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Â èíòåðêàëèðîâàííûõ ñîåäèíåíèÿõ ãðàôèòà
(ÈÑÃ) âíåäðÿåìîå âåùåñòâî çàïîëíÿåò ìåæñëîåâîå
ïðîñòðàíñòâî ãðàôèòà, ÷òî ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ
ñëîèñòûõ ñîåäèíåíèé âêëþ÷åíèÿ, õàðàêòåðèçóþùèõñÿ
ñòóïåííûì ñòðîåíèåì [1].

Âçàèìîäåéñòâèå ìåòàëëè÷åñêîãî ëèòèÿ è ãðàôèòà
ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå 723 Ê ïðèâîäèò ê îáðàçî-
âàíèþ ÈÑÃ, òîãäà êàê ïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïåðà-
òóðàõ êîíå÷íûì ïðîäóêòîì âçàèìîäåéñòâèÿ ÿâëÿåòñÿ
àöåòèëåíèä ëèòèÿ [2].

Ñïåöèôèêà ñòðîåíèÿ ÈÑÃ è ñïîñîáíîñòü ëèòèÿ
ïðè T > 723 Ê îáðàçîâûâàòü êàðáèä ïîçâîëÿþò
ðàññìàòðèâàòü ÈÑÃ ñ Li êàê èäåàëüíûå ïðåêóðñîðû,
êàðáèäîîáðàçîâàíèå â êîòîðûõ, âåðîÿòíî, äîëæíî
ïðèâîäèòü ê ñóùåñòâåííîìó èçìåíåíèþ ñòðóêòóðû
èñõîäíîé ãðàôèòîâîé ìàòðèöû è, êàê ñëåäñòâèå, ê
èçìåíåíèþ åå ñâîéñòâ.

Öåëü äàííîé ðàáîòû – òåðìîáàðè÷åñêèé ñèíòåç
ÈÑÃ è Li ñ ïîëó÷åíèåì LiC12, à òàêæå èçó÷åíèå
ïðîöåññîâ êàðáèäîîáðàçîâàíèÿ ïðè Ò ≈ 1173±10 Ê.
Â ðàáîòå äëÿ õàðàêòåðèñòèêè ïðîäóêòîâ èñïîëüçîâà-
ëè ìåòîäû ßÌÐ íà ÿäðàõ 7Li, ÐÔÀ, ÄÑÊ è ÈÊ-
ñïåêòðîñêîïèè.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Â êà÷åñòâå èñõîäíûõ âåùåñòâ èñïîëüçîâàëè âûñî-

êîîðèåíòèðîâàííûé ïèðîëèòè÷åñêèé ãðàôèò ÓÏÂ-
1ÒÌÎ è ìåòàëëè÷åñêèé ëèòèé ñ ÷èñòîòîé >99,3% â
âèäå ôîëüãè ñ òîëùèíîé 0,18 ìì. Ïåðåä ñèíòåçîì
èç öåëüíîãî êóñêà ãðàôèòà âûðåçàëè öèëèíäðû äè-
àìåòðîì 5,9 ìì, ïðîìûâàëè òðè ðàçà â àöåòîíå è
îòæèãàëè ïðè òåìïåðàòóðå 773–973 Ê è âàêóóìå 1–
10 Ïà. Ñèíòåç ÈÑÃ îñóùåñòâëÿëè â ñòàëüíûõ ñàìî-
óïëîòíÿþùèõñÿ àìïóëàõ, êóäà â ÷åðåäóþùåìñÿ ïî-
ðÿäêå ïîìåùàëè äèñêè ãðàôèòà è ëèòèÿ. Ïîñëå
ñáîðêè ðåàêòîðû çàïðåññîâûâàëè ïðè äàâëåíèè ïî-
ðÿäêà 300 ÌÏà íà ðó÷íîì ïðåññå, çàïàèâàëè ïîä
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Ìåòîäàìè ÄÑÊ è 7Li ßÌÐ èññëåäîâàíî èíòåðêàëèðîâàííîå ñîåäèíåíèå ãðàôèòà ñ ëèòèåì
ñîñòàâà LiC12 (ΔΔΔΔΔHÔ.Ï. = 21,8(7) Äæ/ã ïðè Tìàêñ = 490 Ê, ΔΔΔΔΔT/Tìàêñ = 0,029; õèìè÷åñêèé
ñäâèã δδδδδ = 44 ì.ä.). Â êîìïîçèòå, ïîëó÷åííîì ïðè òåðìîîáðàáîòêå LiC12 (1173±10 Ê, 1 ÷),
âîçìîæíî, ïðèñóòñòâóþò äâå êàðáèäíûå ôàçû: òåðìîäèíàìè÷åñêè óñòîé÷èâûé àöåòèëåíèä
ëèòèÿ è ìåòàñòàáèëüíàÿ ôîðìà êàðáèäà ëèòèÿ, ñòàáèëèçèðîâàííàÿ ãðàôèòîâîé ìàòðèöåé.
Êîíå÷íûé ãðàôèòîïîäîáíûé ìàòåðèàë, ïîëó÷åííûé ïðè îáðàáîòêå êîìïîçèòà âîäîé, èìå-
åò ïîâûøåííóþ ñòåïåíü äåôåêòíîñòè ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì ãðàôèòîì.

âàêóóìîì â ñòåêëÿííûå òðóáêè è ïîìåùàëè â ïå÷ü.
Òåìïåðàòóðà ñèíòåçà ñîñòàâëÿëà 623±1 Ê, à âðåìÿ –
144 ÷. Çàòåì ïðîâîäèëè îòæèã ïðè 473±1 Ê â òå÷å-
íèå 96 ÷. Âñå îïåðàöèè ïî ñáîðêå ðåàêòîðîâ è ïîñ-
ëåäóþùåå ïðèãîòîâëåíèå ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ äëÿ
èññëåäîâàíèé îñóùåñòâëÿëè â ïåð÷àòî÷íîì áîêñå
LABStar â ñðåäå âûñîêî÷èñòîãî àðãîíà (ñîäåðæàíèå
O2 < 0,1 ì.ä., H2O < 0,1 ì.ä., N2 – ñëåäîâûå êî-
ëè÷åñòâà). Ñèíòåç àöåòèëåíèäà ëèòèÿ îñóùåñòâëÿëè â
ãåðìåòè÷íûõ ðåàêòîðàõ èç æåëåçà ÀÐÌÊÎ ïðè Ò ≈
1273±50 Ê â òå÷åíèå 1 ÷. Äëÿ ñèíòåçà LiC12 è
Li2C2 èñïîëüçîâàëè ñòåõèîìåòðè÷åñêèå êîëè÷åñòâà
ãðàôèòà è ëèòèÿ. Ðåíòãåíîñòðóêòóðíûå èññëåäîâàíèÿ
ïðîâîäèëè íà äèôðàêòîìåòðå “ARL X’TRA”
(“THERMO Electronic corporation”) ñ èçëó÷åíèåì
CuKα1+α2 (ñõåìà íà îòðàæåíèå). Ìàòåìàòè÷åñêóþ îá-
ðàáîòêó ïîëó÷åííûõ äàííûõ îñóùåñòâëÿëè ñ ïîìî-
ùüþ ïàêåòà ïðîãðàìì STOE è CSD. Îòíîñèòåëüíàÿ
îøèáêà ïðè îïðåäåëåíèè ïîëóøèðèí ðåôëåêñîâ ñî-
ñòàâëÿëà íå áîëåå 10%. Äèôôåðåíöèàëüíóþ ñêàíè-
ðóþùóþ êàëîðèìåòðèþ (ÄÑÊ) ïðîâîäèëè íà êàëî-
ðèìåòðå “DSC 204 Phoenix” ôèðìû “NETZSCH” â
äèíàìè÷åñêîé àòìîñôåðå àðãîíà (30 ìë/ìèí). Îøèá-
êà îïðåäåëåíèÿ çíà÷åíèé ýíòàëüïèè è òåìïåðàòóðû
ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ ñîñòàâëÿëà íå áîëåå 3%. Òåìïå-
ðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü òåïëîåìêîñòè èçìåðÿëè ïî
ìåòîäó ASTM E1269 ñ èñïîëüçîâàíèåì ñàïôèðîâîãî
ñòàíäàðòà – äèñêà ñ ìàññîé 113,55 ìã. Èçìåðåíèÿ
ïðîâîäèëè â àòìîñôåðå àðãîíà ïðè ñêîðîñòè íàãðå-
âàíèÿ ðàâíîé 10 Ê/ìèí.

Êàëèáðîâêó ïî òåìïåðàòóðå îñóùåñòâëÿëè ïî òåì-
ïåðàòóðàì ïëàâëåíèÿ Hg, In, Bi, Pb è ïî ôàçîâîìó
ïåðåõîäó â CsCl. Èçìåðåíèÿ ÿäåðíîãî ìàãíèòíîãî
ðåçîíàíñà (ßÌÐ) íà ÿäðàõ 7Li îñóùåñòâëÿëè íà
ñïåêòðîìåòðå “BRUKER MSL-300” ïðè êîìíàòíîé
òåìïåðàòóðå, ïîñòîÿííîì ìàãíèòíîì ïîëå (B0 =
7,04 T) è âàðüèðóåìîé ÷àñòîòå ðàäèîèçëó÷åíèÿ. Â
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êà÷åñòâå ñòàíäàðòà èñïîëüçîâàëè 1 Ì âîäíûé ðà-
ñòâîð ïåðõëîðàòà ëèòèÿ. Êà÷åñòâåííûé àíàëèç ãàçîâ
îñóùåñòâëÿëñÿ â ãàçîâîé êþâåòå íà ÈÊ-ñïåêòðîìåò-
ðå TENSOR 27 (BRUKER).

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå
LiC12, ïîëó÷åííûé ïî âûøåîïèñàííîé ìåòîäèêå,

èìåë ôèîëåòîâûé öâåò è ïåðèîä èäåíòè÷íîñòè (IC)
ðàâíûé 7,03(1) Å, ÷òî õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ëèòåðà-
òóðíûìè äàííûìè [2, 3].

Ñîãëàñíî [2] â ñîåäèíåíèè âòîðîé ñòóïåíè ñî-
ñòàâà LiC12 ñóùåñòâóåò òðåõìåðíàÿ óïîðÿäî÷åííàÿ
ïîäðåøåòêà ëèòèÿ (√3×√3 , R = ±30° ïî ñðàâíåíèþ
ñ ãðàôåíîâûìè ñåòêàìè). Ãåêñàãîíàëüíàÿ ÿ÷åéêà ñ
à = b = 4,2867 Å è ñ = 7,025 Å îáëàäàåò ïðî-
ñòðàíñòâåííîé ãðóïïîé P6 /mmm. Âäîëü òðèãîíàëü-
íîé îñè C íàáëþäàåòñÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü
AAαAAα…, ãäå À – ãðàôåíîâûé ñëîé, α – ñëîé
ëèòèÿ [2].

Ñîãëàñíî ôàçîâîé äèàãðàììå ãðàôèò–ëèòèé [4],
LiC12 ïðè Ò ≈ 470–480 K ïðåòåðïåâàåò ôàçîâûé
ïåðåõîä òèïà ïîðÿäîê–áåñïîðÿäîê ñ íàðóøåíèåì
óïîðÿäî÷åííîãî ðàñïîëîæåíèÿ àòîìîâ ëèòèÿ â ñëîå
èíòåðêàëàòà. Ìåòîäàìè ÄÑÊ áûëè óòî÷íåíû õàðàê-
òåðèñòèêè äàííîãî ôàçîâîãî ïåðåõîäà. Ïîëó÷åííûå
ðåçóëüòàòû ïðèâåäåíû íà ðèñ. 1, à, ãäå ïîêàçàíî,
÷òî ïðè íàãðåâàíèè èçìåíåíèå ýíòàëüïèè â ïðîöåñ-
ñå ôàçîâîãî ïåðåõîäà ñîñòàâëÿåò 22,0±0,7 Äæ/ã ñ
òåìïåðàòóðîé ìàêñèìóìà TPEAK = 490K.

Äàííûå ßÌÐ íà ÿäðàõ 7Li ïîëó÷åííîãî ÈÑÃ
ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1, á. Âñëåäñòâèå òîãî, ÷òî
àòîì 7Li èìååò ÿäðî ñî ñïèíîâûì êâàíòîâûì ÷èñ-
ëîì I = 3/2, íà ñïåêòðàõ ßÌÐ ïîëó÷åííîãî ñî-
åäèíåíèÿ íàáëþäàþòñÿ ñàòåëëèòû, ïîÿâëåíèå êîòî-
ðûõ îáóñëîâëåíî âçàèìîäåéñòâèåì ýëåêòðè÷åñêîãî
êâàäðóïîëüíîãî ìîìåíòà ÿäðà ñ ãðàäèåíòîì ýëåêò-
ðè÷åñêîãî ïîëÿ [5]. Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ õèìè-
÷åñêîãî ñäâèãà äëÿ LiC12  õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ
ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè [6] è ñâèäåòåëüñòâóþò î
íàõîæäåíèè ëèòèÿ â ÈÑÃ â ïðîìåæóòî÷íîì ìåæäó
ìåòàëëè÷åñêèì (õèìè÷åñêèé ñäâèã 260 ì.ä.) è
ïîëíîñòüþ èîíèçîâàííûì ñîñòîÿíèÿìè (0 ì.ä.).

Äëÿ èçó÷åíèÿ ïðîöåññîâ êàðáèäîîáðàçîâàíèÿ â
ÈÑÃ ñ ëèòèåì ðåàêòîð ñ îáðàçöîì çàïàèâàëè â
êâàðöåâóþ òðóáêó ïîä âàêóóìîì è ïîìåùàëè â
ïå÷ü ïðè 1173±10 Ê íà 1 ÷. Ñîãëàñíî [7] íàëè÷èå
äâóõ ïèêîâ ñ ðàçëè÷íûìè õèìè÷åñêèìè ñäâèãàìè íà
ÿäðàõ 7Li è ñóïåðïîçèöèÿ òåïëîâûõ ýôôåêòîâ íà
êðèâûõ ÄÑÊ ïðåäïîëàãàåò íàëè÷èå äâóõ êàðáèäíûõ
ôàç â LiC6 ïîñëå êàáèäîîáðàçîâàíèÿ. Íà ðèñ. 2, à
ïðèâåäåíà êðèâàÿ ÄÑÊ êîìïîçèòà, ïîëó÷åííîãî èç
LiC12. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî îñíîâíîé ýôôåêò òàê-
æå îïèñûâàåòñÿ êàê ñóïåðïîçèöèÿ äâóõ ïèêîâ, ò.å.
ëèòèé â ïîëó÷åííîì ñîåäèíåíèè òàêæå íàõîäèòñÿ â
äâóõ ôàçàõ. Îäíà èç ôàç îáðàçîâàíà âåùåñòâîì ñ

Ðèñ. 1. Êðèâûå ÄÑÊ è ñïåêòð ßÌÐ (7Li) äëÿ ÈÑÃ èñõîäíîãî
ìîëüíîãî ñîîòíîøåíèÿ LiC12

Ðèñ. 2. ÄÑÊ-êðèâàÿ (à) è òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü èçîáàð-
íîé òåïëîåìêîñòè êîìïîçèòà (á), ïîëó÷åííîãî èç LiC12 ïðè
1173±10 K (1 – àääèòèâíàÿ òåïëîåìêîñòü ïî ïðàâèëó Íåé-
ìàííà–Êîïïà (ñì. òåêñò); 2 – ýêñïåðèìåíòàëüíî èçìåðåííàÿ

òåïëîåìêîñòü êîìïîçèòà
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êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêîé, àíàëîãè÷íîé àöåòèëåíèäó
ëèòèÿ (ôàçîâûé ïåðåõîä ïðè Tìàêñ = 737 Ê, ΔT/
Tìàêñ = 0,052 [7]). Âòîðàÿ ÷àñòü ýôôåêòà, âèäèìî,
îáóñëîâëåíà ïðåâðàùåíèÿìè, ïðîèñõîäÿùèìè ñ ó÷à-
ñòèåì äðóãîé êàðáèäíîé ôàçû, íå ôèêñèðóåìîé
ìåòîäîì ÄÑÊ íè â èñõîäíîì LiC12, íè â àöåòèëå-
íèäå ëèòèÿ, ñïåöèàëüíî ïîëó÷åííîì èç ýëåìåíòîâ.
Íà ðèñ. 2, á ïðåäñòàâëåíà òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñè-
ìîñòü èçîáàðíîé òåïëîåìêîñòè ïîëó÷åííîãî êîìïî-
çèòà. Êàê âèäíî èç ðèñ. 2, àääèòèâíàÿ òåïëîåì-
êîñòü 0,5 ìîëåé Li2C2 è 11 ìîëåé èñõîäíîãî ãðà-
ôèòà ÓÏÂ-1ÒÌÎ áîëüøå, ÷åì òåïëîåìêîñòü êîì-
ïîçèòà (â Äæ/(Ê⋅ìîëü LiC12)). Íà îñíîâàíèè ïðà-
âèëà Íåéìàííà–Êîïïà [8] ìîæíî ïðåäïîëîæèòü,
÷òî â ñîñòàâ êîìïîçèòà âõîäèò, ïîìèìî àöåòèëåíè-
äà, äðóãàÿ êàðáèäíàÿ ôàçà ñ ìåíüøåé ìîëüíîé
òåïëîåìêîñòüþ.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ èçâåñòíû íåñêîëüêî áèíàð-
íûõ ñîåäèíåíèé óãëåðîäà ñ ëèòèåì, òàêèõ êàê
Li4C, Li6C2, Li8C3, Li6C3, Li4C3, Li4C5 è ò.ä.[9],
íî âñå îíè òåðìîäèíàìè÷åñêè ìåòàñòàáèëüíû è ïðè
íàãðåâàíèè äèñïðîïîðöèîíèðóþò íà ìåòàëëè÷åñêèé
ëèòèé è àöåòèëåíèä. Âîçìîæíî, ÷òî íàëè÷èå ãðà-
ôèòîâîé ïîäëîæêè â ñëó÷àå êàðáèäîîáðàçîâàíèÿ â
ÈÑÃ ñòàáèëèçèðóåò ïðîìåæóòî÷íûå ôîðìû êàðáè-
äîâ ëèòèÿ.

ÈÊ-ñïåêòð âûäåëèâøèõñÿ ãàçîâ ïðè îáðàáîòêå
êîìïîçèòà âîäîé ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 3. Íà ñïåêòðå
ôèêñèðóåòñÿ òîëüêî àöåòèëåí [10], ÷òî ñâèäåòåëü-

Ðèñ. 3 ÈÊ-ñïåêòð ãàçîâ, âûäåëèâøèõñÿ ïðè îáðàáîòêå ïîëó÷åííîãî êîìïîçèòà âîäîé

ñòâóåò î íàëè÷èè â êîìïîçèòå àöåòèëåíèäà ëèòèÿ.
Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî âòîðàÿ êàðáèäíàÿ ôàçà
ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ âîäîé íå îáðàçóåò äîñòàòî÷íî-
ãî êîëè÷åñòâà ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ äëÿ èäåíòè-
ôèêàöèè ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè èëè èìååò
ïðèíöèïèàëüíî èíîé ñîñòàâ è ñòðîåíèå, ÷åì “êëàñ-
ñè÷åñêèå” êàðáèäû. Íàïðèìåð, àòîìû ëèòèÿ â íåé
ìîãóò áûòü ñâÿçàíû ñ àòîìàìè óãëåðîäà èç ôðàã-
ìåíòîâ ïîëèàðîìàòè÷åñêîé ñåòêè, à îáðàáîòêà âîäîé
ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ íåëåòó÷èõ àðîìàòè÷åñêèõ
ïîëèöèêëîâ ñ êîíöåâûìè C–H ñâÿçÿìè. Ñîãëàñíî
äàííûì ÐÔÀ êîíå÷íûé ïðîäóêò ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé
ãðàôèòîïîäîáíûé ìàòåðèàë (d00l=3,36(1) Å), íî ñ
áîëüøåé ñòåïåíüþ äåôåêòíîñòè, ÷åì èñõîäíûé ãðà-
ôèò (óâåëè÷åíèå ïîëóøèðèí äèôðàêöèîííûõ ìàêñè-
ìóìîâ â 2,7(3) ðàçà).

Èññëåäîâàíèÿ, ïðîâåäåííûå â äàííîé ðàáîòå, ïîä-
òâåðæäàþò ïðåäïîëîæåíèÿ î âîçìîæíîñòè èñïîëüçî-
âàíèÿ ïðîöåññîâ èíòåðêàëèðîâàíèÿ ëèòèÿ ñ ïîñëåäó-
þùèì êàðáèäîîáðàçîâàíèåì äëÿ íàïðàâëåííîãî èçìå-
íåíèÿ ñòðóêòóðû ãðàôèòà. Ïðåäïîëîæåíî, ÷òî â ïðî-
öåññå êàðáèäîîáðàçîâàíèÿ â LiC12 îáðàçóþòñÿ äâå
ôàçû: àöåòèëåíèä ëèòèÿ è ìåòàñòàáèëüíàÿ ôîðìà
êàðáèäà, ñòàáèëèçèðîâàííàÿ ãðàôèòîâîé ìàòðèöåé.

Àâòîðû âûðàæàþò ñâîþ ïðèçíàòåëüíîñòü
Á.Í. Òàðàñåâè÷ó çà ïîìîùü â ïðîâåäåíèè èçìåðå-
íèé íà ÈÊ–ñïåêòðîìåòðå, Â.Ï. Òàðàñîâó çà ïðîâå-
äåíèå ßÌÐ èññëåäîâàíèé è È.Â. Àðõàíãåëüñêîìó çà
ïîìîùü â èíòåðïðåòàöèè ðåçóëüòàòîâ.

11 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 5
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CARBIDE FORMATION IN THE GRAPHITE INTERCALATION
COMPOUND WITH LITHIUM, LiC12

M.A. Khaskov, S.S. Maklakov, D.G. Filenko, T.V. Stupnikova, V.V. Avdeyev

(Division of Chemical Technology and New Materials)

A second stage graphite intercalation compound LiC12 was synthesized using lithium foil and
highly oriented pyrolytic graphite. LiC12 was characterized by XRD, DSC and 7Li NMR
spectroscopy. Carbide formation inside LiC12 was performed at 1173 K for an hour. It was
shown that composite obtained consists of at least two carbide phases: thermodynamically
stable Li2C2 and some metastable carbide phase which, perhaps, is stabilized by graphite
matrix. The product obtained after water treatment of the composite is to be graphite–like
materials with enriched defectiveness.
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