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Методами рентгено-структурного анализа и УФ-спектроскопии исследовано термическое
поведение фуллеренов и фуллеритов С60 и С70 в условиях вакуума и среды СО. Определены
критические температуры стабильности фуллеренов С60 и С70. Установлено, что в условиях
среды СО термическая стабильность С60 и С70 выше, по сравнению с вакуумом, что
объясняется реализацией более высокой степени чистоты по кислороду. Кислород (в атмосфере,
а так же адсорбированный фуллеритом) может приводить к окислению молекул фуллеренов и
преждевременному их разрушению, что сопровождается разупорядочением кристаллической
решетки до последующего полного разрушения. Показано, что фуллерен/фуллерит С70 более
стабилен по сравнению с С60 (на -150°С), что, по-видимому, обусловлено различной геометрией
фуллеренов и соответственно различными стерическими напряжениями в молекулах
(сфероидной С70 и симметричной С60).
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The thermal behaviour of the fullerenes (C60 and C70) and the fullerites (C60 and C70) in vacuum
(quartz ampoules, p ~ 1СГ2Тогг) and CO conditions (in closed graphite crucibles) has been investigated
by the X-ray structural analysis and the ultraviolet spectroscopy. The critical stability temperatures of the
fuilerenes (C60 and C70) and the fullerites (C60 and C70) have been determined. It has been
established that the thermal stability of the fullerenes by CO heating is considerably higher than that in
the vacuum. It is caused by a smaller amount of oxygen in the CO atmosphere than that in the vacuum.
The oxygen (contained in the atmosphere and adsorbed by the fullerite) results in the oxidation of the
fullerenes molecules and their premature failure, the latter being companioned by disordering the crystal
lattice up to its final fracture. It has been shown also that the thermal stability of both the fullerene and
fullerite C70 is higher than that of C60 (~ 150X). It is probably caused by the different steric strains
which are defined by the molecules configuration.
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Введение

Уникальные свойства фуллеренов привели к интенсивному исследованию фуллеренсодержащих
материалов. Разработка технологий их получения и применения во многом определяется термической
стабильностью фуллеренов и их кристаллической фазы — фуллеритов. Несмотря на достаточно большой
объем исследований, этот вопрос остается не до конца ясным и в значительной степени противоречивым.
Разброс значений по данным разных авторов составляет от 400 до и более 3000°С (табл. 1). Основной
причиной этих расхождений являются, по-видимому, разные условия получения образцов (в частности,
IDC чистота) на всех этапах технологической цепочки и условия проведения измерений. Высокие
значения термической стабильности получены преимущественно в работах по моделированию в
условиях "идеального" эксперимента. Основными экспериментальными методами, используемыми при
оценке термической стабильности, являются, в частности, дифференциально-сканирующая калори-
метрия, термогравиметрический анализ, дифференциально-термический анализ, рентгеноструктурный
анализ, которые не всегда позволяют разделить процессы газификации (выделение газовых примесей),
сублимации (возгонки), разрушения фуллеренов и фуллеритов. Наиболее исследованными являются
фуллерены С60. Применительно к С70 таких работ значительно меньше и они относятся в основном к
получаемым смесям С60/С70 на основе С60. При этом сравнительный анализ фуллеренов С60 и С70,
выполненный в одинаковых экспериментальных условиях, практически отсутствует. В связи с этим в
настоящей работе проведено комплексное исследование термической стабильности как фуллеренов, так
и фуллеритов чистых С60 и С70.
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Методика эксперимента

Исследования проводили на фуллеритах С60 (99,5%) и С70 (>98%), полученных в Институте
металлоорганической химии РАК (г. Нижний Новгород). Отжиг образцов проводили в интервале
температур от 500 до !050°С в различных средах: закрытых графитовых тиглях (среда СО) и вакууме (в
кварцевых ампулах, р~10'2мм.рт.ст.). Часть фуллеритов С60 и С70 с целью дополнительной очистки [16]
от присутствующих в них примесей (остаточный растворитель и молекулярные газы) была
пересублимирована.

Рентгеноструктурные исследования выполняли на дифрактометре ДРОН-б (СиАТ^-излучение).
Количественную оценку стабильности кристаллической структуры фуллерита проводили по величине к,
равной интегральной интенсивности пика (площадь пика) (111) ГЦК-решетки фуллерита (10гщ)- Ошибка
определения' интегральной интенсивности составляет ~5%. Температурой устойчивости фуллерита была
принята температура, отжиг при которой приводит к изменению определяемой величины к не более чем
на 10%. Количественную оценку стабильности молекулярного состояния проводили методом УФ-
спектроскопии растворов фуллеренов в толуоле по методике, описанной в работе [17], с использованием
спектрометра Lambda 650. Температуру устойчивости фуллеренов определяли как температуру, при
которой разрушено не более 10% молекул. Оценку термической стабильности проводили при комнатной
температуре на образцах после соответствующего отжига.

Экспериментальные результаты и обсуждение

Исходный фуллерит С60 характеризуется ГЦК-упаковкой с параметром решетки 14,15 -t 0.01 А.
Отжиг приводит к разупорядочению кристаллической решетки (рис. 1): наблюдается уширение пиков,
уменьшение их абсолютной интенсивности и увеличение параметра решетки (табл. 2). После отжига при
950°С наблюдается резкое увеличение параметра решетки до 14,49 А. При температурах более 950°С на
дифрактограмме фиксируется появление рентгено-аморфного гало (в области 26 = 17 - 23°), по-види-
мому, от аморфного углерода, представляющего собой согласно данным [7, 18] фрагменты разрушенных
фуллеренов и графитоподобные плоскости.

На рис. 2 приведены обобщенные данные рентгеноструктурного анализа и УФ-спектроскопии,
Видно, что разрушение фуллеренов и фуллеритов происходит достаточно быстро и в узком темпера-
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турном интервале. Значительных отличий в температурах их разрушения не наблюдается. Количествен-
ный анализ позволил определить критическую температуру стабильности молекулярной структуры
образцов, которая соответствует 850°С (рис. Id). Фуллерит разрушается в температурном интервале от
600 до 975 °С, при этом вблизи 800°С наблюдается резкое уменьшение интегральной интенсивности, что
указывает на разупорядочение структуры и увеличение степени дефектности (при частичном и/или
полном разрушении самих молекул) (рис. 26). Полное разрушение как кристаллической (фуллерита) так
и молекулярной (фуллерена) структуры С60 происходит после отжига при 975°С.

1000°С

950°С

900°С

дщщй

5 10 15 20 25 30 35 2в> °
Рис. 1. Дифрактограммы фуллерита С60 исходного и отожженного при различных температурах в среде СО в течение 30

мин. Указаны индексы в соответствии с ГЦК решеткой. СиКа-излучение.
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Рис. 2. Количественный УФ- (а) и РСА-анализ (б) С60 после отжига при различных температурах в среде СО в течение 30
мин.

Возможной причиной нестабильности молекулярного состояния является наличие кислорода (в
атмосфере, а также адсорбированном фуллеритом при хранении), который может приводить к
окислению молекул фуллеренов и преждевременному их разрушению [6, 16]. С целью выявления роли
кислорода таблетированные образцы были запаяны в кварцевые ампулы с предварительной откачкой до
10~2 мм рт.ст. Последующий сравнительный отжиг проводили при температурах 800 и 900°С. Выбор
этих температур обусловлен результатами, полученными после отжига в среде СО — при нагреве в
графитовых тиглях до 800°С фиксируется 100% сохранение молекул С60, температура 900°С является
переходной областью (рис. 2). На рис. 3 представлены сравнительные УФ-данные количественного ана-
лиза фуллеренов С60 при температуре 900°С после отжига в различных условиях. Видно, что стабиль-
ность фуллеренов после отжига в условиях вакуума ниже, чем в среде СО — содержание молекул С60 в
анализируемых растворах понизилось от 64 (среда СО) до 47% (вакуум). Понижение термической
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стабильности образцов при нагреве в условиях вакуума, по-видимому, связано с тем., что при нагревании
кислород взаимодействует с углеродом образца, что и приводит к преждевременному разрушению
связей в молекуле. В случае среды СО кислород взаимодействует прежде всего с углеродом тигля. К
тому же при нагреве в кварцевых ампулах мы имеем замкнутую систему, в которой кислород при
недостаточно высоком вакууме оказывает многоразовое действие (разрушение последовательно
межатомных связей несколько раз). В графитовых же тиглях реализуется закрытая, но не замкнутая
система, что приводит к удалению адсорбированного кислорода (кислород из атмосферы практически не
доходит до образца, взаимодействуя с углеродом тигля). Нагрев при исследуемых температурах в
условиях динамического вакуума является нежелательным из-за высокой степени возгонки фуллерита.

100 -1

Рис. 3. Количественный УФ-аиализ С60 при 900°С (а), С70 при Э50"С (б), после отжига в течение 30 мин: 1, 3 - среда СО,
2, 4 — вакуум, 5 -- среда СО после предварительной возгонки.

Аналогичные исследования термического изменения кристаллической и молекулярной структуры
выполнены на фуллерите С70. На рис. 4 представлены дифрактограммы фуллерита С70 отожженного
при различных температурах в среде СО. Исходная структура фуллерита С70 характеризуется наличием
двух типов упаковки молекул — кубической и гексагональной, а также наличием небольшого количества
остаточного толуола в виде сокристаллов фуллерита. Исследования показали, что в процессе отжига
происходит структурное изменение, проявляющееся в исчезновении линий ГПУ-фазы и увеличении
общей интенсивности линий ГЦК-структуры. Аналогичные изменения и С70 наблюдали в результате
ударно-динамического воздействия, которые авторы работы [19] охарактеризовали как фазовый переход.
Кроме того, отжиг приводит к удалению толуола, что проявляется в исчезновении характерного пика
(20 = 17,1°), соответствующего сольвату С70*С6Н5СНЗ. С увеличением температуры отжига наблюда-
ется уменьшение общей интенсивности дифрактограмм, уширение пиков и увеличение параметра ГЦК-
решетки фуллерита от 14,99 А в исходном состоянии до 15,04 А (при 1000°С) (табл. 2). Характер кривых
разрушения кристаллического/молекулярного состояний аналогичен С60 (рис. 2). При этом наблюда-
емые изменения проявляются при температурах 900 - 1025 °С, что на ~50сС выше, чем для СбО (рис. 5).

5 10 15 20 25 30 35 40
Рис. А. Дифрактограммы фуллерита С70 исходного и отожженного при различных температурах в среде СО в течение

30 мин, СиКа-излучение.
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ка>т,
Рис. 5. Количественный УФ- (а) и РСА-анализ (6) С70 после отжига при различных температурах в среде СО в течение

30 мин.
Таблица 2

Изменение параметра ГЦК рептетки (Е) фуллсритов С60 и С70 исходных и после отжигов при
различных температурах в графитовых тиглях в течение 30 мин

С60, А
С70, А

14,15
14,98

500
14,15
14,98

700
14,17
14,99

800
14,17
14,99

Температур
| 850 |

14,18
15,14

а отжига, °С
900

14,21
15,00

925
14,26
14,99

950
14,49
14,99

975

15.00

1000

15,04

Проведенные исследования показывают, что на термическую стабильность фуллерита/фуллерена
С70, аналогично С60, значительное влияние оказывает среда нагрева. Из рис. 3 видно, что в условиях
вакуума, наблюдается значительно меньшая термическая стабильность молекулы С70. При этом влияние
среды нагрева для С70 проявляется более значительно, чем для С60, что, вероятно, обусловлено большей
склонностью к окислению С60, по сравнению с С70.

Для выявления причин влияния на термическую стабильность С60 и С70 толуола была приготовлена
следующая серия образцов: заново перекристаллизованные и выпаренные из растворов" толуола
фуллериты С60 и С70 (без дополнительной очистки!. Их отжиг в среде СО показал значительное падение
стабильности молекул СбО - с 64 (исходный, среда СО) до 31% (перекристаллизованный, среда СО) и
С70 — с 74 до 26%. Отрицательное влияние толуола, по-видимому, связано с дополнительным увели-
чением дефектности кристаллической структуры фуллерита при формировании кристаллосольватов, что,
в свою очередь из-за "разрыхления" структуры, способствует большему насыщению порошка фуллерита
кислородом, в т.ч. растворенном в толуоле.

Ранее авторами работы [6] методом масс-спектрометрии было установлено, что полная очистка
фуллерита от остатков растворителя и газовых примесей возможна только посредством перекристал-
лизации из газовой фазы (возгонка) и должно приводить к значительному повышению термической
стабильности как кристаллического, так и молекулярного состояния. Проведенные сравнительные
исследования показали, что возгонка фуллерита С60 не приводит к какому-либо изменению его
термической стабильности. Фуллерит С60 после возгонки был отожжен при температуре 950°С в среде
СО. Методом рентгеноструктурного анализа установлено полное отсутствие кристаллической структуры
в образце — в области углов 28 соответствующих фуллериту наблюдается только рентгеноаморфное
гало. УФ-спектроскопия также показала отсутствие молекул фуллерена С60 в образце.

На рис. 6 представлена дифрактограмма фуллерита С70 после возгонки. Видно, что после возгонки
происходит изменение типа кристаллической структуры фуллерита. Наблюдается присутствие, пред-
положительно, ромбоэдрической упаковки, ГПУ, также не исключено наличие ГЦК-упаковки.
Наблюдаемые структурные изменения обусловлены неравновесными условиями кристаллизации (ее
высокой скоростью). Кроме того, отсутствуют сольватные составляющие, которые присутствовали в
исходном (до возгонки) состоянии. Методом ИК-спектроскопии было подтверждено, что в процессе
возгонки происходит практически полное удаление следов растворителя. Последующий отжиг в среде
СО пересублимировакеого фуллерита С70 не приводит к существенному изменению типа упаковки
молекул в кристалле, однако наблюдается перераспределение их количественного соотношения (рис. 6).
Установлено, что пересублимация фуллерита приводит к значительному повышению его термической
стабильности. При температуре 950°С в среде СО наблюдается 100%-ое сохранение фуллеренов (рис. 3),
соответственно остается стабильной и кристаллическая решетка фуллерита (рис. 6).
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Рис. 6. Дифрактограммы фуллерита С70: а — исходный, б - полученный возгонкой, в - б, дополнительно отожженный
среде СО при 95СГС, в течение 30 мин. СиКа-излучение.
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Рис. 7. Количественные данные УФ-анализа для образцов отожженных при различных температурах в среде СО, в течение
30 мин: а — С60, б — С70, в — после предварительной возгонки С70.

Сравнивая результаты термической стабильности фуллеренов СбО w C70, видим (рис.7), что
молекулы С60 начинают разрушаться при меньших температурах, чем С70. Отсутствие положительного
влияния возгонки на термическую стабильность фуллерена С60, вероятно, обусловлено более высокой
исходной степенью его чистоты по сравнению с С70 (>99,5 и >98% соответственно). Очистка от
примесей фуллерита С70 путем пересублимации приводит к значительному повышению его стабиль-
ности. Из рис.7 видно, что 100%-ое содержание фуллеренов С70 после возгонки и последующего отжига
соответствует температуре 950 и 800°С для С60. Следовательно, отличия в термической стабильности
фуллеренов С60 и С70 с одинаковой степенью чистоты более значимы и составляют ~150°С.

Полученные результаты показывают также, что при равных условиях (по кислороду, чистоте
растворителя, среде отжига) фуллерен С70 более стабилен, чем СбО. Можно полагать, что отмеченное
обусловлено различной геометрией фуллеренов и соответственно различными стерическими
напряжениями в молекулах (сфероидной С70 и симметричной С60)

Заключение

Таким образом, проведенные комплексные исследования термического поведения
фуллеренов/фуллеритов СбО и С70 показали, что:

— С увеличением температуры нагрева наблюдается распад фуллеренов и фуллеритов, при этом
температурные интервалы их разрушения совпадают. Для С60 и С70 определены следующие
температурные интервалы разрушения: С60 — 850 - 975°С, С70 — 950 - 1050°С (среда СО). Ста-
бильность фуллеренов определяется наличием примесей (кислорода и присутствие растворителя),
снижение содержания которых приводит к ее повышению. Установлено, что в условиях среды СО
термическая стабильность фуллерит/фуллеренов выше, по сравнению с вакуумом, что объясняется более
высокой степенью чистоты по кислороду.

— Показано, что фуллерен С70 при равных условиях (по кислороду, чистоте растворителя, среде
отжига) более стабилен по сравнению с СбО (на ~150°С), что, вероятно, вызвано меньшими
стерическими напряжениями, которые обусловлены геометрией молекул.

— На примере С70 показано, что наиболее эффективным способом очистки фуллеритов от примесей
является перекристаллизация из газовой фазы (возгонка).

170 ПЕРСПЕКТИВНЫЕ МАТЕРИАЛЫ 2010



- - Данные термичесхого поведения фу.тлеритов необходимо ^"читывать при разработке технологий
их получения и применения.
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Таблица 2

Изменение параметра ГЦК решетки (Е) фуллеритов СбО и С70 исхолных и после отжигов при

различных температурах в графитовых тиглях в течение 30 мин

С60,А
С70, А

Исх.

14,15
14,98

500
14,15
14,98

700
14,17
14,99

800
14,17
14,99

Температу
850

14,18
15.14

ра
[

отжига,
900

34,21
15,00

°С
925

14,26
14,99

950
14,49
14,99

975

15,00

1000

15,04
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