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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 6 äåêàáðÿ 2006 ã., ïîñëå ïåðåðàáîòêè 28 äåêàáðÿ 2006 ã.

Â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 2,2–24 Ê èññëåäîâàíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòà ëèíåé-

íîãî òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ � ðàñòâîðîâ �2–Ñ60 ñ çàïîëíåíèåì êèñëîðîäîì 20 è 80% îêòàýäðè÷åñêèõ

ïîëîñòåé ôóëëåðèòà. Îáíàðóæåí ãèñòåðåçèñ çàâèñèìîñòè �(T), ñâèäåòåëüñòâóþùèé î ñîñóùåñòâîâà-

íèè â ýòèõ ðàñòâîðàõ äâóõ òèïîâ îðèåíòàöèîííûõ ñòåêîë. Ñîïîñòàâëåíî ïîâåäåíèå òàêèõ ñòåêîë.

Îïðåäåëåíû õàðàêòåðèñòè÷åñêèå âðåìåíà ðåîðèåíòàöèè ìîëåêóë Ñ60 è ôàçîâûõ ïðåâðàùåíèé â èçó-

÷åííûõ ðàñòâîðàõ. Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ðàñòâîðà O2–Ñ60 ñ êîíöåíòðàöèåé êèñëîðîäà

20 ìîë.% äî 450 °Ñ ïðîÿâëÿëîñü õèìè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå êèñëîðîäà ñ ìîëåêóëàìè Ñ60. Óäàëîñü

ðàçäåëèòü âëèÿíèå õèìè÷åñêîé è ôèçè÷åñêîé ñîðáöèé êèñëîðîäà íà òåïëîâîå ðàñøèðåíèå ïîëèêðèñ-

òàëëè÷åñêîãî ôóëëåðèòà Ñ60.

Â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 2,2 – 24 Ê äîñë³äæåíî òåìïåðàòóðí³ çàëåæíîñò³ êîåô³ö³ºíòà ë³í³éíîãî òåï-

ëîâîãî ðîçøèðåííÿ � ðîç÷èí³â �2–Ñ60 ³ç çàïîâíåííÿì êèñíåì 20 ³ 80% îêòàåäðè÷íèõ ïîðîæíèí ôóëå-

ðèòó. Âèÿâëåíî ã³ñòåðåçèñ çàëåæíîñò³ �(T), ùî ñâ³ä÷èòü ïðî ñï³â³ñíóâàííÿ ó öèõ ðîç÷èíàõ äâîõ òèï³â

îð³ºíòàö³éíèõ ñòåêîë. Ç³ñòàâëåíî ïîâîäæåííÿ òàêèõ ñòåêîë. Âèçíà÷åíî õàðàêòåðèñòè÷í³ ÷àñè ðå-

îð³ºíòàö³¿ ìîëåêóë Ñ60 ³ ôàçîâèõ ïåðåòâîðåíü ó âèâ÷åíèõ ðîç÷èíàõ. Ïðè ï³äâèùåíí³ òåìïåðàòóðè ðîç-

÷èíó O2–Ñ60 ç êîíöåíòðàö³ºþ êèñíþ 20 ìîë.% äî 450 °Ñ ïðîÿâëÿëàñÿ õ³ì³÷íà âçàºìîä³ÿ êèñíþ ç ìîëå-

êóëàìè Ñ60. Âäàëîñÿ ðîçä³ëèòè âïëèâ õ³ì³÷íî¿ ³ ô³çè÷íî¿ ñîðáö³é êèñíþ íà òåïëîâå ðîçøèðåííÿ

ïîë³êðèñòàë³÷íîãî ôóëåðèòó Ñ60.

PACS: 65.60.+à Òåïëîâûå ñâîéñòâà àìîðôíûõ òåë è ñòåêîë: òåïëîåìêîñòü, òåïëîâîå ðàñøèðåíèå è ò.ä.;
74.70.Wz Ôóëëåðåíû è ðîäñòâåííûå ìàòåðèàëû.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ôóëëåðèò Ñ60, ïîëèàìîðôèçì, òåïëîâîå ðàñøèðåíèå, êèñëîðîä.

Ââåäåíèå

Ìîëåêóëû ôóëëåðèòà Ñ60 ïðè êîìíàòíîé òåìïå-

ðàòóðå îáðàçóþò îðèåíòàöèîííî-ðàçóïîðÿäî÷åííóþ

ãðàíåöåíòðèðîâàííóþ êóáè÷åñêóþ ðåøåòêó. Íèæå

250 Ê ïðîèñõîäèò ÷àñòè÷íîå óïîðÿäî÷åíèå îñåé âðà-

ùåíèÿ ìîëåêóë, ÷òî ñîïðîâîæäàåòñÿ ñòðóêòóðíûì

ïåðåõîäîì ÃÖÊ�ÏÊ. Ïðè îõëàæäåíèè íèæå 90 Ê

âðàùåíèå ìîëåêóë Ñ60 çàìîðàæèâàåòñÿ è ôóëëåðèò ïå-

ðåõîäèò â ñîñòîÿíèå îðèåíòàöèîííîãî ñòåêëà, â êîòî-

ðîì äàëüíèé îðèåíòàöèîííûé ïîðÿäîê îòñóòñòâóåò.

Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ðåøåòêà ôóëëåðèòà èìååò ïîëîñòè,

ðàçìåð êîòîðûõ äîñòàòî÷åí äëÿ ðàçìåùåíèÿ â íèõ ìî-

ëåêóë íåêîòîðûõ ãàçîâ, ïðè÷åì íà êàæäóþ ìîëåêóëó

ôóëëåðåíà ïðèõîäèòñÿ îäíà îêòàýäðè÷åñêàÿ è äâå òåò-

ðàýäðè÷åñêèå ïîëîñòè. Êîíòðîëèðóåìîå ââåäåíèå

ïðèìåñåé â ìåæìîëåêóëÿðíûå ïîëîñòè ôóëëåðèòà (äî-

ïèðîâàíèå) ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåííûì îáðàçîì âëèÿòü

íà ôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà ýòîãî âåùåñòâà, èçìåíÿÿ õà-

ðàêòåð ìåæìîëåêóëÿðíîãî, à èíîãäà è âíóòðèìîëåêó-

ëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â êðèñòàëëå, òåìïåðàòóðû

ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ è ñâîéñòâà îðèåíòàöèîííîãî ñòåê-

ëà. Â ðàáîòàõ [1–3] îáíàðóæåíî, ÷òî ïðè íèçêèõ òåì-

ïåðàòóðàõ (2–24 Ê) â ôóëëåðèòå, äîïèðîâàííîì ïðè-
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ìåñÿìè íåêîòîðûõ ãàçîâ, íàáëþäàåòñÿ âçàèìíîå

ïðåâðàùåíèå ðàçëè÷íûõ ôàç îðèåíòàöèîííîãî ñòåêëà

(ïîëèàìîðôèçì), ñîïðîâîæäàþùååñÿ ãèñòåðåçèñîì

òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ ñèñòåìû. Íàëè÷èå ãèñòåðåçèñà

òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ äîïèðîâàííîãî ãàçàìè ôóëëå-

ðèòà ïðè ãåëèåâûõ òåìïåðàòóðàõ èññëåäîâàíî òàêæå

ïðè ïîìîùè ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè [4]. Îòìå÷åíî,

÷òî ýôôåêòèâíûé äèàìåòð ìîëåêóë ïðèìåñè îêà-

çûâàåò ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà ïðîÿâëåíèÿ ïî-

ëèàìîðôèçìà. Òåïëîâîå ðàñøèðåíèå îäíîé èç ôàç

îðèåíòàöèîííîãî ñòåêëà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñóììó

ïîëîæèòåëüíîãî è îòðèöàòåëüíîãî âêëàäîâ. Îòðèöà-

òåëüíîå òåïëîâîå ðàñøèðåíèå îáû÷íî äîìèíèðóåò

ïðè òåìïåðàòóðàõ æèäêîãî ãåëèÿ è, ñîãëàñíî äîâîäàì,

ïðèâåäåííûì â ðàáîòàõ [1–3], îáóñëîâëåíî òóííåëü-

íîé ïåðåîðèåíòàöèåé ìîëåêóë Ñ60. Âîçìîæíîñòü òóí-

íåëüíîãî âðàùåíèÿ ìîëåêóë Ñ60 ðàññìîòðåíà â òåîðå-

òè÷åñêèõ ðàáîòàõ [5,6].

Äëÿ ðàçâèòèÿ óïîìÿíóòûõ âûøå èññëåäîâàíèé

ïðåäñòàâëÿëîñü öåëåñîîáðàçíûì èññëåäîâàòü âëèÿíèå

íà ñâîéñòâà îðèåíòàöèîííûõ ñòåêîë ôóëëåðèòà è êè-

íåòèêó èõ âçàèìíîãî ïðåâðàùåíèÿ õèìè÷åñêè àêòèâ-

íîé ãàçîâîé ïðèìåñè, à èìåííî êèñëîðîäà.

Èçâåñòíî, ÷òî ìîëåêóëû êèñëîðîäà ïðîíèêàþò â

ôóëëåðèò íàìíîãî àêòèâíåå, ÷åì ìîëåêóëû àçîòà, è çà-

íèìàþò ñóùåñòâåííî áîëüøå ìåæìîëåêóëÿðíûõ îêòà-

ýäðè÷åñêèõ ïîëîñòåé ôóëëåðèòà ïî ñðàâíåíèþ ñ ìîëå-

êóëàìè àçîòà ïðè îäèíàêîâûõ óñëîâèÿõ äîïèðîâàíèÿ

ôóëëåðèòà ýòèìè ãàçàìè (òåìïåðàòóðå, äàâëåíèè è

ïðîäîëæèòåëüíîñòè ýêñïîçèöèè) [7]. Èçâåñòíî òàêæå,

÷òî ïðè ýêñïîçèöèè ïîðîøêà ôóëëåðèòà íà âîçäóõå â

òåìíîòå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå è àòìîñôåðíîì

äàâëåíèè ïðîèñõîäèò èçáèðàòåëüíîå ïîãëîùåíèå ãà-

çîâ âîçäóõà ôóëëåðèòîì – ìåæìîëåêóëÿðíûå îêòàýä-

ðè÷åñêèå ïîëîñòè ôóëëåðèòà çàïîëíÿþòñÿ â îñíîâíîì

êèñëîðîäîì [8]. Ïðè ýòîì êèñëîðîä íå âñòóïàåò ñ Ñ60 â

õèìè÷åñêóþ ðåàêöèþ, â òî âðåìÿ êàê íà ñâåòó êèñëî-

ðîä ðåàãèðóåò ñ ôóëëåðèòîì ñ îáðàçîâàíèåì C–O ñâÿ-

çåé [9].

Ïîýòîìó î÷åâèäíî, ÷òî èíôîðìàöèÿ îá èçìåíåíèÿõ

ñâîéñòâ ôóëëåðèòà ïðè åãî èíòåðêàëèðîâàíèè êèñëî-

ðîäîì âàæíà äëÿ îïðåäåëåíèÿ óñëîâèé èçãîòîâëåíèÿ,

òðàíñïîðòèðîâêè è ýêñïëóàòàöèè èçäåëèé, âêëþ÷àþ-

ùèõ â ñåáÿ ôóëëåðèò. Â ðÿäå ðàáîò óæå èññëåäîâàëîñü

âëèÿíèå êèñëîðîäà íà òåìïåðàòóðû ôàçîâûõ ïåðåõî-

äîâ, ýëåêòðîííóþ ñòðóêòóðó, ýëåêòðè÷åñêèå è îïòè-

÷åñêèå ñâîéñòâà, òåïëîåìêîñòü, íåéòðîííîå ðàññåÿ-

íèå, ôîòîïðîâîäèìîñòü è ëþìèíåñöåíöèþ ïëåíîê

ôóëëåðèòà Ñ60, à â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ è ìîíîêðèñòàë-

ëîâ Ñ60. Â îñíîâíîì ýòè èññëåäîâàíèÿ ïðîâåäåíû ïðè

ñðàâíèòåëüíî âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ. Ïîëó÷åííûå

ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû â ðÿäå ñëó÷àåâ ïðîòè-

âîðå÷èâû, à èõ èíòåðïðåòàöèÿ íîñèò ïðåäïîëîæèòåëü-

íûé õàðàêòåð. Âîçäåéñòâèå êèñëîðîäà è àçîòà íà òåï-

ëîâûå ñâîéñòâà ôóëëåðèòà [10] â îáëàñòè òåìïåðàòóð

íèæå 40 Ê åùå íå èññëåäîâàíî.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èññëåäîâàíî òåïëîâîå ðàñøè-

ðåíèå ðàñòâîðà Î2 â ôóëëåðèòå Ñ60 ïðè ãåëèåâûõ òåì-

ïåðàòóðàõ. Èçâåñòíî, ÷òî âëèÿíèå ãàçîâîé ïðèìåñè

íà ñâîéñòâà ôóëëåðèòà ñèëüíî çàâèñèò îò õàðàêòåðà

ñîðáöèè (õèìè÷åñêàÿ ëèáî ôèçè÷åñêàÿ) [9]. Íàì óäà-

ëîñü ðàçäåëèòü âëèÿíèå õèìè÷åñêîé è ôèçè÷åñêîé

ñîðáöèé ïðèìåñè êèñëîðîäà íà òåïëîâîå ðàñøèðåíèå

ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîãî îáðàçöà ôóëëåðèòà Ñ60.

Ìåòîäèêà èçìåðåíèé è èññëåäîâàííûå

îáðàçöû

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ ôóëëåðè-

òà Ñ60, äîïèðîâàííîãî êèñëîðîäîì, ïðèìåíÿëàñü ìå-

òîäèêà, îïèñàííàÿ â ðàáîòå [1]. Äëÿ èçìåðåíèé áûë

âûáðàí îáðàçåö êîìïàêòèðîâàííîãî Ñ60, èñïîëüçîâàâ-

øèéñÿ ðàíåå äëÿ èññëåäîâàíèÿ òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ

ðàñòâîðà N2–Ñ60 ïðè êîíöåíòðàöèè àçîòà 10 ìîë.%

[3]. Ñ öåëüþ óäàëåíèÿ ïðèìåñè àçîòà îáðàçåö áûë âû-

äåðæàí ïðè òåìïåðàòóðå 400 °Ñ â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ

ñóòîê â óñëîâèÿõ äèíàìè÷åñêîãî âàêóóìèðîâàíèÿ.

Êîíòðîëüíûå èçìåðåíèÿ òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ î÷è-

ùåííîãî îò ïðèìåñåé îáðàçöà ïîêàçàëè, ÷òî â èíòåðâà-

ëå òåìïåðàòóð 2–24 Ê òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü êî-

ýôôèöèåíòà òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ ýòîãî îáðàçöà â

ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè ýêñïåðèìåíòà ñîîòâåòñòâóåò

àíàëîãè÷íîé çàâèñèìîñòè, ïîëó÷åííîé äëÿ îáðàçöà

÷èñòîãî ôóëëåðèòà [1].

Ïîñëå êîíòðîëüíûõ èçìåðåíèé ÿ÷åéêà ñ îáðàçöîì

áûëà îòîãðåòà äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû. Äëÿ íàñû-

ùåíèÿ îáðàçöà ôóëëåðèòà êèñëîðîäîì ïîëîñòü äèëà-

òîìåòðè÷åñêîé ÿ÷åéêè, â êîòîðîé íàõîäèëñÿ îáðàçåö,

áûëà çàïîëíåíà Î2 (÷èñòîòà 99,99%) ïðè àòìîñôåðíîì

äàâëåíèè è êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Â ýòèõ óñëîâèÿõ

îáðàçåö íàõîäèëñÿ â òå÷åíèå 58 ñóòîê. Íåïîñðåäñòâåí-

íî ïåðåä äèëàòîìåòðè÷åñêèìè èññëåäîâàíèÿìè ÿ÷åé-

êà ñ îáðàçöîì áûëà îõëàæäåíà äî òåìïåðàòóðû 77 Ê,

ïðè äîñòèæåíèè êîòîðîé èç ÿ÷åéêè óäàëèëè îñòàòêè

ãàçîîáðàçíîãî êèñëîðîäà, è îõëàæäåíèå ïðîäîëæèëè

äî òåìïåðàòóðû æèäêîãî ãåëèÿ. Ïðè ïðîâåäåíèè èçìå-

ðåíèé òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ îáðàçåö íàõîäèëñÿ â âà-

êóóìå íå õóæå 10
–5

ìì ðò. ñò. Âûïîëíåííûé âïîñëåä-

ñòâèè êà÷åñòâåííûé è êîëè÷åñòâåííûé àíàëèç ñîñòàâà

ñîðáèðîâàííûõ îáðàçöîì ãàçîâûõ ïðèìåñåé ïîêàçàë,

÷òî â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííîãî äîïèðîâàíèÿ îêîëî

80% îêòàýäðè÷åñêèõ ïîëîñòåé ôóëëåðèòà îêàçàëèñü

çàïîëíåíû ìîëåêóëàìè êèñëîðîäà. Òàêîé ðåçóëüòàò

ïîäòâåðæäàåò èçâåñòíóþ èíôîðìàöèþ î òîì, ÷òî ìî-

ëåêóëû êèñëîðîäà ïðîíèêàþò â ôóëëåðèò íàìíîãî àê-

òèâíåå ìîëåêóë àçîòà [7]. Òàê, ïðè ïîäîáíûõ óñëîâèÿõ

íàì óäàëîñü äîáèòüñÿ çàïîëíåíèÿ îêòàýäðè÷åñêèõ ïî-

ëîñòåé îáðàçöà ôóëëåðèòà àçîòîì ëèøü íà 10%. Íà-

ïîìíèì, ÷òî äëÿ çàïîëíåíèÿ ìîëåêóëàìè àçîòà âñåõ

Âëèÿíèå ðàñòâîðåííîãî êèñëîðîäà íà òåïëîâîå ðàñøèðåíèå è ïîëèàìîðôèçì ôóëëåðèòà Ñ60
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îêòàýäðè÷åñêèõ ïîëîñòåé (100 ìîë.%) íåîáõîäèìî

áûëî íàñûùàòü ôóëëåðèò Ñ60 àçîòîì ïîä äàâëåíèåì

200 ÌÏà ïðè òåìïåðàòóðå 575 °Ñ [3].

Äëÿ îöåíêè êîíöåíòðàöèè ïðèìåñè êèñëîðîäà â îá-

ðàçöå ôóëëåðèòà èñïîëüçîâàíà ìåòîäèêà, ïîäðîáíî

îïèñàííàÿ â ðàáîòå [11]. Ïîñëå ïðîâåäåíèÿ äèëàòî-

ìåòðè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé îáðàçåö áûë ïîìåùåí â

ÿ÷åéêó ãàçîàíàëèçàòîðà è íàõîäèëñÿ â óñëîâèÿõ äèíà-

ìè÷åñêîãî âàêóóìèðîâàíèÿ (Ð =10
–3

ìì ðò. ñò.) ïðè

êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå äî òåõ ïîð, ïîêà âûõîä èç îá-

ðàçöà ïðèìåñè êèñëîðîäà ïðàêòè÷åñêè íå ïðåêðàòèëñÿ

(â òå÷åíèå ÷åòûðåõ ñóòîê). Çàòåì îáðàçåö ïðè äàâëå-

íèè íå õóæå 10
–3

ìì ðò. ñò. áûë ìåäëåííî íàãðåò äî

òåìïåðàòóðû 100 °Ñ, ïðè êîòîðîé âûõîä êèñëîðîäà èç

îáðàçöà âíîâü âîçðîñ. Ïðè äàííîé òåìïåðàòóðå îáðà-

çåö áûë âûäåðæàí äî òåõ ïîð, ïîêà âûõîä ïðèìåñè íå

ïðåêðàòèëñÿ (òðîå ñóòîê). Òàêàÿ ìåòîäèêà ñòóïåí÷àòî-

ãî íàãðåâà è îòáîðà ãàçà áûëà ïðèìåíåíà è ïðè íàãðåâå

îáðàçöà äî 200 °Ñ. Òàêèì îáðàçîì, ìû ïûòàëèñü èçáå-

æàòü îêèñëåíèÿ ôóëëåðèòà ñîðáèðîâàííîé ïðèìåñüþ

êèñëîðîäà ïðè íàãðåâå îáðàçöà, òàê êàê èçâåñòíî, ÷òî

ïðè òåìïåðàòóðàõ äî 200 °Ñ õèìè÷åñêîå âçàèìîäåéñò-

âèå ôóëëåðèòà ñ êèñëîðîäîì ïðàêòè÷åñêè íå ïðîèñõî-

äèò è ñâîéñòâà äîïèðîâàííîãî êèñëîðîäîì ôóëëåðèòà

ïðè äëèòåëüíîì ïðîãðåâå â âàêóóìå äî 160–180 °Ñ

ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ âîññòàíàâëèâàþòñÿ [9].

Íà îñíîâàíèè ðåçóëüòàòîâ êà÷åñòâåííîãî è êîëè-

÷åñòâåííîãî àíàëèçà ñîñòàâà ãàçîâûõ ïðèìåñåé, äå-

ñîðáèðîâàííûõ òàêèì îáðàçîì èç îáðàçöà ôóëëåðèòà,

áûëà ñîñòàâëåíà äèàãðàììà, ïðåäñòàâëåííàÿ íà ðèñ.

1,à. Âèäíî, ÷òî îñíîâíàÿ ìàññà ïðèìåñè êèñëîðîäà â

äàííîì ýêñïåðèìåíòå äåñîðáèðîâàíà èç îáðàçöà ïðè

êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.

Ïðè ïðîâåäåíèè äèëàòîìåòðè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé

ýòîãî ÷àñòè÷íî äåñàòóðèðîâàííîãî îáðàçöà è ñîïî-

ñòàâëåíèè åãî ïîâåäåíèÿ ñ ïîâåäåíèåì ÷èñòîãî ôóëëå-

ðèòà îáíàðóæåíî, ÷òî ïîñëå îïèñàííîé âûøå î÷èñòêè

îêîëî 20% îêòàýäðè÷åñêèõ ïîëîñòåé îáðàçöà îñòàëèñü

çàïîëíåííûìè êèñëîðîäîì.

Íàìè áûëà ïðåäïðèíÿòà ïîïûòêà ïîëíîñòüþ î÷èñ-

òèòü èññëåäóåìûé îáðàçåö îò ïðèìåñè êèñëîðîäà. Ñ

ýòîé öåëüþ ÷àñòè÷íî äåñàòóðèðîâàííûé îáðàçåö ïîñ-

ëå äèëàòîìåòðè÷åñêèõ èçìåðåíèé áûë âíîâü ïîìåùåí

â ÿ÷åéêó ãàçîàíàëèçàòîðà è, â ñîîòâåòñòâèè ñ îïèñàí-

íîé âûøå ìåòîäèêîé, ñòóïåí÷àòî íàãðåò äî òåìïåðàòó-

ðû 450 °Ñ. Íà ðèñ. 1,á ïðåäñòàâëåíà äèàãðàììà, ïî-

ñòðîåííàÿ íà îñíîâàíèè ðåçóëüòàòîâ êà÷åñòâåííîãî è

êîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà ñîñòàâà ãàçîâ, êîòîðûå áû-

ëè äåñîðáèðîâàíû èç îáðàçöà ïðè ïîâòîðíîé äåñàòó-

ðàöèè. Âèäíî, ÷òî ïðè ïîâòîðíîì íàãðåâå îáðàçöà äî

200 °Ñ â ñîñòàâå äåñîðáèðîâàííûõ èç îáðàçöà ãàçîâ,

êðîìå íåáîëüøîãî êîëè÷åñòâà êèñëîðîäà, ïîÿâèëèñü

ÑÎ è ÑÎ2, äåñîðáöèÿ êîòîðûõ ìàêñèìàëüíà ïðè

400 °Ñ. Ïðè íàãðåâå îáðàçöà äî 400 °Ñ â ñîñòàâå äåñîð-

áèðîâàííûõ ãàçîâ ïîÿâèëñÿ òàêæå âîäîðîä. Íàëè÷èå

ÑÎ, ÑÎ2 è H2 â ñîñòàâå äåñîðáèðîâàííûõ ãàçîâ ìîæíî

îáúÿñíèòü ÷àñòè÷íûì õèìè÷åñêèì âçàèìîäåéñòâèåì

êèñëîðîäà ñ ôóëëåðèòîì è íåáîëüøèì êîëè÷åñòâîì

âîäû è (èëè) òîëóîëà, êîòîðûå ìîãëè ñîäåðæàòüñÿ â

îáðàçöå. Â ðåçóëüòàòå ïðîèñõîäÿùåé õèìè÷åñêîé ðå-

àêöèè îáðàçóþòñÿ C–O–C è êàðáîíèëüíûå ãðóïïû íà

ïîâåðõíîñòè è âíóòðè çåðåí ïîëèêðèñòàëëà Ñ60. Ïîä

âîçäåéñòâèåì òåìïåðàòóðû ýòè ñîåäèíåíèÿ ðàçðóøà-

þòñÿ, ÷òî è ïðèâîäèò ê ïîÿâëåíèþ óïîìÿíóòûõ âûøå

ãàçîâ [12].

Îáùèé ñîñòàâ ãàçîâîé ñìåñè (â ìîëüíûõ äîëÿõ),

äåñîðáèðîâàííîé èç ôóëëåðèòà ïîñëå äâóõ äåñàòóðà-

öèé, ïðèâåäåí â òàáëèöå.
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Ðèñ. 1. Ñîñòàâ ãàçîâîé ñìåñè, äåñîðáèðîâàííîé èç îáðàç-

öà ôóëëåðèòà Ñ60 ïðè ïåðâîé (à) è ïîâòîðíîé äåñàòóðàöè-

ÿõ (á) (â ïðîöåíòàõ çàïîëíåíèÿ îêòàýäðè÷åñêèõ ïîëîñòåé

êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ôóëëåðèòà).

Òàáëèöà. Ñîñòàâ ãàçîâîé ñìåñè (â ìîëüíûõ äîëÿõ), äåñîðáè-

ðîâàííîé èç äîïèðîâàííîãî êèñëîðîäîì ôóëëåðèòà ïîñëå äâóõ

äåñàòóðàöèé

Ãàçîâàÿ ïðèìåñü nmol

H2 0,05

O2 0,68

CO 0,12

CO2 0,15



Â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 2–24 Ê íàìè èññëåäîâàíî

òåïëîâîå ðàñøèðåíèå ÷åòûðåõ îáðàçöîâ.

Îáðàçåö ¹ 1 (÷èñòûé Ñ60) ñëóæèë áàçîé äëÿ ïîëó-

÷åíèÿ îñòàëüíûõ îáðàçöîâ. Îí èñïîëüçîâàëñÿ äëÿ êîí-

òðîëüíûõ èçìåðåíèé è ñîïîñòàâëåíèÿ åãî òåïëîâîãî

ðàñøèðåíèÿ ñ òåïëîâûì ðàñøèðåíèåì äðóãèõ îáðàç-

öîâ. Ïðåäûñòîðèÿ îáðàçöà ÷èñòîãî Ñ60 îïèñàíà â íà÷à-

ëå ïðåäûäóùåãî ðàçäåëà.

Îáðàçåö ¹ 2 ïîëó÷åí èç îáðàçöà ¹ 1 ïóòåì íàñû-

ùåíèÿ åãî êèñëîðîäîì. Îêîëî 80% îêòàýäðè÷åñêèõ

ïîëîñòåé ýòîãî îáðàçöà áûëî çàïîëíåíî ìîëåêóëàìè

êèñëîðîäà.

Îáðàçåö ¹ 3 ïîëó÷åí ÷àñòè÷íîé äåñàòóðàöèåé îá-

ðàçöà ¹ 2. Äåñàòóðàöèÿ îñóùåñòâëÿëàñü ïðè òåìïåðà-

òóðàõ, íå ïðåâûøàþùèõ 200 Ê, ÷òî ïðàêòè÷åñêè èñ-

êëþ÷àëî õèìè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå êèñëîðîäà ñ

ôóëëåðèòîì. Îêîëî 20% îêòàýäðè÷åñêèõ ïîëîñòåé îá-

ðàçöà ¹ 3 çàïîëíåíî ìîëåêóëàìè êèñëîðîäà.

Íàïîìíèì, ÷òî ïðè èçìåðåíèÿõ òåïëîâîãî ðàñ-

øèðåíèÿ � îáðàçöîâ ¹ 2 è ¹ 3 ðàñòâîðåííûé â íèõ

êèñëîðîä íàõîäèëñÿ â âèäå ìîëåêóë Î2. Ïîñëå ýòèõ

èçìåðåíèé áûëà îñóùåñòâëåíà âûñîêîòåìïåðàòóðíàÿ

äåñîðáöèÿ ãàçîâ èç ôóëëåðèòà, ïîçâîëèâøàÿ îöåíèòü

îáùåå êîëè÷åñòâî Î2 â îáðàçöàõ ¹ 2 è ¹ 3. Ñ ýòîé

öåëüþ áûëî ó÷òåíî êîëè÷åñòâî êèñëîðîäà, âîøåäøåãî

â ìîëåêóëû ÑÎ è ÑÎ2 . Ìû íå ìîãëè ó÷åñòü òî, ñðàâíè-

òåëüíî íåáîëüøîå, êîëè÷åñòâî êèñëîðîäà, õèìè÷åñ-

êîå âçàèìîäåéñòâèå êîòîðîãî ñ ïðèìåñÿìè â ôóëëåðè-

òå Ñ60 ïðèâåëî ê ïîÿâëåíèþ H2.

Îáðàçåö ¹ 4 ïîëó÷åí â ðåçóëüòàòå îïèñàííîé âû-

ñîêîòåìïåðàòóðíîé äåñàòóðàöèè îáðàçöà ¹ 3 è ñîäåð-

æàë äåôåêòû, âîçíèêøèå â ðåçóëüòàòå õèìè÷åñêîé ðå-

àêöèè êèñëîðîäà ñ ôóëëåðèòîì è ïðèìåñÿìè â íåì.

Ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé. Äèñêóññèÿ

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíà òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü

êîýôôèöèåíòà ëèíåéíîãî òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ � îá-

ðàçöà ôóëëåðèòà ¹ 2, ñîäåðæàùåãî 80 ìîë.% êèñëîðî-

äà. Êàê âèäíî, â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 3,5–23 Ê

íàáëþäàåòñÿ ãèñòåðåçèñ òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ ïðè

íàãðåâå è ïîñëåäóþùåì îõëàæäåíèè îáðàçöà. Íèæå

3,5 Ê çíà÷åíèÿ �(T), ïîëó÷åííûå ïðè íàãðåâå è îõëàæ-

äåíèè îáðàçöà, ñîâïàäàþò.

Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíà òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü

êîýôôèöèåíòà ëèíåéíîãî òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ � îá-

ðàçöà ôóëëåðèòà ¹ 3, ñîäåðæàùåãî 20 ìîë.% êèñëîðî-

äà. Âèäíî, ÷òî óäàëåíèå áîëüøåé ÷àñòè êèñëîðîäà èç

îáðàçöà ïðèâåëî ê çíà÷èòåëüíîìó óìåíüøåíèþ è ñìå-

ùåíèþ â îáëàñòü òåìïåðàòóð âûøå 8 Ê ãèñòåðåçèñà

òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòà òåïëîâîãî

ðàñøèðåíèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ �(T) îáðàçöà, ñîäåðæàùå-

ãî 80 ìîë.% êèñëîðîäà (ñì. ðèñ. 2). Íèæå 8 Ê çíà÷åíèÿ

�(Ò), ïîëó÷åííûå ïðè íàãðåâå è îõëàæäåíèè îáðàçöà

¹ 3, ñîâïàäàþò. Â òåïëîâîì ðàñøèðåíèè îáðàçöîâ

¹ 2 è ¹ 3 â òåìïåðàòóðíûõ èíòåðâàëàõ 3,5–23 Ê è

8–23 Ê ñîîòâåòñòâåííî ïðèñóòñòâóþò äâà âêëàäà —

ïîëîæèòåëüíûé è îòðèöàòåëüíûé, èìåþùèå ðàçëè÷-

íûå õàðàêòåðèñòè÷åñêèå âðåìåíà ðåëàêñàöèè. Ïîëî-

æèòåëüíûé âêëàä îáóñëîâëåí íèçêî÷àñòîòíûìè âîç-

áóæäåíèÿìè ñèñòåìû (ôîíîíàìè è ëèáðàöèÿìè

ìîëåêóë), îòðèöàòåëüíûé — òóííåëüíîé ïåðåîðèåíòà-

öèåé ìîëåêóë Ñ60 [1]. Ìåòîäèêà ðàçäåëåíèÿ âêëàäîâ è

àíàëèçà èõ êèíåòèêè ïîäðîáíî îïèñàíà â ðàáîòå [2].

Óìåíüøåíèå êîëè÷åñòâà êèñëîðîäà â ôóëëåðèòå ñó-

ùåñòâåííî óìåíüøàåò îòðèöàòåëüíûé âêëàä â òåï-

ëîâîå ðàñøèðåíèå îáðàçöà (ñì. ðèñ. 6), ÷òî ñâèäå-

òåëüñòâóåò îá óìåíüøåíèè êîëè÷åñòâà ìîëåêóë Ñ60,

ïðèíèìàþùèõ ó÷àñòèå â ïðîöåññå ðåîðèåíòàöèè.

Íàïîìíèì, ÷òî äëÿ îáðàçöà ÷èñòîãî ôóëëåðèòà (îá-

ðàçåö ¹ 1) ãèñòåðåçèñ è îòðèöàòåëüíûé âêëàä â òåïëî-

âîì ðàñøèðåíèè íå íàáëþäàëèñü.

Ïðè ðàññìîòðåíèè ïîëîæèòåëüíîãî è îòðèöàòåëü-

íîãî âêëàäîâ â òåïëîâîå ðàñøèðåíèå îáðàçöà íàèáîëü-

Âëèÿíèå ðàñòâîðåííîãî êèñëîðîäà íà òåïëîâîå ðàñøèðåíèå è ïîëèàìîðôèçì ôóëëåðèòà Ñ60
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Ðèñ. 2. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòà ëèíåé-

íîãî òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ � ÷èñòîãî ôóëëåðèòà Ñ60 (îá-

ðàçåö ¹ 1) è Ñ60, ñîäåðæàùåãî 80 ìîë.% Î2 (îáðàçåö ¹ 2),

â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 2,2–23 Ê (à) è 2,2–6 Ê (á). Çà-

âèñèìîñòü �(Ò), ïîëó÷åííàÿ ïðè íàãðåâå îáðàçöà O2–Ñ60

(1); çàâèñèìîñòü �(Ò), ïîëó÷åííàÿ ïðè îõëàæäåíèè îáðàç-

öà O2–Ñ60 (2); çàâèñèìîñòü �(Ò) äëÿ ÷èñòîãî Ñ60 (3).



øèé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò àíàëèç îòðèöàòåëüíîãî

âêëàäà (ñì. ðèñ. 4), òàê êàê èìåííî îí îáóñëîâëåí ïðî-

öåññàìè òóííåëüíîé ðåîðèåíòàöèè ìîëåêóë Ñ60 [2].

Ëþáîïûòíî òàêæå ñðàâíèòü âëèÿíèå ïðèìåñè êèñëî-

ðîäà íà äàííûå ïðîöåññû ñ âëèÿíèåì äðóãîé ïðèìåñè,

ìîëåêóëû êîòîðîé áëèçêè ñ ìîëåêóëàìè êèñëîðîäà ïî

ðàçìåðàì, îäíàêî õèìè÷åñêè áîëåå èíåðòíû è íå èìå-

þò ìàãíèòíîãî ìîìåíòà. Â êà÷åñòâå òàêîâîé áûëà âû-

áðàíà ïðèìåñü àçîòà.

Ìû ñ÷èòàëè öåëåñîîáðàçíûì ñðàâíèòü âåëè÷èíû

îòðèöàòåëüíûõ âêëàäîâ â òåïëîâîå ðàñøèðåíèå îáðàç-

öîâ ñ âûñîêèìè êîíöåíòðàöèÿìè ðàñòâîðåííûõ àçîòà

è êèñëîðîäà, òàê êàê ïðè ýòîì òî÷íîñòü îïðåäåëåíèÿ

óïîìÿíóòûõ âêëàäîâ è èõ ïàðàìåòðîâ äîñòàòî÷íî âû-

ñîêà. Êàê âèäíî íà ðèñ. 4, òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè

îòðèöàòåëüíîãî âêëàäà â òåïëîâîå ðàñøèðåíèå äëÿ îá-

ðàçöîâ, ñîäåðæàùèõ ïðèìåñü àçîòà è êèñëîðîäà, êà-

÷åñòâåííî ïîäîáíû.

Íà ðèñ. 5 ïðèâåäåíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè

õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ âðåìåí �2 îòðèöàòåëüíûõ âêëà-

äîâ â òåïëîâîå ðàñøèðåíèå îáðàçöîâ, íàñûùåííûõ

êèñëîðîäîì è àçîòîì. Îòìåòèì, ÷òî òåìïåðàòóðíûå

çàâèñèìîñòè �2 äëÿ ðàñòâîðîâ O2–Ñ60 è N2–Ñ60 òàêæå

êà÷åñòâåííî áëèçêè ìåæäó ñîáîé.

Ê ñîæàëåíèþ, òî÷íîñòü ýêñïåðèìåíòà íå ïîçâîëèëà

ïîëó÷èòü äîñòîâåðíûå çíà÷åíèÿ õàðàêòåðèñòè÷åñêîãî

âðåìåíè îòðèöàòåëüíîãî âêëàäà äëÿ îáðàçöîâ ôóë-

ëåðèòà, ñîäåðæàùèõ 20 ìîë.% êèñëîðîäà è 10 ìîë.%

àçîòà.

Ðàíåå óñòàíîâëåíî, ÷òî çíà÷åíèÿ �2 î÷åíü ñëàáî çà-

âèñÿò îò êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðåííîãî ãàçà [3]. Ïîýòî-

ìó îáúÿñíåíèå ñóùåñòâåííîãî ïðåâûøåíèÿ çíà÷åíèé

�2 îáðàçöà, íàñûùåííîãî êèñëîðîäîì, íàä çíà÷åíèÿìè

�2 îáðàçöà, íàñûùåííîãî àçîòîì, íåîáõîäèìî èñêàòü â

ðàçëè÷èè âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë Î2 è N2 c ðåøåòêîé

ôóëëåðèòà. Ïàðàìåòðû ïîòåíöèàëà Ëåííàðä–Äæîíñà

(ãàçîêèíåòè÷åñêèé äèàìåòð ìîëåêóëû � è ãëóáèíà ïî-

òåíöèàëüíîé ÿìû äëÿ ïàðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëå-

êóë �) äëÿ ìîëåêóë Î2 ðàâíû �1 = 3,460 � è �1 = 117,3 Ê

è �2 = 3,708 � è �2 = 95,1 Ê äëÿ ìîëåêóë N2 [13]. Èç ýòî-

ãî ñëåäóåò, ÷òî ïðèìåñíûå ìîëåêóëû N2 áîëüøå ðàç-

äâèãàþò îêðóæàþùèå èõ ìîëåêóëû Ñ60 , ÷òî îáëåã÷àåò

ïåðåîðèåíòàöèþ ìîëåêóë Ñ60 è óìåíüøàåò çíà÷åíèÿ

õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ âðåìåí �2.

Â èññëåäóåìîé îáëàñòè òåìïåðàòóð ôóëëåðèò Ñ60 è

ðàñòâîð Î2–Ñ60 ÿâëÿþòñÿ îðèåíòàöèîííûìè ñòåêëà-

ìè. Ãèñòåðåçèñ òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ ñâèäåòåëüñò-

âóåò î ôàçîâîì ïðåâðàùåíèè ïåðâîãî ðîäà â îðèåí-

òàöèîííîì ñòåêëå. Ïðèðîäà è ìåõàíèçì ôàçîâûõ
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Ðèñ. 3. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòà ëèíåé-

íîãî òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ � ÷èñòîãî ôóëëåðèòà Ñ60 (îá-

ðàçåö ¹ 1) è Ñ60, ñîäåðæàùåãî 20 ìîë. % Î2 (îáðàçåö

¹ 3). Çàâèñèìîñòü �(Ò), ïîëó÷åííàÿ ïðè íàãðåâå îáðàçöà

¹ 3 (1); çàâèñèìîñòü �(Ò), ïîëó÷åííàÿ ïðè îõëàæäåíèè

îáðàçöà ¹ 3 (2); çàâèñèìîñòü �(Ò) äëÿ ÷èñòîãî Ñ60 (3).
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Ðèñ. 4. Îòðèöàòåëüíûé âêëàä â òåïëîâîå ðàñøèðåíèå

îáðàçöîâ C60, ñîäåðæàùèõ 80 ìîë. % ïðèìåñè O2 (1);

100 ìîë. % ïðèìåñè N2 (2).
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Ðèñ. 5. Õàðàêòåðèñòè÷åñêèå âðåìåíà �2 îòðèöàòåëüíûõ

âêëàäîâ â òåïëîâîå ðàñøèðåíèå îáðàçöîâ Ñ60, íàñûùåí-

íûõ êèñëîðîäîì è àçîòîì. Ñ60 ñ êîíöåíòðàöèåé êèñëîðîäà

80 ìîë. % (îáðàçåö ¹ 2) (�); Ñ60 ñ êîíöåíòðàöèåé àçîòà

100 ìîë. % (�).



ïðåâðàùåíèé ïåðâîãî ðîäà â îðèåíòàöèîííîì ñòåêëå

Ñ60, äîïèðîâàííîì ãàçàìè, îáñóæäàëèñü â ðàáîòàõ

[2,16]. Òàêèå ïðåâðàùåíèÿ ñâÿçàíû ñ êîîïåðàòèâíûìè

èçìåíåíèÿìè áëèæíåãî îðèåíòàöèîííîãî ïîðÿäêà.

Ïðè ýòîì ïðîèñõîäÿò ñîãëàñîâàííûå íèçêîýíåðãåòè-

÷åñêèå ïîâîðîòû ìîëåêóë Ñ60 íà ìàëûå óãëû, ïîýòîìó

ïåðåõîä âîçìîæåí ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ.

Íàìè áûëà ïðåäïðèíÿòà ïîïûòêà îïðåäåëèòü òåì-

ïåðàòóðíûå èíòåðâàëû, â êîòîðûõ íèçêîòåìïåðàòóð-

íàÿ ôàçà I è âûñîêîòåìïåðàòóðíàÿ ôàçà II [3] îðèåíòà-

öèîííîãî ñòåêëà Î2–Ñ60 òåðìîäèíàìè÷åñêè áîëåå

âûãîäíû, à òàêæå îöåíèòü õàðàêòåðèñòè÷åñêîå âðåìÿ

�� ïðåâðàùåíèÿ ìåæäó ýòèìè ôàçàìè. Äëÿ ýòîãî ïðè

ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ èçìåðåíû âðåìåííûå çàâè-

ñèìîñòè êîýôôèöèåíòà òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ îáðàç-

öîâ ¹ 2 è ¹ 3 ïðè òåðìîöèêëèðîâàíèè â óçêîì òåìïå-

ðàòóðíîì èíòåðâàëå Ò ± �T, ãäå �T íå ïðåâûøàëî 2 Ê.

Ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ ïîäîáíîãî èññëåäîâàíèÿ îïèñà-

íà â ðàáîòå [2]. Óêàçàííûå èçìåðåíèÿ îõâàòûâàëè

èíòåðâàë òåìïåðàòóð 3,5–23 Ê äëÿ îáðàçöà ¹ 2 è

12–23 Ê äëÿ îáðàçöà ¹ 3. Ïîëó÷åííûå òåìïåðàòóðíûå

çàâèñèìîñòè õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ âðåìåí ôàçîâîãî

ïðåâðàùåíèÿ �� ïîêàçàíû íà ðèñ. 6. Äëÿ ñðàâíåíèÿ íà

ðèñ. 6 ïðèâåäåíû àíàëîãè÷íûå çàâèñèìîñòè äëÿ èñ-

ñëåäîâàííûõ ðàíåå ðàñòâîðîâ N2–Ñ60 [3].

Òåðìîöèêëèðîâàíèå â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå

6,5–23 Ê ïðèâåëî ê òîìó, ÷òî çíà÷åíèÿ �(Ò), ïîëó÷åí-

íûå ïðè íàãðåâå îáðàçöà, ïîñëå íåñêîëüêèõ öèêëîâ íà-

ãðåâ–îõëàæäåíèå ñîîòâåòñòâîâàëè íå êðèâîé 1, à êðè-

âîé 2 íà ðèñ. 2,à. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî â ýòîì

òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå ñóùåñòâîâàíèå îðèåíòàöè-

îííîé ñòåêîëüíîé ôàçû II òåðìîäèíàìè÷åñêè âûãîä-

íåå, ÷åì ñóùåñòâîâàíèå íèçêîòåìïåðàòóðíîé îðèåí-

òàöèîííîé ñòåêîëüíîé ôàçû I.

Ïðè òåðìîöèêëèðîâàíèè îáðàçöà ¹ 2 â îáëàñòè

òåìïåðàòóð 3,5–4,6 Ê ðåçóëüòàòû ïëîõî âîñïðîèçâîäè-

ëèñü, ÷òî ñâèäåòåëüñòâîâàëî â ïîëüçó ïðåäïîëîæåíèÿ

î òîì, ÷òî â ýòîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð ïðîèñõîäèò

âçàèìíîå ïðåâðàùåíèå ìåæäó ôàçàìè I è II.

Èç ðèñ. 6 ñëåäóåò, ÷òî õàðàêòåðèñòè÷åñêèå âðåìåíà

�� ôàçîâûõ ïðåâðàùåíèé äëÿ îáðàçöîâ, äîïèðîâàííûõ

êèñëîðîäîì, áîëüøå ñîîòâåòñòâóþùèõ çíà÷åíèé ��äëÿ

îáðàçöîâ, äîïèðîâàííûõ àçîòîì. Ïîñêîëüêó ôàçîâûå

ïðåâðàùåíèÿ ñâÿçàíû ñ ïåðåîðèåíòàöèåé ìîëåêóë

Ñ60, äëÿ îáúÿñíåíèÿ ýòîãî ìîæíî èñïîëüçîâàòü ñîîá-

ðàæåíèÿ, ïðèâåäåííûå âûøå äëÿ îáúÿñíåíèÿ ïðåâû-

øåíèÿ çíà÷åíèé õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ âðåìåí �2 ðåîðè-

åíòàöèè ìîëåêóë Ñ60 îáðàçöà, íàñûùåííîãî

êèñëîðîäîì, íàä çíà÷åíèÿìè �2 îáðàçöà, íàñûùåííîãî

àçîòîì.

Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè �� äëÿ ðàñòâîðîâ

O2–Ñ60 è N2–Ñ60, êàê è çàâèñèìîñòè �2(Ò), èìåþò îäèí

è òîò æå õàðàêòåð.

Àíàëèçèðóÿ çàâèñèìîñòè, ïðèâåäåííûå íà ðèñóí-

êàõ 4, 5 è 6, ìîæíî ïðèéòè ê âûâîäó, ÷òî õàðàêòåð âðà-

ùàòåëüíîãî äâèæåíèÿ ìîëåêóë Ñ60 â ôóëëåðèòå, íàñû-

ùåííîì êèñëîðîäîì è àçîòîì, êà÷åñòâåííî ïîäîáåí.

Äèëàòîìåòðè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî

äåñàòóðàöèÿ îáðàçöà ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ (äî

450 °Ñ) ñóùåñòâåííî ïîâëèÿëà íà åãî òåïëîâîå ðàñ-

øèðåíèå. Â òåïëîâîì ðàñøèðåíèè îáðàçöà ¹ 4

(ñì. ðèñ. 7), ïðàêòè÷åñêè íå ñîäåðæàùåãî ðàñòâî-

ðåííûé êèñëîðîä, îáíàðóæåí çíà÷èòåëüíûé ãèñòåðå-

çèñ, ïðåâûøàþùèé ãèñòåðåçèñ, íàáëþäàâøèéñÿ â òåï-

ëîâîì ðàñøèðåíèè îáðàçöà ¹ 3, ñîäåðæàùåãî îêîëî

20 ìîë. % êèñëîðîäà (ñì. ðèñ. 3), à ïðè íàãðåâå îáðàç-

öà ¹ 4 ïðîÿâèëñÿ îòðèöàòåëüíûé âêëàä â åãî òåïëîâîå

ðàñøèðåíèå.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñîãëàñóþòñÿ ñ âûâîäîì î

òîì, ÷òî íàãðåâ îáðàçöà äî 450 °Ñ âî âðåìÿ âòîðîé äå-

ñàòóðàöèè âûçâàë õèìè÷åñêóþ ðåàêöèþ ìåæäó ôóëëå-

ðèòîì è êèñëîðîäîì, êîòîðûé íå óäàëîñü ïîëíîñòüþ

óäàëèòü èç îáðàçöà âî âðåìÿ ïåðâîé äåñàòóðàöèè. Ñ

îäíîé ñòîðîíû, îáðàçîâàíèå õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé ìåæ-

äó ìîëåêóëàìè ôóëëåðåíà è êèñëîðîäà íà ãðàíèöàõ è

âíóòðè çåðåí ïîëèêðèñòàëëà Ñ60 èñêëþ÷èëî ïðîðåàãè-

ðîâàâøóþ ÷àñòü ìîëåêóë Ñ60 èç ïðîöåññà òóííåëüíîé

ðåîðèåíòàöèè. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, îáðàçîâàíèå íîâûõ

âåùåñòâ ïðèâåëî ê ðàçðûõëåíèþ ñòðóêòóðû ôóëëåðè-

òà è ñíèæåíèþ ïîòåíöèàëüíûõ áàðüåðîâ, ïðåïÿòñòâó-

þùèõ òóííåëüíîìó ïîâîðîòó ìîëåêóë Ñ60. Ñîâìåñò-

íîå äåéñòâèå ýòèõ ïðîöåññîâ îïðåäåëèëî ïîâåäåíèå

Âëèÿíèå ðàñòâîðåííîãî êèñëîðîäà íà òåïëîâîå ðàñøèðåíèå è ïîëèàìîðôèçì ôóëëåðèòà Ñ60
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Ðèñ. 6. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè õàðàêòåðèñòè÷åñêîãî

âðåìåíè �� ôàçîâûõ ïðåâðàùåíèé â îðèåíòàöèîííûõ ñòåê-

ëàõ O2–Ñ60 è N2–Ñ60 [3]. Ïåðåõîä îò ôàçû I ê ôàçå II: Ñ60

ñ êîíöåíòðàöèåé O2 80 ìîë. % (îáðàçåö ¹ 2) (�); Ñ60 ñ

êîíöåíòðàöèåé O2 20 ìîë. % (îáðàçåö ¹ 3) (�); Ñ60 ñ

êîíöåíòðàöèåé N2 10 ìîë. % (�); Ñ60 ñ êîíöåíòðàöèåé N2

100 ìîë. % (�).



�(Ò). Ïî-âèäèìîìó, âëèÿíèåì ïåðâîãî ïðîöåññà ìîæ-

íî îáúÿñíèòü íåñêîëüêî ìåíüøèå çíà÷åíèÿ �(Ò), ïîëó-

÷åííûå ïðè îõëàæäåíèè îáðàçöà ¹ 4, ÷åì çíà÷åíèÿ,

ïîëó÷åííûå ïðè îõëàæäåíèè îáðàçöîâ ¹ 2 è ¹ 3. Âòî-

ðîé ïðîöåññ îòâåòñòâåíåí çà ãèñòåðåçèñ �(Ò) è îòðèöà-

òåëüíûé âêëàä â òåïëîâîå ðàñøèðåíèå îáðàçöà.

Íà ðèñ. 8 ñîïîñòàâëåíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñ-

òè îòðèöàòåëüíûõ âêëàäîâ â ëèíåéíûé êîýôôèöèåíò

òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ îáðàçöîâ ¹ 2 è ¹ 4. Óäèâëÿåò

áëèçêîå ñõîäñòâî ïðèâåäåííûõ çàâèñèìîñòåé. Êðîìå

òîãî, åñëè ïðèíÿòü âî âíèìàíèå èõ ñõîäñòâî ñ àíàëî-

ãè÷íîé çàâèñèìîñòüþ äëÿ ôóëëåðèòà, íàñûùåííîãî

àçîòîì (ñì. ðèñ. 4), òî ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî òåì-

ïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü îòðèöàòåëüíûõ âêëàäîâ â ëè-

íåéíûé êîýôôèöèåíò òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ îïðåäå-

ëÿåòñÿ â îñíîâíîì ìàòðèöåé (ðåøåòêîé ôóëëåðèòà) è

ñëàáî çàâèñèò îò äîïèðóþùåãî âåùåñòâà.

Êàê îòìå÷àëîñü ðàíåå [3], àáñîëþòíûå çíà÷åíèÿ îò-

ðèöàòåëüíûõ âêëàäîâ â ëèíåéíûé êîýôôèöèåíò òåïëî-

âîãî ðàñøèðåíèÿ çàâèñÿò ãëàâíûì îáðàçîì íå îò òèïà

ìîëåêóë ïðèìåñè, à îò èõ ýôôåêòèâíîãî äèàìåòðà è

êîíöåíòðàöèè.

Êàê ñëåäóåò èç ðèñ. 6 è 9, òåìïåðàòóðíûå çàâèñè-

ìîñòè õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ âðåìåí �� ôàçîâûõ ïðåâðà-

ùåíèé â îðèåíòàöèîííûõ ñòåêëàõ O2–Ñ60 , N2–Ñ60 è

îáðàçöå ¹ 4 êà÷åñòâåííî áëèçêè è, ïî-âèäèìîìó, òîæå

îïðåäåëÿþòñÿ â îñíîâíîì ðåøåòêîé ôóëëåðèòà. Èíòå-

ðåñíî îòìåòèòü, ÷òî èçìåíåíèÿ, ïðîèñøåäøèå â îáðàç-

öå â ðåçóëüòàòå õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ôóëëåðèòà ñ êèñ-

ëîðîäîì, ïðèâåëè ê óìåíüøåíèþ çíà÷åíèé ��, ò.å.

îáëåã÷èëè ôàçîâîå ïðåâðàùåíèå.

Çàêëþ÷åíèå

Íàñûùåíèå êèñëîðîäîì ôóëëåðèòà Ñ60 ïðèâåëî ê

ïîÿâëåíèþ ôàçîâîãî ïðåâðàùåíèÿ ïåðâîãî ðîäà â îðè-

åíòàöèîííîì ñòåêëå O2–Ñ60 è îòðèöàòåëüíîãî âêëàäà

â òåïëîâîå ðàñøèðåíèå îäíîé èç ñîñóùåñòâóþùèõ

ôàç. Ðàíåå àíàëîãè÷íûå ðåçóëüòàòû áûëè ïîëó÷åíû

íàìè [1–3] ïðè íàñûùåíèè Ñ60 ãåëèåì, êðèïòîíîì,

êñåíîíîì, âîäîðîäîì, äåéòåðèåì è àçîòîì. Ïðåäñòàâ-

ëÿëîñü íàèáîëåå èíòåðåñíûì ñðàâíèòü âëèÿíèå ïðè-

ìåñè êèñëîðîäà íà ïîâåäåíèå ôóëëåðèòà ñ âëèÿíèåì

äðóãîé ïðèìåñè, ìîëåêóëû êîòîðîé ñõîäíû ñ ìîëåêó-

ëàìè êèñëîðîäà ïî ìîëåêóëÿðíûì ïàðàìåòðàì, îäíàêî
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Ðèñ. 7. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòà ëèíåé-

íîãî òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ îáðàçöà ¹ 4, ïîëó÷åííîãî èç

ðàñòâîðà O2–Ñ60 ïîñëå âûñîêîòåìïåðàòóðíîé äåñàòóðàöèè:

íàãðåâ (1), îõëàæäåíèå (2); çàâèñèìîñòü äëÿ ÷èñòîãî ôóë-

ëåðèòà Ñ60 (3).
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Ðèñ. 8. Îòðèöàòåëüíûé âêëàä â ëèíåéíûé êîýôôèöèåíò

òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ: îáðàçöà ¹ 2, ñîäåðæàùåãî

80 ìîë.% O2 (1) è ôóëëåðèòà ïîñëå âûñîêîòåìïåðàòóðíîé

äåñàòóðàöèè — îáðàçåö ¹ 4 (2).
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Ðèñ. 9. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè õàðàêòåðèñòè÷åñêîãî

âðåìåíè �� ôàçîâûõ ïðåâðàùåíèé â îðèåíòàöèîííîì ñòåê-

ëå O2–Ñ60: Ñ60 ñ êîíöåíòðàöèåé O2 80 ìîë.% (îáðàçåö

¹ 2) (�); Ñ60 ñ êîíöåíòðàöèåé O2 20 ìîë.% (îáðàçåö ¹ 3)

(�); ôóëëåðèò ïîñëå âûñîêîòåìïåðàòóðíîé äåñàòóðàöèè

(îáðàçåö ¹ 4) (�).



õèìè÷åñêè èíåðòíû è íå èìåþò ìàãíèòíîãî ìîìåíòà.

Â êà÷åñòâå òàêîé ïðèìåñè áûë âûáðàí àçîò.

Ïðè ïðèìåðíî ðàâíûõ óñëîâèÿõ íàñûùåíèÿ ôóë-

ëåðèòà êèñëîðîäîì è àçîòîì (êîìíàòíàÿ òåìïåðàòóðà,

àòìîñôåðíîå äàâëåíèå, âðåìÿ íàñûùåíèÿ îêîëî 60 ñó-

òîê) êîíöåíòðàöèÿ êèñëîðîäà â ôóëëåðèòå îêàçûâàåò-

ñÿ ïðèìåðíî íà ïîðÿäîê âûøå êîíöåíòðàöèè àçîòà

(80 ìîë.% Î2 è 10 ìîë.% N2). Òàêîé ðåçóëüòàò ïîäòâåð-

æäàåò èçâåñòíóþ èíôîðìàöèþ î òîì, ÷òî ìîëåêóëû

êèñëîðîäà ïðîíèêàþò â ôóëëåðèò íàìíîãî àêòèâíåå

ìîëåêóë àçîòà [7].

Îòðèöàòåëüíûé âêëàä â òåïëîâîå ðàñøèðåíèå ðàñ-

òâîðà O2–Ñ60 (êàê è â ñëó÷àå ðàñòâîðà N2–Ñ60) âîçðàñ-

òàåò ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðåííîãî ãàçà.

Óìåñòíî îòìåòèòü, ÷òî äëÿ íåêîòîðûõ ðàñòâîðåííûõ â

ôóëëåðèòå Ñ60 ãàçîâ (Ne, Ar [14,15]) íàáëþäàåòñÿ

îáðàòíàÿ çàâèñèìîñòü.

Äëÿ ðàñòâîðîâ O2–Ñ60 è N2–Ñ60 òåìïåðàòóðíûå çà-

âèñèìîñòè îòðèöàòåëüíûõ âêëàäîâ â òåïëîâîå ðàñøè-

ðåíèå, õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ âðåìåí ïåðåîðèåíòàöèé

ìîëåêóë Ñ60 è õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ âðåìåí ôàçîâûõ

ïðåâðàùåíèé â îðèåíòàöèîííîì ñòåêëå áëèçêè ìåæäó

ñîáîé. Ðàçëè÷èå àáñîëþòíûõ çíà÷åíèé óêàçàííûõ âå-

ëè÷èí äëÿ ýòèõ ðàñòâîðîâ ìîæåò áûòü îáúÿñíåíî ðàç-

ëè÷èåì ïàðàìåòðîâ ïîòåíöèàëà Ëåííàðä–Äæîíñà äëÿ

ìîëåêóë O2 è N2. Òàêèì îáðàçîì, íå îáíàðóæåíî ÿâíî-

ãî âëèÿíèÿ ìàãíèòíîãî ìîìåíòà è ðåàêöèîííîé ñïî-

ñîáíîñòè êèñëîðîäà íà òåïëîâîå ðàñøèðåíèå ðàñòâîðà

O2–Ñ60 ïðè íàãðåâàíèè ðàñòâîðà íå âûøå 200 °Ñ.

Íàãðåâ äî 450 °Ñ îáðàçöà O2–Ñ60 ñ êîíöåíòðàöèåé

êèñëîðîäà 20 ìîë.% âûçâàë õèìè÷åñêóþ ðåàêöèþ

ìåæäó ôóëëåðèòîì è êèñëîðîäîì. Íåñìîòðÿ íà ïðàê-

òè÷åñêîå îòñóòñòâèå ìîëåêóëÿðíîãî êèñëîðîäà â èñ-

ïûòàâøåì íàãðåâ îáðàçöå, â åãî òåïëîâîì ðàñøèðå-

íèè îáíàðóæåíû îòðèöàòåëüíûé âêëàä è ãèñòåðåçèñ,

ñâèäåòåëüñòâóþùèå î ôàçîâîì ïðåâðàùåíèè ïåðâîãî

ðîäà.
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Effect of dissolved oxygen on thermal

expansion and polyamorphism of fullerite C60

A.V. Dolbin, N.A. Vinnikov, V.G. Gavrilko,

V.B. Esel’son, V.G. Manzhelii, and B. Sundqvist

The temperature dependences of linear thermal

expansion coefficient �(T) were investigated on

the O2–C60 solutions with the 20 and 80% O2 occu-

pancy of the octahedral sites . The measurement in-

terval was 2.2–24 K. A hysteresis was observed in

the dependence �(T), which points to the coexis-

tence of two types of orientational glasses in both

solutions. The behavior of these glasses was com-

pared. The characteristic times of C60 reorientation

and phase transformations in the solutions were es-

timated. As the temperature of the 20 mol.% O2–C60
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solution was increased up to 450 °C, oxygen en-

tered into the chemical interaction with the C60 mo-

lecules. This investigation has permitted us to sepa-

rate the effects of chemical and physical sorption

of O2 on the thermal expansion of polycrystalline

C60.

PACS: 65.60.+a Thermal properties of amorphous

solids and glasses: heat capacity, thermal

expansion, etc.

74.70.Wz Fullerenes and related materials.

Keywords: fullerite C60, polyamorphism, thermal

expansion, oxygen.
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