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Измерены спектры комбинационного рассеяния света в кристаллах молекулярного донорно-акцепторного

комплекса фуллерена {Hg(dedtc)2}2 · C60 (фуллерен с диэтилдитиокарбаматом ртути) при давлении до

8.4GPa и комнатной температуре. Обнаружен фазовый переход в диапазоне давлений 1.2−2.0GPa, сопровож-

дающийся расщеплением вырожденных внутримолекулярных фононных мод Hg(1)−Hg(4) и Hg(7)−Hg(8),
а также смягчением Ag(2)-моды фуллерена С60. При дальнейшем увеличении давления до максимального

происходит плавное изменение интенсивности полос, а при уменьшении давления наблюдается обратный

переход в исходное состояние при 1.2GPa. Расщепление вырожденных мод Hg(1)−Hg(8) и смягчение

моды Ag(2) напоминает их поведение при образовании димеров в кристаллах фуллерита и свидетельствует

о возможном образовании димеров в двумерных слоях фуллерена при всестороннем сжатии комплекса

{Hg(dedtc)2}2 · C60 .

Работа выполнена при частичной финансовой поддержке РФФИ (проект № 11-02-00886) и программы

президиума РАН
”
Вещество при высоких плотностях энергии“, секция

”
Вещество в условиях высокого

статического сжатия“.

1. Введение

В последние годы достигнуты заметные успехи в

синтезе донорно-акцепторных комплексов фуллерена

и изучении их кристаллической структуры, электри-

ческих, магнитных и оптических свойств [1–5]. Ком-

плексы являются молекулярными кристаллами с ван-

дер-ваальсовским межмолекулярным взаимодействием и

имеют слоистую структуру, в которой слои фуллере-

на чередуются со слоями молекулярного донора. Для

синтеза комплексов фуллерена используются различные

типы молекулярных доноров, такие как ароматические

углеводороды, тетратиофульвалены, амины, металлопор-

фины, металлоцены и др. [6]. Свойства комплексов при

нормальных условиях изучаются давно, однако интерес

вызывают исследования при высоком давлении, так

как энергетический спектр и свойства молекулярных

кристаллов очень чувствительны к изменению межмо-

лекулярных расстояний. В случае комплексов фуллерена

изменение свойств может быть связано с инициирован-

ным высоким давлением переносом заряда от донора к

акцептору в нейтральных или близких к ионным молеку-

лярных комплексах. С увеличением давления сближают-

ся высший заполненный электронный уровень (HOMO)
молекулярного донора и низший незаполненный элек-

тронный уровень (LUMO) фуллерена, а перекрывание

соответствующих электронных облаков возрастает. Это

может привести к полному переносу заряда от молеку-

лярного донора к акцептору-фуллерену, особенно в слу-

чае частичного переноса заряда в исходном состоянии,

когда комплексы близки к ионным. С другой стороны,

уменьшение расстояний между молекулами фуллерена

при высоком давлении способствует образованию ко-

валентных связей между ними, поскольку укороченные

расстояния между молекулами фуллерена в комплексах

имеются уже при нормальном давлении.

Исследования донорно-акцепторных комплексов фул-

лерена методом комбинационного рассеяния света

(Raman scattering, RS) при высоком давлении действи-

тельно свидетельствуют о скачкообразных изменени-

ях спектров, связанных с фазовыми переходами при

достижении определенного давления. Измерения спек-

тров RS молекулярного комплекса C60 · {Fe(C5H5)2}2,
(Fe(C5H5)2 — ферроцен) при высоком давлении по-

казали, что вблизи 5GPa происходит фазовый пере-

ход, который интерпретируется авторами как переход с

переносом заряда и образованием полимерных связей

между молекулами в слоях фуллерена [3]. В недав-

них исследованиях нейтральных донорно-акцепторных

комплексов фуллерена Pt(dbdtc)2 · C60 (C30H28PtN2S4,

дибензилдитиокарбамат платины) и {Cd(dedtc)2}2 · C60

(C20H40Cd2N4S8, диэтилдитиокарбамат кадмия) при

высоком давлении были обнаружены резкие изме-

нения спектров RS вблизи 1 и 2.5GPa соответ-

ственно. Эти изменения связаны, вероятнее все-

го, с образованием ковалентных связей между мо-

лекулами в слоях фуллерена [4,5]. В более ран-

них исследованиях донорно-акцепторных комплексов

{C10H12Se4(CS2)2} · C60 (C10H12Se4, тетраметилтетрасе-

ленафульвален) методом RS при высоком давлении был

обнаружен необратимый фазовый переход при 5GPa,

сопровождающийся расщеплением и смягчением внут-
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римолекулярных фононных мод фуллерена [7]. Кроме

того, были обнаружены обратимые изменения спек-

тров RS молекулярных донорно-акцепторных комплек-

сов {Ni(nPr2dtc)2} · (C60)2 и {Cu(nPr2dtc)2} · (C60)2 в

диапазоне давлений 0.5−2.5GPa, которые могут быть

связаны как с переносом заряда, так и с образованием

димеров в слоях фуллерена [8]. Рентгенодифракцион-

ные исследования ионных комплексов фуллерена C60

при низкой температуре показали, что при понижении

температуры (что эквивалентно небольшому сжатию)
образуются димеры фуллерена (C120)

2−, в которых от-

рицательно заряженные молекулы фуллерена соединены

между собой одинарной или двойной С−С-связью [9,10].
Склонность к образованию межмолекулярных кова-

лентных связей в кристаллах C60 обусловлена наличи-

ем 30 ненасыщенных двойных C=C-связей в молеку-

ле фуллерена. При облучении фуллерена интенсивным

видимым светом образуются фотополимеры C60 [11];
упорядоченные полимерные структуры образуются при

интеркалировании кристаллов фуллерита щелочными

металлами [12,13] и при термобарической обработке

фуллерита при различных значениях давления и тем-

пературы [14,15]. Ковалентные связи между соседними

молекулами фуллерена возникают при разрыве двойных

С=С-связей с последующим образованием одиночных

С−С-связей между парами атомов углерода соседних

молекул (так называемая [2 + 2] циклоаддитивная реак-

ция). В результате этой реакции в молекуле фуллерена

появляются два атома углерода с SP3-гибридизацией

электронных орбиталей (в изолированной молекуле фул-

лерена все атомы углерода имеют SP2-гибридизацию).
Это приводит к понижению симметрии молекулы и

расщеплению вырожденных внутримолекулярных фо-

нонных мод, а уменьшение жесткости молекулы из-за

разрыва двойных связей приводит к смягчению полно-

симметричной Ag(2)-моды [11,16]. Эта мода отвечает

синфазным тангенциальным колебаниям атомов угле-

рода, при которых происходит одновременное сжатие

углеродного пятиугольника и растяжение углеродно-

го шестиугольника в углеродном каркасе молекулы.

Частота Ag(2)-моды последовательно уменьшается с

увеличением числа SP3-гибридизованных электронных

орбиталей атомов углерода в молекуле С60 [14,15,17,18].
В настоящей работе изучено поведение молекулярно-

го донорно-акцепторного комплекса {Hg(dedtc)2}2 · C60

при давлении до 8.4GPa. Измерены спектры RS ком-

плекса и обнаружено, что при давлении 2GPa проис-

ходит расщепление вырожденных внутримолекулярных

фононных мод Hg(1)−Hg(4) и Hg(7)−Hg(8), смягчение
Ag(2)-моды и изменение наклона барической зависимо-

сти. При увеличении давления расщепление полос и

их интенсивность постепенно возрастают, а новая фаза

стабильна вплоть до максимального давления 8.4GPa.

При обратном ходе давления она переходит в исходную

фазу при ∼ 1.2GPa. Изменения в спектре RS комплекса

связываются с образованием димеров С120 в слоях

фуллерена.

2. Эксперимент

Молекулярный комплекс {Hg(dedtc)2}2 · C60 (хими-
ческая формула соединения C20H40Hg2N4S8 · C60) син-

тезировался при медленном испарении раствора, со-

держащего фуллерен и диэтилдитиокарбамат ртути, по

методу, описанному ранее в [1]. Структурный анализ

образцов {Hg(dedtc)2}2 · C60 показал, что кристаллы

комплекса имеют моноклинную структуру (простран-
ственная группа P21/c), а параметры элементарной

ячейки составляют a = 16.1521(5)�A, b = 16.9573(4)�A,
c = 10.5560(3)�A, β = 99.733(1)◦ , V = 2849.63�A3 [19].
Соединение обладает слоистой структурой, в которой

слои плотноупакованных молекул фуллерена C60 с гек-

сагональной координацией чередуются со слоями ди-

этилдитиокарбамата ртути. Молекула фуллерена имеет

шесть соседей внутри слоя, при этом наименьшие рас-

стояния между центрами ближайших молекул составля-

ют 9.9872�A (четыре соседа) и 10.556�A (два соседа). При

нормальных условиях молекулы фуллерена в комплексе

изолированы друг от друга, а ковалентные C−C-связи

между ними никогда не образуются. В то же время

наименьшие расстояния между молекулами меньше ван-

дер-ваальсовского диаметра C60, и в комплексе имеются

многочисленные ван-дер-ваальсовские контакты C. . .C с

характерной длиной 3.29−3.39�A.
Спектры RS измерялись в геометрии обратного рас-

сеяния на установке, состоящей из спектрографа Acton

SpectraPro-2500i с охлаждаемым до −70◦C детектором

CCD Pixis2K и микроскопом Olympus. Измерения про-

водились на хорошо ограненных кристаллах, имеющих

форму пластин с размерами в плоскости ∼ 50µm и

толщиной ∼ 20µm. Для возбуждения RS использовал-

ся непрерывный твердотельный одномодовый лазер с

длиной волны излучения 532 nm и диодной накачкой.

Лазерный пучок фокусировался на образец при помощи

объектива Olympus 50× в пятно диаметром ∼ 5µm. Ли-

ния излучения лазера в рассеянном пучке подавлялась с

помощью оптического супер-нотч фильтра с оптической

плотностью OD = 6 и шириной полосы ∼ 160 cm−1,

а интенсивность возбуждения непосредственно перед

камерой высокого давления составляла ∼ 0.7mW. Из-

мерения при высоком давлении проводились с помо-

щью камеры с алмазными наковальнями типа Мао–
Белла. В качестве среды, передающей давление, ис-

пользовалась смесь метилового и этилового спиртов в

пропорции 4 : 1, а калибровка давления производилась

по спектральному положению R1-линии люминесценции

микрокристаллов рубина [20].

3. Результаты и обсуждение

На рис. 1, a показаны спектры RS комплекса

{Hg(dedtc)2}2 · C60 в диапазоне энергий 200−1600 cm−1

при комнатной температуре и нормальном давлении.

На вставке к рис. 1, a показаны слоистая структура и рас-
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Рис. 1. a) Спектры RS комплекса {Hg(dedtc)2}2 · C60 в

диапазоне энергий 200−1600 cm−1 при нормальных условиях,

на вставке — расположение молекул фуллерена и диэтилди-

тиокарбамата ртути в комплексе. b) Спектры RS диэтилдитио-

карбамата ртути, на вставке — структура молекулы донора

диэтилдитиокарбамата ртути. c) Спектры RS фуллерена С60,

на вставке — каркас молекулы С60 .

положение молекул фуллерена и диэтилдитиокарбамата

ртути в кристаллической ячейке комплекса. На рис. 1, b

и c показаны спектры RS диэтилдитиокарбамата ртути

и фуллерена С60 соответственно, а на вставках этих

рисунков изображены молекулы донора и акцептора.

Спектр RS диэтилдитиокарбамата ртути значительно

богаче спектра фуллерена C60, однако интенсивность

последнего больше примерно на два порядка. По этой

причине фононные моды диэтилдитиокарбамата ртути

не представлены в спектре RS комплекса, в котором

доминируют внутримолекулярные фононные моды С60.

В целом спектр RS комплекса {Hg(dedtc)2}2 · C60 очень

похож на спектр кристалла фуллерита, хотя имеются и

небольшие различия в положении полос и распределе-

нии интенсивности между ними.

Спектры RS {Hg(dedtc)2}2 · C60 в диапазоне энергий

230−1750 cm−1 при комнатной температуре и давлении

до 8.4GPa показаны на рис. 2. На рис. 2, a показаны

спектры при увеличении давления, а на рис. 2, b —

при уменьшении давления. В спектрах не представлен

диапазон энергий вблизи очень интенсивной T2g -моды

алмаза, частота которой составляет 1332 cm−1 при

нормальном давлении [21]. Кроме того, из спектров

вычтен диффузный фон, обусловленный рассеянием на

алмазных наковальнях и среде, передающей давление.

С ростом давления большинство фононных мод ком-

плекса сдвигается в сторону высоких энергий, исключе-

ние составляют Hg(3)-мода и ее расщепленные компо-

ненты, которые сдвигаются в сторону низких энергий.

Изменение спектров RS и поведение фононных мод

при высоком давлении плавные до ∼ 2GPa. Выше этого

давления происходят существенные изменения структу-

ры спектра, суть которых заключается в том, что рас-

щепляются вырожденные фононные моды Hg(2)−Hg(4)
и Hg(7)−Hg(8), появляется новая мода с частотой

∼ 564 cm−1, а величина расщепления и интенсивность

новых полос постепенно возрастают с увеличением

давления. При дальнейшем увеличении давления до

максимального значения 8.4 GPa происходит плавное

увеличение интенсивности мод Ag(1), Hg(3) и Hg(7),
однако структура спектра в целом не изменяется.

Расщепление вырожденных внутримолекулярных фо-

нонных мод C60 происходит при понижении симметрии

молекул, связанном, в частности, с образованием кова-

лентных связей между ними при фотополимеризации

пленок C60 или полимеризации кристаллов фуллерита

методом термобарической обработки. Это приводит так-

же к смягчению полносимметричной Ag(2)-моды, вели-
чина которого растет с увеличением числа ковалентных

связей и связанных с ними SP3-гибридизованных элек-

тронных орбиталей атомов углерода [11,14,18]. В на-

шем случае расщепление вырожденных фононных мод

при всестороннем сжатии комплексов фуллерена также

может быть обусловлено образованием ковалентных

связей между молекулами C60 в слоях фуллерена.

При уменьшении давления спектры RS комплекса

{Hg(dedtc)2}2 · C60 практически не изменяются вплоть

до давления ∼ 1.2GPa, ниже которого исчезает расщеп-

ление вырожденных мод и наблюдается обратный пере-

ход к исходному спектру RS (рис. 2, b). Конечный спектр

RS комплекса при полном сбросе давления совпадает

с исходным: таким образом, наблюдаемые изменения

обратимы по давлению, хотя и имеет место небольшой

гистерезис в диапазоне 1.2−2.0GPa.

Барическая зависимость фононных мод Ag(1) и

Hg(1)−Hg(4) комплекса {Hg(dedtc)2}2 · C60 приведена

на рис. 3, а на рис. 4 представлена аналогичная зависи-

мость для мод Ag(2) и Hg(7)−Hg(8). Светлые и темные

символы отвечают прямому и обратному ходу давления

соответственно. Барическая зависимость всех фононных

мод является линейной и растущей функцией давления,

за исключением моды Hg(3) и ее расщепленной ком-

поненты, частота которых убывает с ростом давления.

Коэффициенты барического сдвига dE/dP изменяют-

ся от −0.8 cm−1/GPa для расщепленной компоненты

Hg(3)-моды до 8.8 cm−1/GPa для Hg(7)-моды. Заштрихо-

ванная область на рис. 3 и 4 выделяет диапазон давлений

1.2−2.0GPa, в котором резко изменяется барическая

зависимость фононных частот: расщепляются фононные

моды и в спектрах RS возникают новые полосы, а

также происходит смягчение мод. Сплошные прямые

линии на рис. 4 обозначают ход барической зависимости,
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Рис. 2. Спектры RS комплекса {Hg(dedtc)2}2 · C60 в диапазоне энергий 230−1750 cm−1 и при давлении до 8.4GPa. a — увеличение

давления, b — уменьшение давления.

усредненной по экспериментальным данным для пря-

мого и обратного цикла изменения давления, а пунк-

тирные линии являются их продолжением. Как видно

из рис. 4, растущие с давлением частоты фононных

мод Ag(2), Hg(7) и Hg(8) практически не меняются

в диапазоне давлений 1.2−2.0GPa и вновь растут при

давлении выше 2GPa, т. е. в этом диапазоне давлений

имеет место смягчение мод. Оно связано с образованием

межмолекулярных связей и уменьшением жесткости

каркаса молекулы при разрыве двойных С=С-связей.

Следует отметить, что смягчение Ag(2)-моды имеет

место также и в отрицательно заряженных молекулах

фуллерена (С60)
−n. В ионных донорно-акцепторных ком-

плексах фуллерена и в интеркалированном фуллерите

уменьшение частоты составляет ∼ 6 cm−1/electron, одна-

ко при этом не наблюдается расщепления вырожденных

фононных мод [2,3,12].

Таким образом, в диапазоне давлений 1.2−2.0GPa

происходит фазовый переход: в спектре RS появляются

новые полосы, изменяется наклон барической зависимо-

сти и наблюдается смягчение мод Ag(2), Hg(7) и Hg(8).
В отличие от других комплексов фуллерена с анало-

гичными донорами в комплексе {Hg(dedtc)2}2 · C60 не

наблюдается расщепление невырожденной Ag(2)-моды,
а имеет место только ее смягчение. Действительно, в

молекулярном комплексе Pt(dbdtc)2 · C60 при давлении

∼ 1GPa Ag(2)-мода расщепляется на четыре компонен-

ты [4], а в комплексе {Cd(dedtc)2}2 · C60 она расщеп-

ляется на три компоненты [5]. Расщепление невырож-

денной Ag(2)-моды в комплексах {Cd(dedtc)2}2 · C60 и

Pt(dbdtc)2 · C60 при всестороннем сжатии связывается с

одновременным образованием различных типов олиго-

меров фуллерена с различающимся числом ковалент-

ных связей на молекулу С60 [4,5]. Поскольку величина

смягчения Ag(2)-моды в этих олигомерах различается,

в спектре RS одновременно представлено несколько

полос, отвечающих этой моде.

Важно отметить, что линейная аппроксимация

барической зависимости Ag(2)-моды комплекса

{Hg(dedtc)2}2 · C60 после фазового перехода, продол-

женная в область до фазового перехода, предполагает

частоту этой моды равной 1463.1 cm−1 при нормальном

давлении. Это совпадает с частотой Ag(2)-моды
димера фуллерена С120, которая на 4.3 cm−1 меньше

частоты Ag(2)-моды молекулы C60 [22]. Сами спектры

RS комплекса {Hg(dedtc)2}2 · C60 после фазового
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перехода тоже очень похожи на спектры RS димера

С120 [22]. Кроме того, коэффициенты барического сдвига

dE/dP для Ag(2)- и Hg(7)-мод уменьшаются после

фазового перехода от значений 7.9 и 8.8 cm−1/GPa

до 6.4 и 5.9 cm−1/GPa соответственно. Мы считаем,

что уменьшение коэффициентов барического сдвига

полос в комплексе {Hg(dedtc)2}2 · C60 тоже связано с

образованием ковалентных связей между молекулами

фуллерена в слоях. Как известно, коэффициенты бариче-

ского сдвига внутримолекулярных мод С60 в полимерах

фуллерена уменьшаются. Это связано с меньшей

сжимаемостью полимеров из-за ковалентных связей

между молекулами С60, что неоднократно наблюдалось в

линейных и планарных полимерах фуллерена [18,23–25].

Полученные данные позволяют утверждать, что по-

сле фазового перехода в слоях фуллерена комплекса

{Hg(dedtc)2}2 · C60 образуются димеры С120. Следует

отметить, однако, что в отличие от димеров в кри-

сталлах фуллерита, устойчивых при комнатной темпе-

ратуре, в случае комплексов {Hg(dedtc)2}2 · C60 димеры

неустойчивы при нормальных условиях и распадаются

Рис. 3. Барическая зависимость фононных частот комплек-

са {Hg(dedtc)2}2 · C60 при давлении до 8.4 ГПа в диапазоне

энергий 255−800 cm−1 . Светлые и темные символы отвечают

увеличению и уменьшению давления соответственно. Заштри-

хована область давлений, в которой происходит фазовый

переход.

Рис. 4. Барическая зависимость фононных частот комплек-

са {Hg(dedtc)2}2 · C60 при давлении до 8.4GPa в диапазоне

энергий 1410−1630 cm−1 . Светлые и темные символы отве-

чают увеличению и уменьшению давления соответственно.

Заштрихована область давлений, в которой происходит фа-

зовый переход. Сплошные линии обозначают ход барической

зависимости, усредненной по данным прямого и обратного

цикла изменения давления, пунктирные линии являются их

продолжением.

при сбросе давления. Как известно, у кристаллических

полимеров и димеров С60 свободная энергия ниже, чем

у кристалла фуллерита, однако эти состояния разделены

высоким энергетическим барьером и достаточно устой-

чивы при комнатной температуре [26,27]. Например,

у ромбоэдрического полимера С60, свободная энергия

которого на 0.13 eV меньше, чем у кристалла фулле-

рита, величина барьера составляет 1.76 eV (в расчете

на одну молекулу). Поэтому для получения полимера

необходима термобарическая обработка, а для его разру-

шения до мономера требуется существенный нагрев [28].

В случае комплексов фуллерена процесс образования

димеров/олигомеров в слоях фуллерена при высоком

давлении, так же как и их разрушение при нормальных

условиях, связан, возможно, с влиянием молекулярных

слоев донора, которые могут стабилизировать исходную

структуру комплекса при нормальных условиях.
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4. Заключение

Спектры RS молекулярного донорно-акцепторного

комплекса {Hg(dedtc)2}2 · C60 при высоком давлении

свидетельствуют об обратимом фазовом переходе в

диапазоне давлений 1.2−2.0GPa. Фаза высокого давле-

ния устойчива при увеличении давления до ∼ 8.4GPa,

а при уменьшении давления до ∼ 1.2GPa переходит

в исходную фазу. Смягчение Ag(2)-моды на 4.3 cm−1

и уменьшение коэффициентов dE/dP для Ag(2)- и

Hg(7)-мод в фазе высокого давления указывают на

образование ковалентных связей между молекулами С60

в слоях фуллерена. Принимая во внимание характер

изменения спектров RS в фазе высокого давления и их

близость к спектрам димеров фуллерена С120, мы по-

лагаем, что наблюдаемый фазовый переход в комплексе

{Hg(dedtc)2}2 · C60 обусловлен образованием димеров в

слоях фуллерена.

Автор выражает благодарность Д.В. Конареву за

предоставление образцов молекулярных донорно-акцеп-

торных комплексов фуллерена.
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