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Углерод: многообразие его аллотропных форм. 
Ф      Фуллерены и их производные.
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Классификация аллотропных форм 
углеродауглерода

sp3

алмаз

C20 П/Г = ∞

C28 П/Г = 3карбино-
алмазы

«алмазо-
подобные»
фуллерены

C32 П/Г = 2

«супералмаз» «аморфный
C60 П/Г = 0.6

C70П/Г = 0.5

«супералмаз» рф
углерод»

70 

полициклические 
сетки

конденсация стеклоуглерод

графены
sp

карбин
sp2

графит

сетки рафе



3

Многообразие форм углерода

Характерный вид спектров плотности состояний
носителей заряда для  0D-3D систем.

Многообразие форм существования углерода



П ?
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Почему углерод?
Quantum Dot (0D) C60, C70, C2n+2 (2n>70)

Селективность
Особенности физических свойств

й

Quantum Wire(1D)

Возможность химической
модернизации

SWCNT ( ) d MWCNTQuantum Wire(1D)

Металлы и полупроводники

SWCNTs(n,m) and MWCNTs

Quantum Well(2D)

Различная подвижность 
основных носителей заряда

GrapheneQ ( )

Область ждущая 
й

Graphene

своих открытий 
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Простейший фуллерен: С60

Д3D модель Диаграмма
Шлегеля
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«Генеалогическое дерево» открытия 
фуллереновфуллеренов

Биосфера Фуллера

В Р + Г = 2В – Р + Г = 2

Теорема Эйлера
В = 2(10 +h)
Теорема Эйлера
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Галогенпроизводные фуллеренов. Каркасы

Традиционные 
фуллерены:фуллерены:

C60, C70

Каркасы

Высшие фуллерены
С76, С76…С96

Low bandgap &
non-IPR 
ф

С76, С76…С96 фуллерены
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Галогенпроизводные фуллеренов. Каркасы

Традиционные 
фуллерены:фуллерены:

C60, C70

КаркасыCs-C90Cl32

Высшие фуллерены
С76, С76…С96

Low bandgap &
non-IPR 
ф

С76, С76…С96 фуллерены

S.I. Toyanov et al., Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 48, 2584 – 2589
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Галогенпроизводные фуллеренов. Каркасы

Традиционные 
фуллерены:фуллерены:

C60, C70

КаркасыCs-C90Cl32
18917C Cl

Высшие фуллерены
С76, С76…С96

Low bandgap &
non-IPR 
ф

18917C76Cl24

С76, С76…С96 фуллерены

S.I. Toyanov et al., Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 48, 2584 – 2589

S.I. Toyanov et al., Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 48, 5904 – 5907
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Получение углеродных кластеров 1
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Получение углеродных кластеров 2
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Галогенпроизводные фуллеренов. Адденды

Адденды
____F____
C3v-C60F18

T C C C F

___Cl____
Cs-C60Cl6
T C Cl

___Br____
Cs-C60Br6
C C B

Галогены
T, C3, C1-C60F36

D3, S6-C60F48

Th-C60Cl24
D3d-C60Cl30

C2v-C60Br8
Th-C60Br24

CF3(CF2)n-

(CF )

___________
C60Fn, n=2-48

_________ __________

-(CF2)n-
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Галогенпроизводные фуллеренов. Адденды

Адденды
____F____
C3v-C60F18

T C C C F

___Cl____
Cs-C60Cl6
T C Cl

___Br____
Cs-C60Br6
C C B

Галогены
T, C3, C1-C60F36

D3, S6-C60F48

Th-C60Cl24
D3d-C60Cl30

C2v-C60Br8
Th-C60Br24

CF3(CF2)n-

(CF )

___________
C60Fn, n=2-48

_________ __________

-(CF2)n-

S.I. Troyanov et al., Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 44, 234 – 237
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Галогенпроизводные фуллеренов. Адденды

Адденды

CF3 C2F5 C3F7

Галогены
CF3, C2F5, C3F7

C60/70(RF)n
n=2-22

CF3(CF2)n-

(CF )-(CF2)n-

A.A. Goyunkov et al., Eur. J. Org. Chem., 2007, 5082 – 5094
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Галогенпроизводные фуллеренов. Адденды

Адденды

Галогены

CF3(CF2)n-

(CF )
CF2, C2F4, C4F8

-(CF2)n- C60/70(CnF2n)m
m=2-22

L.N. Sidorov et al., Dalton Trans, 2007, 5322 – 5328
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Синтетические подходы
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Строение фтор[60]фуллеренов. 
Большая разница C F и C F ?Большая разница C60F18 и C60F20?

C3v-C60F18

D5d-C60F20
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Низшие фтор[60]фуллерены



16

Высшие фтор[60]фуллерены

С60F48

С60F36
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Трифторметил[60]фуллерены. 
Строение C (CF )

Experimental 
para-C60(CF3)2
isomer

Model of 
ortho-C60(CF3)2

isomer

Строение C60(CF3)2

2 70Å

isomer isomer

2.70Å

2.57Å

C60(CF3)2·C6H5CH3, 150 K
Eortho– Epara~ 32 kJ·mol-1

Dorozhkin E.I. et al. Eur. J. Org. Chem., 2007, 5082-5094

60 3 2 6 5 3
Monoclinic P21
R1/wR2 0.055/0.140
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Трифторметил[60]фуллерены. 

2 4OI 4II 4III

11

12

 log(NGenerated)

6I 6II 6III 6IV

6
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10
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 log(NTotal)

1

2

3

4

5

Lo
g

6V 8I 8II 10I
0 2 4 6 8 10 12 14 16

0

C60(CF3)n, n
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Количество охарактеризованных 
соединений С60F C60(CF3) С 0(CF3)соединений С60Fn , C60(CF3)n , С70(CF3)n

C60Fn C60(CF3)n C70(CF3)n

n= Str. Data n= Str. Data n= Str. Datan Str. Data n Str. Data n Str. Data
2 1* 2 1 2 1*

4 1* 4 2 4 1*

6 1* 6 3+2* 6 1+ 1*

8 2* 8 2 8 1+ 1*

16 1 10 4 10 116 1 10 4 10 1

18 1 12 3 12 2

20 1* 14 2 14 4

24 1* 16 3 16 1

36 3 18 1 18 1

38 1*38 1

48 2

Об. 7+8* Об. 21+2* Об. 11+4*
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C70: проще? C70(CF3)n, n = 8–18
8 10 12 12(0 0) (0 0) (2 5)(0 0)

Cs-C70(CF3)8-I 8I 10I 12I 12II(0.0) (0.0) (2.5)(0.0)

14I 14II 14III 14IV(5.3) (7.4) (0.0) (2.1)

16I 18I(0.0) (0.0)
The relative 

iDFT energies, 
kJ ·mol-1
(PBE, TZ2P)

Avdoshenko S.M. et al., Chem. Commun., 2006, 2463 and refs. herein
Kareev I.E. et al., Angew. Chem. Int. Ed., 2005, 44, 7984
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Бивалентные адденды
Å

C60(CF2)cis-2-C60(CF2)2

2.06 Å
1.73 Å

C60(C2F4)

1.61 Å

C60(C4F8)

1.62 Å

Pimenova A.S. et al., Dalton Trans., 2007, 5322; Pimenova A.S. et al., Chem. Commun, 2007, 374
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Мотивы заполнения каркаса

 1,2‐контакты для малых групп и 1,3‐1,4‐контакты 
для объемных группдля объемных групп

 Локализация аддендов Локализация аддендов

В     Выделение уплощенных ароматичесих
фрагментов и двойных связей
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Протонирование аниона C60(CF2)–



24

Модификация фторсодержащих 
производных фуллереновпроизводных фуллеренов

Ovchinnikova N.S. et al., New J Chem, 2008, 32, 89
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Принцип разделения зарядов. 
Построение устройств на основеПостроение устройств на основе 
органических полупроводников

light

holes

cathode LUMO

LUMO

e

donor
h

cathode anodeHOMO
HOMO

energdonor

h

acceptore

HOMO

holes                                     electrons

gydonor
acceptorexiton


