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ВВЕДЕНИЕ 

 

Открытие фуллеренов и других новых аллотропных форм углерода стало одним из 

наиболее ярких событий в химии последних десятилетий. Фундаментальное значение ра-

боты Крото с соавторами, с лаконичным названием «С60: букминстерфуллерен» [1], за-

ключалось, прежде всего, в том, что она показала, что довольно многочисленные извест-

ные ранее модификации углерода, такие как графит, алмаз и разного рода аморфные со-

стояния (стеклоуглерод, сажа и др.) отнюдь не исчерпывают всего возможного многооб-

разия форм существования этого уникального химического элемента, возникающего бла-

годаря удивительной пластичности sp-, sp
2
- и sp

3
-гибридизованных состояний атомов уг-

лерода. Продемонстрировав принципиальную возможность получения новых форм угле-

рода в процессе охлаждения углеродной плазмы, авторы [1] по существу предложили и 

инструмент создания новых типов модификаций углерода, что привлекло внимание мно-

гих исследователей к проблемам синтеза и изучения свойств этих материалов. 

Развитие исследований в этом направлении вскоре привело к разработке эффектив-

ных технологий получения фуллеренов [2-4] и обнаружению целого ряда других нанораз-

мерных аллотропных модификаций углерода: одностенных и многостенных нанотрубок 

[5], сферических луковице-(онионо-)подобных частиц [6], полиэдральных частиц [7],  уг-

леродных частиц конической формы [8]. 

     Благодаря этим работам фуллерены и другие наноразмерные образования углерода из 

объектов камерных теоретических исследований, проводившихся и до момента их полу-

чения, стали объектами всесторонниего экспериментального изучения. В частности, гово-

ря о фуллерене  С60, можно отметить, что впервые вопросы о возможности существова-

ния, природе устойчивости и свойствах углеродного кластера С60 со структурой усеченно-

го икосаэдра были рассмотрены теоретически Осавой [9],  Бочваром и Гальперн [10] за-

долго до открытия этого фуллерена. Однако отсутствие реальных образцов С60 не позво-
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ляло оценить по достоинству значение этих первых и, как казалось, довольно абстрактных 

работ по теоретическому моделированию углеродных кластеров с различной структурой. 

Их подлинная значимость стала очевидной лишь с выходом работы [1], авторы которой, 

как нередко бывает в таких случаях, и не подозревали о существовании выполненных ра-

нее работ по теоретическому изучению структуры и свойств обнаруженной ими молекулы 

С60.  Вместе с тем Крото с соавторами отметили, что в случае обнаружения эффективных 

методов синтеза макроколичеств фуллеренов практическая значимость их может оказать-

ся довольно высокой. В этой связи примечательно их замечание о том, что с химической 

точки зрения получение фуллеренов С60, молекулярных углеродных образований с не-

обычной трехмерной геометрией, будет знаменовать собой появление новых областей ор-

ганической и неорганической химии, связанных с синтезом и исследованием свойств раз-

личных экзо- и эндопроизводных фуллеренов. В числе возможных производных такого 

рода отмечались галогенированные соединения С60, комплексные соединения С60 с пере-

ходными металлами, фуллерены, содержащие внутри своих углеродных сеток атомы раз-

личных химических элементов, таких как лантан, кислород и других. 

В данный момент уже со всей определенностью можно сказать, что все прогнозы, 

сделанные авторами [1] в области химии фуллеренов, сбылись, и сегодня химия фуллере-

нов действительно представляет стремительно развивающуюся область знаний. Благодаря 

особенностям своего молекулярного строения фуллерены способны участвовать в различ-

ных типах химических, фотохимических и электрохимических реакций. Молекулы С60 

легко вступают в реакции нуклеофильного (гидрирование, аккумулирование, аминирова-

ние) и электрофильного (галогенирование) присоединения, реакции (2 + 2) и (4 + 2) цик-

лоприсоединения с другими органическими соединениями, реакции полимеризации и со-

полимеризации, процессы комплексообразования и другие типы химических взаимодей-

ствий [11, 12]. Получение на этой основе различных производных фуллеренов и нанотру-
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бок в последние годы привело к формированию обширных классов новых химических со-

единений. 

Наряду с изучением химических свойств углеродных наноструктур в последнее 

время все большее внимание исследователей начинают привлекать их электрофизические 

свойства. По мнению ряда авторов [13],  углеродные структуры могут явиться элементной 

базой для развития молекулярной электроники. Благодаря им задача создания электронно-

го прибора на основе одной или нескольких молекул из разряда фантастических становит-

ся задачей реальных научных исследований. Возможности применения различных угле-

родных наноструктур в электронике (ансамбли квантовых точек, одноэлектронные тран-

зисторы, ячейки памяти на один электрон, минимальные проводники тока, квантовые ни-

ти и др.) и в создании квантовых компьютеров широко обсуждаются в литературе [11, 13-

15]. В частности, принципы создания одноэлектронного транзистора на основе молекулы 

С60 рассмотрены в работе [16]. Возможности получения диодов, фотодиодов и солнечных 

батарей на базе полупроводниковых пленок С60 показаны в работе [17]. Большой интерес 

вызывают также исследования по получению совершенных кристаллов ориентированных 

нанотрубок, которые привели к созданию нового материала для низко энергетичных элек-

тронных эмиттеров [18-20]. Последние годы отмечены также активными исследованиями 

графена [21], графеновых и графитоподобных нанолент [22], необычные физические 

свойства которых, связанные c электронным транспортом, уже в ближайшее время обе-

щают стать базой для создания новых типов электронных устройств, работающих в тера-

герцовом частотном диапазоне. Характеризуя в целом технологический потенциал новых 

углеродных материалов и намечающиеся перспективы их практического использования,  

Н. Калдер в своем издании оксфордского путеводителя по современной науке [13]  образ-

но заметил, что в настоящее время мир переходит из веков железа и кремния в век углеро-

да.  
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Однако обеспечение этого перехода ставит перед материаловедением ряд сложных 

задач по развитию методов получения углеродных материалов, обладающих новыми 

неожиданными комбинациями физико-химических свойств, использование которых и 

способно привести к технологическим прорывам, порождающим радикальную перестрой-

ку какой-то части или всей материальной сферы жизни человечества. Учитывая тот факт, 

что решение многих технологических проблем лежит сегодня на наноструктурном уровне, 

это, по сути, ставит задачу атомно-молекулярного конструирования углеродных материа-

лов. 

Изучению возможностей такого рода конструирования новых материалов на осно-

ве индуцируемых давлением и температурой  превращений различных молекулярных 

форм углерода и посвящено настоящее исследование. 

С термодинамической точки зрения открытие фуллеренов означало обнаружение 

новых метастабильных состояний в углеродной системе, представляющих собой некие 

«вершины» метастабильности, существенно расширяющих энергетический диапазон об-

ласти существования твердых форм углерода, известный ранее. Сравнение плотности 

фуллерита С60 (d=1.68 г/см
3
) с плотностями графита (2.26 г/см

3
) и алмаза (3.52 г/см

3
) сви-

детельствует о существовании принципиальной возможности формирования некоторых 

промежуточных модификаций углерода (со значениями плотностей в интервале от 1.68 до 

3.52 г/см
3
) в процессах, индуцируемых давлением переходов углеродной системы от со-

стояния исходного фуллерита к графиту или алмазу – состояниям, отвечающим абсолют-

ным минимумам энергии системы в соответствующих диапазонах давлений и температур.  

Уже в первых работах, посвященных изучению превращений фуллерена С60 при высоких 

статических и динамических давлениях  [23-34], было показано, что индуцируемые давле-

нием твердофазные превращения С60 действительно сопровождаются образованием цело-

го ряда новых углеродных состояний, среди которых могут быть выделены молекулярные 

фазы на основе мономерных молекул С60, различные полимолекулярные кристаллические 
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и аморфные фазы на основе линейных (1D) и двумерных (2D) полимеров С60, образую-

щихся в результате реакций (2+2) циклоприсоединения молекул С60, полимолекулярные 

состояния на основе трехмерных (3D) полимеров С60, а также многочисленные атомные 

углеродные состояния, формирующиеся при высоких давлениях в области температур 

выше предела термической стабильности молекулярного кластера С60 и восходящие по 

мере увеличения температуры обработки к графиту и алмазу. Таким образом, стало оче-

видно, что индуцируемые давлением и температурой превращения фуллеренов открывают 

большие возможности для создания новых углеродных материалов с широчайшим диапа-

зоном вариаций физико-химических и механических свойств. 

Вместе с тем проведенные исследования выявили серьезные проблемы, связанные с 

определением механизмов индуцируемых давлением твердофазных реакций С60, иденти-

фикацией различных состояний высокого давления, определением р–Т областей их суще-

ствования и кинетики образования. Существенной нерешенной проблемой являлось полу-

чение однофазных образцов различных полимерных фаз С60 и определение подлинно ин-

дивидуальных свойств этих материалов, поскольку образцы полимерных фаз С60, синте-

зировавшиеся различными авторами, представляли собой, как правило, не однофазные 

образцы этих фаз, а механические смеси разных фаз или твердые растворы полимеров С60 

неизвестного молекулярного фракционного состава. Результаты многих работ показыва-

ли, что дальнейшее серьезное продвижение в изучении твердофазных превращений С60 

невозможно без развития эффективного метода молекулярного фракционного анализа 

продуктов полимеризации С60. Все это и определило основные направления данного ис-

следования, которое выполнялось в Институте физики высоких давлений им. Л.Ф. Вере-

щагина Российской Академии наук и являлось частью программы научно-

исследовательской деятельности Института в период 1994–2013 гг. В диссертации пред-

ставлены разультаты исследований поддержанных грантами РФФИ (97-03-33584, 00-03-

32600, 03-03-32640, 06-03-32050, 09-03-00752, 12-03-00787), ИНТАС (93-2133, 93-2133-
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Ехt), ИНТАС-РФФИ (IR-97-1015), АФГИР (RUE2-2659-MO-05,  RUE2-2894-TI-07) и Пре-

зидиума РАН. 

     Целью настоящей работы являлось: 

- систематическое изучение индуцируемых давлением превращений систем на осно-

ве фуллерена С60 в широком диапазоне давлений и температур в условиях гидростатиче-

ского, квазигидростатического сжатия, сжатия в условиях приложения высоких сдвиговых 

напряжений и определение характера эволюции исходной молекулярной системы для раз-

личных изобарических и изотермических сечений р–Т диаграммы; 

- получение и идентификация новых углеродных состояний, образующихся в ре-

зультате обработки фуллерита С60 при различных давлениях, температурах и временах 

изотермической выдержки; 

- определение неравновесной р–Т диаграммы существования молекулярных, поли-

молекулярных и атомных углеродных состояний, образующихся в результате термобари-

ческой обработки фуллерита С60; 

- изучение кинетики твердофазных превращений  фуллерена С60, определение кине-

тических характеристик индуцируемой давлением реакции димеризации фуллерена С60, 

представляющей собой элементарный акт твердофазной полимеризации, протекающей за 

счет реакции (2+2) циклоприсоединения молекул С60; 

- построение моделей индуцируемой давлением твердофазной одномерной, двумер-

ной и трехмерной полимеризации С60; 

- развитие методов молекулярного фракционного анализа продуктов полимеризации 

фуллерена С60; 

- отработка методов синтеза различных кристаллических полимерных фаз С60, 

обеспечивающих получение однофазных поли- и монокристаллических образцов этих 

фаз, необходимых для определения подлинно индивидуальных свойств этих материалов; 
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- уточнение структурных моделей кристаллических полимерных фаз С60 на основе 

теоретического анализа и экспериментального изучения качественных образцов этих фаз; 

- определение термодинамических характеристик, колебательных спектров, механи-

ческих свойств кристаллических полимерных фаз С60 и других углеродных состояний, об-

разующихся в результате обработки фуллерита С60 при высоких давлениях; 

- построение равновесной р–Т фазовой диаграммы С60; 

- изучение реакционной способности различных полимерных фаз С60; 

- получение и исследование свойств новых углеродных материалов, получаемых на 

основе химической модификации продуктов индуцируемой давлением полимеризации 

фуллерена С60.  

Методически экспериментальные исследования превращений систем на основе С60 

при высоких давлениях осуществлялись методами ex situ и in situ исследований, позволя-

ющими изучать как необратимые, так и обратимые индуцируемые давлением физико-

химические превращения, рассматриваемых систем. 

Научная новизна результатов работы заключается в: 

- получении и идентификации различных упорядоченных и слабоупорядоченных уг-

леродных состояний, образующихся в результате твердофазных превращений  фуллерита 

С60 в области давлений до 15 ГПа и температур до 2200 К; 

- построении неравновесной («кинетической») р–Т диаграммы углеродных состоя-

ний, образующихся в результате термобарической обработки фуллерита С60 в условиях 

квазигидростатического сжатия; 

- обнаружении явления индуцируемой давлением твердофазной димеризации  С60; 

- систематических кинетических исследованиях процессов индуцируемой давлением 

полимеризации С60, в результате которых, в частности, было впервые выполнено прямое 

экспериментальное определение значений константы скорости и энергии активации реак-



 11 

 

ции (2+2) циклоприсоединения С60, являющейся элементарным актом твердофазной по-

лимеризации С60 при высоких давлениях; 

- развитии методов синтеза однофазных поли- и монокристаллических образцов ор-

торомбической (О), тетрагональной (Т) и ромбоэдрической (R) полимерных фаз С60, поз-

воливших впервые получить практически чистые образцы этих фаз и  провести комплекс-

ное определение подлинно индивидульных свойств этих веществ;  

- экспериментальном и теоретическом изучениии структур различных  полимерных 

фаз С60, позволившем существенно уточнить все предлагавшиеся ранее структурные 

модели этих фаз; 

- предсказании и экспериментальном доказательстве существования явления «ори-

ентационной» политипии для кристаллических полимерных фаз С60; 

- определении колебательных спектров различных типов полифуллеренов С60 и со-

здания на этой основе ИК-спектральной методики количественного молекулярного фрак-

ционного анализа продуктов полимеризации С60; 

- определении термодинамических характеристик различых полимерных фаз С60 и 

построении на этой основе первых вариантов равновесной р–Т фазовой диаграммы С60; 

- обнаружении явлений фото- и индуцируемой давлением полимеризации линейных 

полимеров С60, приводящих к образованию нового типа кристаллической полимерной фа-

зы С60; 

- определении зависимости реакционной способности полимерных фаз С60 от струк-

туры полимеризованного состояния: 

         В ходе проведения данных исследований впервые получен ряд новых углеродных 

материалов, среди которых можно  выделить: i) кристаллическую фазу на базе димеров из 

линейных 1D полимеров С60, ii) сверхтвердые углеродные состояния на основе 3D поли-

меров  С60, обладающие твердостью сравнимой с твердостью алмаза, iii) различные фтор-

полимеры С60.          
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                 Научная и практическая значимость работы. 

Экспериментальные исследования и теоретический анализ индуцируемых давлени-

ем и температурой превращений фуллерена С60 убедительно показали, что использование 

фуллерита С60 в качестве исходного состояния углеродной системы в различных вариан-

тах ее обработки при высоких давлениях открывает широкие возможности для создания 

принципиально новых модификаций углеродных материалов. С материаловедческой точ-

ки зрения работа является вкладом в совершенствование методов получения новых нано-

структурных материалов с заданными свойствами. При этом особенно важно то, что в ре-

зультате работы развита методика молекулярного фракционного анализа продуктов поли-

меризации С60, позволяющая эффективно контролировать процессы твердофазной поли-

меризации, характеризовать степени превращения системы и идентифицировать полимо-

лекулярные компоненты продуктов превращения. 

Проведенное в работе определение р–Т областей существования различных состоя-

ний высокого давления в сочетании с определением оптимальных методов их синтеза поз-

воляют в настоящее время стабильно получать однофазные поли- и монокристаллические 

образцы различных полимерных фаз С60 и другие углеродные модификации представля-

ющие интерес. 

В работе определены структуры, колебательные свойства, термодинамические ха-

рактеристики, пределы термической стабильности и исследованы физико-химические и 

механические свойства новых углеродных материалов, ряд из которых уже сейчас может 

быть использован в качестве специальных конструкционных материалов. Открытие явле-

ний «ориентационной» политипии в полимерных фазах С60 и фотоиндуцируемой полиме-

ризации полифуллеренов С60  позволяет глубже понять природу твердофазных превраще-

ний в системах на основе фуллеренов и открывает дополнительные возможности для со-

здания новых типов углеродных материалов. Развитая в работе методика получения фто-

рированных полимеров С60, защищенная  патентом [35],  позволяющая получать раство-
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римые формы полифуллеренов, в свою очередь может стать отправной точкой развития 

методов синтеза новых классов углеродных соединений на основе химических производ-

ных различных типов полифуллеренов С60.  

Основные положения, выносимые  на защиту.  

1) Установлено, что первичным актом индуцируемой давлением твердофазной поли-

меризации фуллерита С60 является димеризация молекул С60. В результате изучения кине-

тики индуцируемой давлением димеризации С60 впервые получены кинетические кривые 

образования димера (С60)2 и проведено прямое экспериментальное определение значений 

константы скорости и энергии активации твердофазной реакции (2+2) циклоприсоедине-

ния молекул С60 в условиях простой кубической (ПК) и гранецентрированной кубической 

(ГЦК) фаз фуллерита С60 при высоких давлениях. Выявлено качественное различие кине-

тических кривых реакций димеризации в ПК и ГЦК фазах фуллерита, свидетельствующее 

о том, что характер ориентационного упорядочения и подвижность молекул в решетке 

фуллерита существенным образом влияют на процессы димеризации С60. По данным 

сравнительного анализа картин рентгеновской дифракции и диффузного рентгеновского 

рассеяния полученных образцов димеризованного состояния и различных моделей разу-

порядоченных димеризованных состояний С60 предложены структурные модели реально 

наблюдаемых состояний высокого давления на основе димерных молекул (С60)2, которые 

представляют собой координационно и ориентационно разупорядоченные упаковки диме-

ров (С60)2 с примесью различных количеств мономерных и тримерных молекул С60. 

2) Определена неравновесная р–Т диаграмма состояний высокого давления, образую-

щихся в результате термобарической обработки фуллерита С60 в условиях квазигидроста-

тического сжатия. Используя в качестве критерия тип основного структурообразующего 

элемента: атом, молекула, полимолекулярный кластер, осуществлена классификация уг-

леродных состояний высокого давления, образующихся в результате термобарической об-

работки фуллерита С60, среди которых выделяются чисто молекулярные, полимолекуляр-
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ные и атомные состояния. Показано, что индуцируемая высокими давлениями и темпера-

турами твердофазная полимеризация С60 может сопровождаться образованием как кри-

сталлических упорядоченных (О, Т, R), так и разупорядоченных (ГЦК высокого давления) 

полимерных фаз С60. При этом установлено, что причиной качественных различий про-

дуктов полимеризации С60 в диапазоне температур 550–1000 К при давлениях ниже и вы-

ше 9 ГПа, является переход системы при давлениях выше 9 ГПа из состояний слабых ге-

лей, в которых все мономерные молекулы связаны в макромолекулы (кластеры химиче-

ской связи) конечного размера, в состояния гель-фракции, бесконечной сетки химических 

связей на основе трехмернополимеризованных молекул С60, порождающих отдельный 

класс сверхтвердых углеродных материалов.  

3) Методы синтеза однофазных поли- и монокристаллических образцов орторомбиче-

ской, тетрагональной и  ромбоэдрической полимерных фаз С60, позволившие впервые по-

лучить практически чистые образцы этих фаз, ставшие основой для  определения подлин-

но индивидуальных свойств данных полимерных фаз С60. 

4) Структуры кристаллических полимерных фаз С60. Выявление особой роли явления 

ориентационной политипии в процессах формирования кристаллических полимерных фаз 

С60, приведшее к пересмотру всех предложенных ранее структурных моделей этих фаз. 

5) Колебательные спектры димерной, орторомбической, тетрагональной и  ромбоэд-

рической полимерных фаз С60. Интерпретация спектров комбинационного рассеяния света 

(КР) и инфракрасных (ИК) спектров, выделение характеристических (аналитических) ли-

ний димерных молекул и О, Т, R полимеров С60 в КР и ИК спектрах. Спектроскопические 

методики качественного и количественного молекулярного фракционного анализа про-

дуктов одномерной и двумерной полимеризации фуллерена С60. 

6) Определение термодинамических функций димерной, орторомбической, тетраго-

нальной и  ромбоэдрической полимерных фаз С60, построение равновесной р–Т диаграм-

мы состояния С60 в области давлений до 2.0 ГПа и температур до 1000 К.  
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7) Определение зависимости реакционной способности различных кристаллических 

полимерных фаз С60 от структуры полимеризованного состояния. Получение фторполи-

меров С60 – нового класса наноразмерных фторуглеродных материалов. 

8) Обнаружение явлений фотоиндуцируемой и индуцируемой давлением полимери-

зации линейных полимеров С60 под давлением.  

Достоверность результатов работы определяется корректной постановкой задач, 

комплексным характером выполненных исследований, сочетающих экспериментальное  

изучение индуцируемых давлением превращений систем на основе С60 с  теоретическим 

анализом энергетической предпочтительности конденсированных фаз на основе различ-

ных типов молекулярных и полимолекулярных состояний С60, и подбором адекватных ме-

тодов изучения состояний высокого давления С60. В результате развитых в работе методов 

синтеза были получены наиболее качественные образцы различных кристаллических по-

лимерных фаз С60, позволившие определить подлинно индивидуальные свойства этих фаз 

и устранить неточности в определении их структуры, колебательных свойств и термоди-

намических характеристик, существовавшие в литературе. Подтверждением достоверно-

сти результатов являются их публикации в высокорейтинговых российских и междуна-

родных журналах и обращения различных международных исследовательских групп с 

просьбами о предоставлении им для исследований, в качестве эталонов различных поли-

мерных фаз С60, образцов материалов, полученных в настоящей работе.   

Апробация работы осуществлялась в ходе представлений результатов настоящих 

исследований на 30 международных и российских научных конференциях, в число кото-

рых входят  187, 189,191, 193, 195,197, 199, 201 съезды Электрохимического общества, 

симпозиумы “Recent Advances in the Chemistry and Physics of Fullerenes”, “Fullerenes for the 

New Millennium”, “The Exciting World of Nanocages and Nanotubes” (Рино, США, 1995; Лос 

Анжелес, США, 1996; Монреаль, Канада, 1997; Париж, Франция, 1997; Сан Диего, США, 

1998; Сиэтл, США, 1999; Торонто, Канада, 2000; Вашингтон, США, 2001; Филадельфия, 
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США, 2002), 31 Международная конференция по высоким давлениям (Белфаст, Велико-

британия, 1993), 2 Международный коллоквиум «Наука и технология фуллеренов» (Окс-

форд, Великобритания, 1996), V Международная конференция «Высокие технологии» 

(Ярославль, Россия, 1998),  I  Национальная кристаллохимическая конференция (Черного-

ловка, Россия, 1998), Международная конференция «Наука и техника синтетических ме-

таллов» (Монтпелье, Франция, 1998; Гастейн, Австрия, 2000), Международная конферен-

ция по углероду (Берлин, Германия, 2000; Овьедо, Испания, 2003), 18 Международная 

конференция «Наука и техника высоких давлений» (Пекин, Китай, 2001), VIII  Междуна-

родная конференция «Водородное материаловедение и химия углеродных наноматериа-

лов» (Судак, Крым, 2003), Всероссийский симпозиум по термохимии и калориметрии 

(Нижний Новгород, Россия 2004), 18  Международная конференция по химической тер-

модинамике (Пекин, Китай, 2004), Международная конференция «Фуллерены и атомные 

кластеры» (Санкт Петербург, Россия, 1993, 1995, 1997, 1999, 2001, 2003, 2005, 2007, 2009),  

Международная конференция «Перспективные углеродные наноструктуры» (Санкт Пе-

тербург, Россия, 2011). 
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ГЛАВА 1. Полифуллерены, как новые формы углерода 

 

1.1.  Углеродные материалы.  Общий обзор. 

Благодаря особенностям своего атомного строения и способности находиться в 

трех различных (sp, sp
2 

 и sp
3
) состояниях гибридизации орбиталей валентных электронов 

(гибридизованных состояниях) углерод является уникальным химическим элементом, ко-

торый демонстрирует поразительное многообразие форм своего существования. Это мно-

гообразие форм существования порождает специфическую проблему классификации ал-

лотропных форм углерода, присущую только этому химическому элементу [22, 36-38].  

С термодинамической точки зрения основанием для выделения различных алло-

тропов среди возможных твердых форм существования данного элемента должно быть 

различие уравнений состояния этих аллотропных модификаций.  Однако в своем класси-

ческом определении понятие «аллотропия», как способность химического элемента к об-

разованию нескольких различных типов простых веществ, характеризующихся различием 

состава молекул или способом пространственного упорядочения молекул или атомов в 

твердом теле, перекрывается с понятиями «полиморфизма» и «политипизма», базирую-

щимися, прежде всего, на структурных и морфологических различиях возможных твер-

дых состояний данного элемента. По этой причине первые варианты классификации угле-

родных материалов были связаны со структурными исследованиями методом рентгенов-

ской дифракции, позволившими провести однозначное определение структур графита и 

алмаза (Рис. 1.1), длительное время рассматривавшихся в качестве двух основных алло-

тропных форм кристаллического углерода.  

Дальнейший прогресс в части классификации многочисленных дефектных кри-

сталлических и неупорядоченных образований на основе sp
2
 гибридизованных состояний 

углерода был связан с развитой Уорреном количественной теорией диффракции слоистых 

атомных решеток со случайной ориентацией слоев [39]  и предложенной Франклин [40] 

методикой определения доли неорганизованного углерода на основе анализа картин 
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Рис. 1.1.  Модели структур кубической (а) и гексагональной (b) модификаций алмаза 

и гексагонального графита (с). 

 

рентгеновского диффузного рассеяния, форм и интенсивностей двумерных (hk) рефлексов 

дифрактограмм, которые позволили перейти от качественных  к количественным методам 

описания материалов на основе sp
2
 гибридизованных состояний атомов углерода (ГСАУ). 

В результате было показано, что эти материалы представляют собой смеси организован-

ного и неорганизованного углерода. При этом доля организованного углерода определяет-

ся количеством атомов входящих в плоские графеновые слои, доля неорганизованного уг-

лерода – количеством атомов неассоцированных в такие слои. Процентное содержание 

неорганизованного углерода оценивается на базе сравнительного анализа наблюдаемых и 

расчетных интенсивностей (10) и (11) полос и уровня фона (минимума) между ними. 

Формы существования организованного углерода, в свою очередь, зависят как от разме-

ров и степени дефектности отдельных графеновых слоев, так и от размеров упаковок 

(кристаллитов) графеновых слоев и характера их взаимной ориентации в этих упаковках. 

При этом значение среднего размера (диаметра) графенового слоя (La) определяется фор-

мулой Уоррена [39]: 

La = 1.84  λ / B Cos Θa ,                                                   (1.1) 

где  λ – длина волны рентгеновского излучения, В – угловая ширина дифракционных пи-

ков (10) или (11) на полувысоте от максимальной интенсивности, выраженная в радианах 

и скорректированная на величину инструментального уширения дифракционного пика, Θa 

– значение Брэгговского угла дифракционного пика, взятого для расчета La. Среднее зна-
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чение высоты кристаллита, образованного графеновыми слоями упакованными парал-

лельно друг другу, Lc определяется формулой Шерера [41]: 

Lc = 0.89 λ / B Сos Θс  ,                                                   (1.2) 

Θс – значение Брэгговского дифракционного пика (002), обычно используемого для расче-

та Lc. 

     Из общих соображений очевидно, что углеродные материалы на основе sp
2
 ГСАУ мо-

гут весьма различаться по своим свойствам в зависимости от конкретных значений долей 

организованного и неорганизованного углерода, размеров, степени внутренней упорядо-

ченности кристаллитов и их взаимной ориентации в пространстве. 

О возможном многообразии свойств графитирующихся и неграфитирующихся со-

стояний углерода позволяют судить структурные модели этих материалов, предложенные 

Франклин [42]. Характерной особенностью графитирующихся, но еще не графитовых, ма-

териалов является наличие в них выраженной преимущественной ориентации отдельных 

нанокристаллов, образованных небольшими группами (от 2 до 5) графеновых слоев (со 

значениями La менее 20 Ǻ), упакованных параллельно друг другу. Некоторая доля неорга-

низованного углерода, который может присутствовать в системе как в виде sp
2
, так sp и 

sp
3
 ГСАУ, обеспечивает химическую связь между отдельными кристаллитами. Структур-

ным же отличием неграфитирующихся углеродных материалов является отсутствие пре-

имущественной ориентации нанокристаллитов и, как следствие, их высокая пористость. 

Существование химической связи между отдельными кристаллитами в этих условиях 

приводит к формированию жесткой трехмерной сетки, что и объясняет высокую твер-

дость неграфитирующихся углеродных материалов. 

Наличие преимущественной ориентации углеродных нанокристаллитов обеспечи-

вает возможность развития структуры графита в процессе высокотемпературной обработ-

ки графитирующихся материалов. При этом графитизация сопровождается отжигом раз-

личных структурных дефектов, постепенным снижением значений межслоевого расстоя-
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ния в упаковках графеновых плоскостей от 3.44 – 3.47 Ǻ, характерных для состояний тур-

бостратного углерода, в котором полностью отсутствует ориентационное упорядочение 

графеновых плоскостей, до 3.354 Ǻ, соответствующего значению межслоевого расстояния 

совершенного графита, и ростом размеров кристаллитов. 

Детальные исследования продуктов термической обработки углеродосодержащих 

веществ различной химической природы показали, что вариация условий процессов кар-

бонизации позволяет получать разнообразные углеродные материалы весьма различные 

по своей структуре, физико-химическим и технологическим свойствам. На этой базе воз-

никла система классификации углеродных материалов, в значительной мере связанная с 

технологическими особенностями методов синтеза этих материалов. Согласно этой си-

стеме в качестве отдельных типов углеродных материалов выделялись турбостратный уг-

лерод, называемый иногда и турбостратным графитом [43], пиролитический и высокоори-

ентированный пиролитический графит [44], стеклоуглерод [45], сажа [46], углеродные во-

локна [43], аморфный углерод (а-C) [47]. К последнему обычно относят углеродные мате-

риалы, представляющие собой непрерывные сетки атомов углерода на основе sp
2
 и sp

3
 

ГСАУ, характеризующиеся наличием ближнего и отсутствием дальнего порядка в распо-

ложении атомов. При этом собственно термин аморфный углерод (а-С), как правило, от-

носится к материалам, доминирующим компонентом состава которого являются sp
2
 

ГСАУ, т.е. атомы углерода с координационным числом три. За аморфными материалами 

на основе sp
3
 ГСАУ, для которых характерна 4-ая или тетраэдрическая координация ато-

мов, закрепились названия алмазоподобного аморфного тетраэдрического (a-tC) [48] или 

тетраэдрического аморфного углерода (ta-C) [49]. Так как природа ближнего порядка, ко-

торый существует в областях пространства с линейными размерами  ~10 Ǻ, и соотноше-

ние концентраций sp
2
 и sp

3
 ГСАУ в системе зависят от условий высокотемпературной об-

работки, то и свойства аморфного углерода определяются методом его получения. При 

этом очевидно, что изменение соотношения долей sp
2
 и sp

3
 ГСАУ в структуре радикально 
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влияет на электрофизические и физико-механические свойства материала. Увеличение 

доли sp
3
 связей приводит к увеличению степени связности системы и существенному уве-

личению твердости получаемых материалов, изменению типа проводимости от металли-

ческого к полупроводниковому. 

С появлением лазеров мощным средством изучения углеродных материалов стала 

спектроскопия комбинационного рассеяния (КР) света [50, 51].  Интенсивные исследова-

ния различных углеродных материалов методом КР, проведенные в течение 30 лет, при-

вели в последние годы к формированию, по существу, еще одной дополнительной систе-

мы классификации углеродных структур на основании их спектров КР. Наиболее полно 

современные представления о взаимосвязи структуры и размерных характеристик угле-

родных материалов с КР спектрами представлены в недавних работах [52-55].  

С открытием фуллеренов, одностенных и многостенных нанотрубок, сферических 

онионоподобных наночастиц и других углеродных образований на основе полностью или 

частично замкнутых углеродных сеток [1, 5, 6, 38, 56, 57]  классификационный анализ уг-

леродных материалов вышел на качественно новый уровень, что привело к появлению 

первых вариантов  всеобъемлющей схемы классификации известных модификаций угле-

рода.   

Важным шагом в построении обобщенной схемы классификации стала работа [36]. 

Учитывая то, что природа структурных особенностей аллотропных форм углерода порож-

дена в первую очередь различием гибридизованных состояний атомов углерода, образу-

ющих эти аллотропы, Хейман с соавторами [36] предложили систему классификации уг-

леродных состояний, в которой в качестве первичного отличительного признака класси-

фикации используется тип химической связи атомов углерода, или, другими словами, тип 

гибридизованного состояния валентных орбиталей атомов углерода. Данная система клас-

сификации представляется классификационной схемой (Рис.1.2) и соответствующей 

тройной диаграммой (Рис.1.3),  являющейся неким аналогом фазовой диаграммы состоя-



 22 

 

Углерод

sp3

Алмаз

Кубический

Гексагональный

(лонсдейлит)

sp2 sp

Графит Карбин

Гексагональный

Ромбоэдрический

α-Карбин

β-Карбин

Чаоит

CVI

CVIII-CXIII

sp3 + sp2 + sp

Смешанные формы

углерода

spn (1 < n < 3, n≠2)

Промежуточные формы

углерода

Аморфный углерод

Алмазоподобный углерод

Стеклоуглерод

Сажи и т.д.

1<n<2 2<n<3

Моно(N)циклы

N=18, 24, 30, …

( При  N ∞, n  1)

Фуллерены, Сх

х = …, 60, 70, 84,…

Нанотрубки

и т.д.

( При х∞, n2 )

ния тройных систем, в вершинах которой расположены основные типы sp, sp
2 

и sp
3
  ги-

бридизованных состояний. 

 

Рис 1.2. Схема классификации аллотропных форм углерода [36]. 

Согласно данной схеме каждое валентное состояние углерода порождает отдель-

ный класс аллотропных форм, характеризующихся различным типом полимерной связно-

сти. Так, кристаллической формой, соответствующей sp
3
-гибридизованному состоянию, 

является алмаз, трехмерный (3D) пространственный полимер углерода. sp
2 

типу гибриди-

зации соответствуют графен, планарный (2D) полимер углерода и графит, как кристалли-

ческая упаковка слоев графена. sp 
 
типу гибридизации отвечает карбин, линейный (2D) 

полимер углерода. С кристаллографической точки зрения, в рамках каждого из указанных 

классов полимерных аллотропных форм могут быть выделены  различные полиморфные и 

политипические модификации углерода, приведенные на схеме. Так, алмаз может суще-

ствовать в виде кубической (с-D  или CIII) и гексагональной (обозначаемой как h-D, CIV, 
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лонсдейлит, δ-фаза или 2Н политип алмаза) полиморфных модификаций (Рис.1.1). В рам-

ках гексагональной модификации выделяются также, так называемые, 8Н, 12Н, 16Н и 20Н 

 

Рис. 1.3.  Диаграмма аллотропных форм углерода (А/Г – алмазо-графитные, П/Г – 

пентагонально-гексагональные) [36]. 

 

политипы алмаза. Характерной особенностью этих структур является то, что каждый атом 

в них связан с четырьмя ближайшими атомами углерода, расположенными в вершинах 

правильного тетраэдра, прочными ковалентными sp
3
 связями (Рис. 1.1), которые состав-

ляют друг с другом углы 109.47°. Длина связей равна 1.544 Ǻ, что примерно на 10% 

больше, чем в графите. Структурное различие алмаза и лонсдейлита связано с различным 

характером пространственной упаковки координационных тетраэдров. Структура соб-

ственно алмаза кубическая (пространственная группа Fd3m), параметр ячейки а = 3.567 Ǻ. 

Гексагональная форма алмаза, которая является метастабильной по отношению к  кубиче-

ской модификации, имеет пространственную группу Р63/mmc, ту же самую, что и   α-

графит. При этом параметры ячейки составляют: а = 2.52 Ǻ,  с = 4.12 Ǻ [58]. 
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Графит существует в виде гексагонального полиморфа (Рис.1.1), характеризующе-

гося АВАВ… вариантом упаковки слоев графена (обозначаемого как СI, α-графит или 2Н-

графит), ромбоэдрического полиморфа с АВСАВС… упаковкой слоев графена (обознача-

емого как СII, β-графит или 3R-графит) и нескольких политипов 6R, 10Н, 12Н. Структуры 

графита характеризуются прочными ковалентными sp
2
 связями между атомами углерода в 

плоскости графенового слоя и относительно слабыми ван-дер-ваальсовыми связями меж-

ду атомами углерода, относящимися к различным слоям. В совершенном графите рассто-

яние между ближайшими атомами в графеневой плоскости составляет 1.415 Å, расстояние 

между соседними графеновыми плоскостями 3.354 А [11]. При этом термодинамически 

стабильной при нормальных условиях (давление 1 атм, температура 298 К) является гек-

сагональная форма графита.  

Говоря о кристаллических формах существования линейных 1D полимеров, авторы  

[36] выделяют в качестве аллотропной модификации карбин [59, 60], который может быть 

представлен несколькими политипами (α-карбин, β-карбин, чаоит (СV), СVI, CVIII-CXIII). 

Система нумерации различных форм углерода с использованием римских цифр, предло-

женная Виттакером и др. [61], не выглядит бесспорной, особенно в части идентификации 

различных политипических форм карбина, где в качестве отличительного квалификаци-

онного признака выбирается различная длина линейных цепочек  1D полимеров углерода. 

Следует заметить, что, учитывая известные трудности получения чистых  монокристалли-

ческих образцов карбина,  по мнению ряда исследователей [62, 63]  в настоящее время нет 

однозначных доказательств существования карбина как отдельной объемной модифика-

ции углерода. По этой причине карбин все еще не включен в список терминов, рекомен-

дуемых Международным союзом чистой и прикладной химии (IUPAC), для описания 

твердых состояний углерода. Однако, несмотря на данную оговорку, авторы [36] считают, 

что использование представлений о карбине как индивидуальной модификации углерода, 

является полезным  с точки зрения общей систематики углеродных материалов.  
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Наряду с материалами на основе чистых sp
3
, sp

2 
 и sp-гибридизованных состояний 

углерода существует множество твердых модификаций, относящихся к переходным фор-

мам углерода [64]. Эта совокупность материалов в свою очередь может быть разделена на 

две группы. Первую группу, называемую группой «смешанных форм углерода», образуют 

углеродные структуры на основе случайно упорядоченных углеродных атомов, находя-

щихся в различных  sp
3
, sp

2 
 и sp-гибридизованных состояниях. Согласно Рис 1.2 группа 

«смешанных форм углерода» включает в себя целые классы углеродных материалов со 

слабыми степенями упорядочения, к которым относятся аморфный углерод, алмазоподоб-

ный углерод, стеклоуглерод, различные углеродные сажи. Вторую группу, называемую 

группой «промежуточных форм углерода», образуют материалы, степень гибридизации 

атомов углерода в которых может быть выражена sp
n
, где “n” имеет нецелочисленное зна-

чение в интервале 1<n<3, при  n≠2. Эта группа в свою очередь может быть разделена на 

две подгруппы. В первую из них, характеризующуюся значениями “n” из интервала 

1<n<2, включаются различные моноциклические структуры, подобные цикло(N)углеро- 

дам [65]. Вторую подгруппу промежуточных форм углерода со  значениями  “n” из интер-

вала 2<n<3 образуют различные полностью или частично замкнутые сетчатые углеродные 

структуры типа фуллеренов, сферических луковице-(или онионо-)подобных частиц угле-

рода,  нанотрубок, гипотетических тороидальных углеродных молекул С120, С360 и других. 

Следует заметить, что с точки зрения пространственно-мерной классификации полимер-

ные образования с замкнутой сетчатой структурой типа фуллерена С60 могут быть отнесе-

ны к нуль-мерному (0D) классу полимеров [22, 36]. Нецелочисленное, дробное значение 

степени гибридизации  в промежуточных формах углерода связано с кривизной сетчатого 

углеродного каркаса этих материалов [66-68]. В следствие этого степень гибридизации 

атомов углерода в молекуле С60 , по данным [66], составляет n = 2.28. В целом система 

классификации аллотропных форм углерода, предложенная Хейманом в соавторами [36], 

позволяет классифицировать значительную массу углеродных материалов.  
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Однако, как показали последующие исследования, она не является полной и долж-

на быть дополнена еще одним классом углеродных материалов, объединяющим «смешан-

ные промежуточные формы углерода». К данному классу материалов, как следует из его 

названия, относятся упорядоченные и неупорядоченные углеродные структуры, постро-

енные на основании различных типов промежуточных форм углерода. В обобщенном ви-

де состояния данного типа могут быть описаны в виде суммы  Σsp
ni

. Типичными предста-

вителями такого рода материалов являются различные полимерные фазы С60, являющиеся 

объектом настоящего исследования. Расширенный вариант схемы классификации алло-

тропных форм углерода представлен на Рис 1.4. 

Другим существенным недостатком системы классификации Хеймана и др. [36] 

является то, что точки на предложенной ими конфигурационной диаграмме (Рис 1.3) не 

имеют однозначного смысла. Эта неоднозначность была отмечена Беленковым с соавто-

рами [37], которые указали, что координаты этих точек можно трактовать как данные, за-

дающие  соотношение атомов углерода, находящихся в состояниях sp, sp
2 

 и  sp
3
 гибриди-

зации, либо как информацию об усредненной степени гибридизации всех атомов, входя-

щих в состав рассматриваемого углеродного материала. В качестве выхода из данной си-

туации Беленковым предложено ввести раздельные классификации: во-первых, структур-

ного состояния углеродных аллотропов, во-вторых, состояния гибридизации отдельного 

углеродного атома. Структурное состояние предлагается характеризовать с помощью 

тройной диаграммы, при построении которой необходимо абстрагироваться от возможно-

сти существования различных (не дискретных) промежуточных состояний гибридизации 

углеродных атомов и считать, что структурных состояний только три. Причем структур-

ное состояние отдельного атома определяется просто количеством ковалентных связей, 

которые он образует в соответствующей структуре. В таком случае любая точка на трой-

ной диаграмме состояния даст однозначную информацию о  соотношении атомов углеро-

да, образующих ковалентные связи с двумя, тремя или четырьмя соседними атомами для 
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1.4.  Расширенный вариант схемы классификации аллотропных форм углерода. 

соответствующей структурной модификации (Рис. 1.5).  

Вторую диаграмму состояния необходимо ввести для классификации состояний, в 

которых может находиться отдельный атом углерода (Рис. 1.6). Различия в гибридизиро-

ванных состояниях заключаются в разном взаимном  пространственном расположении 

четырех орбиталей и их размере. Поэтому их классификационная схема должна однознач-
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но задавать эту конфигурацию. Если допустить, что размеры орбиталей не являются неза-

висимыми переменными и принять в качестве ориентации одной из орбиталей ось z, то 

для описания ориентации трех остальных орбиталей (относительно основной) в сфериче-

ской системе координат нужно шесть переменных: φ(1), θ(1),  φ(2), θ(2),  φ(3), θ(3) (Рис. 1.6). 

Поэтому воспользоваться для ее построения традиционной диаграммой [36] невозможно. 

 

Рис. 1.5.  Схема структурной классификации углеродных материалов по количеству 

соседних атомов в первой координационной сфере или по соотношению атомов, об-

разующих в материале 2, 3 или 4 ковалентные связи (курсив – гипотетические 

структуры) [37].   

 

Упростить классификацию в этом случае можно, если рассмотреть атом углерода в 

состоянии промежуточном между тремя основными. Действительно, можно представить 

переходы spsp
2
, spsp

3
, sp

2
sp

3
 и обратные переходы. В процессе переходов углы 

между орбиталями могут принимать разные значения, и сам переход осуществляться по 

различным траекториям в пространстве шести переменных. Однако, если за основу при-

нять форму орбиталей, то возможно упрощение. 
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Рис. 1.6. Схема классификации гибридизованных состояний углеродных атомов в 

различных соединениях [37]. 

 

Орбитали могут иметь форму симметричной либо асимметричной гантели, в состо-

янии sp две орбитали симметричные и две асимметричные, в состоянии sp
2  

одна симмет-

ричная и три асимметричные, в состоянии sp
3
 все орбитали асимметричны. Поэтому про-
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межуточные состояния атомов можно разделить на два класса: состояния с одной симмет-

ричной орбиталью и состояния, в которых симметричных орбиталей нет. Тогда к первому 

классу относятся состояния, промежуточные между sp и sp
2
, ко второму – между sp

2
 и sp

3
 

состояниями. В результате диаграмма классификации атомных состояний в упрощенном 

варианте должна быть линейной (Рис. 1.6). 

Предложенная схема [37] позволяет классифицировать все известные на сегодняш-

ний день структурные разновидности углеродных материалов – карбин, графит, алмаз, 

фуллерены, нанотрубки, полимеризованные состояния фуллеренов, технические материа-

лы (углеродные волокна, коксы, сажи и др.), многочисленные гипотетические углеродные 

структуры на основе «искривленного» графенового слоя, возникающие при замене части 

шестичленных  колец графенового слоя семи- или восьмичленными углеродными кольца-

ми, такие как шварциты, структуры с отрицательной гауссовой кривизной, трехмерные 

периодические структуры с минимальной поверхностью [56, 69, 70] или тетрагональную 

объемоцентрированную фазу С4 [71].   

Детальное представление всех углеродных материалов выходит за рамки данной 

работы, поэтому в дальнейшем более подробно мы остановимся лишь на свойствах фул-

лерена С60 и различных полимеризованных состояний на его основе, являющихся объек-

том настоящего исследования.  

  1.2. Фуллерен С60 

  Молекула С60 и ее кристаллическая фаза – фуллерит С60 являются наиболее изу-

ченными объектами из числа фуллеренов. К настоящему времени вышел уже целый ряд 

обзоров и монографий, которые в полной мере характеризуют физические и химические 

свойства этих углеродных молекул и их производных [11, 12, 72]. В данном случае мы 

лишь кратко остановимся на некоторых важнейших свойствах фуллерена С60, которые бу-

дут наиболее существенны для дальнейшего изложения результатов исследований. 
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1.2.1. Структура молекулы С60  

Обычно полагается, что молекула С60  (Рис. 1.7) представляет собой усеченный 

икосаэдр, в 60 вершинах которого расположены атомы углерода [10]. Структура характе-

ризуется наличием 20 гексагональных и 12 пентагональных граней. Атомы углерода, рас-

положенные в эквивалентных позициях, имеют 3-ную координацию. Общее число угле-

род-углеродных связей на молекулу равно 90, из которых 60 связей являются одинарными 

и 30 – двойными. Точечная группа симметрии молекулы С60 –  Ih. Молекула имеет 12 осей 

вращения 5-го порядка, проходящих через центры пентагональных граней, 20 осей 3-его 

порядка, проходящих через центры 20 гексагональных граней, и 30 осей 2-ого порядка, 

проходящих через середины двойных связей.  

 

Рис. 1.7.  Модель структуры и диаграмма Шлегеля фуллерена С60. 

Однако следует заметить,  что поскольку одинарные и двойные связи имеют раз-

личную длину, молекула С60, строго говоря, не является правильным усеченным икосаэд-

ром.  

Экспериментальное определение длин связей в молекуле С60 осуществлялось неод-

нократно (Табл. 1.1) методами рентгеноструктурного анализа (РСА) [73, 74], газовой элек-

тронографии (ГЭ) [75], ядерного магнитного резонанса (ЯМР) [76-81], дифракции нейтро-

нов (ДН) [82, 83]. Несмотря на некоторые различия длин одинарных и двойных связей, 



 32 

 

определенных разными методами, можно заключить, что длина двойной С=С связи в мо-

лекуле С60 составляет около 1.39–1.40 Å, что на 0.05–0.06 Å меньше длины одинарной  

С–С связи, лежащей в диапазоне 1.44–1.46 Å. 

Интересно отметить, что согласно данным по нейтронной дифракции фуллерита 

С60 при 5 К [82], некоторая вариация длин  одинарных и двойных связей в пределах + 0.02 

Å может возникать в рамках молекул фуллерена, находящихся в конденсированном со-

стоянии, под влиянием электростатических взаимодействий ориентационно-

упорядоченных молекул С60.  

Таблица 1.1. Длины одинарных и двойных углерод-углеродных связей молекулы С60 

по данным различных методов (Å). 

 

Метод           С = С                С – С  Лит. 

РСА 

РСА 

ГЭ 

ЯМР 

ДН 

ДН 

          1.388                 1.445 

          1.388                 1.432 

          1.401                 1.458 

          1.400                 1.450 

          1.391                 1.455 

          1.391                 1.453 

73 

74 

75 

81 

82 

83 

 

 Многочисленные теоретические расчеты структуры С60 с использованием полуэм-

пирических подходов, методов ab initio и теории функционала плотности [84-92] показа-

ли, что они могут в целом корректно предсказывать длины углеродных связей в молекуле 

фуллерена, которые находятся в пределах 1.367-1.411 Å для одинарной и 1.438-1.471 Å 

для двойной связи.  

Расчетное значение диаметра молекулы, в предположении, что длины одинарных и 

двойных связей равны 1.46 и 1.40 Å, составляет 7.09 Å [1]. Согласно экспериментальным 

ЯМР измерениям  диаметр молекулы С60 по ядерной сфере атомов углерода составляет 

7.10±0.07 Å [79]. Учитывая размер π-электронного облака атомов углерода, внешний диа-

метр молекулы С60 может быть оценен как 7.09 + 3.35 = 10.34 Å. Значение 3.35 Å в данной 

оценке соответствует расстоянию между графеновыми слоями в структуре графита. 
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Говоря о природе химической связи в С60,  обычно отмечается, что она характери-

зуется sp
2
 связями. Однако очевидно, что sp

2
 связывание соседних углеродных атомов в 

С60 происходит не на плоской, как в случае истинных sp
2
 тригональных связей в графите, 

а на искривленной поверхности. Это приводит к качественному различию связей в графе-

новых слоях и фуллеренах. Сравнительный анализ структуры электронных уровней фул-

лерена С60 и различных молекул (бензола, антрацена, пирена, коронена и др.) с планарным 

ароматическим ядром [68] показал, что молекулярные уровни в планарных ароматических 

системах четко делятся на два вида: σ характера (р║), в которых присутствуют смешанные 

вклады от атомных рх, ру и s орбиталей углерода и водорода, и состояния π типа, сформи-

рованные только рz орбиталями углерода (р┴). Анализ парциальных плотностей состояний 

систем с планарным ароматическим ядром показывает четкое разделение σ и π пиков в 

области потолка валентной зоны. Как следует из Рис. 1.8, взятого из работы [68], в случае 

бензола (С6Н6) пики π системы, представленные двумя максимумами, четко отличаются от 

остальных уровней. С увеличением числа атомов в ароматической молекуле (С14Н10) ко-

личество пиков, соответствующих π системе, возрастает, однако расположение энергети-

ческих уровней и их природа существенно не меняются. В случае молекулы С60 кривизна 

поверхности приводит к перекрыванию атомных орбиталей, лежащих в плоскости по-

верхности молекулы (р║), и атомных орбиталей, располагающихся по нормали к молеку-

лярой поверхности (р┴). В результате в фуллерене отсутствуют уровни, имеющие четко 

выраженный σ или π характер, свойственный плоским молекулам (Рис. 1.8с).  

Различия в электронной структуре фуллерена и плоских ароматических систем 

становятся еще более очевидными при анализе карт электронных плоскостей орбиталей. 

Как следует из Рис. 1.9, на котором показаны карты электронных плотностей верхних за-

полненных орбиталей молекул бензола и С60 [68], их основным отличием является изме-

нение пространственной симметрии орбиталей за счет примешивания σ-компоненты в π 

систему С60, что выражается в пространственном «поджимании» электронного облака, 
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Рис. 1.8.  Парциальные электронные плотности состояний молекул бензола (С6Н6), 

антрацена (С14Н10) и фуллерена С60 [68]. 

 

расположенного внутри углеродного полиэдра и «расплывания» той его части, которая 

находится снаружи фуллерена. Таким образом, особенностью углерод-углеродных связей 

в молекуле С60 является смешанный (sp
2
-sp

3
) характер гибридизованных состояний, 

вследствие  ненулевой кривизны углеродной поверхности, приводящей к «подмешива-

нию» sp
3 

компоненты гибридизации к sp
2 
компоненте [68]. 

Молекула С60, несмотря на то, что она представляет собой полую графеновую 

структуру с напряженными связями и наличием «внутренних дефектов» в виде пентаго-

нальных колец, является очень устойчивой. Согласно энергетическим расчетам, выпол- 
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Рис. 1.9. Пространственное распределение верхних заполненных орбиталей в моле-

кулах бензола и С60 [68].  

 

ненным различными группами с использованием различных подходов [93-95] , энергия 

связи С60 в расчете на атом углерода имеет величину в интервале от 7.0 до 7.1 эV, что 

лишь незначительно меньше величин энергии связи на атом углерода в графите (7.41 эV) 

[96] и алмазе (7.37 эV) [94]. Теоретические расчеты также приводят к высокому значению 

предела термической стабильности изолированной молекулы С60, который по одним дан-

ным должен быть не ниже 1800 К [97], по другим не ниже 3000 К [95].  

              

 1.2.2.  Колебательные спектры С60 

Разложение колебательного представления С60 на неприводимые представления 

группы Ih имеет вид [11]: 

Гvib(C60) = 2Ag(KP) + 3F1g + 4F2g + 6Gg + 8Hg(KP) + Au + 4F1u(ИK) + 5F2u + 6Gu + 7Hu 

Из этого разложения следует, что 174 колебания изолированной молекулы С60 рас-

пределяются между 46 отдельными модами, при этом только 4 моды с симметрией F1u 

должны быть активные в инфракрасном (ИК) спектре и 10 (Ag и Hg) активны в спектрах 

комбинационного рассеяния (КР) света. Остальные 32 моды являются запрещенными по 

симметрии. 
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Экспериментальные исследования кристаллических фаз на основе С60 показали, что 

ИК спектр действительно состоит из четырех интенсивных линий при 528, 577, 1183 и 

1429 см
-1 

[2, 98], а в КР спектре наблюдаются 10 интенсивных линий при 271, 433, 496, 

710, 774, 1099, 1250, 1426, 1470 и 1575 см
-1  

[98], которые были интерпретированы как ко-

лебания Ag и Hg симметрии. Эти данные были неоднократно подтверждены позднее (Таб-

лица I.2), поэтому отнесение оптически активных колебаний С60 в настоящее время счита-

ется однозначным и не вызывающим сомнений. 

Таблица I.2.  Экспериментальные значения частот колебаний фуллерена С60. 

Симметрия    [2]          [98]        [99, 100]     [101]       [102]        [103]         [104]   

 

F1u(1) 

F1u(2) 

F1u(3) 

F1u(4) 

   

   528         527         526.5         527                              528           

   577         577         575.8         577                              578 

  1183       1183       1182.9       1183                            1185 

  1429       1428       1429.2       1428                            1576 

Ag(1) 

Ag(2) 

Hg(1) 

Hg(2) 

Hg(3) 

Hg(4) 

Hg(5) 

Hg(6) 

Hg(7) 

Hg(8) 

                  496          496           496            496           497          496 

                 1470        1470         1470          1468        1468        1467 

                  273           271          273            273        273          272 

                  437           433          437            430        429         435 

                  710           710          710            710        709         709 

                  774           774          774            774        773         772 

                 1099         1099        1099          1099      1100       1100 

                 1250         1250        1250          1244      1251       1250 

                 1428         1426        1428          1428      1426       1424 

                 1573         1575        1575          1575      1576       1474 
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Следует заметить, что реально при изучении колебательных спектров индивиду-

альной молекулы С60, как правило, исследовались конденсированные фазы на основе С60. 

При этом полагалось, что поскольку кристаллические фазы С60 являются молекулярными 

кристаллами с относительно слабыми ван-дер-ваальсовыми взаимодействиями между мо-

лекулами, колебательные спектры кристаллической фазы С60 в первом приближении мо-

гут рассматриваться как собственно молекулярные спектры С60. Такой подход позволил 

однозначно определить частоты колебаний, оптически активных в ИК и КР спектрах.  

Попытки определения частот остальных 32-х колебательных мод С60, предприни-

мавшиеся неоднократно с помощью различных экспериментальных методов, таких как 

неупругое рассеяние нейтронов [105-108], спектроскопия энергетических потерь электро-

нов [109], спектры фотолюминесценции кислорода в матрице кристаллического фуллере-

на [110], ИК и КР спектроскопия [99, 100, 111-116], не привели к однозначным результа-

там. Поэтому предложенные полные наборы фундаментальных колебаний [11, 115, 116] 

зачастую являются предметом обсуждений. 

Как отмечено выше, изучение ИК и КР спектров позволило однозначно определить 

частоты оптически активных колебаний С60. Однако в ИК и РК спектрах наблюдается еще 

и множество линий с малой интенсивностью. Поскольку такие линии наблюдаются вплоть 

до 3200 см
-1

, их происхождение может быть обусловлено не только активацией запрещен-

ных по симметрии фундаментальных колебаний С60, но и проявлением обертонов и со-

ставных частот, правила отбора которых подробно рассмотрены в работе [115]. Основны-

ми причинами активации запрещенных по симметрии колебаний являются эффекты кри-

сталлического поля [111, 112], изотопного замещения [113, 114] и ангармонизм связыва-

ющего потенциала [115].  

Влияние кристаллического поля проявляется в эффективном понижении икосаэд-

рической симметрии молекулы С60 в твердом состоянии, т.е. в условиях гранецентриро-

ванной кубической (ГЦК) или простой кубической (ПК) кристаллических фаз фуллерита, 
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что приводит к активации запрещенных по симметрии колебаний. В ГЦК фазе все вырож-

денные колебания С60 будут иметь активные в колебательных спектрах  компоненты. При 

этом нечетные колебания (типов симметрии F1u, F2u, Gu, Hu) должны наблюдаться только в 

ИК спектрах, а четные (Ag, F1g, F2g, Gg, Hg) – только в КР. В ПК фазе фуллерита С60 в ИК 

спектрах должно проявляться и колебание симметрии Au. В стеклообразном состоянии в 

ИК и КР спектрах могут быть активны все колебания фуллерена С60. Симметрия молекул 

С60 может быть понижена и в результате изотопического замещения атомов 
12

С на 
13

С, ко-

торое должно приводить к активации всех колебаний С60 в ИК и КР спектрах.  

Большое количество пиков, регистрируемых в ИК и КР спектрах, в принципе дает 

возможность для проведения полного отнесения колебаний молекулы С60. Однако для 

этого необходим критерий отбора фундаментальных колебаний из массы регистрируемых 

линий. Попытки отнесения на основании только экспериментальных данных и теоретико-

группового анализа были предприняты в ряде работ [100, 112, 115]. Полученные наборы 

фундаментальных частот весьма заметно отличаются друг от друга. Но вместе с тем они 

позволили надежно установить частоты колебаний симметрии F1u, Ag, Hg и ряда нормаль-

ных мод в области ниже 600 см
-1

. Отнесение остальных колебаний требует проведения 

квантово-механических расчетов колебательных спектров молекулы С60.  

 В настоящее время известно большое количество работ, посвященных расчету ко-

лебательных спектров молекулы С60 с привлечением разных теоретических подходов [85-

87, 117]. Как показывает анализ этих результатов, выполненный в диссертационной рабо-

те Попова [118], эмпирические и полуэмпирические подходы при расчете колебательных 

спектров С60 приводят к большим отклонениям (от 3-5 до 100 см
-1

) значений частот от 

экспериментальных значений. Попытки параметризации силовых полей по частотам оп-

тически активных колебаний не приводят к существенному улучшению предсказательной 

силы этих методов, так как для неиспользованных в параметризации колебаний ошибки в 

определении частот остаются значительными. Проведение анализа колебательных спек-
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тров фуллеренов на основании этих методов не представляется возможным. В 2000 г. 

Адамсу и др. [119], посредством ряда изменений используемого ими метода квантовой 

молекулярной динамики (QMD), удалось существенно улучшить воспроизведение экспе-

риментального спектра колебаний С60, особенно в области низких частот. 

В заключении отметим, что на сегодняшний день, судя по всему, наилучшие ре-

зультаты в определении частот колебательных спектров С60 достигаются в рамках ТФП 

при использовании расширенного базисного набора (на уровне В3LYP/6-31G*). Так, на 

этой базе авторам [120] удалось достичь средней ошибки в расчете частот колебаний в 4.1 

см
-1

, что позволило им предложить свой вариант полного отнесения частот колебательных 

спектров С60. Хотя следует заметить, что расчеты интенсивностей колебательных полос в 

спектре С60 по-прежнему представляют собой значительную проблему для всех расчетных 

методов. 

 

1.2.3.      Кристаллические фазы фуллерена С60 

Впервые кристаллическая фаза С60 была выделена Крэчмером и др. в 1990 г. [2]. По 

данным рентгеновской и электронной дифракции при нормальных условиях она была ин-

дицирована  как гексагональная плотноупакованная (ГПУ) фаза с параметрами: а= 10.02 

Å, с=16.36 Å и значением расчетной плотности 1.678 г/см
3
. Однако в дальнейшем было 

показано, что образование ГПУ фазы в процессе кристаллизации С60 связано с включени-

ем в кристаллическую решетку различных молекулярных примесей и прежде всего следов 

растворителя. При повышении степени очистки кристаллизация С60 приводит к образова-

нию кубической гранецентрированной (ГЦК) фазы (Рис. 1.10) с пространственной груп-

пой симметрии Fm3 m, которая является стабильной модификацией С60 при атмосферном 

давлении и комнатной температуре. Согласно данным работ [82, 121-124], расстояние 

между центрами соседних молекул С60 в ГЦК фазе составляет 10.02 Å, параметр ячейки а 

= 14.17 Å. Полагая диаметр молекулы С60 по ядерной сфере равным 7.1 Å [1, 79], получа-
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a

ad

ем, что расстояние между ядерными сферами ближайших молекул С60 в ГЦК фазе состав-

ляет 10.02 – 7.1 = 2.92 Å, что существенно меньше расстояния между графеновыми плос-

костями (3,354 Å) в структуре графита. 

 

 

Рис. 1.10.   Модель структуры ГЦК фазы фуллерита С60. 

 

Исследование ГЦК фазы фуллерита С60 методами ядерного магнитного резонанса 

[125, 126] показали, что молекулы С60 в этой структуре находятся в состоянии почти «сво-

бодного» вращения с тремя степенями вращательной свободы. То есть, ГЦК фаза С60 

представляет собой пластический кристалл, который характеризуется наличием выражен-

ного координационного и отсутствием ориентационного упорядочения молекул С60. 

Быстрое вращение молекул относительно их центров приводит к тому, что молекулы вы-

глядят эквивалентными во всех физических измерениях, времена которых превышают 

время периода вращения С60, которое оценивается как  0.9–1.2·10
-11

 с [125, 127]. Враще-

ние также приводит к эффективному повышению точечной группы симметрии кластера 

С60 как структурообразующего элемента кристаллической решетки. В этих условиях он 

может рассматриваться как объект с симметрией близкой к сферической, т.е. на этом 

уровне молекула С60 апроксимируется сферой с гомогенным распределением электронной 

плотности.   
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Вместе с тем экспериментальные и теоретические попытки более точного описания 

структуры, строго учитывающего особенности реальной структуры С60, позволили уста-

новить, что неизотропность электронного распределения в молекуле фуллерена порожда-

ет энергетическую неэквивалентность различных ориентационных положений С60 в моле-

кулярной упаковке. Другим следствием неизотропного распределения электронной плот-

ности является то, что вращение отдельных молекул не является совершенно свободным, 

а носит взаимосогласованный характер. Так,  детальный анализ данных по монокристаль-

ной рентгеновской дифракции [128] показал, что ориентационная корреляция между со-

седними молекулами С60 имеет место даже при комнатной температуре, т.е. модель фазы 

скорее соответствует модели с быстрым храповидным вращением элементов системы, чем 

модели с постоянными и независимыми моментами углового вращения отдельных моле-

кул. При этом размеры корреляционных кластеров могут достигать 40 Å. 

При температуре 260 К ГЦК фаза фуллерита С60 претерпевает структурный фазо-

вый переход первого рода в низкотемпературную простую кубическую (ПК) фазу (про-

странственная группа Ра3 ). Согласно работам [121, 123], значения параметров кристал-

лических решеток ГЦК и ПК фаз выше и ниже точки перехода равны соответственно 

14.154 (14.1501) и 14.111 (14.1015) Å, т.е. изменение параметра ячейки составляет 

0.044±0.004 (0.0486) Å  или 0.311 (0.344)%.  

Рентгеновские дифрактограммы ГЦК и ПК фуллерита С60, снятые при 298 и 100 К 

(Рис. 1.11), показывают, что дифрактограмма ПК фазы содержит большее количество ре-

флексов, что наглядно свидетельствует о понижении симметрии упаковки молекул в ре-

зультате фазового превращения.  

Характерной особенностью рентгеновской дифрактограммы ГЦК фазы фуллерита 

С60 является нулевая интенсивность рефлекса (200) при атмосферном давлении. Причиной 

этого является то, что при значениях параметра ГЦК ячейки фуллерита С60 а = 14.17 Å и 

радиуса молекулы С60 R=3.55 Å для рентгеновского отражения (200) практически точно 

выполняется соотношение   a/R = 2(h
2
+k

2
+l

2
)
1/2

=4 ,  при котором амплитуда данного ре-
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флекса обращается в ноль. При высоких давлениях, из-за заметного уменьшения парамет-

ра а, приведенное соотношение уже не выполняется и интенсивность (200) рефлекса 

 

Рис. 1.11.   Рентгеновские дифрактограммы ГЦК  и ПК фаз фуллерита С60. 

 

становится отличной от нуля. При этом повышение интенсивности рефлекса (200) с ро-

стом давления сопровождается падением интенсивности рефлекса (111) [23]. 

Элементарная ячейка ПК фазы содержит четыре молекулы С60 . При этом центры 

молекул С60 сохраняют те же позиции, которые они занимали в ГЦК фазе, но ориентации 

независимых молекул с координатами центров 000, ½ ½ 0, ½ 0 ½ и 0 ½ ½  становятся раз-

личными. Эти ориентации могут быть получены из исходной упаковки С60, показанной на 

Рис.1.10. В этой упаковке все молекулы, имеющие изначально одинаковую стандартную 

ориентацию, при которой 3 оси второго порядка молекулы С60 ориентированы вдоль 

направлений [100], [010], [001] кубической ячейки, поворачиваются затем на один и тот 

же угол Г вокруг различных осей третьего порядка, ориентированных вдоль <111> 

направлений кубической ячейки (Рис 1.12). 

Согласно данным нейтронных [82] дифракционных исследований значение угла 

поворота Г составляет ~ 98º.  Это значение хорошо согласуется с результатами рентгенов-

ских дифракционных исследований  ПК фазы фуллерита [122, 129]. Характерной особен-

ностью ориентации молекул С60, возникающей в результате выше описанных операций, 

является то, что при ней напротив шести электроно-дефицитных центральных зон пента- 
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Рис. 1.12.   Схема образования ориентационно-упорядоченных состояний в низко-

температурной  ПК фазе фуллерита С60 [80]. 

 

гональных граней С60 располагаются шесть электроно-насыщенных двойных углерод-

углеродных связей соседних молекул (Рис. 1.13).  

 

     

Рис. 1.13.  Схематическое изображение двух Р (а) и Н (b) типов ориентационных кон-

фигураций соседних молекул в низкотемпературной ПК фазе С60 [80]. 

 

 

Дальнейшие исследования низкотемпературной фазы С60 методами нейтронной 

дифракции высокого разрешения [123, 130] в области температур до 10 К показали, что 

оптимальное описание экспериментальных дифракционных данных достигается в предпо-

ложении о существовании не одной, а двух возможных ориентаций С60 в низкотемпера-

турной фазе, отвечающим углам поворота Г=98
°
 и Г=38

°
. При этом особенностью молеку-

лярной ориентации, соответствующей углу поворота Г=38
°
, является то, что в этом случае 

шесть электроно-дефицитных областей гексагональных граней одной молекулы распола-
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гаются напротив электроно-насыщенных двойных углерод-углеродных связей соседних 

молекул С60 (Рис 1.13). Две выделенные ориентационные конфигурации молекул С60, ко-

торые различаются поворотом С60 вокруг оси 3 порядка на 60°, были обозначены как PF 

(pentagon - facing) и HF (hexagon - facing) конфигурации или Р и Н ориентации. В резуль-

тате изучения температурной зависимости вероятностей заселенности Р и Н состояний 

было установлено, что Р ориентация отвечает глобальному, а Н ориентация локальному 

минимуму энергии системы [80, 123]. На Рис.1.14 представлены зависимости потенциаль-

ной энергии молекулы С60 от угла ее поворота вокруг оси 3 порядка, ориентированной 

вдоль <111> направлений кубической ячейки, полученные в результате обработки данных 

дифракционных экспериментов различных авторов в работе [131].  Несмотря на некото-

рые количественные расхождения данных различных авторов, приведенные зависимости 

наглядно показывают энергетическую неэквивалентность различных ориентационных по-

ложений С60 в ПК фазе фуллерита и однозначно свидетельствуют о том, что именно Р и Н 

ориентации, соответствующие  глобальному и локальному минимумам энергии, являются 

преимущественными ориентациями С60 в молекулярной упаковке.  

Ротационное движение молекул С60 в ПК фазе осуществляется только вокруг моле-

кулярных осей 3 порядка, которые ориентированы вдоль четырех эквивалентных <111> 

осей кубической ячейки, совпадающих с направлением объемных диагоналей куба [122, 

123]. Поскольку величина энергетического барьера, разделяющего два конфигурационных 

состояния, довольно значительна (~240 мэВ [123, 130, 132, 133] ) при разнице значений 

энергий между ними ~ 11 мэВ, скорость переходов между двумя состояниями и соответ-

ственно заселенность каждого энергетического состояния резко уменьшаются с пониже-

нием температуры. При температуре 90 К система переходит в ориентационно заморо-

женное состояние (ориентационное стекло) [123, 130, 134, 135]. Ниже этой температуры 

переходы между двумя ориентационными состояниями прекращаются и значения относи-

тельной заселенности Р и Н состояний, составлявшие ~0.63 и ~0.37 при 260 К и равные 



 45 

 

      

                    Угол поворота С60 вокруг оси 3 порядка   

Рис. 1.14  Зависимость энергии упаковки молекул от угла поворота С60 вокруг оси 3 

порядка [131]. 

                  

 

~0.83 и ~0.17 при 90 К [123], остаются неизменными при  дальнейшем понижении темпе-

ратуры. 

Следует также отметить, что, согласно [136, 137], H ориентация характеризуется 

несколько меньшим (~ на 6%) объемом, чем Р ориентация. Вследствие этого доля Н ори-

ентаций молекул в низкотемпературной ПК фазе должна возрастать с повышением давле-

ния. 

Таким образом, проведенные экспериментальные исследования показали, что в ре-

зультате фазового превращения ГЦК фазы в процессе охлаждения система переходит в 

ориентационно-упорядоченное состояние, в котором возникает корреляция взаимных 

ориентаций соседних молекул С60. При этом практически свободное вращательное движе-

ние молекул С60 в ГЦК фазе трансформируется в комбинацию быстрых скачкообразных 

переходов между несколькими четко определенными ориентационными состояниями и 
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либрационными колебаниямий молекул относительно равновесных ориентаций в каждом 

из этих состояний.  

 Явления ориентационного упорядочения молекул С60 в конденсированной фазе не-

однократно исследовались и теоретически с использованием различных подходов. Инте-

ресно отметить, что первая попытка Гуо с соавторами [138] предсказать упорядоченную 

структуру фуллерита С60 методом атом-атомных потенциалов  была предпринята еще до 

того, как стали известны результаты экспериментального определения структуры низко-

температурной ПК фазы С60. Однако орторомбическая структура предсказанная авторами 

[138] для упорядоченной фазы С60 не получила экспериментального подтверждения. Дан-

ный факт обнаружил проблему неадекватности традиционной атом-атомной схемы расче-

та структуры молекулярных упаковок в случае твердых фаз С60. Проблему удалось решить 

на основе модели потенциала, включающей, наряду с атом-атомным невалентным взаи-

модействием, кулоновское взаимодействие эффективных заряженных центров, располо-

женных в центрах двойных и одинарных связей [139]. В литературе предлагались и другие 

схемы размещения зарядов на молекуле С60 [140, 141]. Однако независимое сравнение ре-

зультатов использования различных типов потенциалов межмолекулярного взаимодей-

ствия, проведенное в работе [142], показало предпочтительность модели потенциала 

предложенной Лу с соавторами [139]. Использование именно данной модели потенциала 

позволило предсказать существование двух  наиболее стабильных вариантов упаковок С60 

(Ра3-I и Pa3-II), соответствующих Р и Н ориентационным конфигурациям, первая из ко-

торых является энергетически более предпочтительной.  

На базе данной модели потенциала А.В. Дзябченко с соавторами [142, 143] провели 

анализ других гипотетических упаковок молекул С60, соответствующих в расчете локаль-

ным минимумам потенциальной энергии и остающихся при этом метастабильными при 

нулевом давлении по отношении к Pa3-I(P), Pa3-II(H) состояниям. Глобальный поиск ми-

нимумов потенциальной энергии упорядоченных упаковок С60 осуществлялся с помощью 
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программы расчета оптимальных упаковок молекул в кристаллах (РМС) [144]. Симмет-

рийный анализ расчетных структур и определение их группы симметрии выполнялись с 

использованием программы сравнения структур кристаллов CRYCOM, развитой А.В. 

Дзябченко [145]. 

В результате проведенных исследований было показано, что наряду с основным 

минимумом, соответствующим Pa3-I(P) упаковке, существуют вторичные минимумы с 

симметрией упаковки отличной от кубической. Таким образом, помимо основных Pa3-

I(P) и  Pa3-II(H) вариантов упаковок, обнаруженных экспериментально, были идентифи-

цированы еще несколько типов упорядоченных упаковок С60 (P21/b, P21/n, Cmca), отвеча-

ющих локальным минимумам потенциальной энергии, но являющихся метастабильными 

по отношению к основным упаковкам при нулевых значениях давления и температуры 

[142, 143]. 

Теоретический анализ относительной стабильности различных типов мономерных 

упаковок С60 при высоких давлениях, проведенный в работе [143], на основании сравни-

тельного изучения зависимостей энтальпий рассматриваемых упаковок (H=E+pV) от дав-

ления, позволил зарегистрировать возможность нескольких фазовых превращений в мо-

номерной системе. Первый из них ожидается в точке пересечения кривых зависимостей 

энтальпий от давления Н(р) для Pa3-I и Pa3-II упаковок при 0.6 ГПа, выше которой мета-

стабильная при нулевом давлении Н ориентационная конфигурация становится стабиль-

нее Р конфигурации. При 4.0 ГПа, согласно расчету, наиболее устойчивым состоянием 

становится кристаллическая упаковка С60 с орторомбической симметрией Сmca, облада-

ющая наибольшей плотностью. Следует заметить, что если аномалии, связанные перехо-

дом от состояния с преимущественной Р ориентацией молекул в состояние с преоблада-

ющей Н ориентацией, были зарегистрированы в различных экспериментах, то фазовое 

превращение между Pa3-II и Сmca состояниями пока еще не получило однозначного экс-

периментального подтверждения.  
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В целом экспериментальные и теоретические исследования конденсированных со-

стояний С60 при атмосферном давлении показали, что высокая симметрия и сфероподоб-

ная форма молекулы С60 приводят к тому, что характер их ориентационного упорядочения 

и ориентационной корреляции становится фактором, определяющим структуру и свойства 

твердых фаз, что делает эти объекты особым примером проявления ориентационного по-

лиморфизма. 

 

1.2.4.  Термодинамические свойства конденсированных состояний С60 

Изучению термодинамических характеристик конденсированных состояний С60 

посвящено большое количество исследований [146-157]. Однако, как показывает обзор 

полученных данных, порой они довольно противоречивы. В частности, расхождение в 

значениях стандартной энергии сгорания (ΔсU°) по данным различных авторов  составляет 

~0.6% (от –35914  до –36124 Дж/г), что более чем на порядок превышает погрешность ме-

тода калориметрии сжигания для органических веществ [153]. Причины расхождений ре-

зультатов работ различных авторов связаны, главным образом, с условиями подготовки 

образцов и проведения измерений. Значительные погрешности в результаты измерений 

могут вносить примеси органических растворителей с большими абсолютными значения-

ми теплот сгорания, абсорбированные газовые примеси, вода. В настоящее время очевид-

но, что при отборе рекомендуемых значений термодинамических характеристик необхо-

димо отдавать предпочтение результатам, полученным с использованием сублимирован-

ных и двукратно сублимированных препаратов С60, чистота и степень совершенства кри-

сталлических фаз которых подтверждаются дополнительными предварительными иссле-

дованиями. Проведя анализ известных работ по определению термодинамических харак-

теристик различных состояний С60 с точки зрения возможных ошибок при их получении, 

Дикий и Кабо [153] предложили принять в качестве рекомендуемых значений энергии 

сгорания, энтальпии сгорания и энтальпии образования ГЦК фазы фуллерита С60 следую-
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щие величины ΔсU°= – 36017 Дж/г, ΔсН°= – 25956 кДж/моль,  ΔfН°= 2346±12 кДж/моль. С 

учетом энтальпии сублимации С60 ΔsubН°298.19 =183.7±5.1 кДж/моль, энтальпия образова-

ния С60 в газовой фазе ΔfН°(г) составит 2530±13 кДж/моль. 

Результаты измерений энтальпии фазового перехода между ГЦК и ПК фазами фул-

лерита С60 также характеризуются значительным разбросом, связанным с качеством ис-

следуемых образцов. В этих условиях в качестве рекомендуемых значений для температу-

ры и энтальпии превращения, согласно [153], целесообразно принять значения Т01 = 260.7 

К и  Δ01Н (ГЦК – ПК) = 7.46±0.15 кДж/моль. В качестве рекомендуемого значения темпе-

ратуры перехода в стеклообразное состояние фуллерита предложена величина Т02=86.0 К. 

Теплоемкость образцов фуллерита С60 также неоднократно измерялась разными 

методами в различных температурных диапазонах [146, 147, 155, 158, 159]. Однако только 

в трех работах [155, 158, 159] данные представлены в численном виде. Отобрав данные по 

измерению теплоемкости методом адиабатической калориметрии (АК) в диапазоне 5-340 

К [155] (Приложение, Таблица П1) и методом дифференциальной сканирующей калори-

метрии (ДСК) в диапазоне 340–560 К [158], находящиеся в удовлетворительном согласии 

между собой, и экстрополировав их на  диапазон 560–1000 К, Дикий и Кабо [153] пред-

ставили рекомендуемые значения термодинамических функций кристаллического С60 в 

интервалах температур 0–1000 К (Приложение, Таблица П2).  

 

1.2.5. Фуллерен С60 при высоких давлениях и температурах 

Как уже отмечалось [95, 97], теоретические оценки предела термической стабиль-

ности индивидуальной молекулы С60 по данным различных групп приводят к высоким 

значениям в диапазоне 1800–3000 К. Правильность этих оценок нашла свое подтвержде-

ние в работах по экспериментальному определению предела термической стабильности 

С60 в условиях импульсного нагрева фуллерен/аргоновых смесей, существенно снижаю-

щих вероятность взаимодействий молекул С60 между собой, согласно которым он состав-
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ляет 2650 К [160]. При этом была определена величина энергии активации реакции терми-

ческой деструкции С60, связанной с удалением из молекулы димерного углеродного кла-

стера С2, которая оказалась равной 515 кДж/моль (5.3 эВ).  

Вместе с тем, предел термической стабильности С60  в твердой конденсированной 

фазе при атмосферном давлении реально оказывается существенно ниже предела терми-

ческой стабильности молекулы С60 в изолированном состоянии. Причиной этого являются 

межмолекулярные химические реакции, сопровождающиеся разрывом двойных внутри-

молекулярных связей и образованием  ковалентных межмолекулярных С–С связей. По 

данным работы [161], термическая обработка фуллерита С60 в вакууме при температурах 

выше 700°С приводит к деструкции молекул С60 и образованию аморфного углерода. В 

результате изучения кинетики термического разложения фуллерита С60 в вакууме в диапа-

зоне температур 700–1000°С [162] определена энергия активации этой реакции, которая 

составила 266±9 кДж/моль. Таким образом, существующие данные позволяют сделать за-

ключение о том, что образование различных атомных углеродных состояний в процессе 

термической обработки конденсированных фаз С60 скорее связано с относительной легко-

стью химического взаимодействия молекул С60 между собой, чем с потерей ими индиви-

дуальной устойчивости.  

Один из первых вариантов фазовой р–Т диаграммы С60, построенный Пурье с соав-

торами [163] на основании экспериментальных данных и их экстраполяций в области вы-

соких давлений и температур, представлен на Рис. 1.15.  

Приведенная диаграмма показывает, что ГЦК фаза С60 в широком диапазоне дав-

лений сублимирует при нагревании без образования жидкой фазы. Вопрос о возможности 

существования жидкой фазы под давлением, показанной на Рис. 1.15 , и, соответственно, 

вопрос о существовании на фазовой диаграмме тройной точки (ГЦК фаза – жидкость – 

пар) длительное время остается дискуссионным. Хотя ряд теоретических исследований 

предсказывал возможность существования жидкой фазы С60 в области температур 1800 – 
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2250 К и давлениях в несколько МРа [164, 165], до настоящего времени не получено ника-

ких экспериментальных доказательств ее образования. Более того, появились и теоретиче-

ские работы свидетельствующие о том, что существование жидкой фазы С60 в принципе 

невозможно [166] . 

 

Рис. 1.15.  р–Т фазовая диаграмма фуллерена С60 по данным работы [163].   

Будучи одной из первых, фазовая диаграмма С60, предложенная Пурье и др. [163], 

по сути представляла собой лишь грубый набросок р–Т диаграммы, отражающий некие 

общие соображения о ее возможной структуре и не касавшийся деталей, которые в дан-

ном случае оказались очень существенными и определяющими конкретный вид самой 

диаграммы. 

На Рис. 1.16 представлены фрагменты низкотемпературной части фазовой диа-

граммы С60, обобщающие результаты экспериментальных исследований р–Т диаграммы в 

области существования мономерных фаз С60 [34].  

Как следует из Рис.1.16, структура р–Т диаграммы в данной области определяется 

положением линий фазовых равновесий между ГЦК и ПК фазами, ротационно-

вращательным и стеклообразным (замороженного вращения) состояниями ПК фазы, а 

также «фазовыми» границами между состояниями с различным соотношением Р и Н кон-

фигураций в ПК фазе.  
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(ГЦК–ПК) изучалась многими авторами [34]. При этом было показано, что величина 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 1.16.  Низкотемпературные фрагменты фазовой диаграммы С60 по данным ра-

бот [167] (а), [34] (b) и [168] (с). 

 

тангенса угла наклона линии равновесия между этими фазами в значительной мере зави-

сит от метода исследования и, что особенно существенно, от среды передающей давление, 

которая используется в экспериментах.  

Так, согласно данным Самара и др. [24], в гелиевой среде, передающей давление, 

температура фазового перехода, равная при нормальном давлении 260 К, возрастает со 

скоростью 104±2 К/ГПа. Замена гелия, в качестве среды передающей давление, на азот 

или пентан приводит к возрастанию величины dТ01/dP от 104 до 164 К/ГПа.  

По данным другой группы авторов [26], это возрастание происходит с величины 

117 до 159 К/ГПа. Детальный обзор проблем, возникающих при проведении такого рода 

измерений, дан в работе [34], согласно которой в качестве рекомендуемого значения для 

тангенса угла наклона линии равновесия между ГЦК и ПК фазами следует принять 162 

К/ГПа.  

Зависимость температуры перехода в стеклообразное состояние от давления, обо-

значаемой как T02 или Тg, также неоднократно исследовалась [34, 169, 170]. Проведя ана-

лиз полученных значений dT02/dp при построении р–Т диаграммы, представленной на 

Рис.1.16, Сундквист [34] выбрал в качестве его значения 62 К/ГПа, определенное Андерс-
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соном и др. [169] на основании изучения теплопроводности. Некими контрольными точ-

ками в низкотемпературной области р–Т диаграммы могут быть значения давлений фазо-

вых переходов между ГЦК и ПК фазами С60 и между вращательным и замороженным со-

стояниями ориентационно-упорядоченной ПК фазы при комнатной температуре. Соглас-

но результатам изучения барической зависимости КР спектров С60 в области давлений до 

7.2 ГПа при комнатной температуре, проведенного Мелетовым и др. [170], значения дав-

лений рассматриваемых переходов равны 0.4 и 2.5 ГПа. 

Из Рис.1.16 также следует, что на части р–Т диаграммы, относящейся ПК фазе, мо-

гут быть выделены еще три области. Это деление связано с относительным содержанием в 

системе Р и Н ориентационных конфигураций. Как уже отмечалось, Р конфигурация явля-

ется более стабильной при атмосферном давлении, однако Н конфигурация, имеющая не-

сколько меньший объем, становится энергетически более предпочтительной при высоких 

давлениях [34]. Соотношение долей Р и Н ориентационных конфигураций ((Р)/(Н)), со-

ставляющее при 150 К и атмосферном давлении величину 70/30, становится равным 50/50 

при Рравн = 191 МПа, которое иногда называют «равновесным» давлением, имея в виду, 

что при этом значении давления содержание Р и Н конфигураций в системе одинаково. 

Дальнейшее повышение давления приводит к тому, что начиная с некоторого давления в 

диапазоне ~ 1.5–2.5 ГПа доля Р конфигураций становится исчезающе малой и в системе 

сохраняется только Н ориентационная конфигурация. Таким образом, почти вертикальная 

пунктирная линия в левой части диаграммы (Рис. 1.16а), отвечающая «равновесным» дав-

лениям, при которых (Р)/(Н) = 50/50, делит фазовое пространство на области с преимуще-

ственным содержанием Р (диапазон низких давлений) и Н (диапазон высоких давлений) 

ориентационных конфигурации. Часть фазовой диаграммы, расположенная правее за-

штрихованного р–Т диапазона, отвечает области с практически 100% содержанием Н 

конфигурации [34]. Более детально количественные зависимости соотношения концен-
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траций Р и Н состояний в в ПК фазе С60 от давления и температуры показаны на Рис. 

1.16с. 

 Говоря об исследованиях поведения фуллерена С60 при высоких давлениях следует 

заметить, что в значительной мере всплеск исследовательского интереса в этой области 

был иницирован теоретическими работами Родни и Артура Руоффов [171], которые про-

вели формальную оценку модуля объемной упругости (модуля объемного сжатия) инди-

видуальной молекулы С60 (В0) при нулевом давлении и получили значение В0=843 ГПа.  

Несколько позднее Воо с соавторами, в результате расчета структуры С60 в приближении 

сильной связи, получили для В0 С60 значение 717 ГПа [172], а Жиши и др., на основе фе-

номенологической модели подгонки спектроскопических данных, пришли к еще более 

высокому значению В0 С60 равному 900 ГПа [173]. Т.е. полученные оценки свидетель-

ствуют о том, что молекула С60 должна обладать сжимаемостью меньшей, чем алмаз, ко-

торый до сих пор был известен как вещество с рекордно низкой сжимаемостью и, соответ-

ственно, максимальным значением модуля объемной упругости В0=442 ГПа.  

Согласно предположению, высказанному в работе [171], при давлениях выше 20 

ГПа,  при котором возникает касание молекул в модели твердых сфер, в системе возмож-

но образование кристаллического состояния, обладающего модулем объемной упругости 

равном 624 ГПа, т.е. составляющего примерно 74% от модуля индивидуальной молекулы 

С60. Таким образом, авторы [171] предположили, что рекордные значения модуля объем-

ной упругости будут характерны не только для самой молекулы С60, но и для кристалли-

ческой фазы высокого давления на ее основе. 

Столь многообещающие прогнозы, естественно, привели к многочисленным экспе-

риментальным и теоретическим работам по изучению сжимаемости фуллерита С60 в ши-

роком диапазоне высоких давлений. К настоящему времени известно свыше 70 работ на 

эту тему.  

Первое определение изотермической сжимаемости фуллерита С60 было выполнено 
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Фишером с соавторами [174] на основании изучения зависимости структурных парамет-

ров фуллерита от давления в алмазной камере. Методом рентгеновской дифракции авторы 

[174] определили значение средней линейной сжимаемости фуллерита в диапазоне от  

1 атм до 1.2 ГПа при комнатной температуре и, соответственно, значение изотермической 

объемной сжимаемости к= В
-1

=–1/V(dV/dp)T, которое составило 6.9·10
-2

 ГПа
-1

, что соот-

ветствует величине модуля сжатия В0 = 14.5 ГПа. Сравнение этих величин с соответству-

ющими данными для графита (ВГ = 33.8 ГПа [175])  и алмаза (ВА = 442 ГПа)  показывает, 

что фуллерит С60 является самой мягкой из известных форм твердого углерода. При этом 

интересно отметить, что величины линейной сжимаемости фуллерита С60 в направлении 

перпендикулярном плоскостям (111) ГКЦ фазы (d(lna)/dP = –2.3·10
-2

 ГПа
-1

), соответству-

ющим плоскостям с плотнейшей упаковкой молекул С60, практически совпадает со значе-

нием линейной сжимаемости графита в направлении перпендикулярном упаковке графе-

новых плоскостей. 

Сжимаемость фуллерита С60 в работе Фишера и др. [174]  исследовалась без учета 

существования фазового перехода между ГЦК и ПК фазами С60. В последующих более 

детальных исследованиях были определены значения модуля объемной упругости ГЦК 

фазы при комнатной температуре, которые по данным различных авторов составили от 6.4 

до 13.4 ГПа [34], при этом в качестве рекомендуемого предлагается значение 9.6 ГПа, по-

лученное Пинчовиусом и др. [176] в результате нейтронных дифракционных исследова-

ний. Значения модуля объемной упругости низкотемпературной ПК фазы составили вели-

чины от 8.3 до 28 ГПа [34]. При этом основная масса результатов приводит к средним зна-

чениям объемного модуля ПК фазы 13.4–14.4 ГПа.  

В обобщенном виде данные по сжимаемости С60 при комнатной температуре в ши-

роком диапазоне давлений до 28 ГПа представлены на Рис. 1.17. [34]. Из приведенного 

рисунка следует, что данные по сжимаемости С60 различных авторов сравнительно непло-

хо согласуются между собой в области давлений меньше 2.0 ГПа и существенно расходят-
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ся при давлениях выше 2.0 ГПа. Более того, в работе Людвига и др. [177], результаты ко-

торой представлены черными квадратами на Рис. 1.17, было отмечено, что зависимость 

мольного объема С60 от давления во всем промеряемом диапазоне давлений не удается 

 

Рис. 1.17.  Зависимость относительного объема фуллерита С60 от давления при 

комнатной температуре по данным различных экспериментальных работ [34]. 

 

описать ни одним стандартным вариантом уравнений состояния. Как стало ясно позднее, 

физической причиной трудностей такого описания являлось развитие процессов полиме-

ризации фуллерена при давлениях выше 1.0 ГПа, в результате чего система уже не могла 

рассматриваться как молекулярная упаковка сферических мономерных молекул С60, по-

скольку она уже представляла собой твердые растворы полимерных молекул С60 различ-

ного молекулярно-фракционного состава. Возможность химического взаимодействия мо-

лекул С60 между собой заложена в самой структуре фуллерена, которая содержит 30 двой-

ных С=С связей. По этой причине нарушение химической индивидуальности молекулы 

С60 при высоких давлениях наступает не из-за «колапса» этой сферической структуры в 

результате превышения «барического» предела ее стабильности, а вследствие реакций од-

номерной, двумерной и трехмерной полимеризации С60, приводящих к образованию кова-

лентных межмолекулярных связей и, соответственно, переходу атомов углерода, участ-
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вующих в образовании этих связей, из sp
2
 в sp

3
 состояние. Поэтому «барический» предел 

стабильности С60, строго говоря, до сих пор считается неопределенным. 

Исследования индицируемых давлением превращений фуллерита С60 при комнат-

ной температуре показали, что эти превращения представляют собой сложную последова-

тельность физико-химических процессов, механизм протекания которых существенным 

образом зависит не только от величины давления, но и от степени гидростатичности усло-

вий сжатия системы.  

Так, Дукласом и др. [23] было отмечено, что состояния высокого давления, обра-

зующиеся при обработке фуллерита в гидростатических и негидростатических условиях, 

качественно отличаются друг от друга. Согласно данным [23], в условиях гидростатиче-

ского сжатия фуллерита при комнатной температуре кубическая фаза С60 остается ста-

бильной по крайней мере вплоть до 20 ГПа, параметр кубической ячейки при этом пони-

жается до 12.45 Å, что соответствует расстоянию между центрами соседних молекул в 8.8 

Å. Зависимость мольного объема от давления в этом случае неплохо описывается уравне-

нием состояния Винета и др. [178]. В условиях негидростатического сжатия аномальное 

поведение сжимаемости начинает наблюдаться уже при давлениях выше 5 ГПа, а при 16 ± 

1 ГПа в системе наблюдается фазовое превращение с понижением симметрии кристалли-

ческой структуры.  

В работе Нунеса-Ригуэиро с соавторами [179] утверждалось, что в условиях высо-

ких сдвиговых напряжений при давлениях  20 ГПа фуллерит С60 переходит непосред-

ственно в алмаз при комнатной температуре. Однако данный результат не нашел своего 

подтверждения в работах других авторов.  

В работе [28] индуцируемое давлением фазовое превращение фуллерита в интерва-

ле 17–25 ГПа было интерпретировано как переход в новую прозрачную фазу на базе кол-

лапсированных молекул С60. По данным Йоо и Неллиса [180], фазовое превращение фул-

лерита, наблюдаемое при 15–25 ГПа, связано не с коллапсом молекул С60, а формирова-
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нием ковалентносвязанных агломератов на основе  С60, представляющих новое аморфное 

состояние углерода.  

Дальнейшие исследования поведения фуллерита С60 при высоких давлениях и тем-

пературах показали, что в данной системе наряду с аморфными состояниями возможно 

образование и кристаллических полимерных фаз С60. 

Впервые предположение о возможности индуцируемой давлением полимеризации 

фуллерена С60, по аналогии с фотоиндуцируемой полимеризацией этих молекул [181], бы-

ло высказано в работе [29] на основании анализа зависимости ИК спектров фуллерита С60 

от давления (до 7 ГПа) в условиях гидростатического и квазигидростатического сжатия. 

Авторами [29] были исследованы ИК спектры исходной ГЦК фазы фуллерита С60, образ-

ца, полученного после обработки исходной фазы при 6.0 ГПа и этого же образца после его 

отжига в вакуумной печи при 473 К. В результате показано, что обработка фуллерита при 

высоких давлениях приводит к существенному понижению интенсивности F1u линий ИК 

спектра и появлениию ряда дополнительных линий в области 600–800 см
-1

  

Учитывая эти обстоятельства, а также тот факт, что после отжига образца, обрабо-

танного под давлением, структура спектра исходной мономерной ГЦК фазы востанавли-

вается, авторы сделали заключение о том, что полученные результаты могут быть объяс-

нены полимеризацией С60.  Поскольку точную идентификацию продуктов полимеризации 

С60, предполагающую определение как молекулярного фракционного состава полимерной 

фазы, так и ее структуры, в работе провести не удалось, было высказано предположение, 

что продукты индуцируемой давлением полимеризации С60 подобны продуктам фотопо-

лимеризации [181]. 

Первое детальное исследование фазового превращения между мономерными и по-

лимерными состояниями С60 при давлениях до 1.5 ГПа и температурах до 700 К было 

проведено в работе Башкина и др. [30] при помощи аппарата высокого давления типа 

«поршень-цилиндр». На основании измерения зависимости перемещения поршня от дав-
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ления при различных температурах авторам удалось с высокой точностью определить по-

ложение линии равновесия между мономерной ГЦК фазой фуллерита С60 и полимерным 

состоянием системы в исследованной области давлений и температур (Рис. 1.18). Иденти-

фикацию полимеризованных состояний С60 в работе [30] осуществить также не удалось. 

Однако было установлено, что полимеризованные состояния С60 высокого давления до-

статочно стабильны при нормальных условиях. В результате изучения температурной за-

висимости их теплоемкости при атмосферном давлении было показано, что обратное пре-

вращение этих состояний в мономерную ГЦК фазу фуллерита С60 происходит при темпе-

ратурах 500–550 К. При этом положение максимума пика эндотермического перехода 

приходится на Т=530 К, и величина энтальпии деполимеризации для различных образцов 

составила от 19.6 до 26.8 Дж/г. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 1.18. Фазовая диаграмма С60 по данным Башкина и др. [30]. 

Идентификацию полимерных фаз высокого давления впервые удалось осуществить 

двум интернациональным исследовательским группам под руководством Ивасы [31] и 

Нунеса-Ригуэиро [32].  

Исследуя продукты превращения мономерной ГЦК фазы С60 при давлении 5 ГПа в 

области температур от 300 до 800°С на кубическом аппарате, Иваса с соавторами [31] 
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идентифицировал две полимерные фазы высокого давления С60 (Рис. 1.19). Одна из них, 

формирующаяся при температурах 300–400°С, была определена ими как ГЦК фаза высо-

кого давления  ГЦК (рС60) с параметром решетки 13.6 Å, другая, существующая при тем-

пературах 500–800°С, как ромбоэдрическая фаза R(pC60).  

   

Рис. 1.19.  Рентгеновские и расчетные дифрактограммы исходного фуллерита С60 и 

двух состояний высокого давления, полученных в результате обработки фуллерита 

С60 при 5 ГПа и температурах 300 и 500ºС [31].   

 

Помимо рентгеновского анализа авторы провели исследование ИК спектров и 

спектров комбинационного рассеяния (КР) полимерных фаз [31].  

   

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 1.20.  ИК и КР спектры исходного фуллерита С60 и двух состояний высокого 

давления, полученных в результате обработки фуллерита С60 при 5 ГПа и темпера-

турах 300 и 500ºС [31].  



 61 

 

 

Изменение характера спектров при переходе от исходной ГЦК фазы фуллерита С60 

к фазам высокого давления наглядно демонстрирует понижение исходной Ih симметрии 

молекулы С60 в фазах высокого давления (Рис.1.20). Наряду с данными ядерного магнит-

ного резонанса, зафиксировавшими прекращение вращения молекул в полимерных фазах, 

и практическим отсутствием растворимости этих фаз в жидкостях, являющихся хорошими 

растворителями фуллерита С60, результаты работы Ивасы с соавторами стали убедитель-

ным доказательством существования индуцируемой давлением и температурой полимери-

зации С60.  

 

Рис. 1.21.   Экспериментальные и расчетные (тонкие линии) рентгеновские дифрак-

тограммы ромбоэдрической фазы (a, b), смеси ромбоэдрической и тетрагональной 

фаз (c, d) и орторомбической (e, f) фазы С60. На вставках показаны модели структу-

рообразующих элементов ромбоэдрической, тетрагональной и орторомбической по-

лимерных фаз С60 [32]. 

 

В результате рентгеновского фазового анализа состояний высокого давления фул-

лерита С60 (Рис. 1.21), полученных при 4 ГПа – 700°С, 3 ГПа – 600°С и 8 ГПа – 300°С на 

аппарате высокого давления типа «Белт», Нунес-Ригуэиро с соавторами выделили три ти-
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па полимерных фаз С60, которые были проидентифицированы как орторомбическая (О), 

тетрагональная (Т) и ромбоэдрическая (R) фазы [32]. Авторы определили структурные па-

раметры полимерных фаз С60 и предложили их структурные модели, согласно которым 

эти фазы представляют собой молекулярные упаковки линейных (1D – в случае ортором-

бической фазы) и двух типов двумерных (2D) полимеров С60 с условно квадратичной (для 

Т фазы) и гексагональной (для R фазы) (Рис.)  Для O и  T фаз была предложена простран-

ственная группа Immm, для R фазы –  R3 m. Отжиг полимерных фаз при атмосферном 

давлении в диапазоне температур от 100 до 250°С показал, что при температурах выше 

200°С все они претерпевают превращение в мономерную ГЦК фазу фуллерита.  

 

Рис. 1.22.   ИК спектры исходного фуллерита С60 (а), фотополимеризованной пленки 

С60 (b), О полимера С60 (c), смеси О и Т полимеров С60 состава  50% – 50% (d), R по-

лимера (e) и  полимеризованного состояния С60, полученного в результате обработки 

фуллерита С60 при 2 ГПа и 350ºС (f) [182] . 
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Колебательные спектры полимерных фаз С60, полученных Нунес-Ригуэиро и др. 

были изучены в работах [182, 183] и представлены на Рис. 1.22 и Рис. 1.23. 

Близость параметров ромбоэдрических фаз, полученных в работах [31, 32], позво-

ляет сделать заключение, что две группы получили одно и то же состояние высокого дав-

ления С60. 

   

Рис. 1.23.   КР спектры исходного фуллерита С60 (а), фотополимеризованной пленки 

С60 (b), О полимера С60 (c), смеси О и Т полимеров С60 состава  50% – 50% (d), R по-

лимера (e) и  полимеризованного состояния С60, полученного в результате обработки 

фуллерита С60 при 2 ГПа и 350ºС (f) [182] . 

  

Появление работ по полимеризации фуллерита С60 при высоких давлениях и тем-

пературах инициировало проведение серии теоретических исследований по определению 

структуры и свойств различных полимерных фаз С60 [184-193]. Одной из первых в этой 

области стала работа Ху и Скусериа [184], в которой в приближении сильной связи были 

рассчитаны структуры и энергии связи одномерных (О) и двумерных (Т и R) полимерных 

молекул С60, являющихся структурообразующими элементами орторомбической, тетраго-
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нальной и ромбоэдрической полимерных фаз С60. Интересным результатом проведенных 

расчетов стало замечание о том, что межмолекулярное расстояние в а и b направлениях Т 

(квадратичного) полимера С60 могут быть не эквивалентными. В работах [185-193] в рам-

ках теории функционала плотности (DF – TB)  и методами квантовой молекулярной ди-

намики (QMD) проведены расчеты структурных моделей, стабильности и колебательных 

свойств различных типов полимеров С60. 

В своей совокупности экспериментальные и теоретические исследования различ-

ных групп подтвердили принципиальную правильность предложенных Нунесом-Ригуэиро 

[32] структурных моделей полимерных фаз высокого давления С60 как молекулярных упа-

ковок 1D и 2D полимеров, образующихся в результате индуцируемых давлением реакций 

(2+2) циклоприсоединения молекул С60. Вместе с тем, те же работы показали, что перво-

начальные данные по идентификации, свойствам и р–Т областям существования поли-

мерных фаз С60, полученные различными авторами, зачастую не соответствуют друг дру-

гу и требуют пересмотра. Было очевидно, что для получения более достоверных данных 

по р–Т диаграмме С60 и свойствам полимерных фаз С60 необходимы не отдельные, а си-

стематические исследования превращений фуллерита С60 в широком диапазоне давлений 

и температур. Определение же подлинно индивидуальных свойств различных полимер-

ных фаз С60  требовало в первую очередь развития методов синтеза однофазных, а в иде-

альном варианте монокристаллических образцов этих фаз, поскольку неоднозначность в 

определении их свойств, как правило, была связана с тем, что в качестве образцов этих 

фаз изучались не чистые фазы, а смеси различных полимерных фаз С60 или твердые рас-

творы полифуллеренов неопределенного молекулярного фракционного состава. Широкий 

круг вопросов связанных с этими проблемами и стал предметом исследования настоящей 

работы. 
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Заключение  

 Глава представляет общий обзор литературных данных по углеродным материалам 

и схемам их классификации. При этом показано, что объект настоящего исследования – 

полифуллерены С60 расширяют существующие схемы классификации аллотропных форм 

углерода на еще один новый класс материалов, который может быть обозначен как сме-

шанные промежуточные формы углерода. 

 В сжатой форме приведены известные структурные, колебательные и термодина-

мические характеристики индивидуальной молекулы фуллерена С60 и кристаллических 

мономерных фаз, представляющих собой интересный пример пластического кристалла, 

важную роль в определении индивидуальных свойств которого помимо координационно-

го упорядочения играет и ориентационное упорядочение молекул С60 и  их вращательных 

состояний. 

 На основании сравнительного анализа экспериментальных данных по структуре 

твердых фаз С60 и результатов теоретического моделирования кристаллических упаковок 

фуллерена С60 показана специфика межмолекулярного взаимодействия в системах на ос-

нове С60, для которых помимо атом-атомного взаимодействия оказалось существенным 

кулоновское взаимодействие эффективных заряженных центров, расположенных на сере-

динах двойных и одинарных связей.   

 Наличие ненасыщенных углеродных связей в молекуле С60 обуславливает возмож-

ность ее участия в различных химических реакциях и, в частности, в реакциях полимери-

зации, которые могут быть индуцированы разными типами внешнего воздействия на кон-

денсированные состояния С60, такими как световое облучение, интеркаляция щелочными 

металлами, действие высокого давления и температур. При этом оказалось, что именно 

применение высоких давлений открывает наиболее широкие перспективы для создания 

новых углеродных материалов на основе 1D, 2D и 3D полимеризованных состояний С60, 
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образующих отдельный класс углеродных соединений, объединенных под условным 

названием – смешанные промежуточные формы углерода. 

 Проведенные исследования показали, что успешное изучение превращениий си-

стем на основе С60 возможно только в условиях комплексного использования различных 

методов физико-химических исследований, и прежде всего комбинации колебательной 

спектроскопии, позволяющей характеризовать изменения состояний систем на уровне от-

дельного молекулярного кластера С60,  и рентгеновской дифракции, дающей интеграль-

ную структурную характеристику конденсированной фазы и ее искажений в процессе 

превращений в целом.    

 Отдельно рассмотрены известные работы по изучению поведения фуллерита С60 

при высоких давлениях и температурах, особенно связанные с исследованиями процессов 

твердофазной полимеризации С60, индуцируемой давлением и температурой. 

 По итогам обзора сделана оценка общего положения дел в части изучения превра-

щений фуллерена С60 при высоких давлениях и исследования свойств состояний высокого 

давления, образующихся в результате этих превращений, на момент постановки данного 

исследования, сформулированы основные проблемы, существующие в этой области и 

ставшие объектами исследований в настоящей работе. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 67 

 

ГЛАВА 2.     Экспериментальная часть 

2.1. Материалы 

Исходным материалом в данной работе являлась мономерная ГЦК фаза фуллерита 

С60 производства фирмы «Term USA». Фуллерит С60 использовался как в форме мелко-

кристаллического порошка (с размером зерен 40–150 микрон), полученного двукратной 

сублимацией товарного фуллерита С60, так и в форме крупных (размером от 0.3 до 8 мм) 

монокристаллов ГЦК фазы С60, полученных в результате вакуумной перекристаллизации 

товарного фуллерита С60. Двукратная вакуумная сублимация обеспечивала высокую сте-

пень очистки исходного препарата, содержание примесей в котором не превышало 0.02 

масс.%. Монокристаллы С60 были синтезированы в Институте физики твердого тела РАН 

В.И. Кулаковым. 

2.2. Методика исследований и аппаратура высокого давления 

С методической точки зрения  экспериментальные исследования, проведенные в 

работе, делятся на ex situ и in situ исследования. 

Основная масса экспериментальных результатов настоящей работы получена с ис-

пользованием ex situ  варианта исследований. Данная методика предназначена для изуче-

ния необратимых физико-химических превращений исследуемых систем при высоких 

давлениях и температурах. При этом состояния высокого давления, образующиеся в ре-

зультате обработки исходного материала при различных значениях давления, температу-

ры и временах  изотермической выдержки, сохраняются методом закалки под давлением 

при нормальных условиях, извлекаются из аппарата высокого давления и исследуются за-

тем различными аналитическими методами уже при нормальных условиях. 

In situ варианты исследований позволяют изучать не только необратимые, но и об-

ратимые превращения в системе на основе прямой непрерывной регистрации изменений 

оптических и структурных свойств исходного препарата в зависимости от давления, тем-

пературы, сдвиговых напряжений в камере высокого давления (КВД).  
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2.2.1. Аппаратура высокого давления для  ex situ исследований 

Ex situ исследования изучаемых материалов в области давлений до 10 ГПа прово-

дились на прессе ДОО 48 (максимальным усилием 6300 тонн), оборудованном системой 

электрического нагрева с модулем-контроллером температуры, позволяющим обеспечи-

вать заданные скорости нагрева образцов и их длительную изотермическую выдержку с 

точностью поддержания температуры ± 1–2° в зависимости от температурного диапазона. 

Схема экспериментальной установки представлена на Рис. 2.1.  

 

Рис. 2.1.   Схема экспериментальной установки на прессе ДОО 48. 

Измерение температуры в ходе экспериментов осуществлялось с помощью хро-

мель-алюмелевых и платина-платинородиевых термопар. Несмотря на высокую относи-

тельную точность измерения температуры, величины абсолютных ошибок определения 

температуры при высоких давлениях составляли ±5–60°в зависимости от температурного 

диапазона. Определение давления в камерах проводилось на основании калибровочных 

кривых зависимости давления от величины нагрузки пресса, построенных при комнатной 

температуре с использованием данных по изменению электросопротивления в точках ин-
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дуцируемых давлением фазовых переходов в реперных металлах, в качестве которых 

обычно использовались Bi, Ba и Sn, и зависимости электросопротивления манганина от 

давления. При этом в качестве величин давления в точках фазовых переходов при ком-

натной температуре использовались следующие значения: Bi I-II – 2.55, Bi II-III – 2.7, Bi 

III-V – 7.7 ГПа, Ba I-II – 5.5 ГПа, Sn I-II – 9.4 [194-200]. 

В работе использовались четыре типа камер высокого давления, разработанных в 

Институте физики высоких давлений им. Л.Ф. Верещагина РАН для проведения исследо-

ваний в различных диапазонах давлений и температур и с различными объемами реакци-

онной зоны: «Максим» [201], «Чечевица», «Тороид» [202] и «Двойной Тороид». 

Исследования превращений при давлениях выше 10 ГПа проводились совместно с лабора-

торией «Магмы и вулканов» Университета г. Клермон-Ферран (Франция) на прессе уси-

лием 2000 тонн с использованием многопуансонного аппарата типа «разрезной сферы» 

(USSA – 2000) . 

2.2.1.1.  Аппарат высокого давления «Максим» – малоградиентная камера для 

синтеза искусственных материалов 

 

Значительный объем исследований в области давлений от 1 атм. до 2.5 ГПа был 

выполнен на КВД типа «поршень-цилиндр» – «Максим». Конструкция камеры, разрабо-

танная О.А. Вороновым и Е.Н. Яковлевым, представлена на Рис 2.2.  

  

Рис. 2.2.  Аппарат высокого давления «Максим»: 

1 - пуансон, 2,3,4,5 - поддерживающие металлические кольца, 6 – изолирующая про-

кладка, 7 – катлинит, 8 – графит, 9 – стальные токоподводы, 10 – металлическая 

капсула, 11 – образец, 12 – термопара. 
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Аппарат состоит из 2 пуансонов (поршней) с твердостью не менее HRC 62-64, ко-

торые выполнялись из стали марки ШХ-15 или твердых сплавов (ВК-6 или ВК-10), с дву-

мя поддерживающими кольцами из мягкой стали (Ст. 3) и двух наборов из 3 металличе-

ских колец, образующих цилиндр аппарата высокого давления, из сталей марок 

40ХН2МА, 30ХГСА и 40Х, твердость которых возрастает от периферии к центру. Верх-

ний и нижний наборы этих колец разделены тонкой изолирующей прокладкой, через ко-

торую осуществляется введение измерительных электровводов и термопар в реакционную 

зону камеры. Начальный объем камеры, определяющийся внутренним диаметром (48 мм) 

и высотой рабочего цилиндра (48 мм), составлял ~86800 мм
3
. В рабочую полость цилин-

дра вставляется внутренняя сборка камеры, состоящая из набора вкладышей из катлинита, 

природного минерала на основе CaCO3, используемого в качестве среды передающей дав-

ление, металлических элементов токоподводов и графитового нагревателя. Обрабатывае-

мый образец, в виде прессованной таблетки фуллерита С60 объемом до 1000 мм
3
, находя-

щейся в откачанной металлической капсуле или без нее, помещался внутрь цилиндриче-

ского графитового нагревателя. Изоляция образца от стенок нагревателя осуществлялась с 

помощью изолирующих прокладок из катлинита или гексагонального BN. 

Калибровка камеры по давлению при комнатной температуре осуществлялась с ис-

пользованием манганинового датчика – манганиновой катушки (R=150 ом), помещенной 

в комбинированную медно-тефлоновую капсулу, заполненную петролейным эфиром. Ис-

пользование манганина в качестве датчика давления базируется на известной зависимости 

электрического сопротивления этого материала от давления, которая выражается соотно-

шением ΔR/R=0.24 %/кбар. Концы манганиновой катушки припаивались к медным крыш-

кам ампулы, к которым одновременно припаивались полоски медной фольги, пропускав-

шиеся через изолирующие элементы внутренней сборки и служившие электровводами. 

Калибровочные кривые зависимости давления в реакционной зоне от нагрузки пресса на 

стадиях нагружения и разгрузки аппарата высокого давления приведены на Рис. 2.3. 
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Рис. 2.3. Калибровочная кривая зависимости давления от нагрузки на стадиях 

нагружения (кружки) и разгрузки (треугольники) пресса для аппарата высокого 

давления «Максим». Черными пятиугольниками отмечены значения давления, со-

ответствующие фазовым переходам в висмуте (Bi I-II и Bi II-III) при комнатной тем-

пературе, зафиксированные по аномалиям поведения электросопротивления, свя-

занными с этими переходами.  

 

Измерение температуры в процессе эксперимента осуществлялось непосредственно 

на боковой поверхности цилиндрического образца или металлической капсулы, содержа-

щей образец. В экспериментах без нагрева КВД «Максим» использовалась при давлениях 

до 3.0 ГПа. При температурах до 800°С и длительных временах изотермической выдержки 

рабочий диапазон по давлению снижается до 2.2 ГПа, при температурах до 1200°С – до 

1.5 ГПа. 

2.2.1.2.  Камера высокого давления «Чечевица» 

Камера высокого давления «Чечевица», разработанная В.Е. Ивановым,  использо-

валась при проведении экспериментов в области давлений до 5.0 ГПа и температурах до 

1500°С. Камера представляет собой пару центральных пуансонов из твердого сплава  

ВК-6, поддерживаемых наборами стальных колец. При использовании пуансонов с диа-

метром лунки 50 мм, объем реакционной зоны составлял 3400 мм
3
. Общий вид камеры с 

элементами сборки реакционной ячейки показан на Рис. 2.4.  
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Рис. 2.4. Камера высокого давления «Чечевица»: 

1– пуансон, 2,3,4 – поддерживающие кольца, 5 – катленитовая ячейка, 6 – графито-

вый нагреватель, 7 – образец, 8 – втулка из изолирующего материала, 9 –

металлическая капсула, 10 – термопара. 

 

2.2.1.3.  Камера высокого давления «Тороид»     

Исследования в области давлений до 10 ГПа и температур до 2000°С проводились с 

использованием камер высокого давления «Тороид-10» и «Тороид-15», разработанных 

Л.Г. Хвостанцевым, Л.Ф. Верещагиным и А.П. Новиковым [202]. Обе камеры однотипны 

и представляют собой объемные камеры высокого давления на основе профилированных 

пуансонов из твердого сплава (ВК-6), запрессованных в наборы стальных поддерживаю-

щих колец (Рис. 2.5). Свое название камера получила от концентрических кольцеобразных 

  

Рис. 2.5. Камера высокого давления «Тороид»: 

1– пуансон, 2,3,4 – поддерживающие кольца, 5 – катленитовая ячейка, 6 – графито-

вый нагреватель, 7 – образец, 8 – втулка из изолирующего материала, 9 –

металлическая капсула, 10 – термопара. 
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канавок на рабочих поверхностях пуансонной пары, образующих при контакте этой пары 

полость, окружающую центральную зону камеры и напоминающую по форме тороид. 

Различие камер связано с различием диаметров центральной лунки пуансонов, которые 

равняются соответственно 10 и 15 мм. Вследствие этого камеры различаются и объемом 

реакционной зоны, который в нашем варианте сборки реакционной ячейки с графитовым 

нагревателем для «Тороида-10» составляет 75 мм
3
, а для «Тороида-15» - 150 мм

3
. 

2.2.1.4.  Камера высокого давления «Двойной тороид»   

Для  обработки более крупных образцов в области давлений до 9 ГПа и температур 

до 2000°С в работе использовалась камера высокого давления «Двойной тороид». Данная 

камера представляет модифицированный вариант камер типа «Тороид», в котором под-

держка центральной рабочей зоны осуществляется посредством не одного, а двух под-

держивающих тороидальных колец материала среды, передающей давление (Рис. 2.6). 

  

Рис. 2.6. Камера высокого давления «Двойной тороид»: 

1– пуансон, 2,3,4 – поддерживающие кольца, 5 – катленитовая ячейка, 6 – графито-

вый нагреватель, 7 – образец, 8 – втулка из изолирующего материала, 9 –

металлическая капсула, 10 – термопара. 

 

В работе использовались камеры высокого давления «Двойной тороид-35» и 

«Двойной тороид-50», различающиеся диаметрами центральной лунки камер, которые 

равны 35 и 50 мм. Объем реакционных зон этих камер составляли соответственно – 1700 и 

3400 мм
3
. 
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Калибровочные кривые, зависимости давления от приложенной нагрузки, для раз-

личных типов объемных КВД представлены на Рис. 2.7.  
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Рис. 2.7   Калибровочные кривые зависимости давления от нагрузки пресса для ап-

паратов высокого давления «Тороид-10» (1), «Тороид-15» (2), «Двойной тороид-35» 

(3),  «Двойной тороид-50» (4) и «Чечевица-50» (5).   

 

 

2.2.1.5.  Многопуансонный аппарат высокого давления «USSA–2000» 

Многопуансонный аппарат высокого давления одноосного сжатия типа «разрезной 

сферы» USSA–2000 представляет собой двух-каскадную систему пуансонов (Рис. 2.8). 

Первый каскад образуют шесть стальных пуансонов особой формы (Рис 2.8А). Будучи со-

ставленными вместе, эти пуансоны формируют внутреннюю полость кубической формы. 

Вторую ступень каскада, помещаемую в данную кубическую полость,  образуют восемь 

пуансонов из карбида вольфрама (Рис 2.8В), которые в свою очередь формируют свою 

внутреннюю полость октаэдрической формы, в которую и вставляется блок-матрица из 

материала среды, передающей давление (Рис 2.8С). Эта блок-матрица, выполненная из 

спеченной керамики на основе окиси магния в виде октаэдра с длиной ребра 14 мм, имеет 

внутренний цилиндрический канал. В этот канал помещается реакционная ячейка аппара-

та высокого давления, показанная отдельно на Рис. 2.8. Основными элементами реакци-
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онной ячейки являются нагреватель из спеченного хромита лантана (LaCrO3), содержащий 

образец, заключенный  в платиновую капсулу, и соответствующие изолирующие элемен-

ты, выполненные из тугоплавких материалов [203]. Объемы исходных образцов (диамет-

ром 1.8 и высотой ~3 мм) составляли 6-7 мм
3
. Калибровка аппарата по давлению осу-

ществлялась при комнатной температуре по аномалиям электросопротивления в точках 

индуцируемых давлением фазовых переходов в Bi и Pb (Pb I-II – 13.6 ГПа). Измерение 

температуры на внешней стенке платиновой капсулы проводилось с помощью вольфрам-

рениевой термопары (W3Re – W25Re).   

  

 

Рис. 2.8.  Аппарат высокого давления USSA–2000:  устройство первого (А) и второго 

каскада (В, С) многопуансонной системы и сборка реакционной ячейки ( 1 – изоля-

ционная шайба из керамического композита (Contronics 919), 2 – термопара, 3 – 

втулка из оксида циркония, 4 – нагреватель (LaCrO3), 5 – набор втулок из MgO, 6 – 

керамические вставки из Al2O3, 7 – платиновая капсула, 8 – образец, 9 – графит). 

 

2.2.2. Аппаратура высокого давления для  in situ исследований 

In situ исследования, связанные с изучением влияния сдвиговых напряжений на фа-

зовые превращения фуллерита С60, определением зависимости структурных и колебатель-

ных характеристик мономерных и полимеризованных состояний С60 от давления, прове-

дены в работе с использованием алмазных камер высокого давления (АКВД). Несмотря на 

многообразие конструкций АКВД для оптических и рентгеновских исследований [199, 

204], основным элементом этих камер является пара алмазных наковален с плоскопарал-
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лельными рабочими площадками размером ~0.2–0.7 мм, прозрачных для оптического и 

рентгеновского излучения.  

 

Рис. 2.9.  Схемы сборок рабочей зоны АКВД без использования (а) и с использовани-

ем (b) металлических гаскет: 1 – алмазные наковальни, 2 – частицы рубина, 3 – об-

разцы, 4 – металлическая прокладка (гаскета), 5 – среда, передающая давление.   

 

Обработка исследуемого вещества в АВКД может проводиться посредством его 

прямого сжатия между наковальнями  (Рис. 2.9а ), а также в варианте с использованием 

металлических прокладок, так называемых, гаскет (Рис. 2.9b). В последнем случае в цен-

тре гаскеты делается отверстие, формирующее рабочую зону АКВД, в которой размеща-

ются исследуемый образец и материалы, играющие роль датчиков давления, помещаемые, 

при необходимости, в гидростатическую среду, передающую давление. В качестве жид-

ких сред, передающих давление, в работе использовались метанол-этаноловая смесь со-

става 4:1 и силиконовое масло, в качестве твердой среды, передающей давление, – NaCl.  

Датчиками давления обычно являлись мелкие кристаллы рубина, средним размером  

~2–4 мкм. Определение давления осуществлялось на основании зависимости величины 

смещения R1 (694.2 нм) линии спектра люминисценции рубина от давления [199, 205]. В 

ходе рентгеновских исследований измерение давления в камере проводилось также на ос-

нове уравнения состояния NaCl [206, 207]. 

Изучение превращений фуллерита при комнатной температуре и давлениях до 40 

ГПа в условиях квазигидростатического и негидростатического сжатия системы проводи-
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лись совместно с группой В.Д. Бланка с использованием оптической сдвиговой КВД с ал-

мазными наковальнями, разработанной в этой группе [208]. Схема этой камеры, позволя-

ющей осуществлять сдвиговую деформацию образцов под давлением, приведена на  

Рис. 2.10. 

 

Рис. 2.10.  Алмазная камера высокого давления [208]: 1 – прижимной поршень, 2 – 

прижимная гайка, 3 – опорный подшипник, 4 – тарельчатые пружины, 5 – корпус, 6 

– подвижный поршень, 7 – юстировочное устройство, 8 – алмазные наковальни.  

 

Сдвиг в данной камере осуществляется путем вращения верхней наковальни вокруг 

оси приложения нагрузки. Алмазные наковальни (8) установлены на двух шаровых опо-

рах. Юстировочные винты позволяют вывести центры наковален на ось вращения. Нагру-

жение камеры осуществляется прижимной гайкой (2) с использованием тарельчатых пру-

жин (4). При этом также есть возможность создания фиксированной нагрузки от внешнего 

пресса через прижимной поршень (1). Давление в камере определялось по люминисцен-

ции рубина на оптической установке, созданной на базе спектрального комплекса  

КСВУ–2. Обработка образцов фуллерита С60 проводилась как в квазигидростатических (с 

использованием металлических прокладок – гаскет) так и негидростатических (без ис-

пользования металлических гаскет) условиях. Характерные величины разовых сдвиговых 
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углов, использовавшихся в работе, составляли 5–10°. С целью измерения распределения 

давления по диаметральному сечению рабочей площадки алмазной камеры на рабочую 

поверхность наковален (диаметр которых составлял от 50 до 200 мкм) осаждались части-

цы рубина размером 1–3 мкм. Изменения состояний образцов под давлением регистриро-

вались по их изображениям в проходящем свете в видимом и ближнем инфракрасном (с 

помощью электронного оптического преобразователя) диапазонах оптического спектра. 

Оптические и рентгеновские исследования превращений мономерных и полимер-

ных фаз С60 при высоких давлениях проводились также с использованием АКВД типа 

Мао и Белла [209] . 

     

Рис. 2.11. Алмазная камера высокого давления типа Мао и Белла [209]: 1 – цилиндр, 

2 – поршень, 3 – алмазные наковальни,  4 – полуцилиндры из карбида вольфрама, 5 

– гаскета, 6 – корпус, 7 – ось рычага, 8 – опорная пластина, 9 – рычаг, 10 – пружин-

ные шайбы, 11 – прижимной винт. На фотографии представлен вид лабораторной 

установки для рентгеновских исследований со смонтированной на ней АКВД . 

 

Камера представляет собой один из вариантов конструкций рычажного типа [199, 

204]. Основным элементом камеры является металлический цилиндр (1) с подвижным 

поршнем (2). Внутри блока цилиндра с поршнем закрепляются алмазные наковальни (3), 

опорой для которых служат два полуцилиндра из карбида вольфрама (4), оси которых 

перпендикулярны друг другу. В полуцилиндрах имеются конические отверстия для про-

пускания оптического и рентгеновского излучения. Усилие, создаваемое прижимным вин-
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том (11), сжимающим пружинные шайбы (10) или одну мощную пружину, передается к 

поршню с помощью рычажного механизма.  

Оптические исследования различных фаз С60 при высоких давлениях выполнены, 

главным образом, методом спектроскопии комбинационного рассеяния света. Эти иссле-

дования проводились  на аппаратурном комплексе, разработанном К.П. Мелетовым, со-

трудником Института физики твердого тела РАН. Работа осуществлялась с использовани-

ем спектрометра DILOR XY500, оборудованного системой микроанализа на базе микро-

скопа OLIMPUS, обеспечивающей пространственное разрешение ~1 мкм. Источником 

возбуждения являлась линия 514.5 нм Ar+ лазера. Образцы исследуемых материалов раз-

мером ~100 мкм помещались в отверстие в вольфрамовой гаскете (диаметром 150–200 

мкм) вместе с мелкими кристаллами рубина. Эксперименты проводились в условиях гид-

ростатики с использованием в качестве среды, передающей давление, смеси метилового и 

этилового спиртов состава 4:1. 

In situ рентгеновские исследования превращений различных фаз С60 при высоких 

давлениях проводились совместно с группой Ж. Хейнса на рентгеновской установке Ла-

боратории физической химии конденсированных материалов Университета Монпелье II 

(Франция). На фотографии, приведенной на Рис. 2.10, показан общий вид рентгеновской 

установки со смонтированной на ней АКВД. Работа выполнялась на алмазных наковаль-

нях с размерами рабочей площадки ~ 500 мкм с использованием инконелевых и вольфра-

мовых гаскет толщиной ~ 120 мкм. Диаметр отверстия в гаскете составлял ~ 150 мкм. Ре-

акционная зона камеры заполнялась смесью исследуемого материала с NaCl, который 

служил в качестве среды, передающей давление, датчика давления. Картины рентгенов-

ской дифракции состояний высокого давления снимались с помощью Image Plate детекто-

ра рентгеновского излучения. Рентгеновское излучение возбуждалось с помощью тонко-

фокусной молибденовой трубки (λ=0.7093 Å) и направлялось на образец по каналу рент-
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геновской капиллярной оптики, позволявшей получить рентгеновский пучок с диаметром 

сечения ~ 100 мкм. Характерные времена одной рентгеновской экспозиции составляли  

50–150 часов. 

Съемка дифрактограмм с использованием рентгеновского синхротронного излуче-

ния проводилась на Европейском источнике синхротронного излучения в Гренобле 

(Франция) на BM01A линии (λ=0.700 Å) в группе В.П. Дмитриева. Регистрация дифрак-

ционных картин осуществлялась с использованием Image Plate детектора рентгеновского 

излучения (MAR345). Полученная информация считывалась и конвертировалась затем к 

виду обычных дифрактограмм с помощью программного пакета Fit2D [210]. Эксперимен-

ты проводились в вариантах сборки АКВД с использованием металлических гаскет. Сре-

дой, передающей давление, служило силиконовое масло. Давление в камере измерялось с 

помощью рубинового датчика. 

 

2.3.  Методы исследований состояний высокого давления при нормальных 

 условиях 

 

Основными методами исследования состояний высокого давления, образующихся 

в результате различных вариантов обработки систем на основе С60, являлись рентгенов-

ская дифракция, колебательная (ИК и КР) спектроскопия, сканирующая электронная 

(СЭМ) и атомная силовая (АСМ) микроскопии. 

Рентгеновская дифракция 

Рентгеновские исследования порошков полученных состояний высокого давления 

проводились в основном на дифрактометре INEL CPS120, оснащенном позиционно-

чувствительным детектером, с использованием CuKα1 излучения. Порошкообразные об-

разцы помещались в стеклянные капиляры Линдемана с внутренним сечением 0.5 мм, ко-

торые закреплялись в держателе, вращавшемся в процессе съемки.                                  

Рентгеновская  съемка монокристаллических образцов осуществлялась на дифрактометре 
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ENRAF–NONIUS CAD–4 с использованием МоКα излучения (λ=0.71073 Å, графитовый 

монохроматор). 

ИК спектроскопия 

Инфракрасные спектры пропускания образцов снимались с помощью спектрометра 

Specord M80 (Карл Цейсс Йена). Исследуемые материалы тщательно перетирались и за-

прессовывались в таблетки с KBr. 

КР  спектроскопия 

Спектры комбинационного рассеяния образцов регистрировались с помощью спек-

трометров Brucker FT Raman RTS 1000 и Dilor XY, оснащенных соответственно Nd:YAG 

и Ar+/Kr+ лазерами. В качестве источника возбуждения на первом приборе использова-

лось излучение с длиной волны 1064 нм, на втором – с длинами волн 568.2 и 514.5 нм. Все 

спектры рассеяния снимались в отражательной (backscattering) геометрии. Во избежание 

повреждения образцов в процессе съемки, особенно в случаях изучения полимеризован-

ных состояний на основе 1D и 2D полимеров С60, плотность лазерного излучения в обла-

сти фокального пятна ограничивалась, как правило, значениями 0.2–1.5 Вт/см
2
. 

Микроскопические исследования 

Электронно-микроскопические исследования образцов, выполненные в работе, 

проводились с использованием сканирующего электронного микроскопа DSM 982 Gemini. 

  Микроскопические исследования методом атомной силовой микроскопии выпол-

нялись при комнатной температуре на приборе Nanoscope III (Digital Instruments). 

Калориметрические измерения 

 

Измерения теплоемкости полимерных фаз С60 проводились с использованием ав-

томатизированного адиабатического вакуумного калориметра БКТ-3 и автоматического 

прецизионного калориметра АДКТТМ  в Институте химии Нижегородского государ-

ственного Университета. Энтальпии деполимеризации полимерных фаз С60 определялись 

с помощью дифференциального сканирующего калориметра DSC Mettler TA3000. 
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Заключение 

 В экспериментальной части представлены основные характеристики 

мелкокристаллического порошка и крупных монокристаллов ГЦК фазы фуллерита С60, 

использовавшихся в работе в качестве исходных материалов. 

 Рассмотрены методические особенности in situ и  ex situ вариантов исследований 

превращений фуллерита С60 при высоких давлениях с использованием оптических алмаз-

ных и различных объемных камер высокого давления. 

 Приведено описание различных камер высокого давления и основных типов анали-

тического оборудования, использованных в настоящем исследовании.  
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ГЛАВА 3.   Превращения фуллерита С60 при высоких давлениях  

Превращения фуллерита С60 при высоких давлениях представляют собой сложное 

сочетание физических превращений и химических твердофазных реакций, связанных с  

фазовыми переходами между различными мономерными состояниями системы, реакция-

ми одномерной, двумерной и трехмерной полимеризации молекул С60, процессами терми-

ческой деструкции молекулярных и полимолекулярных состояний С60 и последующего 

структурного упорядочения продуктов деструкции. По этой причине характер и продукты 

индуцируемых давлением превращений С60 зависят не только от величины приложенного 

давления, но и степени гидростатичности сжатия, температуры, времени, маршрута до-

стижения заданных р, Т параметров обработки и ряда других факторов. В настоящей ра-

боте использовались  ex situ и in situ методы изучения превращений С60 под давлением с 

применением как объемных камер высокого давления, так и обычных оптических и опти-

ческих сдвиговых алмазных камер, в которых возможно изучение превращений вещества, 

протекающих не только при различных давлениях и температурах, но и в условиях ком-

бинированного воздействия давления и контролируемых сдвиговых деформаций или дав-

ления и лазерного (рентгеновского) облучения. Хронологически первыми нашими иссле-

дованиями по изучению поведения С60 под давлением были исследования превращений 

фуллерита С60 в условиях комбинированного воздействия давления и сдвиговых деформа-

ций [33, 211-213].  

 

3.1.   Превращения фуллерита С60 при высоких давлениях и сдвиговых  

деформациях 

 

Уже в первых работах, посвященных изучению поведения фуллерита С60 под дав-

лением [23], было отмечено качественное различие состояний высокого давления, обра-

зующихся при обработке фуллерита в условиях гидростатического и негидростатического 

сжатия. А в работе Нунеса-Регуэйро с соавторами [179]  даже указывалось, что использо-

вание негидростатических давлений ~ 20 ГПа способно индуцировать прямое превраще-
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ние фуллерита С60 в алмаз уже при комнатной температуре. С целью выяснения деталей 

такого превращения было предпринято  исследование поведения фуллерита С60 при высо-

ких давлениях в условиях значительных сдвиговых деформаций. 

Изучение поведения фуллерита С60 при высоких давлениях и высоких сдвиговых 

деформациях проводилось с использованием оптической сдвиговой камеры высокого дав-

ления с алмазными наковальнями, разработанной В.Д. Бланком с сотрудниками [208]. В 

данной камере контролируемые сдвиговые деформации передавались на образец под дав-

лением посредством плавного вращения одной из наковален вокруг оси приложения 

нагрузки. Применение сдвиговых деформаций способно существенно уменьшить величи-

ну гистерезиса структурного фазового превращения, делая возможным четкое выделение 

области образования новой фазы высокого давления, формирующейся в результате фазо-

вого перехода. Мелкокристаллический порошок фуллерита С60 использовался в качестве 

исходного материала. Обработка порошка осуществлялась в двух вариантах: без исполь-

зования (негидростатически) и с использованием (квазигидростатически) металлических 

гаскет (тонких металлических пластинок с цилиндрическим отверстием, диаметр которого 

был меньше размера рабочей площадки наковальни). Состояние образцов под давлением 

регистрировалось по их изображениям в проходящем свете в видимом диапазоне и в ин-

фракрасном (с помощью электронного оптического преобразователя) диапазоне 900 – 

1000 нм. Измерение распределения давления по диаметральным сечениям образцов про-

изводилось по рубиновой шкале давления. С этой целью на рабочей поверхности алмаз-

ной наковальни  400 мкм осаждались частицы рубина размером 1–3 мкм. Среднее рас-

стояние между этими частицами составляло ~ 10 мкм. Спектры, индуцируемые  лазерным 

излучением флуоресценции частиц рубина, регистрируемые с шагом ~ 10 мкм вдоль диа-

метра образца, позволяли таким образом получать распределение давления вдоль любого 

произвольно выбранного диаметрального сечения рабочей площадки.  

На Рис.3.1 показано диаметральное распределение давления в образце С60, усред- 



 85 

 

0 0.1 0.2 0.3 0.4

  х,  мм  

  
р
, 
 Г

П
а

  

5

10

15

20

II-->III

III-->IV

IV-->V

ненное по пяти диаметральным сечениям, после нагружения до 40 ГПа и воздействия 

сдвиговой деформации на общий угол 40°. Обработка проводилась при комнатной темпе-

ратуре без использования гаскеты. На приведенном рисунке отчетливо видны три ступен-

чатые аномалии в распределении давления при 2.3 0.3, 60.5 и 182 ГПа. Подобные ано-

малии связаны с изменением упругих модулей и объема вещества при фазовом переходе и 

возникают на границах соответствующих фаз. Заметим, что в нашем случае эти аномалии 

в распределении давления явно коррелируют с наблюдаемыми оптически границами меж-

ду различными состояниями высокого давления С60, помеченными римскими цифрами I–

V, которые имеют различные коэффициенты поглощения в видимом и ближнем ИК диа-

пазонах. При минимальном сжатии исходный порошок фуллерита С60 имеет желтую ок- 

 

 

 

 

 

 

 

Рис.3.1. Распределение давления в образце фуллерита С60 после его нагружения до  

40 ГПа и сдвиговой деформации на общий угол 40°.   

 

 

раску в проходящем свете. При небольшом повышении давления порошок становится 

красным. Однако, в виду того, что давление перехода является довольно низким, величи-

ну давления, отвечающего данному переходу, достоверно зарегистрировать по рубиновой 

шкале не удалось. При 2.3 ГПа образец становится непрозрачным в видимой области 

спектра, но остается прозрачным в ИК диапазоне. В результате фазового превращения при 

6.0 ГПа образец становится непрозрачным как в видимой, так и ближней ИК области. Пе-

реход при 18 ГПа приводит к тому, что образец становится снова прозрачным: сначала в 
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ИК, а после сдвиговой деформации и в видимой области. Оптически наблюдаемые грани-

цы между различными состояниями С60 помечены стрелками на Рис. 3.1. Учитывая 

наблюдаемые различия, исходное желтое состояние С60, отвечающее ГЦК фазе фуллерита 

С60, было обозначено цифрой I, красное состояние – цифрой II, а остальные состояния со-

ответственно цифрами III, IV и V. Следует заметить, что переход II-III является обрати-

мым, а состояния IV и V остаются метастабильными при нормальных условиях. В обоб-

щенном виде полученные экспериментальные данные представлены в Таблице 3.1. 

 

Таблица 3.1. Превращения фуллерита С60 при комнатной температуре в условиях  

комбинированного воздействия  давления и высоких сдвиговых деформаций. 

 
Давление 

 

0.1 МПа < 0.5 ГПа 2.3 + 0.3 ГПа 6.0 + 0.5 ГПа 18 + 2 ГПа 

Состояния 

 

I II III IV V 

Обратимость                          ↔           ↔             →                → 
перехода 
Оптические 

свойства: 

Видимая об-

ласть 

ИК область 

(900-1100 нм) 

 

 

Желтый 

 

Прозрачный 

 

 

Красный 

 

Прозрачный 

 

 

Непрозрачный 

 

Прозрачный 

 

 

Непрозрачный 

 

Непрозрачный 

 

 

Прозрачный 

 

Прозрачный 

Отнесение 

состояний 

Мономерная 

ГЦК фаза 

С60 

Мономерная 

ПК фаза С60 

Мономерное 

стеклообразное 

состояние С60 

Низкомолекулярные 

1D и 2D  полимеры 

С60 

3D полимеры 

С60 

 

На Рис. 3.2 показано распределение давления на рабочей площадке наковальни, 

возникающее после нагружения таблетки фуллерита С60, помещенной в стальную гаскету, 

до 20 ГПа и последующей сдвиговой деформации. Данный вид распределения давления 

свидетельствует о том, что основная часть приложенной нагрузки концентрируется на 

центральной зоне образца, занимаемой V состоянием высокого давления, которое должно 

обладать высокими значениями упругих модулей. 

Кроме того было обнаружено, что сдвиговая деформация образца, заключенного в 

гаскету, при давлении 20 ГПа сопровождается его проскальзыванием по поверхности 
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наковальни. При этом на поверхности алмазной наковальни образуются механические 

дефекты в виде борозд шириной 1-2 мкм (Рис.3.3). Цилиндрический характер размещения 

 

 

 

 

 

 

Рис. 3.2.  Распределение давления в образце фуллерита С60 после его нагружения до 

20 ГПа и сдвиговой деформации в алмазной камере с использованием гаскеты.   

 

борозд на наковальне показывает, что они связаны с механическим повреждением по-

верхности наковальни в процессе ее вращения под давлением.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 3.3.  Фотографии рабочей поверхности алмазной наковальни со следами повре-

ждений, вызванных сдвиговой деформацией образца при 20 ГПа.  

 

 

Данный факт свидетельствует о том, что твердость образующегося состояния вы-

сокого давления С60 сопоставима с твердостью алмаза при 20 ГПа. 

С целью идентификации состояний высокого давления были выполнены электрон-

но-микроскопическое изучение образцов, извлеченных из камеры высокого давления, и 
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исследование их КР спектров. Изучение образцов методом просвечивающей электронной 

микроскопии показало, что состояния IV и V являются аморфными состояниями [213]. 

При этом состояние IV под действием электронного облучения превращается в кристал-

лическую фазу. Индицирование полученной дифракционной картины, выполненное с ис-

пользованием золота в качестве стандарта, показало, что продуктом превращения является 

мономерная ГЦК фаза фуллерита С60. Данный факт позволяет заключить, что состояние 

IV представляет собой слабоупорядоченное полимеризованное состояние С60, предполо-

жительно на основе низкомолекулярных смесей линейных и разветвленных полимеров.  

КР спектры исходного фуллерита С60, IV и  V состояний высокого давления приве-

дены на Рис. 3.4.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 3.4.  КР спектры исходного фуллерита С60 (а) и состояний IV(b) и V (c), снятые 

при  нормальных условиях после разгрузки алмазной камеры.    

 

Сравнительный анализ спектров показывает, что все линии исходного фуллерита 

представлены в КР спектре IV состояния. Однако эти линии в спектре IV состояния уши-

ряются и испытывают некоторое смещение. Данный факт позволяет заключить, что моле-

кулярный кластер С60 остается структурообразующим элементом IV состояния. Уширение 
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полос, смещение положений их максимумов, перераспределение относительных интен-

сивностей основных линий и появление широкой диффузной полосы в районе 1000–1300 

см
-1

 может быть объяснено неупорядоченной полимеризацией С60 под давлением в усло-

виях значительных сдвиговых деформаций.  

Следует заметить, что применение сдвиговых деформаций способно существенно 

понизить давление перехода между различными состояниями, образующимися в алмазной 

камере при комнатной температуре. Так было установлено, что превращение состояния III 

в IV в условиях простого нагружения алмазной камеры происходит при давлении  

132 ГПа. Применение сдвиговой деформации понижает это давление до 6.00.5 ГПа. 

КР спектр V состояния характеризуется наличием трех широких полос в районах 

200–800, 1000–1300 и 1300–1750 см
-1

. При этом наиболее интенсивная полоса наблюдается 

при 1550 см
-1.

 Учитывая характер трансформации КР спектров в этой области при увели-

чении давления, можно предположить, что широкая полоса при 1550 см
-1

 в спектре V со-

стояния формируется в процессе дальнейшего уширения, смещения и перекрытия полос 

при 1459 и 1560 см
-1

, наблюдаемых в КР спектре  IV состояния. 

Полоса при 1550 см
-1

 V состояния находится в области спектра, в которой наблю-

даются основные полосы КР спектров графита и различных других атомарных состояний 

углерода, известных как состояния аморфного углерода и алмазоподобных углеродных 

материалов. Структуры этих материалов характеризуются различным соотношением sp
2 

и 

sp
3 

гибридизованных состояний углерода. Основными линиями КР спектров графитопо-

добных материалов на основе sp
2
 состояний углерода являются, так называемые, D и G 

линии  при 1350 и 1580 см
-1 

[50, 53]. Характеристическая линия КР спектра алмаза нахо-

дится при 1332 см
-1 

[51]. Принимая во внимание, что указанные характеристические ли-

нии атомарных sp
2
 и sp

3
 состояний углерода не наблюдаются в явном виде в КР спектре V 

состояния можно предположить, что оно как и состояние IV представляет собой неупоря-

доченное полимеризованное состояние С60. Дополнительным подтверждением этого мо-
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жет служить наличие в спектре V состояния широкой полосы в районе 500 см
-1

, которая 

могла образоваться в результате уширения и взаимного перекрытия по мере повышения 

давления полос при 268, 350, 443, 530, 600, 700 и 760 см
-1

, наблюдаемых в КР спектре IV 

состояния. 

Структурное различие состояний IV и V, очевидно, связано с различием степени 

полимеризации молекул С60 в этих состояниях. Исключительно высокие механические 

свойства состояния V, твердость которого сопоставима с твердостью алмаза, свидетель-

ствуют о том, что в отличие от состояния IV оно представляет собой трехмернополимери-

зованную углеродную структуру, т.е. некую жесткую пространственную сетку на основе 

sp
2
 и sp

3
 состояний углерода. При этом отсутствие четко выраженных пиков в КР спектре 

V состояния говорит о случайном характере процесса трехмерной полимеризации С60 при 

формировании данного состояния, следствием чего является и отсутствие кристалличе-

ского упорядочения в системе. 

В отличие от состояния IV состояние V демонстрирует высокую стабильность под 

действием как электронного, так и лазерного облучения. Так, даже десятикратное превы-

шение мощности лазерного излучения, вызывавшей процессы деполимеризации состоя-

ния IV, не приводили к видимой деструкции V состояния. 

В своей совокупности приведенные данные позволяют провести следующее отне-

сение состояний С60, наблюдаемых в оптической сдвиговой камере высокого давления. 

Состояние I – исходная ГЦК фаза фуллерита С60. Состояние II – ПК фаза фуллерита С60. 

Состояние III – стеклообразное состояние фуллерита С60. Состояние IV – смесь линейных 

и других типов низкомолекулярных полимеров, образующихся в результате реакций (2+2) 

циклоприсоединения молекул С60. Состояние V – сверхтвердая неупорядоченная трехмер-

нополимеризованная углеродная структура на основе кластера С60. 
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3. 2.  Превращения фуллерита C60 при высоких давлениях и температурах 

 

Основная масса экспериментальных данных о состояниях высокого давления, об-

разующихся в результате индуцируемых давлениями и температурами превращений мо-

номерной ГЦК фазы фуллерита С60, в работе получена методом ex situ [214-222], заклю-

чавшемся в обработке исходных материалов при различных фиксированных значениях 

давления, температуры и времени изотермической выдержки, быстрой закалке образую-

щихся состояний до комнатной темературы под давлением, разгрузке аппарата и после-

дующем изучении полученных образцов различными методами при нормальных услови-

ях. С методической точки зрения данная часть исследований ставилась как изучение эво-

люции структурных, колебательных и других свойств системы для различных изобариче-

ских или изотермических сечений р–Т диаграммы. В своей совокупности полученные ре-

зультаты позволяют построить р–Т диаграмму превращений С60 в широкой области дав-

лений и температур.  

В ряде экспериментов дополнительно исследовалось влияние на свойства состоя-

ний высокого давления маршрутов р, Т обработки и времени изотермической выдержки. 

Обычно в работах при высоких давлениях используется так называемый р, Т маршрут до-

стижения требуемых р, Т параметров эксперимента, при котором вначале при комнатной 

температуре осуществляется нагружение системы до заданного значения давления, а за-

тем ее нагрев. В данном случае изучались также продукты обработки, полученные с ис-

пользованием Т, р маршрута, при котором нагрев системы до заданного значения темпе-

ратуры при атмосферном или небольшом «контактном» давлении производится до ее ос-

новного нагружения. Времена изотермической выдержки образцов в базовых сериях экс-

периментов составляли, как правило, 1000 сек., в случаях кинетических исследований ме-

нялись от 1 до 100000 сек. В сводном виде результаты исследований, полученные методом 

закалки под давлением в условиях квазигидростатического сжатия, представлены на р–Т 

диаграмме (Рис. 3.5). 
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Рис. 3.5.  р–Т диаграмма существования атомных (А), молекулярных (М) и полимо-

лекулярных (Мр) углеродных структур, образующихся в результате обработки фул-

лерита С60 в условиях квазигидростатического сжатия. Сплошными линиями пока-

заны линии фазовых равновесий между мономерной ГЦК и полимеризованными со-

стояниями С60, мономерными ГЦК и ПК фазами С60, мономерной ПК фазой и стек-

лообразным состоянием (сс) С60 по данным работ [24, 26, 30, 122, 167, 223]. 

 

Данная диаграмма не является классической равновесной фазовой диаграммой, по-

скольку на ней одновременно представлены как равновесные при определенных р, Т па-

раметрах, так и метастабильные состояния системы. Рис. 3.5 представляет неравновесную 

(«кинетическую») р–Т диаграмму превращений С60, отражающую состав продуктов обра-

ботки ГЦК фазы фуллерита С60 при различных р, Т параметрах в условиях квазигидроста-

тического сжатия и временах изотермической выдержки, не превышавших, как правило, 

10000 сек. Светлые кружочки, треугольники, квадраты, ромбы и светлые гексагоны озна-

чают соответственно мономерную ГЦК фазу С60, орторомбическую (1D), тетрагональную 

(2D), ромбоэдрическую (2D) полимерные фазы С60 и атомные углеродные состояния (А1), 
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образующиеся в результате термической деструкции мономерной и 2D полимерных фаз 

С60 при давлениях ниже ~ 9 ГПа.  

Светлые  кружочки с точкой и крестиком в центре означают  разупорядоченные 

низкомолекулярные ГЦК фазы высокого давления (ГЦКВД). Данный термин был предло-

жен Ивасой с соавторами [31] для обозначения полимеризованных состояний С60 на осно-

ве смесей различного состава мономерных, димерных, тримерных и  других низкомолеку-

лярных полимерных молекул С60. Рентгеновские дифрактограммы этих состояний каче-

ственно соответствуют дифрактограмме разупорядоченной ГЦК фазы С60. Возникновение 

такого рода состояний является следствием частичной неупорядоченной полимеризации 

молекул ГЦК фазы фуллерита С60, при которой изначально существует равная вероят-

ность образования ковалентных межмолекулярных связей с любой из 12 ближайших со-

седних молекул С60. 

Пентагонами и пентагонами с точкой на диаграмме выделены различные трехмер-

нополимеризованные (3D) разупорядоченные ГЦК фазы С60 высокого давления (ГЦКВД-

3D). Черные гексагоны соответствуют атомным углеродным состояниям, образующимся 

на основе продуктов термобарической деструкции 3D полимеризованных состояний С60 

при давлениях выше 9 ГПа. Звездочкой отмечены р, Т параметры образования алмаза.  

Частично заштрихованные треугольники, квадраты и ромбы означают, что, наряду 

с орторомбической, тетрагональной и ромбоэдрической фазами, образцы полученные при 

временах изотермической выдержки  ~ 1000 сек., содержат примеси других полимерных 

фаз. При этом линии фазовых равновесий между различными полимеризованными состя-

ниями С60 наносились с учетом результатов экспериментов по изучению кинетики образо-

вания полимерных фаз С60, т.е.  с учетом экспериментов с длительными временами изо-

термической выдержки вплоть до 100000 сек.  

Согласно представленной диаграмме в зависимости от величин давления и темпе-

ратуры обработки фуллерита продуктами превращений могут быть как алмаз – термоди-
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намически стабильная, так и многочисленные метастабильные модификации углерода, 

которые ввиду сложности механизмов превращений и сравнительно низких для углерод-

ной системы температур оказываются довольно устойчивыми и легко закаливаются под 

давлением. 

Используя в качестве критерия классификации характер основного структурообра-

зующего элемента: атом, молекула, полимолекулярный кластер, эти состояния можно раз-

делить, как минимум, на 3 класса углеродных структур: (i) чисто «молекулярные» (М), в 

которых структурообразующим элементом является индивидуальная молекула С60;   (ii) 

полимолекулярные (Мр), в которых структурными единицами являются полимерные кла-

стеры С60 с различным характером межмолекулярных связей; и (iii) атомные (А), пред-

ставляющие собой разные, порой довольно сложные композиции неупорядоченных и 

двухмерно- или трехмерноупорядоченных состояний углерода, в которых выделение це-

лого кластера С60 или его крупных фрагментов различными физическими методами уже 

невозможно. Очевидно, что полимолекулярные состояния в этом случае могут рассматри-

ваться и как промежуточные состояния системы, переходные между чисто молекулярны-

ми и атомными состояниями. 

Области существования этих 3 классов углеродных материалов отмечены на диа-

грамме соответственно 3 крупными буквами М, Мр, А. Кроме того, на диаграмме отраже-

на информация о структуре кристаллических и аморфных углеродных фаз, образующих 

эти 3 класса материалов. Учитывая тот факт, что смена структурообразующего элемента 

системы в ряду: молекула – полимолекулярный кластер – атом, сопровождается каче-

ственными изменениями как самого кластера С60, так и кристаллической структуры твер-

дой фазы в целом, методы рентгеновской дифракции и колебательной спектроскопии ока-

зываются наиболее эффективными инструментами изучения продуктов термических пре-

вращений фуллерита С60 при высоких давлениях. При этом базовыми для построения р–Т 

диаграммы превращений С60 были данные температурных зависимостей структуры состо-
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яний высокого давления, полученные по результатам ренгенофазового анализа. В качестве 

иллюстрации на Рис. 3.6  показана эволюция рентгеновских дифрактограмм углеродных  

 

Рис. 3.6.  Рентгеновские дифрактограммы исходной ГЦК фазы фуллерита С60 и про-

дуктов ее обработки при давлениях 1.5, 2.5, 6.0, 8.0, 9.5, 15 ГПа и различных темпера-

турах в условиях квазигидростатического сжатия. 
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состояний, полученных на основе ГЦК фазы фуллерита С60, в зависимости от температу-

ры обработки для изобарических сечений р–Т диаграммы при 1.5, 2.5, 6.0, 8.0, 9.5 и 15 

ГПа.  

Представленные эволюционные картины наглядно демонстрируют структурное 

различие дифрактограмм, относящихся к молекулярным, полимолекулярным и атомным 

состояниям системы.   

Четкие острые пики на дифрактограмме мономерной ГЦК фазы фуллерита С60 сви-

детельствуют о том, что исходный материал представляет собой молекулярный кристалл с 

высокой степенью совершенства. Качественным свидетельством того, что структурообра-

зующий элемент системы представляет собой крупную молекулу, является присутствие на 

дифрактограмме ГЦК фазы С60 серии дифракционных пиков в области 2Θ = 10-24°. Про-

цессы одномерной, двумерной и трехмерной полимеризации С60, сопровождающиеся 

уменьшением межмолекулярных расстояний в исходной системе вследствие образования 

ковалентных С–С связей между молекулами, приводят к соответствующим искажениям 

молекулярной структуры С60  и структуры  исходной кристаллической фазы. Начальные 

этапы процессов полимеризации приводят к уширению дифракционных пиков исходной 

мономерной фазы и некоторому смещению положений их максимумов в сторону больших 

углов. В дальнейшем в случае упорядоченной полимеризация наблюдается расщепление 

этих  пиков и появление дополнительных рефлексов. При этом характер расщепления ди-

фракционных пиков, восходящих к мономерной ГЦК фазе, однозначно связан с типом ее 

искажения (ромбическим, тетрагональным, ромбоэдрическим) только в случаях формиро-

вания полимерных фаз с четко выраженной кристаллической структурой. Сохранение ди-

фракционных линий в области 10–24° является свидетельством того, что сам кластер С60, 

претерпевший определенные искажения в процессах полимеризации, остается структуро-

образующей единицей системы.  
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Первым качественным признаком деструкции кластера С60 при повышенных тем-

пературах обработки является появление на дифрактограммах нескольких широких диф-

фузных линий, наиболее яркие из которых расположены в районе 20–30° и 41–47°. Де-

струкция полимерных состояний С60 сопровождается постепенным снижением интенсив-

ности и окончательным исчезновением дифракционных линий в интервале углов 10–24°, 

характерных для молекулярного кластера. Полученные экспериментальные данные свиде-

тельствуют о том, что предел термической стабильности кластера С60 сравнительно мало 

зависит от  давления  или  типа  полимера, образующегося  на  его  основе,  и  составляет  

~1000 K, что практически совпадает с пределом термической стабильности фуллерена С60 

при атмосферном давлении [161]. Хотя следует отметить, что приведенное значение пре-

дела термической стабильности полимеризованных состояний С60 не является строгой ин-

дивидуальной термодинамической характеристикой вещества, аналогичной  Тпл или Ткип, 

так как содержит значительную кинетическую составляющую, поскольку реально де-

струкция полимерных фаз С60 при температурах ~ 1000 K  не является фазовым превра-

щением, связанным с переходом фазовой границы между определенными равновесными, 

в прилегающих к фазовой границе областях р–Т диаграммы,  молекулярными, полимоле-

кулярными и атомными фазами. Поэтому при увеличении времени изотермической вы-

держки образцов выше 1000 сек. наблюдается определенное снижение предела термиче-

ской стабильности полимерных фаз С60, которое может достигать нескольких десятков 

градусов в зависимости от длительности обработки материала. По этой причине предел 

термической стабильности полимеризованных состояний С60 показан на р–Т диаграмме 

превращений широкой пунктирной линией. 

Интересно отметить, что, в отличие от термического, так называемый барический 

предел стабильности кластера С60 более-менее однозначно до сих пор не определен. В 

определенной мере это подтверждает теоретические выводы о необычайно высокой ста-

бильности молекулы С60. Причем заметим, что приведенное выше значение температуры 
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начала деструкции С60 при атмосферном давлении лишь со значительной степенью услов-

ности можно считать пределом термической стабильности С60, поскольку это скорее пре-

дел химической стабильности, а не собственно термический предел стабильности индиви-

дуальной молекулы С60. 

Полученные результаты позволяют проследить эволюцию образующихся атомных 

углеродных состояний в зависимости от температуры вплоть до  ~ 2200 K.  Внешне тем-

пературные зависимости рентгеновских дифрактограмм атомных углеродных состояний, 

полученных при различных давлениях,  представляют картину типичную для эволюции 

рентгеновских дифрактограмм углеродных материалов в процессе графитизации. Дифрак-

тограммы образцов,  полученных в результате деструкции полимерных фаз С60 при тем-

пературах ~ 1000–1200 K, качественно подобны дифрактограммам материалов, образую-

щихся на заключительных стадиях карбонизации и начальных стадиях графитизации раз-

личных углеродсодержащих соединений [39, 40, 42, 224-226], которые также характери-

зуются наличием нескольких широких диффузных линий, наиболее яркие из которых рас-

положены в районе 20–30, 41–47 и 72–80°. 

Появление диффузных полос при 41–47° и 72–80°,  соответствующих по своему по-

ложению двумерным (10) и (11) рефлексам графенового слоя, свидетельствует о наличии 

в системе небольших фрагментов графеновых слоев с различной степенью дефектности 

[39, 40]. Широкая полоса в районе 20–30°, положение максимума которой приблизительно 

соответствует положению дифракционного пика (002) графита, как известно [39, 40], го-

ворит о том, что значительная часть этих двумерноупорядоченных углеродных кластеров 

входит в состав кристаллитов из упаковок наноразмерных графеновых слоев, содержащих 

несколько (~ 2–7) слоев. Наноразмерные частицы такого рода иногда называют наногра-

фитом. Однако следует подчеркнуть, что это название является совершенно условным, 

поскольку отсутствие на дифрактограммах этих материалов трехмерных (hkl) рефлексов 
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говорит об отсутствии в них характерного для графита трехмерного упорядочения графе-

новых плоскостей.  

Существенное повышение уровня фона на рентгенограммах образцов, полученных 

при температурах выше 1000 К,  свидетельствует о наличии в этих образцах определенной 

доли неорганизованных атомов углерода, т.е. атомов углерода не входящих в двумерные 

графеновые сруктуры [40]. Доля неорганизованных атомов углерода с ростом температу-

ры обработки постепенно снижается. Согласно данным, приведенным на Рис. 3.6, после-

довательное повышение температуры обработки приводит к постепенному уменьшению 

ширины линии (002) и смещению положения ее максимума  к значению 26.56°, соответ-

ствующему положению дифракционного пика (002) в структуре совершенного графита. 

Эти изменения дифрактограмм свидетельствуют об увеличении размеров графеновых 

слоев, увеличении числа слоев, входящих в упаковки, и уменьшении межслоевого рассто-

яния в этих упаковках. 

Пользуясь формулами Уоррена–Шеррера [39, 41], выражающими связь средних ла-

теральных размеров (La) и высоты (толщины) упаковки  графеновых слоев (Lc) с шириной 

соответствующих (10), (11) и (002) пиков в работе проведена оценка средних размеров ча-

стиц нанографита, образующихся при различных давлениях и температурах обработки, 

превышающих  предел термической стабильности кластера С60. Согласно нашей оценке 

средние размеры графеновых слоев (La), образующихся наночастиц, находятся в пределах 

от 20 до 40 Å и слабо зависят от давления и температуры обработки. Высота упаковок 

графеновых слоев (Lc) при давлениях ниже 9 ГПа  также довольно слабо зависит от давле-

ния обработки, но демонстрирует выраженную зависимость от температуры. Так, повы-

шение температуры обработки от 1100 до 2000 К  при давлениях 6.0 и 8.0 ГПа сопровож-

дается увеличением среднего размера высоты упаковок Lc от 30 до 110 Å. При давлениях 

выше 9 ГПа Lа и Lc параметры наночастич составляют 20–40 Å и не зависят явно от давле-

ния и температуры обработки. 
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Полученные данные показывают, что процесс графитизации материалов на основе 

фуллерена в отличие от графитизации молекулярных кристаллов на основе углеводоро-

дов, сравнительное изучение термических превращений которых под давлением проведе-

но в работе на примере нафталина, адамантана, антрацена, пентацена, перилена и короне-

на [226, 227], не завершается образованием совершенного графита при температурах об-

работки вплоть до 2200 К.  В целом, общий вид и характер температурных зависимостей 

рентгеновских дифрактограмм атомных состояний, образующихся в результате термиче-

ской деструкции мономерной и различных полимерных фаз С60 при высоких давлениях, 

свидетельствует о том, что они относятся к разряду слабографитирующихся углеродных 

материалов. Эти материалы представляют собой широкий класс композиционных матери-

алов на основе упорядоченных и неупорядоченных состояний углерода [42].  

Упорядоченные состояния, как правило, представлены отдельными фрагментами 

графеновых слоев размером ~ 16–40 Å  с различной степенью дефектности и небольшими 

кристаллитами из (2–7)-слойных упаковок этих слоев. Характерной особенностью негра-

фитирующихся материалов является то, что в них отдельные графеновые слои и нанораз-

мерные кристаллиты, имеющие произвольную ориентацию, связаны между собой сеткой 

случайных ковалентных связей атомов неупорядоченного углерода, находящихся в основ-

ном в sp
2
 и sp

3
  гибридизованных состояниях. Организованные таким образом композиты, 

по причине наличия в них трехмерных сеток связности углеродных атомов, характеризу-

ются повышенной твердостью. Хотя очевидно, что свойства композитов такого рода мо-

гут быть весьма различными в зависимости от конкретного состава и относительного со-

держания упорядоченной и неупорядоченной форм углерода. 

Рентгеновские данные приведенные на Рис. 3.6, обнаруживают интересную осо-

бенность в эволюции рентгеновских дифрактограмм атомных углеродных состояний А1 и 

А2 в зависимости от температуры, проявляющуюся в том, что в области состояний А1, т.е. 

при давлениях ниже 9 ГПа, смещение положений максимумов диффузных пиков (002) с 
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ростом температуры в сторону положения, отвечающего структуре совершенного графита 

(2Θ = 26,56°), происходит со стороны малых, а в области А2 – больших углов. Это свиде-

тельствует о том, что упаковки графеновых плоскостей, формирующиеся в процессах 

термической деструкции полимеризованных состояний С60 при давлениях ниже 9 ГПа, 

имеют межслоевые расстояния (Lc) большие, чем в структуре графита.  В кристаллитах, 

полученных при давлениях выше 9 ГПа межслоевые расстояния оказываются меньше зна-

чения d002 графита, т.е. упаковки графеновых слоев в этом случае оказываются в сжатом 

состоянии.  Данный факт позволяет говорить об определенном различии атомных угле-

родных состояний А1 и А2, образующихся в результате термической деструкции моно-

мерной ГЦК, 2D полимерных фаз С60 и 3D полимеризованных состояний С60, связанном в 

конечном счете с давлением обработки.  

Анализ полученных материалов дает основания полагать, что эти различия связаны  

с особенностями эволюции системы на основе С60  при  давлениях до 9.0 и выше 9.0 ГПа. 

Подобие углеродных состояний, образующихся в результате обработки ГЦК фазы 

С60, во всей исследованной области давлений до 15 ГПа сохраняется лишь при сравни-

тельно невысоких температурах обработки (ниже ~ 500 K) и малых (меньше ~ 1000 сек.) 

временах изотермической выдержки. Образующиеся в этом случае материалы представ-

ляют собой твердые растворы низкомолекулярных фракций  полифуллеренов С60 различ-

ного состава. Дифрактограммы такого рода материалов напоминают дифрактограмму ис-

ходной ГЦК фазы С60, пики которой уширены и смещены в сторону больших углов, что 

формально свидетельствует о понижении степени упорядоченности системы и уменьше-

нии размера кубической ячейки. Значение параметра (а) кубической ячейки при этом по-

нижается в зависимости от давления, от исходных 14.17 Å для ГЦК фазы С60 при атмо-

сферном давлении до 12.7 Å при 15 ГПа и температуре 473 К. 

По мере дальнейшего повышения температуры характер эволюции системы в  

области давлений ниже и выше 9 ГПа начинает существенно различаться. 
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При температурах ~ 500–1000 К и давлениях ниже 9 ГПа твердые растворы низко-

молекулярных полимерных фракций С60 по мере повышения давления постепенно транс-

формируются в различные (орторомбическую, тетрагональную и ромбоэдрическую кри-

сталлические) полимерные фазы С60 на основе упаковок линейных (1D) и двух типов дву-

мерных (2D) полимеров, с псевдоквадратичной и псевдогексагональной  геометрией слоя, 

образующихся за счет реакций (2+2) циклоприсоединений С60. Характерной особенно-

стью этих  кристаллических фаз С60 является наличие в них ван-дер-ваальсовых взаимо-

действий, связывающих 1D и 2D полимеры С60 в молекулярные упаковки. 

Наличие ван-дер-ваальсовых связей в орторомбической, тетрагональной и ромбо-

эдрической фазах С60 является причиной мягкости и невысоких механических свойств 

этих материалов. Характерной особенностью и объединяющим признаком этих фаз высо-

кого давления и димеризованного состояния С60 является также то, что их отжиг в вакууме 

в области температур 450–570 К сопровождается их полной деполимеризацией с образо-

ванием исходной мономерной ГЦК фазы С60.  На Рис. 3.7 представлены температурные 

зависимости рентгеновских дифрактограмм, позволяющие проследить основные стадии 

процессов деполимеризации орторомбической, тетрагональной и ромбоэдрической кри-

сталлических полимерных фаз С60 при атмосферном давлении.  

Учитывая качественное подобие диффрактограмм мономерной ГЦК фазы и диме-

ризованного состояния С60, представляющего собой один из вариантов разупорядоченной 

ГЦК фазы высокого давления – ГЦКВД1, процесс деполимеризации димеризованного со-

стояния  прослежен на Рис. 3.8  на основании изменения параметра «а» кубической ячейки 

димеризованного состояния при повышении температуры. На Рис. 3.8  показано также 

изменение ширины (111) и (220) дифракционных пиков ГЦК фаз в процессе деполимери-

зации димеризованного состояния.  



 103 

 

10 15 20 25 30 35

Мономерная ГЦК  фаза С
60

550 K

559 K

543 K

535 K

526 K

520 K

512 K

503 K

496 K

489 K

481 K

473 K

465 K

458 K

450 K

443 K

433 K

428 K

Полимерная О фаза /  исходная  293 К

И
н

т
е

н
с
и

в
н

о
с
т
ь

, 
 у

с
л

. 
е
д

.

10 15 20 25 30 35

Мономерная ГЦК фаза С
60

573 K

563 K

553 K

545 K

536 K

527 K

517 K

508 K

500 K

488 K

478 K

465 K

458 K

403 K

Полимерная Т фаза / исходная  293 К

И
н

т
е

с
и

в
н

о
с
т
ь

, 
 у

с
л

. 
е
д

.

10 15 20 25 30 35

Мономерная ГЦК фаза С
60

    519 К

515 K

504 K

496 K

492 K

488 K

484 K

481 K

477 K

473 K

469 K

461 K

450 K

442 K

433 K

370 K

Полимерная R фаза / исходная   293 К

И
н

т
е

н
с
и

в
н

о
с
т
ь

, 
 у

с
л

. 
е
д

.

2,  градус

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 3.7. Температурные зависимости рентгеновских дифрактограмм орторомбиче-

ской, тетрагональной и ромбоэдрической кристаллических полимерных фаз С60 при 

атмосферном давлении. 
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Рис. 3.8.  Температурные зависимости параметра «а» кубической ячейки димеризо-

ванного состояния и ширин (111) и (220) дифракционных пиков при атмосферном 

давлении.  

 

Полученные данные наглядно показывают, что деполимеризация  димеризованного 

состояния при атмосферном давлении происходит в диапазоне температур 375–500 К и 

завершается образованием мономерной ГЦК фазы С60. 

Термическая деструкция полимерных фаз С60 под давлением в диапазоне темпера-

тур 1000–2200 К, как следует из Рис. 3.6, сопровождается образованием последовательно-

сти слабографитирующихся атомных углеродных состояний. При этом можно заметить, 

что последовательное повышение  температуры обработки атомных состояний, получен-

ных при давлениях 2.5, 6.0, 8.0 ГПа, сопровождается постепенным уменьшением ширины 

и смещением положения максимума диффузной полосы (002) в районе 20–30° в сторону 

больших углов, что свидетельствует об увеличении числа слоев и уменьшении межслое-

вого расстояния в образующихся упаковках графеновых слоев. Однако даже при макси-

мальных температурах на дифрактограммах не наблюдается разрешение двумерных ре-

флексов, что говорит об отсутствии трехмерного упорядочения в упаковках графеновых 
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слоев. То есть, строго говоря, в системе не происходит образования графита даже при 

максимальных тепературах обработки, использованных в работе.  

Рентгеновские дифрактограммы полимеризованых состояний С60, полученных на 

наших экспериментальных установках при давлениях выше 9 ГПа в области температур ~ 

575–1000 К (Рис. 3.6), характеризуются наличием 5–7 широких  диффузных линий в диа-

пазоне 2Θ 10–35°. Как уже отмечалось, наличие дифракционных линий в районе 10–25° 

говорит о том, что молекулярный кластер остается структурообразующим элементом по-

лимеризованного состояния. Вместе с тем значительная ширина дифракционных линий и 

отсутствие выраженных рефлексов на больших углах свидетельствует о том, что получен-

ные полимеризованые состояний С60 представляют собой кристаллиты относительно не-

больших размеров со слабо выраженным дальним порядком. Представленные дифракто-

граммы не позволяют осуществить однозначное экспериментальное определение структу-

ры полимеризованных состояний. В отсутствии четко выраженных расщеплений и появ-

ления дополнительных пиков, которые должны возникать в результате превращений ис-

ходной мономерной фазы фуллерита С60, связанных полимеризацией и образованием но-

вой полимерной фазы С60  с более низкой симметрией, полученные полимеризованные 

состояния С60, с некой долей условности, по аналогии с разупорядоченной ГЦК фазой, 

предложенной Иваса для обозначения низкомолекулярных полимеризованных состояний 

С60, могут быть охарактеризованы как разупорядоченные ГЦК фазы высокого давления на 

основе высокомолекулярных трехмернополимеризованных состояний С60. Поскольку 

именно трехмерной (3D)  полимеризацией молекулярных кластеров С60 и возникновением 

в системе трехмерной сетки жесткости на основе атомов углерода, связанных между со-

бой sp
2
 и sp

3
 связями, могут быть объяснены высокие прочностные свойства углеродных 

состояний, образующихся в рассматриваемом диапазоне давлений и температур, микро-

твердость которых в ряде случаев находится на уровне микротвердости алмаза.  
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Дополнительным доказательством того, что молекулярные кластеры С60 остаются 

базовыми структурообразующими эементами углеродных материалов служат масс-

спектры образцов, полученных в рассматриваемой области давлений и температур.  

 

Рис. 3.9. Масс-спектр образца трехмерного полимеризованного состояния С60, синте-

зированного при 9.5 ГПа и 673 К. 

 

На Рис. 3.9 приведен масс-спектр образца трехмерного полимеризованного состоя-

ния С60, синтезированного при 9.5 ГПа и 673 К, полученный с помощью времяпролетного 

масс-спектрометра Lamma 1000 с лазерным пробоотбором [214]. Согласно Рис. 3.9, мак-

симальную интенсивность в масс-спектре имеет молекулярный ион С60
+
 (с отношением 

массы к заряду М/Z=720). Это свидетельствует о том, что молекулярный кластер С60 оста-

ется структурообразующим элементом сверхтвердых трехмерных полимеризованных со-

стояний углерода, образующихся в данной р–Т области диаграммы. 

Обзорные микроскопические (АСМ) изображения сколов образца, синтезированно-

го при 9.5 ГПа и 673 К, полученные с использованием атомного силового микроскопа 

(Nanoscope III, Digital Instruments) (Рис. 3.10) показывают, что структура трехмерных по-

лимеризованных состояний С60 не является строго упорядоченной [215]. Данные изобра-

жения, обеспечивающие молекулярное разрешение, свидетельствуют о том, что высокие 

степени упорядочения, характерные для исходной мономерной ГЦК фазы фуллерита С60 

[228], утрачиваются в трехмерном полимеризованном состоянии С60. В образцах уже не 

наблюдается областей с высокими степенями упорядочения дальнего порядка. На снимках 

отчетливо видно образование, условно с учетом трехмерности объекта в целом, полимер-

ных цепей, линейно и ангулярно соединенных молекул С60, различной длины и формы. 
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При этом в образцах выделяются области с четко выраженным взаимным упорядочением 

цепей.   

   

Рис. 3.10.  АСМ изображения сколов образца трехмерного полимеризованного состо-

яния С60, синтезированного при 9.5 ГПа и 673 К. 

 

Количественный анализ изображений сколов исследуемого образца (Рис. 3.11) поз-

воляет провести оценку расстояний между центрами кластеров С60 в полимерной цепи и 

расстояния между цепями. Величина расстояния между центрами молекул в цепи, усред-

ненная по 97 измерениям, составила 6.5+0.4 Å (Рис. 3.11а), а между цепями, усредненная 

по 117 измерениям,  ̶   7.7+0.6 Å (Рис. 3.11b). Полученное значение межмолекулярных 

расстояний в 3D полимеризованном состоянии С60 показывает, что оно существенно 

меньше не только межмолекулярных расстояний в мономерной ГЦК фазе фуллерита С60 

при нормальных условиях (10.02 Å), но и межмолекулярных расстояний, характерных для 

любой, орторомбической (9.098 Å), тетрагональной (9.097 Å) или ромбоэдрической (9.204 

Å), из полимерных фаз С60, образующихся за счет реакций (2+2) циклоприсоединения мо-

лекул С60. Данный факт позволяет заключить, что связь молекулярных кластеров в трех-

мернополимеризованном состоянии  С60 может отличаться от типа межмолекулярной свя-

зи в 1D и 2D полимерах С60.  Как результат в системе наблюдается резкое возрастание 

плотности, которая увеличивается от 1.99 г/см
3
, характерных для плотнейшей из 2D по-
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a b

лимерных, ромбоэдрической, фазы, до 2.6+0.2 г/см
3
, по данным пикнометрических изме-

рений, для рассматриваемого 3D полимеризованного состояния С60. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 3.11.  Определение межмолекулярного расстояния (а) и расстояния между цепя-

ми  (b)  в  трехмернополимеризованном  состоянии  С60,  полученном  при  9.5  ГПа  и  

673 К. 

 

Полученные значения межмолекулярных расстояний в цепях и расстояний между 

цепями позволяют оценить объем, приходящийся на одну молекулу С60. В предположении 

о преобладающем цепном характере соединения молекул в 3D полимеризованном состоя-

нии С60, этот объем составит 6.5×7.7×7.7=385.4 Å
3
, что дает теоретическое значение плот-

ности – 3.1 г/см
3
.   

Анализ термической стабильности 3D полимеризованных состояний С60 при атмо-

сферном давлении показал, что в отличие от кристаллических фаз С60, образующихся при 

давлении ниже 9.0 ГПа, которые полностью деполимеризуются при температурах ~ 550 K, 

3D состояния не претерпевают существенных изменений даже в результате их 24 часового 

отжига в вакуумной камере при 1073 К. На Рис. 3.12 показаны дифрактограмма исходного 
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образца трехмернополимеризованного состояния С60, полученного при 9.5 ГПа и 823 К, и 

дифрактограммы образца после его отжига в вакууме при 773 и 1073 К в течение 14 часов.  
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Рис. 3.12.  Рентгеновские дифрактограммы образца трехмерного полимеризованного 

состояния С60, синтезированного при 9.5 ГПа и 823 К, и продуктов его отжига в ва-

кууме при 773 и 1073 К, в течение 14 часов. 

 

Представленные данные свидетельствуют об отсутствии каких-либо качественных 

изменений структур 3D состояний С60 в результате их отжига. Разрушение образцов, 

внешне напоминающее серию микровзрывов, возникающую при свечении бенгальского 

огня, происходило при температурах ~ 1400 K. Столь значительное различие термических 

свойств полимерных состояний, полученных при давлениях ниже и выше 9.0  ГПа, дает 

дополнительные основания для предположения о различии, по крайней мере, частичном, 

типов связей молекул С60 в состояниях высокого давления, образующихся в условиях од-

номерной, двумерной и трехмерной полимеризации С60. 

Деструкция трехмернополимеризованных состояний С60 при давлении 9.5 ГПа 

(Рис. 3.6) начинается при температурах ~ 923 K. Как уже отмечалось, характерной осо-

бенностью атомных углеродных состояний высокого давления, образующихся в результа-

те деструкции 3D полимеров С60, является то, что межслоевое расстояние в упаковках 



 110 

 

графеновых плоскостей в них оказывается существенно меньше 3.354 Å, расстояния меж-

ду графеновыми плоскостями в структуре совершенного графита. Это свидетельствует о 

том, что упаковки графеновых слоев, образующихся внутри жесткой трехмерной углерод-

ной сетки, сохраняющей какое-то время свою общую связность, находятся в сжатом со-

стоянии и после извлечения образцов из камеры высокого давления. Увеличение темпера-

туры обработки при этом сопровождается снижением степени сжатия упаковок графено-

вых слоев. На дифрактограммах образцов, полученных при 9.5 и 15 ГПа (Рис. 3.6), это 

проявляется в смещении положения максимума диффузной полосы (002) в сторону мень-

ших углов с повышением температуры обработки. Оценка величин давления сжатия, про-

веденная нами в работе [214] на основании сопоставления полученных значений межслое-

вых расстояний в графеновых упаковках (3.17 Å) и данных по сжимаемости графита, при-

вела   к значениям внутренних давлений ~ 2.5 ГПа. Следует заметить, что эти значения 

внутренних давлений по порядку величин сопоставимы со значениями пределов прочно-

сти на растяжение алмаза 1.3-2.5 ГПа [229] и 4 ГПа [230].  

 

Рис. 3.13.  СЭМ изображение скола образца, полученного в результате обработки 

ГЦК фазы фуллерита С60 при 15 ГПа и 2173 К.  

 

Важной особенностью термических превращений атомных углеродных состояний 
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при давлениях выше 9.0 ГПа является то, что процесс их эволюции с повышением темпе-

ратуры обработки завершается образованием алмаза. На Рис. 3.13  показано электронно-

микроскопическое изображение скола алмазного образца, полученного в результате обра-

ботки ГЦК фазы фуллерита С60 при 15 ГПа и 2173 К.  

Как следует из Рис. 3.13, образующиеся алмазы представляют собой хорошо огра-

ненные кристаллы октаэдрического и кубооктаэдрического габитуса, с характерными ли-

нейными размерами ~0.2–2.0 μм. При этом наблюдается образование большого количе-

ства двойников.  

Анализ полученной р–Т диаграммы превращений С60 показывает возможность ва-

риантов упорядоченной и неупорядоченной полимеризации С60, с образованием упорядо-

ченных кристаллических и разупорядоченных полимерных фаз С60.  

В первом случае полимеризация С60 осуществляется преимущественно в некоторых 

выделенных направлениях исходной мономерной ГЦК фазы фуллерита, что приводит к 

образованию строго упорядоченного типа полимера С60 и формированию на его основе 

соответствующей (орторомбической, тетрагональной, ромбоэдрической) полимерной фа-

зы С60. Структурно такая упорядоченная полимеризация исходной мономерной ГЦК фазы 

С60 сопряжена со сравнительно небольшими изменениями межмолекулярных  расстояний 

С60 с определенными ближайшими соседями, лежащими на этих выделенных направлени-

ях. Четкая определенность направлений, по которым происходит образование ковалент-

ных связей с соседними молекулами при формировании линейных или двумерных поли-

меров С60, приводит к определенному (орторомбическому, тетрагональному или ромбоэд-

рическому) типу искажения молекулярной ГЦК фазы и понижению ее исходной симмет-

рии, проявляющимися на дифрактограммах в известных вариантах расщепления линий 

исходной ГЦК фазы С60 и появлении соответствующих дополнительных рефлексов [231]. 

В случае неупорядоченного, случайного характера полимеризации образование ко-

валентных связей с любой из 12 ближайших соседних молекул С60 происходит с одинако-
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вой вероятностью. В результате упаковка молекул С60, несмотря на возникающие локаль-

ные разупорядочения, в целом сохраняет основные признаки гранецентрированной куби-

ческой фазы в силу того, что суммарное значение модуля вектора смещения положений 

центров молекул С60 остается равным нулю. Возникающие локальные нарушения транс-

ляционной симметрии приводят в этом случае лишь к уширению дифракционных пиков 

ГЦК фазы и некоторому смещению положения их максимумов, связанному с уменьшени-

ем среднего по ансамблю значения межмолекулярного расстояния, реально наблюдаемым 

в эксперименте. Образующиеся при этом полимерные фазы могут быть объединены в об-

ширный класс “разупорядоченных” ГЦК фаз высокого давления С60, которые имеют сво-

их представителей среди полимеризованных состояний  как на основе низкомолекуляр-

ных полимеров С60, образующихся во всей исследованной области давлений выше 1 ГПа 

при температурах ~293–573 K, так и высокомолекулярных 3D полимеров С60, образование 

которых отмечено в области давлений выше 9 ГПа при температурах ~ 573–1000 K.  

То есть, в определенном смысле поведение мономерной ГЦК фазы С60 при высоких 

давлениях представляет собой поведение системы с геометрической фрустрацией. При 

случайном характере образования  ковалентных углерод-углеродных связей с любой из 12 

соседних молекул С60 возможно получение многочисленных вырожденных полимеризо-

ванных состояний системы, обладающих одинаковой энергией. Очевидно, что такие со-

стояния могут быть получены как на базе твердых растворов низкомолекулярных полиме-

ров, так и высокомолекулярных 3D полимеров С60. 

Исследования превращений фуллерита С60 при высоких давлениях показали, что 

фуллерен С60 является весьма интересным модельным объектом с точки зрения теории  

полимеров. Согласно этой теории важной характеристикой мономера является его функ-

циональность (ƒ) – максимальное число химических связей, в которых способен участво-

вать данный мономер. Для С60 число ковалентных межмолекулярных связей может быть 

различным в случаях одномерной, двумерной или трехмерной полимеризации. Согласно 
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некоторым модельным представлениям функциональность С60 в 3D полимерах гипотети-

чески может достигать значений 52, 56 и даже 60 единиц на молекулу [232]. Характер хи-

мического равновесия в системе С60 в условиях полимеризации и, соответственно, состав 

продуктов превращения, таким образом, должны определяться значениями констант хи-

мического равновесия реакций образования и разрыва межмолекулярных связей и функ-

циональностью мономера С60, которую он проявляет в реакциях того или иного типа по-

лимеризации.  

Важной особенностью реакций индуцируемых давлением реакций твердофазной 

полимеризации С60 оказалось то, что значения функциональности мономера С60 опреде-

ляются по сути значениями р, Т параметров обработки системы. Вследствие этого, варьи-

руя р, Т параметры обработки фуллерита С60, можно получать различные полимеризован-

ные состояния С60. Так, если допустить, что реакция (2+2) циклоприсоединения является 

основным типом химического взаимодействия молекул С60, то при ƒ=2 полимеризованная 

система С60 должна представлять смесь мономерных и димерных молекул С60. При ƒ=4 в 

системе возможно образование линейных и циклических полимеров С60. Значения ƒ=8 и 

12 приводят к появлению двух (Т и R) типов слоистых полимеров С60. Образование 3D 

полимеров С60, как правило, происходит при значении функциональности выше 12.  

Согласно теории полимеров, объединяющим признаком полимеризованных состо-

яний С60, образующихся в области давлений до 9 ГПа, является также то, что все они мо-

гут быть относены к разряду слабых гелей [233]. Отличительной чертой слабых гелей яв-

ляется то, что все мономеры в них связаны в макромолекулы (кластеры химической связи) 

конечного размера, совокупность которых называют золь-фракцией. С этой точки зрения 

полимолекулярные упаковки димеров, тримеров, тетрамеров, других низкомолекулярных 

полимеров, как и упаковки линейных, тетрагонального и ромбоэдрического двумерных 

полимеров – суть слабые гели. К слабым гелям относятся и полимеризованные состояния 

С60, образующиеся при давлениях выше 9 ГПа и температурах ниже ~ 600 К. Но особен-
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ностью слабых гелей является их склонность к золь – гель переходам [234], в результате 

которых значительная доля мономеров оказывается включенной в бесконечную трехмер-

ную сетку химических связей, обозначаемую как гель-фракция.  Учитывая сказанное, 

нижняя горизонтальная и левая вертикальные пунктирные линии, ограничивающие об-

ласть существования 3D полимеризованных состояний С60 (ГЦКВД-3D) на р–Т диаграмме 

(Рис. 3.5), могут рассматриваться как линии переходов в гель-фракцию со стороны низко- 

и, соответственно, высокополимеризованных состояний С60.  

Заметим, что в чистой углеродной системе, каковой  является фуллерит С60, клас-

сическая задача о золь – гель переходе [234], т.е. задача об образовании бесконечной ко-

валентно связанной углеродной сетки, помимо фундаментального, приобретает и большое 

практическое значение, поскольку трехмерные сетки такого рода образуют особый класс 

сверхтвердых углеродных материалов. Следует также отметить, что согласно полученной 

р–Т диаграмме проблема золь – гель переходов в системе на основе фуллерена С60 возни-

кает как на молекулярном, в области стабильности кластера С60 как структурообразующей 

единицы, так и на атомном уровне, при образовании алмаза на основе продуктов термиче-

ской деструкции полимеризованных состояний С60.  

В заключении отметим, что, несмотря на то, что нам не удалось получить трехмер-

ные кристаллические полимерные фазы С60 в результате непосредственной термобариче-

ской обработки фуллерита, в ряде работ был проведен теоретический анализ структурных 

моделей такого рода фаз [235, 236].  

Так, Чернозатонским с соавторами [235]  было предложено описание 3D полимер-

ных структур С60, образующихся при 9.5 ГПа, 673 К и наблюдавшихся нами в процессе 

изучения сколов образцов методом атомно силовой микроскопии, основанное на транс-

формации шарообразных молекул С60 в “бочонки” или баррелены и полимеризации по-

следних (Рис 3.14). Расчет структур из фуллеренов и барреленов проводился методом мо-

лекулярной механики (ММ2) по программе ALCHEMY.  
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Рис. 3.14.  Структурные модели тримеров из барреленов С60 (а-с) и фрагмента ше-

стичленного полимера на основе барреленов (d) с различными типами межмолеку-

лярных связей [235].  

 

То есть, в работе высказано предположение о возможности изомеризации молекул 

С60 при давлениях выше 9 ГПа в условиях негидростатического сжатия при Т > 400 К, в 

результате которой из-за перегруппировки 6 атомов в каркасе С60 происходит трансфор-

мация икосаэдрического фуллерена в баррелен. Структурной особенностью баррелена яв-

ляется то, что в нем 6 пентагонов размещаются вокруг одного вершинного гексагона, а 6 

других – вокруг противоположного гексагона, образуя в промежутке цилиндрический 

графеновый фрагмент с диаметром 4.7 Å [237]. В работе рассмотрены различные вариан-

ты полимеризации барреленов, которые приводят к углеродным структурам с геометриче-

скими параметрами, весьма близкими к наблюдавшимся в нашей работе [218].  

В работах [236, 238, 239]  авторами были предприняты попытки определения 

структурных моделей 3D полимерных фаз С60, образующихся при давлениях выше 9 ГПа, 

на основе профильного анализа рентгеновских дифрактограмм этих материалов. 

Ключевой идеей авторов в процессе моделирования кристаллических 3D полимер-

ных структур было предположение о том, что 3D полимеризация происходит в рамках ор-

торомбической объемоцентрированной ячейки, в которой каждая молекула, расположен-
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ная в центре ячейки, способна образовать 8 пар ковалентных углерод-углеродных связей с 

молекулами С60, находящимися в 8 вершинах верхней и нижней граней элементарной 

ячейки. То есть, полагается, что в системе происходит образование ковалентных межмо-

лекулярных связей, ориентированных вдоль объемных диагоналей элементарной ячейки. 

При этом отличительной чертой данного типа связей является то, что они образуются не 

за счет реакции  (2+2), а за счет реакций  (3+3) циклоприсоединения молекул С60. Зависи-

мость рентгеновских дифрактограмм 3D полимеризованных состояний С60 от температур 

обработки в области давлений 9–15 ГПа, наблюдаемая в настоящей работе и работах дру-

гих авторов  [240-243], объясняется существованием 3 типов 3D полимерных фаз С60, раз-

личающихся характером связей молекул С60 в XY плоскостях элементарных ячеек.  

Первая, условно, низкотемпературная модель 3D полимерной фазы С60, характери-

зуется наличием одномерной полимеризации С60 по типу (2+2) циклоприсоединения 

вдоль оси X (вектора a) элементарной ячейки и отсутствием полимеризации вдоль оси Y 

(вектора b).  Второй тип структурной модели предполагает, что полимеризация молекул 

С60 в базовой XY плоскости протекает только вдоль оси Y (в направлении вектора b). При 

этом полагается, что соединение молекул С60 в формирующемся линейном полимере про-

исходит не за счет обычных циклов, возникающих при (2+2) циклоприсоединении, а за 

счет обобщенного четырехчленного углеродного кольца. Подобный тип связи молекул С60 

(тип «О» связи) был предложен в свое время Осавой с коллегами [244] в рамках анализа 

возможных структур димерных молекул (С60)2.  Третий тип модели сверхтвердой 3D по-

лимерной структуры С60 представляет комбинацию первой и второй моделей, и предпола-

гает, что молекулы С60, входящие в ячейку, связаны вдоль оси Х обычными углеродными 

циклами, образующимися в результате (2+2) циклоприсоединения, а вдоль оси  Y – обоб-

щенными четырехчленными циклами. 

Предложенные структурные модели кристаллических 3D полимерных фаз С60 

представляются вероятными, однако окончательное заключение о возможности их суще-
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ствования можно будет сделать только после получения качественных монокристалличе-

ских образцов данных фаз и проведения соответствующего рентгено-структурного анали-

за, однозначно подтверждающего соответствие структур реально существующих 3D по-

лимеризованных состояний С60 приведенным структурным моделям. 

 Базируясь на результатах приведенного структурного моделирования, в работах 

[239, 240] тем не менее предложен вариант неравновесной р–Т диаграммы с более детали-

зированным, по сравнению с данной работой, фрагментом диаграммы в области средних 

температур в районе 10–15 ГПа.  

Детальные исследования взаимосвязи структуры и свойств метастабильных угле-

родных фаз, образующихся в результате обработки фуллерита С60 при давлении 12.5 ГПа 

и различных температурах, выполненные Бражкиным с соавторами в серии работ [242, 

243, 245, 246], также привело их к заключению, что идентификация ОЦК кристаллической 

фазы в области 3D полимеризованных состояний С60 в [239, 240], выполненная на основе 

анализа порошковых дифрактограмм, содержащих несколько уширенных рефлексов, не-

достаточно обоснована.  

Дополнительным подтверждением принадлежности экспериментально наблюдае-

мых 3D полимеризованных состояний С60 к разряду разупорядоченных ГЦК фаз высокого 

давления стали результаты рентгеновских синхротронных исследований 3D полимеров 

С60, образующихся при давлениях 12.5 и 14.3 ГПа, полученные в работе [247] непосред-

ственно под давлением, 

 

Заключение  

 В результате изучения поведения фуллерита С60 в условиях комбинированного 

воздействия давления и высоких сдвиговых деформаций при комнатной температуре об-

наружены 4 фазовых перехода при давлениях 0.5,  2.30.3,  6.00.5 и 182 ГПа, связан-

ных с переходом исходной ГЦК фазы фуллерита С60 в ориентационно-упорядоченную ПК 
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фазу, переходом ПК фазы фуллерита С60 в стеклообразное состояние и процессами инду-

цируемой высокими давлениями и сдвиговыми деформациями низкомолекулярной, а за-

тем трехмерной высокомолекулярной полимеризации С60. В работе однозначно установ-

лено, что продуктом превращения фуллерита С60 при комнатной температуре при давле-

ниях 20–40 ГПа в условиях высоких сдвиговых деформаций является не алмаз, а трехмер-

нополимеризованное состояние С60.  

 Впервые экспериментально показана возможность образования при высоких дав-

лениях трехмернополимеризованных состояний С60, обладающих твердостью, сопостави-

мой с твердостью алмаза.  При этом установлено, что индуцируемая давлением полимери-

зация фуллерита С60 при комнатной температуре в негидростатических условиях носит 

неупорядоченный характер и не приводит к образованию кристаллических полимерных 

фаз С60.  

 На основе комплексных  исследований углеродных материалов, образующихся в 

результате обработки фуллерита С60 при различных давлениях и температурах, построена 

р–Т диаграмма превращений С60 в области давлений до 15 ГПа и температур до 2200 К. 

Используя в качестве критерия характер основного структурообразующего элемента: 

атом, молекула, полимолекулярный кластер, осуществлена классификация углеродных 

состояний высокого давления, образующихся в результате термобарической обработки 

фуллерита С60, среди которых выделяются чистомолекулярные (М), полимолекулярные 

(Мр) и атомные (А) состояния, и определены р–Т области существования этих состояний. 

 Показано, что индуцируемая высокими давлениями и температурами твердотель-

ная полимеризация С60 может сопровождаться образованием как кристаллических (орто-

ромбической, тетрагональной, ромбоэдрической), так и разупорядоченных (ГЦК высокого 

давления) полимерных фаз С60. При этом обнаружено качественное различие продуктов 

полимеризации С60 и  продуктов  их термической  деструкции при давлениях ниже и выше  
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9 ГПа, связанное с переходом системы при давлениях выше 9 ГПа из состояний слабых 

гелей, в которых все мономерные молекулы связаны в макромолекулы (кластеры химиче-

ской связи) конечного размера, в состояния гель-фракции, характеризующиеся наличием 

бесконечных сеток химических связей на основе трехмернополимеризованных молекул 

С60, формирующих отдельный класс сверхтвердых углеродных материалов. 

 Проведено исследование термической стабильности димеризованного состояния, 

1D (орторомбической) и 2D (тетрагональной, ромбоэдрической) полимерных фаз С60, 

представляющих различные варианты полимерных золь-фракций С60, и трехмернополи-

меризованных состояний С60, выявившее повышенную термическую устойчивость гель-

фракции С60 по сравнению с различными образцами золь-фракций. 
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ГЛАВА  4. Индуцируемая давлением димеризация С60 

 

Наличие ненасыщенных углеродных связей в молекуле фуллерена С60 приводит к 

тому, что реакции полимеризации являются характерным типом химических реакций в 

системах на основе С60. При этом, в зависимости от состава исследуемых систем и усло-

вий обработки, возможно образование различных полимерных состояний С60.  

В случае фуллеридов МеС60 (Ме = К, Rb, Cs), кристаллических фаз С60, интеркали-

рованных щелочными металлами, представляющих собой системы с переносом заряда, 

быстрая закалка образцов ГЦК фаз КС60 и RbC60  от 473 К до температуры ~100 K приво-

дит к образованию отрицательно заряженных димерных молекул (С60)2
-2

 с Сi симметрией, 

в которых молекулы С60 связаны между собой одинарной С–С связью [248-250].  

В системах без переноса заряда, т.е. чистых кристаллических фазах С60, являющих-

ся объектом настоящего исследования, полимеризация осуществляется прежде всего за 

счет реакции (2+2) циклоприсоединения молекул С60, показанной схематически на Рис. 

4.1. Образующиеся при этом нейтральные димерные молекулы (С60)2 имеют симметрию 

(D2h), а отдельные молекулы С60 связаны в них между собой четырех-членным углерод-

ным циклом.  

 

Рис. 4.1.  Механизм реакции (2+2) циклоприсоединения и образование димерной мо-

лекулы (С60)2. 

 

Согласно Рис.4.1, димеризация С60, сопровождающаяся образованием нейтральной 

димерной молекулы (С60)2, представляет собой единичный акт реакции (2+2) циклоприсо-
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единения С60. По этой причине исследование димеризации, как первичного элементарного 

акта процессов полимеризации С60, представляло собой интерес и выполнено в работе 

наиболее тщательно. 

4.1.    Кинетика индуцируемой давлением твердофазной димеризации С60 

Впервые предположение о возможности полимеризации С60 за счет реакций (2+2) 

циклоприсоединения в результате фотоиндуцируемых превращений С60 было высказано 

Рао с соавторами [181] на основе сравнительного изучения растворимости, масс-спектров 

и колебательных характеристик пленочных образцов ГЦК фазы фуллерита С60 до и после 

их облучения в видимом и ультрафиолетовом диапазонах спектра. 

Следует заметить, что задача идентификации полимерных состояний С60, предпо-

лагающая определение как молекулярного фракционного состава продукта полимериза-

ции, т.е. структуры и относительного содержания различных полимерных молекул, так и 

типа молекулярной упаковки этих молекул, решается однозначно при наличии монокри-

сталлических образцов полимерных фаз. В этом случае, имевшем, в частности, место при 

изучении полимеризованных состояний С60, образующихся при закалке кубических фаз 

фуллеридов МеС60 [248-250], методы рентгеновской дифракции позволяют полностью 

решить задачу структурного анализа, т.е. довести ее до уровня определения координат 

каждого атома, входящего в структуру полимолекулярной фазы. При этом автоматически 

определяется и структура полимерной молекулы.  

В отсутствии монокристаллических образцов задача идентификации полимеризо-

ванных состояний существенно усложняется и для ее решения уже необходимо сочетание 

методов молекулярной колебательной спектроскопии и рентгеновской дифракции. Коле-

бательная спектроскопия в таком случае позволяет получить информацию о строении по-

лимерных молекул, являющихся основным структурообразующим элементом фазы, рент-

геновская дифракция – информацию о характере упаковки этих полимерных молекул в 

твердой фазе. Важными этапами идентификации полимеризованных состояний при этом 
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становится моделирование и сравнительный анализ экспериментальных и расчетных (мо-

дельных) колебательных спектров и рентгеновских дифрактограмм. Именно на основании 

сравнительного анализа расчетных ИК и КР спектров нейтральных димерных молекул 

(С60)2 [185, 186, 251] и спектров углеродных материалов, полученных в результате обра-

ботки ГКЦ фазы фуллерита С60 при 1.2 ГПа и температурах 623 и 723 К нами была пред-

положена возможность образования димерных молекул (С60)2 в индуцируемых давлением 

твердофазных превращениях фуллерита С60 [219]. Согласно расчетам колебательных 

спектров димеров (С60)2, выполненных с использованием различных методов [185, 186, 

251], образование димерных молекул  должно сопровождаться появлением в КР спектре 

низкочастотной колебательной моды, в районе 89–92 см
-1

, относящейся к межшаровым 

колебаниям молекулы димера, и смягчением Аg(2) моды индивидуальной молекулы С60, 

соответствующей 1468 см
-1

 [115]. Как следует из Рис. 4.2, в КР спектре образца, получен-

ного нами в результате обработки ГЦК фазы С60 при 1.2 ГПа и температуре 623 К, дей-

ствительно наблюдается появление выраженной линии при 96 см
-1

 и смягчение Аg(2) мо-

ды молекулы С60 от 1468 до 1462 см
-1

.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 4.2.   Спектры комбинационного рассеяния исходного фуллерита С60 и продукта  

его обработки при 1.2 ГПа и 623 К. 

 

На этом основании и было сделано предположение о возможности димеризации 

молекул С60 при высоких давлениях. Аналогичным образом в работе [252]  сделано за-
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ключение о возможности образования молекул (С60)2 в процессах фотоиндуцируемых 

превращений ГЦК фазы фуллерита С60 при температурах ~380 K. Детальное определение 

структуры димерной молекулы (С60)2 и однозначное определение набора ее колебатель-

ных частот стало возможно позднее, после получения чистых димерных образцов кри-

сталлосольватов (С60)2 с о-дихлорбензолом на основе механохимических реакций фулле-

рита С60 с цианидом калия [253, 254]. Согласно данным, полученным в работе [253] и 

представленным на Рис. 4.3, образование циклобутанового кольца в результате димериза-

ции приводит к существенной деформации молекулярного кластера, возникновению в 

структуре неэквивалентных атомных позиций и, как следствие, появлению заметных раз-

личий в длинах одинарных и двойных связей в зависимости от их местоположения в ди-

мерной молекуле. Максимальное значение длины одинарной связи в кластере С60  

(1.581 Å) достигается для связи С1–С2, в то время как длина межмолекулярной связи С1–

С1* (С2–С2*) оказывается меньше и составляет 1.575 Å, при этом кластер С60 несколько 

вытягивается вдоль направления димеризации. Димеризация С60, естественно, сопровож-

дается и существенным изменением углов между различными углерод-углеродными свя-

зями по сравнению с мономерной молекулой С60. 

 

Рис. 4.3.  Структура димерной молекулы (С60)2 . Длины выделенных связей и углов, 

согласно [253], составляют: С1–С1*  – 1.575,  С1–С2 – 1.581, С2–С3 – 1.530,  С3–С4  – 

1.374,  С4–С5 – 1.468, С5–С6 – 1.358,  С6–С1 – 1.528, С7–С8 – 1.457 Å; С2–С1–С6 – 

115.4, С2–С1–С9 – 115.2, С6–С1–С9 – 100.7,  С2–С1–С1* - 90.3, С1–С2–С2* – 89.7º.  

Условный «диаметр» кластера по направлению С1–С21 составляет 7.354 Å. 
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Появление четких критериев идентификации димерных молекул (С60)2 в продуктах 

полимеризации фуллерита, на основе колебательных спектров, в свою очередь позволило 

провести более детальное исследование индуцируемой давлением димеризации С60.  

В работах [221, 222, 255-257] мы рассмотрели вопросы, связанные с определением 

р–Т областей существования димерных молекул (С60)2 и кинетикой их образования при 

высоких давлениях и температурах.  

С этой целью было проведено систематическое изучение углеродных состояний, 

образующихся при различных температурах и временах обработки для ряда изобариче-

ских сечений р–Т диаграммы. Наиболее детально исследовалась эволюция рентгеновских 

дифрактограмм, ИК и КР спектров исходного фуллерита С60 для трех изобарических сече-

ний при 1.5, 4.0 и 6.0 ГПа в диапазоне температур 293–623 К и временах изотермической 

выдержки от 1 до 100000 секунд.  Синтез различных состояний высокого давления осу-

ществлялся на КВД «Максим» и «Тороид» в условиях квазигидростатического и гидро-

статического сжатия. Основной объем исследований проведен с использованием в каче-

стве исходного материала поликристаллического порошка ГЦК фазы фуллерита С60. В ря-

де экспериментов в качестве исходного материала использованы монокристаллы ГЦК фа-

зы фуллерита С60. Экспериментальная процедура заключалась в нагружении КВД при 

комнатной температуре до заданной величины давления, последующем нагреве и изотер-

мической выдержке образца при определенной температуре и фиксированном значении 

нагрузки в течение необходимого времени, быстром охлаждении КВД с начальной скоро-

стью ~ 400 K/s и разгрузке КВД при комнатной температуре со скоростью ~ 0.1 ГПа/мин. 

Полученные образцы извлекались из КВД и исследовались затем при нормальных услови-

ях. Рентгеновские исследования образцов проводились с использованием дифрактометра  

INEL CPS 120 на Cu Kα1 излучении. Спектры КР регистрировались на спектрометре 

Brucker FT Raman RFS100 с использованием частоты 1064 нм Nd : YAG лазера в качестве 

источника возбуждения. ИК спектры образцов, представлявших собой таблетки из    KBr 
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толщиной 0.1 мм, содержащие 3 вес.% исследуемого материала высокого давления, изу-

чались на спектрофотометре Specord M80 (Karl Zeiss). 

Полученные зависимости рентгеновских дифрактограмм, ИК и КР спектров от дав-

ления, температуры и времени обработки показали, что ИК спектроскопия является 

наиболее эффективным инструментом регистрации димерных молекул (С60)2 в продуктах 

полимеризации фуллерита С60. 

На Рис. 4.4 приведены фрагменты ИК спектров исходной ГЦК фазы С60 и образцов, 

полученных в результате ее обработки в течение 1000 секунд при 1.5, 4.0, 6.0 ГПа и ком-

натной температуре, в интервале частот 400–900 см
-1

, наиболее чувствительном к межша-

ровым колебаниям в димерной молекуле.  

 

Рис. 4.4.   ИК спектры исходного фуллерита С60 (а) и образцов, полученных в резуль-

тате обработки фуллерита при температуре 293 К и давлениях 1.5 (b), 4.0 (с) и 6.0 (d) 

ГПа.  
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Как следует из рисунка, наблюдаемая в спектре исходного фуллерита (Рис. 4.4а) 

слабая широкая полоса при 796 см
-1

 запрещенного по симметрии в молекуле С60 колеба-

ния уже при давлении обработки 1.5 ГПа (Рис. 4.4b) оформляется в линию, достигающую 

1/3 интенсивностей соседних запрещенных мод. В спектре также появляется линия при 

612 см
-1

. С повышением давления обработки в ИК спектрах наблюдаются более заметные 

изменения, состоящие в появлении других полос в областях, запрещенных в икосаэдриче-

ской симметрии колебаний, их расщеплении (полосы 774, 711, 561, 550, 546, 478 см
-1

), что 

свидетельствует о понижении молекулярной симметрии. Появление колебания при 612 

см
-1

, не имеющего аналога в молекуле С60, говорит об образовании новых ковалентных 

связей. Сравнение этих результатов с данными работы [254] показывает, что основные 

особенности полученных спектров можно объяснить образованием димера, яркими харак-

теристическими линиями которого являются линии при 796 и 478 см
-1

. Таким образом, 

индуцируемая давлением димеризация С60 имеет место даже при комнатной температуре. 

Из Рис. 4.4 следует также, что содержание димера в рассматриваемых образцах определя-

ется давлением обработки. 

Спектры КР не столь чувствительны к происходящим в системе изменениям, по-

скольку линия 96 см
-1

, использование которой , в виду отсутствия наложений, в качестве 

аналитической линии димера наиболее удобно, имеет сравнительно малую интенсивность. 

Поэтому несмотря на то, что общие признаки полимеризации при 293 К начинают прояв-

ляться в КР спектрах образцов, полученных уже при давлениях выше 2.5 ГПа, в смеще-

нии, расщеплении мод молекулы С60 и появлении новых колебаний (линии при 259, 296, 

515, 945, 971, 1462 см
-1

 и др.), однозначное заключение о наличии димера в образцах, по-

лученных при комнатной температуре, на основании КР спектров трудно сделать даже для 

образца, обработанного при 6.0 ГПа и содержащего по данным ИК поглощения ~ 20% 

мол. (С60)2. 

Рентгеновские дифрактограммы образцов, полученных при различных давлениях 
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при комнатной температуре (Рис. 4.5), свидетельствуют о том, что димеризация С60 не 

приводит к резким изменениям структуры дифракционной картины по сравнению с ис-

ходным фуллеритом. Изменения проявляются в уширении дифракционных пиков исход-

ного фуллерита и некотором смещении положений их максимумов в сторону больших уг-

лов. Причем величины этих изменений определяются давлением и временем изотермиче-

ской выдержки. Очевидно, что такая эволюция дифрактограмм, отражающая тенденцию к 

уменьшению среднего по системе межмолекулярного расстояния, свидетельствует также 

о том, что в твердых растворах димера в мономере, образующихся на первых стадиях ре-

акции, ориентация димерных молекул носит случайный характер. 
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Рис. 4.5.   Фрагменты рентгеновских дифрактограмм исходного фуллерита С60 и об-

разцов, полученных в результате обработки фуллерита при комнатной температуре 

и различных давлениях.  

 

Температурные зависимости рентгеновских дифрактограмм образцов, полученных 

при 1.5 и 6.0 ГПа и временах изотермической выдержки 1000 секунд, приведенные на Рис. 

4.6 наглядно показывают, что повышение температуры обработки сопровождается суще-

ственными изменениями структуры дифрактограмм.  
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Рис. 4.6.   Фрагменты рентгеновских дифрактограмм исходного фуллерита С60 и об-

разцов, полученных в результате его обработки при давлениях 1.5 и 6.0 ГПа, различ-

ных температурах и времени изотермической экспозиции 1000 с.  (D – димеризован-

ное состояние,  O, R – орторомбическая и ромбоэдрическая полимерные фазы С60, 

НМП – низкомолекулярные полимеры С60, АУ – атомные углеродные состояния на 

основе двумерноупорядоченного углерода.) 

 

При температурах ниже 423 К дифрактограммы сохраняют в целом черты, прису-

щие кубической структуре, за исключением появления ассиметричного уширения основ-

ных пиков. При температурах обработки выше 423 К наблюдается расщепление кубиче-

ских пиков (111), (220) и появление диффузной линии в районе 12–13°, свидетельствую-

щие о формировании в образцах более сложных полимерных состояний. При давлении 1.5 

ГПа в области температур 423–723 К таким состоянием является орторомбическая (О) фа-
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за С60, представляющая собой упаковку цепных (1D) полимеров С60, при давлении 6.0 ГПа 

– ромбоэдрическая (R)  фаза С60, являющаяся упаковкой двумерных ( 2D) полимеров С60 с 

псевдогексагональной геометрией слоя. При температурах выше 723 К О фаза превраща-

ется в тетрагональную (Т) фазу С60, представляющую собой упаковку еще одного вариан-

та двумерного полимера С60 с псевдотетрагональной геометрией слоя. При температуре 

973 К наблюдается деполимеризация Т фазы с образованием мономерной ГЦК фазы С60, 

рефлексы которой отмечены звездочками на Рис. 4.6. Процесс термического разложения R 

полимерной фазы С60 при 6.0 ГПа и температурах выше 873 К, согласно рентгеновским 

данным сопровождается частичным разложением молекулярных кластеров С60 и образо-

ванием фрагментов графеновых слоев углерода, о чем свидетельствует появление широ-

кой диффузной полосы в районе 26º.   

Аналогичная картина эволюции системы прослеживается и на основании темпера-

турных зависимостей ИК и КР спектров. В целом же полученные температурные зависи-

мости показали, что при временах изотермической выдержки 1000 секунд образование 

димеризованных состояний С60 на основе ГЦК фазы С60 наблюдается во всей исследован-

ной области давлений 1-15 ГПа в диапазоне температур от 293 до 550 К. При этом, 

наблюдавшиеся димеризованные состояния представляли собой не чистую димерную фа-

зу (С60)2, а некие последовательности твердых молекулярных растворов с различным со-

держанием мономерных, димерных и более сложных полимерных молекул. 

Повышение температуры обработки сопровождается дальнейшим повышением степени 

полимеризации системы, приводящей в области умеренных температур к образованию 

орторомбической (при 1.5 ГПа) и соответственно ромбоэдрической (при 6.0 ГПа) поли-

мерных фаз С60. 

С целью изучения возможности получения чистой димерной фазы (С60)2 на основе 

индуцируемой давлением димеризации мономерной ГЦК фазы С60 в работе было прове-

дено изучение кинетики димеризации для ряда изобарических сечений р–Т диаграммы. 
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 Экспериментальная часть работы заключалась в синтезе димеризованных состоя-

ний системы при разных температурах и различных временах изотермической выдержки 

от 1 до 50000 секунд для ряда фиксированных значений давления в диапазоне 1.5–9.5 ГПа, 

выделении состояний высокого давления при нормальных условиях путем их закалки под 

давлением и их последующем анализе методами колебательной спектроскопии и рентге-

новской дифракции.  

На Рис. 4.7–4.9 в качестве иллюстрации приведены зависимости ИК спектров и 

рентгеновских дифрактограмм от времени обработки для серий образцов, полученных при 

1.5 и 6.0 ГПа и температуре 423 К.   

На Рис. 4.10 представлена соответствующая зависимость КР спектров для образ-

цов, полученных при 1.5 ГПа – 423 К и различных временах изотермической выдержки.  

Анализ полученных данных показывает, что температурно-временные зависимости 

ИК спектров являются наиболее качественной базой для прямого экспериментального 

определения основных кинетических характеристик (значений энергии активации и пред-

экспоненциального множителя) индуцируемой давлением димеризации С60. 

Наиболее полно в работе исследована кинетика димеризации С60 при 1.5 ГПа. Осо-

бый интерес к этой области давления связан с тем, что при данном давлении, наряду с 

определением кинетических характеристик, возможно изучение влияния структуры ис-

ходной мономерной фазы С60 на процессы твердофазной димеризации.  

Согласно фрагменту р–Т диаграммы С60 (Рис. 4.11), построенному по данным экс-

периментальных работ [24, 26, 30, 34, 122, 123, 167, 169, 223, 258],  можно предположить, 

что  при  1.5 ГПа  температура  перехода  между  ПК и ГЦК фазами  фуллерита составляет  

~ 420 K.  
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Рис. 4.7. ИК спектры образцов, полученных в результате обработки фуллерита 

С60 при 1.5 ГПа,  423 К, временах изотермической выдержки: 1 (а), 10 (b), 100 (c), 1000 

(d), 10000 (e), 50000 (f) секунд,  и  образца орторомбической полимерной  фазы С60(g) . 
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Рис. 4.8. ИК спектры образцов, полученных в результате обработки фуллерита 

С60 при 6.0 ГПа,  423 К, временах изотермической выдержки: 1 (а), 10 (b), 100 (c), 1000 

(d), 10000 (e), 50000 (f) секунд,  и  образца ромбоэдрической полимерной  фазы С60 (g) . 
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Рис. 4.9.  Рентгеновские дифрактограммы  исходного фуллерита С60 и образцов, по-

лученных в результате его обработки при 1.5 и 6.0 ГПа, 423 К  и различных временах 

изотермической выдержки  от 1 до 50000 секунд. На рисунке также приведены  рент-

геновские дифрактограммы орторомбической и ромбоэдрической полимерных фаз 

С60. 
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Рис. 4.10. КР спектры исходного фуллерита С60 и образцов, полученных в резуль-

тате его обработки при 1.5 ГПа,  423 К и различных временах изотермической вы-

держки от 1 до 50000 секунд.  Справочно на рисунке также приведен КР спектр орто-

ромбической полимерной  фазы С60. 

 

Рис. 4.11. Фрагмент фазовой диаграммы С60. Линии фазового равновесия моно-

мерной ГЦК с  мономерной ПК фазой [26, 122]  и полимеризованными (Мр) состоя-

ниями С60 [123] обозначены цифрами 1 и 2. Линия 3 соответствует линии фазового 

равновесия между ориентационно-упорядоченными (Р, Н) и стеклообразными состо-

яниями [30, 167, 169]. Линия 4 отвечает значениям р,Т параметров, при которых от-

ношение долей Р и Н ориентаций молекул С60 в системе равно  1 (P/H=1) [167, 223]. 

Линия 5 означает линию равновесия между областями существования смешанных Н 

и Р и только Н ориентаций [34, 167]. Черными кружками отмечены р,Т параметры 

синтеза димеризованных состояний С60. 
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Следуя этой оценке, кинетические исследования проводились в температурном 

диапазоне 373–473 К, простирающемся на 50 К в области существования как ПК, так и 

ГЦК фаз С60. То есть, синтез димеризованных состояний системы осуществлялся при тем-

пературах 373, 383, 393, 403, 413, 423, 433, 453, 473 К, отмеченных черными кружками на 

Рис. 4.11.  

ИК спектры образцов, представленные на Рис. 4.7, наглядно демонстрируют изме-

нения интенсивности полос поглощения молекул (С60)2 при 796, 478 см
-1

 и др. [253-255], 

что позволяет построить кинетические кривые, характеризующие реакцию димеризации. 

Временные зависимости оптической плотности аналитической полосы димерной молеку-

лы, в качестве которой выбрана полоса при 796 см
-1

, для различных температур образцов, 

полученных при 1.5 ГПа, показаны на Рис. 4.12.  

 

Рис. 4.12. Зависимости оптической плотности аналитической полосы молекулы 

(С60)2  от логарифма времени изотермической выдержки для образцов, полученных в 

результате обработки фуллерита при 1.5 ГПа и температурах: 373 (1), 393 (2), 413 (3), 

423 (4) и 453 К (5).   

 

Приведенные кинетические кривые указывают на различие механизмов димериза-

ции С60 при температурах выше и ниже 423 К. Кривые в области температур ниже 423 К, 
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отвечающей, согласно данным Рис. 4.11, области существования ПК фазы С60, характери-

зуются выраженным периодом индукции и имеют вид S-образных кривых, типичных для 

автокаталитических реакций. При температурах выше 423 К, соответствующих области 

существования ГЦК фазы фуллерита, период индукции отсутствует, и образование значи-

тельных количеств (С60)2 наблюдается уже в первые секунды изотермической выдержки. 

Следует также отметить наличие максимумов на кинетических кривых, которые свиде-

тельствуют о том, что при указанных р, Т  параметрах обработки фуллерита димер являет-

ся не конечным, а промежуточным продуктом превращения на пути образования линей-

ных полимеров С60. На присутствие последних в образцах, полученных при длительных 

временах обработки, указывает появление в ИК спектрах (Рис. 4.7) полос поглощения при 

778 и 759 см
-1

, характерных для орторомбической полимерной фазы С60 [222, 255]. 

Учитывая отмеченные особенности кинетических кривых, определение константы 

скорости проводилось на участках, исключающих периоды индукции и области с детек-

тируемым содержанием линейных полимеров С60. По этой причине из анализа целиком 

исключены данные, полученные при температуре 473 К. 

Содержание димерных молекул в образцах определяли на основании измерения 

оптической плотности аналитической полосы, которую затем нормировали на оптическую 

плотность данной полосы в таблетке, содержащей известное количество чистого димера 

(С60)2. Образец последнего, полученный в результате механохимической реакции [259], 

был любезно предоставлен нам профессором К. Комацу. Указанная процедура позволила 

получить значения степеней превращения (α) для реакции 

                         2С60   →  (С60)2                                                                          (1) 

при различных температурах и временах изотермической выдержки. Дальнейшая обра-

ботка полученных данных проведена в предположении, что индуцируемая давлением ди-

меризация является необратимой реакцией второго порядка. В этом случае интегральная 

форма кинетического уравнения имеет вид: 

                         kt = α / (1 – α),                                                                           (2) 
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где k – константа скорости реакции, t – время обработки. Рассчитанные значения констан-

ты скорости реакции димеризации С60 при 1.5 ГПа и различных температурах приведены 

в таблице 4.1. 

Таблица 4.1.  Значения константы скорости реакции твердофазной димеризации С60  

при 1.5 ГПа. 
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Зависимость логарифма константы скорости, рассчитанной для различных температур по 

уравнению (2), от обратной температуры приведена на Рис. 4.13.  
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Рис. 4.13. Зависимость логарифма константы скорости димеризации С60 при 1.5 ГПа 

от обратной температуры. Широкая сплошная линия соответствует варианту обра-

ботки экспериментальных данных во всем исследованном диапазоне температур, 

тонкие сплошные линии 1 и 2 отвечают вариантам обработки в рамках двух отдель-

ных температурных диапазонов 373–413 и 423–453 К.   

 

Черные квадраты представляют экспериментальные данные, прямые линии – ре-

зультат их обработки по методу наименьших квадратов. Используя уравнение Аррениуса 

                             k = A exp(- Ea/RT),                                                         (3)       
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были определены значения предэкспоненциального множителя и энергия активации ди-

меризации С60, которые в варианте обработки экспериментальных данных на всем иссле-

дованном диапазоне температур (широкая сплошная линия на Рис. 4.13) составили: 

       А = (1.74 + 0.24) ·10
14

 с
-1

    и    Еа(dim) = 134 + 6 кДж/моль. 

Хотя экспериментальные данные, представленные на Рис. 4.13, не несут явных 

свидетельств изменения механизма превращения при переходе из ПК в ГЦК фазу, они 

были также обработаны раздельно, в рамках двух температурных диапазонов 373–420 и 

420–453 К (тонкие сплошные линии на Рис. 4.13). Полученные таким образом оценки ве-

личин энергий димеризации С60 в ПК и ГЦК фазах фуллерита составили соответственно 

137+16 и 121+22 кДж/моль. Узость температурных интервалов и малое число эксперимен-

тальных точек определяют невысокую точность этих оценок, хотя можно отметить, что 

разность значений Еа (ПК) и Еа (ГЦК), учитывая величины ошибок измерений, неплохо 

согласуется со значением энтальпии фазового перехода между ПК и ГЦК фазами, состав-

ляющей при атмосферном давлении ~ 9 кДж/моль [154]. 

Сравнение полученного в работе результата с литературными данными свидетель-

ствует о том, что величина энергии активации реакции (1) намного превышает значение 

38.6 кДж/моль, определенное Солдатовым и др. [260] в качестве Еа индуцируемой давле-

нием полимеризации С60. Хотя наше значение Еа(dim) остается существенно меньше его 

теоретической оценки 400.4 кДж/моль, полученной Озаки с соавторами [261], оно уже не-

плохо согласуется с ранее выполненными экспериментальными и некоторыми теоретиче-

скими определениями энергии активации реакции диссоциации димерной молекулы [262-

264]. 

Качественные различия кинетических кривых реакции димеризации в ПК и ГЦК 

фазах свидетельствуют о том, что молекулярная ориентация и подвижность молекул С60 в 

решетке фуллерита влияют на индуцируемую давлением полимеризацию так же, как и на 

фотополимеризацию С60. Однако, если в случае фотополимеризации переход из ГЦК в ПК 
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фазу сопровождается подавлением полимеризации [265], то при индуцируемых давлением 

превращениях димеризации в ПК фазе протекает как автокаталитическая реакция. Причи-

ной этого может быть различное содержание двух, так называемых Р и Н, ориентацион-

ных состояний [122, 123] в ПК фазе фуллерита в условиях индуцируемой давлением по-

лимеризации и фотополимеризации при 1 атм. Поскольку основным топохимическим 

условием реакции (2 + 2) циклоприсоединения является близость и параллельность распо-

ложения двойных углеродных связей соседних молекул С60, то, очевидно, что Р ориента-

ция, при которой двойная связь одной молекулы располагается напротив центра пентаго-

нального цикла другой, представляет наиболее неблагоприятную для полимеризации ори-

ентацию. Повышенное содержание Р ориентаций в ПК фазе при атмосферном давлении ~ 

60%  вблизи верхней температурной границы существования фазы и 84%  вблизи ее ниж-

ней границы при 90 К [123] и является, вероятно, причиной появления «температурного 

порога фотополимеризации» [252, 265]. Повышение давления приводит к увеличению со-

держания Н ориентаций в ПК фазе, и при давлениях ~ 1.5 ГПа ее содержание становится 

близким к 100% [34, 167, 258, 266] (Рис. 4.11). И хотя Н ориентация также не является оп-

тимальной для протекания реакции, возникновение, в результате случайных термоактиви-

руемых актов, взаимных ориентаций молекул, благоприятных для димеризации, в том 

случае становится значительно более вероятным. Появление же димерных молекул при-

водит к локальному разупорядочению ПК фазы и «катализирует» дальнейшее течение ре-

акции. Начиная с некоторого момента, процесс становится подобным процессу димериза-

ции в ГЦК фазе. 

Таким образом, в результате проведенных исследований было показано, что диме-

ризация ГЦК фазы С60 при высоких давлениях, по крайней мере при температурах выше 

293 К, не приводит к образованию чистой димерной фазы, обладающей собственной обла-

стью стабильности на р–Т диаграмме, поскольку димер (С60)2 оказывается не конечным, а 

промежуточным продуктом превращения. Следует отметить, что в данной работе нам не 
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удалось получить димеризованные состояния (DC) с содержанием димера выше 90% 

моль. посредством индуцируемой давлением димеризации мономерной ГЦК фазы С60. 

Тем не менее, в работах [267, 268] были рассмотрены теоретические модели чистых ди-

мерных фаз и димеризованных состояний, реально получаемых в результате твердофазной 

димеризации С60 при высоких давлениях и температурах, на которых мы остановимся в 

следующем разделе. 

      4.2. Структура димеризованных состояний С60 

      4.2.1. Структурные модели кристаллических упаковок димерных молекул (С60)2 

 Важным аспектом работ, связанных с изучением молекулярных кристаллов на ос-

нове мономерных и полимерных молекул С60, является теоретическое предсказание кри-

сталлической структуры, физических и химических свойств этих новых типов углеродных 

материалов. Корректное предсказание структуры и свойств новых материалов позволяет 

более четко представить природу внутренних взаимодействий в таких сложных системах, 

как системы на основе С60. 

 Первая попытка предсказания кристаллической структуры конденсированной фа-

зы, на основе данных о строении молекулы С60, естественно, была связана с предсказани-

ем структуры мономерной фазы С60 при 0 К с использованием Леннард-Джонсовского по-

тенциала атом-атомных взаимодействий [138]. Она привела к орторомбической структуре, 

которая не получила экспериментального подтверждения. Как отмечалось ранее, низко-

температурная фаза С60 является простой кубической фазой с симметрией Pa3, в которой 

молекулы С60 находятся в двух ориентационных состояниях, одно из которых (P) энерге-

тически более стабильно, чем второе (H)  [123].  В последующих работах было установле-

но, что только атом-атомные взаимодействия Леннард-Джонсовского типа не позволяют 

корректно описать характер ориентационного упорядочения в чистом С60 и были предло-

жены модели потенциалов взаимодействия, дополненные членами, учитывающими элек-

тростатические взаимодействия систем точечных зарядов, размещенных тем или иным 

образом на молекуле С60 [139, 269, 270]. В частности,  в модели предложенной Лу с соав-
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торами [139], отрицательные электростатические заряды –2q размещались в середине 30 

двойных С=С связей, а положительные заряды + q – в центрах 60 одинарных С–С связей. 

Используя данную модель потенциала, Дзябченко с соавторами [271, 272] провели гло-

бальный поиск энергетических минимумов в системе С60 для ряда пространственных 

групп наиболее характерных для органических кристаллов. 

 В результате было показано, что структура кристаллической фазы, отвечающая 

глобальному минимуму энергии при 0 К, в данном случае совпадает по пространственной 

группе симметрии, параметрам решетки и ориентации молекул с экспериментально 

наблюдаемым низкотемпературным Р состоянием. Данная модель потенциала позволила 

правильно описать зависимость структуры фуллерита С60 от давления и предсказала вели-

чину давления (0.6 ГПа) точки Р – Н перехода, которая оказалась близка к эксперимен-

тально наблюдаемой аномалии в поведении модуля сжатия [273]. Более того, при давле-

ниях ( ~ 4.0 ГПа) в системе был предсказан еще один фазовый переход из Ра3 – Н  состоя-

ния в гипотетическую орторомбическую фазу с симетрией Cmca, обладающую наивыс-

шей плотностью [143]. Интересно отметить, что эта структура не имеет энергетического 

минимума в отсутствии давления. Однако экспериментально данная структура мономер-

ной фазы пока не обнаружена, хотя не исключено, что она существует под давлением в 

области низких температур, при которых димеризация системы не происходит. 

 Учитывая успешность предсказания кристаллической структуры мономерной фазы 

С60 с помощью программ расчета энергий молекулярных упаковок (РМС – Рacking of 

Molecules in Crystals) [274, 275] и сравнения кристаллических структур (CRYCOM) [276], 

развитых А.В. Дзябченко, эти программы были использованы для определения энергети-

чески наиболее стабильных кристаллических упаковок димерных молекул (С60)2 [267]. 

Учитывая то, что процессы индуцируемой давлением димеризации происходят в 

рамках мономерной ГЦК фазы С60, полагалось, что упорядоченные димерные структуры 

образуются в результате парных взаимодействий молекул С60 вдоль  диагоналей кубиче-
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ских граней ГЦК решетки. Из множества возможных вариантов кристаллических упако-

вок димерных молекул для энергетического анализа был отобран ряд упаковок (Рис. 4.14), 

которые достаточно полно отражают разнообразие ближайшего молекулярного окруже-

ния, возможного в димерных структурах.  

Энергии кристаллических упаковок (С60)2  рассчитывались с использованием эмпи-

рического межмолекулярного потенциала и минимизировались относительно параметров 

решетки в условиях фиксированной формы молекулы. Было принято, что молекулярная 

структура (С60)2 имеет симметрию D2h и состоит из двух неискаженных С60 сеток с Ih сим-

метрией. Длины двойных и одинарных углеродных связей в кластерах С60 полагались рав-

ными 1.39 и 1.45 Å, межмолекулярное расстояние – 9.091Å, согласно данным, получен-

ным для кристаллосольвата димера (С60)2 [253]. Таким образом, в принятой модели моле-

кулы димера игнорировались искажения структуры в области четырехчленного углерод-

ного цикла, связующего молекулы С60.  

Потенциал межмолекулярного взаимодействия для молекул (С60)2 полагался иден-

тичным потенциалу, использовавшемуся при изучении структуры молекулярных упаковок 

мономерных молекул С60 [139]. То есть, ван-дер-ваальсовское взаимодействие углеродных 

атомов С···С описывалось с помощью потенциала типа Леннард-Джонса: 

                     V(r) = ε [2 (ρ/r)
6
 – (ρ/r)

12
] 

 При этом полагалось, что величина минимальной энергии ε = – 0.0722 ккал/моль для рав-

новесного расстояния ρ = 3.7 Å. Кулоновское взаимодействие моделировалось эффектив-

ными зарядами – 0.5 и + 0.25 заряда электрона, размещавшихся в центрах двойных и оди-

нарных углерод-углеродных связей. 

PMC программа служит для расчета оптимальных упаковок молекул посредством 

минимизации энергии решетки относительно 6 постоянных решетки и 6N молекулярных 

параметров N независимых молекул, составляющих кристаллическую структуру. Из 6 мо-

лекулярных параметров 3 определяют координаты центра тяжести молекулы, выраженные 
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Рис. 4.14.  Схематические рисунки гипотетических упаковок димерных молекул 

(С60)2. Пустые и черные кружки соответствуют положениям молекул с координатами 

y равными 0 и ½.   

 

в долях параметров ячейки, 3 другие являются углами Эйлера φ, θ, ψ,  описывающими по-

ложение молекул относительно осей кристалла. Детали работы программы PMC описаны 

в работе [267]. На финальной стадии поиска глобального минимума энергии полученные 

результаты анализировались с помощью программы CRYCOM, которая позволяла иден-

тифицировать эквивалентные минимумы и определить пространственную группу симмет-

рии выделенных структур.  
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Упаковки I II III IV V VI VII VIII IX X XI 

Пространственная 

группа 
P1  Pbca P21/a P1  P21/c P31 P1  P31 P21/n P21/c Cmca 

            

Etot   (ккал/моль) -79.25 -78.49 -77.96 -77.78 -77.47 -77.22 -77.13 -77.10 -77.00 -76.93 -76.52 

Ecoul  (ккал/моль) -3.95 -6.21 -1.50 -2.60 -2.30 -3.95 -3.54 -3.82 -1.65 -4.74 0.54 

Плотность  (г/см
3
) 1.832 1.817 1.836 1.829 1.832 1.816 1.817 1.817 1.832 1.810 1.838 

Параметры 

решетки (Å, град.) 

           

a 9.92 13.97 17.04 9.93 9.73 9.84 9.93 9.85 13.56 13.86 13.62 

b 9.69 13.71 9.67 9.73 13.55 9.84 9.88 9.85 13.65 13.86 13.87 

c 15.76 27.52 19.04 19.78 19.84 47.13 19.77 47.03 14.12 13.78 27.58 

α 92.6 90.0 90.0 59.4 90.0 90.0 58.6 90.0 89.0 90.0 90.0 

β 87.2 90.0 123.8 57.5 92.62 90.0 57.5 90.0 90.0 93.2 90.0 

γ 120.3 90.0 90.0 59.1 90.0 120.0 58.6 120.0 90.0 90.0 90.0 

 

В таблице 4.2. представлены структурные и энергетические характеристики  при 

нулевом давлении 11 наиболее стабильных гипотетических кристаллических димерных 

фаз, образование которых предположительно возможно в процессах упорядоченной диме-

ризации гексагональной плотно упакованной (ГПУ) (I) и гранецентрированной кубиче-

ской (ГЦК) (II-XI) мономерных фаз С60.   

Таблица 4.2.   Структурные и энергетические характеристики гипотетических  

кристаллических упаковок  димерных молекул (С60)2 [267]. 
 

 

 

 

Согласно полученным данным различия энергий кристаллических упаковок ди-

мерных молекул, относящихся к различным пространственным группам симметрии, огра-

ничены несколькими ккал/моль. При этом наиболее стабильной оказывается димерная фа-

за, восходящая к мономерной ГПУ фазе С60. Несмотря на то, что димерная фаза представ-

ляется фазой высокого давления С60, даже среди фаз II-XI (Таблица 4.2), производных от 

одной и той же мономерной ГЦК фазы фуллерита, не наблюдается строгого соответствия 

между значениями плотности и энергии решетки. Так, плотность наиболее стабильной в 

этом классе упаковок структуры II (Pbca, Etot= –78,49 ккал/моль) оказывается ниже плот-

ности наименее стабильной димерной фазы XI (Cmca,  Etot= –76,52 ккал/моль). Под давле-
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нием относительная стабильность структур II–XI существенно изменяется. Согласно про-

веденной в работе [267] оценке изменений значений энтальпии  (H=E+pV) в области дав-

лений до 3.0 ГПа, димерная фаза II с симметрией Pbca, характеризующаяся минимальным 

значением энергии решетки при нулевом давлении уже при давлении 0.5 ГПа теряет это 

преимущество.  При давлении 2.0 ГПа наиболее стабильной становится плотнейшая при 

нулевом давлении димерная фаза  XI с симметрией Cmca. 

 Сопоставление плотности и энергий кулоновского взаимодействия (Ecoul) различ-

ных структур показывает, что высокие значения Ecoul, как правило, характерны для струк-

тур с пониженной плотностью. Этот факт позволяет предположить, что электростатиче-

ские силы ориентируют молекулы (С60)2 способом, который не позволяет им заполнить 

пространство наиболее плотным образом. 

 

4.2.2.    Структурные модели разупорядоченных упаковок димерных  

             молекул(С60)2 

 

Несмотря на то, что теоретический анализ позволяет выделить несколько достаточ-

но устойчивых кристаллических упаковок димерных молекул (С60)2, получить эти фазы до 

сих пор не удалось. 

Согласно нашим экспериментальным данным димеризованные состояния, полу-

ченные в результате индицируемых давлением и температурой превращений ГЦК фазы 

фуллерита С60, представляют собой упаковку димерных молекул разупорядоченную по 

положению и ориентации димеров, но близкую в среднем к ГЦК решетке исходной моно-

мерной фазы фуллерита. 

Анализ рентгеновских дифрактограмм димеризованных состояний С60, полученных 

в результате индуцируемых давлением и температурой превращений мономерной ГЦК 

фазы фуллерита С60 (Рис. 4.5–4.6), показывает, что они подобны дифрактограммам исход-

ной мономерной ГЦК фазы. Различие их связано с уширением дифракционных пиков мо-

номерной ГЦК фазы и некотором смещении их положения в сторону больших углов. Эти 

результаты можно проинтерпретировать как образование разупорядоченной ГЦК фазы 
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С60, в которой каждая молекула С60 смещена из точной позиции в исходной ГЦК решетке 

в направлении одной из 12 ближайших соседних молекул С60 за счет образования с ней 

димерной молекулы (С60)2. Эти смещения происходят вдоль эквивалентных [110] направ-

лений исходной ГЦК решетки. Величина смещения может быть оценена как S = (d1 – d2)/2, 

где   d1 – расстояние между ближайшими соседними молекулами в мономерной ГЦК фазе, 

а d2 – расстояние между молекулами в димере (С60)2. При d1= 10.02 и d2 = 9.091 Å получа-

ем, что величина смещения S составляет ~ 0.46 Å.  

При атмосферном давлении димеризованное состояние термодинамически менее 

стабильно, чем мономерное. Под давлением димер становится более стабильным, чем мо-

номерное состояние, в силу меньшего объема. Однако, ввиду того, что димеризация со-

седних молекул С60 исходной ГЦК фазы фуллерита под давлением может происходить в 

любом из 12 эквивалентных направлений, димеризованные состояния системы, образую-

щиеся в условиях гидростатического или квазигидростатического сжатия, представляют 

собой упаковки молекул координационно и ориентационно разупорядоченные, т.е. в си-

стеме возникает разупорядочение как по положению центров кластеров С60, так и ориен-

тации димеров (С60)2. Но поскольку смещения положений центров кластеров С60 носят 

случайный характер и относительно невелики (~ 0.46 Å) по сравнению с диаметром само-

го фуллерена (7.1 Å), то в среднем образующиеся молекулярные упаковки становятся по-

добны разупорядоченной ГЦК решетке исходной мономерной фазы фуллерита, о чем и 

свидетельствуют данные рентгеновской дифракции.  

Кроме того, в ходе наших исследований кинетики димеризации С60 под давлением 

было установлено, что димеризованные состяния практически никогда не являются чи-

стыми димерными фазами. Молекулярно-фракционный анализ продуктов димеризации 

ГЦК фазы С60 показал, что фактически они представляют собой некие последовательности 

полимолекулярных смесей мономерных, димерных, тримерных и других низкомолеку-

лярных полимеров С60 различного состава. Со структурной точки зрения их можно пред-
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ставить как твердые растворы: в начале – димера  в мономере, затем – мономера в димере, 

далее – тримера и более  высоких полимеров в димере. Можно также предположить, что в 

такого рода системе возможно образование небольших кластеров из структурно упорядо-

ченных димерных молекул. Образованию таких упорядоченных кластеров могут способ-

ствовать некие благоприятные для упорядоченной димеризации локальные распределения 

напряжений в образце в условиях квазигидростатического сжатия системы. 

Однозначное определение структурной организации димеризованных состояний 

С60 на сегодняшний день представляет собой сложную задачу. В работе [268] нами была 

предпринята попытка построения структурной модели разупорядоченной димерной ре-

шетки на основании сравнительного анализа распределения интенсивностей пиков рент-

геновской дифракции и диффузного рассеяния образцов, полученных в результате диме-

ризации монокристаллов ГЦК фазы фуллерита С60 при давлении 1.5–6.0 ГПа в области 

температур 423–558 К, и некоторых моделей разупорядоченных димеризованных состоя-

ний.  

Модели димеризованных состояний строились на основе анализа процесса димери-

зации модельного ГЦК кристалла С60. Полагалось, что димеризация С60 происходит слу-

чайным образом с одним из ближайших соседей, расположенном на [110] направлениях 

ГЦК решетки, при этом образующиеся димерные молекулы исключались из последующих 

актов полимеризации. Межмолекулярное расстояние в димерной молекуле (С60)2 полага-

лось равным 9.10 Å. Параметр «а», образующейся ГЦК решетки разупорядоченной ди-

мерной фазы, принимался равным 13.85 Å, усредненному значению параметра «а» для 

изучавшихся димеризованных состояний. Соотношение объемов, приходящихся на моле-

кулу С60, в исходной мономерной ГЦК фазе фуллерита и димеризованном состояний в та-

ком случае составляло 711 Å
3
 к 664 Å

3
, т.е. изменение объема системы в результате диме-

ризации было ~ 6.6%. Интересно отметить, что использованная процедура получения мо-

дельного кристалла димеризованного состояния С60 не позволяет получить кристалл со 
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C60 ,  z = 0 C60,  z = 1/2 C60,  z = -1/2

Димерные молекулы в 

плоскости рисунка

Димерные молекулы, 

выходящие из плоскости 

рисунка

Мономер С60,  z = 0

100% содержанием димера, так как в нем всегда сохраняется некоторое количество (~ 

3.5%) мономерных молекул С60, не участвующих в димеризации, поскольку все молекулы 

С60, составлявшие их ближайшее окружение, оказывались в димерном состоянии. На Рис. 

4.15 представлена картина распределения димерных молекул для одного из состояний мо-

дельного кристалла димеризованного состояния.     

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 4.15.  Распределение димерных молекул (С60)2 и не прореагировавших мономер-

ных молекул С60 в (001) плоскости модельного кристалла димеризованного состоя-

ния. 

 

На Рис. 4.16 показаны расчетная дифрактограмма этого модельного кристалла и  

экспериментальная дифрактограмма образца димеризованного состояния, полученного в 

результате обработки монокристалла мономерной ГЦК фазы С60 при 1.8 ГПа и 450 К.  
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Рис. 4.16. Экспериментальная (CuKα) рентгеновская дифрактограмма (а) кристалла 

димеризованного состояния, образующегося  при 1.8 ГПа и 450 К, и расчетная ди-

фрактограмма (b) модельного кристалла разупорядоченного димеризованного со-

стояния, полученные для ориентации кристалла, при которой направление падаю-

щего рентгеновского луча совпадает с [001] направлением кубического кристалла. 

Стрелками показаны некоторые пятна диффузного рассеяния. 

 

Согласно Рис. 4.16, приведенные дифракционные картины представляют распреде-

ление дифракционных пиков, соответствующих гранецентрированной кубической решет-

ке, и пятен диффузного рассеяния, связанных с различными типами разупорядочения ди-

мерных молекул, среди которых выделяются координационное, ориентационное (по 

направлениям осей димерных молекул) и вращательное, относящееся к различным воз-

можным ориентациям димерных молекул относительно оси 2-ого порядка, проходящей 

через центры обоих кластеров С60. Сравнения экспериментальной и расчетной дифракци-

онной картин показывает их соответствие на качественном уровне. Хотя на количествен-

ном уровне видно их некоторое  различие, связанное, судя по всему, с индивидуальными 

особенностями конкретного образца димеризованного состояния, определяемыми услови-

ями его синтеза, и несовершенством предложенной модели, построенной на базе только 

0k0 

h00 

a 

b 
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димерных и мономерных молекул С60. Введение в рассматриваемую модель некоторой 

доли тримеров С60 позволяет несколько повысить качество соответствия эксперименталь-

ной и расчетной рентгеновских диаграмм. Хотя очевидно, что полное совпадение рентге-

новских диаграмм требует точного знания молекулярного фракционного состава продукта 

полимеризации С60. 

 

Заключение 
 

 На основании сравнительного анализа расчетных колебательных спектров молекул 

(С60)2 и колебательных спектров состояний высокого давления фуллерита С60 впервые по-

казана возможность индуцируемой давлением твердофазной димеризации молекул фул-

лерена в условиях ГЦК и ПК фаз фуллерита С60. 

 В результате изучения колебательных спектров димеризованных состояний С60 

определены характеристические линии димерной молекулы (С60)2 в ИК (796 и 478 см
-1

) и 

КР (96 и 1462 см
-1

) спектрах, пригодные для использования в качестве аналитических ли-

ний димера (С60)2. При этом наиболее удобной для количественного анализа содержания 

димерных молекул (С60)2 в образцах является линия ИК спектра при 796 см
-1

. 

 Исследованы зависимости содержания димера (С60)2 в продуктах обработки фулле-

рита от давления и температуры при фиксированных временах изотермической выдержки 

1000 сек, которые свидетельствуют о том, что димеризация С60 в условиях квазигидроста-

тического сжатия имеет место уже при комнатной температуре по всей области давлений 

выше ~ 1.0 ГПа. При этом, по крайней мере при температурах выше 400 К, димеризация 

не приводит к формированию чистой димерной фазы, поскольку димеризованное состоя-

ние оказывается промежуточным продуктом превращения на пути образования различных 

высокомолекулярных состояний. Повышение времени изотермической выдержки с опре-

деленного момента приводит к уменьшению содержания димерной фракции в образцах и 

образованию линейных (при 1.5 ГПа)  и двумерных (при 6.0 ГПа) полимеров, являющихся 
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структурообразующими элементами орторомбической и ромбоэдрической полимерных 

фаз С60. 

 Методами колебательной спектроскопии исследована кинетика димеризации фул-

лерена С60 при давлении 1.5 ГПа в интервале температур 373–473 К. Кинетические кривые 

образования димера (С60)2 получены с использованием его аналитической полосы при 796 

см
-1

 в инфракрасных спектрах. В предположении о том, что индуцируемая давлением ди-

меризация С60 является необратимой реакцией второго порядка, определены константы 

скорости реакции при различных температурах, а также значения энергии активации и 

предэкспоненциального множителя, которые составили 1346 кДж/моль и (1.74  

0.24)·10
14

 с
-1

. Обсуждены особенности реакций твердофазной димеризации молекул С60 в 

простой кубической и гранецентрированной кубической фазах фуллерита. 

 В рамках анализа структурных моделей гипотетической чистой димерной фазы С60 

с помощью программы расчета молекулярных состояний, развитой А.В. Дзябченко, про-

ведена оценка значений полных энергий (Etot) различных типов кристаллических упаковок 

димерных молекул (С60)2 и исследована их относительная стабильность в зависимости от 

давления. 

 На основании сравнительного анализа распределения интенсивностей пиков рент-

геновской дифракции и диффузного рассеяния образцов димеризованных состояний С60, 

полученных в результате обработки монокристаллов ГЦК фазы фуллерита С60 при давле-

нии 1.5–6.0 ГПа в области температур 423–558 К, и моделей разупорядоченных димеризо-

ванных состояний предложена структурная модель реально наблюдаемых состояний вы-

сокого давления на основе димерных молекул (С60)2, которые представляют собой коор-

динационно и ориентационно разупорядоченные упаковки димеров (С60)2 с примесью раз-

личных количеств мономерных и тримерных молекул С60.  
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ГЛАВА  5.    Кристаллические полимерные фазы С60:  получение, идентифи-

кация,  определение структуры 

 

5.1.   Орторомбическая полимерная фаза С60 

5.1.1.   Получение однофазных поликристаллических образцов орторомбиче-

ской полимерной фазы С60. Структурные модели орторомбической фазы 

 

Как уже отмечалось, впервые возможность образования орторомбической поли-

мерной фазы С60 в результате обработки ГЦК фазы фуллерита С60 при высоких давлениях 

и температурах была отмечена в работе Нунеса-Регуэиро с соавторами [32]. В результате 

анализа рентгеновской дифрактограммы  состояния  высокого  давления, полученного при  

8 ГПа и 573 К (Рис. 1.21е), авторы идентифицировали его как орторомбическую (О) поли-

мерную фазу С60, представляющую собой упаковку линейных полимеров С60  с симметри-

ей типа Immm. 

Позднее те же авторы пришли к заключению, что О фаза С60 образуется во всем 

диапазоне давлений 4–8 ГПа при температурах ~ 473–573 К [277]. Однако в ходе наших 

исследований [222, 278, 279] было установлено, что образцы, полученные при 1.5 ГПа и 

723 К, также содержат О фазу с параметрами ячейки (Таблица 5.1), отличными от пред-

ложенных в [32] . Обнаружение в системе двух О фаз, условно обозначенных как орто-

ромбические фазы высокого (ОФВД) и низкого (ОФНД) давлений, потребовало более де-

тального изучения этих двух состояний. 

Таблица 5.1. Параметры ячеек орторомбических фаз, полученных в работе [32] и 

настоящем исследовании.  

 

Фаза                    а (нм)         b (нм)           c (нм)                  V (nm
3
)                  Ссылка 

О  (ОФВД)          0.926          0.988           1.422                     0.650                        [32] 

О` (ОФНД)         0.9098        0.983            1.472                     0.658           Наст. работа [279] 

О
а
                         0.929          0.981            1.408                     0.641           Наст. работа [279] 

 

а
 Данные образца, полученного нами при 8 ГПа – 573 К, отвечающих, согласно 

[32], области существования орторомбической полимерной фазы С60.  
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 На Рис. 5.1 представлены рентгеновские дифрактограммы и КР спектры образцов, 

полученных при 8 ГПа и температуре 573 К (ОФВД) и 1.5 ГПа и температуре 723 К 

(ОФНД).  
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Рис. 5.1.  Фрагменты рентгеновских дифрактограмм (А) и КР спектры (В) образцов, 

полученных при 8 ГПа-573 К и 1.5 ГПа-723 К и рассматриваемых в качестве образ-

цов орторомбической фазы высокого  и низкого давления [279]. 

 

 Представленные дифрактограммы, КР спектры и данные Таблицы 5.1 наглядно 

свидетельствуют  о качественном различии структурных и колебательных характеристик 

образцов орторомбических фаз высокого и низкого давления.  Согласно Рис. 1.21 и 5.1, 

дифрактограмма ОФНД содержит большее число пиков, причем сами пики значительно 

уже. Индицирование дифрактограммы ОФНД по одиннадцати хорошо разрешенным пи-

кам с помощью программы DICVOL-91 [280] дало орторомбическую объемно-

центрированную (Immm) ячейку с параметрами:  а =0.9098(6), b = 0.983(1), с = 1.472(2) нм, 

содержащую две молекулы С60. Расчетная дифрактограмма, построенная с помощью про-

граммы  LAZY ROUTINE на основе геометрии полимерной цепи С60, предложенной в ра-

боте [281], обнаружила удовлетворительное согласие с экспериментальной кривой, свиде-

тельствующее о правильности определения метрики решетки. 

Электронно-микроскопические изображения сколов полученных образцов О фазы  

(Рис. 5.2) наглядно подтверждают тот факт, что именно линейные углеродные волокна яв-

ляются структурообразующим элементом данной полимерной фазы С60. 
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Рис. 5.2.  Электронно-микроскопическое изображение скола образца орторомбиче-

ской (ОФНД) полимерной фазы С60. 

 

Однако уточнение структурной модели О фазы оказалось довольно сложной зада-

чей из-за явления ориентационной политипии, обусловленного возможностью существо-

вания нескольких вариантов кристаллических упаковок из одних и тех же полимеров С60, 

отличающихся характером их взаимной ориентации. В случае упаковок линейных поли-

меров С60 это различие связывается с возможным различием углов поворота полимерных 

цепей вокруг своей оси и, соответственно, относительно кристаллографических осей. 

Наша первая попытка экспериментального определения ориентаций полимерных 

цепей, обусловленных поворотом цепи вокруг своей оси и приводящих в случае отличия 

угла поворота от 0 до 90° к изменению пространственной группы Immm на Pmnn, пред-

принятая в работе [278], не дала определенного результата. Последнее связано со сравни-

тельно малой чувствительностью дифракционной картины к повороту цепей и качеством 

первых образцов, не позволившим получить рентгеновскую дифрактограмму с большим 

числом разрешенных дифракционных пиков. 
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 Поэтому с целью уточнения пространственной группы ОФНД был предпринят рас-

чет оптимальной упаковки полимерных цепей по методу атом-атомных потенциалов с по-

мощью программы РМС [142, 144]. В расчете энергия кристаллической структуры, вы-

числяемая с помощью эмпирического межмолекулярного потенциала, минимизировалась 

в отношении структурных параметров ОФНД. При этом геометрия полимерной цепи по-

лагалась заданной, расстояние между центрами соседних молекул в цепи определялось 

величиной короткого периода решетки ОФНД, взятой из рентгеновского эксперимента. 

Межмолекулярный потенциал вычислялся как сумма атом-атомных потенциалов типа 

Леннард–Джонса, ответственных за ван-дер-ваальсово взаимодействие углеродных ато-

мов, и кулоновских взаимодействий эффективных зарядов положительного и отрицатель-

ного знака, расположенных на серединах одинарных и двойных углерод-углеродных свя-

зей. Задачей расчета было определение угла поворота, отвечающего оптимальной упаков-

ке цепей. В результате было установлено, что энергетически наиболее выгодной является 

упаковка с углом поворота 61°, то есть с симметрией Pmnn (Рис. 5.3).  

 

Рис. 5.3.  Зависимость энергии кристаллической решетки орторомбической фазы С60 

от угла поворота полимерной цепи вокруг своей оси [279]. 

 

 Интересно отменить, что согласно выполненным расчетам [282] отсутствие элек-

тростатического члена в потенциале межмолекулярного взаимодействия радикально ска-

зывается на форме энергетического профиля. Вместо четко выраженных минимумов в 
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районах ~ 60 и 120º и максимума при 90º в таком случае возникает широкая долина с не-

большими чередующимися минимумами и максимумами энергии во всем интервале углов 

от 60 до 120º, что предполагает вращательное разупорядочение цепей.  

 Схематически различие кристаллических упаковок цепных полимеров С60 с Immm 

и Pmnn типами симметрии показано на Рис. 5.4.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 5.4.  Структурные модели орторомбической полимерной фазы С60 с Immm 

(ψ=0°), Immm (ψ=90°) и Pmnn типами симметрии  

 

Из Рис. 5.4 следует, что в вариантах фаз с Immm типом симметрии все цепи, обра-

зующие элементарную ячейку, имеют одну и ту же пространственную ориентацию. В 

случае Pmnn типа симметрии элементарная ячейка содержит две различные ориентации 

полимерных цепей, связанные операцией зеркального отражения. То есть, можно сказать, 

что кристаллические полимерные фазы с Immm типом симметрии представляют собой од-

ноориентационные упаковки линейных полимеров С60, а с Pmnn типом симметрии – дву-

ориентационные.  Согласно энергетическим расчетам [282], при близких параметрах ре-

                                                                              

             Immm    ( ψ = 0°) 

        Immm    ( ψ = 90°) 

        Pnnm    ( ψ = ? ) Pmnn 
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шеток, получаемых для двух типов одноориентационных (Immm – углы поворота 0 и 90°) 

и двухориентационной (Pmnn – угол поворота  61°) моделей структуры, выигрыш по энер-

гии в последнем случае составляет соответственно 18 и 10.5 кДж/моль. Таким образом, 

хотя качество экспериментальных дифрактограмм ОФНД, снятых на порошке [279], не 

позволило сделать однозначного выбора ориентационной модели структуры орторомби-

ческой фазы, модельный расчет говорит о предпочтительности Pmnn варианта упаковки. 

Как уже отмечалось, данные, представленные на Рис. 1.21, 5.1, показывают, что 

дифрактограмма ОФНД заметно отличается от дифрактограммы ОФВД, которая, согласно 

[32], также  индицируется  в  орторомбической (Immm, ψ=0°, Z = 2)  ячейке с параметрами:  

а = 0.926, b = 0.988, с = 1.422 нм. Однако идентификация полимеризованных состояний 

системы, полученных при 8 ГПа и 573 К и 4.8 ГПа и 523 К [32, 277], в качестве индивиду-

альной О фазы вызывает сомнения. 

Прежде всего, как отмечено в работе [278], вследствие большой ширины и малого 

числа четко выделяющихся дифракционных пиков, дифрактограмма ОФВД (Рис. 1.21) 

может быть проиндицирована с одинаковыми качественными показателями как в орто-

ромбической, так и ромбоэдрической ячейках. Трудность идентификации полимеризован-

ных состояний, подобных ОФВД, в качестве О фазы фактически отмечена и в работе [31], 

в которой их пытались описать как ромбоэдрическую (R) полимерную фазу, хотя в окон-

чательном варианте представили как fcc(pC60) фазу,  гранецентрированную кубическую 

фазу С60 высокого давления, несмотря на проблемы и такого варианта индицирования, 

отмеченные самими авторами. 

Обращает на себя внимание и то, что величина короткого периода решетки, совпа-

дающего в структурных моделях О фазы с расстоянием между центрами соседних моле-

кул в полимерной цепи, в случае ОФВД значительно выше теоретически рассчитанных  

величин расстояния между соседними молекулами С60 в линейном полимере, составляю-

щих согласно различным вариантам расчета  0.9127 [186], 9.11 [185] или  0.906 нм  [283]. 
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Характер расщепления Hg(1) моды, наличие в КР спектре ОФВД (Рис.5.1) линий 

при 523, 535, 1402, 1449, 1620 см
-1

 и ряд других особенностей спектра, присущих двумер-

нополимеризованным состояниям, также свидетельствует о том, что линейные полимеры 

С60 не являются единственными структурообразующими элементами ОФВД. То есть, в 

своей совокупности приведенные данные свидетельствуют о том, что ОФВД, по сути, не 

соответствует предложенной структурной модели – упаковке цепных полимеров С60.  

Неоднозначность интерпретации дифрактограмм полимеризованных состояний С60, 

получаемых под давлением при относительно низких температурах ~ 323–573 K, можно 

объяснить, если предположить, что эти полимеризованные состояния еще не являются 

сформировавшимися кристаллическими полимерными фазами (ПФ) с четко определен-

ным типом кристаллической решетки, которые проявляются при температурах синтеза 

выше 573 К, а представляют собой некоторые промежуточные полимеризованные состоя-

ния на основе С60 различного полимолекулярного фракционного состава с малой степе-

нью трехмерного упорядочения. Вследствие этого рентгеновские дифрактограммы образ-

цов состояний высокого давления, квалифицируемых как ОФВД,  характеризуются широ-

кими слабоструктурированными диффузными линиями. 

 Представление полимеризованных состояний, образующихся при давлениях до 8 

ГПа и температурах 373–573 К, в качестве О фазы послужило основанием для предполо-

жения о возможности механизма образования слоистых тетрагональной (Т) и ромбоэдри-

ческой (R) полимерных фаз С60 за счет прямого циклоприсоединения соседних линейных 

полимеров С60, формирующих О фазу [277]. Однако,  если для Т фазы такой механизм об-

разования нельзя исключить в принципе, хотя он и требует для О фазы энергетически не 

выгодной Immm упаковки, поскольку в противном случае ( Pmnn упаковка с углом пово-

рота отличным от 0 до 90°) двойные связи, вступающие в реакцию (2+2) циклоприсоеди-

нения, удалены друг от друга либо не параллельны, то для R фазы он представляется 
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практически невозможным, так как при этом даже Immm упаковка О фазы не отвечает 

условиям, необходимым для возникновения межцепных связей.   

 Это позволяет допустить наличие механизма образования Т и R фаз, связанного с 

непосредственной двумерной полимеризацией молекул С60 и основанного на предполо-

жении о существовании при высоких давлениях ряда молекулярных упаковок С60, высту-

пающих в качестве молекулярных предшественников наблюдаемых полимерных фаз и 

характеризующихся благоприятным, с точки зрения образования двумерных структурооб-

разующих элементов этих фаз, взаиморасположением двойных связей соседних молекул. 

В настоящее время нет прямых экспериментальных доказательств существования таких  

гипотетических молекулярных предшественников полимерных фаз С60, но модельные 

расчеты молекулярных упаковок С60 при высоких давлениях, выполненные А.В. Дзябчен-

ко и др. [143, 284], показывают возможность их существования.  

Сравнительный анализ объемов мономерных состояний фуллерита, находящихся в 

условиях сжатия, и различных полимерных фаз косвенным образом свидетельствует о 

возможности существования данного механизма образования полимерных фаз С60 (Рис. 

5.5). Размеры серых прямоугольников на Рис. 5.5 характеризуют области давлений синте-

за и диапазон значений объемов соответствующих полимеризованных состояний системы, 

полученных при различных температурах синтеза. Из Рис. 5.5 видна корреляция между 

величинами объемов молекулярных состояний системы, сжатых при 298 К, и объемов 

кристаллических полимерных фаз С60, образующихся при нагревании сжатых мономер-

ных состояний выше 573–673 К при фиксированном давлении. Поскольку схема экспери-

мента по синтезу фаз высокого давления обычно заключается в нагружении образца до 

заданных значений давления при комнатной температуре и последующем нагреве его при 

фиксированной нагрузке, то можно полагать, что в этом случае нагрев системы «лишь» 

активирует процессы образования полимерных фаз, тогда как фактором, определяющим 

тип образующейся фазы, является величина давления, при котором находилась система в 
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момент, предшествующий нагреванию. В частности, если при 1.5 ГПа величина объема  

сжатого при 298 К молекулярного кристалла С60 практически совпадает с величиной объ-

ема ОФНД, суть орторомбической полимерной фазы С60, то представляется естественным, 

что основной полимерной фазой, образующейся при 1.5 ГПа и 723 К должна быть орто-

ромбическая фаза. Следуя данной схеме, сжатое молекулярное состояние, формирующее-

ся  при 8 ГПа и 298 К, должно быть молекулярным предшественником ромбоэдрической, 

а не орторомбической фазы.   

 

Рис. 5.5.  Изотермы сжатия фуллерита С60 (F) [177], графита (G) [175] и алмаза (D) 

[285] при комнатной температуре и объемы, в расчете на молекулу С60 при нормаль-

ных условиях, кристаллических орторомбической (О), тетрагональной (Т), ромбоэд-

рической (R) фаз и аморфных трехмернополимеризованных состояний С60, образу-

ющихся при различных давлениях в интервале температур 573–1073 К.  

 

Предпочтительность предложенной нами структурной модели О фазы с симметри-

ей Pmnn была подтверждена позднее в работе Море с соавторами [286], в которой в ре-

зультате изучения рентгеновских лауэграмм образцов О фазы было установлено, что на 
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лауэграммах качественных образцов О фазы нарушается условие наблюдения рефлексов 

объемно-центрированной решетки (Immm), согласно которому  сумма индексов должна 

быть четной, т.е.  h+k+l=2n. Однако, поскольку на лауэграммах присутствуют также ре-

флексы с нечетными суммами индексов, авторы [286] пришли к заключению, что решетка 

О фазы является примитивной (Pmnn).  При этом точное значение угла поворота () по-

лимерных цепей относительно друг друга в работе также установить не удалось. 

С целью прямого экспериментального определения значения угла поворота () ли-

нейных полимеров  друг относительно друга в О фазе были предприняты дополнительные 

рентгеновские исследования с использованием монокристаллических и более качествен-

ных поликристаллических образцов О фазы. 

5.1.2.   Получение монокристаллических образцов и уточнение структуры ор-

торомбической полимерной фазы С60 

 

Следует отметить, что первые попытки получения монокристаллических образцов 

полимерных фаз С60 были предприняты группой Сундквиста [286].  Эти попытки были 

связаны с идеей осуществления полимеризации в условиях гидростатического сжатия мо-

номерной ГЦК фазы С60, которая бы бралась не в форме традиционно использовавшихся 

порошков фуллерита, а в виде крупных монокристаллов С60. Однако исследование про-

дуктов полимеризации монокристаллов ГЦК фазы С60 показало, что полимерные фазы 

С60, образующиеся в условиях гидростатического сжатия, представляют собой не моно-

кристаллические образцы, а некий компакт из нескольких ориентационных доменов или, 

так называемых, вариантов [286, 287]. Образование вариантов является следствием про-

цессов полимеризации высокосимметричной (в данном случае ГЦК) фазы, в результате 

которых формируются полимерные фазы более низкой симметрии. Проведенные исследо-

вания показали, что полное определение структуры полимерных фаз С60 на основе таких 

образцов практически невозможно. 
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В данной работе, в целях обеспечения преимущественного роста одного ориента-

ционного домена, направление полимеризации которого могло бы быть близким или сов-

падающим с осью нагружения камеры высокого давления, мы попытались осуществить 

полимеризацию монокристаллов ГЦК фазы С60 в условиях анизотропного сжатия в аппа-

ратах высокого давления с выраженным одноосным сжатием при использовании в каче-

стве сред, передающих давление, твердых (гексагональный BN) или жидких, но затверде-

вавших в процессе обработки (петролейный эфир, полисилоксановая  жидкость), веществ. 

В итоге данный методический прием оказался успешным и это позволило получить не-

сколько монокристаллов О фазы С60, удовлетворяющих требованиям структурного анали-

за. Полученные монокристаллические образцы имели достаточно высокое качество, о чем 

свидетельствует тот факт, что рентгеновская дифрактограмма кристалла, отобранного для 

структурного анализа с использованием монокристального Noius Kappa CCD  дифракто-

метра содержала свыше 6000 рефлексов [288].  В результате структурного анализа моно-

кристаллического образца О фазы получено значение угла поворота цепных полимеров 

С60 относительно друг друга, которое составило 78°. Оценка  величины этого угла на ос-

новании порошковых дифрактограмм, полученных с использованием синхротронного из-

лучения и дифрактометра  INEL CPS 120, проведенная в рамках ритвельдовской програм-

мы уточнения структурных параметров на базе  порошковых дифрактограмм, привела со-

ответственно к значениям 72.5 и 73° .  Полученные экспериментальные значения угла по-

ворота полимерных цепей С60 вокруг своей оси в О фазе находятся в качественном согла-

сии со значением угла поворота 61º, рассчитанным А.В. Дзябченко и др. [279, 282], и под-

тверждают предсказанную теоретически энергетическую предпочтительность Pmnn типа 

упаковки линейных полимеров С60 по сравнению с вариантами упаковок, отвечающих 

Immm типу симметрии.  

Исследование монокристаллических образцов позволило также уточнить геомет-

рические параметры цепного полимера С60. Впервые экспериментальное определение 
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структурных параметров цепных полимеров (Рис. 5.6), образующихся в результате реак-

ций (2+2) циклоприсоединения С60, было проведено в ходе рентгеновского изучения объ-

емноцентрированной орторомбической фазы фуллерида RbC60 [281].  

 

Рис. 5.6.  Фрагмент структуры линейного полимера С60. 

Характерной особенностью предложенной авторами [281] структурной модели 

цепного полимера, обращавшей на себя внимание, являлось необычно высокое значение 

длины одинарной внутримолекулярной связи, входящей в связывающее циклобутановое 

кольцо, D(C11–C11)intra=1.90 Å (Рис. 5.7), что вызывало определенные сомнения в пра-

вильности определения структуры. При этом значение длины межмолекулярной связи 

D(C11–C`11)inter составило 1.44 Å, а внутримолекулярной связи  C11–C12, прилежащей к 

циклобутановому кольцу, D(C11–C12) – 1.51Å. Согласно нашим данным, приведенным в 

таблице 5.2, D(C11–C11)intra=1.61 Å, D(C11–C`11)inter=1.45 Å, D(C11–C12)=1.519 Å.  

Полученное значение D(C11–C11)intra находится в разумном согласии с существу-

ющими представлениями о максимальных (~ 1.59 Å) значениях длины одинарной  С–С 

связи в органических молекулярных системах [289], в рамках которых предлагавшееся 

ранее значение длины этой связи равное 1.90 Å [281] представлялось совершенно ано-

мальным.  Одномерная полимеризация  приводит к существенной деформации кластера 

С60, особенно вдоль направления полимеризации. По этой причине размер кластера С60 по 

направлению вектора “а” элементарной ячейки, совпадающего с направлением полимер-

ной цепи, D(C11`–C11), составляет 7.307  Å, а по направлениям векторов “b” и “c” 7.02 и 

7.03 Å. 
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Таблица 5.2. Координаты симметрийно независимых атомов углерода и параметры 

элементарной ячейки орторомбической полимерной фазы С60 [288]. 

       
Номер атома 

 

X Y Z 

 

C01 

C02 

C03 

C04 

C05 

C06 

C07 

C08 

C09 

C10 

C11 

C12 

C13 

C14 

C15 

C16 

 

 

0.1296(6) 

0.1573(9) 

0.1553(10) 

0.2853(12) 

0.07975(11) 

0.3349(13) 

0.07699(11) 

0.2550(11) 

0.1293(6) 

0.07974(11) 

0.412(2) 

0.3342(14) 

0.0000 

0.2821(12) 

0.2542(10) 

0.0000 

 

0.7884(10) 

0.6734(13) 

0.7289(12) 

0.7578(12) 

0.6894(12) 

0.8525(13) 

0.6567(12) 

0.9872(8) 

0.9299(9) 

0.7974(11) 

0.9846(10) 

0.9186(11) 

1.0122(10) 

0.7926(11) 

0.8685(9) 

1.1515(11) 

 

0.3206(8) 

0.4683(6) 

0.6235(7) 

0.4859(5) 

0.3870(7) 

0.4216(7) 

0.5525(6) 

0.6850(8) 

0.7245(9) 

0.6926(8) 

0.4520(13) 

0.6128(8) 

0.7427(12) 

0.5814(6) 

0.3375(7) 

0.7206(11) 

Формула: С60, Мв = 720.642 

Пространственная группа: орторомбическая,  Pmnn  

Параметры ячейки: a=9.091(3) Å,  b=9.780(3) Å,  c=14.752(4) Å,  V=1311.7(6) Å
3
, Z=2   

Угол поворота цепи ():  78.0° 
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Рис. 5.7. Фрагменты рентгеновской дифрактограммы образца орторомбической по-

лимерной фазы С60 и расчетной дифрактограммы модели упаковки линейных поли-

меров С60 с Pmnn типом симметрии и значением угла поворота цепей 78º. 

 

Таким образом, полученные результаты свидетельствуют о том, что образцы 

ОФВД, образующиеся при давлениях 3–8 ГПа в области температур 473–573 К, иденти-
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фицированные ранее [32] как орторомбическая полимерная фаза С60, строго говоря, дан-

ной фазой не являются, а представляют собой смеси полимеризованных состояний на ос-

нове линейных полимеров С60 со сравнительно малыми степенями одномерной полимери-

зации и некоторой примесью других типов низкомолекулярных полимеров С60.  

На Рис. 5.7. представлены фрагменты экспериментальной рентгеновской дифракто-

граммы качественного образца орторомбической полимерной фазы С60, полученного 

нами, и дифрактограммы, рассчитанной для модели упаковки линейных полимеров С60 с 

Pmnn типом симметрии и значением угла поворота цепей 78º. Представленные результаты 

свидетельствуют о высокой степени соответствия рентгеновских дифрактограмм реально-

го образца О фазы и ее структурной модели, уточненной в работе [288]. 

 

5.2. Тетрагональная полимерная фаза С60 

5.2.1.   Получение однофазных поликристаллических образцов тетрагональной 

полимерной фазы С60.  Структурные модели тетрагональной фазы  

 

 Впервые образование тетрагональной (Т) объемноцентрированной фазы в продук-

тах полимеризации фуллерита С60 при 3 ГПа и 600°С было отмечено в работе Нунеса-

Ригуэиро с соавторами (Рис. 5.1) [32], которые определили параметры ячейки данной по-

лимерной фазы С60 (а = 9.09 и c = 14.95 Å)  и пространственную группу (Immm).   

Следует заметить, что отдельные слои в Т фазе, строго говоря, не обладают тетра-

гональной симметрией, ибо молекула С60 не содержит оси четвертого порядка и при объ-

единении молекул в полимерный слой таковая ось не возникает, поскольку, согласно Рис. 

1.21с, плоскости двух параллельных пар (2+2) межмолекулярных углеродных связей, свя-

зывающих молекулы С60 в четырех-членный полимерный цикл, расположены в плоскости 

полимерного слоя, а плоскости двух других пар  межмолекулярных углеродных связей 

оказываются перпендикулярными плоскости этого слоя. При упаковке слоев, соответ-

ствующей  Immm типу симметрии, предложенному в [32], ось четвертого порядка также не 
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возникает. Поэтому предложенную модель правильнее было бы называть псевдотетраго-

нальной.  

 В большинстве работ, посвященных экспериментальному исследованию кристал-

лических полимерных фаз С60, образующихся в результате полимеризации С60 при высо-

ких давлениях и температурах, были отмечены существенные трудности получения чи-

стой тетрагональной (Т) фазы. Обычно Т фаза присутствовала в образцах в смесях с орто-

ромбической или ромбоэдрической фазами [31, 32, 183, 277, 279, 290]. Этот факт стал ос-

нованием для предположения о том, что Т фаза не имеет собственной области стабильно-

сти на р–Т диаграмме и не может быть получена в чистом виде. Согласно одной гипотезе 

[290], Т фазу следовало рассматривать как продукт локального двойникования в О фазе, 

согласно другой – как продукт случайной неупорядоченной 2D полимеризации при обра-

зованию R фазы [291]. То есть, в обоих случаях предполагалось, что в отличие от О и R 

фаз, Т фаза не является стабильной фазой высокого давления в системе С60, а представля-

ет собой некий структурный дефект, возникающий в процессе формирования орторомби-

ческой или ромбоэдрической полимерных фаз С60. 

 Вместе с тем, теоретические расчеты [292] показали, что «тетрагональный» поли-

мерный слой С60 имеет тот же порядок стабильности, что и «ромбоэдрический». Более то-

го, расчеты потенциальной энергии упаковок различных типов полимеров С60, представ-

ленные в работах [282, 293], показали, что кристаллическая упаковка псевдотетрагональ-

ных слоев с симметрией Р42/mmc имеет глубокий минимум энергии. Таким образом, ре-

зультаты теоретических исследований не отрицали в принципе возможность существова-

ния области стабильности Т фазы при определенных р, Т условиях. Заметим, что говоря 

здесь о стабильности, мы говорим об относительной стабильности Т фазы по сравнению с 

другими мономерными и полимеризованными состояниями С60, поскольку очевидно, что 

в рамках р–Т диаграммы углерода в целом все эти состояния являются метастабильными. 
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 Учитывая выше изложенное, мы предположили, что наглядным эксперименталь-

ным доказательством существования собственной области стабильности Т фазы на р–Т 

фазовой диаграмме могло бы стать ее получение из всех фаз, соседствующих с ней на диа-

грамме [220]. То есть, была поставлена задача рассмотрения возможности синтеза Т фазы, 

используя различные маршруты или траектории р, Т обработки системы. В итоге были 

выбраны 3 маршрута (отмеченные стрелками 1, 2, 3 на Рис. 5.8) достижения точки р–Т 

диаграммы с координатами 2.2 ГПа и 873 К, выбранными в качестве р, Т параметров син-

теза Т фазы. Напомним, что буква М на приведенном фрагменте диаграммы соответствует 

области существования мономерных ГЦК и ПК фаз С60, Мр – означает области существо-

вания кристаллических и аморфных 1D, 2D и 3D полимеризованных состояний С60. Бук-

вой А обозначена область существования атомных углеродных состояний, образующихся 

в результате деструкции мономерных и различных типов полимеризованных состояний 

С60. 

 Согласно Рис. 5.8, синтез Т фазы с использованием маршрута 1 представляет собой 

нагружение исходного образца при комнатной температуре до ~ 0.5 ГПа, нагрев при фик-

сированной нагрузке до 873 К, последующее повышение давления до 2.2 ГПа, выдержку 

образца при 2.2 ГПа и 873 К в течение определенного времени. То есть, маршрут 1 связан 

с получением Т фазы непосредственно из мономерной ГЦК фазы фуллерита. Маршруты 2 

и 3 предполагают соответственно синтез Т фазы из димеризованных состяний С60 (2) или 

R фазы (3).  

Времена изотермической выдержки 1, 10, 100, 1000, 10000, 20000 секунд использо-

вались для определения характерных времен релаксации системы в состояние равновесия 

при 2.2 ГПа и 873 К для каждого маршрута синтеза. Время выдержки измерялось от мо-

мента достижения заданных р, Т  параметров синтеза. По истечению времени  
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Рис. 5.8. р–Т области существования атомных (А), молекулярных (М) и 

полимолекулярных (Мр) углеродных структур, образующихся в результате 

обработки фуллерита С60 в условиях квазигидростатического сжатия. Стрелками 

показаны маршруты достижения р, Т  параметров синтеза О, T, R фаз и димеризо-

ванного (D) состояния с содержанием димера  ~ 80% мол.  Положение линий фазовых 

равновесий, нанесенных  сплошными линиями, приведено по данным работ [24, 26, 

30, 167, 223]. Другие обозначения: Ал – область образования алмаза, сс – стеклооб-

разное состояние [294]. 

 

изотермической выдержки продукты обработки фуллерита С60 закаливались под давлени-

ем до комнатной температуры и исследовались затем при нормальных условиях. Закалка 

под давлением использовалась также для сохранения различных промежуточных состоя-

ний системы, образующихся на различных стадиях ее обработки по маршрутам 1, 2, 3.  

Особое внимание в работе уделялось контролю за образованием R фазы для 3 маршрута. 

При этом было установлено, что достаточная полнота образования R фазы при 6.0 ГПа и 

873 К обеспечивается при временах изотермической выдержки свыше 1000 секунд. Атте-

стация полученных образцов проводилась методами рентгеновской дифракции, ИК и КР 

спектроскопии и сканирующей электронной микроскопии.  
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 На Рис. 5.9 представлены рентгеновские дифрактограммы образцов, полученных 

при 2.2 ГПа, 873 К и минимальном времени выдержки 1 сек. для всех трех эксперимен-

тальных схем, помеченных на рисунке цифрами 1, 2, 3 [220].  

 

Рис. 5.9.  Рентгеновские дифрактограммы образцов (1, 2, 3), полученных в результате 

обработки фуллерита С60 при 2.2 ГПа, 873 К и времени изотермической выдержки 1 

секунда с использованием различных (1, 2 и 3) маршрутов достижения р, Т парамет-

ров обработки. На рисунке приведена также дифрактограмма образца Т фазы, полу-

ченного по маршруту 1 при времени изотермической выдержки 1000 с.  

  

 Рентгенофазовый и ИК-спектральный анализ образцов показали, что все образцы 

представляют собой смеси Т и R фаз, однако относительное содержание этих фаз в смесях 

зависит от маршрута обработки. Доля Т фазы составила соответственно 90, 65 и 15% для 

1, 2 и 3 вариантов обработки. Увеличение времени выдержки приводит к повышению со-

держания Т фазы в образцах для всех вариантов обработки. Для маршрутов 1 и 2 времена 

образования практически чистых образцов Т фазы составили соответственно 1000 и 20000 

секунд. Для маршрута 3 использовавшиеся времена выдержки были явно недостаточны 

для получения чистой Т фазы. Для этого случая даже при максимальном времени экспо-

зиции 20000 секунд содержание Т фазы в образце не превышало 60%.  
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Обработка дифрактограммы поликристаллического образца Т фазы, полученного 

по маршруту 1 при времени изотермической выдержки 1000 с (Рис. 5.9), с использованием 

программы DICVOL91 [280], позволила определить параметры элементарной ячейки, ко-

торые составили а = 9.097(3), с = 15.04(2) Å, V = 1245(2) Å
3
. Расчетная плотность состави-

ла dрасч. = 1.92 г/см
3
, измеренная пикнометрическая плотность dпикн. = 1.88 г/см

3
. Получен-

ные данные по метрике решетки хорошо согласовались с характеристиками Т фазы, опре-

деленными Нунесом-Ригуэиро с соавторами [32]. Электронно-микроскопические изобра-

жения данного образца Т фазы (Рис. 5.10) наглядно передают слоистый характер структу-

ры фазы. При этом можно также заметить, что характерные значения углов 

 

Рис. 5.10.  Электронно-микроскопическое изображение скола образца тетрагональ-

ной полимерной фазы С60. 

 

скола отдельных плоскостей составляют 90º, что является проявлением псевдотетраго-

нальной геометрии полимерного слоя.   

Однако вопрос о пространственной группе оставался открытым, поскольку как уже 

отмечалось, наряду с псевдотетрагональной моделью Т фазы с симметрией Immm, отно-

сящейся, строго говоря, к орторомбической сингонии, теоретически возможна альтерна-
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тивная модель Т фазы с подлинно тетрагональной Р42/mmс симметрией. Сравнение по-

тенциальных энергий этих двух моделей показывает предпочтительность второй из них 

[282, 293]. 

 В целом представленные результаты наглядно показали, что при определенных р, Т 

параметрах образование Т фазы возможно на базе как мономерных, так различных поли-

мерных состояний С60, являющихся ближайшим окружением Т фазы на р–Т диаграмме. 

То есть, Т фаза представляет собой такую же индивидуальную полимеризованную фазу 

высокого давления как О и R фазы С60. 

 Полученные экспериментальные данные неплохо согласуются с предположением о 

механизме индуцируемой давлением твердофазной полимеризации С60, базирующемся на 

гипотезе о существовании при высоких давлениях  ориентационно-упорядоченных упако-

вок мономерных (димерных) молекул, которые характеризуются близкими межмолеку-

лярными контактами двойных связей соседних молекул С60 в параллельной ориентации, 

благоприятными для протекания реакции (2+2) циклоприсоединения [181]. Такие контак-

ты отсутствуют в обоих известных мономерных (ГЦК и ПК) структурах С60 [123, 273]. 

Теоретический анализ всей возможной совокупности упаковок мономерных молекул [145, 

284] тем не менее показал, что для каждой полимерной фазы С60 может быть выделена со-

ответствующая ей мономерная молекулярная упаковка, имеющая локальный минимум по-

тенциальной энергии и обладающая геометрическим подобием с соответствующей поли-

мерной фазой. В частности, предполагаемым мономерным предшественником Т фазы мо-

жет быть тетрагональная структура с симметрией  P42/m [143, 284]. 

Твердофазное превращение мономерной ГЦК в Т фазу в таком случае грубо можно 

представить как двустадийный процесс. На первой стадии, имеющей место в ходе изотер-

мического нагружения ГЦК фазы, происходит образование ориентационно-

упорядоченного молекулярного предшественника Т фазы. Вторая стадия представляет со-

бой полимеризацию этого предшественника. 
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В отличие от такого «прямого» механизма превращения мономеров в полимеры 

С60, процессы образования Т фазы из других полимерных фаз С60 требуют ряда дополни-

тельных стадий, характеризующихся высокими энергиями активации. Так, в случае пре-

вращения ромбоэдрической структуры в тетрагональную необходимой стадией превраще-

ния становится разрыв межмолекулярных связей в структуре R полимера с образованием 

некого промежуточного состояния как низкомолекулярного предшественника Т фазы. 

В ходе дальнейших исследований с помощью программы LAZY ROUTINE   было 

проведено моделирование рентгеновских дифрактограмм Т фазы c Immm и P42/mmc типа-

ми симметрии. Сопоставление расчетных дифрактограмм с порошковыми рентгеновскими 

дифрактограммами наиболее качественных образцов Т фазы, полученных с использовани-

ем 1 и 2 маршрутов синтеза (Рис. 5.11), показало, что дифрактограммы образцов, полу-

ченных с использованием маршрута 1, соответствуют расчетной дифрактограмме Т фазы 

c P42/mmc типом симметрии, тогда как дифрактограммы образцов, полученных с исполь-

зованием маршрута 2, соответствуют расчетной дифрактограмме Т фазы c Immm типом 

симметрии. Согласно Рис. 5.11, особенно четко различие дифрактограмм, связанное с по-

нижением симметрии структуры при переходе истинно тетрагонального P42/mmc  к орто-

ромбическому Immm типу симметрии Т фазы, проявляется в расщеплении одиночного пи-

ка при 2Θ=19.459° в P42/mmc фазе на два рефлекса (19.43 и 19.682°) в Immm фазе, поме-

ченном на рисунке стрелками. 

 Структурное различие Immm и P42/mmc типов упаковок «тетрагональных» поли-

мерных слоев С60, представлено на Рис. 5.12. Согласно данному рисунку все полимерные 

слои, формирующие упаковку с  Immm типом симметрии, имеют одну и ту же простран-

ственную ориентацию, т.е. упаковка является одноориентационной.  В варианте  P42/mmc 
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Рис. 5.11.  Рентгеновские дифрактограммы образцов, полученных с использованием 

1(а) и 2(b) маршрутов синтеза Т полимерной фазы С60, и расчетные дифрактограммы 

Т полимерной фазы С60 с P42/mmc и Immm типами симметрии. 

 

типа симметрии каждый последующий слой упаковки повернут на 90º относительно 

предыдущего, таким образом, упаковка является двуориентационной. 
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Рис. 5.12.  Модели структур тетрагональной полимерной фазы С60 с Immm и P42/mmc 

типами симметрии. 

 

В таблице 5.3 представлены результаты расчета потенциальной энергии двух рас-

сматриваемых типов упаковок полимерных слоев С60 (с периодами решетки а=b=9.09 Å), 

полученные в работе [282]. Согласно данным таблицы 5.3, модель упаковки P42/mmc типа 

выгоднее по энергии по сравнению Immm типом более чем на 1 ккал/моль, причем этот 

выигрыш достигается за счет кулоновской энергии, которая в обоих случаях положитель-

на. То есть, соседние слои электростатически отталкиваются друг от друга, но в случае 

P42/mmc упаковки это отталкивание меньше. В отсутствии кулоновского взаимодействия 

ни одна из моделей не имела бы преимущества перед другой, поскольку энергии ван-дер-

ваальсова взаимодействия у них почти одинаковы.  
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Таблица 5.3. Энергетические и некоторые структурные характеристики Т полимер-

ной фазы С60 с  Immm и P42/mmc типами симметрии. 

 

Модель 

упаковки 

    Епот                Евдв                      Еэл 

                   (ккал/моль) 

с  

(Å) 

      Плотность  

          (г/см
3
) 

Immm – 37.286        – 38.588                 1.302 14.777 1.960 

P42/mmc – 38.527        – 38.704                 0.177 14.739 1.965 

 

Дальнейшее уточнение структуры двух типов упаковок требовало получения моно-

кристаллических образцов Т фазы с различным типом симметрии.  

5.2.2.   Получение монокристаллических образцов и уточнение структуры тет-

рагональной полимерной фазы С60 

 

 Синтез монокристаллических образцов Т фазы С60 осуществлялся на основе поли-

меризации монокристаллов ГЦК фазы фуллерита в твердых и затвердевающих в процессе 

обработки сред, передающих давление [295].  В качестве твердой среды, передающей дав-

ление, использовался гексагональный нитрид бора, в качестве затвердевающей жидкости 

– полисилоксановая  жидкость (ПЭС–5). В результате было получено несколько монокри-

сталлов Т фазы С60, удовлетворяющих требованиям структурного анализа. Монокристал-

лы Т фазы были получены с использованием маршрута обработки 1 (Рис. 5.8), т.е. Т, р 

схемы синтеза, при которой в начале обеспечивается достижение заданной температуры, а 

затем давления синтеза. Синтез осуществлялся при давлении 2.2 ГПа, температуре 873 К. 

Времена изотермической выдержки составляли от 1000 до 2000 сек. После предваритель-

ного изучения монокристаллов Т фазы для дальнейших структурных исследований был 

отобран кристалл (размером 0.5×0.2×0.1 мм), полученный с использованием полисилокса-

новой жидкости в качестве среды, передающей давление.  

 Структурные исследования проводились на монокристальном дифрактометре 

ENRAF–NONIUS CAD–4 с использованием Mo-Kα1 излучения (λ = 0.71073 Å) [295].  Па-

раметры решетки определялись по 25 малоугловым рефлексам и уточнялись по 20 ре-

флексам в области углов (Θ) 9–14°. Кристаллическая структура определялась прямым ме-
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тодом и уточнялась по методу наименьших квадратов с использованием пакета программ-

ного обеспечения SHELX (17, 18). В итоге были получены следующие результаты: кри-

сталлическая система – тетрагональная, а = 9.064(3), с = 15.039(8) Å, V = 1235.6(8) Å
3
,  Z = 

2, пространственная группа Р42/mmс (статистический анализ интенсивностей показал 

несомненное присутствие рефлексов с h + k + l ≠ 2n, что свидетельствует о том, что ячей-

ка является примитивной),  Wt = 1441.2, Dc = 1.937 г/см
3
, Количество собранных разре-

шенных рефлексов при комнатной температуре – 613, итоговое значение R фактора 0.075 

получено для 493 рефлексов, интенсивности которых отвечали условию I > 3σ (I). Полу-

ченные данные помещены в Кембриджский центр кристаллографических данных (№ 

CCDC – 185539). 

 Координаты атомов и факторы фракционной занятости атомных позиций (F) при-

ведены в таблице 5.4.  

Таблица 5.4. Координаты атомов и факторы фракционной занятости (F) атомных 

позиций [295]. 

 

Номер атома X Y Z F 

 

C1 

C2 

C3 

C1A 

C2A 

C3A 

C4 

C5 

C6 

C7 

C8 

C9 

 

 

0.4108 (6) 

0.5 

0.0861 (6) 

0.5 

0.425 (4) 

0.090 (3) 

0.1657 (4) 

0.2171 (4) 

0.3440 (4) 

0.4186 (4) 

0.3683 (5) 

0.2439 (4) 

 

0.4118 (6) 

0.0758 (8) 

0 

0.417 (3) 

0 

0.090 (3) 

0.1320 (4) 

0.2535 (5) 

0.3325 (4) 

0.2827 (4) 

0.1545 (5) 

0.0806 (4) 

 

0 

0.2270 (4) 

0.0525 (4) 

0.053 (2) 

0.226 (2) 

0 

0.0939 (3) 

0.0485 (3) 

0.0795 (3) 

0.1526 (3) 

0.1981 (3) 

0.1679 (3) 

 

0.84 (1) 

0.84 (1) 

0.84 (1) 

0.16 

0.16 

0.16 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

 

Пространственная группа: тетрагональная, P42/mmc 

Параметры ячейки: a=9.064(3) Å,  c=15.039(8) Å,  V=1235.6(8) Å
3
, Z=2   

 

 

Полученные значения длин углерод-углеродных связей и углов между ними в 

структуре Т фазы представлены в таблицах 5.5–5.6 [295]. 

 



 177 

 

Таблица 5.5. Значения длин внутримолекулярных и межмолекулярных углерод-

углеродных связей в структуре тетрагональной полимерной фазы С60.   
 

Длины двойных (С=С) связей (Å) Длины одинарных (С-С) связей (Å) 

 

C2–C2’                         1.37 (1) 

C4–C5                          1.377 (6) 

C6–C7                          1.367 (6) 

C8–C9                          1.388 (6) 

 

 

C1–C6                              1.521 (5) 

C2–C8                              1.457 (6) 

C3–C4                              1.529 (5) 

C4–C9                              1.400 (6) 

C5–C5’                             1.460 (8) 

C5–C6                              1.432 (5) 

C7–C7’                             1.476 (7) 

C7–C8                              1.423 (6) 

C9–C9’                             1.461 (7) 

 

Длины внутримолекулярных связей, вхо-

дящих в кольцо (2+2) циклоприсоединения: 

 

C1–C1’                    1.62 (1) 

C3–C3’                    1.58 (1) 

 

Длины межмолекулярных связей, входящих 

в кольцо(2+2) циклоприсоединения: 

 

C1–C’1                           1.60 (1) 

C3–C’3                           1.56 (1) 

 
 

Таблица 5.6. Значения углов (градус) между внутри- и межмолекулярными углерод-

углеродными связями в структуре тетрагональной полимерной фазы С60.   
 

Гексагональные кольца Пентагональные кольца 

C6-C1-C1’ 

C2’-C2-C8 

C4-C3-C3’ 

C5-C4-C9 

C5-C4-C3 

C4-C5-C6 

C4-C5-C5’ 

C7-C6-C5 

C7-C6-C1 

C6-C7-C8 

C6-C7-C7’ 

C9-C8-C7 

C9-C8-C2 

C8-C9-C4 

C8-C9-C9’ 

118.2 (2) 

119.3 (3) 

118.1 (2) 

119.3 (3) 

125.7 (4) 

120.7 (4) 

119.7 (2) 

119.6 (3) 

126.3 (4) 

119.8 (3) 

119.6 (2) 

119.8 (4) 

121.8 (4) 

120.7 (4) 

118.9 (2) 

C6-C1-C6’ 

C8-C2-C8’ 

C4-C3-C4’ 

C9-C4-C3 

C6-C5-C5’ 

C5-C6-C1 

C8-C7-C7’ 

C7-C8-C2 

C4-C9-C9’ 

103.7 (5) 

110.0 (5) 

102.9 (5) 

107.6 (3) 

109.0 (2) 

107.5 (4) 

108.7 (2) 

106.3 (4) 

109.4 (2) 

 

Кольцо (2+2) циклоприсоединения: 

 

C1’-C1-C’1’                               90                        C6-C1-C’1’                             113.4 (3) 

C3’-C3-C’3’                               90                        C4-C3-C’3’                             114.0 (3) 
  

Следует отметить, что Фурье синтез выявил наличие дополнительных пиков элек-

тронной плотности малой интенсивности, которые были приписаны экстра позициям уг-
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леродных атомов. Анализ полученных данных показал, что позиции углеродных атомов в 

полярных областях кластера С60 могут быть разделены на две части с различной занято-

стью. Уточнение структуры в этом приближении привело к понижению значения R фак-

тора до 0.075 и окончательным значениям факторов фракционной занятости этих атомных 

позиций 0.84 и 0.16 (таблица 5.4). Следует заметить, что в таблице независимые атомы 

разделены на 2 группы: основных и полярных атомов. Два возможных набора позиций 

полярных атомов вместе с основными атомами дают две ориентации кластера С60, связан-

ные друг с другом поворотом на 90°. При этом деление основной группы атомов на две 

компоненты не производилось, поскольку позиции этих атомов в обоих компонентах эк-

вивалентны.  

 Фрагмент полимерной ячейки Т фазы С60 с указанием позиций независимых атомов 

показан на Рис. 5.13. Полученные данные свидетельствуют о том, что четырех-членные 

углеродные циклы, обеспечивающие межмолекулярную связь С60 в а и b направлениях 

приведенного 2D полимера, различаются как своей пространственной ориентацией, так и  

длинами связей. 

 

Рис. 5.13.  Фрагмент структуры полимерной ячейки Т фазы С60 с независимыми 

атомами.  

 

 Согласно данным таблицы  5.5, длины межмолекулярных и внутримолекулярных 

углерод-углеродных связей в (2+2) углеродных кольцах, ориентированных во взаимопер-
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пендикулярных а и b направлениях, различны и составляют соответственно 1.60– 1.62 и 

1.56–1.58 Å. Полученные удлиненные значения одинарных С–С связей, по сравнению со 

стандартным 1.54 Å значением для алмаза,  на самом деле довольно типичны для различ-

ных полимеризованных состяний фуллеренов. В частности, экспериментально определен-

ные значения длин углеродных связей в (2+2) кольцах димерных (С60)2 молекул составили 

1.576–1.581 Å [253, 296], а в случае полимера С70 1.621–1.625 Å [297]. Отмеченное удли-

нение одинарных связей свидетельствует о наличии существенной деформации молекулы 

С60, находящейся в полимеризованном состоянии, и значительной степени напряженности 

образующейся полимерной структуры в целом. Размеры кластера С60 в полученном «тет-

рагональном» полимере составили соответственно 7.46 и 7.50 Å в аb плоскости и 6.83 Å в 

направлении перпендикулярном к этой плоскости. Для сравнения напомним, что диаметр 

молекулы С60 в недеформированном состоянии равен 7.1 Å. Интересной особенностью 

полученной полимерной фазы является то, что, несмотря на различные степени деформа-

ции и размеры кластера С60 в а и b направлениях (7.46 и 7.50 Å), метрика самого полимер-

ного слоя остается квадратичной (ат = bт), поскольку различия размеров кластера компен-

сируются различием длин углерод-углеродных связей в а и b направлениях (1.60 и 1.56 

Å). Этим параметры структуры полимерного слоя в составе упаковки с  Р42/mmс типом 

симметрии отличаются от соответствующих параметров изолированного слоя, предска-

занных теоретически, и которые характеризуются неравенством ат и bт  [188, 292]. 

 Полученная кристаллическая структура имеет слабую разупорядоченность: 84% 

атомов (и соответственно молекул С60) занимают позиции, отвечающие одной ориентации 

полимера, 16%  – относятся  к другой ориентации. Наложение этих двух ориентационных 

конфигураций представлено на Рис. 5.15. Атомные позиции, помеченные буквой «а», со-

ответствуют конфигурации, возникающей при повороте исходного полимерного слоя на 

90%. 
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Рис. 5.14.  Наложение двух ориентационных конфигураций полимерных звеньев С60 

в структуре Т фазы. 

 

 Полагая, что полимерные слои являются строго упорядоченными, возникающую 

разупорядоченность Т фазы, представляющей собой последовательную упаковку поли-

мерных слоев перпендикулярно оси С, можно представить, как нарушения последова-

тельности упаковки слоев: 84%  слоев соответствуют симметрии упаковки P42/mmc, а 16% 

– Immm. 

Повышенное содержание в полученных нами образцах Т фазы P42/mmc конфигура-

ции слоев в целом явилось подтверждением заключения о энергетической предпочтитель-

ности данного типа кристаллической структуры по сравнению с Immm упаковкой  в вари-

анте синтеза Т фазы непосредственно из мономерной ГЦК фазы фуллерита, сделанного на 

основе расчетов их потенциальных энергий.  

Полученный монокристалл Т фазы был также использован при проведении изме-

рений температурной зависимости параметров решетки в диапазоне температур от 110 до 

293 К (Рис. 5.15). При этом было установлено, что параметры ячейки линейно уменьша-

ются с понижением температуры и при 110 К составляют: а = 9.056(6), с = 15.01(2) Å. По-

скольку никаких фазовых превращений в указанной температурной области обнаружено 
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не было, полученные данные позволяют оценить линейные и объемные коэффициенты 

термического расширения Т фазы при атмосферном давлении, которые составили соот-

ветственно: αа=0.048·10
-4

,  αс=0.106·10
-4

 и  β=0.205·10
-4

 град
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Рис. 5.15.  Температурные зависимости параметров элементарной ячейки (а, с, V) 

монокристаллического образца Т фазы с преобладающим содержанием фракции с 

P42/mmc типом симметрии. 

 

Уточнение структурных характеристик тетрагональной полимерной фазы С60 с 

Immm типом симметрии было осуществлено Ченом и Яманакой [298]. Используя предло-

женную нами р,Т схему синтеза Т фазы С60 [220], соответствующую 2 маршруту обработ-

ки ГЦК фазы фуллерита С60 (Рис.5.8), японские авторы первыми получили качественные 

монокристаллические образцы Т фазы с Immm типом симметрии, позволившие им прове-

сти полный комплекс рентгеноструктурных исследований, связанный с уточнением 

структуры. Рентгеноструктурный анализ проводился на монокристалле размером 0.5× 
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0.43×0.42 мм с использованием программного пакета SHELXL 97 по 654 рефлексам, ин-

тенсивности которых отвечали условию I ≥ 2σ (I). Итоговое значение R фактора составило 

0,0731. В результате определены следующие кристаллографические характеристики об-

разца: пространственная группа: орторомбическая (Immm), а= 9.026, b=9.083, с=15.077 Å, 

V=1236.1 Å
3
, Z=2, dрасчет=1.936 г/см

3
. 

Определенные в работе [298] координаты независимых атомов, длины углерод-

углеродных связей и значения углов между связями позволяют провести сравнительный 

анализ структурных характеристик образцов Т фазы с Immm и P42/mmc типами симмет-

рии. Для наглядности сравнения в таблице 5.7 приведены значения для ряда углерод-

углеродных связей между эквивалентными позициями углеродных атомов в двух типах 

структур с использованием порядка нумерации атомных позиций, принятой нами в работе 

[295]. В таблице 5.7 представлены также размерные характеристики деформированных 

кластеров С60 вдоль а, b и с направлений элементарных ячеек в обоих рассматриваемых 

типах полимеризованных состояний (Рис.5.13). 

Таблица 5.7. Длины углерод-углеродных связей и размерные характеристики кла-

стеров С60 в образцах Т фазы с Immm и P42/mmc типами симметрии (Å).  

 

Тип связи  и размера кла-

стера С60 

                              Симметрия упаковки: 

                P42/mmc [295]                             Immm [298] 

C1–C1’ 1.620 1.585 

C1–C’1 1.600 1.605 

C1–C6 1.521 1.515 

C3’–C’3’ 1.560 1.575 

C3–C3’ 1.580 1.562 

Da 7.464 7.421 

Db 7.503 7.508 

Dc 6.830 6.842 

 

Приведенные данные свидетельствуют о том, что степень относительной деформа-

ции кластера С60 в «тетрагональном» полимере выше, чем в «орторомбическом». 

Таким образом, несмотря на некоторую энергетическую предпочтительность упа-

ковки полимерных слоев с P42/mmc типом симметрии, вытекающую из расчета энергий 

упаковок Т фазы [293], экспериментальные исследования показывают, что только синтез 
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Т фазы непосредственно из мономерной ГЦК фазы фуллерита (с использованием маршру-

та 1 обработки фуллерита или, другими словами, Т, р схемы термобарической обработки) 

действительно приводит к образованию Т фазы с доминирующим содержанием P42/mmc 

варианта упаковки полимерных слоев, тогда как синтез Т фазы на базе димерных и неко-

торых других низкомолекулярных полимеризованных состояний С60, т.е. с использовани-

ем 2-ого (или р, Т) маршрута обработки фуллерита, приводит к формированию Т фазы с 

преобладающим содержанием Immm варианта упаковки полимерных слоев. Различие до-

минирующего типа упаковки полимерных слоев в этом случае, вероятно, может быть свя-

зано с различием типов промежуточных состояний (мономерного или низкомолекулярно-

го полимерного), которые выступают в качестве непосредственных фаз-

предшественников, на базе которых идет формирование упаковок 2D полимерных слоев 

С60. Полагая, что структура изолированного полимерного слоя С60 относится к разряду 

орторомбических, т.е. параметры а и b не равны друг другу (а≠b), изменение а и b пара-

метров в P42/mmc варианте упаковок слоев представляет интересный пример влияния типа 

упаковки полимерных слоев на метрику слоя. Дополнительным подтверждением того, что 

изменение метрики слоя связано именно с различием характера межслоевого взаимодей-

ствия полимеров С60, а не результатом статического усреднения значений параметров а и  

b полимерной ячейки, вследствие их упаковки с последовательным поворотом каждого 

последующего слоя на 90º, имеющего место в P42/mmc упаковке, является определенное 

различие спектров комбинационного рассеяния образцов Т фазы с Immm и P42/mmc типа-

ми симметрии.   

5.3 Ромбоэдрическая полимерная фаза С60 

5.31. Получение однофазных поликристаллических образцов ромбоэдрической 

полимерной фазы С60.  Структурные модели ромбоэдрической фазы  

 

Первые экспериментальные доказательства существования ромбоэдрической (R) 

полимерной фазы в продуктах обработки поликристаллических порошков фуллерита С60 
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были получены в работах Ивасы [31] и Нунеса-Ригуэиро [32] с соавторами. В работе Ива-

сы и др. образование R фазы было отмечено при 5 ГПа в интервале температур 500–800ºС,  

в работе Нунеса-Ригуэиро и др. образование R фазы в смеси с тетрагональной полимерной 

фазой С60 отмечалось при 3 ГПа – 600ºС и 4 ГПа – 700ºС. Используя структурную модель 

гексагонального полимерного слоя С60, рассчитанную методом теории функционала плот-

ности Ху и Скусерия [292], Нунес-Ригуэиро с соавторами провели моделирование рентге-

новской дифрактограммы R фазы, как молекулярной упаковки гексагональных полимер-

ных слоев С60. Сопоставление экспериментальной и расчетной рентгеновских дифракто-

грамм (Рис. 1.21аb) показывает, что они в основном согласуются между собой. При этом в 

ходе рентгеноструктурного анализа было установлено, что оптимальное соответствие экс-

периментальных и расчетных дифрактограмм достигается при введении в рассмотрение 

кластеров С60 не сферической, но деформированной формы, удлиненной вдоль направле-

ний полимеризации. В таблице 5.8 представлены структурные характеристики ромбоэд-

рической полимерной фазы С60, определенные в работах [31, 32] и в ходе настоящего ис-

следования [222].  

Таблица 5.8.  Структурные параметры мономерной (ГЦК) и ромбоэдрической поли-

мерной фазы С60 по данным различных авторов. 

 

Фаза Простран-

ственная 

группа 

Параметры ячейки (Å) 

кубическая           гексагональная 

     акуб                     а                   с 

 

V
 

(Å
3
/моль) 

Ссылка 

Мономерная 

(ГЦК) 
Fm 3 m 14.17 10.02 24.54 711 [31] 

Ромбоэдрическая R 3 m 

R 3 m 

R 3 m(60°) 

 9.22 

9.19 

9.204 

24.6 

24.5 

24.61 

603 

597 

602 

[31] 

[32] 

[222] 

 

Для сравнения в таблице приведены также параметры мономерной ГЦК фазы С60, 

представленные в вариантах кубической и гексагональной ячеек, которые наглядно пока-

зывают, что полимеризация С60 в данном случае сопровождается сокращением расстояния 
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между центрами соседних молекул с 10.02 Å в ГЦК фазе фуллерита до ~ 9.2 Å в полимер-

ном слое R фазы. 

Результатом рентгеноструктурного анализа, проведенного в работе [32], стало так-

же определение длин углерод-углеродных связей полимерного слоя С60. При этом длина 

одинарной межмолекулярной связи в полимерном слое составила 1.68 Å, длина внутри-

молекулярных С–С связей, входящих в связующий четырех-членный углеродный цикл – 

1.60 Å. Длины остальных углеродных связей в полимеризованном кластере С60 находятся 

в диапазоне от 1.37 до 1.51Å. Заметим, что полученные значения длин связей в целом со-

ответствуют значениям длин связей теоретически предсказанным для двумерной ромбо-

эдрической фазы С60 [292]. Однако обращает на себя внимание завышенное значение дли-

ны межмолекулярных С–С связей (1.68Å ), заметно превышающее как теоретически пред-

сказываемое значение длины этой связи (1.64Å) [292], так и экспериментально определен-

ные значения длин одинарных С–С связей среди всех известных классов углеродсодер-

жащих соединений. Данное обстоятельство оставляло некоторые сомнения в точности 

определения структуры и требовало ее дальнейшего уточнения.   

Следует также отметить, что в работах [31, 32, 182], связанных с синтезом поли-

мерных фаз С60 при высоких давлениях, не удалось получить чистых однофазных образ-

цов R фазы С60, поэтому нами было проведено систематическое исследование превраще-

ний исходной ГЦК фазы фуллерита С60 в широком диапазоне давлений и температур с це-

лью определения оптимальных условий синтеза чистых однофазных образцов различных 

кристаллических полимерных фаз С60, необходимых для детального изучения и их инди-

видуальных физических и химических свойств. В результате было показано, что практи-

чески чистые образцы R полимерной фазы С60 могут быть получены при давлении ~ 6 

ГПа, температурах ~ 600ºС и временах изотермической выдержки свыше 1000 секунд. 

Рентгеновская дифрактограмма  образца  практически  чистой  R  фазы,  полученного  при  



 186 

 

6.0 ГПа, 600ºС и времени изотермической выдержки 2000 сек., приведена на Рис. 5.17. На 

Рис.5.17 представлена также расчетная дифрактограмма R фазы С60, построенная с 
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Рис. 5.17.  Рентгеновская дифрактограмма образца R полимерной фазы С60 и расчет-

ная дифрактограмма R полимерной фазы С60 с R3 m(60°) типом симметрии. 

 

использованием программного пакета LAZY ROUTINE и геометрии полимерного слоя, 

предложенной в работе [292] . Структурные характеристики полученной R полимерной 

фазы С60 даны в таблице 5.8. 

Слоистую структуру R фазы С60 наглядно демонстрирует электронно-

микроскопическое изображение скола образца, приведенное на Рис. 5.18. Данное изобра-

жение наглядно показывает гексагональный характер структурообразующего слоя R фазы, 

который проявляется в характерных значениях наблюдаемых углов сколов, составляющих 

60 или 120º. 

По данным таблицы 5.8., в первых структурных исследованиях пространственная 

группа R фазы С60 была определена как R 3 m. Согласно структурной модели Нунеса-

Ригуэиро и др. [32], R фаза представляет собой упаковку гексагональных полимерных 

слоев С60, связанных слабыми ван-дер-ваальсовыми силами. Упаковка является трехслой-
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ной АВС… типа, в которой центры кластеров С60 занимают позиции (0, 0, 0), (2/3, 1/3, 1/3) 

и (1/3, 2/3, 2/3). 

 

Рис. 5.18.  Электронно-микроскопическое изображение скола образца ромбоэдриче-

ской полимерной фазы С60 . 

 

Однако полимерные слои С60 с гексагональной геометрией не имеют гексагональ-

ной симметрии, поскольку таковая отсутствует в самой молекуле, и являются тригональ-

ными. В отличие от упаковок слоев сферически симметричных атомов, как было впервые 

отмечено нами [282, 293], в таком случае появляется возможность образования полимер-

ных слоев с  различной ориентацией полимеризованных молекул. 

 

Рис. 5.19.  Фрагменты полимерных слоев С60, характеризующихся различной ориен-

тацией С60 в полимеризованном состоянии. Буквы А, В, С обозначают позиции кла-

стеров С60 в последовательности слоев. 
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На Рис. 5.19 показано различие двух вариантов полимерного слоя, отличающихся 

поворотом С60 на угол 60° [299]. Различие ориентаций С60 в этих полимерных слоях четко 

прослеживается по различному положению пентагональных граней, выделенных на ри-

сунке серым цветом. 

При этом очевидно, что варианты упаковок полимерных слоев (а) и (b) типа с оди-

наковой АВС… последовательностью слоев оказываются не эквивалентными. Рис. 5.20 

показывает ориентационное различие I и II моделей упаковок R фазы R3 m типа симмет-

рии, условно обозначенных как R3 m и R 3 m(60°) в проекции на X0Z плоскость.  

     

 

 

 

 

 

 

Рис. 5.20.  Ориентационное упорядочение кластеров С60 в двух типах трехслойных /I 

– R 3 m  [32] и II – R3 m(60°)/ и одном варианте шестислойных (III) упаковок [293] 

ромбоэдрических полимерных слоев.  

 

Отличительной особенностью упаковок полимерных слоев (а) и (b) типов (Рис. 

5.19) является то, что в модели упаковки I, предложенной Нунесом-Ригуэиро и др. [32], 

контактные зоны соседних полимерных слоев приходятся на пентагональные грани кла-

стеров С60, а в предложенной нами модели R фазы – II соседние слои контактируют гекса-

гональными гранями. С целью определения энергетической предпочтительности одной из 
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рассматриваемых моделей R фазы в работах [282, 293]  был проведен расчет потенциаль-

ных энергий различных возможных типов упаковок «ромбоэдрических» полимерных сло-

ев С60. При этом наряду с трехслойными типами упаковок были рассмотрены и шести-

слойные варианты упаковок. Результаты этих расчетов, выполненных в предположении, 

что параметр «а» во всех случаях равен 9.19 Å, представлены в таблице 5.9.  

Из сравнения энергий, приведенных в таблице 5.9, следует, что упаковка I (R 3 m) 

значительно менее устойчива, чем упаковка II (R 3 m (60º)). Причем, как и в случае 

 

Таблица 5.9. Структурные и энергетические характеристики различных типов упа-

ковок «ромбоэдрических» полимерных слоев С60 [282]. 

 

Модель 

упаковки 

Eпот                      Евдв             Eэл 

               (ккал/моль) 

Пр.гр. Z с 

(Å) 

Плотность 

(г/см
3
) 

I – 44.564 – 47.214 2.650 R 3 m 3 25.111 1.963 

II – 49.321 – 48.509 0.812 R 3 m(60°) 3 24.338 2.025 

III – 51.095 – 48.906 – 2.189 R 3 m 6 49.034 2.010 

  

упаковок «тетрагональных» полимерных слоев, энергетический выигрыш II варианта упа-

ковки определяется прежде всего различием энергий электростатического отталкивания. 

Следует также отметить, что согласно выполненным расчетам шестислойный вариант 

упаковки ромбоэдрических слоев оказывается энергетически более выгодным, чем любой 

из трехслойных вариантов. Однако рентгенографические данные не подтверждают обра-

зование R фазы с удвоенным периодом ячейки «с» равным ~ 49.00 Å. Возможной причи-

ной того, что в результате полимеризации образуется не самая термодинамически выгод-

ная конфигурация, может быть геометрический фактор, т.е. наличие или отсутствие бли-

зости структуры конечного продукта к структуре мономерной или промежуточной низко-

молекулярной фазы, на основе которой происходит непосредственное формирование ко-

нечного продукта.  

Несмотря на показанную энергетическую предпочтительность предложенной нами 

структурной модели R фазы С60, окончательное решение этого вопроса требовало получе-
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ния и проведения рентгеноструктурных исследований монокристаллического образца R 

фазы С60. 

 

5.3.2. Уточнение структуры ромбоэдрической полимерной фазы С60 

 

Уточнение структуры ромбоэдрической полимерной фазы С60 на основе рентгено-

структурных исследований монокристаллических образцов первыми удалось осуществить 

Чену с соавторами [300]. Монокристаллические образцы R фазы были получены в резуль-

тате полимеризации монокристаллов мономерной ГЦК фазы С60 в течение 1 часа при 5 

ГПа и 500°С. В качестве твердой среды, передающей давление, в работе использовался 

гексагональный нитрид бора (h-BN). Процедура уточнения 49 структурных параметров 

осуществлялась с использованием 442 рефлексов, интенсивности которых отвечали усло-

вию I>2σ(I). Итоговое значение R фактора составило 0.0679. Расчеты выполнялись с ис-

пользованием программного пакета SHELX 97. Полученные значения структурных пара-

метров R фазы оказались равными: а=9.175, с=24.568 Å, V=1791.1 Å
3
, Z=3, dрасчет=2.004 

г/см
3
, пространственная группа –  R 3 m (60º). 

При этом было особо отмечено [300], что попытки уточнения структурных данных 

с использованием координат шести независимых атомных позиций, предложенных в 

структурной модели Нунеса-Ригуэиро и др. [32], были «систематически безуспешными» и 

приводили к завышенным значениям R фактора ~ 0.408. В то же время анализ полученных 

данных с использованием предложенной нами [282, 293] структурной модели R фазы 

полностью подтвердил ее правильность. В результате Ченом с соавторами проведено 

уточнение координат шести независимых атомов в элементарной ячейке R фазы и соот-

ветственно определение всех длин углерод-углеродных связей и углов между ними. 

На Рис. 5.21, взятом из работы [300], приведен фрагмент структуры ромбоэдриче-

ского полимера С60 с указанием длин связей, входящих в связующий межмолекулярный 

цикл и непосредственно примыкающих к этому циклу. 
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Рис. 5.21.  Фрагмент структуры ромбоэдрического полимера С60. Значения межатом-

ных расстояний приведены в ангстремах (Å) [300]. 

 

Согласно данным, приведенным на Рис. 5.21, длина межмолекулярных С–С связей 

составляет 1.587 Å, а внутримолекулярных С–С связей, входящих в четырех-членный свя-

зующий цикл – 1.606 Å. Длины остальных связей кластера существенно меньше и все они 

находятся в интервале 1.344–1.514 Å. Согласно данным [300], размеры кластера С60 вдоль 

а  и с  направлений  кристаллической ячейки составляют  соответственно: Da = 7.588  и   

Dc= 6.236  Å. 

  

Заключение 

 На основании систематического изучения кинетики превращений мономерной ГЦК 

фазы фуллерита С60 при различных давлениях, температурах и временах изотермической 

выдержки от 1 до 100000 секунд определены оптимальные р, Т параметры и времена син-

теза однофазных образцов 3 типов кристаллических полимерных фаз С60: орторомбиче-

ской, тетрагональной и ромбоэдрической. При этом было показано, что для получения од-

нофазных образцов кристаллических полимерных фаз С60, наряду с выбором оптимальных 

р,Т параметров синтеза, особое значение имеет выбор р, Т маршрута достижения задан-
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ных параметров синтеза или, другими словами, выбор фазы предшественника, непосред-

ственное превращение которой ведет к образованию синтезируемой полимерной фазы. 

 В работе впервые отмечена особая роль явления ориентационной политипии в 

формировании кристаллических полимерных фаз С60 на основе упаковок линейных и раз-

личных типов двумерных полимеров С60. 

 Учитывая специфику твердофазной полимеризации С60 при высоких давлениях, 

предложена методика синтеза монокристаллических образцов полимерных фаз С60 в аппа-

ратах высокого давления с выраженным одноосным сжатием с использованием твердых 

или затвердевающих в процессе обработки сред, передающих давление. Переход от мето-

дов гидростатического сжатия к обработке монокристаллов фуллерита С60 в условиях вы-

раженного одноосного сжатия, обеспечивающего преимущественный рост одного из ряда 

возможных структурных вариантов (доменов),  позволил получить качественные моно-

кристаллы орторомбической, тетрагональной и ромбоэдрической полимерных фаз С60, 

удовлетворяющие требованиям структурного анализа с использованием монокристальных 

рентгеновских дифрактометров. 

 В результате данных исследований проведено существенное уточнение структур-

ных характеристик всех известных кристаллических полимерных фаз С60. 

 В работе впервые выполнено прямое экспериментальное определение угла поворо-

та полимерных цепей С60 относительно друг друга в орторомбической полимерной фазе 

С60, подтвердившее, что кристаллическая упаковка линейных полимеров С60 действитель-

но относится к Pmnn, а не предлагавшемуся ранее Immm типу симметрии.  

 Экспериментально показано, что реальные образцы тетрагональной полимерной 

фазы, как правило, представляют собой смеси двух типов кристаллических упаковок «тет-

рагональных» полимерных слоев С60 с  P42/mmc и Immm типом симметрии, относительное 

содержание которых в образцах определяется р, Т маршрутом обработки исходного фул-

лерита С60.  
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 Установлено, что в случае ромбоэдрической полимерной фазы С60 наиболее ста-

бильным вариантом кристаллической упаковки «гексагональных» полимерных слоев С60 

является упаковка с R 3 m(60°), а не с предполагавшимся ранее R 3 m типом симметрии. 

 Согласно выполненным оценкам потенциальных энергий кристаллических упако-

вок различных типов полимеров С60 энергетическая предпочтительность одних вариантов 

упаковок по отношению к другим, как правило, определяется различием вкладов энергий 

кулоновского взаимодействия в общую энергию системы. 
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ГЛАВА 6.     Колебательные спектры полимеризованных состояний С60 

 

Учитывая то, что превращения С60 при высоких давлениях сопровождаются пони-

жением исходной симметрии мономерной молекулы, естественно полагать, что колеба-

тельная спектроскопия должна быть одним из наиболее эффективных методов изучения 

индуцируемой давлением полимеризации С60 и идентификации различных типов полиме-

ризованных состояний С60. И действительно, уже в первых работах, посвященных изуче-

нию зависимости колебательных характеристик фуллерита С60 от давления при комнатной 

температуре [29, 301, 302],  было отмечено, что повышение давления приводит к посте-

пенному уширению и уменьшению интенсивности 4 основных линий ИК спектра, три из 

которых (2F1u, 3F1u, 4F1u) демонстрируют возрастание частоты от давления, и одна (1F1u) – 

убывание. При этом было установлено [29],  что  обработка  фуллерита С60 при давлениях 

 ~ 6.0 ГПа сопровождается появлением дополнительных пиков в ИК спектрах в области 

600–800 см
-1

, что было проинтерпретировано, как свидетельство протекания реакции по-

лимеризации молекул С60.  

Однако полноценная идентификация полимеризованных состояний на основании 

колебательных спектров в этих первых работах не была осуществлена, т.к. любое более-

менее обоснованное отнесение частот колебательных спектров требовало четкого пред-

ставления о структурах полимеризованных состояний С60, которые могут быть весьма 

разнообразными. 

Расчеты колебательных спектров возможных типов полимеризованных состояний 

С60, выполненные с использованием различных подходов [185-187, 190], позволили опре-

делить общий вид ИК спектров и спектров комбинационного рассеяния света широкого 

ряда модельных полимеров С60, включающего димер (С60)2, разные типы тримерных и 

тетрамерных олигомеров С60, линейные и двумерные полимеры С60. Однако, поскольку 

для большинства теоретических методов расчета колебательных спектров характерны си-
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стематическое завышение или занижение рассчитанных частот колебаний относительно 

их реальных значений и определенные проблемы расчета интенсивностей колебаний, 

прямое, без какой-либо параметризации, использование расчетных колебательных спек-

тров для идентификации экспериментально полученных полимеризованных состояний С60 

оказалось весьма проблематичным. Ситуация усугублялась еще и тем, что эксперимен-

тально получаемые полимеризованные состояния С60, как правило, представляли собой не 

какой-то один полимер, а смесь нескольких типов полимеров С60. И это становилось ис-

точником дополнительных ошибок при определении колебательного спектра того или 

иного типа полимера С60, которые, в частности, были допущены и в наиболее известных 

работах по изучению колебательных спектров полимеризованных состояний С60 [31, 182, 

183], отмеченных ранее в первой главе. Очевидно, что в этих условиях для однозначного 

определения колебательного спектра определенного типа полимера необходимо наличие 

чистого образца данного полимера или, в крайнем случае, наличие образцов полимерных 

смесей с доминирующим содержанием исследуемого полимера. 

Развитие методов синтеза однофазных образцов орторомбической, тетрагональной 

и ромбоэдрической полимерных фаз С60 позволило нам осуществить определение под-

линно индивидуальных колебательных спектров линейных, «тетрагональных» и «ромбо-

эдрических» полимеров С60 и провести наиболее качественное отнесение частот этих ко-

лебательных спектров [222, 303-305] . На Рис.6.1 и 6.2 приведены ИК и КР спектры ис-

ходной мономерной ГЦК фазы фуллерита С60, димеризованного состояния С60 с содержа-

нием димера (С60)2 ~ 80% мол., и практически чистых образцов О, Т и R полимерных фаз 

С60, полученных в ходе настоящего исследования. В таблице 6.1 представлены классифи-

кация колебательных мод индивидуальной молекулы С60, предложенная Мартином и др. 

[115], и выполненный на этой основе вариант отнесения экспериментально наблюдавших-

ся нами частот ИК и КР спектров исходного фуллерита С60, димеризованного состояния, 

образцов О, Т и R полимерных фаз С60 [222].   
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Рис. 6.1.  ИК спектры пропускания ГЦК фазы исходного фуллерита С60, димери-

зованного состояния с содержанием димера (С60)2  80% мол., образцов ортором-

бической (О), тетрагональной (Т) и ромбоэдрической (R) полимерных фаз С60 

[222]. 
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Рис. 6.2. КР спектры ГЦК фазы исходного фуллерита С60, димеризованного состоя-

ния с содержанием димера (С60)2  80% мол., образцов орторомбической (О), тетраго-

нальной (Т) и ромбоэдрической (R) полимерных фаз С60 [222]. 
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Таблица 6.1  Классификация колебательных мод индивидуальной молекулы С60 

[115] и отнесение экспериментально наблюдавшихся частот ИК и КР спектров ис-

ходного фуллерита С60, димеризованного состояния, образцов орторомбической, тет-

рагональной и ромбоэдрической полимерных фаз С60 [222]. 
 

      

[115] 
  ГЦК  C60         (С60)2  O    T                R 
 

 ИК             КР ИК             КР ИК             КР ИК             КР ИК             КР 

 

1600 Hu(7) 

1596 Gg(6) 

 

1576 Hg(8) 

1567 Hg(8) 

1544 F2g(4) 

1526 Gu(6) 

1484 F1g(3) 

1479 F1g(3) 

1470 Ag(2) 

1433 F1u(4) 

1429 F1u(4) 

1425 Hg(7) 

1418 Hg(7) 

1345 Gg(5) 

 

1330 Gg(4) 

 

1313 F2u(5) 

 

1290 Gu(5) 

1252 Hg(6) 

 

1242 Hu(6) 

 

 

1222 Hu(5) 

 

 

1214 F2g(3) 

1199 Gg(3) 

 

 

1183 F1u(3) 

 

 

1122 Au  

1102 Hg(5) 

 

1080 Gu(4) 

1038 F2u(4) 

 

973 F1g(2) 

961 Gg(2) 

  

828 Hu(4) 

  

 

 

797 F2u(3) 

 

778 Hg(4) 

775 Hg(4) 

 

 

 

                  1574   

 

1540 

 

 

 

                  1468 

 

1428 

                  1422 

 

 

 

 

 

1312 

 

1295 

                  1248 

 

1240 

 

 

1218 

 

 

 

 

 

 

1184 

 

 

1120 

1100          1100 

 

 

1040 

 

 

963 

 

828 

  

 

 

 

 

776             772 

 

 

 

 

                  1570 

                  1556 

 

                  1518 

 

 

1464          1462 

 

1426 

                 1424 

                 1403 

                 1348 

 

 

 

1321 

 

                  1283 

                  1250 

                  1233 

1246 

 

 

1230 

1226 

1219 

 

 

                  1159 

 

1189 

1184 

1180 

 

                 1102 

                 1188 

                 1059 

 

 

                   972 

940             943 

 

920 

 

 

 

796              801 

785              792 

770              772 

767              755 

 

 

 

                  1572 

                  1560 

 

 

 

 

                  1457 

1446 

1426 

                  1432 

                  1396 

                  1350 

 

                  1310 

                  1297 

1326 

1319 

 

                  1260 

                  1243 

1260 

1255 

1246 

1228 

1222 

1214 

 

                  1192 

 

 

1195 

1183 

 

 

                  1109 

                  1086 

 

                  1040 

 

                    965 

                    945 

 

924 

 

 

                    853 

778 

 

                    770 

                    753 

 

 

 

                  1573 

 

                  1544 

 

                  1465 

 

                  1449 

 

 

 

 

                  1328 

 

                  1308 

                  1296 

1346 

1342 

 

                  1259 

 

1263 

1254 

 

1228 

 

 

                  1211 

                  1176 

 

 

 

 

 

 

                  1109 

                  1092 

 

                  1044 

                  1034 

                    970 

                    955 

                    945 

932 

898 

882 

                    864 

780 

768 

                    748 

                    743 

 

                  1626 

                  1620 

                  1567 

                  1550 

                  1538 

 

                  1493 

 

                  1406 

1405 

1383 

                  1381 

 

                  1354 

                  1333 

                  1315 

                  1292 

1306 

 

 

                  1229 

                  1222 

 

 

 

 

 

 

                  1208 

                  1186 

                  1159 

 

1206 

1121 

 

 

                  1077 

 

 

                  1012 

 

                    977 

                    956 

 

998 

966 

 

838              858     

778 

 

                    768 

                    749 
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764 F2g(2) 

753 Gu(3) 

 

 

739 Gu(2) 

 

  

712 F2u(2) 

 

 

 

709 Hg(3) 

 

 

668 Hu(3) 

664 Hu(3) 

 

578 Hu(2) 

 

577 F1u(2) 

 

 

568 F1g(1) 

 

541 F2g(1)

  

526 F1u(1) 

 

 

495 Ag(1) 

485 Gg(1) 

431 Hg(2) 

 

 

 402 Gu(1) 

 

353 F2u(1) 

342 Hu(1) 

272 Hg(1) 

 

 

765 

  

 

 

739 

 

 

712 

 

 

 

                    710 

 

 

668 

  

 

 

 

576 

  

 

                    567 

 

 

526 

 

 

                    496 

 

                    432 

 

 

 

 

 

 

                    272 

 

762 

755 

747 

742 

737              733 

732 

728 

711 

706 

 

 

                   708 

 

 

668 

660 

 

613 

 

574             576 

 

 

561 

550             556 

546 

526             528 

                   515 

 

486             490 

478 

450             450 

441             430 

428 

                   402 

                   392 

                   365 

                   342 

                   295 

                   269 

                   256 

                     95 

742 

 

759 

 

 

738 

730 

728 

716 

711 

708 

 

                   714 

                   697 

                   676 

668             668 

656 

649 

612             614 

                   596 

576             577 

 

 

562             566 

554             556 

543 

530 

526 

 

                   488 

                   471 

                   452 

                   427 

 

 

 

 

338             346 

                   274 

                   256 

735 

 

765 

762 

 

747 

741 

730 

716 

711 

 

 

                    713 

                    685 

                    667 

654 

646 

642 

605 

 

565 

555 

546 

                    588 

                    566 

                    538 

532 

522 

510 

                    487 

 

                    453 

                    432 

 

 

 

                    363 

 

                    282 

                    279 

                    258 

733 

 

764 

 

 

743 

 

 

718 

709 

 

 

                    709 

                    695 

 

663 

646 

 

608 

 

555 

550 

  

                    595 

                    559 

                    533 

524              523 

509 

 

                    487 

                    470 

                    453 

                    440 

                    415 

 

 

 

                    344 

                    306 

                    273 

                    243 

 

 

Как уже отмечалось [11], 174 колебания изолированной молекулы С60, обладающей 

исходной Ih симметрией, распределены между 46 отдельными модами, из которых только 

4 моды с симметрией F1u активны в ИК спектре и 10 (Ag и Hg) активны в КР спектре. 

Остальные 32 моды являются запрещенными по симметрии. В настоящее время на осно-

вании многочисленных экспериментальных и теоретических исследований проведено от-

несение всех колебаний индивидуальной молекулы. В данной работе мы следуем вариан-
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ту интерпретации колебательного спектра С60, предложенному Мартином и др. [115], как 

наиболее, на наш взгляд, обоснованному. 

Известно, что любое понижение симметрии молекулы должно сопровождаться сня-

тием вырождения ряда мод и активацией запрещенных по симметрии колебаний. В случае 

С60 появление дополнительных линий наблюдается уже в колебательных спектрах моно-

мерных ГЦК и ПК фаз фуллерита в связи с понижением сайт-симметрии молекулы С60 в 

кристаллической решетке, поскольку позиция молекулы С60 в высокотемпературной ГЦК 

фазе фуллерита имеет симметрию Th, а в низкотемпературной ПК фазе – S6 [11, 306]. Фак-

тором понижения симметрии является также естественное изотопное замещение части 

изотопов углерода 
12

С изотопом 
13

С [100, 103, 113, 307]. Однако в целом, эффекты кри-

сталлического поля и изотопного замещения приводят к появлению относительно слабых 

дополнительных линий в колебательных спектрах твердых мономерных фаз С60, домини-

рующими в которых по-прежнему остаются ИК и КР активные моды индивидуальной мо-

лекулы С60. 

Но ситуация изменяется при образовании полимеров С60. Появление ковалентных 

межмолекулярных связей радикально понижает симметрию системы, что приводит к за-

метным изменениям колебательных спектров. Однако, если допустить, что при образова-

нии ковалентных связей между соседними молекулами С60 изменения в их структуре от-

носительно невелики и носят локальный характер, то можно полагать, что и формы коле-

баний фуллерена С60 будут схожи с формами колебаний мономерных звеньев образую-

щихся полимеров С60.  Качественные изменения колебательных спектров, возникающие 

по этой причине, могут быть связаны с расщеплением вырожденных мод и небольшим 

сдвигом положения пиков ИК и КР спектров, относящихся к изолированной молекуле С60, 

появлением новых ИК и КР линий, возникающих благодаря смешению различных мод с 

подобными частотами [187]. В случаях, когда полимеризованные состояния имеют чет-

кую регулярную структуру и достаточную протяженность, естественным способом интер-
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претации ИК и КР спектров полимеров является отнесение полос в спектрах этих соеди-

нений к порождающим их модам мономера С60 на основании теоретико-групповых пред-

ставлений об активации и расщеплении колебаний исходной молекулы в соответствии с 

симметрией мономерных звеньев полимеров С60 [308]. Несмотря на определенные огра-

ничения такого подхода, связанные с тем, что предположение о слабом изменении форм и 

смещении частот колебательных мод С60 при образовании ковалентных связей между мо-

номерными звеньями не всегда справедливо, в целом его использование при интерпрета-

ции колебательных спектров в отсутствии квантово-механических расчетов высокого 

уровня оказывается весьма продуктивным. Данный подход к интерпретации колебатель-

ных спектров полимеров С60 был применен в настоящем исследовании [222]. 

Рис. 6.3 представляет фрагменты различных полимеризованных состояний С60 с 

выделенными мономерными звеньями.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис.6.3.  Фрагменты различных (D, O, T, R) полимеров С60 с указанием типа симмет-

рии выделенных мономерных звеньев. 

 

Согласно Рис.6.3, мономерные звенья орторомбического (О) и тетрагонального (Т) 

полимеров С60 обладают симметрией точечной группы D2h, а ромбоэдрического полимера 

T – D
2h

 R – D
3d
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– группы D3d. Соответствующие полные представления для их «внутримолекулярных» 

колебаний имеют вид: 

Гvib (О, Т) = 24Ag + 21B1g + 21B2g + 21B3g + 21Au + 22B1u + 22B2u + 22B3u. 

Гvib (R) = 16A1g + 14A1u + 13A2g + 15A2u + 29Eg + 29Eu 

Для кластера С60 с D2h симметрией число ИК- и КР- активных мод равно соответ-

ственно 66 (B1u, B2u, B3u) и 87 (Ag, B1g, B2g, B3g). Из корреляции неприводимых представ-

лений групп Ih, D2h и D3d (Таблица 6.2) следует, что все вырожденные колебания фуллере-

на С60 должны проявляться в ИК и КР спектрах О и Т полимеров С60. 

Таблица 6.2. Корреляция неприводимых представлений точечных групп Ih,                         

D2h и D3d. 

 

    Ih             D2h            Расщепление                          D3d            Расщепление 

   Ag      Ag            1  1              A1g         1  1 

   F1g      B1g+B2g+B3g         0  3   A2g+Eg         0  1 

   F2g      B1g+B2g+B3g         0  3   A2g+Eg         0  1 

   Gg      Ag+B1g+B2g+B3g         0  4   A1g+A2g +Eg        0  2 

   Hg      2Ag+B1g+B2g+B3g         1  5   A1g+2Eg                 1  3 

   Au      Au           0  0   A1u         0  0 

   F1u       B1u+B2u+B3u         1  3   A2u+Eu         1  2 

   F2u      B1u+B2u+B3u         0  3    A2u+Eu         0  2 

   Gu      Au+B1u+B2u+B3u         0  3   A1u+A2u+Eu        0  2 

   Hu      2Au+B1u+B2u+B3u         0  3   A1u +2Eu        0  2 

 

 

 Согласно данным Табл. 6.2, в случае понижения симметрии до точечной группы  

D3d, Gg и Hg моды должны расщепляться в КР спектре на две и три компоненты, соответ-

ственно. При этом трижды вырожденные F моды могут быть активированы только как 

синглеты, т.к. одна из компонент расщепления A2g не является активной. В ИК спектре все 

нечетные икосаэдрические моды должны расщепляться на дублеты. Единственной запре-

щенной при этом является мода A1u типа. В результате для кластера С60 с D3d симметрией 

могут наблюдаться 45 линий (16A1g + 29Eg ) в КР спектре и 44 линии (15A2u + 29Eu) в ИК 

спектре.   
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Согласно Рис. 6.3, димерная молекула (С60)2 в целом также принадлежит точечной 

группе D2h и ее колебательное представление включает следующие неприводимые пред-

ставления:  

Гvib (С60)2 = 47Ag + 44B1g + 44B2g + 42B3g + 43Au + 44B1u + 44B2u + 46B3u 

Вследствие этого в колебательных спектрах димерной молекулы (С60)2 ожидается 

присутствие 134 моды (B1u, B2u, B3u), активных в ИК, и 177(Ag, B1g, B2g, B3g) мод, активных 

в КР спектре, включая также межшаровые колебания. 

Однако в отличие от О и Т полимеров С60, в которых центр инверсии находится в 

центре кластера С60, в димерной молекуле он располагается в центре четырех-членного 

цикла, связывающего две молекулы фуллерена. В результате симметрия мономерного 

звена димерной молекулы понижается до C2v группы. Потеря центра инверсии молеку-

лярным кластером С60 приводит не только к снятию вырождения, но и активации всех вы-

рожденных икосаэдрических мод как в ИК, так и КР спектрах. 

Таким образом, теоретико-групповой анализ предсказывает наличие более 300 ко-

лебательных мод для димерной молекулы (С60)2, свыше 150 мод для колебаний кластера 

С60 в О и Т полимерах и почти 100 колебательных мод для С60 в варианте R полимера. Эти 

колебательные моды распределены между ИК и КР спектрами, с некоторым численным 

превышением доли КР-активных мод над ИК-активными. Реальные ИК и КР спектры раз-

личных полимеров С60 (Рис. 6.1–6.2) содержат только по нескольку десятков четко иден-

тифицируемых линий. Это позволяет заключить, что никакие дополнительные варианты 

понижения симметрии, связанные с эффектами, отличными от образования ковалентных 

межмолекулярных связей, в рассматриваемой системе не играют существенной роли. 

Причиной отсутствия всех теоретически предсказанных линий в экспериментальных 

спектрах, очевидно, объясняется в основном их недостаточной интенсивностью. Тем не 

менее, большинство порождаемых мод наблюдается в спектрах полимеров С60 и может 

быть отнесено, в первом приближении, довольно обоснованно. 
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Так, в ИК спектре димера четко выделяются четыре F1u – производные полосы, по-

ложения максимумов интенсивности которых находятся в рамках 3 см
-1

 интервала от по-

ложений максимумов порождающих икосаэдрических мод. Относительная интенсивность 

F1u(2-4) мод в димере заметно снижается. Полосы при 526 и 574 см
-1

 имеют асимметрич-

ный профиль. Ширина полосы при 1426 см
-1

 возрастает до 20 см
-1

. F1u(3) порождающая 

мода расщепляется на дублет 1184/1189 см
-1

 с низкочастотным плечом. 

Расщепление икосаэдрических мод в цепном (1D) полимере является более выра-

женным:  плечо  вблизи  530 см
-1

  для  F1u(1)  полосы  разрешается.  Ширина  полосы  при  

576 см
-1

 увеличивается вдвое по сравнению с F1u(2) модой изолированной молекулы С60. В 

результате расщепления F1u(3-4) мод появляются полосы при 1195 и 1446 см
-1

. 

В  T и R полимерах С60 наблюдается ожидаемое поведение F1u(1) моды, связанное с 

ее расщеплением на триплет с 510/522/532 см
-1

 компонентами и, соответственно, на дуб-

лет с 509/524 см
-1

 компонентами. F1u(2) мода в R фазе также расщепляется на две линии 

(550 и 555 см
-1

). В Т фазе в этой области наблюдается одна сильная линия при 555 см
-1

 и 

две слабые при 546 и 565 см
-1

. Никаких четко выделенных полос не наблюдается в обла-

сти F1u(3-4) мод в тетрагональной структуре. В R фазе кандидатами на роль производных 

F1u(4) моды являются четкая линия при 1383 см
-1

 и слабая полоса при 1405 см
-1

. При этом 

F1u(3) мода расщепляется на две полосы при 1121 и 1206 см
-1

. 

В предыдущих исследованиях ИК спектров полимеризованных состояний С60 ука-

зывалось на то, что максимальная активация колебаний, запрещенных по симметрии в 

мономере С60, наблюдается в спектральной области 700–800 см
-1

 [29, 31]. Это неудиви-

тельно, поскольку в этом узком интервале в исходном фуллерене С60 находятся 4 моды 

нечетной симметрии при 712/ F2u(2), 739/Gu(2), 753/Gu(3), 797/ F2u(3) cм
-1

, которые должны 

быть активированы [115]. 

Наиболее замечательной чертой ИК спектра димера (С60)2 в этой области является 

сильная полоса при 796 см
-1

 и дублет при 711/706 см
-1

, которые легко приписать произ-
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водным от F2u(3) и, соответственно, F2u(2) мод. Полоса при 785 см
-1

 может быть формаль-

но рассмотрена как вторая компонента F2u(3), хотя она может иметь и другую природу. 

Слабый триплет 728/732/737 см
-1

 приписан производной Gu(2) моды. Полосы при 747 см
-1

 

и очень слабая при 755 см
-1

 связаны с Gu(3) модой. В ИК спектре димера также могут быть 

выделены полоса при 770 см
-1

 со слабым плечом при 767 см
-1

 и линия при 762 см
-1

. При-

чиной их появления является активация в димере четных икосаэдрических мод Hg(4) и, 

соответственно, F2g(2). 

ИК спектры О, Т и R полимеров С60 в этой области, как и предсказывалось, оказы-

ваются проще. F2u(2) мода в полимерных фазах расщепляется на дублеты с очень близки-

ми значениями волновых чисел: 711–716 см
-1

 для О и Т полимеров и 709–718 см
-1

 для R 

полимеров. Однако относительные интенсивности этих линий в различных полимерах 

существенно различаются. В О полимере полоса при 711 см
-1

 имеет заметное плечо, кото-

рое можно рассматривать в качестве третьей компоненты расщепления. Gu(2) мода транс-

формируется в триплеты 728/730/738 в случае О, 730/741/747 см
-1

 для Т полимеров С60 и 

наиболее интенсивную полосу при 743 см
-1

 в спектре R фазы. Сильные узкие линии при 

759 (О), 762 (Т) и 764 (R) см
-1

 происходят от Gu(3) моды С60.  F2u(3) икосаэдрическая мода 

смягчается до 778 (О, R) и 780 (Т) см
-1

. При этом соответствующая полоса в О полимере 

является довольно широкой, что, возможно, свидетельствует о присутствии в ней другой 

компоненты расщепления. В спектре Т фазы эта дополнительная компонента заключена в 

широкой полосе при 768 см
-1

.  

В спектральной области 600–700 см
-1

 наблюдаются характеристические линии для 

всех полимеризованных состояний С60. Сильные полосы при 613 (D), 612 (O), 605 (T) и 

608 (R) см
-1

 отчетливо свидетельствуют о существенной трансформации исходного фул-

лерена С60. Возможным объяснением происхождения этих полос может быть предполо-

жение о значительном (~ 30 см
-1

) голубом смещении производных икосаэдрической Нu(2) 

моды. Немного выше в соответствии с предсказаниями теоретико-группового анализа 
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наблюдаются группы полос производных Hu(3) моды: полосы при 660 и 668 см
-1

 для ди-

мера, хорошо разрешенные триплеты при 649/656,668 и 642/646/654 см
-1

 для О и Т поли-

меров и дублет при 646/663 см
-1

 для R фазы. 

В диапазоне между F1u(1) и F1u(2) модами в спектре димера наблюдаются довольно 

интенсивные полосы поглощения при 546, 550 и 561 см
-1

. В спектре цепного (О) полимера 

С60 в этой области видны слабые линии при 543, 554 и 562 см
-1

. Появление этих линий не 

может быть связано с F1u модами, поскольку они уже расщеплены в спектрах этих образ-

цов. К тому же расстояние между наблюдаемыми линиями представляется слишком 

большим, чтобы их происхождение можно было приписать расщеплению. Поэтому про-

исхождение этих полос было связано с F1g(1) и F2g(1) модами С60. Появление такого рода 

полос является естественным для спектра димера (С60)2, тогда как их наблюдение в спек-

тре цепного полимера требует своего объяснения. По нашему мнению, присутствие за-

прещенных по симметрии мод в спектре О полимера предполагает наличие в образцах не-

которого количества олигомеров С60 с четным числом мономерных звеньев или какого-то 

другого типа переходных состояний типа разветвленных полимерных структур. 

Наличие этих примесных фракций вероятно объясняет и присутствие в ИК спектре О фа-

зы слабой полосы при 785 см
-1

. Определенным свидетельством примесного происхожде-

ния этой полосы является то, что она отсутствует как в спектре синтетического димера, 

полученного механохимическим путем [259, 296], так и в спектрах любой чистой поли-

мерной фазы. 

В области 400–500 см
-1

 ярко выраженные спектральные линии наблюдаются только 

в спектре димера. Это полоса при 478 см
-1

 с плечом на 486 см
-1

, происходящие от Gg(1) и 

Ag(1) мод, и несколько слабых полос при 450, 441 и 428 см
-1

, восходящих к Hg(2) моде.  

С аналитической точки зрения существенный интерес представляет интервал ча-

стот 800–1000 см
-1

 относящийся к области, так называемых, «отпечатков пальцев». В этой 

области наблюдаются характеристические линии для различных типов полимеров С60. В 



 207 

 

спектре димера здесь присутствуют две слабые линии при 920 и 940 см
-1

, слабая линия 

при 924 см
-1

 относится к линейным полимерам С60. Характеристическими линиями Т фазы 

является полоса при 932 см
-1

, наиболее интенсивная среди всех полимеризованных состо-

яний С60 в этой области, и две слабые полосы при 882 и 898 см
-1

. В спектре R фазы 

наблюдаются две слабые полосы при 966 и 998 см
-1

. Ближайшими порождающими мода-

ми нечетной симметрии в этой области являются Hu(4) мода при 828 см
-1

 и F2u(4) мода при 

1038 см
-1

, приблизительно равноотстоящие от наблюдаемых линий. Однако, учитывая си-

стематический голубой сдвиг порождаемых мод и их общую природу в данном случае, в 

качестве порождающей икосаэдрической была выбрана Hu(4) мода. 

В области выше 1000 см
-1

, за исключением F1u – порожденных мод, наблюдаются 

несколько слабых полос. Триплеты при 1219/1226/1230 и 1214/1222/1228 см
-1

 и широкая 

полоса при 1228, присутствующие в спектрах димера и соответственно О и Т фаз, проис-

ходят от Hu(5) моды. Происхождение слабой полосы димера при 1246 см
-1

, мультиплетов 

при 1246/1255/1260 см
-1

 (О) и 1254/1263 см
-1

 (Т) было отнесено к Hu(6) моде. Ряд полос 

при 1306, 1321, 1319/1326, 1342/1346 см
-1

 в спектре R фазы был приписан F2u(5) производ-

ным. Полоса при 1464 см
-1

 в спектре димера в отсутствие других кандидатов была отнесе-

на к Ag(2) производным.  

При рассмотрении КР спектров полимеризованных состояний С60 следует иметь в 

виду предрезонансные условия возбуждения в видимом и ближнем ИК диапазонах. В слу-

чае исходного фуллерена это приводит к радикальным изменениям относительных интен-

сивностей разрешенных колебательных полос при переходе от зеленой (514.5 нм) к ин-

фракрасной (1064 нм) возбуждающей лазерной линии. Процессы полимеризации приводят 

к существенной модификации электронной структуры материала, в котором появляются 

различные типы дефектов, т.е. происходят дополнительные изменения условий для воз-

можного резонанса. В ходе данного исследования было обнаружено, что наиболее инфор-

мативные КР спектры димера и цепных (О) полимеров С60 удается получить при исполь-
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зовании инфракрасного возбуждения и Фурье анализатора. Тогда как высококачественные 

КР спектры Т и R фаз удается регистрировать только при использовании в качестве ис-

точника возбуждения желтой и зеленой линий Ar
+
/Kr

+
 лазера. Поэтому при анализе КР 

спектров в дальнейшем будут рассматриваться сдвиги и расщепления икосаэдрических 

мод, наблюдавшиеся в оптимальных условиях регистрации того или иного спектра. 

В КР Фурье спектре димеризованного состояния, приведенного на Рис 6.2, красное 

смещение Ag(1 и 2) мод С60 составляет соответственно 6 и 8 см
-1

. Вырождение Hg мод ча-

стично снимается. При этом Hg(1) мода расщепляется, по крайней мере, до триплета, тогда 

как видимое расщепление большинства других мод Hg происходит до дублета. Из произ-

водных других четных мод наиболее выраженными являются производные Gg(2) и F1g(2) 

мод при 943 и 972 см
-1

, остальные присутствуют в спектре в виде плечей или как очень 

слабые линии. Нечетные порождающие моды представлены производными Gu мод при 

392/402, 733, 1059 и 1283 см
-1

, а также производными Hu(1), F2u(1) и F1u(1) мод при 342, 

365 и 515/528 см
-1

. Новая полоса, возникающая в спектре димера при 95 см
-1

, может быть 

приписана полносимметричному межшаровому колебанию. Частота этого колебания, как 

уже отмечалось, хорошо согласуется с ее теоретически предсказанным значением [185]. 

Следует отметить, что КР спектр, полученного нами димеризованного состояния С60, 

строго совпадает со спектром (С60)2, синтезированного на основе механохимических реак-

ций [296, 309], и в отличие от ИК спектров не содержат никаких дополнительных линий. 

В спектре цепного (О) полимера С60 смягчение исходных Аg(1, 2) мод равно соот-

ветственно 8 и 12 см
-1

 (Рис. 6.2). Величина расщепления Hg мод увеличивается. Производ-

ные нечетных икосаэдрических мод исчезают в соответствии с симметрийными предска-

заниями. Полосы происходящие от четных мод, предположительно от  Gg(1,3,4) и F1u(2) 

при, соответственно, 471, 1192, 1310 и 965 см
-1

, возрастают по интенсивности. КР спектры 

димеризованного состояния и О фазы, полученные с использованием в качестве источни-

ка возбуждения зеленой (514.5 нм) линии, оказываются несколько менее информативны-
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ми. При этом в обоих случаях наблюдается повышение интенсивности Hg мод и производ-

ных F1g(2) и Gg(2) мод, проявляющихся ниже 1000 см
-1

. Сравнение спектров О полимера 

С60, полученных с использованием желтой Kr
+
(568.2 нм) и ближней ИК (1064 нм) линий 

возбуждения (Рис 6.2) показывает, что смена источника возбуждения приводит к суще-

ственному перераспределению интенсивностей не только между производными различ-

ных мод, но также и в рамках компонент каждого расщепления икосаэдрического колеба-

ния. Яркие примеры такого перераспределения демонстрируют Hg моды. Так в спектре, 

возбужденном желтой Kr
+
 линией, производные Hg(1) моды наблюдаются как полоса при 

258 см
-1

 с низкочастотным плечом и очень слабая линия при 271 см
-1

, вместо мощного 

дублета 256/274 см
-1

, возбуждаемого в ближнем ИК диапазоне. Hg(2,3) моды, которые бы-

ли слабыми широкими полосами при 427 и 714 см
-1

, на желтом излучении превращаются в 

сильные полосы при 425 и 710 см
-1

, которые выходят на второе и третье место по вели-

чине интенсивностей среди всех линий КР спектра. Hg (4) мода расщепляется на триплет 

при 742/753/767 см
-1

, тогда как Hg(8) мода расщепляется на дублет 1560/1575 см
-1

. Интен-

сивность Аg(1) полосы при этом падает многократно. 

Значительное перераспределение интенсивностей различных колебательных мод 

при смене длины волны возбуждающего излучения наблюдается и в случае  Т и R поли-

мерных фаз С60. Иллюстрацией этого явления служат КР спектры Т и R фаз, полученных 

при возбуждении линиями 514.5 и 568.2 см
-1

 Ar
+
 и Kr

+
 лазеров, приведенные на Рис. 6.4 и 

6.5. 

Анализ КР спектра Т фазы, полученного с использованием зеленой (514.5 нм) воз-

буждающей линии (Рис.6.4), показывает, что помимо производных Аg и Hg мод, в спектре 

наблюдаются полосы происходящие от F1g, F2g и большинства Gg мод. Аg(2) и Hg(3) моды 

смягчаются до 1449 и 667/685 см
-1

, соответственно. Для F1g(1) производных наблюдается 

голубое смещение до 563/587 см
-1

. 
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Рис. 6.4.  Экспериментальные спектры КР Т фазы С60, полученные с использованием 

в качестве источников возбуждения линий 514.5 и 568.2 нм Ar
+
 и Kr

+
 лазеров. Верти-

кальными штрихами указаны частоты КР-активных колебаний Т полимера сим-

метрии Ag, B1g, B2g, B3g, рассчитанные в диссертационной работе А.А. Попова [118].  
 

 

 

 

Рис. 6.5.  Экспериментальные спектры КР R фазы, полученные с использованием в 

качестве источников возбуждения линий 514.5 и 568.2 нм Ar
+
 и Kr

+
 лазеров. Верти-

кальными штрихами указаны частоты КР-активных колебаний R полимера сим-

метрии A1g и Eg, рассчитанные в диссертационной работе А.А. Попова [118].  

 

Использование желтой (568.2 нм) возбуждающей линии приводит к более одно-

родному распределению интенсивностей спектральных линий. Наряду с Hg(2) полосой, 

которая остается наиболее интенсивной в низкочастотной части спектра, наблюдается су-
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щественное повышение интенсивностей компонент Hg(1,3,4) мод. Резкое перераспределе-

ние интенсивностей ниже 1000 см
-1

 приводит к расщеплению производных Gg(2) моды в 

дублет при 948/956 см
-1

. При этом также отмечается значительное повышение интенсив-

ности производных Gg(4,5) и F2g(4) мод. 

Перераспределение интенсивностей полос спектра КР при переходе с зеленой на 

желтую возбуждающую линию в случае R фазы значительно менее выражено (Рис.6.5). 

Красное смещение Аg(2) моды для R фазы является максимальным среди всех полимери-

зованных состояний С60, соответствующая линия спектра регистрируется при 1406 см
-1

, 

т.е. величина смещения составляет 62 см
-1

. Сдвиги положений взвешенных центров дру-

гих колебательных мод в R фазе не столь велики, хотя протяженность интервалов расщеп-

ления отдельных мод достигают нескольких десятков см
-1

. В высокочастотной области 

спектра производная Gg(6) моды наблюдается в виде полосы при 1620 см
-1

 с плечом на 

1626 см
-1

. 

В результате проведенного исследования был предложен первый вариант отнесе-

ния основных линий экспериментальных ИК и КР спектров разных типов полимеризован-

ных состояний С60. При этом полагалось, что колебательные спектры О, Т, R фаз С60 прак-

тически идентичны колебательным спектрам О, Т, R полимеров С60. 

Предложенный вариант отнесения частот по существу стал первым приближением 

в полном описании колебательных спектров исследуемых полимеризованных состояний, 

поскольку данная схема отнесения, строго говоря, не является однозначной. Некоторая 

неоднозначность отнесения была связана прежде всего с тем, что число экспериментально 

наблюдаемых линий в ИК и КР спектрах оказывается меньшим числа теоретически пред-

сказываемых линий. Кроме того, интерпретация ИК и КР спектров полимеризованных со-

стояний С60 в рамках формального теоретико-группового анализа без учета реальных 

форм колебаний [308] может оказаться излишне упрощенной и неадекватной реальному 
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положению, поскольку не все колебания изолированного фуллерена С60 действительно 

сохраняют свои формы в полимеризованных состояниях. 

В ряде случаев может происходить смешивание нормальных мод исходного фуллерена в 

колебаниях полимеризованных состояний [190]. Очевидно, что в этой ситуации однознач-

ное объяснение природы всех наблюдаемых линий экспериментальных колебательных 

спектров полимеризованных состояний С60 требовало теоретического расчета ИК и КР 

спектров и критического сравнительного анализа полученных экспериментальных и рас-

четных спектров. Данная работа, проведенная на базе полученных нами эксперименталь-

ных ИК и КР спектров различных полимеризованных состояний С60 в исследованиях [304, 

305, 310] и диссертации Попова [118], действительно позволила установить степени сме-

шивания нормальных мод исходного фуллерена в различных колебаниях полимеризован-

ных состояний С60 и уточнить, в ряде случаев, варианты отнесения линий эксперимен-

тальных ИК и КР спектров, предложенные в работе [222]. 

Таким образом, успешный синтез практических чистых однофазных образцов раз-

личных полимерных фаз С60, осуществленный в ходе настоящего исследования, позволил 

нам впервые определить экспериментально подлинно индивидуальные спектральные ха-

рактеристики димерных, линейных (О) и двумерных, с квадратичной (Т) и тригональной 

(R) геометрией слоя, полимеров С60. 

Важным практическим результатом этой деятельности стала разработка спектро-

скопической методики молекулярного анализа продуктов твердофазной полимеризации 

фуллерита С60, которая стала надежным инструментом определения фракционного соста-

ва продуктов полимеризации, поскольку традиционные хроматографические методы мо-

лекулярного фракционного анализа в данном случае не способны решить возникающие 

аналитические задачи из-за крайне низкой растворимости высокомолекулярных полиме-

ров С60  в известных растворителях. 
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Рис. 6.6.  Спектры КР исходного фуллерита С60, ГЦК фазы высокого давления и 

ромбоэдрической фазы С60 высокого давления по данным работы [31]. Штриховкой 

отмечена полоса при 1447 см
-1

, не относящаяся к декларируемой в работе ромбоэд-

рической полимерной фазе С60.  

Определение индивидуальных характеристических ИК и КР спектров различных 

полимеризованных состояний С60  выявило неточности в идентификации полимерных фаз 

С60, допущенные авторами многих известных в данной области исследований. В качестве 

иллюстрации на Рис. 6.6 и 6.7 приведены спектры КР различных полимеризованных со-

стояний С60 высокого давления, полученных группами Ивасы с соавторами [31] и Рао и 

др. [182, 183]. 

Сравнение представленных КР спектров с полученными нами спектрами чистых 

полимерных фаз С60 наглядно показывает, что основной пик спектра КР при 1447 см
-1

, от-

меченный стрелкой на верхнем графике Рис. 6.6, полимеризованного состояния, иденти-

фицированного в работе [31] как ромбоэдрическая полимерная фаза С60, на самом деле не 

имеет отношения к R фазе. Согласно нашим данным, данный пик свидетельствует о нали-

чии в образце значительного количества Т полимера С60. 

  Анализ спектров КР, приведенных на Рис. 6.7, показывает, что полимеризованное 
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состояние С60 (Рис. 6.7с), идентифицированное в работах [182, 183] как орторомбическая 

полимерная фаза, на самом деле таковой не является, поскольку основная линия спектра 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис.6.7.  Спектры КР исходного фуллерита С60 (а), фотополимеризованной пленки 

С60 (b), орторомбического (О) полимера (с), бинарной смеси О + Т полимеров состава 

50%-50%, ромбоэдрического (R) полимера (е) и смеси R и 3D полимеров С60 состава 

80%-20% по данным работ [182, 183]. Красным цветом отмечены наиболее интен-

сивные линии спектров, не относящиеся к декларированным полимерным фазам 

С60.  
 

КР О фазы С60 при 1457 см
-1

 не присутствует в приведенном спектре в явном виде. Заме-

тим также, что спектры КР, приведенные на Рис. 6.7 под индексами «е» и «f» и деклари-

руемые в работе [183] как спектр чистой R фазы С60 (е) и спектр образца с 80% содержа-

нием R фазы, реально представляют собой спектры смесей тетрагональных и ромбоэдри-

ческих полимеров С60 в первом случае, и еще более сложной, с добавкой линейных поли-

меров С60, смесью во втором случае. Отсутствие выраженного пика при 1408 см
-1

 в образ-
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це, заявленном как смесь R и 3D полимеров С60, состава (0.8)R+(0.2)3D, наглядно свиде-

тельствует о том, что в действительности R фаза не является доминирующей компонентой 

рассматриваемой полимерной смеси.  

Естественно, что аналогичные замечания могут быть сделаны и в отношении ИК 

спектров, так называемых чистых О и R фаз, представленных в работах [31, 182, 183]. 

 

Заключение 

 На базе развитой в работе методики получены качественные однофазные образцы 

различных полимерных фаз С60, позволившие осуществить экспериментальное определе-

ние подлинно индивидуальных колебательных спектров линейных, «тетрагональных» и 

«ромбоэдрических» полимеров С60. 

 На основании теоретико-групповых представлений об активации и расщеплении 

колебаний исходной молекулы С60, в соответствии с симметрией мономерных звеньев в 

различных типах полимеров, предложен вариант интерпретации ИК и КР спектров О, Т, R 

полимеров и димера С60, связанный с отнесением наблюдаемых линий спектров к порож-

дающим их модам фуллерена С60.  

 В результате определения индивидуальных колебательных спектров различных по-

лимерных фаз С60 выделены характеристические (аналитические) линии димерных моле-

кул, О, Т и R полимеров С60 в КР и ИК спектрах. На этом основании предложены спектро-

скопические методики качественного и количественного молекулярного фракционного 

анализа продуктов одномерной и двумерной полимеризации фуллерена С60.  

 Развитая в работе методика молекулярного фракционного анализа продуктов по-

лимеризации С60 на основе ИК и КР спектров показала ошибочность отнесения полимери-

зованных состояний С60, полученных многими другими исследовательскими группами, к 

разряду чистых О, Т и R полимерных фаз С60 и позволила нам раньше других групп пе-

рейти от исследований свойств разнообразных смесей полимеров С60 к определению под-
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линно индивидуальных физико-химических характеристик орторомбической, тетраго-

нальной и ромбоэдрической полимерных фаз С60. 
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ГЛАВА 7.       Термодинамические свойства полимерных фаз С60 

 

Экспериментальное исследование термодинамических характеристик полимерных 

фаз С60 включало в себя определение температурных зависимостей теплоемкости этих фаз 

в диапазоне температур от Т → 0 до 650 К и энтальпий их деполимеризации методами 

адиабатической вакуумной (АДК), динамической (ДК) и дифференциальной сканирую-

щей (ДСК) калориметрии [311-316]. На основании полученных экспериментальных дан-

ных были рассчитаны термодинамические функции кристаллических полимерных фаз С60: 

Ср°, Н°(Т) – Н°(0), S°(Т) –  S°(0) и G°(Т) – H°(0). Используя эти данные и известные термо-

динамические характеристики мономерных фаз фуллерита С60 построены первые вариан-

ты равновесной р–Т диаграммы С60 в области давлений до 2.0 ГПа и температур до 1000 К 

[317-321]. 

7.1. Определение температурных зависимостей теплоемкости и термодинами-

ческих функций димерной фазы С60 при нормальном давлении 

 

Говоря об исследовании полимеризованных состояний на основе димерных моле-

кул (С60)2, напомним, что, несмотря на наличие теоретических предсказаний о возможно-

сти существования димерной фазы С60, до сих пор чистые образцы такой фазы посред-

ством индуцированной димеризации С60 получить не удалось. Поэтому реально в работе 

изучались термодинамические свойства образцов димеризованных состояний (ДС) С60 с 

содержанием димерных молекул ~ 80–85 мол. %. Термодинамические характеристики 

«чистой» димерной фазы определялись затем вычитанием из брутто свойств образцов 15 - 

20 % вкладов неполимеризованных мономерных фракций С60. 

Результаты изучения температурной зависимости теплоемкости поликристалличе-

ского образца ДC массой 0.4044 г. в диапазоне 6–340 К представлены в работе [312]. Из-

мерения теплоемкости проводились с использованием автоматизированного адиабатиче-

ского вакуумного калориметра БКТ–3 [322, 323] в Институте химии Нижегородского гос-

ударственного Университета. Согласно данным ИК спектрального анализа содержание 
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димерных молекул в образце составляло 80 % мол. Проведено 5 серий измерений. Экспе-

риментальные значения Ср° представлены в таблице П3 (Приложение).  Усреднение  экс-

периментальных значений Ср° проводилось с помощью степенных и полулогарифмиче-

ских полиномов. Среднеквадратичное отклонение значений Ср° от соответствующих 

усредняющих кривых Ср° = f(Т) составляло ± 0.5 % в области 6–80 К и ± 0.04 % в диапа-

зоне 80–340 К. Экспериментальные значения Ср° и усредняющая кривая показаны на Рис. 

7.1. Для сравнения на Рис. 7.1. показана также температурная зависимость теплоемкости 

фуллерита  С60 по данным работы [155].  

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 7.1.  Температурные зависимости теплоемкости образца димеризованного состо-

яния, состава 79 мол.% (С60)2 – 21 мол.% С60, (1) и чистого фуллерита С60 (2) [155]. 

 

Как следует из рисунка, в образце ДC, как и в фуллерите С60, наблюдается фазовое 

превращение в интервале температур 185–280 К. Однако, судя по отношению площадей 

пиков BDEВ и BCE´B, соответствующих превращениям в ДС и мономерной фазе С60, ве-

личина энтальпии превращения в ДС существенно меньше энтальпии превращения в фул-

лерите. Как отмечалось ранее [122], наблюдаемое превращение С60 связано с фазовым пе-

реходом из ориентационно-упорядоченной простой кубической фазы С60 в ориентацион-
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но-неупорядоченную кубическую гранецентрированную фазу С60, в которой молекулы С60 

находятся в состоянии почти свободного вращения. Данный фазовый переход является 

обратимым. Температура, соответствующая максимальному значению теплоемкости ДC 

(Ср°max = 571.2 Дж/ К·моль)  в области перехода составляла Ttr=264.7 K. Энтальпия пере-

хода оказалась равной Δtr H° =1.56 ± 0,03 кДж/моль. Согласно [155], для фуллерита С60 

значение температуры фазового перехода составляет   Ttr = 260.7 K,  величина изменения 

энтальпии Δtr H° = 7.46 ± 0,15 кДж/моль. Наличие непревращенного мономера С60 в образ-

це ДC позволяет предположить,  что превращение наблюдаемое в ДC при 264.7 К связано 

с фазовым переходом между ПК и ГЦК фазами фуллерита. Основываясь на этом, можно 

оценить содержание мономерной фракции С60 в образце димеризованного состояния с 

помощью  уравнения: 

n (C60, мол. %) =
∆𝑡𝑟𝐻°(ДС) × 100%

∆𝑡𝑟𝐻°(C60)
 

Согласно этой оценке содержание С60 в образце составляло 20,9 ± 0,9 мол.%, что 

хорошо согласуется с данными ИК-спектрального анализа.  

Следует заметить, что аномалии поведения теплоемкости, связанной с переходом 

фуллерита С60 в стеклообразное состояние, который,  согласно [155], имеет место при ТG 

= 86 К (Рис. 7.2), на температурной зависимости теплоемкости ДC не наблюдается. Вме-

сте с тем аналогичная по своему характеру аномалия поведения теплоемкости наблюдает-

ся на температурной зависимости теплоемкости ДC районе 46–55 К (ТG= 50 K) (Рис. 7.2) . 

Поскольку смещение температуры перехода слишком значительно для перехода в стекло-

образное состояние фуллерита С60, представляется более вероятным, что наблюдаемый 

переход в стеклообразное состояние связан с замораживанием вращения димерных моле-

кул (С60)2 в кристаллической решетке.  

Зная фракционный состав образца ДС и полагая, что свойства смеси (С60)2 + С60 яв-

ляются аддитивными, значение теплоемкости образца ДС можно представить в виде сум- 
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Рис. 7.2.  Температурные зависимости теплоемкости образца димеризованного состо-

яния (1) и чистого фуллерита С60 (2) в областях переходов в стеклообразные (G) со-

стояния. 
 

мы вкладов «чистой» димерной фазы (С60)2 и чистого фуллерита С60:  

Ср° (ДС) = 0.79 Ср° (C60)2 + 0,21 Ср° (C60)   

Откуда следует, что теплоемкость «чистой» димерной фазы (С60)2 может быть рассчитана 

с помощью уравнения: 

  Ср° ((C60)2) =  

o
pC (ДС)−0,21

o
pC (C60) 

0.79
 

   

где Ср° ((C60)2), Ср° (ДC), Ср° (C60) означают соответственно теплоемкости чистой димер-

ной фазы фуллерита С60, образца димеризованного состояния, представляющего собой 

смесь мономерной и димерной фаз, рассчитанные на 1 моль (С60)2, и фуллерита С60. Полу-

ченная температурная зависимость теплоемкости чистой димерной фазы (С60)2 представ-

лена на Рис. 7.3. Для сравнения на Рис. 7.3 показана температурная зависимость теплоем-

кости фуллерита С60 [155]. 

Согласно полученным данным, Ср°димерной фазы ниже Ср°мономерной фазы С60 

при температурах 0–150 К. В интервале температур 150–240 К значения теплоемкостей 

С°
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практически совпадают. При температурах выше 270 К значения Ср° димерной фазы не-

сколько превышают Ср° мономерной фазы. 

 

Рис. 7.3.  Температурные зависимости теплоемкости чистой димерной фазы (1) и 

фуллерита С60 (2). 
 

Теплоемкость образца ДC в области температур 300–650 К  изучалась методом ди-

намической калориметрии [315] с использованием автоматического прецизионного кало-

риметра АДКТТМ [324, 325]. На Рис. 7.4 в обобщенном виде представлены результаты 

измерения теплоемкости ДC в обоих исследованных температурных диапазонах 6–340 и 

300–650 К.  

Согласно полученным данным при 385–490 К в поликристаллическом образце ДC 

наблюдается эндотермическое превращение, связанное с деполимеризацией (С60)2 с обра-

зованием мономерной ГЦК фазы С60. Максимальное значение теплоемкости (Ср°max = 

989.5 Дж/К·моль) в процессе превращения достигается при 438 К. Величина энтальпии 

деполимеризации ΔН°, определенная графическим методом на основании EFG фрагмента 

экспериментальной кривой, составила 9 кДж/моль. Повторные измерения температурной 

зависимости теплоемкости образца, после его охлаждения от 650 до 319 К, показало от-

сутствие какого-либо эндотермического эффекта в диапазоне температур 385–520 К, что 
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свидетельствует о полной деполимеризации исходного ДС в результате первого цикла 

термических измерений. 

   

Рис.  7.4.  Температурная зависимость теплоемкости образца димеризованного состо-

яния, состава 79 мол.% (С60)2 – 21 мол.% С60. Пунктирными линиями на участках 

BCD и EFG показаны значения теплоемкости чистой димерной фазы и фуллерита 

С60, соответственно. 
 

После извлечения продукта деполимеризации ДС, обозначаемого в дальнейшем как 

С60′, из калориметрической ампулы динамического калориметра, он был использован для 

дополнительного цикла измерений температурной зависимости теплоемкости с помощью 

адиабатического вакуумного калориметра в низкотемпературной области. Проведенные 

измерения показали существенное увеличение интенсивности теплового эффекта, связан-

ного с ориентационным фазовым переходом в фуллерите С60. Температура этого перехода 

для продукта деполимеризации ДС составила 255.89 К, а значение энтальпии, определен-

ное графическим методом, оказалось равным 6.75+0.05 кДж/моль. Следует заметить, что 

полученные значения несколько отличались от соответствующих значений Ttr и Δtr H° ис-

ходного фуллерита С60, которые составляли 260.7 К и 7.46 кДж/моль.  
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Учитывая то, что по данным ИК и КР спектров продукт деполимеризации димери-

зованного состояния однозначно представляет собой мономерную фазу С60, различие тер-

модинамических характеристик исходной ГЦК фазы фуллерита С60 и ГЦК фазы С60, обра-

зующейся в результате деполимеризации, можно объяснить различием степеней их кри-

сталлического совершенства, которое отчетливо наблюдается и при сопоставлении рент-

геновских дифрактограмм этих двух материалов. Хотя рентгеновская дифрактограмма 

продукта деполимеризации в целом подобна дифрактограмме исходного фуллерита С60, 

однако для деполимеризованной мономерной фазы С60′ характерно уширение всех рент-

геновских линий и заметное увеличение фона, что качественно свидетельствует об 

уменьшении размеров кристаллитов ГЦК фазы, повышении доли межзеренных границ и 

увеличении общего содержания слабоупорядоченной углеродой фракции  в образце. По-

лученные термодинамические характеристики позволяют провести оценку реального со-

держания ГЦК фазы фуллерита С60 в продукте деполимеризации димеризованного состо-

яния, или, другими словами, долю молекул С60, упорядоченных в виде ГЦК фазы, с по-

мощью уравнения: 

𝑛 (моль. %) =
ΔtrH°(C60′)  −  ΔtrH°(ДС)

ΔtrH°(C60)
× 100 

Согласно нашим данным n = 69 моль.%. Эта величина может быть также интерпре-

тирована как степень кристалличности (α) продукта деполимеризации димерной фазы 

(С60)2. 

На основании полученных данных в работе рассчитаны термодинамические функ-

ции «димерной» фазы (С60)2 приведенные в таблице П4 (Приложение). Энтальпия Н°(Т) – 

Н°(0) и энтропия S°(T) – S°(0) фаз вычислялись численным интегрированием кривых Ср° = 

f(T) и Ср° = f (ln T) по T. Значения функции Гиббса G°(Т) – H°(0) рассчитывались по зна-

чениям Н°(Т) – Н°(0) и S°(T) – S°(0) при соответствующих температурах. В целом методи-

ка расчета была аналогична методике, описанной в работе [326]. 
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7.2    Определение термодинамических характеристик процессов термической 

деполимеризации полимерных фаз С60 при нормальном давлении 

 

Процессы деполимеризации димеризованного состояния и других полимерных фаз 

С60 изучались нами и методом дифференциальной сканирующей калориметрии. ДСК  

кривые деполимеризации  димеризованного  состояния (ДС) и О, Т и R полимер-

ных фаз С60 приведены на Рис. 7.5. 

 

Рис. 7.5.  ДСК кривые деполимеризации  димеризованного  состояния (ДС), ор-

торомбической (О), тетрагональной (Т) и ромбоэдрической (R) полимерных 

фаз С60 при скорости сканирования 20 K/мин. 
 

Измерения проводились в температурном диапазоне 180–670 К со скоростями ска-

нирования 5, 10, 15, 20, 30, 50, 80 К/мин, при этом регистрировались температуры начала 

превращения и максимума ДCK пика. Значения энтальпии деполимеризации рассчитыва-

лись по площади ДCK пика. В таблице 7.1 представлены термодинамические характери-

стики процессов деполимеризации ДС и других полимерных фаз С60, полученные нами 

различными методами, в сопоставлении с результатами работ Ванга [253] и Ивасы с соав-

торами [327], в которых деполимеризация димеризованного состояния, О и R полимерных 

фаз С60 исследовалась методом ДCK.  

Экспериментальные ДСК кривые деполимеризаци димерной, О и R полимерных 

фаз С60, полученные в работе [327], приведены на Рис. 7.6.  На Рис. 7.6. показаны также 
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энергии димерной, орторомбической и ромбоэдрической фаз С60 относительно энергети-

ческого уровня мономерной ГЦК фазы С60, полученные на основании проведенных кало-

риметрических измерений. Отдельно на Рис. 7.7 представлена схематическая энергетиче-

ская диаграмма различных углеродных фаз, рассчитанная авторами [327]. 

                     

Рис.7.6.  ДСК кривые деполимеризации  димерной, орторомбической (1D-

полимер) и ромбоэдрической (2D-полимер) полимерных фаз С60 при скорости 

нагрева 10 °/мин и относительные энергии этих фаз по отношению к энергии 

мономерной ГЦК фазы С60, представленные как функции количества (2+2) 

межмолекулярных связей на кластер С60 [327].   
   

 

Рис. 7.7.   Энергетическая диаграмма различных углеродных фаз по данным 

Ивасы с соавторами [327]. 
 

При анализе данных, представленных в таблице 7.1 и на Рис. 7.5–7.6, бросается в 

глаза резкое различие значений ΔН° деполимеризации димеризованных состояний, полу-
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ченных нами (9 кДж/моль методом динамической калориметрии и 7 кДж/моль методом 

ДСК) и авторами [327] (66 кДж/моль – ДСК), в то время как значения энтальпии деполи-

меризации других  полимерных фаз С60 (20.1±0.6 и 20.8 для орторомбической и 10.3±1 и 

12.9 кДж/моль для ромбоэдрической фаз) вполне согласуются друг с другом. 

Ориентация на полученное высокое значение энтальпии деполимеризации димер-

ной фазы при построении обобщенной энергетической диаграммы привела Ивасу с соав-

торами [327] к далеко идущим выводам, главным из которых стало заключение о том, что 

димер является наиболее стабильной модификацией среди всех возможных состояний С60, 

как мономерных так и полимерных (Рис. 7.7).  

На основании соотношения энергий димерной, орторомбической и ромбоэдриче-

ской полимерных фаз С60, представленных на Рис. 7.6, в работе [327] также сделано за-

ключение о том, что стабильность различных полимерных фаз понижается с увеличением 

числа межмолекулярных связей, приходящихся на кластер С60. На первый взгляд данное 

утверждение противоречит интуитивному представлению о том, что понижение энергии 

системы в процессе полимеризации должно возрастать по мере увеличения числа межмо-

лекулярных ковалентных связей в системе. 

Однако, как отмечают авторы [327], необычное соотношение энергий рассматрива-

емых полимерных фаз С60 может быть объяснено тем, что энергетический выигрыш си-

стемы, связанный с ростом числа полимерных связей, в данном случае компенсируется 

энергетическими потерями, обусловленными значительной деформацией молекулярных 

кластеров С60, находящихся в полимеризованном состоянии. При этом величина энергии 

деформации возрастает с увеличением числа межмолекулярных связей, приходящихся на 

молекулу С60, и это в конечном итоге компенсирует существенную часть энергетического 

выигрыша, возникающего за счет образования межмолекулярных связей.  Более того, до-

пустив, что в виду малости изменений объемов в процессах деполимеризации полимер-

ных фаз, изменения энтальпий ΔН в этих процессах прямо соответствуют изменениям 
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Таблица 7.1. Термодинамические характеристики процессов деполимеризации по-

лимерных фаз С60, определенные методами динамической  (ДК) и дифференциаль-

ной сканирующей  (ДСК) калориметрии.  

  
 

Полимерн. 

cостояние 

 

№ образца, 

характер предва-

рительной 

обработки 

 

Метод 

измерения 

 

Скорость 

нагрева 

(К/мин) 

 

Диапазон 

превращения 

(К) 

 

Тmax 

(K) 

 

ΔН°депол(Т) 

(кДж/моль) 

ДС 

О фаза 

R фаза 

 

 

 

ДK 

ДK 

ДK 

0.8 

0.8 

0.8 

384–490 

460–560 

490–540 

438 

529 

519 

9 

22 

10 

ДС Образцы 1-6 

Образец 1 

Образец 2 

Иваса и др. [327] 

Ванг и др. [253] 

ДCK 

ДCK 

ДCK 

ДCK 

ДСК 

5,10 

5 

10 

10 

1 

 

380–510 

440–525 

450–570 

423–448 

 

440 

460 

543 

435 

7±5 

7.6 

6.7 

66 

 -- 

O фаза Образцы 1–11 

Образец 2 

Образец 6а 

Образец 6b 

(488 К, 2 часа) 

Иваса и др. [327] 

ДCK 

ДCK 

ДCK 

ДCK 

 

ДCK 

5–50 

15 

10 

10 

 

10 

 

523–620 

516–615 

532–635 

 

500–570 

 

562 

553 

557 

 

545 

20.1± 0.6 

22.9 

17.2 

10.8 

 

20.8  

T фаза Образцы 1–10 

Образец 1 

Образец 2 

Образец 9 

ДCK 

ДCK 

ДCK 

ДCK 

5, 10, 20 

20 

20 

10 

 

500–650 

500–650 

490–645 

 

575\603 

576\664 

572\601 

17.66 ± 1.7 

19.02 

16.70 

18.10 

R фаза Образцы 1–9 

Образец 2 

Образец 9а 

Образец 9b 

(473 К, 1.5 часа) 

Образец 9с 

(473 К, 4 часа) 

Образец 9d (493 К, 

11 часов) 

Образец 11 

Иваса и др. [327] 

ДCK 

 

ДCK 

ДCK 

ДCK 

ДCK 

 

ДCK 

 

ДCK 

ДCK 

5,10,20 

 

5 

10 

10 

10 

 

20 

 

10 

10 

 

 

512–565 

531–570 

529–570 

521–565 

 

520–560 

 

518–570 

550–580 

 

 

531 

546 

547 

538 

 

545 

 

553 

560 

10.3 ± 1.0 

 

10,0 

10.4 

9.3 

7.1 

 

3.0 

 

9.8 

12.9 

 

внутренней энергии системы, т.е. ΔНдепол = – Е, где Е энергия полимеризованного состоя-

ния С60, измеренная от уровня мономерной ГЦК фазы при температуре перехода, авторы 

[327] пришли к выводу, что все полимерные состояния являются более стабильными, чем 

мономерное состояние С60 и при атмосферном давлении (Рис. 7.7).  
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Таким образом, завышенное и явно ошибочное, по нашему мнению, значение эн-

тальпии деполимеризации димерной фазы (С60)2 привело авторов [327] к ряду спорных 

заключений и, в частности, к последнему выводу, находящемуся в очевидном противоре-

чии с результатами экспериментальных исследований, согласно которым все полимерные 

фазы С60 относятся к разряду фаз высокого давления, т.е. фаз термодинамическая ста-

бильность которых по отношению к мономеру возникает лишь при определенных давле-

ниях. В дальнейшем в ходе изложения результатов изучения термодинамических свойств 

О, Т и R фаз С60 мы остановимся более подробно на вопросах относительной стабильно-

сти мономерной и различных полимерных фаз. Сейчас только заметим, что причиной 

столь значительного расхождения значений ΔН° деполимеризации димеризованных со-

стояний, на наш взгляд, является качество образцов полученных группой Ивасы. Дело в 

том, что эти образцы были получены не прямым синтезом из мономерной ГЦК фазы С60 

при высоких давлениях и температурах, как было сделано в нашей работе, а с использова-

нием в качестве исходного вещества органического соединения ЕТ2С60, где ЕТ означает 

би(этилендитио)тетратиафулвален. Полученный продукт димеризации С60, судя по всему, 

содержал какое-то количество примеси органических соединений, которое и повлияло на 

результаты калориметрических измерений в работе [327]. 

Интересно отметить, что согласно данным таблицы 7.1, значения температур, отве-

чающих положениям максимумов эндотермических пиков реакций деполимеризации, 

определенных на основании измерения температурной зависимости теплоемкости, в це-

лом оказываются ниже соответствующих значений, полученных методом ДCK. Изначаль-

но возможны два объяснения этого обстоятельства. С методической точки зрения данный 

факт может быть объяснен известной зависимостью положения Tmax фазового превраще-

ния, определяемого методом ДCK, от скорости нагрева [328].  

Однако другое объяснение, носящее более фундаментальный характер, может быть 

связано с тем, что полимерные фазы С60, как фазы высокого давления, при атмосферном 
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давлении являются метастабильными по отношению к мономерной фазе фуллерита во 

всем температурном диапазоне выше 300 К [329]. Т.е., при атмосферном давлении эти фа-

зы являются кинетически стабильными состояниями, для которых наблюдаемые темпера-

туры перехода в мономерную фазу уже не являются строго определенными индивидуаль-

ными характеристиками. В таком случае наблюдаемые температуры перехода являются 

кажущимися температурами фазового превращения, значения которых существенным об-

разом зависят от условий термической обработки и прежде всего от времени изотермиче-

ской выдержки. Два гипотетически возможных в данном случае варианта фазовой диа-

граммы системы, содержащей мономерное и полимерное состояние, схематически пока-

заны на Рис. 7.8 [329] . Изучение кинетики процессов деполимеризации полимерных фаз 

С60 при различных температурах [321], проведенное в ходе настоящего исследования, 

позволило однозначно установить, что соотношения фазовой стабильности мономерных и 

полимерных фаз С60 при атмосферном давлении описываются фазовой диаграммой второ-

го типа, представленной на Рис.7.8b.  

  

Рис.7.8.  Гипотетические варианты фазовой диаграммы: а) в случае наличия точки 

равновесия (В) между мономерной и полимерной фазой при нулевом давлении; b) в 

случае отстутствия такой точки равновесия и метастабильности полимерной фазы 

при нулевом давлении во всем температурном диапазоне [329]. 

 

Кинетика деполимеризации изучалась методом ИК спектроскопии на базе образцов 

полимеризованных состояний С60, запрессованных непосредственно в таблетки KBr и 

подвергавшихся термической обработке при атмосферном давлении, заданных температу-
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рах и временах изотермической выдержки. По истечению времени выдержки образцы из-

влекались из печи, охлаждались до комнатной температуры, после чего осуществлялась 

съемка их ИК спектров. Затем образцы снова помещались в печь и проходили следующий 

цикл термической обработки при более высокой температуре. Таким образом, вся после-

довательность термических превращений исследовалась на одном и том же образце, что 

существенно повышало точность получаемых данных. Ряд контрольных измерений, вы-

полненных на чистых, несмешанных с KBr, образцах полимеризованных состояний, пока-

зал, что наличие KBr не влияет на скорости их деполимеризации в исследованной области 

температур. 

На Рис. 7.9 показаны зависимости степеней превращения (α) димера (С60)2 и О фа-

зы С60 в мономерную фазу С60 от времени для различных температур. Концентрации ди-

меров, О фазы и мономерных молекул определялись спектроскопически, по величинам 

интенсивностей нескольких аналитических линий ИК спектров: при 796, в случае (С60)2, 

778, 924 для О фазы и 1184 и 1428 см
-1

 в случае С60 [321]. 

   

Рис. 7.9.  Зависимости степеней деполимеризации (α) димеризованного состояния и  

орторомбической полимеризованной фазы С60 от времени изотермической выдержки 

при различных температурах (р = 1 атм.) [321].   

 

Полученные результаты наглядно показывают, что деполимеризация димеризован-

ного состояния и О фазы С60 при атмосферном давлении может протекать при различных 

температурах. То есть, температуры деполимеризации различных полимерных фаз С60, 
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наблюдаемые в процессах калориметрических измерений при атмосферном давлении дей-

ствительно являются кажущимися температурами фазовых переходов.  

В предположении, что реакция деполимеризации димеризованного состояния явля-

ется необратимой реакцией первого порядка, на основе полученных кинетических данных 

были определены значения энергии активации этой реакции и предэкспоненциального 

множителя в уравнении Аррениуса, которые составили Еа = 134.7+7 кДж/моль и  

А = 1.9×10
13

 с
-1

. Приведенное значение Еа стало первым прямым экспериментальным 

определением величины энергии активации реакции деполимеризации димера (С60)2  при 

атмосферном давлении и позволяет уточнить результаты косвенных экспериментальных и 

теоретических определений этой величины. 

Полученное значение Еа оказалось несколько ниже величины энергии активации 

деполимеризации димеризованного состояния С60 в 169+10 кД/моль, определенной Наге-

лем и др. косвенным образом на основании дилатометрических измерений [263], и вели-

чины теоретически рассчитанного активационного барьера реакции диссоциации индиви-

дуальной димерной молекулы (С60)2, равного по данным Порезага с соавторами 154 

кД/моль [264],  

 

7.3. Определение температурных зависимостей теплоемкости и термодинами-

ческих функций полимерных фаз C60 при нормальном давлении 

 

Температурные зависимости теплоемкости O, T, R фаз C60 изучались с использова-

нием поликристаллических образцов этих фаз. Для калориметрических измерений отби-

рались образцы с максимальным содержанием основной фазы. Для образцов О и R фаз 

оно составляло ≥ 95 моль %, для Tфазы > 90–95 моль %. Измерения теплоемкости в тем-

пературном диапазоне 6–340 К осуществлялись с использованием образцов О фазы мас-

сой 0.4567 г., Т фазы – 0.1988 г. , R фазы – 0.4514 г. В семи сериях измерений образца О 

фазы получено 263 экспериментальных значений Ср°, в трех сериях измерений Т фазы – 

202 и в четырех сериях для R фазы  – 187 значений Ср°. Усреднение экспериментальных 
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точек проводилось с помощью степенных и полулогарифмических полиномов. Средне-

квадратичное отклонение их от усредняющих кривых Ср° = f(T) было в пределах 0.5% в 

интервале 5–80 К и 0.07% в интервале 80–340 К. Усредняющие кривые температурных 

зависимостей теплоемкостей О, Т и R полимерных фаз С60 в диапазоне температур  

5–340 К представлены на Рис. 7.10 [313].
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Рис. 7.10.  Температурные зависимости теплоемкостей  орторомбической (О), тетра-

гональной (Т) и ромбоэдрической (R) полимерных фаз С60. 
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Рис. 7.11.  Температурные зависимости теплоемкостей димерной (D), О, Т, R  поли-

мерных фаз и мономерной (М) фазы исходного фуллерита С60. 
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Отдельно на Рис. 7.11. показан фрагмент температурных зависимостей теплоемко-

стей О, Т и R полимерных фаз С60 в интервале температур 5–65 К. Для сравнения на Рис. 

7.11 представлены также температурные зависимости теплоемкостей мономерной (М), по 

данным работы [155], и димерной фаз С60. 

Из приведенных рисунков следует, что температурные зависимости теплоемкости 

О, Т и R фаз С60 в диапазоне температур до 340 К не имеют каких-либо выраженных 

особенностей. Теплоемкости плавно возрастают с ростом температуры. Существенное 

различие значений Ср° исследуемых веществ наблюдается при температурах 12–70 К (Рис. 

7.11). При этом значения теплоемкости понижаются при переходе от мономерного фулле-

рита С60 к димерной и далее О, Т и R полимерным фазам С60, т.е. значения теплоемкости 

снижаются с увеличением числа межмолекулярных связей, приходящихся на кластер С60. 

В интервале температур 70–100 К различие теплоемкостей разных полимерных фаз стано-

вится меньше и составляет 10–15 %. При температурах выше 100 К  различия значений 

Ср° полимерных фаз С60 уже не превышают 2–4 %, что судя по всему, находится в преде-

лах экспериментальных погрешностей измерений.  

Следует отметить, что теплоемкость фуллерита С60 во всем температурном диапа-

зоне больше теплоемкостей О, Т, R полимерных фаз С60. Очевидной причиной этого явля-

ется снижение вклада вращательных степеней  свободы молекулы С60 в теплоемкости по-

лимеров, поскольку молекулы С60, совершающие вращательное движение в мономерной 

фазе С60, при переходе к протяженным состояниям 1D и 2D полимеров оказываются свя-

занными друг с другом жесткими ковалентными связями, исключающими вращения С60. 

При температурах ниже 12 К значения теплоемкости исследуемых фаз различаются 

довольно слабо, и неплохо описываются функцией теплоемкости Дебая: 

Ср° = nD(ΘD/T) , 

где D – символ функции теплоемкости Дебая, n и ΘD – специально подобранные парамет-

ры равные для О фазы: n=3, ΘD = 61.68 K, для Т фазы:  n=1, ΘD = 42.68 K, для R фазы: n=1, 
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ΘD = 55.20 K. Приведенное уравнение описывало значения теплоемкости полимерных фаз 

в интервале температур 7–12 К с погрешностью ~ 0,6 % [313]. 

По температурным зависимостям теплоемкости кристаллических О, Т, R полимер-

ных фаз были рассчитаны их термодинамические функции в диапазоне температур от 

Т→0 до 340 К, представленные в таблицах П5-П7 (Приложение). Как и в случае димерной 

фазы энтальпии Н°(Т) – Н°(0) и энтропии S°(T) – S°(0) фаз вычислялись численным инте-

грированием кривых Ср° = f(T) и Ср° = f (ln T) по T. Значения функции энергии Гиббса 

G°(Т) – H°(0) рассчитывались по значениям Н°(Т) – Н°(0) и S°(T) – S°(0) при соответству-

ющих температурах [323]. 

Стандартные энтропии образования полимерных фаз C60 в работе были рассчитаны  

по абсолютным значениям энтропий этих фаз и энтропии углерода в форме графита [313]. 

Значения S°(O), S°(T), S°(R) при 298.15 К были приняты равными соответствующим зна-

чениям S°(T) – S°(0) при Т = 298.15 К (Табл. П5-П7, Приложение). Значениями нулевых 

энтропий изученных полимерных фаз С60 S°(0) пренебрегали, поскольку в работе [330] 

было показано, что для любых кристаллических полимеров S°(0) малы и значения их 

находятся, по-видимому, в пределах погрешностей измерений Ср° и расчетов S°(0). Значе-

ние S°(Сgr) взято по данным справочника [331]. В результате были получены следующие 

значения: f
oS (O) = 5.0, f

oS (Т) = 28.2 и f
oS (R) = 32.6 Дж/Кмоль. Полученные зна-

чения относятся к гипотетическим процессам при Т = 298.15 К и р = 0.1013 МПа:  

60 С (gr)  O- С60 (cr) , 

60 С (gr)  Т- С60 (cr) ,  

60 С (gr)  R- С60 (cr), 

где gr – графит,  cr -  кристалл 

На Рис. 7.12 представлена схема превращений различных фаз С60, для которых были 

рассчитаны значения энтропии превращений при Т = 298.15 К и стандартном давлении, 

вычисленные по абсолютным энтропиям реагентов при указанных р, Т параметрах. В рас-
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чете использовано значение S°(С60) взятое из работы [155], при этом S°(0) полимерных фаз 

С60 также приняты равными нулю. 

 

 

 

 

 

 

Рис. 7.12.  Схема превращений различных фаз С60. 

Полученные значения энтропии указанных превращений составили:   

S°(1) = 110.3,   S°(2) = 114.7,   S°(3) = 87.1,   S°(4) = 23.2,    S°(5) = 27.6,  

S°(6) = 4.4 Дж / Кмоль. 

 

Рис. 7.13.  Температурные зависимости теплоемкости орторомбической (а) и ромбо-

эдрической (b) полимерных фаз С60. Пунктирными линиями и кружками обозначе-

ны первые циклы калориметрических измерений теплоемкости полимерных фаз, 

сплошные линии соответствуют повторному циклу измерений теплоемкости про-

дуктов деполимеризации О и R полимерных фаз С60. 

 

Результаты исследований О и R полимерных фаз С60 методом динамической кало-

риметрии в области температур 300650 К представлены на Рис. 7.13  [315]. Cогласно 

приведенным данным, на температурных зависимостях теплоемкости в этом температур-
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ном диапазоне наблюдаются эндотермические эффекты, связанные с деполимеризацией 

полимерных фаз. Деполимеризация О и R фаз наблюдается при 460560 и 490540 К при 

этом положения максимумов эндотермических пиков отвечают 529 и 519 К. Полученные 

значения энтальпии деполимеризации ΔН°депол составили соответственно: для О фазы – 22; 

а для R – 10 кДж/моль. Учитывая тот факт, что при Т > 250 K значения Ср° фуллерита  С60 

и полимерных фаз различаются не более чем на 23 %, можно предположить, что ΔН°депол 

(298.15) = ΔН°депол(Т), где Т – температура деполимеризации. Используя значения тепло-

емкости полимеризованных состояний, полученные методами адиабатической и динами-

ческой калориметрии, термодинамические функции димерной, О и R полимерных фаз С60 

были рассчитаны во всем диапазоне их термической стабильности: от Т→0 до 380 К для 

димерной и от Т→0 до 490 К для О и R фаз (Приложение, таблицы П5, П6, П7). 

Продукты деполимеризации О и R фаз, как и в случае димеризованного состояния, 

были исследованы дополнительно методом адиабатической вакуумной калориметрии 

(Рис. 7.14). 

  

Рис.7.14.  Температурные зависимости теплоемкости продуктов деполимеризации 

орторомбической (а) и ромбоэдрической (b) полимерных фаз С60 (кривые 1) и исход-

ного фуллерита С60 (кривые 2), измеренные методом АВК.  

 

Продукты деполимеризации О и R фаз С60, так же как и в случае деполимеризации 
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димерной фазы С60, при нормальных условиях представляют собой мономерную ГЦК фа-

зу фуллерита С60. Подтверждением этого является проявление ориентационного фазового 

перехода на зависимостях Ср°= f(T) в интервале ~ 185275 К (кривая 1 на рис. 3a и 3b), как 

и у исходного фуллерита C60. Однако, судя по соотношению соответствующих площадей 

под кривыми кажущихся теплоемкостей ВCDB и ВEE'FB в интервале превращений (Рис. 

7.14а и 7.14b), энтальпии переходов в исследуемых образцах несколько меньше, чем у С60. 

Термодинамические характеристики переходов для них соответственно равны: темпера-

тура 
o
trT  = 251.50 и 252.43 К, соответствующие им максимальные значения кажущейся 

теплоемкости в интервале перехода Ср°max = 808.0 и 810.1 Дж/К·моль, энтальпия ΔН°tr = 

(6.210.05) и (5.750.03) Дж/моль. Энтальпии переходов (ΔН°tr) определены графически 

как площади, ограниченные кривыми ВСDB. По калориметрическим данным представля-

ется возможным оценить количество ГЦК фазы С60 в продуктах деполимеризации О фазы 

С60 (n1) и R фазы С60 (n2) из соотношения: 

     ni = 100%

)(CΔH

ΔH

60tr

itr,






                                             

В результате получили n1 = 83 мол.% и n2 = 77 мол.%. Соответствующие значения вели-

чин для исходного С60 взяты из работы [155]. Наблюдаемое различие в численных значе-

ниях энтальпий фазового перехода для исходного фуллерита С60 и фаз С60, образующихся 

в результате деполимеризации, может быть вполне обусловлено неодинаковой термиче-

ской предысторией образцов. Продукты деполимеризации кристаллических О и R поли-

мерных фаз С60 характеризовались также методами колебательной спектроскопии. Полу-

ченные спектральные данные для продуктов деполимеризации кристаллических О и R по-

лимерных фаз С60 указывают на то, что они представляют собой мономерную фазу С60. 

Таким образом, как и в случае продуктов деполимеризации димеризованных состояний 

С60, полученные данные свидетельствуют об уменьшении размеров кристаллитов  моно-

мерной ГЦК фазы фуллерита, повышении доли межзеренных границ и увеличении доли 
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разупорядоченной молекулярной фракции в продуктах деполимеризации по сравнению с 

исходной ГЦК фазой фуллерита С60. 

Результаты изучения процессов деполимеризации полимерных фаз С60 методом 

ДCK представлены в работах [311, 314, 316, 317, 321]. На Рис. 7.5 показаны ДCK кривые 

термического разложения ДC и О, Т, R фаз С60 при атмосферном давлении. Согласно дан-

ным рентгенофазового, КР и ИК спектрального анализов конечным продуктом деполиме-

ризации всех полимерных фаз и в этом случае является мономерная фаза С60, т.е. реакция 

деполимеризации может быть представлена в виде:  

(С60)n (полимерная фаза) → nС60 (ГЦК).  

Основные характеристики процессов деполимеризации (температурный диапазон 

деполимеризации, Тmax – значение температуры, отвечающее положению максимума теп-

лового эффекта, ΔН°депол(Т) – энтальпия деполимеризации при температуре перехода) 

представлены в таблице 7.1. 

Полученные результаты свидетельствуют о том, что повышение скорости нагрева 

приводит к повышению температуры начала деполимеризации и температуры, отвечаю-

щей положению максимума ДCK пика различных фаз, однако не влияет на величину эн-

тальпии превращений. Как уже отмечалось, фундаментальной причиной этого может быть 

то, что температура деполимеризации при атмосферном давлении в данном случае не яв-

ляется физической константой вещества, аналогичной Тпл или Ткип, поскольку полимерные 

фазы высокого давления С60 при атмосферном давлении могут быть кинетически стабиль-

ными фазами относительно мономерного состояния С60 без четко выраженной температу-

ры перехода. Температура фазового превращения в таком случае является кажущейся 

температурой перехода, которая зависит не только от индивидуальных термодинамиче-

ских характеристик полимерной фазы, но и от условий термообработки и в первую оче-

редь от времен изотермической выдержки промежуточных состояний.  
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С целью однозначного решения вопроса о природе эндотермических эффектов в 

работе были выполнены эксперименты по постадийной термообработке образцов О и R 

фаз С60. Для этого были взяты по одному образцу О и R фаз, которые были раздроблены 

на несколько частей. ДCK кривые первых частей образцов О и R фаз, обозначенных в таб-

лице 7.1 как 6а и 9а, были записаны по обычной схеме, без какой-либо их предваритель-

ной обработки. Другие части образцов, до проведения полного цикла сканирования в ка-

лориметре, проходили предварительную термическую обработку при температурах суще-

ственно ниже температур начала деполимеризации соответствующих фаз. В случае О фа-

зы термическая обработка второй части образца (6b) проводилась при 488 К в течение 2 

часов. Вторая (9b), третья (9с) и четвертая (9d) части образца R фазы обрабатывались при 

473 К в течение соответственно 1.5, 4 и 11 часов. Результаты последующего сканирования 

этих частей образцов О и R фаз даны в таблице 7.1. 

Согласно полученным данным, предварительная изотермическая выдержка образ-

цов приводит к снижению величины эндотермического эффекта, что свидетельствует о 

том, что разложение полимерных фаз С60 при атмосферном давлении имеет место и при 

температурах ниже кажущихся температур их деполимеризации, хотя и с существенно 

меньшими скоростями. Это позволяет утверждать, что эндотермические эффекты, наблю-

даемые в калориметрических измерениях полимерных фаз С60 при 1 атм и Т = 440–650 К, 

не следует рассматривать в качестве эффектов, связанных с классическими фазовыми пе-

реходами первого рода, поскольку они связаны с «кинетически замороженными» превра-

щениями между метастабильными, при этих  р,Т параметрах, полимерными и стабильным 

мономерным состояниями системы. 

Детальное исследование структуры Т фазы С60 позволило объяснить причину воз-

никновения дублета на ДCK кривых деполимеризации этой фазы. Наличие двух компо-

нент в эндотермическом пике угадывается и на ДСК кривой деполимеризации образца Т 

фазы, приведенной на Рис. 7.5, но в явном виде присутствие этих двух компонент  на ДСК 
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кривой деполимеризации другого образца Т фазы, содержащего по данным ИК спектраль-

ного анализа 95 % собственно Т фазы, показано на Рис. 7.15. 

  

Рис. 7.15.  ДСК кривая деполимеризации тетрагональной (Т) полимерной фазы 

С60 при скорости сканирования 20 K/мин. 
 

Количественные характеристики процессов деполимеризации нескольких различ-

ных образцов Т фазы С60, приведенные в таблице 7.2, позволили оценить среднее значе-

ние ΔНдепол Т фазы С60 при атмосферном давлении, которое по данным ДСК составило 

17.66+1.69 кДж/моль. 

Таблица 7.2.  Энтальпии деполимеризации Т фазы С60 по данным ДСК. 

Номер образца Скорость сканиро-

вания, К/мин 

ΔНдепол, 

кДж/моль 

Тмин1/Тмин2, 

К 

1 

2 

3 

4 

5 

20 

20 

20 

20 

20 

19.02 

16.70 

19.29 

18.05 

15.25 

575/603 

576/604 

575/603 

573/601 

575/600 

 

 Как отмечено в главе 4, структурный анализ монокристаллических образцов Т фа-

зы показывает, что образцы этой фазы, как правило, представляют собой смеси двух типов 

слоистых упаковок с симметрией Immm и P42/mmc, относительное содержание которых в 

образце определяется условиями синтеза и прежде всего маршрутом достижения задан-

ных р,Т параметров обработки. Наличие двух частично разрешенных (Рис 7.15 ) пиков на 

кривых  ДCK образцов Т фазы свидетельствует о том, что, несмотря на то, что структуро-

образующим элементом обоих типов упаковок является один и тот же полимерный слой 
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С60, различие энергетических характеристик двух вариантов упаковок проявляется в опре-

деленном различии температур начала и Тmax процессов деполимеризации этих состояний. 

Сопоставление экспериментальных значений энтальпий деполимеризации различ-

ных полимерных фаз С60 показывает, что максимальное значение ΔН°депол (Т)  = 20.1 

кДж/моль имеет О фаза, второе по величине – 17.66 кДж/моль Т фаза, и третье – 10.3 

кДж/моль R фаза. На первый взгляд данное соотношение значений Δ Н°депол (Т) противо-

речит простейшей схеме оценки величины теплового эффекта реакций полимеризации 

С60, равных Δ Н°депол (Т) O, T, R фаз с противоположным знаком, согласно которой вели-

чина теплового эффекта должна быть пропорциональна числу межмолекулярных С–С 

связей или четырех-членных углеродных циклов, образующихся в результате реакций 

(2+2) циклоприсоединения молекул С60. Согласно этой схеме максимальной величиной 

теплового эффекта должна обладать R фаза, в которой  кластер С60 участвует в образова-

нии шести связующих четырех-членных циклов, второй по величине тепловой эффект 

должен относится к Т фазе, в которой кластер С60 связан четырьмя межмолекулярными 

четырех-членными циклами, и третий – к О фазе, в которой кластер С60 связан двумя свя-

зующими углеродными циклами.  

Возникающее противоречие, как было отмечено Лебедевым [332], объясняется тем, 

что реально энтальпия полимеризации (Δ Н°пол), обратная по величине энтальпии деполи-

меризации, представляет собой сумму нескольких членов:  

Δ Н° пол = Δ Еат + Δ Есопр + Δ Еупаков + Δ (Н°(Т) – Н°(0)) , 

где  Δ Еат – разность средних энергий атомных связей, разрываемых в мономере и обра-

зующихся в полимере, Δ Есопр – разность энергий сопряжения атомных связей в мономер-

ной и полимерной молекулах, Δ Еупаков – разность энергий упаковок мономерных и поли-

мерных молекул при 0 К; Δ(Н°(Т) – Н°(0)) – изменение разности энтальпий мономерной и 

полимерной фаз при нагреве от 0 К до Т. Таким образом, энергетические характеристики 

процесса деполимеризации определяются не только энергиями разрыва углеродных свя-
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зей между соседними молекулами С60, но и энергиями напряжения полимерной системы и 

энергиями разрушения кристаллической структуры полимерной фазы, которые суще-

ственно различны для О, Т и R фаз и должны учитываться при  анализе относительной 

стабильности различных фаз С60. 

В работе [316] на основе термодинамического цикла, показанного на Рис 7.16, нами 

была проведена оценка энергий разрыва связей молекул С60 в О, Т, и R фазах С60, в расче-

те на один четырех-членный (2+2) цикл.  

 

 

 Рис. 7.16.  Термодинамический цикл процессов образования и деполимеризации по-

лимерных фаз С60. 

 

Согласно приведенному циклу для выполнения оценки помимо величин  ΔЕдепол 

полимерных фаз необходимо знание величин энергий упаковок мономерной и полимер-

ной фаз. Рассчитанные значения энергий упаковок  мономерной ПК и полимерных О, Т и 

R фаз C60 представлены в таблице 7.3. Расчет осуществлялся с помощью программы РМС 

(Packing of Molecules in Crystals) [333]. Заметим, что энергия упаковки (ΔЕупаков) в данном 

случае соответствует изменению внутренней энергии системы при образовании кристал-

лической решетки определенного типа при Т = 0 К из изолированных структуро-

образующих элементов, линейных или двумерных полимеров С60 в случае О, Т, R фаз,  

или фуллеренов С60 в случае мономерной фазы фуллерита. Энергия упаковки мономерной 

фазы  С60  с  противоположным  знаком ( –ΔЕупак )  равна  энтальпии  сублимации  С60  при  

Т = 0 К. 



 243 

 

В расчете использовалась структура О фазы с симметрией Pmnn, R фазы с симмет-

рией R 3 m(60°) в варианте трехслойной упаковки с последовательностью слоев АСВАСВ, 

предложенной нами в качестве энергетически выгодной упаковки R полимеров С60, и по-

лучившей свое экспериментальное подтверждение в ходе структурных исследований мо-

нокристаллических образцов R фазы. В случае Т фазы расчет осуществлялся для двух ва-

риантов кристаллической упаковки с симметрией Immm и P42/mmc.  

Расчет энергий упаковок был выполнен в трех вариантах. В первом варианте моле-

кулярные кластеры С60 в полимеризованных состояниях рассматривались как неискажен-

ные. Во втором – осуществлялась предварительная оптимизация геометрии кластеров С60 

в полимеризованных состояниях с использованием подходов теории функционала плот-

ности [310]. В третьем варианте энергии упаковок рассчитывались с использованием оп-

тимизированных структур полифуллеренов С60, но без учета вклада электростатического 

взаимодействия. Сравнение результатов показывает, что искажения кластера С60 возника-

ющие в результате полимеризации сравнительно слабо влияют на энергию упаковок по-

лимеров. Учет же электростатического взаимодействия оказывается очень важным при 

расчете энергий упаковок мономерных фаз С60. Неучет электростатического взаимодей-

ствия в этом случае приводит к нарушению соотношения стабильности Ра3 – Р и Ра3 – Н 

вариантов упаковок фуллерита С60. Результаты расчетов с использованием кластеров С60 с 

неискаженной и оптимизированной геометрией представлены в таблице 7.3. 

Результаты расчета энергий разрыва связи О, Т, R  полимеров С60, равных соответ-

ственно энергиям связи этих полимеров с противоположным знаком, даны в таблице 7.4. 

Данные таблиц 7.3 и 7.4 показывают, что абсолютные значения энергий упаковок 

существенно уменьшаются при переходе от мономерной фазы С60 к полимерным О, Т и 

далее R фазам. По этой причине экспериментально наблюдаемое соотношение величин 

энтальпий деполимеризации полимерных фаз С60 действительно определяется соотноше-
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нием значений энергий упаковок полимерных фаз, поскольку значения энергий разрыва 

связей изолированных полимеров, в расчете на одно полимерное звено С60 (таблица 7.4),  

 

Таблица 7.3.  Расчет энергий упаковки и параметров решетки мономерных и поли-

мерных фаз С60. 

 
 С60 

Ра3-Р 

О 

Рmnn 

Т 

Immm 

T 

P42/mmc 

R 

R 3 m(60°) 

Кластер С60 с неискаженной геометрией 

Δ Еупак, 

кДж/моль 

–187.9 –158.4 –111.9 –116.6 –99.3 

Еэлектр, 

кДж\моль 

–17.9 –6.3 5.9 0.8 3.4 

а, Å 13.88 9.10 9.09 9.09 9.17 

b 13.88 9.68 9.09 9.09 9.17 

с 13.88 14.38 14.78 14.74 24.34 

D, г/см
3
 1.791 1.889 1.960 1.965 2.025 

Кластер С60 с оптимизированной геометрией 

Δ Еупак –186.4 –160.2 –111.3 –116.7 –99.5 

Еэлектр –18.2 –7.0 7.6 2.3 4.1 

а, Å 13.92 9.118 9.045 9.092 9.059 

b 13.92 9.735 9.141 9.092 9.059 

с 13.92 14.317 14.775 14.745 24.340 

D, г/см
3
 1.776 1.883 1.959 1.963 2.075 

Экспериментальные значения параметров 
a
 

а, Å 14.045 9.098 9.026 9.064 9.175 

b 14.045 9.831 9.083 9.064 9.175 

с 14.045 14.720 15.077 15.039 24.568 

D, г/см
3
 1.728 1.818 1.936 1.964 2.004 

 

a 
 Экспериментальные параметры решеток: C60 [123], O фаза [222], T фаза (P42/mmc) [295],  T фаза (Immm) 

[298], R фаза [300]. 

 

возрастают с увеличением числа межмолекулярных связей, приходящихся на С60, при пе-

реходе от О к Т и далее к R полимеру С60.  

Приведенные данные показывают также заметное различие энергетических харак-

теристик Immm и P42/mmc типов упаковок Т фазы, которое проявляется в калориметриче-

ских экспериментах, связанных с наблюдением процессов деполимеризации этой фазы. 
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Таблица 7.4  Расчет энергий разрыва связей различных типов полимерных фаз С60. 

Фаза ΔЕ
а
депол, 

кДж/моль 

С60 

ΔЕупак, 

кДж/моль С60 

ΔЕразр, 

кДж/моль С60 

ΔЕразрыв.св., 

кДж/моль  

на (2+2) цикл 

ПК С60 (Ра3-Р)  –186.4   

О (Рmnn) 15.6 –160.2 41.8 41.8 

T (Immm) 13.7 –111.3 88.8 44.4 

T (P42/mmc) 13.7 –116.7 83.4 41.7 

R (R 3 m(60°)) 5.7 –99.5 92.6 30.9 

 

а
 Экспериментальные значения энтальпии деполимеризации, пересчитанные к Т=0 К 

 

7.4    Относительная стабильность мономерных и полимерных фаз С60 при 

различных давлениях и температурах 

 

Определение температурных зависимостей теплоемкости и энтальпий деполимери-

зации О, Т и R полимерных фаз С60 в сочетании с известными термодинамическими ха-

рактеристиками  Ср° = f(t) мономерных (ГЦК и ПК) фаз С60 [155] и графита [331] позволя-

ет рассчитать термодинамические функции мономерных и полимерных фаз С60 при раз-

личных температурах и давлениях и провести детальный анализ относительной стабиль-

ности различных фаз в широком диапазоне температур и давлений.  

Первый этап расчета связан определением энтальпий, энтропий и энергий Гиббса 

ГЦК, ПК, О, Т и R фаз С60 при стандартном давлении (0.1 МПа) в температурном диапа-

зоне 0–1000 К [319]. 

7.4.1   Определение термодинамических функций мономерных и полимерных 

фаз С60 при нормальном давлении  в интервале температур 0–1000 К 

 

7.4.1.1.    Расчет термодинамических функций мономерных  фаз С60 

 

Энтальпии, энтропии, и энергии Гиббса ГЦК фазы при нормальном давлении в ин-

тервале температур 260–800 К и ПК фазы в интервале  0–260 К, т.е. в температурных ин-

тервалах, отвечающих области стабильности каждой из фаз, определены стандартным пу-

тем. В качестве исходных в расчете использовались следующие данные: энтальпия обра-
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зования ГЦК фазы (при Т = 298.15° К)  Δf H°гцк = Н°гцк(Т) – Н°гр(Т) = 2346 кДж/моль [153],  

энтальпии и энтропии фазового перехода ПК → ГЦК при Тс = 260.7 К: Δtr H°(Tc) = 7.46 

кДж/моль и Δtr S°(Tc) = 28.6 Дж/ К моль [153]. Значения теплоемкостей С°р ГЦК фазы в 

интервале 260–1000 К и ПК фазы в интервале 0–260 К также взяты из обзорной работы 

[153].  

         Значения теплоемкости С°р и Н°гр(Т) – Н°гр(0) графита в области температур 0–800 К 

взяты из справочника [331], согласно которому  Н°гр(298.15) – Н°гр(0) = 1.050 кДж/моль. 

Приняв в качестве нулевого уровня энтальпии системы энтальпию графита при абсолют-

ном нуле (Н°гр(0) = 0), проведен расчет значений энтальпий различных фаз С60 относи-

тельно этого уровня. Таким образом, в дальнейшем изложении полагается, что  

Н°гр(Т) – Н°гр(0) = Н°гр(Т) и соответственно Н°гр(298.15) = 1.05 кДж/моль, что в пересчете 

на 1 моль С60 составляет 63 кДж. Тогда значения Н°(Т)  различных фаз С60 могут быть вы-

ражены через величины энтальпий образования соответствующих фаз С60 и Н°гр(Т), как 

Н°гцк(Т) = Δf H°гцк(Т) + Н°гр(Т).   

Термодинамические характеристики ГЦК фазы при температуре ниже Тс = 260.7 К 

и ПК фазы выше этой температуры отсутствуют. Поэтому термодинамические функции 

ГЦК и ПК фаз в диапазоне температур 0–1000 К могут быть определены лишь прибли-

женно. Для этого примем во внимание, что при температурах вблизи температуры фазово-

го превращения Тс±δТ теплоемкости ГЦК и ПК фаз равны [153]. Допустим на этом осно-

вании, что равенство С°р гцк (Т) = С°р пк (Т) сохраняется и при других температурах. Тогда 

можно записать, что 

Н°гцк(Т) – H°гцк(0) = Н°пк(Т) – Н°пк(0)                                                                (1) 

По данным [153], cледует: 

  Δtr H°(Tc) = Н°гцк(Tc) – Н°пк(Тс) = 7. 46 кДж/моль                                            (2) 

Принимая во внимание (1) и (2), получаем: 

Н°гцк(Т) =  Н°пк(Т) + 7.46   кДж/моль                                                                (3) 



 247 

 

Равенство (3) означает, что при условии С°р гцк (Т) = С°р пк (Т)  энтальпия ГЦК фазы 

больше энтальпии ПК фазы на фиксированную величину, равную 7.46 кДж/моль. Соот-

ношение (3), а также известные значения Н°гцк(Т) при Т>Tc и значения Н°пк(Т) при T<Tc, 

дают возможность определить H°гцк(Т),  Н°пк(Т) в интервале температур 0–1000 К. Вели-

чины полученных таким образом H°гцк(Т), Н°пк(Т) представлены в табл.7.5.  

Аналогично определяется энтропия  в интервале температур 0 – 1000 К.  

При условии С°р гцк (Т) = С°р пк (Т)  имеем: 

S°гцк(Т) – S°гцк(0) = S°пк(Т) – S°пк(0)                                                                   (4) 

Полагая, что 

Δtr S°(Тс) = S°гцк(Тс) – S°пк(Тс) = 28.6  Дж/К моль ,                                         (5) 

на основании (4) и (5) получаем: 

S°гцк(Т) = S°пк(Т) + 28.6  Дж/К моль.                                                              (6) 

Формула (6) дает возможность определить энтропии ГЦК и ПКфаз в интервале 

температур 0–1000 К. Равенство (6) означает, что при условии С°р гцк (Т) = С°р пк (Т) эн-

тропия ГЦК фазы превосходит энтропию ПК фазы на величину 28.6 Дж/ К моль. Полу-

ченные значения S°гцк(Т), S°пк(Т) представлены в табл. 7.6. 

Энергии Гиббса G°гцк(Т), G°пк(Т), рассчитанные на основании полученных значений 

энтальпии и энтропии мономерных фаз в интервале температур 0–1000 К, представлены в 

табл. 7.7. Подобный расчет также предполагает равенство теплоемкостей ГЦК и ПК фаз 

вблизи температуры фазового перехода Тс. Хотя из общих соображений очевидно, что 

теплоемкость ГЦК фазы, в которой молекулы совершают почти свободное вращение, 

должна быть несколько выше теплоемкости ПК фазы, в которой вращение молекул огра-

ничено. Если предположить, что С°р гцк (Т) = 1.01С°р пк (Т), т.е. теплоемкость ГЦК фазы на 

1%  превосходит теплоемкость ПК фазы, то, как показывают расчеты, изменение энергии 

Гиббса ГЦК фазы в диапазоне 0–260 К, составит менее одного процента. Т.е., энергия 
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Гиббса при замене условия С°р гцк (Т) = С°р пк (Т) на С°р гцк (Т) = 1.01С°р пк (Т) практически 

не изменяется. 

7.4.1.2.     Расчет термодинамических функций полимерных фаз С60 

Традиционно энтальпии образования углеродных материалов определяются на ос-

новании измерений теплот сгорания. Однако, поскольку различия энтальпий сгорания мо-

номерных и О, Т, R полимерных фаз С60 оказываются очень малыми по сравнению с абсо-

лютными значениями этих величин, такого рода измерения предъявляют исключительно 

высокие требования к качеству образцов различных фаз С60 и точности калориметриче-

ских измерений, которые не удается достичь в настоящее время. Поэтому определение эн-

тальпий образования различных полимерных фаз С60 в работе проводилось с использова-

нием данных по теплотам их деполимеризации при атмосферном давлении.  

Согласно нашим данным, полученным на основании изучения процессов деполи-

меризации поликристаллических образцов полимерных фаз С60, теплоты превращения 

этих фаз в мономерную ГЦК фазу С60 составляют соответственно : 

QD-ГЦК = 7.0,   QО-ГЦК = 20,1,   QТ-ГЦК = 17,7,   QR-ГЦК = 10,3 кДж/моль   

Учитывая тот факт, что различия значений С°р мономерных и полимерных фаз С60 

при температурах выше 100 К не превышают 2–4 %, что находится в пределах экспери-

ментальных погрешностей измерений, расчет Н°(Т) полимерных фаз в первом приближе-

нии выполнен в предложении, что теплоемкости ГЦК, D, O, T, R фаз С60 при Т > 300 K  

равны, то есть:  

С°р (ГЦК) = С°р (D) = С°р (T) = С°р (O) = С°р (R)  

Тогда соответственно:  Н°гцк(Т) – Н°D,O,T,R(Т) = Q D,O,T,R – ГЦК   при Т > 300 К. 

Значения Н°(Т) полимерных фаз С60, полученные в этом предположении с учетом 

экспериментальных значений С°р и, соответственно, значений Н°(Т) – Н°(0), определен-

ных в диапазоне температур 0–340 К, представлены в таблице 7.5. 
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Таблица 7.5. Энтальпии мономерных ГЦК, ПК и O, T, R полимерных фаз C60. 

 

Т, К Н°ПК 

кДж/моль 

Н°ГЦК, 

кДж/моль 

Н°O, 

кДж/моль 

Н°T, 

кДж/моль 

Н°R, 

кДж/моль 

0 2336,48 2343,94 2328,42 2332,52 2339,62 

5 2336,483 2343,943 2328,421 2332,521 2339,621 

10 2336,52 2343,98 2328,438 2332,533 2339,628 

15 2336,62 2344,08 2328,485 2332,558 2339,644 

20 2336,77 2344,23 2328,559 2332,593 2339,671 

25 2336,95 2344,41 2328,655 2332,638 2339,708 

30 2337,15 2344,61 2328,768 2332,695 2339,753 

35 2337,36 2344,82 2328,895 2332,764 2339,808 

40 2337,59 2345,05 2329,033 2332,847 2339,873 

50 2338,07 2345,53 2329,35 2333,06 2340,04 

60 2338,58 2346,04 2329,72 2333,338 2340,274 

70 2339,15 2346,61 2330,165 2333,702 2340,616 

80 2339,79 2347,25 2330,7 2334,158 2341,088 

90 2340,55 2348,01 2331,32 2334,723 2341,679 

100 2341,45 2348,91 2332,06 2335,42 2342,4 

110 2342,49 2349,95 2332,94 2336,27 2343,26 

120 2343,68 2351,14 2333,99 2337,32 2344,28 

130 2345,05 2352,51 2335,21 2338,558 2345,48 

140 2346,6 2354,06 2336,62 2339,99 2346,86 

150 2348,46 2355,82 2338,23 2341,63 2348,44 

160 2350,03 2357,76 2340,05 2343,5 2350,23 

170 2352,49 2359,95 2342,09 2345,55 2352,23 

180 2354,92 2362,38 2344,35 2347,83 2354,45 

190 2357,59 2365,05 2346,84 2350,38 2356,9 

200 2360,52 2367,98 2349,57 2353,17 2359,59 

210 2363,66 2371,12 2352,52 2356,23 2362,52 

220 2367,05 2374,51 2355,72 2359,47 2365,68 

230 2370,68 2378,14 2359,15 2361,96 2369,09 

240 2374,55 2382,01 2362,82 2365,03 2372,74 

250 2378,66 2386,14 2366,73 2368,47 2376,62 

260 2383,01 2390,47 2370,88 2372,76 2380,75 

270 2387,57 2395,03 2375,28 2377,28 2385,12 

280 2392,35 2399,81 2379,91 2382,07 2389,73 

290 2397,33 2404,79 2384,78 2387,08 2394,58 

298,15 2401,54 2409 2388,92 2391,3 2398,72 

300 2402,52 2409,98 2389,88 2392,28 2399,68 

310 2407,92 2415,38 2395,28 2397,68 2405,03 

320 2413,55 2421,01 2400,91 2403,31 2410,61 

330 2419,39 2426,85 2406,75 2409,15 2416,42 

340 2425,45 2432,91 2412,81 2415,21 2422,44 

400 2465,62 2473,08 2452,98 2455,38 2462,78 

500 2545,62 2553,08 2532,98 2535,02 2542,78 

600 2640,32 2647,78 2627,68 2630,08 2637,48 

700 2746,32 2753,78 2733,68 2736,08 2743,48 

800 2860,92 2868,38 2848,28 2850,68 2858,08 

900 2981,82 2989,28 2969,18 2971,58 2878,98 

1000 3107,72 3115,18 3095,08 3097,48 3104,88 
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В работе предпринимались попытки уточнения значений Н°(Т) полимерных фаз 

посредством  учета различий теплоемкостей мономерной и полимерной фаз С60 в области 

температур выше 300 К, на основании позднейших измерений температурных зависимо-

стей теплоемкостей методом динамической калориметрии. Однако эти попытки фактиче-

ски не привели к каким-либо значимым уточнениям первоначально полученных результа-

тов и, скорее, продемонстрировали устойчивость результатов к вариации исходных дан-

ных. 

Значения энтропий полимерных фаз С60 при температурах выше 340 К в простей-

шем варианте расчета были получены в предположении квадратичной зависимости энтро-

пий от температуры. Возможность применения квадратичной экстраполяции для опреде-

ления энтропии при Т > 300 К следует из удовлетворительного представления энтропии 

ГЦК  фазы в интервале температур 300–1000 К в виде квадратичного по температуре по-

линома. Коэффициенты полиномов для полимерных фаз были определены, привлекая 

данные из интервала температур 300–340 К, приведенные в таблицах П5-7 (Приложение)  

[313, 315]: 

S°O (T) = 342.6 + 1.84(T – 300) – 3.4 × 10
-4

 (T – 300)
2 

                                            (7)
  

S°T (T) = 319.5 + 1.80(T – 300) – 2.4 × 10
-4

 (T – 300)
2 

                                             (8)
  

S°R (T) = 315.0 + 1.82(T – 300) – 2.7 × 10
-4

 (T – 300)
2 

                                             (9)
  

Значения энтропии мономерных и полимерных фаз С60 для диапазона температур 

0–1000 К приведены в Таблице 7.6. 

В таблице 7.7 представлены значения энергий Гиббса мономерных и полимерных 

фаз С60 для того же температурного диапазона, рассчитанные на основании соответству-

ющих значений энтальпии и энтропии, приведенных в Таблицах 7.5 и 7.6.  
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Таблица 7.6.  Энтропии мономерных ГЦК, ПК и O, T, R полимерных фаз C60. 

 

Т, К S°ПК 

Дж/моль·K 

S°ГЦК, 

Дж/моль·K 

S°O, 

Дж/моль·K 

S°T, 

Дж/моль·K 

S°R, 

Дж/моль·K 

0 4,9 33,5 0 0 0 

5 5,7 34,3 0,3447 0,3396 0,1602 

10 10,4 39 2,455 1,91 1,077 

15 18,3 46,9 6,18 3,851 2,363 

20 26,7 55,3 10,42 5,858 3,927 

25 34,7 63,3 14,69 7,87 5,564 

30 42,2 70,8 18,8 9,937 7,209 

35 48,8 77,3 22,69 12,07 8,89 

40 54,7 83,3 26,39 14,27 10,61 

50 65,3 93,9 33,37 18,93 14,28 

60 74,7 103,3 40,07 24,04 18,55 

70 83,4 112 46,99 29,62 23,8 

80 92 120,6 54,13 35,71 30,08 

90 100,9 129,5 61,39 42,34 37,03 

100 110,6 139 69,15 49,62 44,56 

110 120,2 148,8 77,57 57,76 52,75 

120 130,6 159,2 86,66 66,85 61,65 

130 141,6 170,2 96,44 76,78 71,24 

140 153,1 181,7 106,9 87,35 81,49 

150 165,1 193,7 118 98,7 92,38 

160 177,7 206,3 129,7 110,7 103,9 

170 191 219,6 142,1 123,2 116 

180 204,8 233,4 155 136,2 128,7 

190 219,3 247,9 168,5 150 142 

200 234,2 262,8 182,4 164,3 155,7 

210 249,6 278,2 196,9 179,2 170 

220 265,4 294 211,7 194,3 184,7 

230 281,5 310,1 227 210,1 199,9 

240 298 326,6 242,6 226,3 215,4 

250 314,8 343,7 258,5 232,9 231,3 

260 331,8 360,7 274,8 249,8 247,4 

270 348,7 377,3 291,4 266,8 263,9 

280 366,1 394,7 308,2 284,3 280,7 

290 383,5 412,1 325,3 301,8 297,7 

298,15 397,9 426,5 339,4 316,2 311,8 

300 401,1 429,7 342,6 319,5 315 

310 418,8 447,4 360,1 337,2 332,5 

320 436,7 465,3 377,7 355,2 350,2 

330 454,7 483,3 395,5 373,2 368,1 

340 473,1 501,7 413,3 391,2 386,1 

400 581,8 610,4 523,2 497,1 494,3 

500 759,9 788,5 697 669,9 668,2 

600 932 960,6 864 837,9 836,7 

700 1095,4 1124 1024,2 1001,1 999,8 

800 1248,4 1277 1177,6 1159,5 1157,5 

900 1390,4 1419 1324,2 1313,1 1309,8 

1000 1523,4 1522 1464 1461,9 1456,7 
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Таблица 7.7.  Энергии Гиббса мономерных ГЦК, ПК и O, T, R полимерных 

                         фаз C60. 

 

Т, К G°ПК 

кДж/моль 

G°ГЦК, 

кДж/моль 

G°O, 

кДж/моль 

G°T, 

кДж/моль 

G°R, 

кДж/моль 

0 2336,48 2343,94 2328,42 2332,52 2339,62 

5 2336,455 2343,772 2328,419 2332,519 2339,62 

10 2336,416 2343,59 2328,413 2332,514 2339,617 

15 2336,346 2343,377 2328,392 2332,5 2339,609 

20 2336,236 2343,124 2328,351 2332,476 2339,592 

25 2336,083 2342,828 2328,288 2332,441 2339,569 

30 2335,884 2342,486 2328,204 2332,397 2339,537 

35 2335,652 2342,115 2328,101 2332,342 2339,497 

40 2335,402 2341,718 2327,977 2332,276 2339,449 

50 2334,805 2340,835 2327,682 2332,114 2339,326 

60 2334,098 2339,842 2327,316 2331,896 2339,161 

70 2333,312 2338,77 2326,876 2331,629 2338,95 

80 2332,43 2337,602 2326,37 2331,301 2338,682 

90 2331,469 2336,355 2325,795 2330,912 2338,346 

100 2330,39 2335,01 2325,145 2330,458 2337,944 

110 2329,268 2333,582 2324,407 2329,916 2337,458 

120 2328,008 2332,036 2323,591 2329,298 2336,882 

130 2326,642 2330,384 2322,673 2328,577 2336,219 

140 2325,166 2328,622 2321,654 2327,761 2335,451 

150 2323,695 2326,765 2320,53 2326,825 2334,583 

160 2321,598 2324,752 2319,298 2325,788 2333,606 

170 2320,02 2322,618 2317,933 2324,606 2332,51 

180 2318,056 2320,368 2316,45 2323,314 2331,284 

190 2315,923 2317,949 2314,825 2321,88 2329,92 

200 2313,68 2315,42 2313,09 2320,31 2328,45 

210 2311,244 2312,698 2311,171 2318,598 2326,82 

220 2308,662 2309,83 2309,146 2316,724 2325,046 

230 2305,935 2306,817 2306,94 2313,637 2323,113 

240 2303,03 2303,626 2304,596 2310,718 2321,044 

250 2299,96 2300,215 2302,105 2310,245 2318,795 

260 2296,742 2296,688 2299,432 2307,812 2316,426 

270 2293,421 2293,159 2296,602 2305,244 2313,867 

280 2289,842 2289,294 2293,614 2302,466 2311,134 

290 2286,115 2285,281 2290,443 2299,558 2308,247 

298,15 2282,906 2281,839 2287,728 2297,025 2305,757 

300 2282,19 2281,07 2287,1 2296,43 2305,18 

310 2278,092 2276,686 2283,649 2293,148 2301,955 

320 2273,806 2272,114 2280,046 2289,646 2298,546 

330 2269,339 2267,361 2276,235 2285,994 2294,947 

340 2264,596 2262,332 2272,288 2282,202 2291,166 

400 2232,9 2228,92 2243,7 2256,54 2265,06 

500 2165,67 2158,83 2184,48 2200,07 2208,68 

600 2081,12 2071,42 2109,28 2127,34 2135,46 

700 1979,54 1966,98 2016,74 2035,31 2043,62 

800 1862,2 1846,78 1906,2 1923,08 1932,08 

900 1730,46 1712,18 1777,4 1789,72 1800,16 

1000 1584,32 1593,18 1631,08 1635,58 1648,18 
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Сравнение значений термодинамических функций различных фаз С60 показывает, 

что при нормальном давлении в интервале температур 260–1000 К они соотносятся сле-

дующим образом: 

G°гцк(T)< G°пк(Т) < G°О(Т) < G°Т(Т) < G°R(T) 

Н°O(T)< Н°T(T) < Н°R(T) < Н°пк(T) < Н°гцк(T)  

S°R (T)< S°T (T)< S°O (T)< S°пк (T)< S°гцк (T) 

На Рис. 7.17 показано соотношение энергий Гиббса и энтропий фаз в температур-

ном интервале 500–600 К, в котором происходит деполимеризация полимерных фаз С60. 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 7.17.  Температурные зависимости энергии Гиббса (а) и  энтальпии (b) мономер-

ных (ГЦК и ПК) и орторомбической (О), тетрагональной  (Т) и ромбоэдрической (R) 

полимерных фаз C60. 

 

Из графиков видно, что энергии Гиббса всех полимерных фаз в данном темпера-

турном диапазоне выше энергии Гиббса мономерной ГЦК фазы С60, что свидетельствует о 
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том, что все полимерные фазы в этих условиях являются метастабильными относительно 

ГЦК фазы и должны претерпевать деполимеризацию. Однако конкретный маршрут депо-

лимеризации на основании только термодинамических данных не может быть определен 

однозначно.  

В частности, исходя из соотношений энергий Гиббса, можно предположить не-

сколько вариантов деполимеризации R фазы. Простейший вариант – прямой переход из R 

в мономерную ГЦК фазу. Однако, кроме этого, возможны и двухстадийные или еше более 

многоступенчатые варианты превращения R фазы через серию промежуточных состоя-

ний, в качестве которых могут выступать Т, О и ПК фазы С60. При этом согласно полу-

ченным данным все переходы в ГЦК фазу происходят с увеличением энтальпии, т.е. яв-

ляются эндотермическими. Переходы же R в Т или Т в О фазу происходят с понижением 

энтальпии, т.е. являются экзотермическими.  

Вопрос о путях деполимеризации различных полимерных фаз С60 обсуждался 

Нагелем с соавторами в работе [263]. В указанной работе изучалось термическое расши-

рение образцов полимеризованных состояний в процессах циклического нагревания и 

охлаждения 1D и 2D, согласно терминологии авторов, полимеров С60 в диапазоне темпе-

ратур 150–500 К. Поскольку данный диапазон захватывает область деполимеризации, в 

процессе нагрева частичная деполимеризация образцов сопровождается увеличением объ-

ема системы за счет образования ГЦК фазы. На основании измерения объема образцов в 

работе произведены оценки скоростей деполимеризации и энергий активации Еа. Для 1D 

полимеров, структурообразующих элементов О фазы, скорость деполимеризации W(T) 

удовлетворительно описывалась выражением W(T) ~ C exp(–Ea/kT), с единственным зна-

чением Еа, что, по мнению авторов, является свидетельством отсутствия промежуточных 

фаз в процессе деполимеризации О фазы. В случае образца 2D полимеров, который, судя 

по приведенным параметрам синтеза, в основном представляет собой R фазу, полученные 

экспериментальные зависимости уже не удается удовлетворительно описать, используя 
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только одно значение Ea. На этом основании предположено, что деполимеризация 2D по-

лимеров происходит через некое промежуточное состояние.  

В настоящей работе с целью выяснения вопросов о механизмах деполимеризации 

различных полимерных фаз С60 было проведено изучение эволюции ИК спектров образ-

цов O, T, R фаз на различных стадиях процессов их деполимеризации [316]. В качестве 

иллюстрации на Рис. 7.18, 7.19 показаны изменения ИК спектров образцов Т и R фаз в 

процессах деполимеризации.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 7.18.  ИК спектры исходной тетрагональной полимерной фазы С60 (d) и продук-

тов частичной деполимеризации в процессах нагрева до 553 (с), 563 (b) и 573 К (a) со 

скоростью 20 К/мин.   

 

На Рис.7.18 представлены ИК спектры исходной Т фазы и образцов, полученных в 

результате ее нагрева до 553, 563 и 573 К, при скорости нагрева 20 К/мин. Согласно полу-

ченным данным в ИК спектрах образцов наблюдаются спектральные линии, относящиеся 

только к двум фазам С60: исходной полимерной тетрагональной и мономерной фазе С60. 

Аналогичная картина имеет место и в случае О фазы, что согласуется с данными работы 

Нагеля с соавторами для 1D полимеров [263]. При этом интересно отметить, что несмотря 
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на то, что на кривой ДСК деполимеризации Т фазы можно выделить два пика (Рис. 7.15), в 

ИК спектрах промежуточных состояний системы не наблюдается никаких следов каких-

либо других полимеров С60. Это подтверждает тот факт, что наблюдаемые пики связаны с 

деполимеризацией двух типов упаковок одних и тех же Т полимеров с различной симмет-

рией упаковки. 

ИК спектры исходной R фазы и образца, частично разложившейся R фазы, пред-

ставлены на Рис.7.19.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 7.19.  ИК спектры  исходной ромбоэдрической полимерной фазы С60 (b) и про-

дуктов ее частичной деполимеризации (а) в результате нагрева до 550 К со скоро-

стью 20 К/мин. 

 

В отличие от ситуации, имеющей место при деполимеризации О и Т фаз, ИК спек-

тры образцов, представляющих промежуточные стадии разложения R фазы, уже не могут 

быть объяснены простой суперпозицией спектров R и мономерной ГЦК фазы С60. В спек-

тре наблюдается ряд дополнительных линий  при 549, 568, 712, 726, 734, 771 см
-1

, а также 

группы пиков в районах 780–800 и 1460 см
-1

, которые не могут быть отнесены к R или 

мономерной фазам С60. Это свидетельствует об образовании неких промежуточных поли-

меризованных состояний С60, которые, скорее всего, представляют собой смесь некоторых 

низкомолекулярных олигомеров С60. Анализ ИК спектров промежуточных состояний, вы-

полненный на основании сравнения имеющихся экспериментальных и расчетных ИК 

спектров ряда низкомолекулярных олигомеров С60, позволил предположить, что основ-
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ным компонентом промежуточных полимеризованных состояний С60, образующихся в 

ходе деполимеризации R фазы, являются треугольные циклические полимеры.  Выделе-

ние такого рода промежуточных состояний, таким образом, подтверждает двустадийный 

характер процесса деполимеризации R фазы, предположенный ранее Нагелем с соавтора-

ми [263]. 

Полученные значения энергий Гиббса при атмосферном давлении показывают, что 

экспериментально наблюдаемые переходы между полимерными и мономерной ГЦК фазой 

С60 при температурах ~ 500–600 К являются неравновесными. Анализ полученных резуль-

татов свидетельствует о том, что порядок распределения энергий Гиббса и энтальпий  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 7.20.  Температурные зависимости энергии Гиббса (а) и  энтальпии (b) мономер-

ных (ГЦК и ПК) и орторомбической (О), тетрагональной  (Т) и ромбоэдрической (R) 

полимерных фаз C60 в диапазоне температур 0–300 К. 
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различных фаз С60 при атмосферном давлении и температурах выше 260 К существенно 

изменяется при температурах ниже 260 К (Рис 7.20).  

При температурах 0–210 К минимальное значение энергии Гиббса имеет О фаза, в 

области температур 210–260 К – мономерная ПК, выше 260 К – ГЦК фаза С60. При Т=0 К 

фазовые переходы R → ПК, ПК → Т, Т→ О, если бы они реализовались, должны были бы 

происходить с понижением энтальпии, т.е. переходы были бы экзотермическими. 

Возможность изменения порядка распределения энергий Гиббса и энтальпий в за-

висимости от температуры рассматривалась в работе [329], авторы которой высказали 

предположение, что метастабильные при высоких температурах полимерные фазы С60 мо-

гут оказаться стабильными в области низких температур. Полученные результаты показа-

ли, что это действительно имеет место. Согласно данным представленным на Рис. 7.20 

видно, что вблизи нулевой температуры О и Т фазы обладают более низкими значениями 

энергий Гиббса, где мономерная ПК фаза. Исключение, однако, представляет R фаза, 

энергия Гиббса при Т= 0 К которой превосходит энергию Гиббса ПК фазы. 

 

7.4.2.  Определение термодинамических функций мономерных и полимерных 

фаз С60 при высоких давлениях в интервале температур 0–1000 К 

 

Как известно [334], зависимости энтальпии, энтропии и энергии Гиббса от давле-

ния при постоянной температуре определяются следующими соотношениями: 

(∂H/∂p)T = V – T(∂V/∂T)p 

(∂S/∂p)T = – (∂V/∂T)p 

(∂G/∂p)T = V 

В интегральной форме эти соотношения имеют вид: 

Hр,T= HPo,T +∫ [𝑉 −  𝑇(𝜕𝑉/𝜕𝑇)
Р

Ро р]dp 

Sр,T = SPo,T  – ∫ (𝜕𝑉/𝜕𝑇)
Р

𝑃𝑜 p dp                                 

Gp,T = GPo,T  + ∫ 𝑉𝑑𝑝
𝑃

𝑃𝑜
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Таким образом, для определения термодинамических функций при высоких давле-

ниях, необходимо знать значения соответствующих функций при нормальном давлении и 

уравнение состояния вещества. Значения Н°(T), S°(T) и G°(T) мономерных и полимерных 

фаз даны в таблицах 7.5–7.7. Уравнения состояния исследуемых фаз можно представить в 

виде: 

Vp,T = V Ро,То(1 – βp)[1 + α(T–T0)] 

где V Ро,То= V° – молярный объем, соответствующей фазы С60, при нормальном давлении 

Ро = 0,1013 МПа и То = 298.15 К, β – коэффициент сжимаемости (величина обратная зна-

чению Во – модуля объемного сжатия: β = 1/Во), α – коэффициент термического расшире-

ния. Тогда значения энтальпии, энтропии и энергии Гиббса могут быть рассчитаны по 

следующим формулам: 

Hp,T = H°(T)+V°298(p – βp
2
/2)(1 –298 α) 

Sp,T = S°(T) – α V°298(p – βp
2
/2) 

Gp,T = G°(T)+V°298(p – βp
2
/2)[1 + α(T–298)] 

В таблице 7.8  представлены значения молярных объемов, коэффициентов терми-

ческого расширения и сжимаемости, использованные в расчетах значений энтальпий, эн-

тропий и энергий Гиббса мономерных и полимерных фаз С60 при различных давлениях и 

температурах. При этом полагалось, что коэффициенты термического расширения и сжа-

тия постоянны и не зависят от давления и температуры.  

Следует отметить, что в настоящее время существует большой разброс значений Во 

для различных фаз С60. Даже для наиболее изученных мономерных ГЦК и ПК фаз С60 зна-

чения Во колеблются в пределах от 6.8 до 18 ГПа. При этом величины Во зависят как от 

используемой методики измерения, так и от среды передающей давления. По мнению ав-

тора обзора [34], проведшего анализ работ, связанных с измерениями упругих характери-

стик мономерных фаз С60, значение Во (ГЦК) = 9.6 ГПа представляется наиболее прием-
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лемым. В виду незначительной разницы в объемах ГЦК и ПК фаз С60 в настоящих расче-

тах было принято, что Во (ГЦК)≈ Во(ПК) = 9.6 ГПа. 

Таблица 7.8.  Значения мольных объемов, коэффициентов сжимаемости и термиче-

ского расширения мономерных и полимерных фаз С60. 
 

Фаза С60 V°298 

(м
3
/моль) 

α 

(К
-1

) 

β 

(Па
-1

) 

ПК 424.1·10
-6

 5.0 · 10
-5   

[263] 1.04 · 10
-10 

 [34] 

ГЦК 428.4 · 10
-6

 5.0 · 10
-5

  [263] 1.04 · 10
-10 

[34] 

О 396.4 ·10
-6

 3.0 · 10
-5 

 [263] 4.95 · 10
-11 

[30] 

Т 374.7 · 10
-6

 2.0 · 10
-5

  [263] 3.95 · 10
-11  

[335] 

R 362.7 · 10
-6

 2.0 · 10
-5

  [263] 3.27 · 10
-11 

[335] 

 

C целью оценки влияния величины Во на значения энергии Гиббса мономерных фаз 

С60 в работе проведен расчет энергий Гиббса ГЦК и ПК фаз С60 при значениях Во – 9.6 и 

15 ГПа [320]. Расчет показал, что в диапазоне давлений до 2.0 ГПа различие энергий Гиб-

бса, вычисленных с Во 9.6 и 15.6 ГПа, не превышает 1%.   

Полученные данные позволяют рассмотреть соотношения величин термодинами-

ческих функций исследуемых фаз С60 при различных давлениях и температурах. В каче-

стве иллюстрации на Рис.7.21, 7.22  показаны изменения соотношений  величин энергий 

Гиббса в зависимости от давления в температурном диапазоне 700–750 К.  

Как видно из Рис. 7.21, в области стабильности ГЦК фазы при давлениях до 0.8 

ГПа максимальной энергией Гиббса обладает R фаза. При давлении 0.8 ГПа максималь-

ным становится значение энергии Гиббса О фазы. Стабильной же при этом остается ГЦК 

фаза.  

При давлениях 1.4, 1.5 и 1.6 ГПа происходит радикальное изменение соотношений 

энергий Гиббса мономерной ГЦК и полимерных фаз. Полимерные фазы становятся ста-

бильнее ГЦК фазы С60. Причем, согласно полученным данным наиболее стабильной в 

данном диапазоне давлений и температур является ромбоэдрическая фаза, следующие по 

уровню стабильности Т и затем О фаза. 



 261 

 

1900

1940

1980

2020

700 710 720 730 740 750

0,1 MПa

R

Т

О

ПК
ГЦК

2080

2120

2160

2200

700 710 720 730 740 750

G
. 

к
Д

ж
/м

о
л

ь

0,4 ГПa

R
Т

О

П
ГЦК

2250

2270

2290

2310

2330

700 710 720 730 740 750
T,K

0,8 ГПa

О

R

ТП

ГЦК

 

Рис. 7.21.  Температурные зависимости энергии Гиббса мономерных и О, Т, R поли-

мерных фаз С60 при атмосферном давлении, 0.4 и 0.8 ГПа.  
 

Таким образом, результаты расчетов свидетельствуют о том, что обработка моно-

мерной ГЦК фазы при давлениях выше 1.4 ГПа в области температур 700–750 К может 

приводить к образованию О, Т и R полимерных фаз С60 и формально, согласно правилу  
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Рис. 7.22.  Температурные зависимости энергии Гиббса мономерной (ГЦК) и О, Т, R 

полимерных фаз С60 при 1.4,  1.5  и 1.6 ГПа.  

 

ступеней Оствальда, в системе существует возможность последовательного образования 

О, Т и затем R полимерной фазы С60. 

Интересно отметить, что в ходе кинетических исследований процессов полимери-

зации фуллерита С60 при 1.5 ГПа  в указанном температурном диапазоне [221] возмож-
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ность последовательных ступеней полимеризации С60 получило свое принципиальное 

подтверждение. В работе [221] было показано, что обработка С60 при 723 К в течение 1000 

секунд приводит к образованию О полимерной фазы. При увеличении времени изотерми-

ческой выдержки до 10000 секунд и выше полученные образцы представляют собой уже 

смеси О и Т полимерных фаз. При этом следует заметить, что при временах изотермиче-

ской выдержки вплоть до 50000 секунд образование R фазы в детектируемых количествах 

наблюдать все же не удалось. 

Полученные результаты позволяют провести сравнение энергий Гиббса различных 

фаз С60 с энергиями Гиббса графита и алмаза. В выполненной ранее работе [336] такое 

сравнение проведено для ГЦК фазы С60. При этом было отмечено, что если различие энер-

гий Гиббса графита и алмаза при нормальных условиях составляет 2.86 кДж/г-атом, то 

различие энергий Гиббса ГЦК фазы С60 и графита составляет уже 38.69 кДж/г-атом, т.е. 

более чем на порядок превышает первую величину. На Рис.7.23 показаны зависимости 

G°(T) от температуры графита, алмаза, мономерной  ГЦК и различных полимерных фаз 

С60 при нормальном давлении. 

 

 

Рис 7.23.  Энергии Гиббса графита, алмаза и различных фаз С60 при нормальном 

давлении. 
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Из приведенного рисунка видно, что поскольку различия энергий Гиббса мономер-

ных и полимерных фаз С60 не превышают по абсолютной величине 0.4 кДж/г-атом, на 

графике их зависимости от температуры практически сливаются в одну линию. Поэтому 

на выделенной вставке Рис. 7.23 в большом масштабе показано соотношение энергий 

Гиббса мономерной и полимерных фаз С60. 

Интересно отметить, что широкий энергетический интервал между алмазом и ис-

следованными фазами С60 в настоящее время остается «пустым» и не содержит каких-

либо углеродных состояний. Хотя можно предположить, что данный энергетический диа-

пазон будет соответствовать 3D полимерам С60, которые в настоящее время недостаточно 

изучены, или каким-либо новым формам углерода, методы синтеза которых будут пред-

ложены в будущем. 

7.4.3   Равновесная р–Т фазовая диаграмма фуллерена С60 

Согласно основным термодинамическим соотношениям разность энергий Гиббса 

двух фаз I и II при определенных значениях давления (р) и температуры (Т) можно пред-

ставить в виде: 

 Gр,T =  G°T
 
+ ∫ ∆𝑉 

Р

Ро
dp ,                                                            (10) 

где  Gр,T – разность величин энергий Гиббса фаз I и II при соответствующих р, Т значе-

ниях давлениях и температуры,  G°T – разность величин энергий Гиббса этих фаз при 

нормальном давлении (ро=0.1013 МПа) и температуре Т, ∆V – изменение объема при пре-

вращении 1 моля фазы I в 1 моль фазы II при температуре Т. При точном расчете значение 

∆V под знаком интеграла является функцией давления и температуры. 

Поскольку 

 G°T =  Н°T – Т S°T , 

и соответственно 

   Н°T
 
=  Н°298 + ∫  С°р 

Т

298
 dT       и     S°T =  S°298 + ∫  С°р/𝑇 

Т

298
 dT  , 
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где  Н°T( Н°298), S°T ( S°298),  С°р
 
разности энтальпий, энтропий и теплоемкостей фаз 

I и II при нормальном давлении, 298.15 К и соответствующих температурах Т,  то в раз-

вернутом варианте уравнение (10) будет иметь вид  

 Gр,T
 
=  Н°298 – Т S°298 + ∫  С°р

Т

298
 dT – Т∫  С°р/𝑇 

Т

298
 dT  + ∫ ∆𝑉 

Р

Ро
dp       (11) 

Принимая, что уравнения состояния различных фаз С60 могут быть представлены в виде: 

V°T = V°298 [1+α(T–298)] (1–βp), 

получаем, что разность объемов фаз I и II в зависимости от давления и температуры вы-

ражается уравнением: 

      ΔVр,T = ΔV°298
 
+ (α2V°2 – α1V°1)(T – 298) – (β2V°2 – β1V°1)p – (α2β2V°2– α1β1V°1)(T – 298)р , 

где V°1 и V°2 – молярные объемы фаз I и II в стандартных условиях. 

Подставив выражение V°T в (11) получим полную формулу для расчета  Gр,T. 

Однако, поскольку точный расчет  Gр,T по этой формуле представляет значительные 

трудности, при проведении интегрирования было принято, что коэффициенты термиче-

ского расширения (α) и сжимаемости (β) всех исследуемых фаз постоянны и не зависят от 

давления и температуры, кроме того полагалось, что поскольку р>> ро = 0.1013 МПа, то  

р-ро ≈ р. В этих условиях общая формула преобразуется к виду: 

 Gр,T
 
=  Н°298 – Т S°298

 
+  ∫  С°р

Т

298
 dT – Т∫  С°р/𝑇 

Т

298
 dT +

  V°298 р + 

(α2V2 – α1V1)(T – 298)р – (β2V2 – β1V1)p
2
/2 – (α2β2V2 – α1β1V1)(T – 298)р

2
/2                    (12) 

Учитывая тот факт, что при температурах ~ 300 К теплоемкости всех полимеризо-

ванных фаз С60 практически сравниваются в пределах точности измерений с теплоемко-

стью ГЦК фазы С60, при Т > 298 К можно принять, что ∆С°р(Т) = 0 для различных пар мо-

номерных и полимерных фаз С60, тогда формула (12) примет еще более простой вид: 

 Gр,T
 
=  Н°298 – Т S°298

 
+  V°298 р +(α2V2 – α1V1)(T – 298)р – (β2V2 – β1V1)p

2
/2 – 

(α2β2V2 – α1β1V1)(T – 298)р
2
/2                                                               (13) 
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Обозначив: α2V2 – α1V1 = α, β2V2 – β1V1 =  β и α2β2V2 – α1β1V1 = αβ, получим 

 Gр,T
 
=  Н°298 – Т S°298

 
+  V°298 р + αТр – α 298 р – β/2 р2

 – (αβ)Т р2/2 +  

((αβ)/2) 298 р
2
                                                                                    (14) 

Поскольку условием равновесия двух фаз является равенство их энергий Гиббса 

при заданных р, Т параметрах, т.е.  Gр,T
 
= 0, уравнение (14) позволяет получить в явном 

виде выражение для линии равновесия двух фаз на р–Т диаграмме: 

    Т =[Н°298 + V°298р – α298р – β/2р
2
+ (αβ)149р2] / [S°298 – αр + ((αβ)/2)р2]     (15) 

Расчетная р–Т фазовая диаграмма С60 представлена на Рис.7.24. Согласно Рис.7.24 

мономерные ГЦК, ПК и полимерные О, Т и R фазы имеют области стабильности на диа-

грамме.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 7.24.  Расчетные р–Т фазовые диаграммы С60, полученные в предположении о 

независимости скачков объемов фазовых переходов от давления и температуры (то-

чечные линии) и с учетом этих зависимостей (сплошные линии). Символами ГЦК, 

ПК, О, Т и R обозначены на диаграмме области существования соответствующих 

мономерных  и орторомбической, тетрагональной и ромбоэдрической полимерных 

фаз С60. Пунктирной линией на диаграмме показана линия перехода мономерной 

ГЦК фазы С60 в полимеризованные состояния, определенная экспериментально 

Башкиным с соавторами [30].  

 

Следует отметить, что вопрос о стабильности Т фазы длительное время был пред-

метом дискуссии [290, 291], поскольку в образцах, получаемых при высоких давлениях и 

температурах, она обычно присутствовала в смесях с О и R фазами. Полученные данные 
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однозначно говорят о том, что Т фаза имеет собственную область стабильности на р,Т 

диаграмме, как О и R фазы. Фазовая диаграмма также свидетельствует о том, что О фаза 

является низкотемпературной фазой системы, не только в области повышенных, но и при 

нормальном давлении. 

На Рис. 7.24  пунктиром нанесена линия фазового равновесия между мономерной 

ГЦК и полимеризованными состояниями С60, определенная экспериментально на основе 

дилатометрических измерений в аппарате поршень–цилиндр Башкиным с соавторами  

[30]. Представленные данные показывают, что положения расчетной и экспериментальной 

линий фазового равновесия между мономерной ГЦК и полимерными фазами хорошо со-

гласуются между собой. 

Вместе с тем необходимо отметить, что данные по прямому экспериментальному 

определению положений линий фазового равновесия между полимерными фазами С60 в 

настоящее время в литературе отсутствуют. 

Трудности экспериментального определения положений линий фазового равнове-

сия между различными полимерными фазами С60 в значительной мере связаны с низкими 

скоростями фазовых превращений такого рода. В отличие от переходов между мономер-

ной и полимерной фазами С60, фазовый переход уже не может быть реализован за счет не-

больших смещений и поворотов молекул С60, поскольку структурообразующими элемен-

тами исходных фаз являются не отдельные молекулы С60, а крупные жестко связанные 

полимеры. Реализация фазового перехода в этих случаях требует фактически полного раз-

рыва системы межмолекулярных связей исходной полимерной фазы, определенной пере-

ориентации молекул С60 и последующего формирования новой системы связей. Вслед-

ствие этого фазовые переходы между полимерными фазами характеризуются существен-

но более высокими значениями энергий активации, чем фазовые переходы между моно-

мерными и полимерными фазами С60. 
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Сравнение равновесной фазовой диаграммы состояний С60 с экспериментальными 

р–Т диаграммами превращений фуллерита С60 (Рис. 3.5) показывает, что р–Т области су-

ществования О и Т фаз на рассчетной диаграмме смещены в области более низких давле-

ний и температур. В результате р, Т параметры области синтеза О фазы попадают в об-

ласть термодинамической стабильности Т фазы, а Т фаза синтезируется в области ста-

бильности R фазы. Эти данные свидетельствуют о том, что р, Т параметры синтеза поли-

мерных фаз С60 в значительной мере определяются кинетическими параметрами превра-

щений, что не противоречит законам термодинамики. Синтез полимерных фаз С60 сопро-

вождается понижением энергии Гиббса системы, однако превращения системы при ис-

пользованных временах изотермической выдержки, как правило, не доходят до стадий об-

разования фаз с минимальным значением энергии Гиббса при данных давлении и темпе-

ратуре.  

 

Заключение 

 Методами адиабатической вакуумной и прецизионной динамической калоримет-

рии определены температурные зависимости теплоемкости (Сp°) димеризованного состо-

яния (ДС), орторомбической (О), тетрагональной (Т) и ромбоэдрической (R) полимерных 

фаз С60 в температурном интервале 5–340 К и температурные зависимости теплоемкости 

ДС, О и R фаз в диапазоне температур 300–650 К. 

 В результате изучения  температурных зависимостей теплоемкости димеризован-

ного состояния С60 обнаружено фазовое превращение в димерной фазе при Т = 50 К, про-

интерпретированное как переход в стеклообразное состояние. 

 Методами прецизионной динамической и дифференциальной сканирующей кало-

риметрии исследованы процессы термической деполимеризации полимеризованных со-

стояний С60 при атмосферном давлении и определены энтальпии деполимеризации ди-
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мерной, орторомбической, тетрагональной и ромбоэдрической полимерных фаз С60, кото-

рые составили 7.0, 20.1, 17.7 и 10.3 кДж/моль, соответственно. 

 В рамках изучения кинетики деполимеризации полимерных фаз С60 при различных 

температурах установлено, что температуры деполимеризации этих фаз при атмосферном 

давлении представляют собой кажущиеся температуры фазовых превращений, свидетель-

ствующие о том, что  полимерные фазы С60, как фазы высокого давления, являются мета-

стабильными по отношению к мономерной ГЦК фазе фуллерита С60 во всем диапазоне 

температур выше 300 К. 

 На основании экспериментальных данных проведен расчет основных термодина-

мических функций (теплоемкости, энтальпии, энтропии и энергии Гиббса) димерной, ор-

торомбической, тетрагональной и ромбоэдрической полимерных фаз С60 в интервале тем-

ператур 0–1000 К при атмосферном давлении, которые позволили определить реальные 

соотношения относительной стабильности различных полимерных фаз С60 при атмосфер-

ном давлении и выявить ошибочность существовавших ранее представлений в этой обла-

сти. 

 На базе полученных зависимостей термодинамических функций полимерных фаз 

С60 от температуры при атмосферном давлении и известных термодинамических уравне-

ний рассчитаны энергии Гиббса мономерных и О, Т, R полимерных фаз С60 в области дав-

лений до 2 ГПа и температур до 1000 К и впервые построена равновесная р–Т фазовая 

диаграмма С60. 
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ГЛАВА 8. Химические свойства полимерных фаз С60 

 

С химической точки зрения молекула С60 может рассматриваться как замкнутая 

объемная полиеновая система, все углеродные атомы которой эквивалентны по своей ре-

акционной способности. Наличие ненасыщенных углеродных связей делает возможным 

участие молекул такого рода в разнообразных химических реакциях и получение их мно-

гочисленных химических производных [12]. В рамках данной работы были впервые ис-

следованы возможности функционализации различных полимеризованных состояний С60 

[337]. 

Структурные исследования полимерных фаз С60 показали, что характерной особен-

ностью полифуллеренов, радикально отличающей их от индивидуальных молекул С60, яв-

ляется то, что в полимерных состояниях различные позиции атомов углерода становятся 

энергетически не эквивалентными. Это позволяет предполагать, что различные углерод-

ные позиции в полимеризованных состояниях С60 будут существенно различаться по сво-

ей реакционной способности как друг от друга, так и от реакционной способности атомов 

углерода в индивидуальной молекуле фуллерена С60. 

Сравнительное изучение реакционной способности различных полимеризованных 

состояний С60 было проведено на примере реакций  фторирования образцов орторомбиче-

ской, тетрагональной и ромбоэдрической полимерных фаз С60 газообразным фтором при 

различных температурах. 

Исходные образцы О, Т, R полимерных фаз С60 синтезировались согласно методи-

кам, описанным ранее. По данным рентгенофазового и ИК спектрального анализов со-

держание основной фазы в исследуемых образцах составляло: в случае О и R фаз соответ-

ственно 95 и 98 %, в случае Т фазы – 80 %. В последнем образце наряду с Т фазой присут-

ствовало ~ 20 % R фазы.  
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Процедура фторирования осуществлялась фтор-водородной смесью в проточном 

газовом реакторе. Перед помещением в реактор образцы полимерных фаз тщательно пе-

ретирались в агатовой ступке для обеспечения максимальной площади поверхности взаи-

модействия с фторирующей газовой смесью. Порошкообразные образцы О, Т, R фаз 

насыпались в металлические лодочки из сплава Монеля и одновременно помещались в 

реактор с тем, чтобы обеспечить одинаковые условия обработки. Цикл обработки включал 

в себя предварительную промывку аппарата непрерывным потоком гелия в течение 2 ча-

сов при комнатной температуре, нагрев реакционной зоны до температуры фторирования 

в токе гелия для удаления остатков воздуха и газовых примесей, адсорбированных на по-

верхностях образцов и стенках реактора, и последующую обработку образцов фтор-

водородной смесью состава 3:1. Фторирующая смесь составляла 10 % от общего объема 

газового потока, основным компонентом (90 %) которого был гелий. Введение водорода в 

реакционную газовую смесь способствует образованию молекул фтористого водорода, 

которые катализируют реакции фторирования материалов на основе sp
2
-состояний угле-

рода, типа графита, углеродных нанотрубок и других [338]. Фторирование образцов про-

водилось в течение 1 часа при температурах 50, 100, 150, 200 и 250°С. Содержание фтора 

в продуктах фторирования определялось с помощью энерго-дисперсионного рентгенов-

ского элементного анализа на сканирующем электронном микроскопе фирмы «Philips». 

Рентгеновские исследования образцов проводились на INEL CPS 120 дифрактометре  на 

Cu Kα1 излучении. ИК спектры снимались с использованием Perkin Elmer Paragon 1000 PC 

FT- IR спектрометре. Высокотемпературные масс-спектры были получены на Finnigan 

MAT 95 масс-спектрометре. 

Содержание фтора в продуктах фторирования полимерных фаз при различных 

температурах, определенное на основании энерго-дисперсионного рентгеновского анали-

за, приведено в таблице 8.1 
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Таблица 8.1   Содержание фтора (F/C атом  %) в продуктах фторирования O, T, R 

полимерных фаз С60 при различных температурах. 

 

Фаза 50°С 100°С 150°С 200°С 250°С 

О - 9.9 29.9 51.8 43.4 

Т - 4.3 32.7 63.5 42.1 

R - 17.3 27.1 70.6 50.6 

  

Согласно полученным данным, при температуре 50°С и времени обработки 1 час в 

продуктах обработки не наблюдается детектируемого содержания фтора. Активное при-

соединение фтора начинается при температуре 100°С, что подтверждается как данными 

элементного анализа, так и весовыми измерениями, регистрирующими увеличение массы 

исходной навески образцов после фторирования.  

Повышение температуры обработки полимерных фаз в диапазоне от 100 до 200°С 

сопровождается последовательным увеличением содержания фтора в продуктах фториро-

вания, при этом среднее число атомов фтора, приходящееся на кластер С60 для О фазы, 

возрастает от 6 атомов при 100°С до 31 при 200°С. В случае Т фазы это число возрастает 

от 3 до 38, а для R фазы от 10 до 42 атомов фтора. При температуре обработки 250°С со-

держание фтора в продуктах фторирования всех трех полимерных фаз С60 резко понижа-

ется. Снижение содержания фтора в продуктах обработки полимерных фаз при темпера-

турах выше 200°С связано с возрастанием скоростей деполимеризации полифуллеренов 

С60 в этом температурном диапазоне при нормальном давлении. Деполимеризация поли-

фуллеренов, вплоть до молекул С60, является фактором дезактивации системы в целом, 

поскольку фторирование индивидуальных молекул С60 при 250°С, в используемых в рабо-

те условиях, не наблюдается. Данный факт убедительно свидетельствует о существенном 

возрастании реакционной способности полимеризованных состояний С60 по сравнению с 

исходной мономерной фазой фуллерита. Причиной этого очевидно является значительное 

искажение исходной конфигурации электронных орбиталей молекулярного кластера С60 в 

результате полимеризации. В простейшем рассмотрении можно полагать, что степень это-
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го искажения и, соответственно, уровень реакционной способности системы пропорцио-

нален количеству sp
3
-состояний атомов углерода, появляющихся в кластере  С60 в резуль-

тате полимеризации, происходящей за счет реакций (2+2) циклоприсоединения молекул 

С60. Учитывая то, что линейная полимеризация С60, приводящая к образованию цепных 

полимеров О фазы за счет 4 одинарных межмолекулярных С–С связей, сопровождается 

переходом в sp
3
-
 
гибридизованное состояние 4 из 60 атомов углеродного кластера, а в слу-

чае образования двумерных полимеров Т и R фаз число таких атомов возрастает соответ-

ственно до 8 и 12, естественно ожидать увеличения реакционной способности исследуе-

мых систем при переходе от мономерной ГЦК фазы фуллерита к орторомбической, тетра-

гональной и далее ромбоэдрической полимерным фазам С60.  

Следствием одновременного протекания реакций фторирования и деполимериза-

ции полимерных фаз С60 является то, что образцы, полученные при 250°С, представляют 

собой смеси продуктов фторирования полимеров и мономерных молекул С60. Данные 

рентгенофазового и ИК спектрального анализов наглядно иллюстрируют все эти процес-

сы. 

На Рис. 8.1–3 приведены рентгеновские дифрактограммы исходных О, Т, R поли-

мерных фаз С60 и продуктов их фторирования при различных температурах. 

Согласно полученным данным фторирование О фазы при 100°С приводит к очень 

слабым изменениям в рентгеновской дифрактограмме, связанным с появлением едва раз-

личимой широкой полосы в районе 2θ ≈ 9°. На рентгеновской дифрактограмме материала, 

полученного при 150°С, полоса в районе 9° становится выраженным пиком. При 200°С на 

дифрактограмме появляется вторая широкая полоса в области 14–17° с небольшим пиком  

при 2θ ≈ 14.8°. Линии при 9 и 14.8°, связанные с наличием в образце продуктов фториро-

вания цепных полимеров С60, присутствуют и на дифрактограмме образца фторированно-

го при 250°С. Однако основным компонентом этого образца является мономерная ГЦК 
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Рис. 8.1.  Рентгеновские дифрактограммы исходного образца орторомбической по-

лимерной фазы С60 и продуктов ее фторирования при различных температурах. 

Буквой «F» помечены пики, относящиеся к фторполимерам С60. Звездочками отме-

чены наиболее интенсивные пики, относящиеся к мономерной ГЦК фазе фуллерита 

С60.  

 

фаза фуллерита С60, дифракционные пики которой при 17.87, 20.95, 21.82, 27.68, 28.36, 

31.19 и 33.15, соответствующие (111), (220), (311), (222), (311), (420), (422), (511) рефлек-

сам кубической фазы, доминируют на дифрактограмме. При этом следует отметить, что 

пиков, связанных с исходной О фазой, на дифрактограмме образца, полученного при 

250°С, уже не наблюдается.  

Картина эволюции рентгеновских дифрактограмм материалов, полученных в ре-

зультате фторирования Т фазы С60 при различных температурах (Рис. 8.2), в основных 

чертах аналогична картине, наблюдаемой в случае О фазы. Так, фторирование Т фазы при 

100°С сопровождается образованием незначительного количества продуктов фторирова-

ния едва различимых методом рентгенофазного анализа. При температуре обработки 

150°С, как и в случае О фазы, фторирование Т фазы протекает уже с весьма заметными 

скоростями, о чем свидетельствует появление на дифрактограмме интенсивного пика  в 

районе 9° и широкой полосы в области 14–17°. В продуктах фторирования при 200°С пик 
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Рис. 8.2.  Рентгеновские дифрактограммы исходного образца тетрагональной поли-

мерной фазы С60 и продуктов ее фторирования при различных температурах. Буквой 

«F» помечены пики, относящиеся к фторполимерам С60. Звездочками отмечены 

наиболее интенсивные пики, относящиеся к мономерной ГЦК фазе фуллерита С60. 

 

 

при 9° становится еще более интенсивным, а на фоне полосы 14–17° формируется выра-

женный пик на 2θ=14.9°. Эти два пика, связанные с образованием фторполимеров С60, 

остаются заметными элементами дифрактограммы образца, полученного при 250°С. Хотя 

основными линиями дифрактограммы в этом случае также становятся рефлексы моно-

мерной ГЦК фазы С60.   

Рентгеновские дифрактограммы образцов, полученных в результате обработки R 

фазы (Рис. 8.3), свидетельствуют о том, что процессы фторирования R фазы при тех же 

температурах протекают более интенсивно, чем в случаях О и Т фаз. Так, выраженный 

пик на 2θ=9° появляется на дифрактограмме продукта фторирования R фазы уже при 

100°С. Примечательно также то, что только в случае R фазы при выбранном времени об-

работки 1 час удается получить образцы с максимальным, почти 100 % фторированием 

исходной полимерной фазы. Как следует из Рис. 8.3, на дифрактограмме образца, 
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Рис. 8.3.  Рентгеновские дифрактограммы исходного образца ромбоэдрической по-

лимерной фазы С60 и продуктов ее фторирования при различных температурах. 

Буквой «F» помечены пики, относящиеся к фторполимерам С60. Звездочками отме-

чены наиболее интенсивные пики, относящиеся к мономерной ГЦК фазе фуллерита 

С60. 

 

полученного в результате фторирования R фазы при 200°С, уже практически отсутствуют 

пики исходной полимерной фазы. Вид дифрактограммы определяется 3 широкими пиками 

на 9°, 14.8°, 17.2°, относящимися к фторполимерам С60. Значительная ширина этих пиков 

свидетельствует о том, что в условиях фторирования, использованных в работе, продукт 

фторирования, скорее всего, представляет собой смесь полимерных молекул с различной 

степенью фторирования, а не фторполимер С60 определенного стехиометрического соста-

ва. На дифрактограмме образца, полученного при 250°С, как и в случаях О и Т фаз, наряду 

с пиками фторполимеров появляются интенсивные дифракционные пики мономерной 

ГЦК фазы фуллерита С60, явно свидетельствующие о протекании деполимеризации ис-

ходной R фазы С60 в процессе ее обработки при 250°С. 

На Рис. 8.4–6 показаны ИК спектры исходных полимерных фаз и продуктов их 

фторирования при различных температурах. Качественно приведенные ИК спектры дают 
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эволюционные картины аналогичные наблюдаемым на основании рентгеновских дифрак-

тограмм. Однако они показывают, что ИК спектры более чувствительны к изменениям 

полимеров С60 в процессе фторирования, чем рентгеновские дифрактограммы. 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

Рис. 8.4.  ИК спектры исходной орторомбической полимерной фазы С60 (а) и продук-

тов ее фторирования при 100 (b), 150 (c), 200 (d) и 250°C (e). 

 

Так, в случае фторирования О фазы, согласно Рис. 8.4, первые признаки образова-

ния С–F связей отчетливо наблюдаются уже при температуре обработки 100°С. Они свя-

заны с появлением широкой полосы в области 1050–1200 см
-1

, с максимумом на 1120 см
-1

, 

относящейся к валентным колебаниям С–F связи. В целом, наблюдаемые спектры пред-

ставляют собой суперпозицию ИК спектров исходных полимеров С60 и продуктов их фто-

рирования. Значительная ширина линий, связанных с С–F колебаниями, свидетельствует о 

том, что продукт фторирования представляет собой смесь фторполимеров различного сте-
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хиометрического состава. Разрыв двойных углерод-углеродных связей в кластере С60 в ре-

зультате присоединения атомов фтора, и связанное с этим понижение симметрии, приво-

дят и к другим более тонким изменениям спектра: смягчению на 1–4 см
-1

 колебательных 

мод исходного полимера, снижению их интенсивности и заметному уширению. Дальней-

шее повышение температуры фторирования ведет прежде всего к росту интенсивности 

полосы валентных С–F колебаний и ее заметному структурированию. В простейшем вари-

анте анализа этой полосы при температуре 150°С она может быть представлена как ре-

зультат суперпозиции 3 спектральных линий при 1140, 1160 и 1210 см
-1

. При более высо-

ких температурах положения максимумов этих 3 составляющих компонент определяются 

более четко, при этом они постепенно смещаются в сторону больших значений волновых 

чисел. Качественное повышение степени структурированности интегральной полосы сви-

детельствует о повышении в продуктах фторирования фторполимеров (С60Fx)n с некото-

рым более определенным стехиометрическим составом. 

В продукте фторирования О фазы при 250°С положение центра интегральной по-

лосы валентных С–F колебаний достигает ~1160 см
-1

, положения максимумов, составля-

ющих ее компонент, приходятся на 1146, 1174 и 1215 см
-1

. При этом в ИК спектре образца 

появляются новые линии при 527 и 574 см
-1

, представляющие F1u колебательные моды 

индивидуальной молекулы С60, свидетельствующие о деполимеризации О фазы в процес-

се ее фторирования при 250°С. Эти данные подтверждают результаты рентгенофазового 

анализа, согласно которым, в отличие от полимеризованных кластеров С60, индивидуаль-

ные молекулы С60 не участвуют активно в реакциях фторирования даже при температуре 

250°С.  

Фторирование Т фазы при 100°С также сопровождается образованием заметного 

количества С–F связей, о чем свидетельствует наличие в ИК спектре образца широкой по-

лосы в районе 1050–1250 см
-1

, с максимумом при 1116 см
-1

 (Рис. 8.5). При этом, как и в 
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случае О фазы, наблюдается некоторое смягчение колебательных мод исходного Т поли-

мера. В спектре образца, фторированного при 150°С, положение максимума полосы 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 8.5.  ИК спектры исходной тетрагональной полимерной фазы С60 (а) и продук-

тов ее фторирования при 100 (b), 150 (c), 200 (d) и 250°C (e). 

 

валентных С–F колебаний смещается на 35 см
-1

 в сторону больших значений волнового 

числа до 1150 см
-1

. При этом на полосе начинает формироваться плечо со стороны боль-

ших волновых чисел. Фторирование Т фазы при 200°С приводит к дальнейшему голубому 

смещению положения центра полосы валентных С–F колебаний до 1160 см
-1

. Полоса 

структурируется и может быть разложена как минимум на 3 составные компоненты с по-

ложением максимумов при 1146, 1168 и 1216 см
-1

. В спектре образца, полученного при 

200°С, наблюдается значительное ослабление интенсивности колебательных мод исход-

ного Т полимера в диапазоне 450–800 см
-1

 и формирование в этой области спектра двух 

широких полос в районах 580–640 и 720–780 см
-1

. В ИК спектре продукта фторирования Т 

фазы при 250°С полоса валентных С–F колебаний достигает ширины более 200 см
-1

 с по-

Волновое число,  см
-1

П
р

о
п
у
с
ка

н
и

е
, 
 о

т
н
. 
е

д
. 

        ν,  см
-1   

               

   
   



 280 

 

ложением центра около 1170 см
-1

. В структуре полосы могут быть выделены как минимум 

5 составляющих компонент с положениями максимумов при 1045, 1142, 1173, 1218, 1295 

см
-1

. В спектре наблюдаются 3 широкие полосы поглощения в районах 560–640, 640–710, 

710–790 см
-1

, также относящиеся к продуктам фторирования Т фазы. Кроме того, в спек-

тре образца появляются линии при 526, 574, 1427 см
-1

, свидетельствующие о частичной 

деполимеризации Т полимеров С60 и появлении в образце индивидуальных молекул С60. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 8.6.  ИК спектры исходной ромбоэдрической полимерной фазы С60 (а) и продук-

тов ее фторирования при 100 (b), 150 (c), 200 (d) и 250°C (e). 

 

ИК спектры продуктов фторирования R фазы представлены на Рис. 8.6. Согласно 

полученным данным, фторирование R фазы при 100°С приводит к появлению в спектре 

мощной ассиметричной структурированной полосы валентных С–F колебаний в районе 

1020–1200 см
-1

, наиболее интенсивной по сравнению с аналогичными полосами ИК спек-

тров образцов О и Т фаз, полученных при той же температуре. В структуре полосы выде-

ляются 4 составляющие компоненты с положениями максимумов при 1041, 1062, 1082 и 
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1112 см
-1

. Фторирование R полимеров С60 при150°С приводит к уширению полосы С–F 

валентных колебаний. При этом уширение происходит в основном за счет смещения вы-

сокочастотной границы полосы. Структура спектра образца, полученного при 200°С су-

щественно упрощается. Полоса С–F валентных колебаний становится более симметрич-

ной, положение центра этой полосы смещается в район 1160 см
-1

. В низкочастотной части 

спектра наблюдаются 3 полосы с положениями центров около 617, 669 и 755 см
-1

. В высо-

кочастотной части спектра присутствует ассиметричная полоса при 1617 см
-1

. Отсутствие 

в спектре каких-либо линий исходной R фазы позволяет предположить, что он целиком 

относится к продуктам ее фторирования. В этом смысле данные ИК спектров подтвер-

ждают результаты рентгенофазового анализа, представленные ранее. В ИК спектре образ-

ца, полученного при 250°С, сохраняются все линии фторполимера R фазы С60, однако 

кроме них в спектре присутствуют пики при 525, 575 и 1428 см
-1

, свидетельствующие о 

том, что, как и в случае О и Т фаз, фторирование R фазы при 250°С сопровождается ее ча-

стичной деполимеризацией вплоть до мономерных молекул С60. 

В целях получения дополнительной информации о структуре и свойствах фторпо-

лимеров С60 в работе были исследованы температурные зависимости масс-спектров фтор-

полимеров с использованием масс-спектрометра Finnigan MAT 95, оборудованного испа-

рителем проб с программируемыми режимами испарения. Порошки исследуемых образ-

цов помещались в кварцевые эффузионные камеры с диаметром эффузионного отверстия 

2 мм и нагревались со скоростью 50°/мин. Ионизация продуктов испарения осуществля-

лась электронным ударом. 

На Рис. 8.7 представлен масс-спектр продукта фторирования R фазы С60 при 200°С, 

полученный при 480°С.  На вставке показана зависимость интенсивности ионного тока 

основного иона масс-спектра C60F
+

42 (M/Z=1520) от температуры. Как уже отмечалось, 

образец, полученный в результате фторирования R фазы С60, представляет собой материал  
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Рис. 8.7.  Масс-спектр продукта фторирования R фазы С60 при 200°С, полученный 

при 480°С.  На вставке показана зависимость интенсивности ионного тока основного 

иона масс-спектра C60F
+

42 от температуры. 

 

 

с максимальной степенью фторирования, в котором интегральное отношение содержания 

фтора к углероду (F/C в % атомн.) составляет, по данным рентгеновского энерго-

дисперсионного анализа, 70.6. То есть, среднее число атомов фтора, приходящихся на 1 

кластер С60, равно 42.36. Согласно Рис. 8.7, эта величина неплохо согласуется с результа-

тами масс-спектрального анализа. Как следует из приведенного масс-спектра, основными 

ионами в спектре являются однозарядные ионы C60F
+

36 ,C60F
+

38, C60F
+

40,C60F
+

42 и C60F
+

44, 

при этом наиболее интенсивным ионом в спектре является как раз ион C60F
+

42. Указанные 

ионы являются основными и в масс-спектрах фторированных состояний О и Т полимер-

ных фаз С60. При этом основные стадии процессов сублимации, регистрируемые на осно-

вании температурных зависимостей интенсивностей ионных токов отдельных ионов 



 283 

 

C60F
+

36 – C60F
+

44, протекают практически в том же температурном диапазоне, что и в слу-

чае продуктов фторирования R фазы.  

Интересно отметить, что структура масс-спектров продуктов фторирования О, Т, R 

полимерных фаз качественно совпадает со структурой масс-спектров продуктов фториро-

вания мономерной ГЦК фазы фуллерита С60 состава С60Fx (х=36–46). Однако в случае 

фторпроизводных мономерных молекул С60 масс-спектры продуктов сублимации детек-

тируются при существенно более низких температурах ~ 200–220°C. Данный факт свиде-

тельствует о том, что получаемые фторполимеры С60 действительно представляют собой 

полимерный материал на основе линейных и двумерных полимеров С60, а не фторирован-

ный продукт деполимеризации полимерных фаз С60.   

Обращает на себя внимание и то, что массовые числа наиболее интенсивных ионов 

масс-спектров продуктов фторирования полимерных фаз отличаются друг от друга на ве-

личину m/z = 38 (F2). Это позволяет предположить, что фторирование молекулярных кла-

стеров С60 в структуре полимеров С60 осуществляется, главным образом, за счет парного 

присоединения атомов фтора, подобно тому, как это происходит при фторировании моле-

кул С60. В результате фторирования фуллерена С60, как известно [12], возможно получе-

ние полного набора соединений С60Fx, где х принимает все четные значения вплоть до 60. 

Однако фторпроизводные со значениями х больше 48, так называемые перфториды, при-

сутствуют в продуктах фторирования С60 в очень малых количествах. При этом дальней-

шее фторирование С60F48 происходит только с разрушением углеродного каркаса кластера 

С60.  

Очевидно, что в случае О, Т и R полимеров максимально возможное количество 

присоединенных атомов фтора в расчете на одну молекулу С60  не может превышать соот-

ветственно 56, 52 и 48 атомов. Реальное же количество атомов фтора, присоединенных без 

разрушения полимерного углеродного каркаса, с учетом возможных стерических затруд-
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нений, может быть еще меньше. Наблюдаемые масс-спектры фторированных полимерных 

фаз подтверждают это предположение. 

Полученные результаты свидетельствуют о том, что использованная в работе мето-

дика фторирования позволяет получать высокофторированные производные различных 

полифуллеренов С60. Однако образующиеся фторполимеры не являются индивидуальны-

ми веществами определенного стехиометрического состава, а представляют смеси фтор-

производных полифуллеренов со средним числом атомов фтора на мономерное звено 36–

44. Заметим, что продукты фторирования фуллерена С60 молекулярным фтором [339-341] 

также представляют собой смеси фторфуллеренов со средним числом атомов фтора на 

молекулу 36–46.  

Интересно отметить, что (C60Fx)n полимеры демонстрируют высокую раствори-

мость в органических растворителях по сравнению с чистыми О, Т, R полимерными фаза-

ми С60. И хотя растворимость фторполимеров существенно ниже растворимости соб-

ственно фторфуллеренов С60Fx, возможность получения растворимых форм различных 

типов фторированных полимеров С60 открывает широкие возможности для синтеза других 

производных полимеров С60 посредством реакций фторзамещения. 

Неселективный характер синтеза не позволил получить и осуществить прямое экс-

периментальное изучение индивидуальных свойств фторполимерных фаз С60 с различным 

химическим составом полимерного звена. По этой причине в работе предпринята попытка 

теоретического анализа структурной устойчивости линейных и двумерных фторполиме-

ров С60. Относительная стабильность фторполимеров была рассмотрена на примере трех 

различных структур тетрамера (С60F36)4. Учитывая большое число рассматриваемых ато-

мов (384), оптимизация геометрии линейной, тетрагональной и ромбоэдрической моделей 

тетрамерных кластеров (Рис. 8.8) была выполнена методом молекулярной механики 

(ММ+). Согласно проведенным расчетам минимальной энергией обладает линейная 
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структура тетрамера  (Рис. 8.8а). Тетрагональная и ромбоэдрическая структуры оказыва-

ются менее стабильными на 328 и 1328 ккал/моль. 

Присоединение 36 атомов фтора к молекулярному кластеру С60 в тетрамерных 

структурах вызывает увеличение размера кластера и существенное изменение структуры 

четырех-членных углеродных циклов, связывающих молекулы С60 в исходных О, Т, R по-

лимерах. Так, длины межмолекулярных С–С связей во фторпроизводном линейного тет-

рамера С60 увеличиваются на 0.06 Å, для тетрагонального – на 0.05 и 0.08 Å, а для 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 8.8.  Расчетные структурные модели О (а), Т (b) и R(c) типов фторированного 

тетрамера (С60F36)4. 

 

 

ромбоэдрического –  на 0.05, 0.18 и 0.27 Å. Качественно эти данные свидетельствуют о 

том, что в случае тетрагонального тетрамера (С60F36)4 (Рис. 8.8b) фторирование сопровож-

дается неоднородным удлинением (ослаблением) 2 типов межмолекулярных связей, плос-

кости четырех-членных углеродных циклов которых ориентированы в параллельно и пер-

пендикулярно плоскости 2D полимера. Для ромбоэдрического тетрамера характер удли-

нения двух из трех связующих циклов настолько резко выражен, что он должен фактиче-

ски приводить к развалу структуры фторированного R полимера (Рис. 8.8с) на цепные 

фрагменты. 
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Проведенное модельное рассмотрение позволяет предположить, что линейные 

структуры фторполимеров С60 должны быть наиболее стабильными при повышенных 

температурах. При этом процессы термической деструкции двумерных высокофториро-

ванных полимеров С60 могут протекать через стадию образования линейных фторполиме-

ров. Вместе с тем полученные результаты позволяют заключить, что наряду с термиче-

ской деструкцией фторполимеров С60 в процессах фторирования 2D полимеров С60 не ис-

ключена и хемодеструкция высокофторированных фторполимеров, индуцируемая значи-

тельными стерическими напряжениями углеродного каркаса, возникающими вследствие 

фторирования.  

 

Заключение 

 На примере реакции фторирования проведено сравнительное исследование реакци-

онной способности мономерной и различных (орторомбической, тетрагональной и ромбо-

эдрической) полимерных фаз С60 в диапазоне температур 50–250°С. В результате изучения 

продуктов фторирования указанных фаз, полученных при 50, 100, 150, 200 и 250°С, мето-

дами рентгеновской дифракции, ИК спектроскопии, количественного элементного и весо-

вого анализов установлено, что реакционная способность кластера С60 существенно воз-

растает при переходе от индивидуальной молекулы к 1D(О) и далее к 2D(T) и 2D(R) по-

лимеризованным состояниям, что объясняется возникновением энергетически не эквива-

лентных атомных позиций в полимеризованных состояниях С60 и различной степенью 

напряженности кластера С60 в линейном 1D(О) и двумерных 2D(T) и 2D(R) полимерах. 

 При временах изотермической выдержки в атмосфере газовой фторирующей смеси 

1 час температурный порог начала фторирования полимерных фаз С60 оказывается ниже 

100°С. Оптимальные условия фторирования полимерных фаз С60 достигаются при темпе-

ратуре 200°С, при которой наблюдается образование фторполимеров с максимальным со-

держанием фтора. Дальнейшее повышение температуры фторирования сопровождается 
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развитием процессов деполимеризации исходных полимерных фаз и появлением в образ-

цах, наряду с фторполимерами С60, мономерных молекул С60, которые сохраняются в  

системе несмотря на наличие фторирующей среды. 

 Полученные результаты свидетельствуют о том, что продукты фторирования О, Т, 

R полимерных фаз С60, как правило, представляют собой не индивидуальные вещества 

определенного стехиометрического состава, а смесь фторполимеров различного состава. 

При максимальных степенях фторирования, достигавшихся в работе, стехиометрический 

состав фторполимеров характеризовался формулой (C60Fx)n, где х=36–44. 

 Качественное подобие рентгеновских дифрактограмм, ИК спектров и масс-

спектров фторполимеров С60,  получаемых при максимальных степенях фторирования О, 

Т, R полимерных фаз С60, позволяет предположить, что основным продуктом фторирова-

ния как  линейных 1D(О), так и двумерных 2D(T) и 2D(R) полимеров С60 является цепной 

полимер (C60Fx)n, где х=36–44, что свидетельствует о возможности химической деструк-

ции двумерных фторполимеров С60, которая может быть обусловлена высокими стериче-

скими напряжениями 2D фторполимеров в условиях высоких степеней фторирования. 

 Полученные фторполимеры С60 представляют собой новый класс наноразмерных 

фторуглеродных материалов, открывающих возможности для создания других типов про-

изводных линейных и двумерных полимеров С60. На базе данной работы предложена ме-

тодика получения фторированных полимеров С60, защищенная международным патентом  

[35].    
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ГЛАВА 9.      Превращения полимерных фаз С60 при высоких давлениях. 

Успешный синтез кристаллических полимерных фаз С60 сделал возможным изуче-

ние уравнений состояния этих материалов и их обратимых и необратимых физико-

химических превращений, индуцируемых высокими давлениями.  

В случае димеризованного состояния С60 первоочередной задачей представлялось 

обнаружение предсказывавшихся теоретически обратимых фазовых переходов, связанных 

с изменением типов молекулярных упаковок димерных молекул под давлением.  

В случаях кристаллических упаковок 1D и 2D полимеров С60 интерес к исследова-

ниям их поведения при давлениях, отличных от давления синтеза, в значительной мере 

стимулировался интуитивными представлениями о том, что при определенных условиях 

сжатие упаковок 1D или 2D полимеров С60 могло приводить к межцепной и межслоевой 

полимеризации исходных полимеров. То есть, данный методический прием в какой-то 

мере открывал дополнительные возможности для формирования новых типов полимери-

зованных состояний С60 и получения подлинно кристаллических трехмерных полимерных 

фаз С60. 

В рамках данной работы in situ исследования структурных превращений при высо-

ких давлениях были выполнены на примере димеризованного состояния, орторомбиче-

ской и тетрагональной полимерных фаз С60. Индуцируемые давлением изменения иссле-

дуемых материалов регистрировались методами рентгеновской дифракции и КР спектро-

скопии с использованием соответствующих алмазных камер высокого давления. 

 

9.1.  Фазовое превращение димеризованного состояния С60 при высоких  

        давлениях 

 

Исследование превращений димеризованного состояния С60 выполнено с использо-

ванием алмазной камеры высокого давления для рентгеновских исследований [342]. 

Съемка рентгеновских дифрактограмм при высоких давлениях проводилась на на МоК 

излучении (=0.71073 Å)  с использованием Image Plate детектора, размещавшегося на 
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расстоянии 144.82 мм от образца. Данная схема установки обеспечивала съемку фрагмен-

тов рентгеновских дифрактограмм в диапазоне 2Θ до 13.5°.   

В качестве исходного материала использовался образец ДС, полученный в резуль-

тате термобарической обработки монокристалла ГЦК фазы фуллерита С60 с линейными 

размерами ~5 мм. Предварительная аттестация образца ДС методами рентгеновской ди-

фракции, ИК и КР спектроскопии показали, что он представляет собой ГЦК фазу ДС с со-

держанием димерных молекул (С60)2 ~82 мол. %. Часть исходного образца димеризован-

ного состояния С60, растертая в порошок, помещалась в отверстие в вольфрамовой гаскете 

 150 мкм в смеси с NaCl, который служил в качестве среды, передающей давление, а 

также применялся для калибровки давления. Индицирование рентгеновских дифракто-

грамм осуществлялось с помощью программного пакета DICVOL-91 [280], профильный 

анализ – с помощью пакета программ GSAS/Le Bail [343, 344]. 

Экспериментальнные рентгеновские дифрактограммы исходного образца димери-

зованного состояния при нормальных условиях и образца, сжатого в алмазной камере при 

комнатной температуре и давлении 1.6 ГПа, показаны на Рис. 9.1. 

На Рис. 9.1 показан также фрагмент дифрактограммы вольфрамовой фольги, ис-

пользовавшейся в качестве материала гаскеты. На Рис. 9.2 показаны рентгеновские ди-

фрактограммы состояний высокого давления при  0.22, 1.6, 2.6 и 3.6 ГПа, полученные по-

сле вычитания общего фона и соответствующего вклада от материала гаскеты. 

Исходное димеризованное состояние С60 формально может быть описано как ГЦК 

фаза с параметром кубической ячейки а = 14.0 Å. Рис. 9.1 показывает, что отличительной 

чертой дифрактограммы состояния высокого давления является появление в ней двух до-

полнительных пиков в районе ~ 6.2 и 11.6°, которые свидетельствуют о протекании инду-

цируемого давлением фазового превращения в образце.  

Превращение носит обратимый характер и развивается при давлениях выше 0.22 

ГПа. (Рис. 9.2). 
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Рис. 9.1.  Рентгеновские дифрактограммы образца исходного димеризованного со-

стояния С60 (ДС) при нормальных условиях и фазы высокого давления, образую-

щейся на его основе при давлении 1.6 ГПа. Треугольниками отмечены новые ди-

фракционные пики, появляющиеся при высоких давлениях. Справочно, приведена 

дифрактограмма вольфрамовой фольги, использовавшейся в качестве материала 

гаскеты АКВД.  

 

Хотя точное значение барического порога начала фазового превращения исходного 

димеризованного состояния в димерную фазу высокого давления в работе определить не 

удалось, заметим, что образование новой фазы фиксировалось во всей исследованной об-

ласти давления от 0.22 до 8.8 ГПа.  

Учитывая обратимый  характер наблюдаемого фазового превращения, можно 

предположить, что оно скорее связано с изменением типа молекулярной упаковки димер-

ных молекул (С60)2, чем с дальнейшим развитием процессов полимеризации в исходной 

системе. 

К сожалению, малое количество дифракционных пиков, которые удается  зареги-

стрировать на использованной рентгеновской установке, не позволяет осуществить одно-

значную структурную идентификацию новой фазы. Поэтому полученные данные были 
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Рис. 9.2.  In situ фрагменты рентгеновских дифрактограмм ДС С60 при давлениях 

0.22, 1.6, 2.6 и 3.6 ГПа (слева направо). Треугольником отмечен дифракционный пик, 

возникающий при высоких давлениях.   

 

проанализированы с учетом энергетически наиболее выгодных структурных моделей кри-

сталлических упаковок димерных молекул (С60)2, предложенных ранее в работе Дзябченко 

и др. [267]. Сравнительный анализ экспериментальной и расчетных дифрактограмм, соот-

ветствующих различным типам возможных упаковок, показал, что наилучшее совпадение 

экспериментальных и расчетных данных имеет место в предположении о тригональной 

(Р31) элементарной ячейке новой фазы. Значения параметров элементарной ячейки новой 

фазы ДС при различных давлениях, приведенные в тригональном и ромбоэдрическом ва-

риантах представления, даны в Таблице 9.1. 
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Таблица 9.1.  Параметры элементарной ячейки ДС при нормальных условиях 

и фазы высокого давления ДС при комнатной температуре и различных давлениях. 

 

Р, ГПа аН, Å сН, Å aR, Å αR, ° V/Z,  Å
3
 

0.0 9.915 24.88 9.915 60.0 689 

0.22 9.559 49.707 9.954 57.4 656 

1.6 9.296 49.742 9.814 56.5 621 

2.61 9.097 49.124 9.727 55.8 587 

3.62 9.040 48.660 9.644 55.9 574 

4.59 8.976 48.384 9.586 55.8 563 

7.35 8.913 47.655 9.463 56.2 546 

8.4 8.885 47.825 9.478 55.9 545 

 

На Рис. 9.3. показана зависимость объема элементарной ячейки ДС от давления. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 9.3. Зависимость объема элементарной ячейки ДС С60 от давления. 

 

Следует отметить, что полученную зависимость объема элементарной ячейки ДС 

С60 от давления не удается удовлетворительно описать классическим уравнением Берча-

Мурнагана. Возможной причиной этого может быть то, что образец ДС не являлся чистой 

димерной фазой С60 и содержал заметное (~18 мол.%) количество примеси в виде моно-

мерных и некоторой доли тримерных молекул, способных, судя по всему, привести к раз-
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личию зависимостей объемов от давления исследованного ДС и чистой димерной фазы 

С60.   

 

9.2.    Превращения орторомбической полимерной фазы С60 при высоких  

          давлениях 

 

In situ исследования поведения орторомбической полимерной фазы С60 под давле-

нием при комнатной температуре проводились с использованием трех различных вариан-

тов аппаратуры.  

В первом варианте превращения О фазы С60 исследовались с помощью оптической 

алмазной камеры. При этом были исследованы зависимости КР спектров от давления и 

мощности лазерного излучения, позволившие обнаружить новый тип фотоиндуцируемых 

превращений цепных полимеров С60 под давлением, связанный с парной межцепной по-

лимеризацией исходных линейных полимеров [345].  

Во втором случае, с целью определения структуры новой полимерной фазы, пре-

вращения исходной О фазы С60 под давлением исследовались с использованием алмазной 

камеры, совмещенной с лабораторной рентгеновской установкой. Характерной особенно-

стью данного варианта рентгеновских исследований являлись длительные времена экспо-

зиции, которые составляли 50–150 часов [342, 346]. Благодаря длительным временам экс-

позиции рентгеновской съемки на каждой барической станции, в работе обнаружено ин-

дуцируемое давлением, в условиях рентгеновского облучения, фазовое превращение О 

фазы С60 и предложена структурная модель новой полимерной фазы. Но качество рентге-

новских дифрактограмм, полученных с использованием лабораторной установки, оказа-

лось недостаточным для однозначного экспериментального подтверждения правильности 

предложений структурной модели полимерной фазы С60.  

Поэтому в работе была предпринята попытка определения структуры новой фазы 

высокого давления с использованием синхротронного рентгеновского излучения [347], 

позволяющего получать качественные картины рентгеновской дифракции на микрообраз-
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цах, исследуемых в алмазных камерах высокого давления. Однако оказалось, что вслед-

ствие малых времен экспозиции рентгеновской съемки, не превышавших в случае приме-

нения синхротронного излучения 10 минут для каждого фиксированного давления, про-

цессы твердофазной межцепной полимеризации линейных полимеров в О фазе С60 не 

успевают реализоваться в заметной мере при всех использовавшихся значениях давления. 

Как результат, сжатие О фазы протекало без реализации фазового превращения. Благода-

ря этому в работе впервые удалось осуществить прямое экспериментальное определение 

уравнения состояния орторомбической полимерной фазы С60 при комнатной температуре 

в области давлений до 6.0 ГПа. 

 

9.2.1.   Фотоиндуцируемая полимеризация орторомбической фазы С60 под  

            давлением 

 

Исследования превращений фуллерита С60 показали, что реакции твердофазной по-

лимеризации С60 могут быть индуцированы как воздействием высоких давлений, так и 

светового облучения. 

Учитывая это, одним из направлений исследований стало изучение возможности 

«вторичной» полимеризации орторомбической, тетрагональной и ромбоэдрической поли-

мерных фаз С60 под действием давления, лазерного облучения или комбинированного 

воздействия давления и лазерного облучения. Целью работы было изучение возможности 

синтеза новых типов полимерных и особенно трехмерных упорядоченных фаз С60 в си-

стемах, исходными состояниями в которых выступают не мономерные молекулы С60, а 

молекулярные упаковки линейных (1D) и двумерных (2D) полимеров С60, являющиеся 

структурообразующими элементами в O, T и R полимерных фаз С60. То есть, рассматри-

вался вопрос о возможности реализации трехмерной полимеризации систем за счет обра-

зования ковалентных С–С связей между линейными и двумерными полимерами С60 в O, T 

и R полимерных фазах. Интерес к такого рода исследованиям в значительной мере был 

стимулирован результатами ряда теоретических работ, по расчету новых трехмерных кри-
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сталлических фаз углерода с использованием полуэмпирических потенциалов и методом 

теории функционала плотности, которые предсказывали существование кристаллических 

фаз на основе трехмернополимеризованных состояний фуллерена с различными, вплоть 

до 60, значениями числа межмолекулярных связей на кластер С60 [232, 348]. Поскольку 

изначально в линейном  1D-O и двумерных 2D-T и 2D-R полимерах С60 в организации 

межмолекулярных связей задействованы лишь 4, 8 и 12 из 60 атомов кластера С60, упаков-

ки такого рода полимеров представлялись весьма перспективными объектами с точки зре-

ния возможности дальнейшей трехмерной полимеризации системы. 

Процессы вторичных превращений О полимерной фазы С60 стали объектами наших 

исследований в работах [342, 345, 346, 349, 350]. 

Изучение поведения О фазы С60 в условиях комбинированного воздействия давле-

ния и лазерного облучения проводилось с использованием алмазной камеры типа Мао-

Белл [349]. На первом этапе исследовалась зависимость КР спектров от давления и мощ-

ности лазерного облучения. 

Кусочки исходной О фазы размером ~50–100 µм помещались в камеру вместе с ку-

сочками рубина, использовавшегося для калибровки давления. В качестве среды, переда-

ющей давление, применялась смесь метанола с этанолом состава 4:1. Регистрация КР 

спектров осуществлялась с помощью спектрометра DILOR XY-500 с использованием ли-

нии при 514.5 нм Ar+ лазера в качестве источника возбуждения. 

На Рис. 9.4 представлены КР спектры О полимерной фазы С60 при нормальных 

условиях и спектры образца при давлениях 0.32 и 0.69 ГПа и комнатной температуре, за-

регистрированные при плотностях лазерного излучения 1500 и 2400 Вт/см
2
. Согласно Рис. 

9.4, спектр исходного образца полностью соответствует спектрам качественных образцов 

О фазы С60, сообщавшимся ранее [222]. Спектры образцов при высоких давлениях каче-

ственно отличаются от спектра исходной О фазы. 
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Рис. 9.4.   КР спектры исходной орторомбической полимерной фазы С60 при нор-

мальных условиях (а) и продуктов ее обработки при 0.32 (b) и 0.69 ГПа (c).  

 

Эти отличия связаны с расщеплением большинства полос исходного спектра, появ-

лением ряда новых линий и увеличением общего числа линий в спектре. При этом указан-

ные изменения отмечаются уже при минимальных давлениях, регистрируемых в алмазной 

камере. По этой причине нам не удалось определить величину давления, отвечающую 

нижнему порогу начала превращения.  

Качественно отмеченные изменения КР спектра свидетельствуют о понижении 

симметрии молекулярного кластера С60 и об образовании нового полимеризованного со-

стояния С60 с повышенным числом межмолекулярных углеродных связей по сравнению с 

исходной О фазой С60. Учитывая то, что в исходном состоянии О фаза представляет собой 
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упаковку линейных полимеров С60, увеличение числа межмолекулярных связей может 

быть объяснено образованием ковалентных С–С связей между соседними цепочками 1D 

полимеров в упаковке, т.е. процессом межцепочечной полимеризации. 

Сравнение КР спектров, образующейся полимерной фазы С60, со спектрами тетра-

гональной и ромбоэдрической (2D) полимерных фаз С60 (Рис. 9.5) показывает, что эти 

спектры также различаются по количеству, положению и относительной интенсивности 

формирующих их линий. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 9.5.  КР спектры тетрагональной (а), ромбоэдрической (b) полимерных фаз С60 и 

продукта обработки орторомбической полимерной фазы (с).  

 

Сопоставление выделенных частот КР спектра нового полимеризованного состоя-

ния С60, образующегося в результате обработки исходной О фазы С60, с частотами КР 

спектров собственно фуллерена С60 и известных O, T, R полимерных фаз С60 (Таблица 

9.2), свидетельствует о том, что в работе получен новый тип полимеризованного состоя-

ния С60. 
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Таблица 9.2.   Частоты колебаний КР спектров мономерной ГЦК, О, Т, R полимер-

ных фаз С60 и новой полимерной фазы, образующейся в результате парной межцеп-

ной полимеризации 1D полимеров С60 в исходной О фазе и отнесение спектров в 

терминах колебаний С60 [349].  

 

R фаза
 

Т фаза
 

Новая полиме-

ризован-ная О 

фаза 

О фаза Мономерная 

ГЦК фаза С60
 

Мода
 

i  см
-1

 Мода
 

i  см
-1

 Мода i  см
-1

 Мода
 
i  см

-1
 Мода i  см

-1
 

Hg(1) 245 Hg(1) 259 (x)* 248 Hg(1) 251 Hg(1) 273 

Hg(1) 267  280 (x) 266  270   

Hg(1) 308   (x) 288     

Hu(1) 342   (x) 333  340   

F2u(1) 366   (x) 366     

    (x) 389     

Gu(1) 406         

Hg(2) 415   (x) 411     

Hg(2) 438 Hg(2) 431 (x) 427 Hg(2) 425 Hg(2) 437 

Hg(2) 451      450   

Ag(1) 492 Ag(1) 481 (x) 484 Ag(1) 486 Ag(1) 496 

F1u(1) 520   (x) 521 (x) 523   

F2g(1) 532 F2g(1) 536 (x) 527     

F1g(1) 558 F1g(1) 563 (x) 561     

Hu(2) 579 F1g(1) 588       

Hu(2) 596   (x) 598     

  (x) 610 (x) 614     

Hu(3) 640   (x) 634 Hg(3) 635   

    (x) 654     

  Hg(3) 666 (x) 662     

Hg(3) 695   (x) 694     

F2u(2) 709   (x) 707  707 Hg(3) 710 

Hg(3) 712   (x) 722     

Hg(3) 731   (x) 739     

Hg(4) 749 Hg(4) 747 (x) 752 Hg(4) 752   

F2g(2) 767         

Hg(4) 776  772 (x) 774  769 Hg(4) 774 

F2u(3) 827         

Hu(4) 856   (x) 853 (x) 843   

Hu(4) 868 (x) 864       

    (x) 903 (x) 897   

Gg(2) 958 Gg(2) 951 (x) 947 (x) 957   

    (x) 959     

F1g(2) 977 F1g(2) 970 (x) 969     

    (x) 987     

F2u(4) 1016         
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F2u(4) 1037   (x) 1027 (x) 1034   

Hg(5) 1042 (x) 1041       

Hg(5) 1078 Hg(5) 1090 (x) 1082 Hg(5) 1082   

Hg(5) 1109  1107 (x) 1105  1105 Hg(5) 1100 

Gg(3) 1158 Gg(3) 1176       

Gg(3) 1195   (x) 1190  1190   

F2g(3) 1204 F2g(3) 1206 (x) 1205     

Hg(6) 1224         

Hg(6) 1230   (x) 1241 Hg(6) 1240 Hg(6) 1243 

Hg(6) 1260   (x) 1257  1258   

Gg(4) 1314 Gg(4) 1299    1307   

Hg(7) 1385 Hg(7) 1404  1386 Hg(7) 1398   

Ag(2) 1410   (x) 1423  1416   

   1428 (x) 1429  1430 Hg(7) 1428 

  Ag(2) 1447 (x) 1442  1442   

  F1g(3) 1463 (x) 1455 Ag(2) 1457 Ag(2) 1470 

F1g(3) 1495         

Hg(8) 1554 F2g(4) 1543 (x) 1559     

Hg(8) 1563 Hg(8) 1567 (x) 1559 Hg(7) 1560   

Hg(8) 1569 Gg(6) 1598    1575 Hg(8) 1575 

Gg(6) 1621   (x) 1621  1621   

Gg(6) 1627         

 

*   (x) означает моды новой полимерной фазы С60 и моды других фаз, отнесение которых 

не является однозначным. 

 

Проведенные in-situ исследования зависимости КР спектров от давления показали, 

что 1D-O полимеры претерпевают необратимое превращение в новую фазу при давлениях 

выше 0.3 ГПа. 

Учитывая необратимый характер превращения и низкие параметры перехода О фа-

зы С60 в новое полимеризованное состояние была предпринята попытка получения объем-

ного образца этого состояния за счет обработки исходной О фазы при высоких давлениях 

в объемной камере высокого давления. На Рис. 9.6 приведены рентгеновские дифракто-

граммы при нормальных условиях исходного образца О фазы и продукта ее обработки 

при давлении 3.0 ГПа и температуре 20°С на камере типа «Тороид» в течение 10 минут. 

На вставке Рис. 9.6 показан КР спектр обработанного давлением образца после извлечения 

его из камеры высокого давления. Приведенные дифрактограммы свидетельствуют об от-
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сутствии каких-либо значимых различий образцов до и после барической обработки при 

временах обработки образцов порядка десятка минут. Позиции всех наблюдаемых пиков 

остаются неизменными. Незначительные различия относительных интенсивностей от-

дельных пиков может быть связано с различием зернистости порошков приготовленных 

для рентгеновской съемки. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 9.6.  Рентгеновские дифрактограммы исходной орторомбической полимерной 

фазы С60 (а) и продукта ее обработки (b) при 3.0 ГПа и 20°С в камере высокого дав-

ления типа «Тороид». На вставке показан КР спектр обработанного образца после 

снятия нагрузки. 

 

Отметим также, что ex situ КР спектр образца после обработки под давлением практиче-

ски идентичен спектру образца исходной О фазы. Тот факт, что ex situ рентгеновские и КР 

спектральные характеристики 1D-O полимеров С60 после обработки при высоких давле-

ниях не показывают каких-либо различий в структуре и колебательных спектрах обрабо-

танного и исходного материалов, в отличие от изменений зарегистрированных в in situ ис-

следованиях КР спектров под давлением, позволяет предположить, что эти изменения свя-

заны с лазерным облучением О фазы под давлением. Таким образом, полученные данные 

свидетельствуют о том, что превращение О фазы С60, наблюдаемое в in situ исследованиях 

5 10 15 20 25 30 35 40 45

 

 

 

 

(b)  initial 1D-O 

4 0 0 8 0 0 1 2 0 0 1 6 0 0

 

 

   

       

R a m a n  s h if t ,  c m
-1

 

(a) treated 1D-O

2 theta, degree   2Θ,  градус    

И
н
те
н
си

вн
о
ст
ь,

  о
тн

. е
д

. 

Исходная  О  фаза  

После обработки 

а 

b 



 301 

 

КР спектров под давлением, представляет собой фотоиндуцируемую полимеризацию 1D-

O полимеров С60, стимулируемую приложением небольших давлений. 

Принимая во внимание, что фотоиндуцируемая полимеризация 1D-O полимеров 

С60 стимулируется приложением очень небольших давлений, представлялось интересным 

рассмотреть зависимость процесса фотополимеризации от мощности лазерного облуче-

ния, не превышающей при этом предела термической стабильности полимеров. То есть, 

была предпринята попытка реализации фотоиндуцируемой полимеризации 1D-O полиме-

ров при нормальном давлении. С этой целью была исследована зависимость КР спектров 

О фазы С60 от мощности лазерного облучения при атмосферном давлении. Результаты из-

мерений представлены на Рис. 9.7. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис 9.7.  КР спектры (λвозб=514.5 нм) орторомбической полимерной фазы С60 и про-

дуктов ее фотополимеризации, полученные при нормальных условиях и различной 

интенсивности лазерного излучения.   
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На Рис. 9.7а приведен КР спектр образца О фазы, снятый при плотности лазерного 

облучения 640 Вт/см
2
. Спектр идентичен КР спектру чистой О фазы С60 и не демонстри-

рует каких-либо следов присутствия фотоиндуцируемого превращения. Повышение ин-

тенсивности лазерного излучения до 1280 Вт/см
2
 не приводит к качественному изменению 

КР спектра при использованных временах регистрации спектров. Отчетливое появление 

новой полосы при 1446 см
-1

 наблюдается при плотности излучения 3200 Вт/см
2
. Дальней-

шее повышение плотности излучения cопровождается постепенным увеличением интен-

сивности полосы при 1446 см
-1

. При этом наблюдается также рост интенсивности полос 

при 1433 и 1563 см
-1

 относительно интенсивности основной линии исходного спектра О 

фазы при 1458 см
-1

. При максимальной использованной мощности лазерного излучения 

25600 Вт/см
2
 полосы КР спектра несколько уширяются, а положения их максумумов слег-

ка смещаются в сторону меньших частот. Дальнейшее повышение мощности излучения 

приводит к термической деструкции полимерной фазы. На Рис. 9.8 представлены КР спек-

тры снятые при различных интенсивностях излучения и давлениях. 

КР спектр О фазы С60, снятый при атмосферном давлении и плотности излучения  

~ 440 Вт/cм
2
, приведен на Рис. 9.8а. Этот спектр не демонстрирует каких-либо изменений, 

связанных с фотополимеризацией. При давлении 0.8 ГПа качественные изменения КР 

спектра наблюдаются уже при мощности ~ 470 Вт/cм
2 

. Увеличение мощности лазерного 

излучения до 4700 Вт/cм
2
 приводит к практически мгновенному превращению исходного 

материала в новую фазу.  КР спектр зарегистрированный в алмазной камере после снятия 

давления демонстрирует те же основные линии, что и спектр образца при давлении 0,8 

ГПа (Рис. 9.8b,d). Это показывает, что новая фаза, образующаяся в образце при высоких 

давлениях в условиях лазерного облучения, остается стабильной и при нормальных усло-

виях. В то же время образец, не подвергнутый лазерному облучению при высоком давле-

нии, имеет КР спектр типичный для неполимеризованной упаковки 1D-O полимеров С60 

(Рис. 9.8е). Заметим, что КР спектр необлученного образца после снятия нагрузки снимал-
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ся при мощности излучения 205 Вт/cм
2
 , которая значительно ниже интенсивности облу-

чения 3200 Вт/cм
2
 , при которой в КР спектре появляются однозначные признаки развития 

процессов межцепной фотополимеризации 1D-O полимеров С60. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис 9.8.  КР спектры (λвозб=514.5 нм) орторомбической полимерной фазы С60 (а) и 

продуктов ее фотополимеризации, полученные при различных давлениях и интен-

сивностях лазерного излучения.   

 

Полученные результаты свидетельствуют о том, что необратимые изменения КР 

спектра О фазы С60 связаны с лазерным облучением образцов, которое приводит, начиная 

с некоторой определенной мощности облучения, к стремительному развитию фотоинду-

цируемой полимеризации 1D-O полимеров С60. При этом пороговое значение мощности 

облучения, приводящей к фотополимеризации цепных полимеров С60 при атмосферном 

давлении 3200 Вт/cм
2
 оказывается более чем на 2 порядка больше интенсивности облуче-
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ния 5 Вт/cм
2
 , достаточной, согласно [181],  для фотополимеризации мономерной фазы 

С60. 

Как известно [351, 352], молекулы С60, находящиеся в основном состоянии, не мо-

гут участвовать в образовании димерных молекул (С60)2 посредством реакций (2+2) цик-

лоприсоединения. Поскольку, согласно правилу Вудворда-Хоффманна, симметрия выс-

ших занятых орбиталей молекул С60 в основном состоянии неблагоприятна для образова-

ния парных С–С связей между молекулами. Однако симметрия молекулярной орбитали 

возбужденного состояния С60, возникающего в результате поглощения света, оказывается 

благоприятной для образования димеров (С60)2. Но, в отличие от фотополимеризации мо-

лекул С60, образование димеров (С60)2 в результате обработки фуллерита С60 при высоких 

давлениях, согласно нашим данным [255], наблюдается даже при комнатной температуре 

без всякого облучения. Это означает, что при высоких давлениях происходит снятие сим-

метрийных ограничений, накладываемых правилом Вудворта-Хоффманна на высшие за-

нятые молекулярные орбитали С60 в случае их парных взаимодействий. Принимая все это 

во внимание, можно предположить, что одновременное воздействие давления и лазерного 

облучения способно стимулировать процессы межмолекулярных взаимодействий и при-

вести к значительному увеличению скорости полимеризации. Результаты работы показы-

вают, что система на базе цепных полимеров С60 становится существенно более чувстви-

тельной к фотохимическим реакциям при высоких давлениях. 

 

9.2.2.    Индуцируемая давлением полимеризация орторомбической  фазы С60  

 

С обнаружением необратимого фотоиндуцируемого фазового превращения О фазы 

С60 возник вопрос о структуре новой полимерной фазы. Мы попытались решить эту зада-

чу  посредством  in  situ  рентгеновских  исследований  зависимости  структуры  упаковки  

1D-O полимеров С60 от давления с использованием алмазной камеры высокого давления 

[342, 346].  
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Первоначально предполагалось, что работа будет состоять из двух стадий: 

 i) синтеза новой полимерной фазы за счет лазерного облучения исходной орторомбиче-

ской полимерной фазы С60 под давлением и ii) собственно рентгеноструктурных исследо-

ваний новой фазы непосредственно в алмазной камере. Однако в ходе работы было уста-

новлено, что фазовое превращение О фазы С60 в новое полимеризованное состояние мо-

жет быть индуцировано не только действием лазерного облучения под давлением, но и 

собственно давлением в условиях длительных времен обработки. 

С целью получения качественного образца исходной О фазы, она синтезировалась 

на базе монокристаллов (0.5–3.0 мм) мономерной ГЦК фазы фуллерита С60. Полученные 

монокристаллы О фазы С60 растирались затем в порошок, который был использован в ка-

честве исходного материала при проведении рентгенофазовых исследований под давлени-

ем. Порошок исходного материала помещался в отверстие диаметром 150 м в предвари-

тельно обдавленной гаскете алмазной камеры толщиной 120 м, выполненной из воль-

фрама. При этом образец смешивался с NaCl, использовавшегося в качестве среды, пере-

дающей давление, и репера давления, которое рассчитывалось на основании уравнения 

состояния NaCl, предложенного Деккером [353]. Рентгеновские дифрактограммы под дав-

лением снимались с помощью Image Рlate детектора. Возбуждающий рентгеновский луч 

диаметром ~ 100 м от тонкофокусной молибденовой трубки заводился на образец с по-

мощью рентгеновского оптического капилляра. Времена экспозиции рентгеновской съем-

ки при различных давлениях составляли 50–150 часов. 

Зависимость рентгеновских дифрактограмм продуктов обработки О фазы С60 от 

давления при комнатной температуре представлена на Рис. 9.9. Кроме того, на Рис. 9.9 

приведена дифрактограмма исходной О фазы (а), снятая на CuK1 излучении (=1.54056  

Å) при нормальных условиях и пересчитанная на MoK1 излучении (=0.71073 Å). На ди-

фрактограммах, снятых при высоких давлениях, наряду с дифракционными пиками, свя-
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занными с полимеризованными состояниями С60, присутствуют три дополнительных пи-

ка, относящихся к W (диффузная линия при 7 и пик при 14.5) и NaCl (пик при 18.15). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 9.9. Рентгеновские дифрактограммы исходной орторомбической полимерной 

фазы С60 и продуктов ее обработки при различных давлениях.  

 

 

Согласно представленным данным, значительные изменения дифракционной кар-

тины, связанной с О фазой С60, начинаются уже при сравнительно низких давлениях (~0.2 

ГПа). Эти изменения заключаются, прежде всего, в появлении серии новых дифракцион-

ных пиков при 6.05, 9.94 и 11.39, которые ярко проявляются в области давлений 0.2–1.5 

ГПа. При дальнейшем повышении давления от 1.66 до 22 ГПа наблюдается постепенное 

снижение интенсивности этих пиков, что свидетельствует об ухудшении кристалличности 

и постепенной аморфизации образующейся фазы высокого давления. 

Рентгеновская дифрактограмма новой фазы высокого давления С60, полученная на 

основе экспериментальной дифрактограммы, снятой при 0.5 ГПа, после вычитания вкла-

дов, относящихся к W и NaCl, приведена на Рис. 9.10. 
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Рис. 9.10.  Экспериментальная и рассчетная дифрактограммы новой полимерной фа-

зы С60. 

 

Приведенная дифрактограмма позволяет выделить 7 дифракционных пиков, кото-

рые были использованы для предварительного индицирования рентгенограммы получен-

ной фазы с помощью программного пакета DICVOL91 [280]. Предварительное индициро-

вание привело к орторомбической ячейке со следующими параметрами: a=8.78, b=9.82, 

c=14.75 Å. Профильный анализ полученной дифрактограммы, проведенный с использова-

нием програмного пакета GSAS [343, 344], позволил скорректировать первичные данные 

и дал следующие значения метрических параметров a=9.054 Å, b=9.820 Å, c=13.51 Å. 

Ранее было показано [222], что рентгеновская дифрактограмма исходной ортором-

бической полимерной фазы С60 хорошо описывается в рамках пространственной группы 

Pmnn. Дифрактограмма новой фазы высокого давления свидетельствует о более низкой 

симметрии вследствие того, что на дифрактограмме присутствуют рефлексы с (120) и 

(201) индексами в районе 2Θ≈9.5°, запрещенными для пространственной группы Pmnn. 

Рис. 9.10 свидетельствует о хорошем совпадении экспериментальной и расчетной дифрак-

тограмм, построенной в предположении, что симметрия новой фазы соответствует про-

странственной группе Pmmm. 
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Используя полученные экспериментальные данные, Чернозатонский с соавторами 

провели расчет возможной структурной модели новой полимерной фазы С60 методом мо-

лекулярной динамики [342].  Полученная теоретическая модель новой фазы показана на 

Рис. 9.11. Для сравнения на Рис. 9.11а представлена также структурная модель исходной 

орторомбической полимерной фазы С60. Согласно Рис. 9.11b новая фаза представляет со-

бой упаковку димеров из цепных 1D-O полимеров С60, связанных между собой одинар-

ными С–С ковалентными связями. Несмотря на то, что параметры ячейки модельной 

структуры (а=9.10, в=9.84, с=13.74 Å) сравнительно неплохо согласуются с эксперимен-

тальными данными, предложенная структурная модель не представлялась бесспорной. 

Вопросы вызывало, прежде всего, наличие одинарных межмолекулярных С–С связей в 

данной структурной модели. Дело в том, что образование одинарной С–С связи между со-

седними молекулами С60, происходящее за счет разрыва двойных углеродных связей в 

этих молекулах, означает, что молекула С60 становится радикальной молекулой. 

 

Рис. 9.11.  Структурные модели исходной орторомбической фазы С60 (А)  и новой по-

лимерной фазы С60 (В). Структурная модель новой фазы получена в результате рас-

чета методом молекулярной динамики. 

 

Существование полимеров С60 с одинарными углеродными связями между молеку-

лами в принципе известно. Однако ранее их образование отмечалось только в соединени-

ях фуллерита С60, интеркалированных щелочными металлами, таких как КС60, RbC60 [250] 
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или Li4C60 [354], в которых полимерная структура, содержащая радикальные молекулы, 

стабилизировалась наличием в ней катионов щелочных металлов (Li
+
, K

+
, Rb

+
). Образова-

ние устойчивых полимеризованных состояний С60 с одинарными углеродными межмоле-

кулярными связями в системе, не содержащей щелочных металлов, ранее не наблюдалось 

и представлялось маловероятным. 

С целью уточнения структурной модели новой полимерной фазы С60 Чернозатон-

ским с соавторами  был проведен ее повторный расчет методом теории функционала 

плотности [355]. В результате была получена структурная модель новой фазы, представ-

ленная на Рис. 9.12.  

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 9.12. Структурная модель новой полимерной фазы С60, рассчитанная методом 

теории функционала плотности [355]. 

 

Согласно Рис. 9.12, уточненная структурная модель новой полимерной фазы С60 

также представляет собой упаковку из димеров цепных полимеров С60, однако связь меж-

ду цепными полимерами в этих димерах осуществляется не одинарными, а парными С–С 

связями, образующимися в результате реакций (2+2) циклоприсоединения. При этом в 

структуре возникает 2 типа четырех-членных углеродных циклов, выступающих в каче-

стве связующих межмолекулярных звеньев в исходном линейном полимере С60 и звеньев, 

связывающих эти полимеры между собой. Длина углеродных связей в циклах ориентиро-

ванных вдоль полимерной цепи С60 и между цепями оказывается различной и составляет 

1.57 и 1.60 Å, соответственно.  
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Энергетический расчет показал, что новой фазе соответствует локальный минимум 

потенциальной энергии, в результате чего она не обращается в исходную О фазу С60 при 

снятии давления. Вместе с тем новая фаза имеет более высокую общую энергию, чем О 

фаза С60. При атмосферном давлении ∆Е составляет 0.58 эV на элементарную ячейку. Од-

нако при высоких давлениях новая фаза становится термодинамически более стабильной, 

чем О фаза С60. 

 

9.2.3.    Изучение превращений орторомбической полимерной фазы С60 под 

давлением с использованием рентгеновского синхротронного излучения 

 

Мелкокристаллический порошок исходной О фазы С60 помещался в отверстие в га-

скете вместе с силиконовым маслом, применявшимся в качестве среды передающей дав-

ление. В камеру также помещалось несколько монокристаллов рубина, использовавшихся 

для калибровки камеры по давлению. Съемка рентгеновских дифрактограмм исследуемо-

го образца при высоких давлениях осуществлялась на ВМ01А линии европейского источ-

ника синхротронного излучения (ESRF) в г. Гренобле (Франция). Длина волны рентгенов-

ского излучения составляла 0.700 Å. Времена экспозиции ~ 10 минут. 

Рентгеновские дифрактограммы исходной О фазы С60 при нормальных условиях и 

различных давлениях до 5.8 ГПа представлены на Рис. 9.13. 

Представленные результаты свидетельствуют о том, что в отличие от данных полу-

ченных на лабораторной рентгеновской установке при длительных (50–150 часов) време-

нах экспозиции рентгеновской съемки для каждого фиксируемого давления, в данном 

случае в системе не наблюдается никаких фазовых превращений О фазы С60, вплоть до 5.8 

ГПа.  

Приведенные данные отражают процесс изотермического сжатия О фазы С60, в хо-

де которого объем исходной орторомбической элементарной ячейки изменяется от 1310 

Å
3
 при 1 атм до 1152 Å

3
 при 5.8 ГПа. Полученные зависимости параметров элементарной 

ячейки орторомбической полимерной фазы С60 от давления представлены в Таблице 9.3. 
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Рис. 9.13.   Рентгеновские дифрактограммы исходной орторомбической полимерной 

фазы С60 при нормальных условиях и различных давлениях, полученные с исполь-

зованием синхротронного рентгеновского излучения.  

 

Таблица 9.3.  Параметры элементарной ячейки орторомбической полимерной фазы 

С60 при комнатной температуре и различных давлениях. 

 

 

р (ГПа) 

 

a (Å) b (Å) c (Å) V (Å
3
) 

0.0 9.83088 14.67227 9.08508 1310 

0.3 9.72999 14.57339 9.08049 1288 

0.5 9.70445 14.50317 9.08282 1278 

1.2 9.6552 14.3750 9.0703 1259 

2.6 9.5529 14.1573 9.0875 1229 

5.8 9.3032 13.7978 9.97778 1152 

 

На Рис. 9.14 зависимость объема О фазы С60 от давления показана в графической 

форме. Согласно Рис. 9.14 полученная экспериментальная зависимость объема О фазы от 

давления неплохо описывается уравнением состояния Берча-Мурнагана [356]: 

р = 1.5 B0 [(V/V0)
-7/3

 – (V/V0)
-5/3

] [1+ 0.75 (B0´– 4) ((V/V0)
-2/3

 – 1)] , 

где V0, B0 и B0´ означают соответственно объем, модуль объемного сжатия и его первую 

производную по давлению при нормальных условиях. При этом значения модуля сжатия и 

его первой производной составили B0=22 ГПа и B0´=13. 
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Рис. 9.14.  Экспериментальная (черные кружки) зависимость объема элементарной 

ячейки орторомбической полимерной фазы С60 от давления при комнатной темпера-

туре и вид этой зависимости согласно уравнения состояния Берча-Мурнагана 

(сплошная линия) [356]. 

 

9.3.    Превращения тетрагональной полимерной фазы С60 при высоких давле-

ниях. Уравнение состояния тетрагональной (P42/mmc) полимерной фазы С60 

 

 

Индуцируемые давлением превращения тетрагональной полимерной фазы С60 ис-

следовались в работе на примере P42/mmc модификации Т фазы. Мелкие монокристалли-

ческие образцы P42/mmc модификации Т фазы синтезировались в результате специальной 

процедуры р, Т обработки исходных монокристаллов фуллерита С60, описанной ранее. 

Кристаллы Т фазы в смеси с силиконовым маслом помещались в отверстие в стальной га-

скете ( 150 мкм) АКВД вместе с кусочками рубина, применявшимися для калибровки 

давления, посредством измерения величины сдвига линии люминесценции рубина под 

давлением [357]. Рентгеновские дифрактограммы образца при комнатной температуре и 

различных давлениях снимались с помощью лабораторной рентгеновской установки на 

МоКα излучении с использованием Image Plate детектора. Времена экспозиции рентгенов-

ской съемки составляли от 24 до 48 часов. Параметры элементарной ячейки Т фазы при 

высоких давлениях рассчитывались с использованием 8 основных рефлексов (101), (110), 

(112), (200), (103), (211), (213) и (222) на базе программы U-FIT [358]. Полученные зави-
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Рис. 9.15.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 9. 15. Зависимость параметров элементарной ячейки тетрагональной (P42/mmc) 

полимерной фазы С60 от давления при комнатной температуре. Пунктирной линией 

показана зависимость от давления параметра а кубической ячейки фуллерита С60 

[359]. 

 

 

Для сравнения на Рис. 9.15 показана также зависимость от давления параметра а 

кубической мономерной фазы фуллерита С60, полученная на той же экспериментальной 

установке. Представленные результаты показывают, что сжимаемость Т фазы сильно ани-

зотропна. Параметр а элементарной ячейки Т фазы линейно уменьшается с давлением. 

Полученное значение коэффициента линейной сжимаемости  составляет 1.87×10
-3

 ГПа
-1

. 

Изменение параметра с явно нелинейное, при этом величина коэффициента сжимаемости 

уменьшается от 30×10
-3

 до 3.3×10
-3

 ГПа
-1

 при переходе от атмосферного давления до 20 

ГПа. 

Зависимость относительного объема элементарной ячейки Т фазы от давления 

представлена на Рис. 9.16. 
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Рис. 9.16.  Зависимость относительного объема элементарной ячейки тетрагональной 

(P42/mmc) полимерной фазы С60 от давления при комнатной температуре. 

 

 

Рис. 9.16 свидетельствует о том, что полученные экспериментальные данные не-

плохо аппроксимируются уравнением состояния Берча-Мурнагана, показанного на рисун-

ке сплошной линией. На базе этого уравнения проведена оценка значений модуля объем-

ного сжатия и его первой производной по давлению для P42/mmc модификации тетраго-

нальной фазы С60, которые составили: В0 = 34.8 ГПа и В0′= 10.6. 

Обработка образца Т фазы в алмазной камере высокого давления проводилась до 

давления 41 ГПа. Следует заметить, что повышение давления выше 10 ГПа сопровожда-

лось постепенным снижением интенсивности наблюдаемых дифракционных линий. При 

давлении 20 ГПа это снижение интенсивности составило 10–15 % от исходных значений 

при атмосферном давлении. При давлении 26 ГПа на дифрактометре отчетливо детекти-

ровались только 4 наиболее интенсивные линии исходной фазы. При давлениях 29–41 ГПа 

на дифрактограммах образцов отсутствуют какие-либо четко идентифицируемые линии, 

что свидетельствует о аморфизации образца Т фазы С60. 

С целью изучения возможности фотоиндуцируемой межслоевой полимеризации 2D 

полимеров С60 в Т фазе при высоких давлениях, в работе проводился нагрев образца при 

давлении 41 ГПа посредством его облучения лазерным пучком, с мощностью лазерного 
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(Nd:YAG) излучения ~30 W. Обычно данная мощность излучения обеспечивала нагрев 

темного образца углеродного материала в АКВD  до температур ~500°С. Облучение по-

верхности образца в попытке индуцировать фазовое превращение проводилось с различ-

ными временами экспозиции вплоть до 10 минут. Однако в результате этих эксперимен-

тов никаких изменений рентгеновских дифрактограмм облучаемого образца зарегистри-

ровано не было. Материал оставался полностью рентгеноаморфным.  

На дифрактограмме образца извлеченного из камеры высокого давления проявля-

ются несколько слабых дифракционных линий, которые могут быть отнесены к четырем 

наиболее интенсивным рефлексам исходной Т фазы. Но в целом образец остается аморф-

ным. 

Сравнительный анализ данных по сжимаемости мономерной и тетрагональной по-

лимерной фазе С60 наглядно показывает, что различия в характере сжимаемости этих фаз 

однозначно определяются их структурным различием. В мономерной ГЦК фазе фуллери-

та молекулы С60 связаны относительно слабыми ван-дер-ваальсовыми силами и располо-

жены на расстоянии 10.02 Å друг от друга. В тетрагональной фазе структурообразующим 

элементом является уже не отдельная молекула С60, а полимерный слой С60, в котором 

молекулы связаны сильными ковалентными связями. Расстояния между центрами С60 в 

слое составляет уже не 10.02, а 9.15 Å. Ван-дер-ваальсово взаимодействие в Т фазе сохра-

няется, как взаимодействие между полимерными слоями С60. При этом кратчайшее рас-

стояние между центрами кластеров С60, принадлежащих к соседним слоям в Т фазе, ста-

новится равным 9.90 Å. Особенности характера связи С60 в мономерной и полимерной фа-

зах определяют относительную близость характеристик аксиальной сжимаемости вдоль 

направлений векторов а мономерной и вектора с полимерной фаз и резкое различие коэф-

фициентов сжимаемости вдоль векторов а и с в Т фазе. 

Линейная сжимаемость в полимерном слое С60 намного меньше сжимаемости 

вдоль направления с, перпендикулярного плоскости полимеризации С60. Тем не менее 
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сжимаемость в плоскости полимерного тетрагонального слоя более чем в 2 раза превыша-

ет сжимаемость алмаза, коэффициент линейной сжимаемости которого в плоскости (111) 

оценивается в 0.76×10
-3

 ГПа
-1

. 

В Т фазе С60 уменьшение параметра с с давлением происходит значительно быст-

рее, чем уменьшение параметра а. Вследствие этого при давлении 20 ГПа внутрислоевые 

(8.9 Å) и межслоевые (9.0 Å) расстояния между центрами кластеров С60 становятся прак-

тически эквивалентными. При давлениях выше 20 ГПа внутримолекулярные расстояния 

между атомами углерода становятся сравнимыми с расстояниями между атомами, при-

надлежащими к соседним полимерным слоям С60. В этих условиях в системе может про-

исходить разрыв некоторых ковалентных углерод-углеродных связей внутри полимерного 

слоя и образование новых межслоевых углерод-углеродных связей. Полученные результа-

ты свидетельствуют о том, что в случае P42/mmc модификации тетрагональной фазы про-

цессы межслоевой полимеризации не носят упорядоченного характера. Поэтому в системе 

не наблюдается образования 3D кристаллической полимерной фазы С60, а происходит 

аморфизация исходной кристаллической структуры. Аморфизация является практически 

необратимой. Необратимость аморфизации исследованной модификации Т фазы при вы-

соких давлениях подтверждается не только данными рентгеновского анализа, но и спек-

трами комбинационного рассеяния образцов, извлеченных из AKBD, в которых присут-

ствует одна широкая полоса с положением максимума при ~1520 см
-1

. Данный вид КР 

спектра является типичным для неупорядоченных 3D полимеров С60. 

Полученные результаты выявляют существенное различие индуцируемых давлени-

ем превращений истинно тетрагональной (P42/mmc) и псевдотетрагональной (Immm) мо-

дификаций Т полимерной фазы С60, связанное с различием характера ориентационного 

упорядочения тетрагональных полимерных слоев С60 в этих двух типах Т фазы.  

Согласно результатам in situ изучения КР спектров состояний высокого давления 

образцов Т фазы С60 с Immm типом симметрии [360, 361], сжатие Т фазы С60 с Immm ти-
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пом симметрии приводит к ее необратимому фазовому превращению в новую 3D поли-

мерную фазу С60 при давлении ~20 ГПа. И хотя структура новой полимерной фазы С60 в 

работах [360, 361] не установлена, присутствие значительного числа четко выраженных 

линий в КР спектре новой фазы косвенно свидетельствует о достаточно высокой степени 

структурного упорядочения образующейся 3D полимерной фазы С60. Предположительно, 

структура новой фазы может быть подобна структуре кристаллической 3D полимерной 

фазы С60, полученной группой Яманаки [192] в результате межслоевой полимеризации 

Immm модификации Т фазы при 15 ГПа и 600°С. 

Данный факт позволяет заключить, что взаимное расположение атомов углерода в 

соседних полимерных слоях сжатых состояний Immm модификации Т фазы оказывается 

благоприятным, а в случае P42/mmc модификации неблагоприятным для упорядоченной 

межслоевой полимеризации тетрагональных полимерных слоев С60. Данное заключение 

является весьма ценным с практической точки зрения, поскольку позволяет осуществить 

правильный выбор материала-прекурсора для синтеза того или иного типа 3D полимерной 

фазы С60 при высоких давлениях.  

 

Заключение  

 На основе in situ рентгеновских исследований выполнено прямое эксперименталь-

ное определение зависимости параметров кристаллической упаковки димеризованного 

состояния С60 от давления при комнатной температуре  в диапазоне до 8.8 ГПа. В работе 

впервые обнаружено предсказанное ранее теоретически индуцируемое давлением фазовое 

превращение исходной ГЦК фазы димеризованного состояния в тригональную фазу с Р31 

типом симметрии. 

 В ходе изучения поведения орторомбической полимерной фазы С60 при высоких 

давлениях методом КР спектроскопии обнаружено явление фотоиндуцируемой межцеп-

ной полимеризации линейных полимеров С60 под давлением. Учитывая то, что фотополи-
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меризация 1D полимеров С60 стимулируется приложением очень малых давлений, иссле-

дована зависимость процессов фотополимеризации от мощности лазерного облучения. В 

результате установлено, что межцепная полимеризация 1D полимеров С60 в орторомбиче-

ской фазе может происходить и при нормальных условиях при плотностях лазерного 

(=514.5 нм) облучения выше 3200 Вт/см
2
. 

 In situ рентгеновские исследования превращений орторомбической полимерной фа-

зы С60 в интервале давлений до 22 ГПа показали, что при длительных временах экспози-

ции (50-150 часов) процессы межцепной полимеризации 1D полимеров в О фазе С60 при 

давлениях выше ~0.2 ГПа развиваются в системе и без дополнительного воздействия све-

тового облучения. 

 На основе полученных экспериментальных данных предложены структурные мо-

дели новой полимерной фазы С60, образующейся в результате межцепной полимеризации 

1D полимеров С60, согласно которым новая фаза, представлящая собой упаковку димеров 

из 1D полимеров С60, имеет орторомбическую ячейку, но с более низким (Рmmm) типом 

симметрии. 

 В результате изучения зависимости параметров кристаллической решетки от дав-

ления с использованием синхротронного ренгеновского излучения впервые проведено 

прямое экспериментальное определение уравнения состояния орторомбической полимер-

ной фазы С60 при комнатной температуре в области давлений до 6.0 ГПа. Полученная экс-

периментальная зависимость объема фазы от давления хорошо описывается уравнением 

Берча-Мурнагана, при этом значения модуля объемного сжатия и его первой производной 

по давлению для О фазы С60 составили соответственно В0=22 ГПа и В0′= 13. 

 На базе in situ рентгеновских исследований впервые определены зависимости па-

раметров элементарной ячейки тетрагональной (P42/mmc) полимерной фазы С60 от давле-

ния при комнатной температуре в диапазоне до 20 ГПа. Полученные экспериментальные 

данные хорошо аппроксимируются уравнением состояния Берча-Мурнагана, с помощью 
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которого проведена оценка значений модуля объемного сжатия и его первой производной 

по   давлению   для    P42/mmc   модификации   тетрагональной   фазы   С60,     составившие  

В0=34.8 ГПа и В0′= 10.6. 

 Результаты исследований выявляют существенное различие индуцируемых давле-

нием превращений подлинно тетрагональной (P42/mmc) и псевдотетрагональной (Immm) 

модификаций Т полимерной фазы С60, связанное с различием характера ориентационного 

упорядочения «тетрагональных» 2D-T полимерных слоев в этих двух типах Т фазы. От-

сутствие благоприятных ориентаций двойных С=С связей в соседних 2D-T полимерных 

слоях С60 в P42/mmc модификаци Т фазы приводит к тому, что процессы межслоевой по-

лимеризации в этой модификации при давлениях 29–41 ГПа носят случайный неупорядо-

ченный характер и сопровождаются образованием аморфного полимерного состояния С60, 

тогда как упорядоченная межслоевая полимеризация 2D-T полимерных слоев С60 в Immm 

модификаци Т фазы под давлением приводит к образованию упорядоченной 3D полимер-

ной фазы С60. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В работе проведены систематические исследования твердофазных превращений 

фуллерита С60 в условиях высоких статических давлений и температур, а также в услови-

ях комбинированного воздействия на систему давления и сдвиговых деформаций, давле-

ния и лазерного облучения, которые показали, что превращения фуллерита при высоких 

давлениях  являются эффективным инструментам создания различных (1D, 2D, 3D) типов 

полимеризованных состояний С60, представляющих новый класс углеродных соединений, 

относящихся к разряду смешанных промежуточных форм углерода. Итогом работы стало 

развитие методов синтеза однофазных образцов различных кристаллических полимерных 

фаз С60, позволившее впервые осуществить определение подлинно индивидуальных 

свойств этих полимерных фаз С60. К числу важнейших относятся следующие результаты.  

1.  Построение  р–Т диаграммы превращений С60 в условиях квазигидростатическо-

го сжатия в области давлений до 15 ГПа и температур до 2200 К. Классификация углерод-

ных состояний высокого давления и определение областей существования мономерных  

молекулярных, кристаллических О, Т, R и разупорядоченных (ГЦК высокого давления) 

полимерных фаз С60 и атомных состояний системы.  

Выяснение природы качественных различий продуктов индуцируемой высокими 

давлениями и температурами твердофазой полимеризация С60 при давлениях ниже и выше 

9 ГПа, связанное с переходом системы из состояний золь-фракции, в которых все моно-

мерные молекулы связаны в макромолекулы (кластеры химической связи) конечного раз-

мера, в состояния гель-фракции, суть бесконечных сеток химических связей на основе 

трехмернополимеризованных молекул С60, образующих отдельный класс сверхтвердых 

углеродных материалов.  

Изучение термической стабильности димеризованного состояния, О, Т, R  поли-

мерных фаз С60, представляющих различные варианты золь-фракций С60, и трехмернопо-
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лимеризованных состояния С60, выявившее повышенную термическую устойчивость гель-

фракций С60 по сравнению с различными образцами золь-фракций. 

2.  Обнаружение индуцируемой давлением твердофазной димеризации молекул 

фуллерена в условиях ГЦК и ПК фаз фуллерита С60. Изучение кинетики индуцируемой 

давлением димеризации фуллерена С60 при 1.5 ГПа методом ИК спектроскопии, позво-

лившее впервые осуществить прямое экспериментальное определение константы скоро-

сти реакции димеризации С60 при различных температурах, значений энергии активации и 

предэкспоненциального множителя и выявившее особенности реакций твердофазной ди-

меризации молекул С60 в ПК и ГЦК фазах фуллерита. Построение структурных моделей 

реально наблюдаемых димеризованных состояний высокого давления С60 на основе коор-

динационно- и ориентационно-разупорядоченных упаковок димерных молекул (С60)2 с 

примесью различных количеств мономерных и тримерных молекул С60. 

3.  Изучение кинетики превращений мономерной ГЦК фазы фуллерита С60 при раз-

личных давлениях, температурах и временах изотермической выдержки от 1 до 100000 

секунд и определение на этой основе оптимальных условий синтеза практически одно-

фазных образцов О, Т, R полимерных фаз С60. Выявление особой роли для получения од-

нофазных образцов кристаллических полимерных фаз С60, наряду с р, Т параметрами син-

теза, выбора р, Т маршрута достижения этих параметров или, другими словами, выбора 

фазы предшественника, непосредственное превращение которой ведет к образованию 

синтезируемой полимерной фазы. Развитие метода получения монокристаллических об-

разцов О, Т, R полимерных фаз С60, связанного с полимеризацией монокристаллов фулле-

рита С60 в условиях выраженного одноосного сжатия, обеспечивающего преимуществен-

ный рост одного из ряда возможных структурных вариантов (доменов). Получение на 

этой основе наиболее качественных образцов кристаллических полимерных фаз С60, поз-

воливших осуществить определение подлинно индивидуальных свойств различных поли-

мерных фаз С60. 
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4.  В работе впервые отмечена особая роль явления ориентационной политипии в 

формировании кристаллических полимерных фаз С60 на основе упаковок линейных и раз-

личных типов двумерных полимеров С60. При этом впервые выполнено прямое экспери-

ментальное определение угла поворота полимерных цепей С60 относительно друг друга в 

орторомбической полимерной фазе С60, подтвердившее то, что кристаллическая упаковка 

линейных полимеров С60 действительно относится к Pmnn, а не предлагавшемуся ранее 

Immm типу симметрии. Экспериментально показано, что реальные образцы тетрагональ-

ной полимерной фазы, как правило, представляют собой смеси двух типов кристалличе-

ских упаковок «тетрагональных» полимерных слоев С60 с  P42/mmc и Immm типом сим-

метрии, относительное содержание которых в образцах определяется р,Т маршрутом об-

работки исходного фуллерита С60. Установлено, что в случае ромбоэдрической полимер-

ной фазы С60 наиболее стабильным вариантом кристаллической упаковки «гексагональ-

ных» полимерных слоев С60 является упаковка с R 3 m(60°), а не с предполагавшимся ра-

нее R 3 m типом симметрии. 

5.  Экспериментальное определение индивидуальных колебательных спектров ли-

нейных, «тетрагональных» и «ромбоэдрических» полимеров С60 и предложение одного из 

первых вариантов интерпретации ИК и КР спектров О, Т, R полимеров и димера С60, свя-

занного с отнесением наблюдаемых линий спектров к порождающим их модам фуллерена 

С60.  Выделение характеристических (аналитических) линии димерных молекул, О, Т и R 

полимеров С60 в КР и ИК спектрах и развитие на этой базе спектроскопических методик 

качественного и количественного молекулярного фракционного анализа продуктов одно-

мерной и двумерной полимеризации фуллерена С60, позволивших выявить ошибочность 

отнесения многих полимеризованных состояний высокого давления С60,  представленных 

в литературе, к разряду «чистых» О, Т и R полимерных фаз С60. 

6.  Определение температурных зависимостей теплоемкости (Сp°) димерной, О, Т, 

R полимерных фаз С60 и значений энтальпии деполимеризации этих фаз при атмосферном 
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давлении. На основании полученных экспериментальных данных и известных термодина-

мических характеристик ГЦК и ПК фаз фуллерита С60 проведен расчет термодинамиче-

ских функций (теплоемкости, энтальпии, энтропии и энергии Гиббса) димерной и О, Т, R 

полимерных фаз С60 в интервале температур 0–1000 К при р = 0.1013 МПа, которые поз-

волили определить реальные соотношения относительной стабильности различных поли-

мерных фаз С60 при атмосферном давлении и устранить противоречия существовавших 

ранее представлений в этой области. На базе полученных зависимостей термодинамиче-

ских функций полимерных фаз С60 от температуры при атмосферном давлении и извест-

ных термодинамических уравнений в работе впервые рассчитаны энергии Гиббса моно-

мерных и О, Т, R полимерных фаз С60 в области давлений до 2 ГПа и температур до 1000 

К и построена равновесная р–Т фазовая диаграмма С60. 

7. Сравнительное изучение химических свойств мономерной и О, Т, R полимерных 

фаз С60 на примере реакции их фторирования газовыми фторсодержащими смесями. В ре-

зультате изучения продуктов фторирования указанных фаз, полученных при 50, 100, 150, 

200 и 250°С, методами рентгеновской дифракции, ИК спектроскопии, количественного 

элементного и весового анализов установлено, что реакционная способность кластера С60 

существенно возрастает при переходе от индивидуальной молекулы к 1D(О) и далее к 

2D(T) и 2D(R) полимеризованным состояниям, что объясняется возникновением энерге-

тически не эквивалентных атомных позиций в полимеризованных состояниях С60 и раз-

личной степенью напряженности кластера С60 в линейном 1D(О) и двумерных 2D(T) и 

2D(R) полимерах. При максимальных степенях фторирования, достигавшихся в работе, 

стехиометрический состав фторполимеров характеризовался формулой (C60Fx)n, где х = 

36–44.  Полученные фторполимеры С60 представляют собой новый класс наноразмерных 

фторуглеродных материалов, открывающих возможности для создания других типов про-

изводных линейных и двумерных полимеров С60. На базе данной работы предложена ме-

тодика получения фторированных полимеров С60, защищенная международным патентом.   
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8.  Прямое экспериментальное определение зависимости параметров кристалличе-

ской упаковки димеризованного состояния С60 от давления при комнатной температуре  в 

диапазоне до 8.8 ГПа. При этом при давлениях выше 0.22 ГПа было впервые обнаружено 

обратимое фазовое превращение исходной ГЦК фазы димеризованного состояния в три-

гональную фазу, предсказанное ранее теоретически.  

9.  Обнаружение явления фотоиндуцируемой полимеризации линейных полимеров 

С60 под давлением. Учитывая то, что фотополимеризация 1D полимеров С60 стимулирует-

ся приложением очень малых давлений, исследована зависимость процессов фотополиме-

ризации от мощности лазерного облучения. В результате установлено, что межцепная по-

лимеризация 1D полимеров С60 в орторомбической фазе может происходить и при нор-

мальных условиях при плотностях лазерного (=514.5 нм) облучения выше 3200 Вт/см
2
. 

10.  В результате in situ рентгеновских исследований превращений орторомбиче-

ской полимерной фазы С60 при длительных (50–150 часов) временах экспозиции в интер-

вале давлений до 22 ГПа впервые обнаружено необратимое фазовое превращение О фазы 

при давлениях выше ~0.2 ГПа, протекающее в системе без дополнительного воздействия 

светового облучения. На основе полученных экспериментальных данных предложены 

структурные модели новой полимерной фазы С60, образующейся в результате межцепной 

полимеризации 1D полимеров С60, согласно которым новая фаза, представлящая собой 

упаковку димеров из 1D полимеров С60, также имеет орторомбическую ячейку, но с более 

низким (Рmmm) типом симметрии. 

11.  На базе in situ рентгеновских исследований проведены первые прямые экспе-

риментальные определения зависимостей параметров решеток орторомбической и тетра-

гональной (P42/mmc) полимерных фаз С60 от давления. Полученные экспериментальные 

данные хорошо аппроксимируются уравнением состояния Берча-Мурнагана, с помощью 

которого проведена оценка значений модулей объемного сжатия и их первых производ-

ных по давлению при комнатной температуре, которые составили 22 ГПа и 13 для орто-
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ромбической, 34.8 ГПа и 10.6 для тетрагональной (P42/mmc) фаз, соответственно. Резуль-

таты исследований выявили существенное различие индуцируемых давлением превраще-

ний подлинно тетрагональной (P42/mmc) и псевдотетрагональной (Immm) модификаций Т 

полимерной фазы С60, связанное с различием характера ориентационного упорядочения 

«тетрагональных» 2D-T полимерных слоев в этих двух типах Т фазы. Отсутствие благо-

приятных ориентаций двойных С=С связей в соседних 2D-T полимерных слоях С60 в 

P42/mmc модификаци Т фазы приводит к тому, что процессы межслоевой полимеризации 

в этой модификации при давлениях 29–41 ГПа носят случайный неупорядоченный харак-

тер, сопровождающиеся образованием аморфного полимерного состояния С60, тогда как 

упорядоченная межслоевая полимеризация 2D-T полимерных слоев С60 в Immm модифи-

каци Т фазы под давлением приводит к образованию, согласно литературным данным, 

кристаллической 3D полимерной фазы С60. 
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ПРИЛОЖЕНИЕ 

Таблица  П1.  Термодинамические функции фуллерена С60 для области 0–340 К [153,            

155] . 
Т,  К Ср°, 

кДж/моль· К 

Н
°
(Т) – Н

°
(0), 

кДж/моль 

S
°
(T), 

Дж/моль· К 
– [G

°
(T) –H

°
(0)], 

кДж/моль 

Кристаллы  С – II´ 

0 0 0 4.9 0 

5 2.368 0.00296 5.7 0.02554 

10 13.78 0.04061 10.4 0.06339 

15 24.99 0.1394 18.3 0.1351 

20 33.18 0.2867 26.7 0.2473 

25 39.00 0.4677 34.7 0.3998 

30 41.82 0.6717 42.2 0.5943 

35 43.62 0.8850 48.7 0.8189 

40 45.66 1.108 54.7 1.080 

50 49.71 1.585 65.3 1.680 

60 53.76 2.102 74.7 2.380 

70 59.88 2.668 83.4 3.170 

80 68.70 3.309 92.0 4.051 

86.0 76.62 3.743 97.2 4.616 

Кристаллы С - II 

86.0 76.62 3.743 97.2 4.616 

90 84.30 4.066 100.9 5.015 

100 96.60 4.970 110.4 6.070 

110 111.9 6.008 120.2 7.214 

120 128.7 7.205 130.6 8.467 

130 145.6 8.574 141.6 9.834 

140 164.4 10.12 153.1 11.31 

150 185.5 11.87 165.1 12.90 

160 206.7 13.82 177.7 14.61 

170 231.0 16.01 191.0 16.46 

180 255.3 18.44 204.8 18.42 

190 (279.3) 21.11 219.3 20.56 

200 (303.3) 24.03 234.2 22.79 

210 (327.2) 27.18 249.6 25.24 

220 (351.2) 30.57 265.4 27.82 

230 (375.1) 34.20 281.5 30.55 

240 (399.0) 38.07 298.0 33.45 

250 (422.9) 42.18 314.8 36.52 

260 (445.9) 46.53 331.8 39.74 

260.7 (449.4) 46.89 333.2 39.96 

Кристаллы С - I 

260.7 (449.4) 54.35 361.8 39.96 

270 (467.4) 58.47 377.3 43.40 

280 487.8 63.25 394.7 47.27 

290 508.5 68.23 412.1 51.28 

298.15 524.8 72.44 426.5 54.72 

300 528.8 73.42 429.7 55.49 

310 551.5 78.82 447.4 59.87 

320 574.0 84.45 465.3 64.45 

330 595.5 90.29 483.3 69.20 

340 615.9 96.35 501.7 74.23 
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Таблица П2.  Рекомендуемые значения термодинамических функций кристалличе-

ского С60 [153]. 
 

 

T, K Ср° , 

Дж/К·моль 

S, 

Дж/К·моль 

– (G–H0)/T, 

Дж/К·моль 

Н
°
(Т) – Н

°
(0), 

кДж/моль 

Стеклоподобный кристалл II 

0 0 4.9 4.9 0 

5 2.37 5.7 5.1 0.0030 

10 13.78 10.4 6.4 0.0399 

20 33.41 26.9 12.4 0.2887 

50 49.72 65.5 33.8 1.586 

86.0 76.62 97.4 53.8 3.744 

Кристалл II 

86.0 76.62 97.4 53.8 3.744 

100 96.60 110.6 60.8 4.974 

150 185.5 165.4 86.2 11.88 

200 303.3 234.5 114.3 24.04 

250 423.1 315.1 146.3 42.20 

260.7 446.8 333.3 153.6 46.85 

Кристалл I 

260.7 446.8 361.9 153.6 54.31 

298.15 525.6 427.1 183.8 72.52 

300 529.6 430.3 185.3 73.50 

350 633.6 520.1 226.7 102.7 

400 720.5 610.4 269.0 136.6 

450 801.9 700.0 311.9 174.6 

500 877.7 788.5 355.2 216.6 

550 947.8 875.5 398.5 262.3 

600 1009 960.6 441.8 311.3 

650 1062 1044 485.0 363.1 

700 1107 1124 527.7 417.3 

750 1147 1202 570.1 473.7 

800 1180 1277 611.9 531.9 

850 1210 1349 653.2 591.6 

860 1215 1363 661.4 603.8 

900 1236 1419 693.8 652.8 

950 1259 1487 733.8 715.2 

1000 1281 1552 773.0 778.7 
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Таблица П3.  Экспериментальные значения теплоемкости образца димеризованного 

состояния С60, состава 79 моль.% (С60)2 – 21 моль.% С60, в расчете на моль С60 (М = 

720,66 г/моль)  

 
T 

(K) 
Ср° 

(Дж/K·моль) 

T 

(K) 
Ср° 

(Дж/K·моль) 

T 

(K) 
Ср° 

(Дж/K·моль) 

Серия 1  9.93 12.28 55.14 49.65 

6.84 6.632 10.44 13.21 56.45 50.01 

7.82 8.790 10.96 13.97 57.75 50.47 

8.84 10.63 11.46 14.92 Серия 4  

9.36 11.08 11.98 15.70 86.08 71.65 

9.88 12.35 12.64 16.75 88.52 74.60 

10.41 13.07 13.45 18.59 90.98 77.55 

10.91 13.96 14.25 18.95 93.43 80.70 

11.46 14.75 15.01 20.13 95.87 83.92 

11.97 15.60 15.76 21.01 98.32 87.57 

12.62 16.65 17.25 23.10 100.76 90.51 

13.40 17.85 18.08 24.17 103.20 94.23 

14.21 19.20 19.50 26.01 105.64 97.34 

14.97 20.15 20.21 26.05 108.07 101.0 

15.87 21.23 21.95 29.17 110.50 105.4 

16.62 22.25 24.40 31.20 112.93 109.3 

17.34 23.20 26.93 32.85 115.35 112.8 

18.06 24.30 29.42 33.46 117.78 117.5 

18.79 25.10 31.89 36.26 120.21 121.7 

19.52 26.05 34.36 37.70 122.63 126.1 

20.28 26.81 36.85 39.28 125.03 131.0 

22.01 29.30 39.35 40.20 127.44 135.2 

24.48 31.14 44.35 42.49 129.85 139.3 

27.01 32.00 46.85 43.60 132.26 144.8 

29.50 33.85 49.35 46.01 134.66 149.1 

31.97 36.32 51.85 47.70 137.05 154.8 

34.45 37.30 54.36 49.74 139.45 158.6 

36.95 39.44 56.87 50.05 141.84 164.2 

39.46 40.31 59.39 51.04 144.24 169.4 

41.97 41.47 Серия 3  146.62 174.8 

44.47 42.60 20.31 27.24 149.01 179.6 

46.96 43.96 23.01 30.03 151.39 185.3 

49.46 45.89 25.81 32.00 153.77 190.5 

51.96 47.95 27.19 33.10 156.14 196.2 

54.47 49.22 28.56 33.99 158.51 201.5 

56.99 50.44 29.92 35.02 160.88 206.7 

62.04 51.46 31.29 36.01 163.21 212.4 

64.55 52.77 32.64 36.75 165.57 217.7 

67.06 54.07 33.98 37.52 167.93 222.7 

69.58 55.85 35.33 38.30 170.26 229.3 

72.10 57.60 36.67 39.11 172.62 235.0 

74.62 59.50 39.33 40.26 174.96 239.9 

77.14 61.80 41.99 41.52 177.30 246.5 

79.67 64.25 43.37 42.10 179.64 252.0 

82.18 67.10 44.68 42.72 181.96 261.1 

84.70 70.10 45.99 43.30 186.56 269.7 

Серия 2  47.29 44.10 188.86 275.9 

7.05 6.813 48.60 44.83 191.16 281.7 

7.96 8.722 49.90 46.10 193.45 286.1 

8.37 9.514 51.21 47.20 195.73 293.7 

8.90 10.67 52.52 48.38 198.00 299.9 

9.43 11.15 53.83 49.55 200.18 305.1 
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202.44 310.0 289.77 512.0 241.12 409.8 

204.69 314.6 291.60 516.8 243.32 415.4 

206.93 321.8 293.50 521.1 245.52 423.1 

209.18 327.4 295.30 525.8 247.69 427.3 

211.42 332.1 297.10 529.2 249.86 435.5 

213.66 338.8 298.60 532.3 252.00 444.9 

215.89 344.2 300.35 538.9 254.16 455.3 

218.11 350.6 302.11 544.4 256.31 467.2 

220.33 355.3 303.83 549.5 260.39 515.2 

222.52 361.4 305.53 551.2 262.49 547.1 

224.73 364.9 307.15 556.8 264.58 571.1 

226.90 369.7 308.83 560.3 266.68 561.8 

229.09 375.7 310.48 565.9 268.80 532.2 

231.26 383.1 312.13 567.0 273.00 491.5 

235.45 394.0 313.75 570.2 275.07 486.6 

237.58 400.2 315.36 575.8 277.12 487.1 

241.85 411.9 316.96 577.1 279.16 491.2 

243.98 415.4 318.54 581.1 281.18 493.2 

246.10 424.7 320.10 587.1 283.19 497.0 

248.21 431.6 321.66 588.3 285.20 501.8 

250.31 437.0 323.19 591.4 287.19 506.8 

252.37 447.1 324.19 593.8 289.18 510.3 

254.45 456.4 325.69 598.4 291.14 516.1 

256.52 470.2 327.19 599.6 292.78 521.5 

258.57 488.6 328.66 603.0 294.74 526.7 

260.61 517.4 330.12 608.7 296.63 529.2 

262.64 549.3 331.56 610.7 298.55 532.6 

264.67 571.2 332.90 613.4 300.47 537.1 

266.70 562.1 334.32 616.2 302.35 542.3 

268.47 532.0 335.71 619.2 304.20 548.2 

270.51 509.2 337.09 622.2 306.03 551.2 

272.48 494.8 338.45 625.2 307.85 556.9 

274.44 488.1 Серия 5  309.60 557.5 

276.41 487.2 225.57 370.3 311.39 561.2 

278.37 487.9 227.71 373.9 313.16 567.2 

280.31 494.1 229.96 381.5 314.86 573.2 

282.24 496.7 232.21 386.8 316.61 575.4 

284.16 502.4 234.45 392.2 318.36 579.2 

286.06 504.0 236.68 397.9 320.07 582.4 

287.90 509.0 238.91 402.5   
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Таблица П4. Термодинамические функции димерной фазы (С60)2 в расчете на 1 моль 

С60  (М = 720.66 г/моль),  р = 1 атм (0.1013 МПа). 
 

Т(К) Ср° (T) 

(Дж/K·моль) 

H°(T) – H°(0) 

(кДж/K·моль) 

S°(T) – S°(0) 

(Дж/K·моль) 

– [G°(T) – H°(0)] 

(Дж/K·моль) 

5 3.261 0.0043 1.151 0.0015 

10 11.94 0.0437 6.251 0.0188 

15 18.74 0.1199 12.34 0.0653 

20 24.87 0.2288 18.57 0.1430 

25 29.32 0.3664 24.70 0.2510 

30 33.15 0.5228 30.38 0.3890 

35 36.32 0.6969 35.74 0.5540 

40 39.03 0.8855 40.78 0.7460 

45 41.47 1.087 45.52 0.9614 

50 45.21 1.303 50.06 1.200 

60 50.21 1.788 58.89 1.746 

70 55.09 2.309 66.92 2.375 

80 63.44 2.896 74.75 3.084 

90 74.15 3.587 82.87 3.871 

100 87.58 4.402 91.41 4.739 

110 102.1 5.342 100.4 5.700 

120 119.2 6.462 110.1 6.753 

130 138.6 7.761 120.5 7.901 

140 159.3 9.238 131.4 9.163 

150 181.0 10.94 143.2 10.53 

160 204.1 12.86 155.6 12.03 

170 227.8 15.03 168.6 13.64 

180 252.3 17.42 182.4 15.40 

190 278.2 20.08 196.7 17.29 

200 305.4 22.99 211.6 19.34 

210 333.5 26.19 227.2 21.53 

220 361.5 29.66 243.4 23.89 

230 388.6 33.41 260.0 26.40 

240 413.7 37.42 277.1 29.09 

250 436.4 41.67 294.4 31.94 

260 456.7 46.14 312.0 34.98 

270 475.5 50.80 329.6 38.19 

280 493.8 55.65 347.2 41.57 

290 513.8 60.70 364.9 45.13 

298.15 534.3 64.96 379.4 48.16 

300 539.5 65.95 382.7 48.87 

310 564.6 71.47 400.8 52.79 

320 587.2 77.23 419.1 56.89 

330 608.9 83.21 437.5 61.17 

340 635.0 89.42 456.1 65.64 

350 650.7 95.84 474.7 70.29 

360 666.4 102.4 493.2 75.13 

370 681.3 109.2 511.7 80.16 

380 694.7 116.1 530.0 85.36 

382 696.9 117.4 533.7 86.43 
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Таблица П5. Термодинамические функции орторомбической полимерной фазы С60 в 

расчете на 1 моль С60  (М = 720.66 г/моль), р = 1 атм (0.1013  МПа). 
 

 

T(K) Ср° (T) 

(Дж/K·моль) 

H°(T) – H°(0) 

(кДж/K·моль) 

S°(T) – S°(0) 

(Дж/K·моль) 

– [G°(T) – H°(0)] 

(Дж/K·моль) 

5 1.03 0.00130 0.345 0.000431 

10 6.23 0.0180 2.46 0.00654 

20 17.29 0.1393 10.42 0.06918 

30 24.01 0.3481 18.80 0.2158 

50 33.60 0.9270 33.37 0.7416 

100 80.83 3.636 69.15 3.279 

150 171.4 9.811 118.0 7.887 

200 284.0 21.15 182.4 15.34 

250 403.1 38.31 258.5 26.32 

298.15 517.5 60.50 339.4 40.70 

300 521.7 61.46 342.6 41.33 

310 544.0 66.79 360.1 44.84 

320 565.8 72.34 377.7 48.53 

330 587.7 78.11 395.5 52.39 

340 610.9 84.10 413.3 56.44 

350 635 90.3 431 60.7 

360 656 96.8 450 65.1 

370 676 103 468 69.7 

380 696 110 486 74.4 

390 716 117 505 79.4 

400 735 125 523 84.5 

410 753 132 541 89.8 

420 772 140 560 95.3 

430 790 148 578 101 

440 808 156 596 107 

450 826 164 615 113 

460 843 172 633 119 
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Таблица П6. Термодинамические функции тетрагональной полимерной фазы С60 в 

расчете на 1 моль С60  (М = 720.66 г/моль), р = 1 атм (0.1013  МПа). 
   

 

T(K) Ср° (T) 

(Дж/K·моль) 

H°(T) – H°(0) 

(кДж/K·моль) 

S°(T) – S°(0) 

(Дж/K·моль) 

– [G°(T) – H°(0)] 

(Дж/K·моль) 

5 0.972 0.3396 0.0013 0.0004 
10 3.849 1.910 0.0134 0.0057 
15 5.942 3.851 0.0377 0.0200 
20 8.097 5.858 0.0729 0.0443 
25 10.18 7.870 0.1182 0.0786 
30 12.60 9.937 0.1750 0.1231 
35 15.16 12.07 0.2443 0.1781 
40 17.90 14.27 0.3269 0.2439 
45 20.91 16.55 0.4238 0.3209 
50 24.48 18.93 0.53.70 0.4095 
60 32.05 24.04 0.8184 0.6240 
70 40.88 29.62 1.182 0.8919 
80 50.68 35.71 1.638 1.218 
90 62.00 42.34 2.203 1.608 

100 77.00 49.62 2.895 2.067 
110 94.65 57.76 3.750 2.603 
120 114.9 66.85 4.797 3.225 
130 130.7 76.78 6.038 3.943 
140 153.5 87.35 7.466 4.763 
150 175.8 98.70 9.112 5.693 
160 196.0 110.7 10.98 6.739 
170 215.3 123.2 13.03 7.908 
180 241.9 136.2 15.31 9.204 
190 267.0 150.0 17.86 10.63 
200 291.7 164.3 20.65 12.21 
210 318.8 179.2 23.71 13.92 
220 344.2 194.3 26.95 15.79 
230 367.2 210.1 30.52 17.81 
240 391.1 226.3 34.31 19.99 
250 416.8 232.9 35.95 22.29 
260 440.1 249.8 40.24 24.70 
270 465.9 266.8 44.76 27.28 
280 490.0 284.3 49.55 30.04 
290 510.4 301.8 54.56 32.97 

298.5 527.3 316.2 58.78 35.49 
300 531.3 319.5 59.76 36.08 
310 553.4 337.2 65.19 39.36 
320 575.0 355.2 70.83 42.82 
330 594.7 373.2 76.68 46.46 
340 613.3 391.2 82.72 50.28 
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Таблица П7. Термодинамические функции ромбоэдрической полимерной фазы С60 в 

расчете на 1 моль С60  (М=720.66 г/моль), р=1 атм (0.1013  МПа). 
 

T(K) Ср° (T) 

(Дж/K·моль) 

H°(T) – H°(0) 

(кДж/K·моль) 

S°(T) – S°(0) 

(Дж/K·моль) 

-[G°(T) – H°(0)] 

(Дж/K·моль) 

5 0.476 0.00060 0.160 0.000201 

10 2.56 0.00780 1.08 0.00293 

20 6.504 0.05140 3.923 0.02710 

30 9.987 0.1335 7.210 0.08276 

50 19.50 0.4182 14.28 0.2958 

100 78.31 2.774 44.56 1.681 

150 168.0 8.823 92.37 5.033 

200 280.7 19.97 155.7 11.18 

250 400.6 37.00 231.2 20.81 

298.15 517.6 59.10 311.8 33.86 

300 522.1 60.06 315.0 34.44 

310 546.3 65.41 332.5 37.68 

320 569.8 70.99 350.2 41.09 

330 592.2 76.80 368.1 44.68 

340 612.8 82.82 386.1 48.45 

350 631 89.0 404 52.4 

360 643 95.4 422 56.5 

370 657 102 440 60.8 

380 671 109 458 65.3 

390 687 115 475 70.0 

400 703 122 493 74.8 

410 721 129 510 79.9 

420 740 137 528 85.0 

430 759 144 546 90.4 

440 777 152 563 96.0 

450 795 160 581 102 

460 811 168 599 108 

480 836 184 634 120 

490 846 193 651 126 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


