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Методом рентгеновской дифракции исследована температурная стабильность фуллеритов С60, С70

и их смеси Сво/уо, методом УФ - спектроскопии определены критические температуры стабильнос-
ти их молекулярной структуры (фуллеренов) в условиях среды СО. Показано, что разрушение фул-
лерен/фуллеритов происходит в узком температурном интервале и зависит от типа фуллеренов.
Фуллерен С70 более стабилен по сравнению с С60. Температура начала разрушения смеси С60/70, полу-
ченной экстракцией из толуольного раствора, значительно ниже С60 и С70. Установлено, что крити-
ческая температура деструкции фуллерен/фуллеритов зависит от содержания примесей (кислорода
и растворителя). Показано, что наиболее эффективным способом очистки фуллеренов от примесей
является кристаллизация из газовой фазы (возгонка).
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Введение

У глерод — один из самых распространен-
ных на Земле элементов периодической
системы Д.И. Менделеева, который на-

ходится в природе как в свободном состоянии
(графит, алмаз, сажа, фуллерит и др.), так и в виде
многочисленных соединений. Одна из аллотроп-
ных форм углерода, — фуллерит, с момента ее
открытия в конце 20 века привлекает присталь-
ное внимание научного сообщества. Фуллериты,
а также их производные, как новый класс ма-
териалов, создаваемых на их основе, являются
перспективными нанообъектами для создания
фотоприемников и оптоэлектронных устройств,
алмазных и алмазоподобных пленок, сверх-
проводящих материалов, в качестве красителей
для копировальных машин, основы для создания
запоминающей среды со сверхвысокой плотнос-
тью информации, присадок для ракетных топлив
и смазочного материала [1—3]. Внимание мате-
риаловедов направлено на возможный синтез
Ме-С соединений на основе фуллеренов, полу-
чение фуллеренсодержащих порошковых ком-
позитов [4], а также, на их использование в ме-
таллургической промышленности при введении

' DC Всероссийская конференция «физикохимия ультрадис-
персных (нано-) систем» 22—26 ноября 2010 г., ФТИ УрО РАН,
г. Ижевск.

фуллеритов в расплавы [5, 6]. При этом приме-
нение фуллеритов определяется их термической
стабильностью. Зачастую имеющиеся в литера-
туре данные по этому вопросу весьма противо-
речивы и неоднозначны как для чистых С60 и С70,
так и для их смеси С6о/7о [7—9]. В связи с этим це-
лью настоящей работы являются сравнительные
исследования термического поведения фуллери-
тов С60, С7о и их смеси С6О/7о, полученной экстра-
кцией из толуольного раствора.

Методика

Исследования проводили на фуллеритах С№

(99,5%) и С?о (>98%)**, а так же на смеси фуллери-
тов с преимущественным содержанием С60 и С70

(далее смесь С6О/7о). Смесь Qo/ra получена по стан-
дартной методике Кретчмера — Хаффмана с пос-
ледующей экстракцией из раствора толуола.
По данным ВЭЖХ*" состав исходной смеси С№/70:
82,18% Q»; 14,08% С70; 2,81% оксидов СМО, Сб0О2

и С70О; 0,93% высших фуллеренов С,6, С78, С82,
СЦ). По данным Т Р содержание остаточного то-
луола в образце составляло 1,1%. Предварительно
таблетированные образцы (d 8 мм) отжигали в ин-
тервале температур от 500 до 1050 °С в течение

" Фуллериты С60 и С7|) получены в Институте металлорганичес-
кой химии РАН, ЗАО «Фуллерен-центр», г. Нижний Новгород.

"" ВЭЖХ и ТГ анализы смеси фуллеритов Ся/7о выполнены Ско-
каном Е.В. на химическом факультете МГУ им. Ломоносова.
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30 мин. Нагрев осуществляли в закрытых графи-
товых тиглях, что при температурах отжига бо-
лее 700 °С соответствует среде СО (далее среда
СО) [10]. Для очистки фуллеритов от присутс-
твующих примесей (остаточный растворитель
и молекулярные газы) образцы возгоняли в ва-
кууме в кварцевой трубке (/ = 35 см, р ~10~2 мм
рт. ст.). Для получения модельной смеси С6о +
+ 18%С7о использовали исходные чистые фулле-
риты С60 и С70.

Структурные исследования фуллери-
тов проводили при комнатной температуре
на дифрактометре ДРОН-6 (СиЯа-излучение).
Стабильность кристаллической структуры
фуллеритов количественно оценивали по ве-
личине к, равной интегральной интенсивнос-
ти пика (площадь пика) (111) ГЦК - решетки
фуллерита (/о6ш) по отношению к исходному
образцу. Ошибка определения интегральной
интенсивности составляла ~5%. Критической
температурой устойчивости фуллерита была
принята температура, отжиг при которой
приводит к изменению величины к не более
чем на 10%.

Стабильность молекулярного состояния об-
разцов после их отжига оценивали по резуль-
татам Уф - спектрофотометрии (LAMBDA 650
PerkinElmer) растворов фуллеритов в толуоле
с использованием молярных коэффициентов
поглощения (МКП) по методике, описанной
в работе [11]. Температуру устойчивости опре-
деляли как температуру, при которой разруше-
но не более 10% молекул.

Результаты и их обсуждение

Исходные фуллериты С60, С7о и смесь С6о/7о
представляют собой мелкодисперсные поли-
кристаллические порошки, дифрактограм-
мы которых представлены на рис. 1. Видно,
что структуры исследуемых фуллеритов су-
щественно отличаются. Фуллерит С60 характе-
ризуется ГЦК-структурой, фуллерит С7о — это
смесь ГЦК-, ГПУ-структур, а также толуолсо-
держащих кристаллосольватов С7о-(С6Н5СН3)„.
На дифрактограммах механической смеси С60 +
+ 18%С70, полученной механическим переме-
шиванием чистых фуллеритов, наблюдаются
соответствующие фазы С60 и С70. Растворение
механической смеси в толуоле и последующая
ее кристаллизация приводят к значительно-
му изменению фазового состава этой смеси.

Ее дифрактограмма соответствует дифракто-
грамме смеси С6о/7(ь полученной по стандар-
тной методике Кретчмера — Хаффмана (см.
рис. 1). В связи с тем, что смесь С60/70, полу-
ченная экстракцией из толуольного раствора,
является прекурсором (исходным продуктом)
для получения чистых фуллеритов С60 и С70, она
имеет самый широкий набор фаз. Фазовый со-
став С60/70 может характеризоваться наличием
твердых растворов замещения С6О(С7о) (замеще-
ние С7о в ГЦК-Сбо) и, наоборот, С7о(С6О), а так-
же присутствием кристаллосольватов (различ-
ных составов — как на основе отдельных фул-
леритов С60-(С6Н5СН3)„ и С70-(С6Н5СН3)„, так
и их твердых растворов С6о-С7о-(С6Н5СНз)п [12,
13]. При наличии в смеси С6о/7о двух типов фул-
леренов (C w и С70) происходит рост кристаллов
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Рис. 1. Дифрактограммы исходных фуллеритов
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на их основе: ГЦК-С60 в качестве основы струк-
туры и ГЦК(ГПУ)-С7о- Структурно-фазовое со-
стояние исходных образцов фуллеритов обоб-
щено в таблице.

Структурно-фазовое состояние фуллеритов

Исходное
состояние

После
ГОТХ=400°С

После
ГОТЖ>400°С

С»

ГЦК
(а =14,16 А)

ГЦК

ГЦК,
аморф.

С70

ГЦК
(а =14,99 А),

ГПУ,
^70~(^6^5С^Нз)п

ГЦК

гцк,
аморф.

Смесь Сбо/7о

гцк-с»,
гцк-с70,
ГПУ-С70,

гцк-с6 0,
гцк-с7 0
гцк-с№,
гцк-с7 0,
а м о р ф .

При температурах 150—200 °С происходит
конгруэнтный распад сольватных фаз с ос-
вобождением растворителя [14], что значи-
тельно ниже температур отжига, принятых
в данной работе. Отжиг образцов С70 и сме-
си С6О/7о приводит к уменьшению количества
ГПУ-фазы вплоть до полного ее исчезнове-
ния на дифрактограммах (возможно присут-
ствие ее остаточного количества за предела-
ми чувствительности метода рентгеновской
дифракции). После отжига при температу-
ре Готж = 400 °С фуллериты С70 и смесь С60/70

представляют собой ГЦК-фазу, т.е. при ис-
следуемых температурах все фуллериты (Сб0,
С70 и смесь С6О/7о) имеют единый тип упаков-
ки молекул — ГЦК. Увеличение температуры
отжига приводит к росту рентгеноаморфной
составляющей дифрактограмм.
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Ранее нами было показано [15], что фулле-
рит С70 не менее чем на 125 °С термически ста-
бильней С60 (для сублимированных образцов,
после отжига в среде СО), что обусловлено раз-
личной геометрией молекул (сфероидной С70

и симметричной С6о) и, следовательно, различ-
ными стерическими напряжениями в них (ус-
редненными по молекуле) [1]. Исследования
показали, что смесь СбО/7о характеризуется зна-
чительно меньшей температурой устойчи-
вости кристаллической структуры. На рис. 2
в качестве примера представлены дифракто-
граммы фуллеритов С60, С70 и смеси С6О/7о пос-
ле отжига в среде СО при Готж = 900 °С в тече-
ние 30 мин. Видно, что наиболее устойчивыми
структурами в данных условиях обладают од-
нокомпонентные чистые фуллериты С6о и С70.
В кристаллической структуре смеси С6О/7о с уве-
личением температуры отжига, наряду с общим
уменьшением интенсивности дифрактограмм,
в первую очередь, наблюдается уменьшение
интенсивности линий ГЦК-фазы С70, их пол-
ное исчезновение — после отжига при Тотж =
= 825 "С. Установлено, что полное разупорядо-
чение кристаллической структуры до рентгено-
аморфного состояния происходит при следую-
щих температурах: 975 °С — С60, 1050 °С — С70

и 925 °С - Qo/70-
Разрушение кристаллической структуры со-

провождается изменением молекулярного со-

Рис. 2. Дифрактограммы фуллеритов после отжига в среде
СО при Т= 900 °С, 30 мин

100 - § •

90 -

80 -

70 -

60 -

40 —

30 —

20 -

10 -

о -

-'«у

400 500 600 700 800 900 1000 1100

т,°с
Рис. 3. Изменение массовой доли фуллеренов после от-
жига при различных температурах в течение 30 мин. УФ-
спектроскопия
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стояния. Количественная УФ-спектрометри-
ческая оценка массовой доли фуллеренов в С60,
С70 и С6О/7о после высокотемпературного отжи-
га представлена на рис. 3. Изменения массо-
вой доли фуллеренов после различных темпе-
ратур отжига немонотонны, и при определен-
ных температурах кривые, характеризующие
разрушение молекул, имеют «лавинообразный»
характер. Из приведенного рисунка видно,
что сравниваемые образцы имеют различные
критические температуры разрушения фулле-
ренов, которые соответствуют: 850 "С для Сбо,
950°С-С 7ои775 0С-С 6 0 /7о.

Причиной значительно меньшей стабиль-
ности смеси С6О/7о может быть как наличие
кислорода, так и остаточный растворитель
(по данным [16] до 1% (мае.)). Несмотря на то
что растворитель не вступает в химическое вза-
имодействие с молекулами [17], его присутс-
твие приводит к изменению температуры фазо-
вого перехода в фуллерите С60 [ 18], а также к по-
нижению температуры образования аморфной
сажи [16]. Кроме того, фуллериты, имея значи-
тельные по размеру поры, легко адсорбируют
кислород атмосферы при хранении на воздухе
[16], и при различных воздействиях, например
облучении видимым светом, фуллерены всту-
пают в химическое взаимодействие с образова-
нием различных оксидов. Последующий нагрев
окисленных фуллеренов приводит к их раз-
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Рис. 4. Изменение массовой доли фуллеренов C w , Cm/7o после
отжига при Т= 900 'С, С7, — 950 Т в среде СО, 30 мин. УФ-
спектроскопия

рушению с образованием СО и СО2. Кроме
того, авторами было показано [19], что смесь
Сбо/7о окисляется значительно быстрее, чем от-
дельные ее компоненты (С60 и С7о) в чистом
виде. Очистка фуллеритов возгонкой от ука-
занных примесей и последующий отжиг в среде
СО при различных температурах привели к зна-
чительному повышению стабильности как С7о
[15], так и смеси С6О/7о (рис. 4), что подтвержда-
ет влияние указанных примесей на термичес-
кую устойчивость фуллеренов. Следует отме-
тить, смесь фуллеритов С6О/7о после сублимации
представляет собой твердый раствор замещения
С70 в ГЦК-С60 са = 14,30 А (см. рис. 1). Отжиг
в среде СО при контрольной температуре пред-
варительно возогнанного фуллерита С м пока-
зал стабильность на уровне несублимированно-
го образца [15]. По всей видимости, это связано
с более высокой по сравнению с С70 и смесью
Сбо/то чистотой исходного образца, в частности
по толуолу (см. табл.).

Заключение

Таким образом, проведенные исследования
с применением методов рентгеновской диф-
ракции и УФ - спектроскопии термической ста-
бильности С60, С70 и их смеси С6О/7о в условиях
среды СО показали, что разрушение фуллере-
нов происходит в узком температурном интер-
вале , критическая температура которого зависит
от типа фуллеренов. Установлено, что С70 более
стабилен по сравнению с С60, их критическая
температура термического распада составляет
950 и 850 °С соответственно. Отличия, вероят-
но, вызваны разными стерическими (геометри-
ческими) напряжениями в молекулах, которые
обусловлены их симметрией. Температура на-
чала разрушения смеси С60/7о, полученной экс-
тракцией из толуольного раствора, значительно
ниже С6о и С?о и составляет 775 °С. Установлено,
что температура термического распада фулле-
ренов зависит от содержания примесей кис-
лорода и растворителя. Показано, что наибо-
лее эффективным способом очистки фуллере-
нов от примесей является перекристаллизация
из газовой фазы (возгонка -> осаждение).

Работа выполнена при финансовой поддержке
программы Президиума УрО РАН (проект 09-Т-
1008) и гранта РФФИ 10-08-90419-Укр_а.
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Исследованы физико-механические свойства, структура сплавов Fe—Cr в зависимости от содер-
жания Сг (в интервале содержаний Сг до 20%), от чистоты сплавов по примесям, от режима тер-
мической обработки. Проанализированы фазовые и структурные превращения при различных тем-
пературах отжига.
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Введение

Изучению сплавов Fe—Cr посвящено
множество работ, так как сплавы Fe—
Сг и сплавы на их основе соответс-

твующего состава характеризуются высокой
коррозионной стойкостью, жаростойкостью,
жаропрочностью, износостойкостью, особыми

магнитными свойствами. Однако отсутствуют
результаты систематических исследований дем-
пфирующих свойств сплавов Fe—Cr, их связи
со структурой, что приводит иногда к проти-
воречивым выводам. Например, из работы [1]
следует, что максимум демпфирующей способ-
ности находится в интервале содержаний Сг =
= 8—14% (в этой работе нет сведений о чисто-


