фуллерен, не
можна видiлити жодної окремої орбiталi фулерену
(в розумiннi означення таких орбiталей, викори-
станого в нашiй моделi – див. Додаток 1), перенос
заряду до якої є домiнуючим. Iншими словами, за-
ряд з гелiю переноситься в спiвмiрних кiлькостях
на багато орбiталей фулерена.

5.2. Обґрунтування 2:
Основний стан He–He в He2@C60

Для того, щоб задовольнити постулат Льовдi-
на для зв’язку He–He у He2@C60, апроксимуй-
мо спершу криву потенцiйної енергiї (КПЕ) диме-
ра He· · ·He, розмiщеного всерединi C60, аналiти-
чною функцiєю, а пiсля цього розв’яжемо рiвнян-
ня Шредингера за допомогою теорiї збурень. Усi
подробицi даного пiдходу наведенi в Додатку 2.
КПЕ He–He в iнтервалi вiдстаней He–He вiд 1,45 Å
до 2,89 Å показана на рис. 5. На границях дiапазо-
ну енергiя набуває значень близько 15 ккал/моль.
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Таблиця 3. Орбiталi, якi беруть участь у перенесеннi заряду вiд He до C60,
i дають внесок у загальний перенос заряду не менший вiд 0,5%. У 4-му, 6-му та 7-му
стовпчиках наведено оцiнки змiни енергiй орбiталi при даному переносi заряду

Перенесений
заряд 𝑄𝑖→𝑗

Внесок (у %) даної
пари орбiталей

у загальну величину
перенесеного заряду

Порядковий
номер

орбiталi-
донора

Енергiя
орбiталi-донора
𝜀He
𝑖 (в ат. од.)

Порядковий
номер

орбiталi-
акцептора

Енергiя
орбiталi-

акцептора
𝜀C60
𝑗 (в ат. од.)

Змiна енергiї
орбiталi, пов’язана
iз переносом заряду

(ккал/моль)

0,00037 3,30 840 –0,64559 182 –0,12898 –0,12
0,00043 3,80 840 –0,64559 188 –0,0459 –0,16
0,0001 0,90 840 –0,64559 191 –0,04195 –0,04
0,00008 0,70 840 –0,64559 202 0,03975 –0,04
0,00006 0,50 840 –0,64559 206 0,075 –0,03
0,00021 1,90 840 –0,64559 212 0,12441 –0,1
0,00103 9,10 840 –0,64559 217 0,16106 –0,52
0,00221 19,50 840 –0,64559 227 0,20223 –1,18
0,00025 2,20 840 –0,64559 230 0,22539 –0,13
0,00103 9,10 840 –0,64559 236 0,25462 –0,58
0,0003 2,60 840 –0,64559 240 0,25833 –0,17
0,00057 5,00 840 –0,64559 241 0,26798 –0,33
0,00046 4,00 840 –0,64559 248 0,29236 –0,27
0,00025 2,20 840 –0,64559 253 0,3168 –0,15
0,00007 0,60 840 –0,64559 264 0,35369 –0,04
0,00021 1,90 840 –0,64559 282 0,39112 –0,14
0,00049 4,30 840 –0,64559 284 0,39274 –0,32
0,00039 3,50 840 –0,64559 285 0,39474 –0,26
0,00072 6,30 840 –0,64559 287 0,39753 –0,47
0,0005 4,40 840 –0,64559 293 0,42719 –0,34
0,0001 0,80 840 –0,64559 301 0,463 –0,07
0,00022 2,00 840 –0,64559 315 0,49353 –0,16
0,00042 3,70 840 –0,64559 328 0,53598 –0,32
0,00007 0,60 840 –0,64559 330 0,5386 –0,05
0,00012 1,00 840 –0,64559 341 0,56555 –0,09

Разом: 0,01134 e

Табл. 5, в якiй узагальнено власнi стани – розв’яз-
ки вiдповiдного рiвняння Шредингера, показує,
що розглянутий iнтервал вiдстаней He–He вмiщує
принаймнi 10 зв’язаних станiв. Таким чином, ми
приходимо до висновку, що, згiдно з постулатом
Льовдiна, iснує зв’язок He–He у He2@C60, що i тре-
ба було довести.

Насамкiнець зауважимо, що вiдповiдно до
табл. 5, залежнiсть енергiї переходу мiж коливаль-
ними станами, у яких коливальне квантове чи-
сло 𝑛 вiдрiзняються на одиницю, для переходу
𝑛 = 0 → 𝑛 = 1 становить 1,52 ккал/моль в гармо-
нiйному наближеннi (що вiдповiдає 531,0 см−1) та

1,49 ккал/моль (521,8 см−1), якщо взяти до уваги
ангармонiчнiсть. Остання енергiя переходу змен-
шується до 1,25 ккал/моль (437,7 см−1) для пере-
ходу 𝑛 = 9 → 𝑛 = 10.

6. Заключнi коментарi та висновки

Нiчого не iснує, окрiм атомiв та пустого
простору; усе iнше – точка зору.

ДЕМОКРИТ

Пiсля усiх викладених вище результатiв даної ро-
боти, перейдемо до формулювання наших ключо-
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Таблиця 4. Орбiталi, якi беруть участь у перенесеннi заряду вiд C60 до He,
i дають внесок у загальний перенос заряду не менший вiд 0,5%. У 4-му, 6-му та 7-му стовпчиках
наведено оцiнки змiни енергiй орбiталi при даному переносi заряду

Перенесений
заряд 𝑄𝑖→𝑗

Внесок (у %) даної
пари орбiталей

у загальну величину
перенесеного заряду

Порядковий
номер

орбiталi-
донора

Енергiя
орбiталi-донора
𝜀He
𝑖 (в ат. од.)

Порядковий
номер

орбiталi-
акцептора

Енергiя
орбiталi-

акцептора
𝜀C60
𝑗 (в ат. од.)

Змiна енергiї
орбiталi, пов’язана
iз переносом заряду

(ккал/моль)

0,00001 0,70 68 –0,90317 841 1,30114 –0,01
0,00001 1,20 75 –0,83122 841 1,30114 –0,02
0,00004 3,30 84 –0,76233 841 1,30114 –0,05
0,00002 1,30 92 –0,70333 841 1,30114 –0,02
0,00006 5,40 95 –0,65985 841 1,30114 –0,08
0,00002 1,30 98 –0,63012 841 1,30114 –0,02
0,00002 2,00 104 –0,60441 841 1,30114 –0,03
0,00013 10,80 108 –0,55479 841 1,30114 –0,15
0,00003 2,70 116 –0,51876 841 1,30114 –0,04
0,00008 6,70 119 –0,49599 841 1,30114 –0,09
0,00001 0,60 120 –0,49072 841 1,30114 –0,01
0,00008 7,10 122 –0,47099 841 1,30114 –0,09
0,00007 5,60 127 –0,46154 841 1,30114 –0,07
0,00001 1,10 132 –0,45011 841 1,30114 –0,01
0,00007 6,30 136 –0,43375 841 1,30114 –0,08
0,00007 5,70 146 –0,41434 841 1,30114 –0,07
0,00002 1,90 148 –0,39496 841 1,30114 –0,02
0,00007 6,40 151 –0,36924 841 1,30114 –0,08
0,0001 8,50 165 –0,33964 841 1,30114 –0,1
0,00001 0,70 172 –0,27836 842 1,84189 –0,01
0,00001 0,70 173 –0,27832 843 1,85778 –0,01
0,00009 7,90 174 –0,27172 841 1,30114 –0,09
0,00001 0,90 178 –0,22934 842 1,84189 –0,01
0,00001 0,80 179 –0,22932 843 1,85778 –0,01

Разом: 0,00116 e

вих мiркувань та положень. Рання хiмiя ендое-
дральних фулеренiв He@C60 та He2@C60, — ми за-
раз виключаємо He3@C60, iснування якого in-silico
було показано в [121], адже в iншому разi це при-
звело б до утворення станiв Єфiмова [134] (що-
правда, тример He оточений навколишнiми атома-
ми вуглецю C60), якщо припустити, що димер Не2
незв’язаний, – спирається на два положення: зв’я-
зок i молекула. Тож, два вiдповiднi означення були
необхiдними для опису фiзично спостережуваного
He2@C60, хоча iснуючi роботи, в яких розглядався
He@C60, були зосередженi або на зв’язку He–C60,
або на такому ж зв’язку у He@adamantane (див.,
наприклад, [135–137]).

Втiм, можна погодитися з однiєю iз згаданих
вище робiт ([136], стор. 9107) у тому, що “Щоб
зрозумiти хiмiчне зв’язування, ми повиннi споча-
тку визначити поняття “стабiльностi”, тобто повин-
нi порiвняти стабiльну або метастабiльну систе-
му з рацiонально вибраною “вiдправною точкою”
з бiльшою енергiю”. Тому, природно i логiчно –
хоча ми усвiдомлюємо, що це радше справа сма-
ку – припустити, що якщо iснує дана молеку-
ла, iснують i всi її зв’язки. Або, еквiвалентно,
природно запропонувати єдине означення – озна-
чення молекули як такого основного положення,
на основi якого ендоедральнi фулерени з атома-
ми iнертних газiв достатньо розглядати “хiмiчно”,
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Рис. 5. Залежнiсть енергiї 𝐸 (у ккал/моль) димера гелiю
He ... He, вмiщеного всередину фулерену C60, вiд вiдстанi
мiж атомами гелiю. Трикутниками позначено точки, отри-
манi на рiвнi теорiї M06-2X/6-31G(d), а пунктирна крива
𝑈(𝑥) вiдповiдає апроксимацiї цих значень енергiї полiномом
4-го ступеня (18) з параметрами, наведеними у (19)

Таблиця 5. Енергiя основного стану та десяти
перших збуджених коливальних станiв, знайдена
з та без врахування ангормонiчних поправок

Коливальний
стан

Енергiя
(в гармонiчному

наближеннi),
ккал/моль

Енергiя
(в ангармонiчному

наближеннi),
ккал/моль

0 (основний
стан) 0,76 0,76

1 2,28 2,25
2 3,80 3,71
3 5,32 5,15
4 6,83 6,57
5 8,35 7,95
6 9,87 9,31
7 11,39 10,64
8 12,91 11,95
9 14,43 13,22

10 15,95 14,48

з точки зору зв’язкiв, переносу заряду та спорi-
днених категорiй. Дана робота є прикладом та-
кого дослiдження. Саме спираючись на експери-
ментальне спостереження He2@C60 ми показали
шляхом розв’язання вiдповiдного рiвняння Шре-
дiнгера, що димер He2, який в подальшому нази-
ватимемо, вiдповiдно до загальновживаної термi-
нологiї, дигелiєм (dihelium), всерединi C60, як iсну-

ючий у формi (He𝛿)2(𝛿 = +0,011 е) 17 є стабiль-
ним (тобто має принаймнi один зв’язаний стан), i
ми отримали гарне узгодження частоти коливання
розтягу He–He як iндикатора зв’язування зi значе-
нням, отриманим чисельно. Взагалi ми виходимо з
того, що необхiдно i достатньо вибрати лише одне
визначення, скажiмо, визначення молекули, в ду-
сi згаданого вище постулату Льовдiна (див. роз-
дiл 5), заснованого на iснуваннi одного зв’язаного
стану. Тодi тривiальним стає те, що якщо даний
He2 всерединi C60 є молекулою, то за цим постула-
том атоми He є також i зв’язаними за допомогою
зв’язку як “чогось”, що вже було виявлено в по-
переднiх роботах як прояв “гантельної ручки”, що
дозволяє одному атомовi He “бачити” iнший зав-
дяки “майже вiльному прецесiйному руху He2 нав-
коло своєї середини в клiтцi C60” [90, 124, 138], до
висновку про iснування якого автори [90] прихо-
дять на пiдставi дуже невеликих рiзниць енергiй
мiж рiзними орiєнтацiями He2. Вочевидь, iснуван-
ня одного (основного) стану в межах потенцiальної
ями є доречним квантово-механiчним елементом
у постулатi Льовдiна щодо молекули як стабiль-
ного утворення. Цiлком зрозумiло, що деякi гiпо-
тетичнi уявлення про природу зв’язування в He2,
вмiщеного всерединi He2@C60, є дуже очiкувани-
ми для завершення поточної роботи. Гiпотезуючи
з цього приводу, ми хотiли б згадати або так зва-
ний дiгелiй [139, 140], або частковий аналог дика-
тiону He2+2 [141], стiйкiсть якого, незважаючи на
явне вiдштовхування, було спрогнозовано Л. По-
лiнгом [142], або, нарештi, рiзнi поляризацiйнi ефе-
кти в ендоедральних фулеренах (див., наприклад,
[143] та цитованi в цiй роботi посилання, а також
обговорення квадрупольного моменту He2@C60 в
роздiлi 4).

На нашу думку, означення стабiльностi ендофу-
леренiв, наведених на рис. 3, на основi самого фа-
кту iснування одного зв’язаного стану, добре узго-

17 Ми згоднi з тим, що з хiмiчної точки зору така величина
переносу заряду є досить незначною для того, аби забез-
печити реалiстичного перенесення заряду та подальшого
формування зв’язку. Однак, слiд зауважити, що малiсть
цiєї величини є прямим наслiдком добре вiдомої “жорс-
ткостi” (або “iнертностi” в деякому сенсi) атома He, яка
характеризується найбiльшим з-помiж усiєї перiодичної
таблицi елементiв енергiєю iонiзацiї (24,5874 еВ), його ма-
лої поляризовностi 𝛼 = 0,67 Å3, та достатньо високої спо-
рiдненостi С60 до електрона, рiвної 2,66 еВ.
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джується зi строгою iнтерпретацiєю ендоедраль-
них фулеренiв, запропонованою в данiй роботi. Та-
ким чином, це обґрунтовує весь пiдхiд, дещо є гно-
сеологiчним у певному сенсi, який ми пропонуємо
в цiй роботi.

Проте ми вважаємо, що останнє слово про iсну-
вання зв’язку He–He у He2@C60 все-таки залишає-
ться за квантовою кристалографiєю [144], яка мо-
же “покращити iнформацiю ... отриману з криста-
лографiчного експерименту [щоб показати] приро-
ду зв’язування”.

Один iз авторiв, Є.С.К., вдячний Alexander
V. Humboldt Foundation за грант на дослiджен-
ня. Ця робота була частково пiдтримана Про-
грамою “Структура та динамiка статисти-
чних та квантово-польових систем” Вiддiлен-
ня Фiзики та Астрономiї НАН України (проект
№0117U000240).

ДОДАТОК 1.
Модель переносу заряду
мiж He та C60 у He2@C60

Густину електронного заряду системи He2@C60 було розра-
ховано в пакетi ORCA 3.0.2 [145], використовуючи функцiо-
нал B3LYP/G та набiр базисних функцiй Def2-svp [146,147].
У методi теорiї функцiонала густини (DFT) електронна гу-
стина системи з замкненими електронними оболонками мо-
же бути представлена у виглядi суми

𝜌(r) =

𝑁occ∑︁
𝑖=1

2 |𝜓𝑖(r)|2, (3)

де 𝜓𝑖(r) – орбiталi Кона–Шема, яким вiдповiдають енергi-
ям власних станiв 𝜖𝑖, та якi можуть бути представленi у
виглядi розвинення за базисними функцiями 𝑏𝜇(r):

𝜓𝑖(r) =
∑︁
𝜇

𝑐𝑖𝜇𝑏𝜇(r). (4)

Коефiцiєнти 𝑐𝑖𝜇 у рiвностi (4) отримуються як розв’язки
такої задачi на власнi значення:

Fc𝑖 = 𝜀𝑖Sc𝑖, (5)

де F та S є матрицями, матричнi елементи яких (в системi
атомних одиниць) можуть бути записанi у виглядi:

𝐹𝜇𝜈 =

(︂
𝑏𝜇,

(︂
−
1

2
Δ + 𝑣KS(r)

)︂
𝑏𝜈

)︂
, (6)

𝑆𝜇𝜈 = (𝑏𝜇, 𝑏𝜈), (7)
де 𝑣KS(r) – потенцiал Кона–Шема.

Аналогiчнi до (3) та (5) вирази для пiдсистем, а саме –
атома He та фулерена C60 – мають такий вигляд: для He

𝜌He(r) =

𝑁occ∑︁
𝑖=1

2

⎛⎝∑︁
𝜇∈He

𝑐He
𝑖𝜇 𝑏𝜇(r)

⎞⎠2, (8)

FHecHe
𝑖 = 𝜀He

𝑖 SHecHe
𝑖 , (9)

i аналогiчно для C60. В (9), SHe є дiагональною суб-
матрицею матрицi перекриття S, у якiй залишенi тiльки тi
стовпцi та рядки, якi вiдповiдають iндексам базисних фун-
кцiй 𝑏𝜇(r), якi є центрованими на атомi He. Якщо ж ми
розглянемо iзольований атом He в газовiй фазi, то елемен-
ти матрицi FHe матимуть вигляд:

𝐹He
𝜇𝜈 =

(︂
𝑏𝜇,

(︂
−
1

2
Δ + 𝑣He

KS(r)

)︂
𝑏𝜈

)︂
.

Однак, при розглядi перенесення заряду мiж He та C60,
доцiльно за “точку вiдлiку” вибрати не атом He з потенцi-
алом Кона–Шема 𝑣He

KS(r), а з тим потенцiалом Кона–Шема
𝑣KS(r), який реалiзується у комплексу з фулереном. За та-
кого наближення як матриця SHe, так i матриця FHe ста-
нуть дiагональними суб-блоками вiдповiдних матриць в ви-
разах (6) та (7). Цей момент є ключовим наближенням для
моделi, запропонованої в цьому Додатку. Таке наближен-
ня є досить схожим до наближення, яке використовується
у методi NBO [148–151] при оцiнцi переносу заряду (або
делокалiзацiї електронiв) у справжнiй системi порiвняно
з iдеалiзованою структурою Льюїса. Варто, однак, заува-
жити, що в рамках методу NBO перенос заряду зазвичай
розглядають мiж орбiталями, локалiзованими на одному
та/або двох атомах. Натомiсть, для розв’язку розглядува-
ної в цiй роботi задачi, необхiдно дослiдити перенос заряду
мiж одно- та 60-атомною системами в межах дослiджувано-
го комплексу. Тому нижче ми подаємо викладки, що при-
водять до виразу для переносу заряду, який виявляється
подiбним до виразу, що використовується в методi NBO,
але, в той же час, є адаптованим саме до дослiджуваної си-
стеми. Цi викладки можуть мати також певну методичну
цiннiсть, адже нам невiдомi iншi лiтературнi джерела, якi
б мiстили достатньо детальне послiдовне виведення виразу,
який використовується для обчислення величини переносу
заряду в методi NBO.

Для зручностi ми розпочинаємо iз деяких виразiв, якi не-
обхiднi для вивчення переносу заряду мiж He та C60. Еле-
менти усiх матриць будуть розглядатися в базисi з ортонор-
мованих функцiй ((𝑏𝜇, 𝑏𝜈) = 𝛿𝜇𝜈), а саме — так званих NAO,
якi для дослiджуваної системи були отриманi за допомогою
методу NAO [152, 153] з використанням програмного паке-
та JANPA [153, 154]. В цьому базисi матриця перекриття S

є одиничною матрицею i тому в подальших виразах ми її
опускатимемо.

Таким чином, подiбно до пiдходу, що використовується
у методi NBO, ми представляємо матрицю F у виглядi

F =

(︃
FHe 0

0 FC60

)︃
+

(︃
0 F12

F𝑇
12 0

)︃
≡ F0 +V, (10)

де V є малою добавкою. Далi, власнi вектори матрицi F

будуються з власних векторiв матриць FHe та FC60 з вико-
ристанням теорiї збурень.

Позначимо через 𝑐He
𝑗𝜇 та 𝑐C60

𝑗𝜇 , вiдповiдно, 𝜇-тi компоненти

𝑗-го власного вектора матриць

(︃
FHe 0

0 0

)︃
та

(︃
0 0

0 FC60

)︃
, а

ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2018. Т. 63, № 4 299



Г.А. Долгонос, Є.С. Крячко, Т.Ю. Нiколаєнко

вiдповiднi цим векторам власнi значення — через 𝜀He
𝑖 та

𝜀C60
𝑗 . В цих позначеннях має мiсце така рiвнiсть для будь-

яких 𝑖 та 𝑗:

𝑐He
𝑖𝜇 𝑐

C60
𝑗𝜇 = 0, (11)

адже 𝜇-та компонента може ненульовою або у вектора 𝑐He
𝑖𝜇

(якщо 𝜇-та базисна функцiя належить атому He), або у ве-
ктора 𝑐C60

𝑗𝜇 (якщо 𝜇-та базисна функцiя належить атому ву-
глецю фулерена C60), але аж нiяк не у обох векторiв одно-
часно.

Окрiм того, iз набору векторiв cHe
𝑖 та cC60

𝑗 можна утво-
рити унiтарну матрицю, яка перетворює матрицю F до ви-
гляду, у якому її суб-блоки FHe та FC60 стають дiагональ-
ними. Надалi ми вважаємо, що матрицю F записано саме в
такому базисi.

Застосовуючи теорiю збурень, в її першому наближеннi
для коефiцiєнтiв розкладу орбiталей можна отримати

c𝑖 ≈

⎡⎢⎣c
He
𝑖 +

∑︀
𝑗 ̸=𝑖

𝑉𝑖𝑗

𝜀He
𝑖 −𝜀

C60
𝑗

cC60
𝑗 ,

cC60
𝑖 +

∑︀
𝑗 ̸=𝑖

𝑉𝑖𝑗

𝜀
C60
𝑖 −𝜀He

𝑗

cHe
𝑗 .

Цi вектори є нормованими на одиницю лише в першому
наближеннi, тож їх зручно вiднормувати на одиницю точно,
переписавши у виглядi

c𝑖 ≈

⎡⎢⎢⎢⎢⎣
(︃
cHe
𝑖 +

∑︀
𝑗 ̸=𝑖

𝑉𝑖𝑗

𝜀He
𝑖 −𝜀

C60
𝑗

cC60
𝑗

)︃
𝐴He

𝑖 ,(︃
cC60
𝑖 +

∑︀
𝑗 ̸=𝑖

𝑉𝑖𝑗

𝜀
C60
𝑖 −𝜀He

𝑗

cHe
𝑗

)︃
𝐴C60

𝑖 ,

де було введено нормувальнi сталi

𝐴He
𝑖 =

⎛⎝1 +
∑︁
𝑗 ̸=𝑖

(︃
𝑉𝑖𝑗

𝜀He
𝑖 − 𝜀𝐶60

𝑗

)︃2⎞⎠−1/2

(12)

та

𝐴C60
𝑖 =

⎛⎝1 +
∑︁
𝑗 ̸=𝑖

(︃
𝑉𝑖𝑗

𝜀C60
𝑖 − 𝜀He

𝑗

)︃2⎞⎠−1/2

, (13)

якi є близькими до одиницi, але дещо меншими вiд неї. Те-
пер густину електронного заряду системи можна згiдно з
(3) можна представити в першому наближеннi як

𝜌(r) ≈ 2
∑︁
𝑖

(︁
𝐴He

𝑖

)︁2 (︂∑︁
𝜇

𝑐He
𝑖𝜇 𝑏𝜇(r)+

+
∑︁
𝜇

𝑏𝜇(r)
∑︁
𝑗 ̸=𝑖

𝑉𝑖𝑗

𝜀He
𝑖 − 𝜀C60

𝑗

𝑐C60
𝑗𝜇

)︂2
+

+2
∑︁
𝑖

(︁
𝐴C60

𝑖

)︁2 (︂∑︁
𝜇

𝑐C60
𝑖𝜇 𝑏𝜇(r)+

+
∑︁
𝜇

𝑏𝜇(r)
∑︁
𝑗 ̸=𝑖

𝑉𝑖𝑗

𝜀C60
𝑖 − 𝜀He

𝑗

𝑐He
𝑗𝜇

)︂2
=

=
(︁
𝜌He(r) + 𝛿𝜌He(r)

)︁
+

+
(︁
𝜌C60 (r) + 𝛿𝜌C60 (r)

)︁
+ 𝛿𝜌0(r), (14)

де було введено такi позначення:

𝜌He(r) =
∑︁
𝑖

2
(︁
𝐴He

𝑖

)︁2⎛⎝∑︁
𝜇

𝑐He
𝑖𝜇 𝑏𝜇(r)

⎞⎠2,
𝜌C60 (r) =

∑︁
𝑖

2
(︁
𝐴C60

𝑖

)︁2⎛⎝∑︁
𝜇

𝑐C60
𝑖𝜇 𝑏𝜇(r)

⎞⎠2
для електронних густин пiдсистем (He та C60), розгляду-
ваних як “невзаємодiючi” одна з одною, а також було ви-
окремлено вирази

𝛿𝜌He =
∑︁
𝑖

2
(︁
𝐴He

𝑖

)︁2⎛⎝∑︁
𝜇

𝑏𝜇(r)
∑︁
𝑗 ̸=𝑖

𝑉𝑖𝑗

𝜀He
𝑖 − 𝜀C60

𝑗

𝑐C60
𝑗𝜇

⎞⎠2,
𝛿𝜌C60 =

∑︁
𝑖

2
(︁
𝐴C60

𝑖

)︁2⎛⎝∑︁
𝜇

𝑏𝜇(r)
∑︁
𝑗 ̸=𝑖

𝑉𝑖𝑗

𝜀C60
𝑖 − 𝜀He

𝑗

𝑐He
𝑗𝜇

⎞⎠2,
𝛿𝜌0(r) =

∑︁
𝑖

4
(︁
𝐴He

𝑖

)︁2∑︁
𝜇

𝑐He
𝑖𝜇 𝑏𝜇(𝑟)

∑︁
𝜈

𝑏𝜈(r)
∑︁
𝑗 ̸=𝑖

𝑉𝑖𝑗

𝜀He
𝑖 − 𝜀C60

𝑗

𝑐C60
𝑗𝜈 +

+
∑︁
𝑖

4
(︁
𝐴C60

𝑖

)︁2∑︁
𝜈

𝑐C60
𝑖𝜈 𝑏𝜈(r)

∑︁
𝜇

𝑏𝜇(r)
∑︁
𝑗 ̸=𝑖

𝑉𝑖𝑗

𝜀C60
𝑖 − 𝜀He

𝑗

𝑐He
𝑗𝜇

для поправок, якi характеризують рiзницю мiж сумою
𝜌He(r) + 𝜌C60 (r) та густиною 𝜌(r) дослiджуваної системи.
Необхiдно зауважити, що оскiльки ми використовуємо ор-
тонормованi базиснi функцiї ((𝑏𝜇, 𝑏𝜈) = 𝛿𝜇𝜈), то∫︁
𝛿𝜌0(r)𝑑r =

= 4
∑︁
𝑖

(︁
𝐴He

𝑖

)︁2∑︁
𝜇

𝑐He
𝑖𝜇

∑︁
𝑗 ̸=𝑖

𝑉𝑖𝑗

𝜀He
𝑖 − 𝜀C60

𝑗

𝑐C60
𝑗𝜇 +

+4
∑︁
𝑖

(︁
𝐴C60

𝑖

)︁2∑︁
𝜈

𝑐C60
𝑖𝜈

∑︁
𝑗 ̸=𝑖

𝑉𝑖𝑗

𝜀C60
𝑖 − 𝜀He

𝑗

𝑐He
𝑗𝜈 = 0,

де було також використано згадану вище властивiсть
𝑐He
𝑖𝜇 𝑐

C60
𝑗𝜇 = 0. Таким чином, суми 𝜌He(r) + 𝛿𝜌He(r) та

𝜌C60 (r) + 𝛿𝜌C60 (r), якi (в першому наближеннi) виявляють
таку властивiсть, що∫︁
𝜌(r)𝑑r =

∫︁ (︁
𝜌He(r) + 𝛿𝜌He(r)

)︁
𝑑r+

+

∫︁ (︁
𝜌C60 (r) + 𝛿𝜌C60 (r)

)︁
𝑑r

можна iнтерпретувати, вiдповiдно, як електроннi густини
He та C60, якi взаємодiють один з одним як складовi части-
ни ендоедрального фулерену He2@C60. Окрiм того, густини
𝜌He(r) та 𝜌C60 (r) можна розглядати (в цьому ж наближен-
нi) як густини невзаємодiючих He та C60 у складi He2@C60.

Таким чином, 𝛿𝜌He(r) та 𝛿𝜌C60 (r) мають змiст густи-
ни електронного заряду, який переноситься, вiдповiдно, вiд
фулерену до атома He, та вiд атома He до фулерену в ре-
зультатi їхньої взаємодiї у складi He2@C60. З урахуванням
цiєї iнтерпретацiї отримуємо для сумарного перенесеного
електронного заряду∫︁
𝜌He(r)𝑑r =

∑︁
𝑖

2
(︁
𝐴He

𝑖

)︁2∑︁
𝜇

(︁
𝑐He
𝑖𝜇

)︁2
,
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де
(︀
𝐴He

𝑖

)︀2
< 1, та

∑︀
𝜇

(︁
𝑐He
𝑖𝜇

)︁2
= 1 якщо 𝑖-та орбiталь нале-

жить атому He та
∑︀

𝜇

(︁
𝑐He
𝑖𝜇

)︁2
= 0 в iншому випадку. Таким

чином,
∫︀
𝜌He(r)𝑑r виявляється меншим вiд загальної кiль-

костi електронiв атома He. Аналогiчно,
∫︀
𝜌C60 (r)𝑑r є мен-

шим вiд загальної кiлькостi електронiв фулерену. Разом з
тим, потрiбно зазначити, що вирази для 𝛿𝜌He(r) та 𝛿𝜌C60 (r)

є пропорцiйними як до (𝐴He
𝑖 )2 i (𝐴C60

𝑖 )2, так i до квадратiв
матричних елементiв 𝑉𝑖𝑗 , якi, за зробленим вище припуще-
нням, уже є величинами першого порядку малостi. Тому
для того, щоб визначити члени першого порядку у розви-
неннi 𝛿𝜌He(r) та 𝛿𝜌C60 (r) за 𝑉𝑖𝑗 , потрiбно знехтувати зале-
жнiстю (𝐴He

𝑖 )2 i (𝐴C60
𝑖 )2 вiд 𝑉𝑖𝑗 (див. (12), (13)) i покласти

(𝐴He
𝑖 )2 i (𝐴C60

𝑖 )2 рiвними одиницi.
Тодi з урахуванням ортонормованостi базисних функцiй

для величини повного переносу заряду отримаємо∫︁
𝛿𝜌He𝑑r =

=
∑︁
𝑖

2
∑︁
𝑗 ̸=𝑖

𝑉𝑖𝑗

𝜀He
𝑖 − 𝜀C60

𝑗

∑︁
𝜇

𝑐C60
𝑗𝜇 𝑐C60

𝑘𝜇

∑︁
𝑗 ̸=𝑖

𝑉𝑖𝑘

𝜀He
𝑖 − 𝜀C60

𝑗

=

=
∑︁
𝑖

2
∑︁
𝑗 ̸=𝑖

(︃
𝑉𝑖𝑗

𝜀He
𝑖 − 𝜀𝐶60

𝑗

)︃2
.

Тут ми також скористалися ортогональнiстю власних ве-
кторiв, а саме∑︁
𝜇

𝑐C60
𝑗𝜇 𝑐C60

𝑘𝜇 =
(︁
cC60
𝑗 , c𝐶60

𝑘

)︁
= 𝛿𝑗𝑘.

Аналогiчно до цього можна отримати, що∫︁
𝛿𝜌C60𝑑r = 2

∑︁
𝑖

∑︁
𝑗 ̸=𝑖

(︃
𝑉𝑖𝑗

𝜀C60
𝑖 − 𝜀He

𝑗

)︃2
=

∫︁
𝛿𝜌He𝑑r.

Отже, величина електронного заряду, перенесеного мiж
пiдсистемами, є сумою таких складових:

𝑄𝑖→𝑗 = 2

(︃
𝑉𝑖𝑗

𝜀He
𝑖 − 𝜀C60

𝑗

)︃2
, (15)

якi можна iнтерпретувати як електронний заряд, що пе-
реноситься з 𝑖-ї орбiталi He на 𝑗-ту орбiталь фулерена в
дослiджуваному комплексi. Як було зазначено вище, одер-
жаний вираз є iдентичним до виразу, що використовується
у стандартному методi NBO [148–151], а саме:

𝑄CT
𝑖→𝑗 = 𝑛0

𝑖 ·
|⟨𝜙𝑖|F |𝜙𝑗⟩|2(︁
𝜀0𝑗 − 𝜀0𝑖

)︁2 , (16)

де 𝑛0
𝑖 = 2,0 – заселенiсть орбiталi 𝜙𝑖, з якої переноситься за-

ряд, у молекулi-донорi, 𝜀0𝑖 = ⟨𝜙𝑖|F |𝜙i⟩ – її енергiя в компле-
ксi за умови, що взаємодiя з рештою компонентiв комплексу
вiдсутня, 𝜙𝑗 – орбiталь-акцептор заряду, 𝜀0𝑗 = ⟨𝜙𝑗 |F

⃒⃒
𝜙j

⟩︀
–

її енергiя в комплексi за умови, що взаємодiя з рештою
компонентiв комплексу вiдсутня. Щодо останнього виразу
для 𝑄CT

𝑖→𝑗 , варто зазначити, що елементи дiагональних суб-
блокiв матрицi не дають внеску до матричних елементiв

F, адже 𝑖-та та 𝑗-та орбiталi гарантовано належать рiзним
молекулам дослiджуваного комплексу. Вiдзначимо також
вираз

Δ𝐸(2) = 𝑛0
𝑖 ·

|⟨𝜙𝑖|F |𝜙𝑗⟩|2

𝜀0𝑗 − 𝜀0𝑖
= 𝑄CT

𝑖→𝑗 ·
(︀
𝜀0𝑗 − 𝜀0𝑖

)︀
, (17)

який використовується у згаданому вище методi NBO для
оцiнки зниження енергiї орбiталi-донора, пов’язаного iз пе-
реносом заряду на орбiталь-акцептор, яка була повнiстю
незаселеною у незбуренiй системi.

Для оцiнки переносу заряду з використанням виразу
(15), була розроблена програма на мовi програмування
Python, яка представлена у статтi [155]. Вхiдними даними
для обчислень у цiй програмi є лише матриця F в базисi
NAO-орбiталей комплексу. Iз цiєї матрицi програма видi-
ляє дiагональнi суб-блоки FHe та FC60 , а також – добавку V

вiдповiдно до (10). Також використовується iнформацiя про
те, на якому з атомiв локалiзована та чи iнша iз базисних
NAO-орбiталей: на атомi He, або на фулеренi. Далi, матри-
цi FHe та FC60 дiагоналiзуються, в результатi чого отри-
муються компоненти 𝑐He

𝑗𝜇 та 𝑐C60
𝑗𝜇 їхнiх власних векторiв, а

також – вiдповiднi власнi значення 𝜀He
𝑗 та 𝜀C60

𝑗 . Зауважи-
мо, що нумерацiя власних векторiв та власних значень вiд-
повiдає їхньому впорядкуванню в порядку зростання енер-
гiй 𝜀He

𝑗 та 𝜀C60
𝑗 . Цi власнi вектори далi використовуються

для конструювання унiтарної матрицi, яка перетворює ма-
трицю F до вигляду, за якого її дiагональнi суб-блоки FHe

та FC60 стають дiагональними. Насамкiнець, вираз (15) за-
стосовується для знаходження величини перенесеного еле-
ктронного заряду. При виведеннi результатiв окрiм вели-
чини переносу заряду обчислюється та вiдображається змi-
на енергiї орбiталей, розрахована за формулою (17). Решта
програми створює вихiднi файли MOLDEN-сумiсного фор-
мату, у якi записуються компоненти векторiв 𝑐He

𝑗𝜇 та 𝑐C60
𝑗𝜇

вiдповiдних орбiталей атома He та фулерена C60. Цi фай-
ли були використанi для вiзуалiзацiї орбiталей, що беруть
участь у перенесеннi заряду, за допомогою програми JMOL
[156, 157].

ДОДАТОК 2.
Знаходження основного коливального стану
димера He всерединi He2@C60 з використанням
теорiї збурень

Використовуючи пакет Gaussian 09 [80], було проведено ре-
лаксоване сканування кривої потенцiальної енергiї He–He
на рiвнi теорiї M06-2X/6-31G* в iнтервалi вiдстаней He–
He, RHe−He вiд 1,45 Å до 2,89 Å. Загалом, було отрима-
но 101 пару значень 𝑥 = 𝑅He−He та вiдповiдних енергiй
𝐸PE = 𝐸PE(𝑥). Ця крива потенцiальної енергiї 𝐸PE(𝑥) була
апроксимована аналiтичною функцiєю – полiномом 4 сте-
пеня:

𝑈(𝑥) = 𝑉0 +
𝑘

2
(𝑥− 𝑥0)

2 + 𝛼(𝑥− 𝑥0)
3 + 𝛽(𝑥− 𝑥0)

4, (18)
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де параметри, 𝑥0, 𝑘, 𝛼, 𝛽, були отриманi методом наймен-
ших квадратiв i їхнi значення становили:

𝑥0 = 1,98 Å,
𝑘 = 47,9 ккал · моль−1 · Å−2

,

𝛼 = −21,7 ккал · моль−1 · Å−3
,

𝛽 = 15,7 ккал · моль−1 · Å−4
.

(19)

Обидвi кривi потенцiальної енергiї 𝐸PE(𝑥) та 𝑈(𝑥) зобра-
женi на рис. 5. Середньоквадратичне вiдхилення апрокси-
мацiї функцiєю 𝑈(𝑥) становить лише 0,1 ккал/моль i надалi
вважатимемо, що вiдмiннiстю мiж 𝐸PE(𝑥) та 𝑈(𝑥) можна
знехтувати.

Розглянемо тепер систему He2@C60, у якiй фулерен ство-
рює зовнiшнiй потенцiал, який описується полiномом (18)
та в якому розмiщено димер гелiю. Дослiдимо рух димера
в цьому полi. Дi-гелiум складається з двох атомiв i, отже,
має лише 6 ступенiв свободи, якi можуть бути вибраними
наступним чином: координата центра мас димера (3 ступенi
свободи), орiєнтацiя димера в просторi (2 ступенi свободи)
та вiдстань мiж атомами димера (змiнна 𝑥, що була введе-
на вище). Нехтуючи рухом димера як цiлого i припускаю-
чи, що його центр мас збiгається з центром мас фулерену,
а також зважаючи на майже сферичну симетрiю молекули
фулерену, вважатимемо, що енергiя системи фактично не
залежить вiд орiєнтацiї димера. В межах цього наближен-
ня стацiонарнi стани димера в полi фулерену вiдповiдають
стацiонарним станам одномiрного осцилятора в ангармонi-
чному потенцiалi 𝑈(𝑥). Розглянемо цi стани за допомогою
теорiї збурень. Виберемо вiсь 𝑂𝑥 вздовж осi димера та по-
значимо координати його атомiв через 𝑥1 та 𝑥2. Уводячи
тепер координати центра мас 𝑥𝑐 = 𝑥1+𝑥2

2
та вiдносну коор-

динату 𝑥 = 𝑥2−𝑥1, або обертаючи цi рiвностi, 𝑥1 = 𝑥𝑐−𝑥/2
i 𝑥2 = 𝑥𝑐+𝑥/2, стає можливим звести класичний вираз для
кiнетичної енергiї димера:

𝑇𝑥 =
𝑚He

2

(︃(︂
𝑑𝑥1

𝑑𝑡

)︂2
+

(︂
𝑑𝑥2

𝑑𝑡

)︂2)︃
,

де 𝑚He — маса атома гелiю, до вигляду

𝑇𝑥 =
2𝑚He

2

(︃(︂
𝑑𝑥𝑐

𝑑𝑡

)︂2)︃
+
𝜇

2

(︃(︂
𝑑𝑥

𝑑𝑡

)︂2)︃
,

де 𝜇 = 𝑚He/2 є зведеною масою, яка вiдповiдає руховi
вздовж вiдносної координати 𝑥, уведеної вище.

Отже, в наближеннi стацiонарного центра маси та сфе-
ричної симетрiї поля потенцiалу атомiв фулерену гамiльто-
нiан димера He набуває вигляду

�̂� = −
~2

2𝜇

𝜕2

𝜕𝑥2
+ 𝑈(𝑥) + 𝑇rot, (20)

де 𝑇rot — оператор кiнетичної енергiї обертання димера
(ми вважаємо обертальний та коливальний рухи незале-
жними). Стацiонарнi стани обертання димера є вiдомими як
з квантово-механiчної задачi обертання симетричної дзиги
(див., наприклад, [158], стор. 103).

Звернiмося тепер до розв’язування задачi знаходження
енергiй коливальних станiв димера. Для цього зручно вико-
ристовувати квантово-механiчну теорiю збурень, приймаю-
чи за незбурену систему з гамiльтонiаном

�̂�0 = −
~2

2𝜇

𝜕2

𝜕𝑥2
+ 𝑉0 +

𝑘

2
(𝑥− 𝑥0)

2, (21)

а решту доданкiв

𝜈(𝑥) = 𝛼(𝑥− 𝑥0)
3 + 𝛽(𝑥− 𝑥0)

4

потенцiалу (18) розглянувши як обурення. У цьому випадку
обчислення поправок теорiї збурень двох перших порядкiв
призводить до наступної формули для енергiї стацiонарних
станiв (вiдповiднi викладки можна знайти у розв’язку за-
дачi 3 в § 38 книги [158]):

𝐸𝑛 = ~𝜔
(︂
𝑛+

1

2

)︂
−

−
15

4

𝛼2

~𝜔

(︂
~
𝑚𝜔

)︂3 (︂
𝑛2 + 𝑛+

11

30

)︂
+

+
3

2
𝛽

(︂
~
𝑚𝜔

)︂2 (︂
𝑛2 + 𝑛+

1

2

)︂
, (22)

де 𝜔 =
√︁

𝑘
𝜇

=
√︁

2𝑘
𝑚He

є частотою коливань димера в гар-
монiйному наближеннi. Вiдзначимо, що аналогiчний пiд-
хiд застосовуєтсья в спектроскопiї для визначення впли-
ву ангармонiзму на частоти коливань багатоатомних мо-
лекул [159, 160]. Для заданих значень параметрiв потенiа-
лу легко отримати, що частота коливань димера в гармо-
нiйному наближеннi становить 531 (точнiше 531,177) см−1,
що дорiвнює також частотi 531 см−1, розрахованiй шля-
хом квантово-хiмiчних розрахункiв коливального спектра
He2@C60 (див. пiдроздiл 2). Перегрупувуючи доданки в
(22), отримуємо нарештi

𝐸𝑛 = 𝜀0 + ~𝜔
(︂
𝑛+

1

2

)︂
− ~𝜔 𝑥𝑒

(︂
𝑛+

1

2

)︂2
, (23)

де 𝑛 = 0, 1, 2, ... (номер коливального стану) пробiгає номе-
ри станiв i де, зважаючи на згаданi вище значення параме-
трiв потенцiалу (19),

𝜀0 = 𝑉0 +
3

2
𝛽𝑏4 −

7

2

𝛼2𝑏6

~𝜔
= 0,002 ккал/моль,

де 𝑏 =
√︁

~
2𝑚𝜔

= 0,126 Å – амплiтуда нульових коли-

вань, ~𝜔 = 1,52 ккал/моль, та 𝑥𝑒 = 1
~𝜔

(︁
30𝛼2𝑏6

~𝜔 − 6𝛽𝑏4
)︁

=

= 0,0088 – стала ангармонiзму. Її мале у порiвняннi з одини-
цею значення вказує на те, що ангармонiчна поправка (18)
є iстотною лише тодi, коли 𝑥𝑒(𝑛 + 1/2)2 є спiввимiрним з
одиницею, тобто починаючи з 10-го збудженого коливаль-
ного стану. Для унаочнення цих результатiв в табл. 5 на-
ведено енергiю основного стану та енергiї 10 перших збу-
джених коливальних станiв, розрахованих за формулою
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𝐸𝑛 = 𝑉0 + ~𝜔
(︀
𝑛+ 1

2

)︀
(тобто в межах гармонiчного на-

ближення) та за формулою (22) (тобто, беручи до уваги
ангармонiзм).
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55. M. Saunders, H.A. Jiménez-Vázquez, R.J. Cross, S. Mro-
czkowski, M.L. Gross, D.E. Giblin, R.J. Poreda. Incorpo-
ration of helium, neon, argon, krypton, and xenon into
fullerenes using high-pressure. J. Am. Chem. Soc. 116,
2193 (1994).
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ON THE PROBLEM OF He–He BOND
IN THE ENDOHEDRAL FULLERENE He2@C60

S u m m a r y

For more than twenty years, the endohedral fullerene cavity is

attracting a permanent attention of experimenters and theo-

rists, computational chemists and physicists, who apply their

efforts to simulate encapsulated atoms and molecules in the

fullerene cavity on computers and analyze the arising phenom-

ena of atomic bonding. In this work, recent developments con-

cerning the endohedral fullerene He2@C60, in particular, its ex-

perimental observation and relevant computational works, are

reviewed. On the one hand, the dihelium He2 embedded into

the C60 cavity is observed experimentally. On the other hand,

the computer simulation shows that each of the He atoms is

characterized by an insignificant charge transfer to C60, so that

the He dimer exists as a partially charged (He+𝛿)2 entity. The

key issue of the work concerns the existence of a bond between

those two helium atoms. Since the bond is created between two

particles, we assert that it suffices to define the bond on the

basis of the molecular Löwdin’s postulate and use it to study

the He dimer in the C60 cavity in terms of the He–He poten-

tial energy well. It was analytically demonstrated that this well

can contain at least one bound (ground) state. Therefore, ac-

cording to Löwdin’s postulate, which is naturally anticipated

in quantum theory, the conclusion is drawn that the (He+𝛿)2
entity is a diatomic molecule, in which two heliums are bound

with each other. On the basis of those arguments, the concept

of endohedral fullerene stability is proposed to be extended.
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