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ÔÀÇÎÂÛÅ Ï�ÅÂ�ÀÙÅÍÈß È ÑÒ�ÓÊÒÓ�À Ê�ÈÑÒÀËËÀ C60,ÄÎÏÈ�ÎÂÀÍÍÎ�Î ËÈÒÈÅÌ ÌÅÒÎÄÎÌ ÝËÅÊÒ�ÎÄÈÔÔÓÇÈÈ�. À. Äèëàíÿí *, Ñ. Ñ. Õàñàíîâ, Ñ. È. Áðåäèõèí, À. Ô. �óðîâ,Â. Â. Êâåäåð **, Þ. À. Îñèïüÿí, À. È. ØàëûíèíÈíñòèòóò �èçèêè òâåðäîãî òåëà �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê142432, ×åðíîãîëîâêà, Ìîñêîâñêàÿ îáë., �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 28 ìàðòà 2001 ã.Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðû è �àçîâûõ ïðåâðàùåíèé êðèñòàëëîâ C60, ëåãèðîâàí-íûõ ëèòèåì ïóòåì èíæåêöèè èîíîâ ìåòàëëîâ èç ãåòåðîïåðåõîäà ¾ñóïåðèîííûé êðèñòàëë�ìîíîêðèñòàëëC60¿ ìåòîäîì ýëåêòðîäè��óçèè. Ïîêàçàíî, ÷òî â îáëàñòè òåìïåðàòóð 320�370 Ê â îáðàçöå ïðîèñõîäÿòíåîáðàòèìûå ïðåâðàùåíèÿ, ïðèâîäÿùèå ê ïðàêòè÷åñêè ïîëíîìó èñ÷åçíîâåíèþ ñèãíàëîâ ÝÏ� è ÑÂ×-ïðîâîäèìîñòè. Â äàííîì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå ïðîèñõîäèò âûäåëåíèå íîâîé �àçû C60, õàðàêòåðèçó-þùåéñÿ �îðìèðîâàíèåì ïîëèìåðíûõ öåïî÷åê ìîëåêóë C60 âäîëü êðèñòàëëîãðà�è÷åñêîé îñè , è îáðà-çîâàíèå ëèòèåâûõ êëàñòåðîâ. Îïðåäåëåíà ñòðóêòóðà äàííîé �àçû. Áûëî òàêæå óñòàíîâëåíî, ÷òî îòæèãïðè òåìïåðàòóðå 620 Ê ïðèâîäèò ê âîññòàíîâëåíèþ ñèãíàëà ÝÏ�. Ïðè ýòîì, ñîãëàñíî äàííûì ðåíòãå-íîâñêîé äè�ðàêöèè, ïðîèñõîäèò âîññòàíîâëåíèå èñõîäíîé êóáè÷åñêîé ñòðóêòóðû ÷èñòîãî C60. Îäíàêîïðèñóòñòâèå íà äè�ðàêöèîííîé êàðòèíå äîïîëíèòåëüíûõ ïèêîâ óêàçûâàåò íà íàëè÷èå åùå îäíîé �àçû ñíå èçâåñòíîé ê íàñòîÿùåìó ìîìåíòó ñòðóêòóðîé.PACS: 61.49.+w, 61.66.-f, 64.70.-p, 65.40.-f, 76.30.-v1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÈçó÷åíèþ �èçè÷åñêèõ ñâîéñòâ èíòåðêàëèðîâàí�íûõ ùåëî÷íûìè ìåòàëëàìè ñîåäèíåíèé �óëëåðå�íà, �óëëåðèäîâ, óäåëÿåòñÿ ïîâûøåííîå âíèìàíèå,ïðåæäå âñåãî áëàãîäàðÿ îáíàðóæåíèþ â ðÿäå äàí�íûõ ñîåäèíåíèé ñâåðõïðîâîäÿùèõ ñâîéñòâ. Èñõîä�íàÿ �àçà �óëëåðåíà C60 ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõèìååò ãðàíåöåíòðèðîâàííóþ êóáè÷åñêóþ ñòðóêòóðóñ ïàðàìåòðîì ðåøåòêè a = 14:16�A. Áëàãîäàðÿ íàëè�÷èþ îêòàýäðè÷åñêèõ ïóñòîò, îáðàçóþùèõ òðåõìåð�íûå ñåòêè êàíàëîâ, ðàñïîëîæåííûõ âäîëü êðèñòàë�ëîãðà�è÷åñêèõ îñåé [111℄, èìååòñÿ âîçìîæíîñòü âíå�äðåíèÿ â ñòðóêòóðó èñõîäíîãî êðèñòàëëà C60 øèðî�êîãî íàáîðà ýëåìåíòîâ ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû. Ìî�ëåêóëû C60 ïîñðåäñòâîì äâîéíûõ âèíèëüíûõ ñâÿçåéìîãóò ó÷àñòâîâàòü â ðåàêöèÿõ ïðèñîåäèíåíèÿ ê àòî�ìàì, à òàêæå îáðàçîâûâàòü ïîëèìåðíûå öåïî÷êè ïîääåéñòâèåì èçëó÷åíèÿ è äàâëåíèÿ. Ñîåäèíåíèÿ ñ îá�*E-mail: ruben�issp.a.ru**E-mail: kveder�issp.a.ru

ùåé �îðìóëîé AxC60, ãäå A = K, Rb è Cs, ê íàñòî�ÿùåìó âðåìåíè íàèáîëåå èçó÷åíû [1℄. Áûëî óñòàíîâ�ëåíî, ÷òî â çàâèñèìîñòè îò âåëè÷èíû ïàðàìåòðà xìåíÿþòñÿ ïðîâîäÿùèå ñâîéñòâà äàííûõ ñîåäèíåíèé.Òàê, íàïðèìåð, ñîåäèíåíèÿ A3C60 îáëàäàþò ìåòàë�ëè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòüþ è ïåðåõîäÿò â ñâåðõïðîâî�äÿùåå ñîñòîÿíèå ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû [2; 3℄.Îäíàêî ïðè x = 4 ñîåäèíåíèÿ îáëàäàþò äèýëåêòðè�÷åñêèìè ñâîéñòâàìè [4℄. Òàêæå õîðîøî èçâåñòíî, ÷òîñîåäèíåíèÿ AC60 îáðàçóþò ïîëèìåðíóþ �îðìó íè�æå 400 K ñ îðòîðîìáè÷åñêîé ñòðóêòóðîé [5�7℄, â êî�òîðîé ìîëåêóëû C60 �îðìèðóþò ïàðàëëåëüíûå çà�ðÿæåííûå öåïî÷êè.Ôóëëåðèäû ëèòèÿ èçó÷àëèñü íå ñòîëü àêòèâ�íî. Îñîáåííîñòè ïðîöåññîâ æèäêî- è òâåðäî�àç�íîãî âíåäðåíèÿ ëèòèÿ ðàññìîòðåíû â [8℄. Â ðàáî�òå [9℄ ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ �èçè�êî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ �óëëåðèäîâ ëèòèÿ, ïîëó÷åí�íûõ æèäêî�àçíûì ìåòîäîì. Ïîêàçàíî, ÷òî â îáëà�ñòè ñîñòàâîâ LixC60 (0 < x < 12) îáðàçóåòñÿ òâåðäûéðàñòâîð âíåäðåíèÿ, à ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèèêîíöåíòðàöèè ëèòèÿ ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå ëèòèå�1430



ÆÝÒÔ, òîì 120, âûï. 6 (12), 2001 Ôàçîâûå ïðåâðàùåíèÿ è ñòðóêòóðà êðèñòàëëà : : :âûõ êëàñòåðîâ, ïðè ýòîì ìîëåêóëû C60 �îðìèðóþòïîëèìåðíûå öåïî÷êè. �åçóëüòàòû ðåíòãåíî�àçîâîãîàíàëèçà îáðàçöîâ, èçó÷åííûõ ñðàçó æå ïîñëå ñèí�òåçà, ñâèäåòåëüñòâîâàëè î ìîíîêëèííîé ñèììåòðèèïîëó÷åííîé ðåøåòêè. Îäíàêî ïîñëå íåêîòîðîãî õðà�íåíèÿ îáðàçöû áûëè îòíåñåíû ê îðòîðîìáè÷åñêîéñèíãîíèè ñ ïàðàìåòðàìè a = 9:11�A, b = 9:87�A è = 14:76�A.Î÷åâèäíî, ÷òî äëÿ ïîíèìàíèÿ ïðîöåññîâ, ïðîèñ�õîäÿùèõ â ñèñòåìàõ AxC60, ïðåäñòàâëÿåòñÿ íåîáõî�äèìûì èññëåäîâàòü ïîâåäåíèå ìîíîêðèñòàëëîâ C60ïðè ìàëûõ ñòåïåíÿõ ëåãèðîâàíèÿ èõ ùåëî÷íûìè ìå�òàëëàìè. Îäíàêî ïðè èñïîëüçîâàíèè îáû÷íîé äè���óçèè ïîëó÷èòü òàêèå îáðàçöû î÷åíü ñëîæíî èç-çàðàñïàäà ñèñòåìû íà ñòàáèëüíûå �àçû ñ öåëûì x.Òàêèå ñèñòåìû â íàñòîÿùåå âðåìÿ îñòàþòñÿ ïðàêòè�÷åñêè íåèçó÷åííûìè â ñâÿçè ñî ñëîæíîñòüþ ïðèãî�òîâëåíèÿ îáðàçöîâ.Â íàøåé ïðåäûäóùåé ðàáîòå [10℄ áûë ðàçðàáî�òàí è ïðåäëîæåí íîâûé ïîäõîä ê ðåãóëèðîâàííîìóëåãèðîâàíèþ ìîíîêðèñòàëëîâ C60 èîíàìè ìåòàëëîâïóòåì èíæåêöèè èîíîâ èç ãåòåðîïåðåõîäà ¾ñóïåðè�îííûé êðèñòàëë�ìîíîêðèñòàëë C60¿ ìåòîäîì ýëåê�òðîäè��óçèè è èññëåäîâàíû ýëåêòðîííûå ñâîéñòâàïîëó÷åííûõ òàêèì îáðàçîì ìîíîêðèñòàëëîâ LixC60.Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðå íèæå 250 Êñâîéñòâà ïîëó÷àåìûõ îáðàçöîâ íå ìåíÿþòñÿ âî âðå�ìåíè, â òî æå âðåìÿ ïðè T > 280 Ê íàáëþäàþòñÿñèëüíàÿ ýâîëþöèÿ ñïåêòðîâ ÝÏ� è ÈÊ-îòðàæåíèÿâî âðåìåíè è, â ÷àñòíîñòè, ïðàêòè÷åñêè ïîëíîå èñ�÷åçíîâåíèå ñèãíàëîâ ÝÏ� è ÑÂ×-ïðîâîäèìîñòè. Áû�ëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ïðî�èñõîäÿò íåîáðàòèìûå èçìåíåíèÿ ñâîéñòâ êðèñòàëëîâLixC60.Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ èññëåäîâàíèåêðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû ëåãèðîâàííûõ ëèòèåììîíîêðèñòàëëîâ C60 è èçó÷åíèå �àçîâûõ ïðåâðàùå�íèé, ïðîèñõîäÿùèõ â ñèñòåìå LixC60, ðåíòãåíîâñêè�ìè è êàëîðèìåòðè÷åñêèìè ìåòîäàìè.2. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÌîíîêðèñòàëëû C60 áûëè âûðàùåíû â ÈÔÒÒ�ÀÍ ìåòîäîì �èçè÷åñêîãî ïàðîâîãî òðàíñïîðòà(ñóáëèìàöèè) ïðè çàäàííîì ãðàäèåíòå òåìïåðàòó�ðû â âàêóóìèðîâàííîé àìïóëå ïðè òåìïåðàòóðàõ îò870 äî 910 Ê. Èñõîäíûé ìàòåðèàë C60 ïîñëå î÷èñò�êè ìåòîäîì õðîìàòîãðà�èè è óäàëåíèÿ ñëåäîâ ðàñ�òâîðèòåëÿ ìíîãîêðàòíîé ïåðåñóáëèìàöèåé â âàêóó�ìå èìåë ÷èñòîòó íå õóæå 99.98%. Äëÿ èçìåðåíèé

îòáèðàëèñü ìîíîêðèñòàëëû â âèäå òîíêèõ ïëîñêî�ïàðàëëåëüíûõ ïëàñòèíîê ñ åñòåñòâåííîé îãðàíêîé.Ïëîñêîñòè îãðàíêè ñîîòâåòñòâîâàëè ïëîñêîñòÿì òè�ïà (111). Òîëùèíà îáðàçöîâ áûëà îò 0.7 äî 2 ìì,îñòàëüíûå äâà ðàçìåðà îáû÷íî áûëè 2�4 ìì.Äëÿ èíæåêöèè èîíîâ ëèòèÿ â îáðàçåö ê ïðîòèâî�ïîëîæíûì ïëîñêîïàðàëëåëüíûì ãðàíÿì (111) ìîíî�êðèñòàëëà C60 ìåõàíè÷åñêè ïðèæèìàëèñü ýëåêòðî�äû. Â êà÷åñòâå êàòîäà èñïîëüçîâàëñÿ ãðà�èò, à â êà�÷åñòâå àíîäà � äâóõñëîéíûå ýëåêòðîäû Li0:2WO3 |Li7SiPO8, îáëàäàþùèå âûñîêîé èîííîé ïðîâîäèìî�ñòüþ ïî êàòèîíàì ëèòèÿ è áëîêèðóþùèå ýëåêòðîí�íóþ êîìïîíåíòó òîêà. Â ñîîòâåòñòâèè ñî ñêàçàííûìâûøå èñïîëüçîâàíèå ÿ÷ååê òèïà(+)jLi0:2WO3jLi7SiPO8j êðèñòàëë C60j�ðà�èòj(�)ïîçâîëÿëî èíæåêòèðîâàòü êàòèîíû ëèòèÿ â ìîíî�êðèñòàëëû C60 è îñóùåñòâëÿòü êîíòðîëèðóåìîå ëå�ãèðîâàíèå èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ. Â ïðîöåññå ëåãè�ðîâàíèÿ ÿ÷åéêà ðàñïîëàãàëàñü â âàêóóìíîì òåðìî�ñòàòå. Áîëüøèíñòâî ýêñïåðèìåíòîâ áûëî âûïîëíåíîïðè íàïðÿæåíèè íà ÿ÷åéêå îò 10 äî 200 Â ïðè òåìïå�ðàòóðàõ 400�520 Ê. Õàðàêòåðíûé òîê, ïðîòåêàþùèé÷åðåç ÿ÷åéêó, áûë ïîðÿäêà 2�20 ìêÀ. Ïîñëe ýëåêòðî�äè��óçèè (âðåìÿ ïðîöåññà âàðüèðîâàëîñü îò 1 äî100 ÷) îáðàçåö áûñòðî ïåðåãðóæàëñÿ â êâàðöåâóþ àì�ïóëó è õðàíèëñÿ ïðè òåìïåðàòóðå æèäêîãî àçîòà äîïîñëåäóþùèõ èçìåðåíèé. Êàëîðèìåòðè÷åñêèå èññëå�äîâàíèÿ âûïîëíÿëèñü íà ìèêðîêàëîðèìåòðå DSC-7�èðìû ¾Perkin Elmer¿ â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå77�500 Ê ïðè ñêîðîñòè ñêàíèðîâàíèÿ 20 Ê/ìèí. Ñâå�æåïðèãîòîâëåííûå îáðàçöû èññëåäîâàëèñü íà äè��ðàêòîìåòðå ENRAF NONIUS CAD-4. Äàëåå, ïî�ñëå õðàíåíèÿ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, îáðàç�öû ðàçìàëûâàëèñü â ïîðîøîê. �åíòãåíîäè�ðàêöè�îííûå äàííûå ñíèìàëèñü ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòó�ðå íà äè�ðàêòîìåòðå SIEMENS D500. Àíàëèç ñòðóê�òóð ïîðîøêîâ ïðîâîäèëñÿ ìåòîäîì �èåòâåëüäà ñ èñ�ïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììû RIETAN-98 [11℄.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÊàê óæå îòìå÷àëîñü âûøå, âûäåðæêà îáðàçöîâLixC60 ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ïðèâîäèò ê ðà�äèêàëüíîé ïåðåñòðîéêå ñïåêòðîâ ÈÊ-îòðàæåíèÿ èñèëüíîìó óìåíüøåíèþ ñèãíàëà ÝÏ� è ÑÂ×-ïðî-âîäèìîñòè. Äëÿ îáúÿñíåíèÿ ýòîãî ÿâëåíèÿ â ðàáî�òå [10℄ áûëî âûñêàçàíî ïðåäïîëîæåíèå î òîì, ÷òî âëåãèðîâàííûõ îáðàçöàõ LixC60 ïðîèñõîäèò îáðàçîâà�íèå íîâûõ �àç èëè ñîåäèíåíèé. Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ1431



�. À. Äèëàíÿí, Ñ. Ñ. Õàñàíîâ, Ñ. È. Áðåäèõèí è äð. ÆÝÒÔ, òîì 120, âûï. 6 (12), 2001ýòîãî ïðåäïîëîæåíèÿ è ñ öåëüþ âûÿñíåíèÿ ïðèðîäû�àçîâûõ ïåðåõîäîâ â íàñòîÿùåé ðàáîòå áûëè ïðî�âåäåíû êàëîðèìåòðè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ìîíîêðèñ-òàëëîâ C60, ëåãèðîâàííûõ ëèòèåì.Èññëåäîâàíèÿ ñëàáîëåãèðîâàííûõ îáðàçöîâLixC60 (x � 1) ïîêàçàëè, ÷òî íà çàâèñèìîñòè òåï�ëîåìêîñòè Cp îò òåìïåðàòóðû ïðè ïåðâîì íàãðåâåíàáëþäàþòñÿ òåïëîâûäåëåíèÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ220�250 Ê è 320�370 Ê (ðèñ. 1, êðèâàÿ 1 ). Íàêðèâîé òåïëîåìêîñòè, ïîëó÷åííîé ïðè ïîâòîðíîìñêàíèðîâàíèè (êðèâàÿ 2 ), à òàêæå ïðè ïîñëåäó�þùèõ èçìåðåíèÿõ íàáëþäàåòñÿ òîëüêî îäèí ïèêïðè 220�250 Ê. Ýòî óêàçûâàåò íà òî, ÷òî â îáëà�ñòè òåìïåðàòóð 320�370 Ê â îáðàçöå ïðîèñõîäÿòíåîáðàòèìûå ïðåâðàùåíèÿ. Òåïëîâûäåëåíèÿ âèíòåðâàëå 220�250 Ê ñîîòâåòñòâóþò õîðîøî èç�âåñòíîìó îðèåíòàöèîííîìó �àçîâîìó ïåðåõîäóâ ÷èñòîì C60. Íàëè÷èå äàííîãî ïèêà óêàçûâàåòíà òî, ÷òî â ïðîöåññå ëåãèðîâàíèÿ ÷àñòü îáðàçöàîñòàåòñÿ â èñõîäíîì ñîñòîÿíèè. Â ñëó÷àå ñ ñèëüíî�ëåãèðîâàííûìè îáðàçöàìè LixC60 â òåìïåðàòóðíîéçàâèñèìîñòè Cp ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóåò ïèê,ñâÿçàííûé ñ îðèåíòàöèîííûì ïåðåõîäîì (ðèñ. 1á).Ýòî ïîçâîëÿåò ïðåäïîëîæèòü, ÷òî îáðàçîâàíèåíîâûõ �àç ïðîèñõîäèò â áîëüøåé ÷àñòè îáðàçöà.Âû÷èñëåíèå òåïëîâîãî ý��åêòà ïðè ïåðâîì ñêàíè�ðîâàíèè òåïëîåìêîñòè (êðèâàÿ 1 ) äàëî çíà÷åíèåòåïëîâûäåëåíèÿ ïîðÿäêà �Q = 15:1 êÄæ/ìîëü, èëè0.16 ýÂ â ïåðåñ÷åòå íà îäíó ìîëåêóëó. Îäíàêî, òàêêàê íåîáðàòèìûå ïðåâðàùåíèÿ ïðîèñõîäÿò ëèøü â÷àñòè îáðàçöà, âû÷èñëåííîå íàìè çíà÷åíèå òåïëî�âîãî ý��åêòà (0.16 ýÂ íà îäíó ìîëåêóëó) ÿâëÿåòñÿÿâíî çàíèæåííûì. Ýêñïåðèìåíòàëüíîå çíà÷åíèåòåïëîâûäåëåíèÿ íà îäíó ìîëåêóëó �Q > 0:16 ýÂñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî â ëåãèðîâàííûõ îáðàç�öàõ LixC60 ïðè 320�370 Ê ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèåíîâîé �àçû èëè ñîåäèíåíèÿ. Ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñèçó÷åíèå êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû äàííîé �àçû.Ïðåäâàðèòåëüíûé àíàëèç äè�ðàêöèîííûõ äàí�íûõ ïîêàçàë, ÷òî �àçà, îáðàçóþùàÿñÿ ïðè 320�370Ê(â äàëüíåéøåì äëÿ óäîáñòâà èçëîæåíèÿ áóäåì íàçû�âàòü åå �àçîé II), ÿâëÿåòñÿ îðòîðîìáè÷åñêîé ñ ïàðà�ìåòðàìèa = 14:74�A; b = 9:84�A;  = 9:09�A:Êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèå îñè äàííîé îðòîðîìáè�÷åñêîé ÿ÷åéêè (a; b; ) ñîîòíîñÿòñÿ ñ êðèñòàëëî�ãðà�è÷åñêèìè îñÿìè êóáè÷åñêîé ÿ÷åéêè ÷èñòîãîC60 êàê a � aC, b � aC=p2 ,  � aC=p2 , ãäåaC � ïåðèîä íåëåãèðîâàííîé �àçû ñ èñêàæåíèÿ�ìè (1.04, 0.98, 0.91). Ñèñòåìàòè÷åñêèå ïîãàñàíèÿðå�ëåêñîâ ìîãóò áûòü îïèñàíû äâóìÿ ïðîñòðàí�

ñòâåííûìè ãðóïïàìè, Immm è Pnnm. Ìàëàÿ,ïðàêòè÷åñêè ðàâíàÿ �îíó, èíòåíñèâíîñòü ðå�ëåê�ñîâ, êîòîðûå ðàçðåøåíû â ñèììåòðèè Pnnm èçàïðåùåíû â Immm, íå ïîçâîëÿåò àäåêâàòíî îïðå�äåëèòü ïðîñòðàíñòâåííóþ ãðóïïó. Îäíàêî íàìèáûëà âûáðàíà ãðóïïà Pnnm ïî ñëåäóþùèì ñîîáðà�æåíèÿì. Ëèøü â ýòîì ñëó÷àå èìååòñÿ âîçìîæíîñòüçàäàâàòü ðàçëè÷íûå îðèåíòàöèè ìîëåêóëû C60, òî�ãäà êàê â ñëó÷àå ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïû Immmòàêîé âîçìîæíîñòè íåò. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïîëó�÷åííûå íàìè ïàðàìåòðû îðòîðîìáè÷åñêîé ðåøåòêèñîâïàäàþò ñî çíà÷åíèÿìè, ïðåäñòàâëåííûìè â [9℄.Ïðèìå÷àòåëüíî òàêæå, ÷òî íàøè äàííûå ñîâïàäàþòñ ïîëó÷åííûìè â ðàáîòå [12℄, ïîñâÿùåííîé èçó÷å�íèþ ñòðóêòóðû �àçû âûñîêîãî äàâëåíèÿ ÷èñòîãîC60. Õàðàêòåðíîå çíà÷åíèå ïàðàìåòðà  óêàçûâàåòíà âîçìîæíîñòü �îðìèðîâàíèÿ ìîëåêóëàìè C60ïîëèìåðíûõ öåïî÷åê âäîëü  [12�14℄.Â êà÷åñòâå íà÷àëüíîé ìîäåëè äëÿ àíàëèçà ñòðóê�òóðû �àçû II áûëè âçÿòû ïàðàìåòðû, ïðåäñòàâëåí�íûå â ðàáîòå [12℄. Ïðè ýòîì ïîçèöèè àòîìîâ óãëå�ðîäà áûëè íåñêîëüêî èçìåíåíû, òàê ÷òîáû îíè ðàñ�ïîëàãàëèñü íà èäåàëüíîé ñ�åðè÷åñêîé ïîâåðõíîñòè.Èçîòðîïíûå òåïëîâûå �àêòîðû Biso áûëè çà�èêñè�ðîâàíû ñ îäèíàêîâûì çíà÷åíèåì 1.0 äëÿ âñåõ àòî�ìîâ óãëåðîäà. Óòî÷íÿëèñü ïàðàìåòðû ðåøåòêè, �î�íà è ïðî�èëè äè�ðàêöèîííûõ ëèíèé. Áûëè ïîëó÷å�íû ñëåäóþùèå ïàðàìåòðû:Rwp = 3:67%; RB = 1:36%;�2 = (Rwp=RE)2 = 7:3:Íà äàííîì ýòàïå àíàëèçà ñòðóêòóðû �àçû II ñòà�íîâèòñÿ âàæíûì îïðåäåëåíèå îðèåíòàöèè ìîëåêóëC60 â îðòîðîìáè÷åñêîé ðåøåòêå. Îñíîâûâàÿñü íàòîì, ÷òî ìîëåêóëû �îðìèðóþò öåïî÷êè âäîëü íà�ïðàâëåíèÿ , îðèåíòàöèþ ìîæíî çàäàâàòü ïóòåì ïî�âîðîòà ìîëåêóëû êàê öåëîãî âîêðóã äàííîé îñè íàîïðåäåëåííûé óãîë. Íàìè áûëè ïðîâåäåíû óòî÷íå�íèÿ ñòðóêòóðû ïóòåì çàäàíèÿ äèñêðåòíîãî íàáîðàðàçâîðîòîâ C60 â èíòåðâàëå óãëîâ 0 � � � 180Æ ñøàãîì 5Æ. Èñõîäíàÿ îðèåíòàöèÿ (� = 0) ñîîòâåòñòâó�åò òàêîìó ïîëîæåíèþ ìîëåêóëû, êîãäà ïîëèìåðíûåñâÿçè ðàñïîëîæåíû â ïëîñêîñòè, ïàðàëëåëüíîé ab.Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðà �2îò óãëà �. Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, èìååò ìåñòî îñíîâ�íîé ìèíèìóì ïðè çíà÷åíèè � â èíòåðâàëå 20�30Æ.Äàííûé ìèíèìóì ñîîòâåòñòâóåò íàèáîëåå âåðîÿòíîéîðèåíòàöèè ìîëåêóë C60.Åùå îäíèì êðèòåðèåì äëÿ àíàëèçà îðèåíòàöèèìîëåêóë C60 ÿâëÿëèñü ðåçóëüòàòû ðàáîòû [15℄, ïî�ñâÿùåííîé èçó÷åíèþ ìîëåêóëÿðíîãî �îðì�àêòîðà1432
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�èñ. 1. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè òåïëîåìêîñòè äëÿ (à) ñëàáîëåãèðîâàííûõ (x � 1) è (á) ñèëüíîëåãèðîâàííûõ(x � 1) îáðàçöîâ LixC60, ïîëó÷åííûå ïðè ïåðâîì (êðèâûå 1 ) è âòîðîì (êðèâûå 2 ) ñêàíèðîâàíèÿõ
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40Æ �160Æ80Æ 120Æ�èñ. 2. Çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðà �2 îò óãëà ïîâîðîòàìîëåêóëû C60 âîêðóã îñè C60. Â ÷àñòíîñòè, áûëî ïîêàçàíî, ÷òî äè�ðàêöèîí�íûå ëèíèè ñ áîëüøèì âåêòîðîì ðàññåÿíèÿ (SD > 2,ãäå S � âåêòîð ðàññåÿíèÿ, D � äèàìåòð ìîëåêó�ëû) íàèáîëåå ÷óâñòâèòåëüíû ê îñîáåííîñòÿì îðè�åíòàöèè ìîëåêóë �óëëåðåíà. Òàêèì îáðàçîì, êîí�òðîëü êà÷åñòâà óòî÷íåíèÿ íà äàëüíèõ äè�ðàêöèîí�íûõ óãëàõ òàêæå ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü íàèáîëåå âå�ðîÿòíóþ îðèåíòàöèþ ìîëåêóë C60.Äëÿ äàëüíåéøåãî àíàëèçà ìû îñòàíîâèëèñü íàîðèåíòàöèè ñî çíà÷åíèåì � = 30Æ. Áûëè óòî÷íå�íû èçîòðîïíûå òåïëîâûå �àêòîðû Biso (îäèíàêîâûåäëÿ âñåõ àòîìîâ óãëåðîäà) è ïîçèöèè àòîìîâ. Ïðèýòîì, ïîñêîëüêó êîîðäèíàòû x è y îïðåäåëÿþòñÿ óã�ëîì ðàçâîðîòà C60 âîêðóã îñè , óòî÷íÿëèñü òîëü�êî êîîðäèíàòû z. Íà ðèñ. 3 ïîêàçàíà îêîí÷àòåëüíàÿ

Òàáëèöà 1. Ïàðàìåòðû ðåøåòêè è èòîãî-âûå ïàðàìåòðû óòî÷íåíèÿ (ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóï-ïà Pnnm)a, �A 14.745(2) Rwp, % 2.47b, �A 9.843(2) RB , % 0.79, �A 9.092(1) RE , % 1.36V , �A3 1319.5(4) �2 3.30äè�ðàêöèîííàÿ êàðòèíà. Èòîãîâûå ïàðàìåòðû óòî÷�íåíèÿ è êîîðäèíàòû àòîìîâ ïðåäñòàâëåíû ñîîòâåò�ñòâåííî â òàáë. 1 è 2. Ñðåäíèå äëèíû îäèíàðíûõC�C è äâîéíûõ C==C ñâÿçåé îïðåäåëåíû ñîîòâåò�ñòâåííî êàê 1.431 è 1.392�A. Ïðèâåäåì òàêæå áëè�æàéøèå ìåæìîëåêóëÿðíûå ðàññòîÿíèÿ: 9.09�A âäîëüíàïðàâëåíèÿ [001℄, 9.84�A âäîëü [010℄ è 9.96�A âäîëü[111℄. Çíà÷åíèå 9.09�A äëÿ äâóõ ñîñåäíèõ ìîëåêóëC60 (íàïðàâëåíèå [001℄) óêàçûâàåò íà ïîëèìåðíóþñâÿçü ìåæäó ìîëåêóëàìè âäîëü äàííîãî íàïðàâëå�íèÿ. Â òàáë. 3 ïðåäñòàâëåíû çíà÷åíèÿ îáúåìà, ïðèõî�äÿùåãîñÿ íà îäíó ìîëåêóëó, â ñðàâíåíèè ñ äàííûìèäëÿ èñõîäíîãî êóáè÷åñêîãî êðèñòàëëà è äëÿ �àçûâûñîêîãî äàâëåíèÿ. Íàáëþäàåòñÿ óìåíüøåíèå îáú�åìà ÿ÷åéêè, ïðè÷åì ý��åêò ñîïîñòàâèì ñ àíàëîãè÷�íûì äëÿ �àçû âûñîêîãî äàâëåíèÿ (ñì. [12℄).Äàííûå êàëîðèìåòðè÷åñêèõ è ðåíòãåíîñòðóêòóð�íûõ èññëåäîâàíèé õîðîøî êîððåëèðóþò ñ ïîëó÷åí�íûìè ðàíåå ðåçóëüòàòàìè ïî èññëåäîâàíèþ ýâîëþ�öèè ñïåêòðîâ ÝÏ� â îáðàçöàõ C60, ëåãèðîâàííûõëèòèåì [10℄. Â ðàáîòå [10℄ áûëî ïîêàçàíî, ÷òî â îòëè�÷èå îò èñõîäíûõ îáðàçöîâ, â êîòîðûõ íå íàáëþäàëñÿñèãíàë ÝÏ�, â êðèñòàëëàõ C60, ëåãèðîâàííûõ ëèòè�åì, ïîÿâëÿëñÿ èíòåíñèâíûé ñèãíàë ÝÏ�, ñîñòîÿùèéèç íåñêîëüêèõ ëèíèé ñ g-�àêòîðàìè, áëèçêèìè ê 2.0.1433



�. À. Äèëàíÿí, Ñ. Ñ. Õàñàíîâ, Ñ. È. Áðåäèõèí è äð. ÆÝÒÔ, òîì 120, âûï. 6 (12), 2001Òàáëèöà 2. Ñòðóêòóðíûå ïàðàìåòðû îðòîðîìáè÷åñêîé �àçûÀòîì g x y z BisoC1 1.0 0.2276 �0:1153 0.0 2.42(5)C2 1.0 0.1178 0.3056 0.085(1) 2.42(5)C3 1.0 0.0408 �0:0353 0.409(1) 2.42(5)C4 1.0 0.2234 0.1103 0.078(1) 2.42(5)C5 1.0 0.1208 0.1664 0.288(1) 2.42(5)C6 1.0 0.1765 �0:6782 0.254(1) 2.42(5)C7 1.0 0.2260 �0:0293 0.132(1) 2.42(5)C8 1.0 0.1713 0.2073 0.157(1) 2.42(5)C9 1.0 0.1228 0.0307 0.329(1) 2.42(5)C10 1.0 �0:1805 0.2376 0.0 2.42(5)C11 1.0 �0:0479 0.3449 0.081(1) 2.42(5)C12 1.0 0.0358 0.2399 0.283(1) 2.42(5)C13 1.0 �0:1275 0.1950 0.265(1) 2.42(5)C14 1.0 �0:1299 0.2785 0.133(1) 2.42(5)C15 1.0 0.0342 0.3258 0.164(1) 2.42(5)C16 1.0 �0:0436 0.1746 0.336(1) 2.42(5)5000300040001000005000150002000025000
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�èñ. 3. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ, ðàññ÷èòàííàÿ è ðàçíîñòíàÿ êðèâûå äè�ðàêöèîííîãî ñïåêòðà îðòîðîìáè÷åñêîé�àçû C60Îñíîâíûå ëèíèè, âñåãäà ïðèñóòñòâóþùèå â ñïåêòðàõÝÏ� ëåãèðîâàííûõ êðèñòàëëîâ, ìîæíî ðàçáèòü íàòðè ãðóïïû: X1, X2 è X3. Ïðîâåäåííûå èññëåäî�âàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðå íèæå 250 Êèíòåíñèâíîñòü ëèíèé ÝÏ� íå çàâèñèò îò âðåìåíè.Îäíàêî ïðè T > 280 Ê íàáëþäàåòñÿ ñèëüíàÿ ýâî�ëþöèÿ èíòåíñèâíîñòåé ëèíèé X1 è X2. Êà÷åñòâåí�íî ýòî ìîæíî âèäåòü íà ðèñ. 4à, ãäå ñïåêòð 1 èç�ìåðåí ñðàçó ïîñëå áûñòðîãî (â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ
ìèíóò) îõëàæäåíèÿ îáðàçöà îò òåìïåðàòóðû 520 Ê,ïðè êîòîðîé îñóùåñòâëÿëîñü íàñûùåíèå îáðàçöà ëè�òèåì, äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû. Ñïåêòðû 2�4 ïî�ñëåäîâàòåëüíî èçìåðÿëèñü ñ èíòåðâàëîì â íåñêîëüêî÷àñîâ. Ïðè ýòîì îáðàçåö ïîñòîÿííî íàõîäèëñÿ ïðèêîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Îêàçàëîñü, ÷òî ýâîëþöèþñïåêòðîâ ÝÏ� âî âðåìåíè ìîæíî îáúÿñíèòü â ïðåä�ïîëîæåíèè, ÷òî ïàðàëëåëüíî ïðîèñõîäÿò äâà íåçàâè�ñèìûõ ïðîöåññà:1434
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�èñ. 4. Òðàíñ�îðìàöèÿ ñïåêòðîâ ÝÏ� à) êðèñòàë-ëà C60, ëåãèðîâàííîãî ëèòèåì ìåòîäîì ýëåêòðî-äè��óçèè, è á) îáðàçöà LixC60, îòîææåííîãî ïðèT = 620 Ê1) óìåíüøåíèå êîíöåíòðàöèè öåíòðîâ X1 (øèðî�êàÿ ëèíèÿ ÝÏ�) çà ñ÷åò ïðåîáðàçîâàíèÿ öåíòðîâ X1â X2 (óçêàÿ ëèíèÿ ÝÏ�);2) óìåíüøåíèå êîíöåíòðàöèè öåíòðîâ X2 çà ñ÷åòèõ ïðåâðàùåíèÿ â ÝÏ�-íåàêòèâíûå êîìïëåêñû.Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî öåíòðû X1 (øèðî�êàÿ ëèíèÿ ÝÏ�) ñîîòâåòñòâóþò ýëåêòðîíàì â çîíåïðîâîäèìîñòè ñëàáîëåãèðîâàííîé îáëàñòè êðèñòàë�ëà LixC60  x� 1, òîãäà êàê öåíòðû X2 ñîîòâåòñòâó�þò ýëåêòðîíàì íà ìîëåêóëàõ C60 â îáðàçóþùåéñÿ íî�âîé �àçå. Òîãäà ïðîöåññ 1, òðàíñ�îðìèðóþùèé öåí�òðû X1 â X2, ñîîòâåòñòâóåò, ïî-âèäèìîìó, îáðàçîâà�íèþ íîâîé �àçû ïðè òåìïåðàòóðàõ 220�250 Ê. Ïðî�öåññ 2, îòâåòñòâåííûé çà èñ÷åçíîâåíèå X2-ñèãíàëàÝÏ�, î÷åâèäíî, áîëåå ñëîæåí. Ïî-âèäèìîìó, îí ñâÿ�çàí ñ îáðàçîâàíèåì íîâîé �àçû è ñîîòâåòñòâóåò ïðî�öåññó òåïëîâûäåëåíèÿ íà êðèâîé òåïëîåìêîñòè ïðèòåìïåðàòóðàõ 320�370 Ê. Â ïîëüçó ýòîãî ïðåäïîëî�

Òàáëèöà 3. Çíà÷åíèÿ îáúåìà, ïðèõîäÿùåãîñÿ íàîäíó ìîëåêóëó C60Ñèììåòðèÿ Pnnm Pnnm Pm3mV0, �A3 659.7 663.6� 711.6��Ïðèìå÷àíèå. � Îðòîðîìáè÷åñêàÿ ïîëèìåðíàÿ �àçàâûñîêîãî äàâëåíèÿ [12℄; �� èñõîäíàÿ �àçà êóáè÷åñêîãîC60, a = 14:17�A.æåíèÿ ñâèäåòåëüñòâóåò òîò �àêò, ÷òî ïîñëå çàâåðøå�íèÿ ïðîöåññà òåïëîâûäåëåíèÿ ñèãíàë ÝÏ� íà îáðàç�öàõ LixC60 îòñóòñòâóåò.Òàêèì îáðàçîì, íàìè áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî âîáëàñòè òåìïåðàòóð 320�370 Ê �îðìèðóåòñÿ ïîëè�ìåðíàÿ îðòîðîìáè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà. Ïðè ýòîì ïîëè�ìåðíûå öåïî÷êè, ðàñïîëîæåííûå âäîëü íàïðàâëåíèÿ[0; 0; z℄, ðàçâåðíóòû ïðîòèâ ÷àñîâîé ñòðåëêè, à öå�ïî÷êè âäîëü íàïðàâëåíèÿ [1=2; 1=2; z℄ � ïî ÷àñîâîéñòðåëêå íà óãîë � � 30 Æ. Ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ âî�ïðîñ î íàëè÷èè ëèòèÿ â äàííîé ñòðóêòóðå. Ïîíÿòíî,÷òî âêëàä ëèòèÿ â èíòåíñèâíîñòü äè�ðàêöèîííûõëèíèé íåçíà÷èòåëüíûé (ìàëîå ñå÷åíèå ðàññåÿíèÿ).Ïî ýòîé ïðè÷èíå ìû íå ó÷èòûâàëè åãî â ïðîöåñeóòî÷íåíèÿ. Íåáîëüøîå êîëè÷åñòâî ëèòèÿ ìîæåò ïðè�ñóòñòâîâàòü â ñòðóêòóðå, çàíèìàÿ, íàïðèìåð, òåòðà�ýäðè÷åñêèå ïóñòîòû. Âîçìîæíîñòè òàêîãî ðîäà ïîçè�öèîííîãî ïîðÿäêà òåîðåòè÷åñêè áûëè ðàññìîòðåíûâ ðàáîòå [6℄. Êðîìå òîãî, ëèòèé ìîæåò êîíöåíòðè�ðîâàòüñÿ â îáëàñòÿõ ðàçðûâà ïîëèìåðíûõ öåïî÷åêC60, çàìûêàÿ èõ íà êðàÿõ. Îäíàêî íàèáîëåå âåðîÿò�íûì, íà íàø âçãëÿä, ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî â óêàçàííîìòåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå ïðîèñõîäèò âûäåëåíèå îð�òîðîìáè÷åñêîé ïîëèìåðíîé �àçû C60 è îáðàçîâàíèåëèòèåâûõ êëàñòåðîâ (íà ýòî æå óêàçûâàþò ðåçóëüòà�òû ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè, ïðåäñòàâëåííûå â ðàáîòå [9℄).Ýòèì ìîæíî îáúÿñíèòü �àêò ñèëüíîãî óìåíüøåíèÿñèãíàëà ÝÏ�.Èññëåäîâàíèå ïîëèìåðèçîâàííûõ �àç êðèñòàë�ëîâ C60, ïîëó÷àåìûõ â ðåçóëüòàòå ïîëèìåðèçàöèèïðè âûñîêîì äàâëåíèè, ïîêàçàëî, ÷òî ïîëèìåðíûå�àçû ÿâëÿþòñÿ íåóñòîé÷èâûìè ïðè âûñîêèõ òåìïå�ðàòóðàõ è èõ âûñîêîòåìïåðàòóðíûé îòæèã (620 Ê)ïðèâîäèò ê âîññòàíîâëåíèþ èñõîäíûõ ìîíîìåðíûõ�àç êðèñòàëëîâ C60. Äëÿ îòâåòà íà âîïðîñ, ÿâëÿåò�ñÿ ëè óñòîé÷èâîé ïðè T = 520�620 Ê îïèñàííàÿ âû�øå ïîëèìåðíàÿ �àçà �óëëåðèòà, íàìè áûëî èçó÷åíîâëèÿíèå âûñîêîòåìïåðàòóðíîãî îòæèãà íà ñâîéñòâàìîíîêðèñòàëëîâ, ëåãèðîâàííûõ ëèòèåì.Ïðåæäå âñåãî, ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîêà�çàëè, ÷òî îòæèã ïðè òåìïåðàòóðå 620 Ê ïðèâîäèò ê1435
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�èñ. 5. Ëàóýãðàììà (à) è ðåíòãåíîãðàììà âðàùåíèÿ (á) ìîíîêðèñòàëëà C60, ëåãèðîâàííîãî ëèòèåì ìåòîäîì ýëåê-òðîäè��óçèè (T = 170 Ê; èçëó÷åíèå MoK�)âîññòàíîâëåíèþ ñèãíàëà ÝÏ�. Â êà÷åñòâå èëëþñòðà�öèè íà ðèñ. 4á ïðèâîäÿòñÿ ñïåêòðû ÝÏ� îáðàçöàLixC60 ïîñëå äëèòåëüíîãî õðàíåíèÿ ïðè êîìíàòíîéòåìïåðàòóðå (êðèâàÿ 1 ) è ýòîãî æå îáðàçöà ïîñëå åãîîòæèãà ïðè òåìïåðàòóðå 350 Ê â òå÷åíèå îäíîãî ÷à�ñà. Âèäíî, ÷òî îòæèã ïðè T = 620 Ê ïðèâîäèò ê âîñ�ñòàíîâëåíèþ â ñïåêòðå ÝÏ� ëèíèé X1 è X2, ïîÿâëå�íèå êîòîðûõ ñâèäåòåëüñòâóåò î ðàçðûâå ïîëèìåðíûõöåïî÷åê îðòîðîìáè÷åñêîé �àçû II. Ñëåäóåò, îäíàêî,îòìåòèòü, ÷òî ïîëó÷åííûé â ðåçóëüòàòå îòæèãà îá�ðàçåö îòëè÷àåòñÿ îò ñâåæåëåãèðîâàííûõ îáðàçöîâLixC60 òåì, ÷òî âîçíèêàþùèå â íåì ÝÏ�-àêòèâíûåöåíòðû X1 è X2 õàðàêòåðèçóþòñÿ íåçíà÷èòåëüíîéýâîëþöèåé êîíöåíòðàöèè öåíòðîâ âî âðåìåíè.Ñîãëàñíî äàííûì ðåíòãåíîâñêîé äè�ðàêöèè, îò�æèã ïðè òåìïåðàòóðå 620 Ê ïðèâîäèò ê âîññòàíîâ�ëåíèþ èñõîäíîé êóáè÷åñêîé ñòðóêòóðû ñ ïàðàìåò�ðîì ÿ÷åéêè a = 14:177(2)�A. Îäíàêî ïðèñóòñòâèå íàäè�ðàêöèîííîé êàðòèíå äîïîëíèòåëüíûõ ïèêîâ óêà�çûâàåò íà íàëè÷èå åùå îäíîé �àçû ñ íåèçâåñòíîéê íàñòîÿùåìó ìîìåíòó ñòðóêòóðîé. Ïîëîæåíèÿ äè��ðàêöèîííûõ ëèíèé, îòíîñÿùèõñÿ ê äàííîé �àçå,íå ìîãóò áûòü îïèñàíû ñ ïîìîùüþ ïàðàìåòðîâ ïðè�âåäåííîé âûøå îðòîðîìáè÷åñêîé ÿ÷åéêè (â ïðîòèâ�íîì ñëó÷àå äàííûé ýêñïåðèìåíòàëüíûé �àêò ìîæ�íî áûëî áû îáúÿñíèòü òåì, ÷òî âðåìÿ îòæèãà îêàçà�ëîñü íåäîñòàòî÷íûì äëÿ ïîëíîãî ïåðåõîäà èç ïîëè�ìåðíîé îðòîðîìáè÷åñêîé �àçû â êóáè÷åñêóþ). Ìîæ�íî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïðè íàãðåâå îáðàçöà îò êîì�íàòíîé òåìïåðàòóðû äî 620 Ê ïðîèñõîäèò åùå îäèí�àçîâûé ïåðåõîä (�àçà II0) ñ �îðìèðîâàíèåì íî�

âîé ñòðóêòóðû, ñëåäû êîòîðîé ìû è íàáëþäàåì íàäè�ðàêöèîííîé êàðòèíå. Ìîæíî òàêæå ïðåäïîëî�æèòü, ÷òî â ïðîöåññå îòæèãà ïðîèñõîäèò ðàçðûâ ïî�ëèìåðíûõ öåïî÷åê ñ îáðàçîâàíèåì êàê îòäåëüíûõìîëåêóë C60, òàê è äèìåðîâ C60�C60 (ïåðåõîä II�II0).Êðîìå òîãî, ïðè äàííîé òåìïåðàòóðå ëèòèåâûå êëàñ-òåðû òàêæå ìîãóò ó÷àñòâîâàòü â ðåàêöèè ñ ìîëåêó�ëàìè C60 (èëè äèìåðàìè C60�C60). Òàêèì îáðàçîì,âûñîêîòåìïåðàòóðíûé îòæèã ïðèâîäèò êàê ê îáðà�çîâàíèþ �àç LixC60, òàê è ê âîññòàíîâëåíèþ èñõîä�íîé êóáè÷åñêîé �àçû C60. Îäíàêî âñå ýòî ÿâëÿåò�ñÿ ëèøü ïðåäïîëîæåíèåì, è äëÿ âûÿñíåíèÿ ïðèðî�äû íåèçâåñòíîé �àçû íåîáõîäèìû áîëåå òùàòåëüíûåýêñïåðèìåíòû in situ.Â çàêëþ÷åíèå ñêàæåì íåñêîëüêî ñëîâ î íèçêîòåì�ïåðàòóðíîé �àçå I. Íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíû ëàóý-ãðàììà (a) è ðåíòãåíîãðàììà âðàùåíèÿ (á) ìîíî�êðèñòàëëà C60, äîïèðîâàííîãî ëèòèåì, ñíÿòûå ïðèT = 170Ê. �àñùåïëåíèå ðÿäà ðå�ëåêñîâ êóáè÷åñêîéÿ÷åéêè, íàïðèìåð, (220)C, (311)C è (422)C, óêàçûâà�åò íà òî, ÷òî âíåäðåíèå ëèòèÿ ïðèâîäèò ê ïîíèæå�íèþ ñèììåòðèè. �ÿä ðå�ëåêñîâ (íåðàñùåïëåííûõ)áûë îòíåñåí ê êóáè÷åñêîé ñèíãîíèè ñ ïàðàìåòðîìa = 14:11�A. Íàëè÷èå ïèêîâ êóáè÷åñêîé �àçû ïîä�òâåðæäàåò ïðåäñòàâëåííûå âûøå äàííûå î òîì, ÷òîèíòåðêàëÿöèÿ ëèòèÿ ïðîèñõîäèò ëèøü â ÷àñòè îáðàç�öà. Îäíîé èç ïðè÷èí, çàòðóäíÿþùåé îïðåäåëåíèåñòðóêòóðû �àçû I, ÿâëÿåòñÿ ïðîáëåìà ðåàëüíîãî êî�ëè÷åñòâà �àç èëè ñòðóêòóðíûõ ñîñòîÿíèé â äàííîìòåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå. Äåëî â òîì, ÷òî â ïðî�öåññå îõëàæäåíèÿ îáðàçöà îò òåìïåðàòóðû ñèíòåçà1436



ÆÝÒÔ, òîì 120, âûï. 6 (12), 2001 Ôàçîâûå ïðåâðàùåíèÿ è ñòðóêòóðà êðèñòàëëà : : :âîçìîæåí ðÿä �àçîâûõ ïðåâðàùåíèé, â ÷àñòíîñòè,íàëè÷èå �àçîâîãî ïåðåõîäà â îáëàñòè òåìïåðàòóð320�370 Ê. Ê íàñòîÿùåìó ìîìåíòó íåò íèêàêîé èí��îðìàöèè î ïîâåäåíèè îïèñàííîé âûøå ïîëèìåðíîéîðòîðîìáè÷åñêîé �àçû ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ.Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïðè T < 250 Ê ðåàëè�çóåòñÿ âåñüìà ñëîæíîå ñîñòîÿíèå, âêëþ÷àþùåå ðÿä�àç, à òàêæå, ÷òî ðåçêîå îõëàæäåíèå îáðàçöà ïîñëåñèíòåçà äî òåìïåðàòóð T < 250 Ê ïîçâîëèò ðåøèòüäàííóþ ïðîáëåìó.4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÒàêèì îáðàçîì, íàìè1) ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðû è �àçî�âûõ ïðåâðàùåíèé â êðèñòàëëàõ C60, ëåãèðîâàííûõëèòèåì ìåòîäîì ýëåêòðîäè��óçèè;2) îáíàðóæåíî, ÷òî â îáëàñòè òåìïåðàòóð320�370 Ê â îáðàçöå ïðîèñõîäÿò íåîáðàòèìûåïðåâðàùåíèÿ;3) óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðåâðàùåíèÿ ïðîèñõîäÿòëèøü â ÷àñòè îáðàçöà, ïðè÷åì ðàçìåð äàííîé îáëà�ñòè çàâèñèò îò ñòåïåíè ëåãèðîâàíèÿ;4) îïðåäåëåíà ñòðóêòóðà íîâîé �àçû: îðòîðîìáè�÷åñêàÿ, ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà Pnnm, ïàðàìåòðûðåøåòêè a = 14:745�A, b = 9:843�A è  = 9:092�A; ìî�ëåêóëû C60 �îðìèðóþò ïîëèìåðíûå öåïî÷êè âäîëüêðèñòàëëîãðà�è÷åñêîé îñè ;5) óñòàíîâëåíî, ÷òî îòæèã ïðè òåìïåðàòóðå 620 Êïðèâîäèò ê âîññòàíîâëåíèþ ñèãíàëà ÝÏ�.ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. D. M. Poirier, D. W. Owens, and J. H. Weaver, Phys.Rev. 51, 1830 (1995).
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