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ФУЛЛЕРИТ – НОВАЯ ФОРМА 
УГЛЕРОДА

 

à. Ç. áéãéíìïàç

 

ÇÓÓÌÂÊÒÍËÈ ÚÂıÌË˜ÂÒÍËÈ ÛÌË‚ÂÒËÚÂÚ

 

ÇÇÖÑÖçàÖ

 

В 1990 году среди физиков и химиков возник бум
исследовательских работ, вызванный сообщением о
получении нового вещества – фуллерита, состоя-
щего из молекул углерода – фуллеренов. Структура
фуллерита, его свойства, методы получения – все
эти вопросы оказались в фокусе внимания исследо-
вателей. Открылись богатейшие возможности для
создания на основе нового вещества различного ро-
да соединений и структур с необычными физико-
химическими свойствами.

Фуллерит является аллотропной
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 модификацией
углерода. Поэтому, прежде чем перейти к рассмот-
рению его структуры, свойств и возможных облас-
тей применения, вспомним ближайших “родствен-
ников” нового вещества – графит и алмаз.

Одной из кристаллических модификаций угле-
рода является графит. Этот чудесный материал на-
ходит широчайшее применение в самых разнооб-
разных сферах человеческой деятельности – от
изготовления карандашных грифелей до блоков за-
медления нейтронов в ядерных реакторах. 

Расположение атомов углерода в кристалличес-
кой структуре графита весьма необычно. Отдель-
ные атомы, соединяясь между собой, формируют
шестиугольные кольца, образующие сетку, похо-
жую на пчелиные соты [1]. Множество таких сеток
располагаются друг над другом слоями, как показа-
но на рис. 1. Расстояние между атомами, располо-
женными в вершинах правильных шестиугольни-
ков, равно 0,142 нм. Соседние атомы внутри
каждого слоя связаны весьма прочными ковалент-
ными связями, поэтому слой атомов, образующих
гексагональную сетку

 

2

 

, достаточно прочен и стаби-
лен. А вот слои в графите находятся на довольно
почтительном расстоянии друг от друга: оно равно
0,335 нм, что более чем в два раза превышает рас-
стояние между углеродными атомами в гексаго-
нальной сетке. Большое расстояние между слоями
определяет слабость сил, связывающих слои. Такая
структура – прочные слои, слабо связанные между
собой – определяет специфические свойства

 

1 

 

Аллотропия (от греч. allos – иной и tropos – поворот,
свойство) – существование одного и того же химического
элемента в виде различных по свойствам и строению
структур.
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Гексагональная сетка – сетка, состоящая из правильных
шестиугольников.

 

FULLERITE – A NEW 
FORM OF CARBON

 

I. V. ZOLOTUKHIN

 

This paper presents a
short review of the struc-
ture, methods of produc-
tion and the properties of
a new allotropic modifica-
tion of carbon – fullerites.
The problems of using ful-
lerites in electronics,
power and medicine are
discussed.
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графита: низкую твердость и способность легко
расслаиваться на мельчайшие чешуйки.

Другой кристаллической модификацией углеро-
да является алмаз – вещество совершенно уникаль-
ное. Каждый атом углерода в структуре алмаза рас-
положен в центре тетраэдра, вершинами которого
служат четыре ближайших атома (рис. 2). Соседние
атомы связаны между собой ковалентными связя-
ми. Такая структура определяет свойства алмаза –
самого твердого вещества, известного на Земле.

Изучение этих двух форм чистого углерода име-
ет давнюю историю. В разное время выдающиеся
химики и материаловеды открыли и другие формы
углерода, такие, как аморфный углерод, карбин, бе-
лый углерод и т. д. Однако все эти формы являются
композитами, то есть смесью малых фрагментов
графита и алмаза. До последнего времени счита-
лось, что существуют только два способа располо-
жения атомов углерода в пространстве, позволяю-
щих получить кристаллическую форму углерода.
Такое положение следует считать весьма удивитель-
ным. В самом деле, в настоящее время известно

свыше миллиона соединений углерода с другими
элементами. Их изучение составляет предмет ог-
ромного раздела науки – органической химии. В то
же время исследования в области химии чистого уг-
лерода начались сравнительно недавно. В послед-
ние 10 лет фундаментальные исследования ознаме-
новались выдающимися успехами в получении
принципиально новой третьей формы чистого угле-
рода, о которой пойдет речь ниже.

 

îìããÖêÖçõ – åéãÖäìãüêçÄü îéêåÄ 
ìÉãÖêéÑÄ

 

Новая форма углерода является новой по суще-
ству [2]. В противоположность первым двум, графи-
ту и алмазу, структура которых представляет собой
периодическую решетку атомов, третья форма чис-
того углерода является молекулярной. Это означает,
что минимальным элементом ее структуры является
не атом, а молекула углерода. Да какая молекула!
Оказывается, молекулы чистого углерода представ-
ляют собой замкнутую поверхность, имеющую
форму сферы или сфероида, как показано на рис. 3.
Такие молекулы назвали фуллеренами в честь аме-
риканского изобретателя и архитектора Ричарда
Бакминстера Фуллера, получившего в 1954 году
патент на строительные конструкции в виде шес-
тиугольников и пятиугольников, составляющих
полусферу или полусфероид, которые можно ис-
пользовать в качестве крыш больших зданий (цир-
ки, выставочные павильоны и др.).

Большой интерес к молекулярному углероду
возник в 1985 году, когда была открыта 60-атомная
молекула C

 

60

 

. Кроме того, были обнаружены моле-
кулы C

 

70

 

, C

 

76

 

, C

 

84

 

 и т. д. Все они имеют форму замк-
нутой поверхности, на которой располагаются ато-
мы углерода. На рис. 3 представлена структура
наиболее устойчивых молекул C

 

60

 

 и C

 

70

 

.

Основным элементом структуры фуллеренов яв-
ляется шестиугольник, в вершинах которого распо-
ложены атомы углерода. Как мы видели ранее, по-
добные шестиугольники также характерны для
структуры графита. Исходя из этого, логично пред-
положить, что графит должен использоваться как
исходное сырье для синтеза фуллеренов. Так и про-
исходит на самом деле. В настоящее время твердо
установлено, что наиболее эффективным способом
получения фуллеренов является термическое раз-
ложение слоистой структуры графита на малые
фрагменты, из которых затем происходит формиро-
вание C

 

60

 

 и других замкнутых молекул углерода.

Если считать, что молекула C

 

60

 

 составлена толь-
ко из шестиугольных фрагментов графита, то ее ра-
диус должен быть равен 0,37 нм. На самом же деле
точное значение радиуса C

 

60

 

, установленное рентге-
ноструктурным анализом, составляет 0,357 нм. Эта
величина всего на 2% отличается от рассчитанной.
Различие в радиусах связано с тем, что атомы угле-
рода располагаются на сферической поверхности в

 

Рис. 1.

 

 Структура графита.

 

Рис. 2.

 

 Структура алмаза.
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вершинах 20 правильных шестиугольников, унасле-
дованных от графита, и 12 правильных пятиуголь-
ников, возникших в процессе формирования C

 

60

 

.
Можно показать, что из правильных шестиугольни-
ков легко выкладывается плоская поверхность, од-
нако ими не может быть выложена поверхность за-
мкнутая: часть шестиугольных колец необходимо
разрезать, чтобы из разрезанных частей сформиро-
вались пятиугольники. Точно таким же образом
шьется футбольный мяч. Его покрышка также со-
стоит (и в этом легко убедиться) из пяти- и шести-
угольных лоскутков кожи, образующих сферичес-
кую поверхность.

Таким образом, структурные элементы фуллере-
нов подобны структурным элементам графита.
Плоская сетка шестиугольников (в случае графита)
свернута и сшита в замкнутую сферу или сфероид.
При этом часть шестиугольников преобразуется в
пятиугольники.

 

èéãìóÖçàÖ îìããÖêÖçéÇ à îìããÖêàíÄ 

 

На рис. 4 представлена схема установки для полу-
чения фуллеренов путем термического испарения
графита. Этот способ был разработан в 1990 году [3].
В качестве сырья используют цилиндрические
стержни спектрально чистого графита

 

1

 

, имеющие
диаметр от 1 до 6 мм. Заточенные концы стержней
соединяют, и через них пропускают ток 150 – 200 А.
Можно использовать как постоянный, так и пере-
менный ток. При пропускании тока в месте контакта
возникает электрическая дуга и начинается испаре-
ние графита. Нагрев должен быть умеренным, чтобы
от стержней отделялись не отдельные атомы угле-
рода, а целые фрагменты слоев графита, состоящие
из углеродных шестиугольников. Испаренный гра-
фит осаждается на стенках камеры в виде сажи.

Описанный процесс осуществляется в камере, в
которой предварительно создается вакуум порядка
10

 

−

 

6

 

 Торр. Затем камеру заполняют газом гелием.

 

1 

 

В таком графите содержание примесей не превы-
шает 10

 

−

 

6

 

 – 10

 

−

 

5

 

%

 

.

 

Считается, что атомы гелия способны эффективно
отнимать избыточную энергию у фрагментов гра-
фита, покинувших зону электрической дуги. Кроме
того, гелий уносит энергию, выделяющуюся при
объединении фрагментов в молекулы фуллеренов.
Оптимальное давление гелия в камере при испаре-
нии графита находится в пределах 50 – 100 Торр.
Шестиугольные фрагменты графита, охлажденные
в газообразном гелии, служат “кирпичиками” для
построения молекул C

 

60

 

 и C

 

70

 

.

Чтобы выделить чистые фуллерены, осевшую на
стенках испарительной камеры сажу растворяют в
метилбензоле (толуоле). При этом фуллерены пере-
ходят в раствор, а непрореагировавшие фрагменты
графита выпадают в осадок. Отделение осадка
может быть произведено одним из трех путей:
фильтрацией, вращением раствора в центрифу-
ге, экстракцией при помощи прибора Сокслета.
В результате получают жидкость цвета красного ви-
на, которая затем помещается в испаритель. Толуол

 

Рис. 3.

 

 Структура молекул C

 

60

 

 и C

 

70

 

.

К вакуумному насосу и источнику гелия

К источнику напряжения

 

Рис. 4.

 

 Схема установки для получения фул-
леренов.
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испаряется, а фуллерены выпадают на дно и стенки
сосуда в виде черной пудры, масса которой состав-
ляет около 10% от массы исходной графитовой са-
жи. В состав пудры входят молекулы C

 

60

 

 и C

 

70

 

 в со-
отношении 85 

 

:

 

 15. Для разделения этих фуллеренов
используется жидкостная колоночная хроматогра-
фия, требующая большого количества растворите-
лей. Цвет чистого C

 

60

 

 в растворе – красный анили-
новый, тогда как цвет раствора C

 

70

 

 – оранжевый. 

При выпаривании раствора чистого C

 

60

 

 образу-
ется новое кристаллическое вещество, которое по-
лучило название “фуллерит”. Впервые твердый
фуллерит наблюдали Кречмер и Хуффман в мае
1990 года в одной из лабораторий Института ядер-
ной физики в г. Гейдельберге (Германия). Фуллерит
является третьей формой чистого углерода, прин-
ципиально отличающейся как от алмаза, так и от
графита.

 

ëíêìäíìêÄ îìããÖêàíÄ 

 

Установлено, что фуллерит имеет высокую сте-
пень кристаллического порядка [4]. Молекулы C

 

60

 

при комнатной температуре конденсируются в
структуру с плотной упаковкой, где каждая молеку-
ла имеет 12 ближайших соседей. Можно доказать,
что существуют две плотноупакованные структуры.
В кристаллографии (науке о строении кристаллов)
они получили названия гранецентрированной ку-
бической (ГЦК) и гексагональной решеток. В крис-
таллическом фуллерите молекулы фуллеренов обра-
зуют ГЦК-решетку. Поскольку 60-атомная молекула
имеет диаметр 0,71 нм, размеры элементарной
ячейки ГЦК-решетки весьма внушительны: каждая
сторона куба равна 1,42 нм, а расстояние между бли-
жайшими соседями составляет около 1 нм. В крис-
таллах, состоящих из атомов и имеющих ГЦК-ре-
шетку, сторона куба обычно не превышает 0,4 нм, а
расстояние между ближайшими соседями – 0,3 нм.

На рис. 5 показана схема элементарной ячейки кри-
сталла фуллерита.

Методом ядерного магнитного резонанса дока-
зано, что молекулы C

 

60

 

, занимая определенные ме-
ста в гранецентрированной решетке, при комнат-
ной температуре постоянно вращаются вокруг
положения равновесия с частотой 10

 

12

 

 с

 

−

 

1

 

. Такое
вращение является значительной помехой, когда
требуется определить положение атомов углерода в
самой молекуле C

 

60

 

. К счастью, по мере понижения
температуры вращение молекул замедляется и при
очень низкой температуре полностью прекращается.

Интересно отметить, что при понижении темпе-
ратуры до 249 К фуллерит испытывает фазовое пре-
вращение первого рода, при котором ГЦК-решетка
перестраивается в простую кубическую. При этом
объем фуллерита увеличивается на 1%.

 

ëÇéâëíÇÄ îìããÖêÖçéÇ à îìããÖêàíÄ

 

Логично предположить, что вещество, состоя-
щее из столь удивительных молекул, будет обладать
необычными свойствами. Кристалл фуллерита
имеет плотность 1,7 г/см

 

3

 

, что значительно меньше
плотности графита (2,3 г/см

 

3

 

) и тем более алмаза
(3,5 г/см

 

3

 

). Да это и понятно – ведь молекулы фул-
леренов полые.

Фуллерит не отличается высокой химической
активностью [5]. Молекула C

 

60

 

 сохраняет стабиль-
ность в инертной атмосфере аргона вплоть до тем-
ператур порядка 1200 К. Однако в присутствии кис-
лорода уже при 500 К наблюдается значительное
окисление с образованием CO и CO

 

2

 

. Процесс, про-
должающийся несколько часов, приводит к разру-
шению ГЦК-решетки фуллерита и образованию
неупорядоченной структуры, в которой на исход-
ную молекулу C

 

60

 

 приходится 12 атомов кислорода.
При этом фуллерены полностью теряют свою фор-
му. При комнатной температуре окисление проис-
ходит только при облучении фотонами с энергией
0,5 – 5 эВ. Вспомнив, что энергия фотонов видимо-
го света находится в диапазоне 1,5 – 4 эВ, приходим
к выводу: чистый фуллерит необходимо хранить в
темноте.

Фуллериты достаточно легко растворяются в не-
полярных растворителях. Наиболее известные рас-
творители образуют следующий ряд в порядке
уменьшения растворимости фуллеритов: сероугле-
род (CS

 

2

 

), толуол (C

 

7

 

H

 

8

 

), бензол (C

 

6

 

H

 

6

 

), тетрахлор-
метан (CCl

 

4

 

), декан (C

 

10

 

H

 

22

 

), гексан (C

 

6

 

H

 

14

 

), пентан
(C

 

5

 

H

 

12

 

) [6].

 

èÓ‚Ó‰ËÏÓÒÚ¸ Ë Ò‚ÂıÔÓ‚Ó‰ËÏÓÒÚ¸ 
ÙÛÎÎÂÂÌÓ‚

 

Твердый фуллерит является полупроводником с
шириной запрещенной зоны 1,5 эВ. Это означает,
что при облучении обычным видимым светом элек-
трическое сопротивление кристалла фуллерита

 

Рис. 5.

 

 Элементарная ячейка ГЦК-решетки
фуллерита.
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уменьшается. Оказывается, фотопроводимостью
обладают не только чистый фуллерит, но и его раз-
личные смеси с другими веществами. Одна из пер-
вых успешных попыток в этом направлении состоит
в следующем: полимер поливинилкарбазол в коли-
честве 1,5 и 0,04 г фуллерита растворяли в 12 мл то-
луола. Приготовленным раствором покрывалась
алюминиевая пластина. Толщина слоев изменялась
от 1 до 30 мкм. Как оказалось, спектр фотопоглоще-
ния полученной смеси полностью охватывает види-
мый диапазон (длины волн от 280 до 680 нм). При
этом квантовый выход по отношению к образова-
нию электронно-дырочных пар составляет 0,9.
Иначе говоря, каждый падающий фотон (квант
света) рождает в полученном материале в среднем
0,9 электрона. С этой точки зрения рассматривае-
мый материал является лучшим в ряду органичес-
ких фотопроводящих материалов.

Очень интересные результаты были получены
при добавлении калия или натрия в кристалличес-
кие пленки C
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. Оказалось, что добавка щелочного
металла приводит к повышению электрической
проводимости таких пленок на несколько поряд-
ков. При этом состоянию с металлической прово-
димостью отвечает структура M

 

3

 

C
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, где M – атом
щелочного металла.

В начале 1991 года было установлено, что добав-
ление атомов калия в пленки C
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 приводит к тому,
что они становятся сверхпроводящими при 19 К,
т.е. электрическое сопротивление таких пленок ста-
новится равным нулю. Структура RbCs
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C
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 становит-
ся сверхпроводящей уже при 33 К, а сплав RbTlC
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 –
при 42,5 К. Вероятно, в ближайшем будущем могут
быть достигнуты температуры порядка 100 К.

 

ëÓÂ‰ËÌÂÌËfl ÙÛÎÎÂÂÌÓ‚ Ò ‰Û„ËÏË ˝ÎÂÏÂÌÚ‡ÏË

 

В настоящее время установлено, что фуллерены
могут являться основой для создания с другими эле-
ментами очень многих соединений. Одна из наибо-
лее интересных и заманчивых проблем в этом на-
правлении – внедрение внутрь молекулы C
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 атомов
различных элементов [6]. В настоящее время изве-
стно, что более трети элементов периодической
таблицы могут быть помещены внутрь молекулы
C

 

60

 

. Уже имеются сообщения о внедрении атомов
лантана, никеля, натрия, калия, рубидия, цезия.
С этой точки зрения очень привлекательны атомы
редкоземельных элементов, таких как тербий, гадо-
линий и диспрозий, обладающих ярко выраженны-
ми магнитными свойствами. Фуллерен, внутри ко-
торого расположен такой атом, должен обладать
свойствами магнитного диполя, ориентацией кото-
рого можно управлять внешним магнитным полем.

Возникает перспектива использования фуллере-
нов в качестве основы для создания запоминающей
среды со сверхвысокой плотностью информации.
Как известно, в настоящее время в качестве нако-
пителей информации широко используются маг-

нитные диски. При этом информационная среда
представляет собой тонкую пленку ферромагнит-
ного металла, что дает возможность получить по-
верхностную плотность записи порядка 10

 

7

 

 бит/см

 

2

 

.
Оптические диски, действие которых опирается на
лазерную технологию, позволяют достичь несколь-
ко большей информационной плотности, порядка
10

 

8

 

 бит/см

 

2

 

. Если же в качестве носителей информа-
ции использовать фуллереновые магнитные диполи,
расположенные на поверхности жесткого диска на
расстоянии 5 нм друг от друга, то плотность записи
достигнет фантастического значения 4 

 

⋅

 

 10

 

12

 

 бит/см

 

2

 

.
Реализация подобных устройств даст человечеству
невиданное информационное могущество. Напри-
мер, станет возможным записать содержание всех
книг, изданных в мире с момента появления книго-
печатания, всего на одну дискету современного
формата. 

Очень интересные результаты достигнуты в на-
правлении синтеза полимеров на основе фуллере-
нов [5]. При этом фуллерен C
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 служил основой
полимерной цепи, а связь между молекулами осу-
ществлялась с помощью бензольных колец. Такая
структура получила образное название “нить жем-
чуга”. Так были синтезированы металлоорганичес-
кие полимеры типа (C
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Pd)

 

n

 

, (C
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Pd

 

2

 

)

 

n

 

.

 

îÛÎÎÂËÚ Í‡Í ËÒıÓ‰Ì˚È Ï‡ÚÂË‡Î ‰Îfl 
ÔÓÎÛ˜ÂÌËfl ‡ÎÏ‡Á‡

 

Совсем недавно было показано, что поликрис-
таллический фуллерит можно превратить в алмаз
при давлении всего лишь 2 

 

⋅

 

 10

 

5

 

 атм и при комнат-
ной температуре. Пока же, как известно, для пре-
вращения поликристаллического графита в алмаз
необходимо давление (3 – 5) 

 

⋅

 

 10

 

6

 

 атм и температура
1200°С. Таким образом, фуллериты являются наи-
более перспективным сырьем для синтеза самого
твердого и дорогого материала – алмаза.

 

àëèéãúáéÇÄçàÖ îìããÖêÖçéÇ

 

В мае 1994 года на Всемирной конференции в
Сан-Франциско широко обсуждались вопросы
практического использования фуллеренов в элек-
тронике. Крупнейшая международная промышлен-
ная корпорация “Мицубиси” решила использовать
фуллерены в качестве основы для производства ак-
кумуляторных батарей, принцип действия которых
основан на реакции присоединения водорода, по-
добно тому как это происходит в широко распрост-
раненных металлогидридных никелевых аккумуля-
торах. Отличие заключается в том, что аккумуляторы
на основе фуллеренов способны запасать пример-
но в пять раз большее количество водорода и, сле-
довательно, емкость их в пять раз больше. Кроме
того, батареи на фуллеренах характеризуются ма-
лым весом, а также высокой экологической и са-
нитарной безопасностью. Планируется широкое
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использование таких аккумуляторов для питания
персональных компьютеров и слуховых аппаратов. 

Обсуждаются вопросы использования фуллере-
нов для создания фотоприемников и оптоэлектрон-
ных устройств, алмазных и алмазоподобных пле-
нок, лекарственных препаратов, сверхпроводящих
материалов, а также в качестве красителей для ко-
пировальных машин.

Много внимания уделяется проблеме использо-
вания фуллеренов в медицине и фармакологии. Од-
на из трудностей – создание водорастворимых не-
токсичных соединений фуллеренов, которые могли
бы вводиться в организм человека и доставляться
кровью в орган, подлежащий терапевтическому
воздействию. В решении этой проблемы уже име-
ются успехи. Одно из первых соединений такого
рода синтезировано на основе дифенэтиламино-
сакцинита и активно используется в медико-биоло-
гических экспериментах с фуллеренами. Широко
обсуждается идея создания противораковых меди-
цинских препаратов на основе водорастворимых
эндоэдральных соединений фуллеренов с радиоак-
тивными изотопами (эндоэдральные соединения –
это молекулы фуллеренов, внутри которых поме-
щен один или более атомов какого-либо элемента).

 

áÄäãûóÖçàÖ

 

В начале 1995 года 1 грамм фуллерита стоил око-
ло 100 долларов США. Столь высокая стоимость
обусловлена тем, что имеющиеся способы получе-
ния и очистки фуллеренов весьма несовершенны и
малопроизводительны (около 1 грамма в час). По-
этому актуальнейшей задачей является разработка
новых эффективных методов их получения. Впро-
чем, не исключено, что дешевле всего получать
фуллерены в готовом виде из земных недр. Не так
давно стало известно, что природный углеродсодер-
жащий минерал шунгит, запасы которого в Карелии
составляют сотни миллионов тонн, содержит 0,1%
фуллеренов. Таким образом, из каждой тонны ми-
нерала можно получить до килограмма фуллерита,
поэтому на очереди – разработка промышленного
метода извлечения фуллеренов из шунгита.

Необходимо дальнейшее развитие работ, свя-
занных с получением эндоэдральных молекул C

 

60

 

.

В результате могут быть получены фуллериты с осо-
быми, практически ценными, физико-химическими
свойствами. Приоритетными являются исследова-
ния биологически активных соединений фуллере-
нов. Одна из важнейших задач – выяснение законо-
мерностей накопления фуллереновых соединений в
органах и тканях. Решение этой проблемы может
привести к синтезу новых высокоэффективных ле-
карственных препаратов.

Таким образом, фуллерены, открытые в резуль-
тате чисто физических исследований, в настоящее
время привлекают внимание не только физиков, но
и химиков, энергетиков, материаловедов, медиков
и биологов. Не исключено, что исследования в этой
области приведут к качественно новым результатам
глобального масштаба, так же как это было в начале
пятидесятых годов, когда началось широкое ис-
пользование полупроводников, ставших основой
развития информационных технологий.
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