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Рентгенографически исследовано влияние сорбции газа СО под давлением 30 атм в температурном 
интервале 150–600 °С на структурные характеристики поликристаллов и монокристаллов фуллерита С60. 
Изучена кинетика сорбции c помощью построения зависимости решеточного параметра от времени на-
сыщения фуллерита молекулами СО. При температурах Тsorb > 300 °С обнаружена диссоциация моноок-
сида углерода, сопровождающаяся выпадением углеродного порошка и химическим взаимодействием 
атомарного кислорода с молекулами С60, СО и, возможно, с углеродным конденсатом. Эти процессы 
оказывают сильное влияние на структурные характеристики фуллерита, приводящие, в частности, к не-
монотонной зависимости параметра и объема решетки матрицы от температуры насыщения ее приме-
сью. В области физической сорбции для двух режимов (150  и 250 °С) определены концентрации твер-
дых растворов С60(СО)х поли- и монокристальных образцов. Установлено линейное влияние примеси 
молекул СО на параметр решетки и температуру ориентационного перехода фуллерита С60. 

Рентгенографічно досліджено вплив сорбції газу СО під тиском 30 атм у температурному інтервалі 
150–600 °С на структурні характеристики полікристалів і монокристалів фулериту С60. Вивчено кінетику 
сорбції за допомогою побудови залежності параметра ґратки від часу насичення фулериту молекула-
ми СО. При температурах Тsorb > 300 °С виявлено дисоціацію монооксиду вуглецю, яка супроводжується 
випаданням вуглецевого порошку та хімічною взаємодією атомарного кисню з молекулами С60, СО і, 
можливо, з вуглецевим конденсатом. Ці процеси впливають на структурні характеристики фулериту, що 
призводить, зокрема, до немонотонної залежності параметра та об'єму ґратки матриці від температури 
насичення її домішкою. В області фізичної сорбції для двох режимів (150 та 250 °С) визначено концент-
рації твердих розчинів С60(СО)х полі- та монокристальних зразків. Встановлено лінійний вплив домішки 
молекул СО на параметр ґратки та температуру орієнтаційного переходу фулериту С60. 

PACS: 61.05.cp Рентгеновская дифракция; 
71.20.Тх Фуллерены и смежные материалы; интеркалированные соединения. 

Ключевые слова: фуллерит С60, рентгеновская дифрактометрия, интеркаляция фуллерита, кинетика ад-
сорбции. 
 

 
Введение 

Особенности молекулярной и кристаллической струк-
туры фуллеренов позволяют целенаправленно проводить 
модификацию как самих молекул, так и образованных 
ими твердых фаз. Благодаря присутствию в структуре 
молекул С60 двойных связей возможна их химическая 
модификация присоединением к этим связям групп 

атомов или молекул и получение экзопроизводных фул-
леренов. Заменой части атомов углерода на атомы дру-
гих веществ или внедрением в полый каркас С60 атомов 
или молекул могут быть получены, соответственно, ге-
терофуллерены и эндофуллерены. При повышенных 
температурах и давлениях в фуллерите формируются 
полимерные и сверхтвердые фазы [1–4]. В связи с на-
личием в кубической ГЦК решетке фуллерита C60 до-
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вольно больших октаэдрических и тетраэдрических 
пустот радиусом 2,08 и 1,13 Å соответственно, он яв-
ляется эффективным абсорбентом атомов, молекул и 
ионов. Заполнение этих пустот примесями определяет 
существование широкого спектра твердых растворов 
внедрения на базе кристаллической решетки фуллери-
та. Примеси оказывают заметное влияние на свойства 
матрицы и могут быть причиной расхождения физиче-
ских характеристик фуллерита, полученных в разных 
работах. Это обстоятельство необходимо учитывать при 
постановке экспериментов и анализе их результатов, а 
также при создании и эксплуатации изделий из фулле-
рита или фуллеритосодержащих материалов. 

Список наиболее значимых работ, посвященных ис-
следованию твердых растворов фуллерита с простыми 
молекулярными веществами, к настоящему времени до-
вольно велик. В большом количестве работ изучены твер-
дые растворы фуллерита с кислородом С60–О2 [5–29]. 
Несколько меньшее число исследований проведено на 
растворах С60 с атомами инертных газов He, Ne, Ar, 
Kr, Xe [21,22,30–37], водородом С60–Н2 [38–43], азотом 
С60–N2 [19,20,44–48], моноокисью углерода С60–CО 
[49–55] и азота С60–NO [56–58], метаном С60–СН4 
[55,59,60], кубаном С60–С8Н8 [61–66], ацетиленом [67], 
дифторидом метана С60–СН2F2 [68] и др. 

В результате проведенных исследований выявлено 
заметное влияние молекул примесей внедрения на тер-
модинамические [45,54,69–74], оптические [5,11,16,20, 
29,50,56,58,75–78], электрические [6,79–82], структур-
ные [34,37,44,83–86], пластические [87,88] свойства 
фуллерита С60. В то же время остаются весьма слабо 
изученными непосредственно процессы сорбции в рас-
сматриваемых бинарных системах. Имеются лишь крат-
кие сведения о кинетике сорбции и диффузионных ха-
рактеристиках в твердых растворах С60 с гелием [30,32], 
неоном [33,34], водородом [42,43], кислородом [84] и 
азотом [86]. Однако при изучении сорбции фуллери-
том простых молекул в относительно широком интер-
вале температур и давлений необходимо учитывать воз-
можность перехода в системе процесса насыщения от 
физической к хемосорбции (наличие адсорбционного 
кроссовера) [85,86,89,90]. 

В настоящей работе методом рентгеновской по-
рошковой дифрактометрии проведены исследования 
влияния монооксида углерода СО на структурные и 
термодинамические характеристики фуллерита С60 в 
процессе сорбции молекул при повышенных темпера-
туре и давлении. На основе анализа полученных зави-
симостей параметра решетки от времени интеркаляции 
были определены характерные времена заполнения 
молекулами СО октаэдрических пустот фуллерита С60 
и проведена оценка диффузионных параметров. Кроме 
того, изучено влияние температуры сорбции на меха-
низм насыщения и свойства матрицы фуллерита. 

Методика экспериментов 

В экспериментах использовался поликристалличе-
ский порошок С60 чистотой не менее 99,95 % произ-
водства Sigma Aldrich, а также монокристаллы, выра-
щенные из газовой фазы при переконденсации С60 [91]. 
Монокристаллы имели вид тонких пластинок размером 
3×4×2 мм. Кинетику процесса насыщения фуллерита 
С60 молекулами СО исследовали рентгеновским мето-
дом путем построения зависимостей параметра решет-
ки от времени насыщения. Эксперименты проведены в 
Cu Кα излучении (λ = 1,54178 Å) на дифрактометре 
ДРОН-3. Рентгендифрактограммы образцов при ком-
натной температуре были получены на стандартной 
приставке ГП-15. При низких температурах исследо-
вания были проведены с помощью специального ге-
лиевого криостата. 

Для очистки от остаточных атмосферных газов об-
разцы фуллерита до проведения сорбционных экспери-
ментов предварительно двое суток выдерживались в ди-
намическом вакууме 10–3 мм Hg при температуре 250 °С. 
После отжига параметр ГЦК решетки С60 соответство-
вал значению, характерному для чистого фуллерита [92]. 
Это позволило сделать заключение о практически пол-
ной дегазации образцов. Затем, непосредственно перед 
насыщением молекулами СО, образец вновь подвергался 
дополнительной дегазации в течение 4 ч при темпера-
туре 300 °С в динамическом вакууме. Потом сорбци-
онная камера заполнялась газом СО до давления 30 атм, 
и устанавливался температурный режим насыщения. 
Были проведены две серии экспериментов по изуче-
нию кинетики насыщения фуллерита С60 моноокисью 
углерода при температурах 150 и 250 °С. В каждой из 
серий экспериментов образец через определенные 
промежутки времени охлаждался до комнатной темпе-
ратуры, извлекался из камеры насыщения, и произво-
дилась съемка рентгеновских дифрактограмм. После 
этого образец помещали обратно в камеру насыщения, 
которая вновь заполнялась газом СО до 30 атм, и про-
должалось насыщение C60 при заданной температуре. 
Время нахождения образцов при указанных операциях 
вне камеры насыщения не превышало 0,5 ч. Как пока-
зали специально поставленные эксперименты, при вы-
держках насыщенных СО образцов до 1 ч в обычных 
условиях не проявлялось влияние возможной десорб-
ции на структурные характеристики С60. Изменение 
параметра решетки фуллерита при насыщении и де-
сорбции СО измерялось с погрешностью не более 
0,02%, а интенсивности и полуширины рентгеновских 
отражений — 1–3%. Сорбция молекул СО монокри-
сталлом С60 исследована только в первой серии экспе-
риментов при 150 °С. Для предельно насыщенных по-
ликристаллических образцов обеих серий исследовано 
влияние температуры сорбции вплоть до 600 °С. 
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Таким образом, в результате проведенных исследо-
ваний были получены относительно надежные сведе-
ния о кинетике сорбции молекул СО и ее влиянии на 
структурные характеристики матрицы С60 в зависимо-
сти не только от времени, но и температуры насыще-
ния. Для отдельных поликристаллических образцов 
было проведено также изучение температурных зави-
симостей параметра решетки фуллерита в области су-
ществования низко- и высокотемпературной фаз. 

Результаты и обсуждение 

До настоящей работы кинетика сорбции моноокиси 
углерода фуллеритом не исследовалась. Имелись только 
данные о влиянии больших концентраций (67 и 90%) 
заполнения молекулами СО октаэдрических пустот на 
структурные характеристики, фазовый переход, сте-
кольное состояние, теплоемкость и тепловое расшире-
ние С60 [49–51,54,55]. При этом необходимо учиты-
вать, что столь высокие величины насыщения удалось 
достигнуть при довольно высоких температурах и дав-
лении газа СО (723 К, 200 МРа) по сравнению с ис-
пользованными в настоящей работе. 

Результаты исследований кинетики сорбции моле-
кул СО порошком поликристаллического фуллерита 
С60 при температурах 150 и 250 °С под давлением газа 
30 атм представлены на рис. 1. Здесь же для сравнения 
приведены сорбционные кривые ∆а(t) бинарных сис-
тем С60–О2, С60–Н2 и С60–N2. Полученная нами кривая 
кинетики насыщения монокристаллов С60 молекулами 
СО при температуре Тsorb = 150 °С и давлении 30 атм 
приведена на рис. 3. Исходная дифрактограмма одного 
из чистых монокристаллов, приведенная на рис. 2, сви-
детельствует о высоком качестве и хорошей огранке 

использованных в экспериментах монокристаллов С60, 
в которых плоскости плотной упаковки {111} парал-
лельны большей поверхности монокристальных пла-
стинок. 

При постановке задач настоящей работы, как и в [55], 
предполагалось, что влияние примеси гетерополярных 
молекул СО с большим квадрупольным моментом на 
свойства матрицы С60 может быть значительным по 
сравнению с другими молекулярными примесями типа 
N2. Как следует из результатов исследований раство-
ров с высокой концентрацией 67 и 90% СО [49–53,55], 
такой взгляд имеет ряд подтверждений. Показано, что 
заполнение большей части октаэдрических пустот в 
решетке фуллерита заметно увеличивает ее параметр и 
объем, «размывает» и понижает температуру ориентаци-
онного упорядочения, почти полностью «гасит» влияние 
эффекта стеклования на структурные характеристики, 
увеличивает коэффициенты теплового расширения и др. 

Как видно на рис. 1, кинетика интеркаляции СО в 
фуллерит С60, мониторинг которой проводился построе-
нием временных зависимостей параметра решетки рас-
творов, также имеет отличительные особенности. В 
частности, предельные значения увеличения параметра 
решетки в обоих режимах сорбции (∆a = 0,0098 Å при 
150 °С и ∆a = 0,0189 Å при 250 °С) значительно боль-
ше, чем в системе С60–N2, где ∆a = 0,0042 Å при 
280 °С [86]. В то время как, исходя из того факта, что 
молекулы СО по сравнению с N2 обладают значитель-
но большим квадрупольным моментом, можно было 
ожидать обратного эффекта из-за более сильного меж-
молекулярного С60–СО взаимодействия. С другой сто-
роны, роль нецентрального взаимодействия в данных 
бинарных растворах должна быть ощутимой, по край-
ней мере, в низкотемпературной ориентационно упо-
рядоченной фазе С60 при Т < 77 К, где сильно затор-
маживается и практически прекращается вращение 
молекул СО [49–51]. В области же высоких темпера-
тур, где примесные молекулы в октаэдрических пусто-
тах почти свободно вращаются, при анализе их влияния 
на объем решетки матрицы более оправдано рассмат-
ривать только различие их молекулярных диаметров. 
Ван-дер-ваальсовские диаметры азота и СО, соответст-
венно, равны σ(N2) = 3,708 Å и σ(СО) = 3,769 Å [93]. 
Следовательно, при одинаковой степени заполнения 
примесью октаэдрических пустот С60 различие объе-
мов решетки рассматриваемых двух растворов будет 
напрямую коррелировать с размером свободных моле-
кул интеркалянтов. 

Не столь простой и очевидной представляется трак-
товка расхождения влияния примесей молекул водоро-
да и кислорода, размеры которых σ(H2) = 2,96 Å и 
σ(О2) = 3,46 Å [93] значительно меньше СО, а увели-
чение объема решеток предельно насыщенных раство-
ров равно ∆a = 0,0282 Å для С60–Н2 и ∆a = 0,033Å для 
С60–О2, что существенно больше, чем для С60–СО 

Рис. 1. (Онлайн в цвете) Изменение параметра ГЦК решетки 
фуллерита С60 в процессе заполнения межмолекулярных 
пустот моноокисью углерода СО под давлением P = 30 атм и 
при температурах 150 °С () и 250 °С () в сравнении с 
кривыми сорбции водорода Н2 () [85], кислорода О2 () 
[84], азота N2 () [86]. 
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(рис. 1). Мы считаем, что наблюдаемый эффект не мо-
жет быть объяснен только в рамках представлений 
образования твердых растворов внедрения согласно 
диффузионному механизму физической сорбции. На-
сыщение же С60 молекулами Н2 и О2 в работах [84,85] 
проводилось вблизи температур перехода к химиче-
ской сорбции. Поэтому не исключено, что наряду с физ-
сорбцией имело место частичное прохождение хемо-
сорбции, определившей величину и знак эффекта. В 
системе С60–Н2 возможен также дополнительный вклад 
вследствие частичного заполнения молекулами водо-
рода тетраэдрических пустот, а также влияния внутри-
решеточного отрицательного давления за счет тепло-
вых колебаний молекул Н2 в пустотах (динамический 
эффект). Такое явление отмечалось ранее [30,31] для 
растворов С60–Не. 

Как было отмечено в [42], кривые кинетики сорб-
ции поликристаллом и монокристаллом С60 одного и 
того же вещества часто не совпадают ввиду различия 
микроструктурного состояния образцов, определяюще-
го диффузию интеркалянтов. Однако при сравнении 
сорбционных временных зависимостей структурных ха-
рактеристик разных бинарных систем обычно наблю-
дается качественное их подобие друг другу. 

В настоящей работе в близких условиях экспери-
мента проведено изучение сорбции молекул Н2 и СО 
довольно совершенными монокристаллами и поликри-
сталлическим порошком фуллерита С60. Рентгеновская 
дифрактограмма одного из монокристаллов приведена 
на рис. 2. Из сравнения данных, приведенных на рис. 1 
и рис. 3, следует, что временные зависимости ∆а(t) 
при сорбции молекул Н2 и СО монокристаллом и по-
ликристаллом качественно подобны. Однако количест-
венное расхождение характеристик сорбции поликри-
сталлом и монокристаллом ощутимо и превосходит 
погрешность их измерений. Так, предельная величина 
изменения параметра решетки при сорбции водорода 

(Тsorb = 247 °С) поликристаллом ∆а = 0,0446 Å (рис. 1) 
заметно больше, чем монокристаллом ∆а = 0,0322 Å 
(рис. 3). Аналогичная ситуация характерна и для на-
сыщения поли- и монокристаллов C60 молекулами СО. 
При температуре сорбции 150 °С значения ∆а соответ-
ственно равны 0,0098 Å для поликристаллов (рис. 1) и 
0,0068 Å для монокристаллов (рис. 3). Высокая реак-
ция поликристаллических порошковых образцов на 
заполнение примесью внедрения октаэдрических пус-
тот обусловлена значительно большей, чем для моно-
кристалла, развитостью поверхности соприкосновения 
фуллерита с газом примеси. Это обеспечивает в случае 
гранулированных образцов достижение, при практиче-
ски одинаковых условиях эксперимента, большей кон-
центрации примеси в пустотах вследствие меньшего 
диффузионного пути и характеристического времени 
интеркаляции. Отметим также, что при образовании 
твердых растворов на базе монокристалла С60 эффект 
значительно большего влияния на объем решетки мат-
рицы молекул примеси Н2 в сравнении с СО (рис. 3 и 
рис. 1) сохраняется, примерно, таким же, как и в случае 
поликристаллических образцов. Следовательно, грану-
лирование и дефектность образцов оказывают, по край-
ней мере, слабое влияние на физическую природу этого 
явления. Для поликристаллов обсуждение возможных 
причин этого проводилось нами выше. 

Полученные в настоящей работе результаты, с уче-
том данных предыдущих исследований растворов вне-
дрения С60–СО [49–51,55], позволили нам проанализи-
ровать влияние на параметры решетки а и температуру 
ориентационного упорядочения Тс степени заполнения 
х% молекулами СО октаэдрических пустот матрицы. 
Ранее при подробном исследовании твердых растворов 
С60–Ne [33] была установлена линейная зависимость 
параметра решетки С60 от концентрации заполнения 
атомами Ne октаэдрических пустот. В дальнейшем бы-
ло показано, что эта закономерность выполняется так-

Рис. 3. Влияние сорбции молекул СО () и Н2 () [42] на 
параметр решетки монокристаллов фуллерита С60 при тем-
пературах 150 и 247 °С. Давление газов при насыщении со-
ставляло 30 атм. 

Рис. 2. Рентгенограмма монокристалла чистого С60 при тем-
пературе 293 К. Дифракция от семейства плоскостей {111} в 
Cu Kα излучении, λ = 1,54178 Å. 
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же и для растворов С60 с двухатомными молекулярны-
ми компонентами N2 [44], O2 [84] и СО [55]. На рис. 4 
представлены значения параметров решетки предельно 
насыщенного твердого раствора С60(СО)х при различ-
ных температурах сорбции. Выполнение линейной за-
висимости а(х) (рис. 4) позволило оценить концентра-
цию занятости октаэдрических пустот молекулами СО. 
Видно, что при проведении сорбции при Тsorb = 150 °С 
и давлении 30 атм, когда достигается предельное зна-
чение параметра решетки а = 14,171 Å, занятость окто-
узлов в поликристаллическом фуллерите составляет 
х = 30%, а в монокристаллах при а = 14,168 Å — 24%. 
Для монокристаллов эта величина, естественно, не яв-
ляется конечным пределом. Она может быть повышена 
до наблюдаемой в поликристаллах при увеличении 
времени насыщения. Изучение кинетики сорбции СО 
фуллеритом при Тsorb = 250 °С и давлении 30 атм про-
водили только на поликристаллических образцах. В 
этом случае наблюдалось увеличение параметра ре-
шетки С60 до предельной величины а = 14,181 Å. Это 
значение параметра практически в 2 раза больше, чем 
при более низкой температуре, и соответствует запол-
нению октоузлов молекулами СО равному х = 70% 
(рис. 4). 

Известно, что молекулярные примеси внедрения, 
вследствие ослабления межмолекулярного взаимодей-
ствия, приводят к заметному увеличению объема мат-
рицы и понижению температуры ориентационного 
фазового перехода в фуллерите С60. В соответствии с 
проведенным в [55] анализом, примесь молекул СО 
линейно (в зависимости от концентрации) понижает 
температуры ориентационного перехода Тс и стекло-
вания Тg. Этот результат был использован для оценки 
Тс для полученных нами равновесных растворов вне-
дрения С60(СО)х при Тsorb = 150 и 250 °С. Оказалось 

(см. рис. 5), что ориентационное фазовое превращение 
должно происходить в первом случае при температуре 
251 К и 243 К во втором случае. Если предположить, 
что линейная зависимость Тс(х) выполняется и для слег-
ка недонасыщенного монокристалла, то в нем фазовый 
переход должен происходить при Тс = 254 К (рис. 5). 

На предельно насыщенных поликристаллических 
образцах, полученных при Тsorb = 150 и 250 °С, в даль-
нейшем было исследовано влияние СО на структурные 
параметры С60 при более высоких температурах сорб-
ции. При этом кинетику сорбции не фиксировали, об-
разцы выдерживались в камере насыщения при соот-
ветствующей температуре Тsorb и давлении газа 30 атм 
в течение 50 ч для первого и 10 ч второго режимов на-
сыщения. Исходя из полученных ранее кинетических 
кривых сорбции (рис. 1) считалось, что этого времени 
достаточно для выхода процесса на насыщение при 
более высоких температурах. На рис. 6 приведены рент-
генограммы растворов в порядке повышения темпера-
тур сорбции. Видно, что при температурах сорбции 
выше 300 °С начинают происходить структурные из-
менения в матрице С60 твердых растворов внедрения, 
сопровождающиеся общим понижением интенсивно-
сти дифракционной картины и ее полным исчезнове-
нием в области Тsorb > 500 °С. Наблюдаемые изменения 
интенсивности дифракционной картины сопровожда-
ются необычным изменением характера влияния тем-
пературы сорбции на объем решетки С60. Увеличение 
Тsorb до 300 °С приводит к интенсивному росту пара-
метра решетки (рис. 5), но при более высоких темпера-
турах происходит сжатие объема матрицы до значения 
даже ниже исходного твердого раствора, полученного 

Рис. 4. Зависимость параметра кубической решетки фуллери-
та С60 от заполнения октаэдрических пустот примесными 
молекулами СО (x, %): данные настоящей работы (, ), 
результаты исследований [55] () и [50] () соответственно. 
Полыми кружками () приведены данные работы [33], полу-
ченные при сорбции атомов неона. 

Рис. 5. Влияние примеси молекул СО (x, %) на температуру 
ориентационного фазового перехода Тс фуллерита С60: дан-
ные настоящей работы для поликристаллов (, ) и моно-
кристалла (); открытый кружок и заполненная звездочка 
(, ) соответствуют результатам работы [55]; заполненный 
ромб () — данные работы [50]; заполненный кружок () 
соответствует Тс чистого фуллерита С60. 
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в результате изучения кинетики сорбции при Тsorb = 
= 150 °С (рис. 1). 

Сжатие решетки фуллерита в области высоких тем-
ператур сорбции сопровождается необычными явле-
ниями: 1) быстрым падением давления газа СО в каме-
ре насыщения, не соответствующим его поглощению 
сорбентом; 2) выпадением на внутренней поверхности 
камеры тонкого слоя углеродной сажи. Эти факты сви-
детельствуют, по всей видимости, о диссоциации мо-
лекул монооксида углерода. В этом случае возникает 
вопрос — почему процесс распада молекул СО проис-
ходит при столь низких температурах Т = 300–500 °С. 
Из литературных данных следует, что N2 и СО среди 
двухатомных молекул обладают максимальной энерги-
ей внутримолекулярной связи. Энтальпия диссоциации 
для них, соответственно, равна 945 и 1071 кДж/моль. 
При столь большой энергии диссоциации маловероя-
тен процесс распада молекул СО в результате их теп-
ловых столкновений в газе с указанной выше темпера-
турой 300 °С. Согласно данным [94–96], атомизация 
молекул CO при низких температурах с ощутимой 
скоростью может происходить в присутствии твердо-
тельных катализаторов типа железа, никеля, кобальта и 
других металлов. Эти катализаторы значительно пони-
жают энтальпию и температуру распада монооксида уг-
лерода. В результате чего становится реально возмож-
ным проводить исследования этого процесса уже при 
Т > 300 °С. В работе [97] была предложена следующая 
схема распада газообразного СО в присутствии кри-
сталлического катализатора. В начале СО адсорбиру-
ется на активных центрах поверхности катализатора и 
происходит полная диссоциация молекулы. Затем ато-
мы углерода мигрируют по поверхности катализатора 
и подпитывают рост зародышей кристалликов графита, 
островков графена и аморфного углерода. При этом 
часть атомов кислорода доокисляет в газе монооксид 
углерода до СО2, а остальные атомы О– химически

взаимодействуют с C60, что приводит к образованию 
дефектных молекул С59, С58, кластеров оксидов фул-
лерита С59Оm (m = 0–2), С58Оn (n = 0–4), димеров 
С120ОП и др. [98,99]. Частичная, локальная полимери-
зация кристаллитов С60 при окислении атомарным ки-
слородом должна значительно повлиять на физико-хи-
мические свойства матрицы. В частности, этот процесс 
по мере нарастания будет сопровождаться сжатием ре-
шетки [100], что и наблюдается в наших эксперимен-
тах при повышении температуры в области Тsorb > 
> 300 °С (рис. 5). 

При диффузии атомарного кислорода в фуллерите 
С60 и заполнении им октаэдрических и тетраэдриче-
ских пустот также происходят перечисленные выше 
процессы. При этом наиболее эффективное воздейст-
вие на решетку матрицы оказывают процессы образо-
вания молекул СО2 в части октаэдрических пустот, 
занятых на первом этапе физсорбции молекулами СО и 
доокисленных на втором этапе атомами О–. На этом
этапе происходит также образование молекул О2 в 
свободных тетраэдрических и октаэдрических пусто-
тах при двойном их заполнении атомами кислорода. 
Динамическое и размерное воздействие примесных 
соединений на решетку матрицы может привести к 
сильному локальному увеличению ее объема и неод-
нородной деформации. Действительно, как следует из 
проведенных нами экспериментов (см. рис. 7), этот 
эффект реально присутствует при температурах выше 
500 °С. 

В завершение анализа рассматриваемых явлений 
необходимо отметить следующее. Примесные молеку-
лы СО, СО2, О2 в полостях кристаллической решетки 
фуллерита экранированы «инертными» атомами угле-
рода от воздействия твердотельных активных центров 
катализаторов типа Fe, Ni, Co и их сплавов. Поэтому 

Рис. 6. (Онлайн в цвете) Рентгеновские дифрактограммы 
равновесных растворов С60–СО, полученных при различных 
температурах сорбции под давлением газа СО 30 атм. 

Рис. 6. (Онлайн в цвете) Рентгеновские дифрактограммы 
равновесных растворов С60–СО, полученных при различных 
температурах сорбции под давлением газа СО 30 атм. 

Рис. 7. Влияние температуры сорбции на параметр решетки 
поликристаллов С60 при их насыщении молекулами СО под 
давлением 30 атм. Результаты получены на образцах 2-х серий 
экспериментов, предельно насыщенных СО при 150 °С () и 
250 °С (). 
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указанные молекулы остаются устойчивыми относи-
тельно диссоциации до самых высоких температур, и 
их влияние на кристаллическую решетку может при-
вести к деструктуризации матрицы. Слои углерода, 
осаждающиеся на внутренней поверхности сорбцион-
ной камеры, изготовленной из нержавеющей стали, по 
мере увеличения их толщины будут ослаблять катали-
тическое влияние стенок камеры на диссоциацию мо-
лекул СО. Это в итоге может привести к затуханию 
процесса, повышению температуры диссоциации и, за 
счет свободных атомов кислорода, к росту концентра-
ции устойчивых дефектов в виде вакансий и оксидов в 
плоских островках графита или графена. Результаты 
исследований углеродного конденсата, полученного в 
результате диссоциации молекул СО, будут вскоре 
опубликованы в отдельной статье. 

Авторы выражают искреннюю признательность 
М.А. Стржемечному и А.В. Долбину за полезное об-
суждение результатов работы, а также Н.Н. Гальцову 
за помощь в проведении отдельных экспериментов и 
Т.Ф. Лемзяковой за получение и химический анализ 
газа СО. 
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CO molecular impurity influence on fullerite C60 
structural and thermodynamical properties in a wide 

range of sorption temperatures 

V.V. Meleshko, I.V. Legchenkova, Y.E. Stetsenko, 
and A.I. Prokhvatilov 

The influence of CO sorption at pressure P = 
= 30 atm in temperature range 150–600 °С on fullerite 
C60 structural and thermodynamical properties re-
searched by powder x-ray diffraction methods. Sorp-
tion kinetics investigated by construction of C60 lattice 
parameter dependences of CO molecules sorption time. 
At temperature Т > 300 °С CO molecules dissociation 
detected, which accompanied by carbonic powder pre-
cipitation and chemical interaction of atomic oxygen 
with C60 molecules, with CO and, probably, with car-
bonic condensate. These processes have a strong in-
fluence on fullerite’s C60 structural characteristics, that 
leads, particularly, to nonmonotonic lattice parameter 
and volume of matrix dependences from the impurity 
sorption temperature. At the physical sorption area 
a solid solutions concentrations established for С60(СО)х 
poly- and monoсrystalline samples at two sorption re-
gimes (150 and 250 °С). The character of СО mole-
cules influence on lattice parameter and orientational 
transition temperature of fullerite С60 defined to be 
linear. 

PACS: 61.05.cp X-ray diffraction; 
71.20.Тх Fullerenes and related materials; in-
tercalation compounds. 

Keywords: fullerite C60, x-ray diffractometry, interca-
lation of fullerite, sorption kinetic.
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