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  摘要:利用高压合成装置在6GPa压力、700℃温度条件下合成了二维C60聚合相,并用X
射线衍射(XRD)和高分辨核磁共振(NMR)等方法对样品进行了表征。XRD分析结果表明,

C60分子在高温高压下发生了聚合反应,晶体结构由面心立方结构变为菱形结构,通过[2+2]
加环反应在邻近分子间形成sp3 杂化共价键。13C核磁共振魔角谱 (13CMASNMR)在δ145
和δ72处出现了两个共振峰,其中在δ145附近的峰展宽并有两个边带。δ145附近的峰的展

宽与分裂主要是由于C60分子上出现了不等价的sp2 杂化碳和高温高压条件下产生的结构无

序,边带的形成说明了其结构的各向异性;位置为δ72附近的峰证明了聚合物内C60分子之间

出现了sp3 杂化键。

  关键词:C60;聚合物;高温高压;X射线衍射;高分辨核磁共振

  中图分类号:O521.2;O469   文献标识码:A

1 引 言

  自从C60固体达到宏观生产量以来,世界各国的研究者对这种新型碳材料进行了大量的研究,并且

取得了一系列重要的发现,如纳米碳管[1]、洋葱碳[2]以及C60聚合物[3-5]。在过去的10年里经实验发现,
可以通过不同的方法获得C60聚合物,如光感应[3]、碱金属掺杂[4]以及高温高压方法[5-7];实验还发现,利
用高温高压聚合,可以通过改变温度和压力来控制聚合物的几何结构和聚合的维度[6-7];实验和理论证

明,C60分子可以沿某个方向聚合成一维链,晶体结构由面心立方(fcc)结构转变为正交相(Orthorombic),形
成一维正交相(1D-O);C60分子也可以在某个平面上发生聚合反应,晶体结构转变为四方(Tetragonal)
或菱形相(Rhombohedral),形成二维四方相(2D-T)和菱形聚合相(2D-Rh)[6-8],在更高的压力和温度下

甚至形成无定型的超硬相结构[9]。并且除了因富勒烯笼塌陷而形成的无定型相外,其它各相在200℃
以上退火后,又恢复为C60面心立方相。Marques等在文献[7]中给出了一个详细的合成C60聚合物的温

度-压力图,在4~8GPa压力、500~800℃温度范围内可以得到2D-RhC60聚合物,但通常是2D-Rh和

2D-T两个相的混合物,通过控制压力和温度,实验上可以合成纯度较高的2D-RhC60聚合物。

C60分子发生聚合反应所形成的聚合物结构的不同,在一定程度上改变了它们的光学、振动和输运

等物理性质。2001年,俄罗斯科学院Ioffe应用物理研究所T.L.Makarova等人发现,在很窄的温度压

力区间内制备的2D-Rh聚合相具有铁磁性的性质[10],这一发现引起了世界各国研究者的兴趣。本工作

利用高温高压方法制备了纯度较高的2D-RhC60聚合物,并用X射线衍射(XRD)和高分辨核磁共振

(NMR)对样品进行了结构上的确定和表征,为制备和研究铁磁性的2D-RhC60聚合物奠定了基础。
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2 实验方法

  实验采用高温高压材料合成设备———JHY-II-6×12MN金刚石六面顶液压机(JHY-II-6×12MN
CubicPress),本设备可以获得超高压和高温,合成腔体中心的压强和温度可达6GPa和1800℃。实验

所用的C60粉末样品是由武汉大学用电弧法合成的,纯度为99.9%,在260℃条件下真空退火48h,以除

去可能残余的溶剂分子和水。各称量100mgC60粉末,分别压成直径为10mm、厚度为1mm的薄圆

图1 样品装配图   
Fig.1 Setupofsampleassembly

片,并用钽皮裹住,以防止样品氧化和其它杂质

进入样品。将样品放入石墨炉内,中间填充

MgO粉末压成的圆片作为传压介质,然后放入

叶蜡石内,合成腔体装配图如图1所示。将装

配好的样品放入真空干燥箱内干燥后,装入液

压机高压合成区,在6GPa压力及500、600、

700、725、750℃温度条件下制备了A、B、C、D、

E5个样品。在相应的温度和压力下维持1h,
实验结束后在5min内淬火到室温,然后在1h
内卸压到常压。最后从炉体内取出样品,剥离

钽皮,将合成后的样品放入研钵内轻微磨成粉

末备用。用X射线衍射仪和高分辨固体核磁共振波谱仪对样品进行了测试。X射线衍射仪的型号为

X′TRA,所用的CuKα1
射线源的波长λ=0.15406nm。固体核磁共振实验采用Bruker公司的Avance

300仪器,在魔角旋转的情况下采集了样品的 13C高分辨固体核磁魔角谱(13CMASNMR),该仪器场

强为7T,碳的共振频率为75MHZ,射频信号发生器的功率为1kW,转子直径为4mm,转速为8kHz,

90°脉冲重复时间为90s。

图2 在6GPa压力、500~750℃温度条件下

制备的聚合物的XRD谱线

(R为2D-Rh相聚合物的衍射峰,

T为2D-T相聚合物的衍射峰)

Fig.2 X-raydiffractionspectrumofpolymerunder
6GPaand500~750℃conditions

(Rcorrespondstothepeakof2D-Rhpolymer
andTto2D-Tpolymer)

3 结果与讨论

  图2是A、B、C、D、E5个样品在相同的参数条

件下测试的XRD图谱,从中可以得出,A、B、C、D、

E5个样品均为2D-Rh相和少量杂相的混合物[6-7],

2D-Rh相的含量取决于温度的高低,随着温度的升

高,2D-Rh相的含量增加,直到温度升到700℃时达

到最高,并维持到725℃,当温度继续升高到750℃
时,部分C60固体变为无定型碳,2D-Rh相的含量减

少,因此可以确定,在6GPa压力下制备2D-RhC60
聚合物的最佳温度条件为700℃左右。XRD分析

结果表明,在高温高压环境下,一个C60分子和邻近

的6个C60分子在fcc结构的(111)平面上发生聚合

反应,C60分子的C＝C双键也由sp2 杂化变成sp3

杂化,如图3所示,六角形的聚合面以ABC堆叠方

式堆叠,形成菱形晶格结构,如图4所示,晶格参数

a=0.919nm,c=2.45nm,所属空间群为R3m[6-8]。
紧束缚近似计算表明[8],此时C60分子笼已不再是

球形,而是沿分子间共价键方向被拉长。每个C60
分子上形成的6个共价键导致垂直聚合面方向上的

C60分子之间的距离减少了5%[12],最近邻C60分子之间的距离约0.92nm[6]。
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图3 二维菱形相(2D-Rh)聚合物的聚合面

Fig.3 Theplaneof2D-Rhpolymer

图4 2D-RhC60聚合物的晶体结构[11]

Fig.4 Thecrystalstructure[11]of2D-RhC60polymer

图5 13C核磁共振波谱(TMS)

Fig.5 13CNMRspectra(TMS)

同时 对 样 品 进 行 了 核 磁 共 振 实 验,图5是

2D-RhC60聚合物和纯C60粉末的 13C MASNMR
谱,对比室温下相同参数设置的纯C60粉末的NMR
谱(曲线(b),在δ143.7处有一个尖峰,峰半宽度为

6Hz左右),2D-Rh相样品在δ145和δ72处有两个

共振峰出现,与C60粉末共振峰相比其中δ145的峰

变宽,并有两个边带,位置分别在δ253和δ40处,

δ72处的峰相对于δ145处的峰来说强度较弱,没有

边带。13CMASNMR谱说明了在2D-RhC60聚合

物结构中出现了不等价的碳原子位,δ145处的峰归

因于C60球层上sp2 杂化的碳原子,通过 WINFIT
软件对图谱进行拟合,得出了δ145处的峰宽约为

δ30。此峰的宽化与分裂说明C60球层上出现了不等价的sp2 杂化碳原子位,另外,晶体结构对称性的降

低也导致此峰在一定程度上增宽。δ72处的峰和在用碱金属掺杂形成的C60聚合物中形成的sp3 杂化

共价键的峰的位置(δ60~δ80)相吻合[13-14],说明经高温高压处理后,邻近的C60分子通过[2+2]加环反

应形成sp3 杂化共价键,此杂化键的键角为90°,不同于金刚石中的sp3 杂化键的键角(109.27°),化学

位移也有差别,金刚石中的sp3 杂化峰在δ35附近。C60分子之间共价键的出现阻塞了C60分子的快速

旋转,C60分子球笼沿共价键方向发生轻微形变,因此C60球层上出现了不等价的sp2 杂化碳原子。从
13CMASNMR谱观测到sp2 杂化峰出现了两个边带,sp3 杂化峰则没有边带,说明sp3 杂化的碳原子

的化学位移各向异性非常弱,而sp2 杂化的碳原子却有较强的化学位移各向异性,正因为化学位移的各

向异性,使得晶格弛豫对sp2 杂化的碳原子更有效,所以sp3 杂化的碳原子的自旋晶格弛豫时间T1 很

长,导致sp3 杂化碳原子的强度并没有充分累加,使得两个杂化峰的强度差别变大。但从图5中也可以

看出,因脉冲重复时间(90s)和信号累加时间(7d)的不足,使得sp2 杂化峰的分辨率还不理想,C60球笼

上不等价的碳原子对应的杂化峰不能完全分辨出。另外我们对制备出的样品在200℃的温度下进行了

真空退火,并采集了退火后样品的 13CMASNMR谱,结果表明,样品的结构又恢复到面心立方结构。

4 结 论

  利用高温高压方法在6GPa压力、700℃温度条件下合成了2D-RhC60聚合相,X射线衍射(XRD)
和高分辨核磁共振(NMR)分析结果表明,高温高压环境使得C60分子之间发生[2+2]加环反应,产生了

sp3 杂化键,13CMASNMR谱上在δ72处出现sp3 杂化峰,证明了sp3 杂化共价键的存在,并且sp3 杂

化键及C60笼状分子的轻微形变使得C60分子球层上出现了不等价的sp2 杂化碳原子,造成sp2 杂化峰

产生了分裂与宽化。由sp2 杂化峰边带的形成可以看出,sp2 杂化的碳原子较sp3 杂化碳原子有较强的
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化学位移各向异性,因此sp3 杂化的碳原子的自旋晶格弛豫时间T1 很长,两个杂化峰的强度出现差别。
样品在200℃的温度下真空退火,样品的结构又恢复到面心立方结构。

本工作得到了南京大学徐小农教授在高压实验上的帮助,在此表示衷心的感谢!
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SynthesisandCharacterizationofTwo-DimensionalRh-C60Polymer
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Abstract:Arhombohedraltwo-dimensional(2D-Rh)C60polymerhasbeensuccessfullysynthesizedby
cubicpressmethodsundertheconditionsof6GPaand700℃.X-raydiffraction(XRD)andnuclear
magenaticresonance(NMR)wereperformedtocharacterizethesamples.XRDspectrumindicatesthat
theC60polymerisrhombohedral,andsp3bondshaveformedbetweenadjacentfullerenemoleculesvia
[2+2]cycloadditionreaction.13CMASNMRspectrumshowsabroadenedpeakatδ145,whichhas
twosidebands,andonesmallpeakataboutδ72.Thebroadeningofthepeakatδ145couldberelatedto
thepresenceofinequivalentsp2sitesandstructuredisorder.Thesidebandsofthepeakatδ145show
thelargestructureanisotropyofthecorrespondingcarbons.Thepeakatδ72indicatesthepresencesp3

bondofadjacentC60molecules.
Keywords:C60;polymer;hightemperatureandhighpressure;X-raydiffraction;nuclearmagenaticresonance
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