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������� DFT (U)PBE0/cc-pVDZ ���������� ����������� ��������� �!�����!"������ 
#������������ Fe@C60. �!�!���� #����!! ��$�"��� �����%�!� (A1//C3v)—Fe@C60, &�-
������!'�*+���% �$������� #����������� ��!�� 3,07 �.�., �$�4����8 $���������;* 4,15, 
�!���;��� �������� 1,15 � ! ���+��!�� %��� Fe �����!���;�� =����� !���=!! �60 �� 
172 ��. >��������!��$�� �� ������—�#8��� $ �$�'!��!������� �����%�!! ��$�?��� 
#����!* #������������ �� 1,56 #A, $ �$�'!�$!������� �����%�!! — �� 0,79 #A. 
 
DOI: 10.15372/JSC20170304 
 
� ! " # � � $ �  % ! � � �: #����������� Fe@C60, ����$��� ! $�'4�G������ �����%�!%, 
���������, ���������!��$�� �� ������—�#8���, DFT, PBE0. 

������	� 

H!�����!"���!8 #����������� Fe@C60 [ 1 ] — ����!���8 �������K�������, �� �����G�-
+!8 $���������!"���� �%G����� ������� ! ��"���*+!8 #���������������� ! #����������-
=�������� �$�8��$�. >��!'$����$� �������K��������, $��*"�*+��� ��!�����8 !'���� G���-
'�, �� �����!"��� ��K!=!��� !�&������ ���;%, �� ��� ����%���$��� �������$!� #KK���!$��& 
������$ �!���'� [ 1—4 ]. ���!����!$��8 59Fe@C60 !���� ���!�� ����������� � 44,5 ����� ! !'-
��"��� �-�$���� � #����!�8 1099 ! 1292 �#A [ 5 ]. �'$����� ��'��;���� ������!"������ !������-
$��!% #������������ Fe@C60 �$����$�-&!�!"���!�! �������! (U)DFT BLYP [ 6 ], BPW91 
[ 6, 7 ] ! PBE [ 8 ], ���4�!��$����� $ ��������� ���%�!���!� [ 9—11 ].  

������� (U)BLYP/DNP ��! '����!! �$����$��� "!��� MS 1 ��% #������������ Fe@C60 
4��� ����"��� ��$��$����% %�����% ���K!����=!%, &�������!'�*+�%�% ��"�"��8 ������8 
�!�����!! C3v ! �!�!���;���! ��GQ%������! ������%�!%�! Fe—C 209 �� [ 9 ]. ����� 
(U)BPW91/DNP ��! ��� G� MS 1 ��� ������!"��� ��'��;����: ��$��$����� ����G��!� %��� Fe 
��� =������ ����������;��8 ����! � ������%�!%�! Fe—C 206 ��, $�������% ���K!����=!% ���-
�� G���'� Fe 3d7,004s0,224p0,30 ! ��!��$�% '����������; s

Fen  2,13 �.�. [ 10 ].  
������ ���"�� ������� (U)PBE � !���*"��!�� !' �����$ ����$��& #��������$ ! � !����;-

'�$��!�� ���$�������=!���$ [ 12 ] ��� �!'���!�����!"��* ��$��$����* ���K!����=!*  
(Cs)—Fe@C60 � �������G��!�� ����� G���'� $4�!'! ������ !' ?���!���%�! �����$ �������� 
(Fe—C 232 ��), $�������* ���K!����=!* Fe 3d6,424s0,974p0,20 ! ��!��$�* '����������; s

Fen  
2,88 �.�. [ 11 ].  
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A�������� �����%�!� ����� ������� ��!��$����; $ ����!��& ����!����$����� ����!'� '�-
����������8 [ 13, 14 ]. �!���;��8 ������ #������������ Fe@C60 �� ���4�!��$��. 

A �����%+�8 ��4��� $�"!����� ����������� ���������, "������ ������;��& ����4��!8, 
�$����� ��!�� ! �!���;��8 ������ �!�����!"����8 �������� Fe@C60, � ���G� #������!"���!� 
! ����������� #KK���� �� ���������!��$�! �� ������_�#8��� [ 15, 16 ] $ !'���� Fe@iso-C60.  


����& ��������-�	
	���	� '������ 

���"��� $�������� �� $��������!'$��!���;��� $�"!��!���;��� ��������� K����;���� 
>�—>� �>4H� ������� DFT (U)PBE0/cc-pVDZ � !����;'�$��!�� ����;*�����8 ��������� 
GAUSSIAN-09 [ 17 ]. A��;!��$��!�; ����������� ��������� #������������ ! =���"!������� 
�$����$�� "!��� MS. ��"��;��� ��������� #������������ Fe@C60 (����$����$�*+!� ��"�"-
��� ������� �!�����!! C1, Cs, C2v, C3v, C5v ! D5d) ! ��� !'����� Fe@iso-C60 !����!"�� ����-
������ ��$��$����& ��������, ����"����� ����� ��% Ca@C60 ! Ca@iso-C60 [ 18 ]. A�4�� PBE0 
[ 8 ] �4����$��� !'$������! ���!��+���$��! #���� �!4�!����� K���=!����� ����� ����!�! 
K���=!������! DFT [ 19 ]. �������!��!�! ����$���� #����������� �����%�!% #������������ 
(C3v)—Fe@C60 ����"!���� ���G� �������! (U)BLYP, (U)B3LYP ! (U)BPW91.  

��% $��& ��$��$����& %�����& ���K!����=!8 ���������� ����4����;��� ������� ! ����-
���� ���+��!% #�������� (�), �.�. ������%�!� ��G�� %���� ����� G���'� ! =������ !���=!! 
!'������-���������8 ���������8 �4���"�!*. h����!% �������� �����G!� $���� �����$�&� 
����4��!8 %���. >�! ���������!! ��!��$�8 '����������! ����� G���'� $ #������������ !�-
���;'�$��� ����!' #���������& '�����������8 �� ����!���� [ 13, 14 ] ! �������;��8 ����!' 
'�����������8 (NPA [ 20 ]).  

A�"!������� ������� PBE0/cc-pVDZ ��!�� �������-���������& �$%'�8 (C=C 139,3 ! C—C 
144,9 ��) $ ����� 4���!�����K�������� (1Ag//Ih)—C60 �������*��% � #�����!������;���! ���-
���! �� �!K���=!! ��8�����$ $ ��!������& ��! 5 K (C=C 136,6—141,2, C—C 142,0—148,7 �� 
[ 21 ]) ! � ��'��;�����! #�����������K!"������ !������$��!% ������� $ ��'�$�8 K�'� (C=C 
140,1, C—C 145,8 �� [ 22 ]).  

��()���	� '�*(�+����� 

��$��$����% %�����% ���K!����=!% $ �����%�!! (A1//C3v)—Fe@C60, ��$�"�*+�� �!�!���� 
#����!! #������������, &�������!'����% ���+��!�� %��� Fe $���; ��! �!�����!! ����;��� ��-
�%��� �� $��!"!�� � 172 �� (�����!���;�� =����� !���=!! ���������8 �4���"�!). ���� G���'� 
#�$!�!������� �� ����?��!* � ?���! 4�!G�8?!� ������ ��������, �����$�%*+!�! =!��. 
��;����!��$��!� �$%'�8 $ #��� ���4�=!��� ���;?�, "�� $ �����;��8 "���! ���������8 �4���"-
�!. �& ��!�� (143,4 ! 147,0 ��) �� 4,1 ! 2,1 �� ���$�?�*� ��!�� �$%'�8 $ ����� 4���!�����-
K��������. �$��=��; #�$!$�������& �!�!����$ �����=!��� $'�!����8��$!% �����$ ��'������ 
����!"���! ����!G!���! #������!"���!�! 4��;����! (��4�. 1).  

���G���$� ��$��$����& %�����& ���K!����=!8, ��'�������& �!'�!�! #������!"���!�! 
4��;����!, �4����$�!$��� �������!'�=!* ���!��� G���'� $����! ���!=����;�� '��%G����8 ��-
�������8 �4���"�! ! $�����* (!'����K��* !����#��!"����8) �!�����!* ����?������� ��-
���%�!% K�����!��*+��� #������������. 

��4!���; 4s ����� G���'� $ #������������ ���%�� #���������* ����. ��!� #������� ��-
=���!�����% K���������, �����8 �$��!"!$��� '����������; 3d-��4!����8 G���'� ���, "�� ��� 
$�������% ���K!����=!% ��!4�!G����% � ���K!����=!! 1s22s22p63s23p63d7 �$�4������ ���!��� 
Fe+ (��4�. 2). A��!"!�� �$������ ��!�� �S2� � 3,0 �.�., $�"!������% ��% �!'?��� �� #����!! ��-
���%�!%, �$!�����;��$��� � ���, "�� #�� �!4�!���� ��!��$�� �����%�!� ���%�� � ���!�!��*-
+!� ��!������ �����G!� '��"!���;��* ��!���; (�� 25 %) �$!�����.  
 
                                                                 
* A��!"!�� � ��$�� ��!�� $������ ���+��!% (1 + mMt /m	)rMt, ��� rMt — ���!��-$����� %��� Mt $ �����!-
�����8 �!����� =����� !���=!! #������������ Mt@	 ! mMt /m	 — ����?��!� ����� #�������� Mt  
� ����� �4���"�! 	. 
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         	 � 4 � ! = �  1  

&���������� ������	� �
��� �S 2�, �	����	����� '������ E,  
������ �������� ����� 
, 
�����	�� ���(���� ���� )���"� �,  

��)*������� ����	����� Fe—� � ��
����� �����	� |����| 

�!�����!% MS �S 2�, �.�. E, #A 
, ��–1 �, �� Fe—�, �� |����|, � 

h����������� Fe@C60 
A1//C3v 

A2//C2v 

A//C1 

A�//Cs 

1 
1 
2 
2 

3,073 
2,942 
6,081 
6,080 

0,00 
0,24 
0,27 
0,28 

— 
i115 
— 
i56 

172,2 
153,3 
144,0 
143,8 

212,7(6) 
213,6(2) 
221,0  
219,9  

1,15 
1,17 
1,36 
1,35 

h����������� Fe@iso-C60 
A�//Cs 

A�//Cs 
A//C1 
A�//Cs 

2 
3 
1 
1 

6,036 
12,017 
3,043 
2,327 

1,06 
1,37 
1,56 
2,11 

— 
— 
— 
— 

173,2 
105,4 
154,0 
174,0 

218,1 (2) 
247,6 (2) 
221,5  
208,0 (2) 

2,80 
0,30 
2,67 
2,86 

 
	 � 4 � ! = �  2  

%�"��	�	� ��������������� (M) � ��	�������� (N) �����"� "���������	�� �	����+ ����	���� 

ns, �.�. 
��K!����=!% (N) ns, �.�. 
��K!����=!% (N) �!�����!%  
#������������ M N 3d  4s  4p  

�!�����!%  
#������������ M N 3d  4s  4p  

h����������� Fe@C60 h����������� Fe@iso-C60 
A1//C3v (MS = 1) 
A//C1   (MS = 2) 

3,05 
3,15 

2,93 
3,08 

6,80 
6,83 

0,06 
0,14 

0,20
0,27

A�//Cs (MS = 2) 
A�//Cs (MS = 3) 

3,39 
4,85 

3,23 
4,71 

6,53 
6,16 

0,08 
1,02 

0,21 
0,40 

 A//C1 (MS = 1) 
A�//Cs (MS = 1) 

2,97 
2,31 

2,89 
2,20 

6,89 
6,86 

0,08 
0,09 

0,24 
0,23 

 
h����!% ������ �$�'!��!�������� �����%�!% �!G� ����� #����!8 ������ 4���!�����K��-

������ ! �$�4������ ����� G���'� $ ����$��� �����%�!! �� 0,11 #A (2,4 ����/���;)*. ������;-
��% #����!% �$%'! �$�& ����������$ #������������ ����"����% ����G!���;��8 ���;�� ��! 
�"��� ����;?��!% #����!! �����$�&� ����4��!8 ���������8 �4���"�! $������$!� �������� �� 
��� #��������. 

��$��$����% ��������� #������������ $ �$�'!�$!������� �����%�!! (A//C1)—Fe@C60 '��-
"!���;�� ���!"����% �� ��$��$����8 ��������� $ ����$��� �����%�!!: %��� ����� G���'� �� 
28 �� 4�!G� � =����� !���=!! �4���"�!, � ������%�!� �� ���� �� %��� 4�!G�8?��� ����� ����-
���� �$��!"��� �� 8 �� (��. �!�����). A����� � ��� !'�����!� #���������8 ���K!����=!! ��-
�!��� G���'� ! �$�4����8 $���������! #������������ Dmol = 2(�S2� – �S�2) � 4,15 �.�.** �����4-
��G!�� ����. 

���"���, $���������� ���! � !����;'�$��!�� ����!& $��!����$ (U)DFT (� ���;?�8 ����8 
�4�����8 �����$�%*+�8), ���! ���;?!� $��!"!�� �$������ ��!�� ! ��!��$�8 '����������! 
���!��� G���'� $ #������������ (A1//C3v)—Fe@C60 (��4�. 3).  

                                                                 
  * ���%�� � ����$��8 ���K!����=!�8 1s22s22p63s23p63d 64s2 �$�4������ ����� G���'� �� ����"!�! $�'-
4�G�����* ���K!����=!* 1s22s22p63s23p63d 74s � �����!���;��8 #����!�8 0,57 #A (13,2 ����/���;) ��! 
��& G� ��!��$�& &�������!��!��& MS 2 ! �S 2� 6,0 �.�. 
** >��%�!� � �$�4����8 $���������! (��$�����8 �!�����!! ��!�� $ ����������!������� ��!4�!G��!!), 
����$����$�*+�� ���%�!* � "!��� ����������& #��������$ [ 23 ], �4��G�����% $ ��4��� [ 24 ]. A ���"�� 
������������� ��!��$��� �����%�!% $��!"!�� D, $ ���!"!� �� �!�����!! �$������ ��!�� �S 4�—�S 2�2, �� 
!�"�'���, � �����$!��% ��$��8 ��$������� ��!��$��� �$����$��� "!���. 
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�����!'�=!% ���!��� G���'� (����'�� "����� =$����)  
$ ��$��$����& %�����& ���K!����=!%& #������������ 

 
         	 � 4 � ! = �  3  

/����	����	��� '������
����� (C3v)—Fe@C60, ����������� 
�� MS 1  
� ��
��"������� ��"�����+ !����������� ��	��� (U)DFT/cc-pVDZ  

����� �S 2�, �.�. ns(M), �.�. �, �� Fe—�, �� |����|, � 

(U)BPW91 2,26 2,22 187,5 205,1 1,31 
(U)BLYP 2,28 2,24 184,6 208,1  1,11 
(U)B3LYP 2,92 2,92 171,5 214,2 1,01 
(U)PBE0 3,07 3,05 172,2 212,7 1,15 

 
h�������!"���!8 #KK��� ���������!��$�! �� ������—�#8��� Fe@C60  Fe@iso-C60 

���$�?��� 1 #A (��. ��4�. 1). �����!� ��% ���$���!%, "�� ���"����% #����!% ������ !'����� 
iso-C60 �� 1,68 #A (38,7 ����/���;) $�?� #����!! ������ 4���!�����K�������� C60 [ 18 ]. ����-
���!��!�! ������;�!& �����%�!8 !'�����, ��$�"�*+!& �!�!����� �����=!��� ��G�������� 
$'�!����8��$!%, �� ��'�!"�*+!&�% �$������� ��!�� ! ��$��$����� ����G��!�� %��� G���'� 
$����! K��������$�8 ������!, ��!$����� $ ��4�. 1 ! 2. A $�'4�G������ �$�'!��������� ��-
���%�!! #������������ Fe@iso-C60 ���� G���'� ����G!$��� ��!� 4s-#�������, ! ��� %��� ���-
����G��� $4�!'! =����� !���=!! ���������8 �4���"�!. 

*���/���	� 

���� G���'�, �������!'�$����8 $����! �������� 4���!�����K��������, $'�!����8��$��� 
���!��+���$���� � ?���!������� =!����, ����4�%% $ ��� �������-���������� �$%'! ! ����;-
?�% ��;����!��$��!� !& ��!�. A������$!� ������"! #�������� ���������8 �4���"�� ! ������ 
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#������!"������ !����$��� ��G�� ����$��� ! $�'4�G������ �����%�!%�! ����=!����% ���-
��4����; K�������� ��$�?���. ���"����% $��!"!�� �$�4����8 $���������! #������������ ��-
�� ! �� G� ��% �!'?��� �� #����!! �!4�!����� ��!��$��� �����%�!% ! $�?���G�+��� �$�'!-
�$!�������� �����%�!%, 4�!'�� � �$�4����8 $���������! ����� G���'� $�� ������! (DFe = 4). 
A�"!������� ��!��$�� '����������! G���'� ! K�������� $ �����$� #������������ ����$����-
$�*� ����!���� �������� 3 ��������� X��� (Fe) ! 1 �������� X��� (C60). 

�����!'�=!% %��� Fe $ �4����! ������-�!4� ?���!�������� =!��� ���%�!'��� ���!=����;-
�� '��%G����* ���������* �4���"�� ���, "�� '��%�� 4�!G�8?!& � %��� �����$ Fe ���$��&��%� 
�� �4���*���8 $��!"!�� '��%�� 4���� ��������& �����$, �� $����� �!���;���� ������� #���-
��������� �����$��� �� =����� !���=!! ���������8 �4���"�! � %��� Fe.  

>��������!��$�� #������������ �� ������—�#8��� ����!"���! �� ����!G!��.  
 
��4��� ������G��� ����!8��!� ���"��� K����� (����� } 14-31-00022). 
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