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ÔÀÇÎÂÛÅ ÏÅ�ÅÕÎÄÛ È ÔÎÒÎÈÍÄÓÖÈ�ÎÂÀÍÍÛÅÏ�ÅÂ�ÀÙÅÍÈß Ï�È ÂÛÑÎÊÎÌ ÄÀÂËÅÍÈÈ ÂÌÎËÅÊÓËß�ÍÎÌ ÄÎÍÎ�ÍÎ-ÀÊÖÅÏÒÎ�ÍÎÌ ÊÎÌÏËÅÊÑÅÔÓËËÅ�ÅÍÀ {Cd(dedt
)2}2 �C60Ê. Ï. Ìåëåòîâ a*, Ä. Â. Êîíàðåâ b, À. Î. Òîëñòèêîâà aaÈíñòèòóò �èçèêè òâåðäîãî òåëà �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê142432, ×åðíîãîëîâêà, Ìîñêîâñêàÿ îáë., �îññèÿbÈíñòèòóò ïðîáëåì õèìè÷åñêîé �èçèêè �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê142432, ×åðíîãîëîâêà, Ìîñêîâñêàÿ îáë., �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 17 äåêàáðÿ 2014 ã.Èçìåðåíû ñïåêòðû êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà (Ê�Ñ) â êðèñòàëëàõ ìîëåêóëÿðíîãî äîíîðíî-àê-öåïòîðíîãî êîìïëåêñà �óëëåðåíà {Cd(dedt
)2g2�C60 (�óëëåðåí ñ äèýòèëäèòèîêàðáàìàòîì êàäìèÿ) ïðèäàâëåíèè äî 17 �Ïà, à òàêæå ïàðàìåòðû êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè êîìïëåêñà ïðè äàâëåíèè äî 6 �Ïà.Ïðè óâåëè÷åíèè äàâëåíèÿ ïðèìåðíî äî 2 �Ïà íàáëþäàþòñÿ èçìåíåíèÿ ñïåêòðîâ Ê�Ñ, âûðàæåííûå âðàñùåïëåíèè âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ �îíîííûõ ìîä Hg(1)�Hg(8) è ñìÿã÷åíèè ìîäû Ag(2) �óëëåðåíà C60.Äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå äàâëåíèÿ äî 17 �Ïà íå ïðèâîäèò ê ðåçêèì èçìåíåíèÿì ñïåêòðîâ Ê�Ñ, à ïðè åãîóìåíüøåíèè ïðîèñõîäèò îáðàòíûé ïåðåõîä ïðè äàâëåíèè îêîëî 2 �Ïà. Áàðè÷åñêàÿ çàâèñèìîñòü ïàðàìåò-ðîâ ðåøåòêè êîìïëåêñà òàêæå èìååò îñîáåííîñòü ïðè 2 �Ïà, îáóñëîâëåííóþ ñêà÷êîîáðàçíûì óìåíüøå-íèåì ñæèìàåìîñòè, è îáðàòèìà ïî äàâëåíèþ. Ýòè äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò î �àçîâîì ïåðåõîäå âáëèçè2 �Ïà, ñâÿçàííîì ñ âîçíèêíîâåíèåì êîâàëåíòíûõ ñâÿçåé ìåæäó ìîëåêóëàìè C60 è, âîçìîæíî, ñ îáðàçîâà-íèåì äèìåðîâ C120 â ñëîÿõ �óëëåðåíà. Îáíàðóæåíî, ÷òî â äèàïàçîíå äàâëåíèé îò 2 äî 6:3 �Ïà ïðîèñõîäèò�îòîòðàíñ�îðìàöèÿ ñïåêòðîâ Ê�Ñ êîìïëåêñîâ ïðè äëèòåëüíîì äåéñòâèè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ ñ äëèíîéâîëíû � = 532 íì è ïëîòíîñòüþ ìîùíîñòè äî 5000 Âò/ñì2. Èçìåíåíèÿ ñïåêòðîâ Ê�Ñ âûðàæåíû â ðàñ-ùåïëåíèè è ñìÿã÷åíèè ìîäû Ag(2) è íàïîìèíàþò �îòîïîëèìåðèçàöèþ �óëëåðåíà. Èíòåíñèâíîñòü íîâûõïîëîñ ýêñïîíåíöèàëüíî ðàñòåò ñî âðåìåíåì îáëó÷åíèÿ, à âûõîä �îòîïîëèìåðà çàâèñèò êàê îò ìîùíîñòèëàçåðà, òàê è îò äàâëåíèÿ. �àñùåïëåíèå ìîäû Ag(2) ïðè îáëó÷åíèè êîìïëåêñîâ ëàçåðîì ìîæåò áûòü ñâÿ-çàíî ñ îáðàçîâàíèåì �îòîîëèãîìåðîâ �óëëåðåíà ñ ðàçëè÷íûì ÷èñëîì ìåæìîëåêóëÿðíûõ êîâàëåíòíûõñâÿçåé íà ìîëåêóëó C60.DOI: 10.7868/S00444510150600871. ÂÂÅÄÅÍÈÅÑèíòåç äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ êîìïëåêñîâ �óë�ëåðåíà è èçó÷åíèå èõ êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû,ýëåêòðè÷åñêèõ, ìàãíèòíûõ è îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ, àòàêæå ïîâåäåíèå êîìïëåêñîâ ïðè âûñîêîì äàâëåíèèâûçûâàþò çàìåòíûé èíòåðåñ [1�6℄. Êîìïëåêñû ÿâëÿ�þòñÿ ìîëåêóëÿðíûìè êðèñòàëëàìè è îáëàäàþò óïî�ðÿäî÷åííîé ñëîèñòîé ñòðóêòóðîé, â êîòîðîé ñëîè èçìîëåêóë �óëëåðåíà ÷åðåäóþòñÿ ñî ñëîÿìè ìîëåêó�ëÿðíîãî äîíîðà. Âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ìîëåêóëà�*E-mail: mele�issp.a
.ru

ìè êîìïëåêñîâ âíóòðè ñëîåâ è ìåæäó ñëîÿìè ÿâëÿ�åòñÿ âàí-äåð-âààëüñîâûì. Èíòåðåñ ê èññëåäîâàíèÿìïðè âûñîêîì äàâëåíèè âûçâàí òåì, ÷òî ñæàòèå êîì�ïëåêñîâ ìîæåò èíèöèèðîâàòü ïåðåíîñ çàðÿäà îò äî�íîðà ê àêöåïòîðó â íåéòðàëüíûõ èëè ñëàáîèîííûõêîìïëåêñàõ è ïðèâåñòè ê èçìåíåíèþ èõ ýëåêòðè÷å�ñêèõ è îïòè÷åñêèõ ñâîéñòâ. Ñ óâåëè÷åíèåì äàâëå�íèÿ ñáëèæàþòñÿ ýëåêòðîííûé HOMO-óðîâåíü ìî�ëåêóëÿðíîãî äîíîðà è ýëåêòðîííûé LUMO-óðîâåíüàêöåïòîðà-�óëëåðåíà, à ïåðåêðûâàíèå ñîîòâåòñòâó�þùèõ ýëåêòðîííûõ îáëàêîâ âîçðàñòàåò. Ýòî ñòèìó�ëèðóåò ïåðåíîñ çàðÿäà îò ìîëåêóëÿðíîãî äîíîðà ê�óëëåðåíó, îñîáåííî åñëè êîìïëåêñû â èñõîäíîì ñî�ñòîÿíèè ÿâëÿþòñÿ ÷àñòè÷íî èîííûìè. Ñ äðóãîé ñòî�5 ÆÝÒÔ, âûï. 6 1145



Ê. Ï. Ìåëåòîâ, Ä. Â. Êîíàðåâ, À. Î. Òîëñòèêîâà ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 6, 2015ðîíû, óêîðî÷åííûå ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ìîëåêóëàìè�óëëåðåíà â ñëîÿõ êîìïëåêñîâ ïðè óâåëè÷åíèè äàâ�ëåíèÿ ìîãóò ïðèâåñòè ê îáðàçîâàíèþ êîâàëåíòíûõñâÿçåé ìåæäó íèìè. Ýòî ñîçäàåò îïðåäåëåííûå âîç�ìîæíîñòè äëÿ êîíòðîëèðóåìîé ïîëèìåðèçàöèè �óë�ëåðåíà â ñëîÿõ è ïîëó÷åíèÿ íîâûõ ïëàíàðíûõ ïîëè�ìåðîâ �óëëåðåíà.Îáðàçîâàíèå êîâàëåíòíûõ ñâÿçåé ìåæäó ìîëåêó�ëàìè C60 â êðèñòàëëàõ è ïëåíêàõ îáóñëîâëåíî íàëè�÷èåì 30 íåíàñûùåííûõ äâîéíûõ ñâÿçåé C==C â èçî�ëèðîâàííîé ìîëåêóëå �óëëåðåíà, ãäå âñå àòîìû óã�ëåðîäà èìåþò sp2-ãèáðèäèçàöèþ. Êàê èçâåñòíî, ïðèîáëó÷åíèè �óëëåðåíà âèäèìûì ñâåòîì ìîùíîñòüþáîëåå 5 Âò/ñì2 â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå êðèñòàëëîâ èïëåíîê C60 îáðàçóþòñÿ �îòîïîëèìåðû [7℄. Óïîðÿäî�÷åííûå ïîëèìåðíûå öåïî÷êè îáðàçóþòñÿ ïðè èíòåð�êàëèðîâàíèèè êðèñòàëëîâ �óëëåðèòà ùåëî÷íûìèìåòàëëàìè [8; 9℄, à ïðè îáðàáîòêå �óëëåðåíà â óñëî�âèÿõ âûñîêîãî äàâëåíèÿ è òåìïåðàòóðû îáðàçóþòñÿêðèñòàëëè÷åñêèå ïîëèìåðû C60 [10; 11℄. �àçðóøåíèåäâîéíûõ ñâÿçåé C==C ñîïðîâîæäàåòñÿ îáðàçîâàíèåìîäèíî÷íûõ êîâàëåíòíûõ ñâÿçåé C�C ìåæäó ïàðàìèàòîìîâ óãëåðîäà ñîñåäíèõ ìîëåêóë (òàê íàçûâàåìàÿ[2+2℄ öèêëîàääèòèâíàÿ ðåàêöèÿ). Â ðåçóëüòàòå ýòîéðåàêöèè â êàæäîé ìîëåêóëå �óëëåðåíà ïîÿâëÿþò�ñÿ äâà àòîìà óãëåðîäà ñ sp3-ãèáðèäèçàöèåé ýëåêò-ðîííûõ îðáèòàëåé, ïîíèæàåòñÿ ñèììåòðèÿ ìîëåêó�ëû è ðàñùåïëÿþòñÿ âûðîæäåííûå ìîëåêóëÿðíûå�îíîííûå ìîäû. Êðîìå òîãî, ðàçðûâ äâîéíûõ ñâÿ�çåé óìåíüøàåò æåñòêîñòü êàðêàñà ìîëåêóëû è ïðè�âîäèò ê ñìÿã÷åíèþ ïîëíîñèììåòðè÷íîé Ag(2)-ìîäû,îòâå÷àþùåé ñèí�àçíûì òàíãåíöèàëüíûì êîëåáàíè�ÿì àòîìîâ óãëåðîäà, ïðè êîòîðûõ ïðîèñõîäèò îä�íîâðåìåííîå ñæàòèå óãëåðîäíîãî ïÿòèóãîëüíèêà èðàñòÿæåíèå óãëåðîäíîãî øåñòèóãîëüíèêà. ×àñòîòàAg(2)-ìîäû ïîñëåäîâàòåëüíî óìåíüøàåòñÿ â ðàçëè÷�íûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ ïîëèìåðàõ �óëëåðåíà ïî ìå�ðå óâåëè÷åíèÿ ÷èñëà sp3-ãèáðèäèçîâàííûõ ýëåêòðîí�íûõ îðáèòàëåé óãëåðîäà íà ìîëåêóëó C60 [10�14℄.Ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ äîíîðíî-àê-öåïòîðíûõ êîìïëåêñîâ �óëëåðåíà ïðè âñåñòîðîí�íåì ñæàòèè ñâèäåòåëüñòâóþò î ðåçêèõ èçìåíåíèÿõñïåêòðîâ Ê�Ñ ïðè îïðåäåëåííûõ çíà÷åíèÿõ äàâëå�íèÿ. Èçìåðåíèÿ ñïåêòðîâ Ê�Ñ ìîëåêóëÿðíîãî êîì�ïëåêñà C60�{Fe(C5H5)2g2 (Fe(C5H5)2 � �åððîöåí)ïðè âûñîêîì äàâëåíèè ïîêàçàëè, ÷òî âáëèçè 5 �Ïàïðîèñõîäèò �àçîâûé ïåðåõîä, êîòîðûé ñâÿçûâàåòñÿñ ïåðåíîñîì çàðÿäà è îáðàçîâàíèåì ïîëèìåðíûõ ñâÿ�çåé ìåæäó ìîëåêóëàìè â ñëîÿõ �óëëåðåíà [3℄. Àíàëî�ãè÷íûå èçìåíåíèÿ íàáëþäàëèñü òàêæå è â ñïåêòðàõÊ�Ñ êîìïëåêñà C70 � fFe(C5H5)2g2 (�óëëåðåí C70 ñ�åððîöåíîì) ïðè äàâëåíèÿõ 3 è 8 �Ïà, êîòîðûå èí�

òåðïðåòèðóþòñÿ àâòîðàìè êàê îáðàçîâàíèå äèìåðîâè ëèíåéíûõ öåïî÷åê èç îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííûõìîëåêóë C70 ïîñëå ïåðåíîñà çàðÿäà, ñòèìóëèðîâàí�íîãî âûñîêèì äàâëåíèåì [6℄. Êðîìå òîãî, ñòðóêòóð�íûå èññëåäîâàíèÿ ýòîãî êîìïëåêñà ïðè âûñîêîì äàâ�ëåíèè óêàçûâàþò íà îñîáåííîñòè â áàðè÷åñêîé çàâè�ñèìîñòè ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè ïðè 2.5 è 8 �Ïà [6℄.Â íåäàâíèõ èññëåäîâàíèÿõ íåéòðàëüíûõäîíîðíî-àêöåïòîðíûõ êîìïëåêñîâ �óëëåðåíàPt(dbdt
)2�C60 (C30H28PtN2S4, äèáåíçèë-äè-òèîêàðáàìàò ïëàòèíû) è {Cd(dedt
)2g2�C60(C20H40Cd2N4S8, äèýòèë-äèòèîêàðáàìàò êàäìèÿ)ïðè äàâëåíèè äî 8 �Ïà òàêæå îáíàðóæåíû ðåçêèåèçìåíåíèÿ ñïåêòðîâ Ê�Ñ ñîîòâåòñòâåííî âáëèçè 1è 2.5 �Ïà. Ýòè èçìåíåíèÿ îáðàòèìû ïî äàâëåíèþè ñâÿçàíû ñ îáðàçîâàíèåì êîâàëåíòíûõ ñâÿçåéìåæäó ìîëåêóëàìè â ñëîÿõ �óëëåðåíà [4; 5℄. Âèññëåäîâàíèÿõ êîìïëåêñîâ �óëëåðåíà ñ òåòðàìåòèë�òåòðàñåëåíà�óëüâàëåíîì {C10H12Se4(CS2)2g�C60ìåòîäîì Ê�Ñ ïðè âûñîêîì äàâëåíèè áûëî îáíà�ðóæåíî ðàñùåïëåíèå è ñìÿã÷åíèå âíóòðèìîëåêó�ëÿðíûõ ìîä �óëëåðåíà, ñâÿçàííîå ñ íåîáðàòèìûì�àçîâûì ïåðåõîäîì ïðè 5 �Ïà [15℄. Áûëè îáíàðó�æåíû òàêæå îáðàòèìûå èçìåíåíèÿ ñïåêòðîâ Ê�Ñâ ìîëåêóëÿðíûõ äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ êîìïëåê�ñàõ {Ni(nPr2dt
)2g�(C60)2 è {Cu(nPr2dt
)2g�(C60)2ïðè äàâëåíèÿõ 0.5�2.5 �Ïà, êîòîðûå ìîãóò áûòüñâÿçàíû êàê ñ ïåðåíîñîì çàðÿäà, òàê è ñ îáðàçî�âàíèåì êîâàëåíòíûõ ñâÿçåé ìåæäó ìîëåêóëàìè�óëëåðåíà [16℄.�åíòãåíîñòðóêòóðíûå èññëåäîâàíèÿ èîííûõ êîì�ïëåêñîâ C60 ïðè íèçêîé òåìïåðàòóðå òàêæå ñâèäå�òåëüñòâóþò îá èçìåíåíèè óïîðÿäî÷åíèÿ ìîëåêóë âñëîÿõ �óëëåðåíà âáëèçè òåìïåðàòóðû æèäêîãî àçî�òà. Ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû (÷òî ýêâèâàëåíòíîíåêîòîðîìó ñæàòèþ) îáðàçóþòñÿ äèìåðû �óëëåðåíà(C120)2�, â êîòîðûõ îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííûå ìîëå�êóëû �óëëåðåíà ñîåäèíåíû ìåæäó ñîáîé îäèíàðíîéC�C èëè äâîéíîé C==C ñâÿçüþ [17; 18℄.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èçìåðåíû ñïåêòðû Ê�Ñìîëåêóëÿðíîãî äîíîðíî-àêöåïòîðíîãî êîìïëåêñà{Cd(dedt
)2g2�C60 ïðè äàâëåíèè äî 17 �Ïà è áàðè�÷åñêàÿ çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðîâ êðèñòàëëè÷åñêîéðåøåòêè êîìïëåêñà ïðè äàâëåíèè äî 6 �Ïà. Îá�íàðóæåíû õàðàêòåðíûå èçìåíåíèÿ ñïåêòðîâ Ê�Ñïðè 2 �Ïà, âûðàæåííûå â ðàñùåïëåíèè âíóò-ðèìîëåêóëÿðíûõ �îíîííûõ ìîä Hg(1)�Hg(8) èñìÿã÷åíèè ìîäû Ag(2) �óëëåðåíà C60. Ïîêàçàíî,÷òî áàðè÷åñêàÿ çàâèñèìîñòü îáúåìà è ïàðàìåòðîâêðèñòàëëè÷åñêîé ÿ÷åéêè òàêæå èìååò îñîáåííîñòüâáëèçè 2 �Ïà, îáóñëîâëåííóþ ñêà÷êîîáðàçíûìóìåíüøåíèåì ñæèìàåìîñòè. Ïîëó÷åííûå äàííûå1146



ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 6, 2015 Ôàçîâûå ïåðåõîäû è �îòîèíäóöèðîâàííûå ïðåâðàùåíèÿ : : :ñâèäåòåëüñòâóþò î �àçîâîì ïåðåõîäå, âûçâàííîì,âåðîÿòíåå âñåãî, îáðàçîâàíèåì êîâàëåíòíûõ ñâÿçåéìåæäó ìîëåêóëàìè â ñëîÿõ �óëëåðåíà. Êðîìå òîãî,â äèàïàçîíå äàâëåíèé 2.0�6.3 �Ïà íàáëþäàþòñÿ�îòîèíäóöèðîâàííûå ïðåâðàùåíèÿ, ïîäîáíûå �î�òîïîëèìåðèçàöèè C60 ïîä äåéñòâèåì ñâåòà. Âûõîä�îòîïîëèìåðà ýêñïîíåíöèàëüíî çàâèñèò îò âðåìåíèîáëó÷åíèÿ, è �îòîïðåâðàùåíèå óñêîðÿåòñÿ ïðèóâåëè÷åíèè ëàçåðíîé ìîùíîñòè. Ïðè ýòîì âíå ýòîãîäèàïàçîíà äàâëåíèé �îòîïîëèìåðèçàöèÿ íå íàá-ëþäàåòñÿ ïðè ìàêñèìàëüíîé ïëîòíîñòè ìîùíîñòèëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ.Ñïåêòðû Ê�Ñ íå èìåþò ðåçêèõ èçìåíåíèé âäèàïàçîíå äàâëåíèé âáëèçè 17 �Ïà, êîãäà ñðåäíèåðàññòîÿíèÿ ìåæäó ìîëåêóëàìè �óëëåðåíà áëèçêèê ìåæìîëåêóëÿðíûì ðàññòîÿíèÿì äëÿ ïëàíàðíûõêðèñòàëëè÷åñêèõ ïîëèìåðîâ C60. Ñïåêòðû Ê�Ñ ïðèóìåíüøåíèè äàâëåíèÿ èçìåíÿþòñÿ îáðàòèìî è ïî�äîáíû ñïåêòðàì, èçìåðåííûì ïðè óâåëè÷åíèè äàâëå�íèÿ, à âáëèçè 2 �Ïà íàáëþäàåòñÿ îáðàòíûé ïåðåõîä.Èçìåíåíèÿ â ñïåêòðàõ Ê�Ñ è ñêà÷êîîáðàçíîå óìåíü�øåíèå ñæèìàåìîñòè âáëèçè 2 �Ïà ñâÿçàíû, íà íàøâçãëÿä, ñ îáðàçîâàíèåì êîâàëåíòíûõ ñâÿçåé ìåæäóìîëåêóëàìè â ñëîÿõ �óëëåðåíà è, âîçìîæíî, äèìå�ðîâ �óëëåðåíà. Ôîòîèíäóöèðîâàííûå ïðåâðàùåíèÿâ äèàïàçîíå äàâëåíèé 2.0�6.3 �Ïà ïðèâîäÿò ê îá�ðàçîâàíèþ îëèãîìåðîâ C60, ðàçëè÷àþùèõñÿ êîëè÷å�ñòâîì ìåæìîëåêóëÿðíûõ ñâÿçåé íà ìîëåêóëó �óëëå�ðåíà. 2. ÝÊÑÏÅ�ÈÌÅÍÒÌîëåêóëÿðíûé êîìïëåêñ �óëëåðåíà{Cd(dedt
)2g2�C60 (C20H40Cd2N4S8�C60) áûë ñèíòå�çèðîâàí â óñëîâèÿõ ìåäëåííîãî èñïàðåíèÿ ðàñòâîðà�óëëåðåíà è äèýòèëäèòèîêàðáàìàòà êàäìèÿ ïîìåòîäó, îïèñàííîìó ðàíåå [1℄. Ñòðóêòóðíûé àíàëèçîáðàçöîâ {Cd(dedt
)2g2�C60 ïîêàçàë, ÷òî êðèñòàë�ëû êîìïëåêñà èìåþò ìîíîêëèííóþ ñòðóêòóðó(ïðîñòðàíñòâåííàÿ ãðóïïà P21=
), à ïàðàìåòðûýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõñîñòàâëÿþò a = 16:368(3)�A, b = 17:056(2)�A, 
 == 10:6650(15)�A, � = 100:058(14)Æ, V = 2931:63�A3[5℄. Êîìïëåêñ èìååò ñëîèñòóþ ñòðóêòóðó, â êîòîðîéñëîè ïëîòíîóïàêîâàííûõ ìîëåêóë C60 ÷åðåäóþòñÿñî ñëîÿìè äèýòèëäèòèîêàðáàìàòà ðòóòè. Ìîëåêóëû�óëëåðåíà èìåþò ãåêñàãîíàëüíóþ êîîðäèíàöèþâíóòðè ñëîÿ ñ øåñòüþ áëèæàéøèìè ñîñåäÿìè, àíàèìåíüøèå ðàññòîÿíèÿ ìåæäó öåíòðàìè ìîëåêóëñîñòàâëÿþò 10.058�A (÷åòûðå ñîñåäà) è 10.665�A(äâà ñîñåäà). Ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ ìîëåêóëû

�óëëåðåíà â êîìïëåêñå èçîëèðîâàíû äðóã îò äðóãàè êîâàëåíòíûå ñâÿçè C�C ìåæäó íèìè íèêîãäà íåîáðàçóþòñÿ. Â òî æå âðåìÿ íàèìåíüøèå ðàññòîÿ�íèÿ ìåæäó ìîëåêóëàìè òàêîâû, ÷òî â êîìïëåêñåîáðàçóþòñÿ ìíîãî÷èñëåííûå âàí-äåð-âààëüñîâûC: : :C-êîíòàêòû ñ õàðàêòåðíîé äëèíîé 3.30�3.68�A.Ñïåêòðû Ê�Ñ èçìåðÿëèñü â ãåîìåòðèèîáðàòíîãî ðàññåÿíèÿ íà ñïåêòðîãðà�å A
tonSpe
traPro-2500i ñ îõëàæäàåìûì äî �70 ÆÑ äå�òåêòîðîì CCD Pixis2K è ìèêðîñêîïîì Olympus.�åíòãåíîâñêèå èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëèñü íà ÷åòû�ðåõêðóæíîì äè�ðàêòîìåòðå Oxford Diffra
tionGemini-R. Äëÿ èçìåðåíèé èñïîëüçîâàëèñü õîðîøîîãðàíåííûå êðèñòàëëû ñ çåðêàëüíîé ïîâåðõíîñòüþ,èìåþùèå �îðìó ïëàñòèí ñ ðàçìåðàìè â ïëîñêîñòèîêîëî 100 ìêì è òîëùèíîé îêîëî 20 ìêì.Äëÿ âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ Ê�Ñ èñïîëüçîâàëñÿîäíîìîäîâûé ëàçåð ñ äèîäíîé íàêà÷êîé è äëèíîéâîëíû èçëó÷åíèÿ 532 íì. Ëàçåðíûé ïó÷îê �îêóñè�ðîâàëñÿ íà îáðàçåö ïðè ïîìîùè îáúåêòèâà Olympusñ óâåëè÷åíèåì 50� â ïÿòíî äèàìåòðîì ïðèìåðíî3 ìêì 
 ó÷åòîì äå�îêóñèðîâêè èçîáðàæåíèÿ àëìàç�íûìè íàêîâàëüíÿìè. Ëèíèÿ ëàçåðà â ðàññåÿííîìïó÷êå ïîäàâëÿëàñü ñ ïîìîùüþ îïòè÷åñêîãî ñóïåð�íîò÷-�èëüòðà ñ îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòüþ, ðàâíîé 6,è øèðèíîé ïîëîñû 160 ñì�1, à èíòåíñèâíîñòü âîç�áóæäåíèÿ íåïîñðåäñòâåííî ïåðåä êàìåðîé âûñîêîãîäàâëåíèÿ ñîñòàâëÿëà 0.35 ìÂò.Ñïåêòðû èçìåðÿëèñü ïðè âûñîêîì äàâëåíèè ñïîìîùüþ êàìåðû ñ àëìàçíûìè íàêîâàëüíÿìè òèïàÌàî �Áåëëà. �åíòãåíîâñêèå èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëèñüñ ïîìîùüþ êàìåðû âûñîêîãî äàâëåíèÿ ñ àëìàçíûìèíàêîâàëüíÿìè òèïà Áåëëåðà. Èñïîëüçîâàíèå íàêîâà�ëåí ñ êîíè÷åñêèìè îïîðíûìè ïëîùàäêàìè óâåëè÷è�âàåò óãëîâóþ àïåðòóðó è óëó÷øàåò óñëîâèÿ ýêñïåðè�ìåíòà.Â êà÷åñòâå ñðåäû, ïåðåäàþùåé äàâëåíèå, èñïîëü�çîâàëàñü ñìåñü ìåòèëîâîãî è ýòèëîâîãî ñïèðòîâ âïðîïîðöèè 4 : 1, à êàëèáðîâêà äàâëåíèÿ ïðîâîäèëàñüïî ñïåêòðàëüíîìó ïîëîæåíèþ R1-ëèíèè ëþìèíåñ�öåíöèè ìèêðîêðèñòàëëîâ ðóáèíà [19℄.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÑïåêòðû Ê�Ñ êîìïëåêñà {Cd(dedt
)2g2�C60 âäèàïàçîíå ýíåðãèé 230�1750 ñì�1 ïðè êîìíàòíîéòåìïåðàòóðå è äàâëåíèè äî 7 �Ïà ïîêàçàíû íàðèñ. 1. Èñõîäíûé ñïåêòð êîìïëåêñà ïîõîæ íà ñïåêòðÊ�Ñ êðèñòàëëà �óëëåðåíà ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâè�ÿõ, õîòÿ èìåþòñÿ íåçíà÷èòåëüíûå ðàçëè÷èÿ â ïîëî�æåíèè ïîëîñ è ðàñïðåäåëåíèè èíòåíñèâíîñòè ìåæäó1147 5*
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�èñ. 1. Ñïåêòðû Ê�Ñ êîìïëåêñà {Cd(dedt
)2g2�C60 â äèàïàçîíå ýíåðãèé 230�1750 ñì�1 è ïðè äàâëåíèè äî 6:9 �Ïà:à � ïðè óâåëè÷åíèè äàâëåíèÿ; á � ïðè óìåíüøåíèè äàâëåíèÿíèìè. Êàê áûëî ïîêàçàíî ðàíåå, ñïåêòð Ê�Ñ äîíîðàçíà÷èòåëüíî áîãà÷å ñïåêòðà �óëëåðåíà C60, îäíàêîèíòåíñèâíîñòü ïîñëåäíåãî áîëüøå ïðèìåðíî íà äâàïîðÿäêà. Ïî ýòîé ïðè÷èíå �îíîííûå ìîäû äîíîðàíå ïðåäñòàâëåíû â ñïåêòðå êîìïëåêñà, è â íåì äî�ìèíèðóþò âíóòðèìîëåêóëÿðíûå ìîäû C60 [20℄. Òà�êàÿ êàðòèíà õàðàêòåðíà äëÿ áîëüøèíñòâà äîíîð�íî-àêöåïòîðíûõ êîìïëåêñîâ �óëëåðåíà [2�6; 15; 16℄.Íà ðèñ. 1à ïîêàçàíû ñïåêòðû, èçìåðåííûå â öè�êëå óâåëè÷åíèÿ äàâëåíèÿ, à íà ðèñ. 1á � â öèê-ëå óìåíüøåíèÿ äàâëåíèÿ. Â ñïåêòðàõ íå ïðåäñòàâ�ëåí äèàïàçîí ýíåðãèé, â êîòîðîì äîìèíèðóåò èí�òåíñèâíàÿ ïîëîñà T2g-ìîäû àëìàçà (
 = 1332 ñì�1ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ), ñâÿçàííàÿ ñ ðàññåÿíèåìñâåòà íà íàêîâàëüíÿõ [21℄. Èç ñïåêòðîâ òàêæå âû�÷òåí �îí, îáóñëîâëåííûé äè��óçíûì ðàññåÿíèåìâ ñðåäå, ïåðåäàþùåé äàâëåíèå. Ñ ðîñòîì äàâëåíèÿáîëüøèíñòâî �îíîííûõ ìîä êîìïëåêñà ñäâèãàåòñÿ

â ñòîðîíó âûñîêèõ ýíåðãèé. Èñêëþ÷åíèå ñîñòàâëÿ�þò Hg(3)-ìîäà è åå ðàñùåïëåííûå êîìïîíåíòû, êî�òîðûå ñäâèãàþòñÿ â ñòîðîíó íèçêèõ ýíåðãèé. Èçìå�íåíèÿ ñïåêòðîâ Ê�Ñ ÿâëÿþòñÿ ïëàâíûìè äî äàâëå�íèÿ 2 �Ïà, âûøå êîòîðîãî ïðîèñõîäÿò ðåçêèå èçìå�íåíèÿ ñïåêòðà: ðàñùåïëÿþòñÿ âûðîæäåííûå ìîäûHg(2)�Hg(8), à òàêæå ñìÿã÷àåòñÿ è ðàñùåïëÿåòñÿíåâûðîæäåííàÿ ìîäà Ag(2). Âåëè÷èíà ðàñùåïëåíèÿè èíòåíñèâíîñòü ïîëîñ ïîñòåïåííî âîçðàñòàþò ïðèóâåëè÷åíèè äàâëåíèÿ äî 7 �Ïà, îäíàêî äàëüíåéøèåèçìåíåíèÿ ïðîèñõîäÿò ïëàâíî è ñòðóêòóðà ñïåêòðàíå ìåíÿåòñÿ. �àñùåïëåíèå âûðîæäåííûõ Hg-ìîä ìî�æåò áûòü ñâÿçàíî ñ ïîíèæåíèåì ñèììåòðèè ìîëåêó�ëû C60 ïðè îáðàçîâàíèè êîâàëåíòíûõ ñâÿçåé ìåæäóìîëåêóëàìè �óëëåðåíà.�àçðóøåíèå äâîéíûõ ñâÿçåé C==C ïðè öèêëî-àä-äèòèâíîé ðåàêöèè ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ æåñò�êîñòè êàðêàñà ìîëåêóëû è ñìÿã÷åíèþ ìîäû Ag(2).1148
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�èñ. 2. Áàðè÷åñêàÿ çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðîâ ðåøåò-êè êîìïëåêñà {Cd(dedt
)2g2�C60. Ñâåòëûå ñèìâîëû �ïðÿìîé õîä äàâëåíèÿ, òåìíûå ñèìâîëû � îáðàòíûéõîä äàâëåíèÿ. Êðóæêè � çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðà a=a0(ïåðïåíäèêóëÿðíî ñëîÿì êîìïëåêñà), êâàäðàòû � çà-âèñèìîñòü S=S0 íàèìåíüøåãî ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ìî-ëåêóëàìè �óëëåðåíà â ñëîå. Íà âñòàâêå � áàðè÷å-ñêàÿ çàâèñèìîñòü îáúåìà ÿ÷åéêè V=V0. Ñïëîøíûå èøòðèõîâûå ëèíèè � àïïðîêñèìàöèÿ ýêñïåðèìåíòàëü-íûõ äàííûõ óðàâíåíèÿìè ñîñòîÿíèÿ òèïà Ìàðíàãà-íà (1) è (2). Çàøòðèõîâàíà îáëàñòü �àçîâîãî ïåðå-õîäà�àñùåïëåíèå íåâûðîæäåííîé ìîäû Ag(2) íå ñâÿ�çàíî ñ ïîíèæåíèåì ñèììåòðèè ìîëåêóëû è ìîæåòáûòü âûçâàíî îäíîâðåìåííûì îáðàçîâàíèåì ðàçëè÷�íûõ îëèãîìåðîâ C60, ðàçëè÷àþùèõñÿ êîëè÷åñòâîìêîâàëåíòíûõ ñâÿçåé íà ìîëåêóëó è, ñîîòâåòñòâåí�íî, âåëè÷èíîé ñìÿã÷åíèÿ ìîäû Ag(2). Îòìåòèì, ÷òîâ ñïåêòðå Ê�Ñ áëèçêîãî ïî ñòðóêòóðå è ñîñòàâóêîìïëåêñà {Hg(dedt
)2g2�C60 ïðè �àçîâîì ïåðåõî�äå âáëèçè 2.0 �Ïà ìîäà Ag(2) íå ðàñùåïëÿåòñÿ, àñìÿã÷àåòñÿ äî õàðàêòåðíîé äëÿ äèìåðîâ �óëëåðå�íà C120 âåëè÷èíû [20℄. Ïðè óìåíüøåíèè äàâëåíèÿîò 7 �Ïà äî íîðìàëüíîãî ñïåêòðû Ê�Ñ êîìïëåê�ñà {Cd(dedt
)2g2�C60 èçìåíÿþòñÿ îáðàòèìî, à ïðèäàâëåíèè âáëèçè 2 �Ïà èñ÷åçàåò ðàñùåïëåíèå âû�ðîæäåííûõ ìîä è íàáëþäàåòñÿ îáðàòíûé ïåðåõîäê èñõîäíîìó ñïåêòðó Ê�Ñ (ðèñ. 1á ). Ïîñëå ñáðîñàäàâëåíèÿ äî íîðìàëüíîãî ñïåêòð Ê�Ñ êîìïëåêñà äå�òàëüíî ñîâïàäàåò ñ èñõîäíûì ñïåêòðîì, ò. å. âñå èç�ìåíåíèÿ îáðàòèìû ïî äàâëåíèþ.

�åíòãåíîâñêèå èçìåðåíèÿ êîìïëåêñîâ{Cd(dedt
)2g2�C60 ïðîâîäèëèñü in situ ïðè ïðÿìîìè îáðàòíîì õîäå äàâëåíèÿ äî 6 �Ïà. Êðèñòàëëûêîìïëåêñîâ èìåþò ìèêðîäâîéíèêîâóþ ñòðóêòóðó,ïîýòîìó ñòðóêòóðíûé àíàëèç çàòðóäíåí. Íèçêîåñå÷åíèå ðàññåÿíèÿ íà ìîëåêóëàõ �óëëåðåíà èîãðàíè÷åíèÿ ïî óãëîâîé àïåðòóðå ÿ÷åéêè âûñîêîãîäàâëåíèÿ óñëîæíÿþò èçìåðåíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåìàëìàçíûõ íàêîâàëåí. Òî÷íîñòü èçìåðåíèé íå ïîç�âîëÿåò îïðåäåëèòü ïîëíóþ ñòðóêòóðó êîìïëåêñîâ,îäíàêî ïàðàìåòðû êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè è èõáàðè÷åñêàÿ çàâèñèìîñòü îïðåäåëÿþòñÿ äîñòàòî÷íîòî÷íî. Íà ðèñ. 2 ñâåòëûìè (òåìíûìè) òî÷êàìè ïî�êàçàíà áàðè÷åñêàÿ çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðà ÿ÷åéêèa=a0 ïåðïåíäèêóëÿðíî ñëîÿì êîìïëåêñà ïðè óâåëè�÷åíèè (óìåíüøåíèè) äàâëåíèÿ. Ñïëîøíîé ëèíèåéïîêàçàíà àïïðîêñèìàöèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîé çàâè�ñèìîñòè óðàâíåíèåì ñîñòîÿíèÿ òèïà Ìàðíàãàíà:(a=a0)�0 = [1 + P (�0=�0)℄ : (1)Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå äëÿ ïðÿìîãî è îáðàò�íîãî õîäà äàâëåíèÿ íàèëó÷øèì îáðàçîì îïèñûâà�þòñÿ ïðè çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðîâ �0 = 26:1 �Ïà è�0 = 20:4, ãäå �0 � îäíîìåðíûé àíàëîã îáúåìíîãî ìî�äóëÿ, à �0 � åãî ïðîèçâîäíàÿ. Òàêèå çíà÷åíèÿ ïàðà�ìåòðîâ óðàâíåíèÿ Ìàðíàãàíà õàðàêòåðíû äëÿ ìîëå�êóëÿðíûõ êðèñòàëëîâ ñ âàí-äåð-âààëüñîâûì âçàèìî�äåéñòâèåì è îòðàæàþò áîëüøóþ ñæèìàåìîñòü êîì�ïëåêñîâ. Êâàäðàòíûìè ñèìâîëàìè íà ðèñóíêå ïîêà�çàíà áàðè÷åñêàÿ çàâèñèìîñòü ìèíèìàëüíîãî ðàññòî�ÿíèÿ S=S0 ìåæäó ìîëåêóëàìè â ñëîÿõ �óëëåðåíà,S = 12pb2 + 
2 ;ãäå b è 
 � ïàðàìåòðû êðèñòàëëè÷åñêîé ÿ÷åéêè â íà�ïðàâëåíèè âäîëü ñëîåâ. Ñâåòëûå è òåìíûå ñèìâîëûñîîòâåòñòâóþò ïðÿìîìó è îáðàòíîìó õîäó äàâëåíèÿ.Ëèíèÿìè íà ðèñóíêå ïîêàçàíà àïïðîêñèìàöèÿ ýêñ�ïåðèìåíòàëüíîé çàâèñèìîñòè óðàâíåíèåì ñîñòîÿíèÿòèïà Ìàðíàãàíà:(S=S0)�0 = [1 + P (�0=�0)℄ : (2)Àïïðîêñèìàöèÿ âûïîëíåíà ðàçäåëüíî äëÿ îáëàñ-òåé äàâëåíèÿ äî è ïîñëå �àçîâîãî ïåðåõîäà ïðè2.0 �Ïà (ýòà îáëàñòü íà ðèñóíêå çàøòðèõîâàíà).Ñïëîøíîé ëèíèåé ïîêàçàí ðàñ÷åò áàðè÷åñêîé çàâè�ñèìîñòè S=S0 ïî �îðìóëå (2) â îáëàñòè äàâëåíèéP � 2:0 �Ïà, íàèëó÷øèì îáðàçîì îïèñûâàþùèé ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû ïðè çíà÷åíèÿõ ïàðàìåò�ðîâ �0 = 41:5 �Ïà è �0 = 17:8. Ñïëîøíàÿ ëèíèÿ â îá�1149



Ê. Ï. Ìåëåòîâ, Ä. Â. Êîíàðåâ, À. Î. Òîëñòèêîâà ÆÝÒÔ, òîì 147, âûï. 6, 2015ëàñòè äàâëåíèé P � 2:0 �Ïà îòâå÷àåò ðàñ÷åòó ñî çíà�÷åíèÿìè ïàðàìåòðîâ �0 = 86:5 �Ïà è �0 = 18:3 è íàè�ëó÷øèì îáðàçîì îïèñûâàåò ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàí�íûå â ýòîé îáëàñòè äàâëåíèé. Øòðèõîâûå ëèíèè ÿâ�ëÿþòñÿ ïðîäîëæåíèåì ýòèõ çàâèñèìîñòåé çà ïðåäå�ëàìè ñîîòâåòñòâóþùèõ äèàïàçîíîâ äàâëåíèÿ è ïîä�÷åðêèâàþò èçìåíåíèå íàêëîíà çàâèñèìîñòè ïðè �à�çîâîì ïåðåõîäå. Òàêèì îáðàçîì, ïîñëå �àçîâîãî ïå�ðåõîäà çíà÷åíèå ïàðàìåòðà �0 âîçðàñòàåò áîëåå ÷åìâ äâà ðàçà, ÷òî ýêâèâàëåíòíî äâóêðàòíîìó óìåíüøå�íèþ ñæèìàåìîñòè êîìïëåêñîâ â íàïðàâëåíèè âäîëüñëîåâ.Íà âñòàâêå ê ðèñ. 2 ñâåòëûìè (òåìíûìè) òî÷êàìèïðèâåäåíà áàðè÷åñêàÿ çàâèñèìîñòü îáúåìà ýëåìåí�òàðíîé ÿ÷åéêè êîìïëåêñà ïðè óâåëè÷åíèè (óìåíüøå�íèè) äàâëåíèÿ. Ñïëîøíûìè è øòðèõîâûìè ëèíèÿìèïîêàçàíà àïïðîêñèìàöèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîé çàâèñè�ìîñòè óðàâíåíèåì ñîñòîÿíèÿ òèïà Ìàðíàãàíà:(V=V0)�0 = [1 + P (�0=�0)℄ : (3)Áàðè÷åñêàÿ çàâèñèìîñòü îáúåìà ÿ÷åéêè äî �àçîâî�ãî ïåðåõîäà õîðîøî îïèñûâàåòñÿ ðàñ÷åòíîé çàâèñè�ìîñòüþ ïðè çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðîâ �0 = 11:9 �Ïà è�0 = 4:4, à ïîñëå ïåðåõîäà îïòèìàëüíûå çíà÷åíèÿ ïà�ðàìåòðîâ ñîñòàâëÿþò �0 = 25:5 �Ïà è �0 = 3:4 è èìîòâå÷àþò ñïëîøíûå ëèíèè. Øòðèõîâûìè ëèíèÿìèïîêàçàíî ïðîäîëæåíèå ýòèõ æå êðèâûõ çà ïðåäåëûóêàçàííûõ äèàïàçîíîâ äàâëåíèÿ, ÷òî ïîä÷åðêèâàåòèçìåíåíèå õàðàêòåðà çàâèñèìîñòè âáëèçè 2.0 �Ïà ñáîëåå ÷åì äâóêðàòíûì óâåëè÷åíèåì îáúåìíîãî ìî�äóëÿ.Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî èçìåíåíèå ñæèìàåìîñòèïðè �àçîâîì ïåðåõîäå ïðîèñõîäèò âíóòðè ñëîåâ,â òî âðåìÿ êàê áàðè÷åñêàÿ çàâèñèìîñòü ïàðàìåò�ðà a ïåðïåíäèêóëÿðíî ñëîÿì êîìïëåêñà ÿâëÿåòñÿãëàäêîé. Óìåíüøåíèå ñæèìàåìîñòè â ñëîÿõ ñâÿçà�íî, âåðîÿòíåå âñåãî, ñ îáðàçîâàíèåì êîâàëåíòíûõñâÿçåé ìåæäó ìîëåêóëàìè â ñëîÿõ �óëëåðåíà. Îáú�åìíûé ìîäóëü êîìïëåêñà ïîñëå �àçîâîãî ïåðåõîäà,�0 = 25:5 �Ïà, ìåíüøå îáúåìíûõ ìîäóëåé ïëàíàð�íûõ ðîìáîýäðè÷åñêîãî è òåòðàãîíàëüíîãî ïîëèìå�ðîâ C60, ðàâíûõ ñîîòâåòñòâåííî �0 = 28:1 �Ïà è�0 = 29:9 �Ïà [22℄. Âìåñòå ñ òåì, â èñõîäíîì ñîñòîÿ�íèè îáúåìíûé ìîäóëü êîìïëåêñà �0 = 11:9 �Ïà áîëü�øå îáúåìíîãî ìîäóëÿ êðèñòàëëà �óëëåðèòà �0 == 9:6 �Ïà [23℄.Îòìåòèì òàêæå, ÷òî ñðåäíèå ðàññòîÿíèÿ ìåæäóìîëåêóëàìè �óëëåðåíà â ðîìáîýäðè÷åñêîì è òåòðà�ãîíàëüíîì ïîëèìåðàõ C60 ñîñòàâëÿþò ñîîòâåòñòâåí�íî ïðèìåðíî 9.25�A è 9.12�A, ÷òî çàìåòíî ìåíüøåñðåäíåãî ðàññòîÿíèÿ 9.77�A ìåæäó ìîëåêóëàìè â

ñëîÿõ �óëëåðåíà êîìïëåêñà ïîñëå �àçîâîãî ïåðåõî�äà [22℄. Òàêèì îáðàçîì, óìåíüøåíèå ñæèìàåìîñòèêîìïëåêñà â ðåçóëüòàòå �àçîâîãî ïåðåõîäà ñâÿçàíî,ñêîðåå âñåãî, ñ îáðàçîâàíèåì êîâàëåíòíûõ ñâÿçåéìåæäó ìîëåêóëàìè �óëëåðåíà â ñëîÿõ. Ìîæíî ïðåä�ïîëîæèòü, ÷òî êîâàëåíòíûå ñâÿçè ìåæäó ìîëåêó�ëàìè �óëëåðåíà â ñëîÿõ îáðàçóþòñÿ íåðåãóëÿðíûìîáðàçîì, òàê êàê ðåãóëÿðíàÿ ïîëèìåðíàÿ ñåòêà èçìîëåêóë �óëëåðåíà â ïëàíàðíûõ êðèñòàëëè÷åñêèõïîëèìåðàõ �óëëåðåíà îáëàäàåò ìåíüøåé ñæèìàåìî�ñòüþ.Èçìåíåíèÿ â ñïåêòðàõ Ê�Ñ ïðè âñåñòîðîííåìñæàòèè êîìïëåêñîâ ñâÿçûâàþòñÿ ñ �àçîâûìè ïåðå�õîäàìè ïðè âûñîêîì äàâëåíèè [2�6; 15; 16℄. Ñ äðó�ãîé ñòîðîíû, îáëó÷åíèå ñâåòîì ëàçåðà ìîæåò òàê�æå ñòèìóëèðîâàòü è �îòîèíäóöèðîâàííûå ïðîöåñ�ñû, ïîäîáíî òîìó, êàê îáëó÷åíèå âèäèìûì ñâåòîìêðèñòàëëîâ �óëëåðèòà ïðèâîäèò ê �îòîïîëèìåðè�çàöèè �óëëåðåíà è ïîõîæèì èçìåíåíèÿì ñïåêòðîâÊ�Ñ [7; 24; 25℄. Â ñâÿçè ñ ýòèì âîçíèêàåò âîïðîñ: ìî�æåò ëè âîçäåéñòâèå ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ, èñïîëüçóå�ìîãî äëÿ âîçáóæäåíèÿ Ê�Ñ, ñòèìóëèðîâàòü �îòîïî�ëèìåðèçàöèþ â ñëîÿõ �óëëåðåíà êîìïëåêñà? Èññëå�äóåìûå êîìïëåêñû òåñòèðîâàëèñü ïðè íîðìàëüíûõóñëîâèÿõ íà âîçìîæíîñòü �îòîïîëèìåðèçàöèè ïîäâîçäåéñòâèåì ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ ñ äëèíîé âîëíû� = 532 íì è ïëîòíîñòüþ ìîùíîñòè äî 10000 Âò/ñì2,îäíàêî çà äîñòàòî÷íî áîëüøèå âðåìåíà íàêîïëåíèÿñèãíàëà íèêàêèõ èçìåíåíèé â ñïåêòðàõ Ê�Ñ íå íàá-ëþäàëîñü. Â òî æå âðåìÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè ïðå�äåëüíûõ ìîùíîñòåé ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ ïîÿâëÿ�ëèñü ÿâíûå ïðèçíàêè ïåðåãðåâà îáðàçöîâ è äåãðàäà�öèè ìîëåêóë �óëëåðåíà [26℄. Èçâåñòíî, îäíàêî, ÷òîïðèëîæåíèå âûñîêîãî äàâëåíèÿ ìîæåò ñòèìóëèðî�âàòü �îòîïîëèìåðèçàöèþ: â ëèíåéíîì îðòîðîìáè÷å�ñêîì ïîëèìåðå äàæå íåáîëüøîå äàâëåíèå ïðèâîäèòê îáðàçîâàíèþ êîâàëåíòíûõ ñâÿçåé ìåæäó ìîëåêó�ëàìè �óëëåðåíà ñîñåäíèõ ïîëèìåðíûõ öåïî÷åê [27℄.Âîçìîæíû ëè �îòîèíäóöèðîâàííûå ïðåâðàùå�íèÿ ïðè âûñîêîì äàâëåíèè â ñëîÿõ �óëëåðåíà êîìï-ëåêñà {Cd(dedt
)2g2�C60? ×òîáû ïðîâåðèòü ýòî, áû�ëà âûïîëíåíà ñåðèÿ èçìåðåíèé ñïåêòðîâ Ê�Ñ ïðèâûñîêîì äàâëåíèè è ïëîòíîñòè ìîùíîñòè ëàçåðíî�ãî èçëó÷åíèÿ äî 5000 Âò/ñì2. Èçìåðåíèÿ ïðîâîäè�ëèñü â øèðîêîé îáëàñòè äàâëåíèé äî è ïîñëå �àçî�âîãî ïåðåõîäà, ïðè ýòîì êàæäûé ðàç èñïîëüçîâàëñÿñâåæèé ó÷àñòîê îáðàçöà. Íà ðèñ. 3à ïîêàçàí ñïåêòðÊ�Ñ êîìïëåêñà ïðè P = 0:37 �Ïà â äèàïàçîíåýíåðãèé 230�1650 ñì�1. Íà ðèñ. 3â ïðèâåäåí ñïåêòðÊ�Ñ êîìïëåêñà ïðè P = 6:83 �Ïà, ïðè ýòîì äàâ�ëåíèå óâåëè÷èâàëîñü ïîñëåäîâàòåëüíî ñ øàãîì îêî�ëî 1 �Ïà, à ñïåêòðû èçìåðÿëèñü äëÿ âñåõ ïðîìåæó�1150
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Рамановский сдвиг, см−1�èñ. 3. Ñïåêòðû Ê�Ñ êîìïëåêñà {Cd(dedt
)2g2�C60ïðè ðàçëè÷íûõ äàâëåíèÿõ â äèàïàçîíå ýíåðãèé230�1650 ñì�1: à � äî �àçîâîãî ïåðåõîäà ïðèP = 0:37 �Ïà; á � ïðè P = 6:85 �Ïà (ïðè ïðîìåæó-òî÷íûõ äàâëåíèÿõ ñïåêòðû íå èçìåðÿëèñü); â � ïðèP = 6:83 �Ïà (ñïåêòðû èçìåðÿëèñü ïðè ïðîìåæóòî÷-íûõ äàâëåíèÿõ ñ øàãîì îêîëî 1 �Ïà â îäíîé è òîé æåòî÷êå îáðàçöà)òî÷íûõ çíà÷åíèé äàâëåíèÿ â îäíîé è òîé æå îáëà�ñòè îáðàçöà (ýòèì ñïîñîáîì ðåãèñòðèðîâàëàñü áàðè�÷åñêàÿ çàâèñèìîñòü ñïåêòðîâ Ê�Ñ, ïðåäñòàâëåííûõíà ðèñ. 1). Íà ðèñ. 3á ïîêàçàí ñïåêòð Ê�Ñ äðóãîãîîáðàçöà ïðè òîì æå çíà÷åíèè äàâëåíèÿ, íî áåç îá�ëó÷åíèÿ îáðàçöà ëàçåðîì ïðè ïðîìåæóòî÷íûõ çíà�÷åíèÿõ äàâëåíèÿ. Ñïåêòðû íà ðèñ. 3á è 3â çàìåò�íî ðàçëè÷àþòñÿ: Ag(2)-ìîäà íà ðèñ. 3â ðàñùåïëåíàíà íåñêîëüêî êîìïîíåíò: ðàçëè÷àþòñÿ òàêæå ÷èñëîðàñùåïëåííûõ êîìïîíåíò ìîäHg(3)�Hg(4) è ðàñïðå�äåëåíèå èíòåíñèâíîñòè ìåæäó íèìè. Ýòî îçíà÷àåò,÷òî îáëó÷åíèå êîìïëåêñîâ ëàçåðîì ïðè îïðåäåëåí�íîì äàâëåíèè ìîæåò ïðèâîäèòü ê �îòîèíäóöèðîâàí�íûì ïðåâðàùåíèÿì, ïîäîáíî òîìó, êàê ýòî ïðîèñõî�äèò â êðèñòàëëàõ ëèíåéíîãî îðòîðîìáè÷åñêîãî ïî�ëèìåðà C60 [27; 28℄. Ôîòîèíäóöèðîâàííûå èçìåíåíèÿèçó÷àëèñü ïîñðåäñòâîì èçìåðåíèÿ ñïåêòðîâ Ê�Ñ ÷å�ðåç îïðåäåëåííûå èíòåðâàëû âðåìåíè ïðè óñëîâèèíåïðåðûâíîãî îñâåùåíèÿ ëàçåðîì. Èçìåðåíèÿ ïðî�âîäèëèñü ïðè ÷åòûðåõ çíà÷åíèÿõ äàâëåíèÿ, 1.2, 2.3,3.6 è 6.3 �Ïà, è ïëîòíîñòè ìîùíîñòè ëàçåðà îêî�ëî 5000 Âò/ñì2.Íà ðèñ. 4 ïîêàçàíû ñïåêòðû Ê�Ñ êîìïëåêñà{Cd(dedt
)2g2�C60, çàðåãèñòðèðîâàííûå ÷åðåç îïðå�äåëåííûå ïðîìåæóòêè âðåìåíè â óñëîâèÿõ íåïðå�

ðûâíîãî îáëó÷åíèÿ ëàçåðîì è äàâëåíèÿõ 1.2 �Ïà(ðèñ. 4à) è 6.3 �Ïà (ðèñ. 4á ). Ñïåêòðû ðåãèñòðèðî�âàëèñü â îáëàñòè ìîä Ag(2) è Hg(7)�Hg(8), íàèáîëååñèëüíî èçìåíÿþùèõñÿ â ïðîöåññå �îòîïîëèìåðèçà�öèè �óëëåðåíà. Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, íèêàêèõ èç�ìåíåíèé ñî âðåìåíåì îáëó÷åíèÿ â ñïåêòðàõ íå íà�áëþäàåòñÿ.Íà ðèñ. 5 ïðèâåäåíû ñïåêòðû Ê�Ñ, ñíÿòûå ñîñâåæåãî îáðàçöà äëÿ äàâëåíèé 2.3 �Ïà (ðèñ. 5à)è 3.6 �Ïà (ðèñ. 5á ). Óâåëè÷åíèå âðåìåíè t îáëó�÷åíèÿ ïðè ýòèõ äàâëåíèÿõ ïðèâîäèò ê ïîñëåäîâà�òåëüíûì èçìåíåíèÿì ñòðóêòóðû è ðàñïðåäåëåíèÿèíòåíñèâíîñòè ìåæäó ïîëîñàìè ñïåêòðà: ìîäà Ag(2)ðàñùåïëÿåòñÿ, èíòåíñèâíîñòü ðàñùåïëåííûõ êîìïî�íåíò âîçðàñòàåò, à èíòåíñèâíîñòü èñõîäíîé ïîëî�ñû óìåíüøàåòñÿ. �àñùåïëåíèå íåâûðîæäåííîé ìî�äû Ag(2) â êîìïëåêñå {Cd(dedt
)2g2�C60 â ðåçóëü�òàòå �îòîïðåâðàùåíèÿ ñâÿçàíî ñ îáðàçîâàíèåì ðàç�ëè÷íûõ �îòîîëèãîìåðîâ â ñëîÿõ �óëëåðåíà, ðàçëè�÷àþùèõñÿ êîëè÷åñòâîì êîâàëåíòíûõ ñâÿçåé íà ìîëå�êóëó C60. �àñùåïëÿåòñÿ òàêæå ìîäà Hg(8), è âáëèçèíåå ïîÿâëÿåòñÿ íîâàÿ ïîëîñà ñ ìåíüøåé ÷àñòîòîé, èí�òåíñèâíîñòü êîòîðîé ïîñòåïåííî ðàñòåò. Íà âñòàâêàõê ðèñ. 5 ïîêàçàíà ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ çàâèñèìîñòüîòíîñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè âíîâü îáðàçóþùèõñÿïîëîñ, à ñïëîøíîé ëèíèåé � àïïðîêñèìàöèÿ ýêñïå�ðèìåíòàëüíûõ äàííûõ �óíêöèåé ýêñïîíåíöèàëüíî�ãî ðîñòà. Âûõîä �îòîïîëèìåðà çàâèñèò îò âðåìåíèîáëó÷åíèÿ: �îòîïðåâðàùåíèå óñêîðÿåòñÿ ïðè óâåëè�÷åíèè ëàçåðíîé ìîùíîñòè, ïðè ýòîì ñêîðîñòü ïðå�âðàùåíèÿ çàâèñèò è îò äàâëåíèÿ âíóòðè äèàïàçîíà2.0�6.3 �Ïà, à âíå ýòîãî äèàïàçîíà �îòîïîëèìåðè�çàöèÿ íå íàáëþäàåòñÿ. Ôîòîîëèãîìåðû �óëëåðåíàîáðàçóþòñÿ â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå êîìïëåêñà òîëùè�íîé îêîëî 1 ìêì, ðàâíîé ãëóáèíå ïîëíîãî ïîãëîùå�íèÿ ñâåòà. Ôîòîîëèãîìåðû ëåãêî îáíàðóæèâàþòñÿâ ýêñïåðèìåíòàõ ñ Ê�Ñ, íî ðåíòãåíîâñêèå èçìåðå�íèÿ íå ÷óâñòâèòåëüíû ê ýòèì èçìåíåíèÿì, òàê êàêâêëàä ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ â ðåíòãåíîâñêîå ðàññåÿ�íèå íà ïîðÿäêè ìåíüøå îáúåìíîãî. Ýòîò ðåçóëüòàòïðåäñòàâëÿåò îòäåëüíûé èíòåðåñ è, íà íàø âçãëÿä,òðåáóåò ñïåöèàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ.Èçìåðåíèÿ ñïåêòðîâ Ê�Ñ êîìïëåêñà{Cd(dedt
)2g2�C60 áûëè ïðîäîëæåíû íà ñâåæåìîáðàçöå â äèàïàçîíå äàâëåíèé 6.8�17 �Ïà, ÷òîáûèçáåæàòü �îòîïîëèìåðèçàöèè â ïðîìåæóòî÷íîéîáëàñòè äàâëåíèé îò 2.0 äî 6.3 �Ïà. Ýòè èçìåðåíèÿâàæíû ïîòîìó, ÷òî â ïðåäåëå âûñîêèõ äàâëåíèéñðåäíèå ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ìîëåêóëàìè �óëëåðåíàâ ñëîÿõ ïðèáëèæàþòñÿ ê ìåæìîëåêóëÿðíûì ðàññòî�ÿíèÿì â ïëàíàðíûõ ïîëèìåðàõ C60. Èç óðàâíåíèÿñîñòîÿíèÿ (2) ñëåäóåò, ÷òî â äèàïàçîíå äàâëåíèé1151
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1600�èñ. 4. Ñïåêòðû Ê�Ñ êîìïëåêñà {Cd(dedt
)2g2�C60 â îáëàñòè ìîä Ag(2) è Hg(7)�Hg(8) ïðè P = 1:2 �Ïà (à) èP = 6:3 �Ïà (á ), çàðåãèñòðèðîâàííûå ÷åðåç ðàçíûå ïðîìåæóòêè âðåìåíè ïðè îáëó÷åíèè ëàçåðîì ñ � = 532 íì èïëîòíîñòüþ ìîùíîñòè îêîëî 5000 Âò/ñì2. Öè�ðû ó êðèâûõ � âðåìÿ îáëó÷åíèÿ t14�17 �Ïà ìèíèìàëüíîå ðàññòîÿíèå ìåæäó ìîëå�êóëàìè �óëëåðåíà ïðèáëèæàåòñÿ ê õàðàêòåðíûìäëÿ äâóìåðíûõ ïîëèìåðîâ �óëëåðåíà ðàññòîÿíè�ÿì 9.25�9.12�A. Ïðè òàêîì ñæàòèè ìîæíî áûëîáû îæèäàòü îáðàçîâàíèå êîâàëåíòíûõ ñâÿçåé èäàëüíåéøóþ ïîëèìåðèçàöèþ ìîëåêóë �óëëåðåíà âñëîÿõ.Áàðè÷åñêèå çàâèñèìîñòè �îíîííûõ ìîä Ag(2) èHg(7)�Hg(8) êîìïëåêñà {Cd(dedt
)2g2�C60 ïðèâåäå�íû íà ðèñ. 6. Ñâåòëûå è òåìíûå ñèìâîëû ñîîòâåò�ñòâóþò ïðÿìîìó è îáðàòíîìó õîäó äàâëåíèÿ. Äàí�íûå äëÿ îáëàñòåé äàâëåíèÿ äî 2 �Ïà è âûøå 6.3 �Ïàîáîçíà÷åíû êðóæêàìè, à äëÿ ïðîìåæóòî÷íîé îáëà�ñòè äàâëåíèé èñïîëüçîâàíû êðóæêè ñ ãîðèçîíòàëü�íîé ëèíèåé. Áàðè÷åñêàÿ çàâèñèìîñòü âñåõ �îíîí�íûõ ìîä ÿâëÿåòñÿ ðàñòóùåé ëèíåéíîé �óíêöèåé äàâ�ëåíèÿ ïðèìåðíî äî 14 �Ïà, çà èñêëþ÷åíèåì ìîäûHg(3) è åå ðàñùåïëåííîé êîìïîíåíòû, ÷àñòîòà êî�òîðûõ óáûâàåò (íà ðèñ. 6 íå ïðèâåäåíà). Ïðè äàâ�ëåíèè âûøå 14 �Ïà áàðè÷åñêàÿ çàâèñèìîñòü �îíîí�íûõ ìîä ñòàíîâèòñÿ ñóáëèíåéíîé, îäíàêî îíà îñòà�åòñÿ ãëàäêîé è íå èìååò íèêàêèõ ïðèçíàêîâ �àçî�âîãî ïåðåõîäà. Êîý��èöèåíòû áàðè÷åñêîãî ñäâèãàdE=dP âàðüèðóþòñÿ îò 0.65 ñì�1/�Ïà äëÿ ìîäûHg(3) äî 5.5 ñì�1/�Ïà äëÿ ðàñùåïëåííûõ êîìïî�íåíò ìîä Ag(2) è Hg(7)�Hg(8). Ñïëîøíûå ïðÿìûåëèíèè íà ðèñ. 6 ÿâëÿþòñÿ àïïðîêñèìàöèåé áàðè÷å�

ñêîé çàâèñèìîñòè, óñðåäíåííîé ïî ýêñïåðèìåíòàëü�íûì äàííûì äëÿ ïðÿìîãî è îáðàòíîãî õîäà äàâëå�íèÿ, à øòðèõîâûå ëèíèè ÿâëÿþòñÿ èõ ïðîäîëæåíè�åì. Íà âñòàâêå ê ðèñ. 6 êðóïíûì ïëàíîì ïîêàçàíîñìÿã÷åíèå ìîäû Ag(2) â îáëàñòè �àçîâîãî ïåðåõî�äà âáëèçè 2 �Ïà. Âåëè÷èíó ñìÿã÷åíèÿ ìîæíî îïðå�äåëèòü ïî ýêñòðàïîëÿöèè áàðè÷åñêîé çàâèñèìîñòèê íîðìàëüíîìó äàâëåíèþ. Îíà ñîñòàâëÿåò ïðèìåð�íî 5 ñì�1 è õàðàêòåðíà äëÿ äèìåðîâ �óëëåðåíà.Êðîìå òîãî, ñòðóêòóðà ðàñùåïëåííûõ ìîä Ag(1),Hg(1)�Hg(4) â ñïåêòðàõ Ê�Ñ êîìïëåêñà ïîñëå �à�çîâîãî ïåðåõîäà ïîäîáíà ñïåêòðó Ê�Ñ äèìåðà �óë�ëåðåíà [29℄. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ñìÿã÷åíèå ìîäûAg(2) ïðîèñõîäèò è ïðè ïåðåíîñå çàðÿäà: â èîííûõäîíîðíî-àêöåïòîðíûõ êîìïëåêñàõ �óëëåðåíà è â èí�òåðêàëèðîâàííîì �óëëåðèòå åãî âåëè÷èíà ñîñòàâëÿ�åò ïðèìåðíî 6 ñì�1 íà êàæäûé ýëåêòðîí, îäíàêî ïðèýòîì ñèììåòðèÿ ìîëåêóëû íå ïîíèæàåòñÿ è �îíîí�íûå ìîäû íå ðàñùåïëÿþòñÿ [2; 3; 8℄.�àñùåïëåíèå íåâûðîæäåííîé ìîäû Ag(2) â êîì�ïëåêñå {Cd(dedt
)2g2�C60 â ðåçóëüòàòå �îòîïðåâðà�ùåíèé â ñëîÿõ �óëëåðåíà â äèàïàçîíå äàâëåíèé2.0�6.3 �Ïà ïîñëå �àçîâîãî ïåðåõîäà ñâÿçàíî ñ îá�ðàçîâàíèåì ðàçëè÷íûõ �îòîîëèãîìåðîâ �óëëåðåíà,ðàçëè÷àþùèõñÿ êîëè÷åñòâîì êîâàëåíòíûõ ñâÿçåé íàìîëåêóëó C60. Ñìÿã÷åíèå ìîäû Ag(2) ó ýòèõ îëè�ãîìåðîâ èìååò äðóãîé õàðàêòåð, ïîýòîìó â ñïåêòðå1152
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�èñ. 5. Ñïåêòðû Ê�Ñ êîìïëåêñà {Cd(dedt
)2g2�C60 â îáëàñòè ìîä Ag(2) è Hg(7)�Hg(8) ïðè P = 2:3 �Ïà (à) èP = 3:6 �Ïà (á ), çàðåãèñòðèðîâàííûå ÷åðåç ðàçíûå ïðîìåæóòêè âðåìåíè ïðè îáëó÷åíèè ëàçåðîì ñ � = 532 íì èïëîòíîñòüþ ìîùíîñòè îêîëî 5000 Âò/ñì2. Íà âñòàâêàõ: ñèìâîëû � ýêñïåðèìåíòàëüíûå çàâèñèìîñòè îòíîñèòåëü-íîé èíòåíñèâíîñòè âíîâü îáðàçóþùèõñÿ ïîëîñ, ñïëîøíûå êðèâûå � àïïðîêñèìàöèÿ �óíêöèÿìè ýêñïîíåíöèàëüíîãîðîñòà: à � P = 81:8�79:6 exp(�t=1:92); á � P = 83:8�84:8 exp(�t=1:62)Ê�Ñ îäíîâðåìåííî ïðåäñòàâëåíû íåñêîëüêî ïîëîñ.Ëèíåéíàÿ àïïðîêñèìàöèÿ áàðè÷åñêîé çàâèñèìîñòèðàñùåïëåííûõ êîìïîíåíò ìîäû Ag(2), ïðîäîëæåí�íàÿ äî íîðìàëüíîãî äàâëåíèÿ, ïðåäïîëàãàåò, ÷òî ÷àñ�òîòû ðàñùåïëåííûõ êîìïîíåíò ïðè íîðìàëüíîì äàâ�ëåíèè áûëè áû îêîëî 1458.6 ñì�1 è 1450 ñì�1. Ýòèâåëè÷èíû áëèçêè ê ÷àñòîòàì ìîäû Ag(2) äëÿ ëèíåé�íûõ ïîëèìåðíûõ öåïî÷åê �óëëåðåíà (1458 ñì�1, ÷å�òûðå sp3-ñâÿçè íà ìîëåêóëó) è ñäâîåííûõ ëèíåéíûõïîëèìåðíûõ öåïî÷åê (1450 ñì�1, øåñòü sp3-ñâÿçåéíà ìîëåêóëó) [27℄.Ïîëó÷åííûå äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òîïîñëå �àçîâîãî ïåðåõîäà ìåæäó ìîëåêóëàìè �óë�ëåðåíà â ñëîÿõ êîìïëåêñà {Cd(dedt
)2g2�C60 îáðà�çóþòñÿ êîâàëåíòíûå ñâÿçè, ïðè ýòîì ñïåêòðû Ê�Ñêîìïëåêñà íàïîìèíàþò ñïåêòðû äèìåðîâ �óëëåðå�íà C120. Äðóãèì ñëåäñòâèåì �àçîâîãî ïåðåõîäà ÿâ�ëÿåòñÿ �îòîïîëèìåðèçàöèè â äèàïàçîíå äàâëåíèé2.0�6.3 �Ïà. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî, â îòëè÷èå îòäèìåðîâ, â êðèñòàëëàõ �óëëåðèòà, óñòîé÷èâûõ ïðèêîìíàòíîé òåìïåðàòóðå, ïðåäïîëàãàåìûå äèìåðûâ äîíîðíî-àêöåïòîðíûõ êîìïëåêñàõ íåóñòîé÷èâû è

ðàñïàäàþòñÿ ïðè ñáðîñå äàâëåíèÿ [20℄. Êàê èçâåñò�íî, ó êðèñòàëëè÷åñêèõ ïîëèìåðîâ è äèìåðîâ C60 ñâî�áîäíàÿ ýíåðãèÿ íèæå, ÷åì ó êðèñòàëëà �óëëåðèòà,îäíàêî ýòè ñîñòîÿíèÿ ðàçäåëåíû âûñîêèì ýíåðãåòè�÷åñêèì áàðüåðîì, è òðåáóþòñÿ çíà÷èòåëüíûå çàòðà�òû ýíåðãèè äëÿ èõ îáðàçîâàíèÿ â óñëîâèÿõ òåðìî�áàðè÷åñêîé îáðàáîòêè. Íàëè÷èå áàðüåðà îïðåäåëÿåòòàêæå è èõ äîñòàòî÷íî âûñîêóþ óñòîé÷èâîñòü ïðèêîìíàòíîé òåìïåðàòóðå [30; 31℄. Ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿðîìáîýäðè÷åñêîãî ïîëèìåðà C60 íà 0.13 ýÂ ìåíüøå,÷åì êðèñòàëëà �óëëåðèòà, à âåëè÷èíà áàðüåðà ñî�ñòàâëÿåò 1.76 ýÂ (â ðàñ÷åòå íà îäíó ìîëåêóëó). Ïî�ýòîìó äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïîëèìåðà íåîáõîäèìû çíà÷è�òåëüíûå çàòðàòû ýíåðãèè â ïðîöåññå òåðìîáàðè÷å�ñêîé îáðàáîòêè, à äëÿ åãî ðàçðóøåíèÿ äî ìîíîìå�ðà òðåáóåòñÿ ñóùåñòâåííûé íàãðåâ [32℄. Îáðàçîâàíèåêîâàëåíòíûõ ñâÿçåé ìåæäó ìîëåêóëàìè â ñëîÿõ �óë�ëåðåíà êîìïëåêñà ïðè âûñîêîì äàâëåíèè è èõ ðàçðó�øåíèå ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ ìîãóò îïðåäåëÿòü�ñÿ âëèÿíèåì ìîëåêóëÿðíûõ ñëîåâ äîíîðà, êîòîðûåñòàáèëèçèðóþò ñòðóêòóðó êîìïëåêñà ïðè íîðìàëü�íûõ óñëîâèÿõ.1153
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8 12�èñ. 6. Áàðè÷åñêèå çàâèñèìîñòè �îíîííûõ ìîä êîì-ïëåêñà {Cd(dedt
)2g2�C60 ïðè äàâëåíèè äî 17 �Ïàâ äèàïàçîíå ýíåðãèé 1420�1670 ñì�1. Ñâåòëûå (òåì-íûå) êðóæêè ñîîòâåòñòâóþò óâåëè÷åíèþ (óìåíüøå-íèþ) äàâëåíèÿ, äàííûå äëÿ îáëàñòè äàâëåíèé 2:0�6:3 �Ïà îáîçíà÷åíû êðóæî÷êàìè ñ ðàçäåëèòåëüíîéëèíèåé. Îáëàñòü �àçîâîãî ïåðåõîäà çàøòðèõîâàíà.Ñïëîøíûå ëèíèè îáîçíà÷àþò õîä áàðè÷åñêîé çàâèñè-ìîñòè, óñðåäíåííîé ïî äàííûì ïðÿìîãî è îáðàòíî-ãî öèêëîâ äàâëåíèÿ, øòðèõîâûå ëèíèè ÿâëÿþòñÿ èõïðîäîëæåíèåì. Íà âñòàâêå êðóïíûì ïëàíîì ïîêàçàíîñìÿã÷åíèå ìîäû Ag(2) â îáëàñòè �àçîâîãî ïåðåõîäàÀâòîðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü ïðîãðàììåÏðåçèäèóìà �ÀÍ ¾Ìàòåðèÿ ïðè âûñîêèõ äàâëåíè�ÿõ¿ è �ÔÔÈ (ãðàíò �15-02-01495) çà ÷àñòè÷íóþ�èíàíñîâóþ ïîääåðæêó ðàáîòû.ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. D. V. Konarev, S. S. Khasanov, D. V. Lopatin et al.,Russ. Chem. Bull., Int. Ed. 56, 2145 (2007).2. D. V. Konarev, S. S. Khasanov, A. Otsuka et al.,Angew. Chem. 49, 4829 (2010).3. W. Cui, M. Yao, D. Liu et al., J. Phys. Chem. B 116,2643 (2012).4. K. P. Meletov and D. V. Konarev, Chem. Phys. Lett.553, 21 (2012).5. K. P. Meletov, High Press. Res. 133, 114 (2013).6. Wen Cui, Mingguang Yao, Zhen Yao et al., Carbon62, 447 (2013).7. F. M. Rao, P. Zhou, K.-A. Wang et al., S
ien
e 259,955 (1993).

8. J. Winter and H. Kuzmany, Sol. St. Comm. 84, 935(1992).9. P. W. Stephens, G. Bortel, G. Faigel et al., Nature370, 636 (1994).10. Y. Iwasa, T. Arima, R. M. Fleming et al., S
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