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В работе представлены экспериментальные и теоретические
результаты исследования закономерностей фрагментации фул-
лерена С60. Деструкция С60, нанесенного методом термиче-
ского осаждения на кремниевую подложку, изучена методом
лазерно-десорбционной масс-спектрометрии, при разных зна-
чениях мощности лазера. Показано, что интенсивность ионов
[С60]+в масс-спектре линейно возрастает при увеличении мо-
щности лазера от 30% до 70% максимальной мощности, тогда
как относительная степень его фрагментации вначале увеличи-
вается, а затем достигает насыщения при относительной мо-
щности лазера 50%. Предложены два возможных механизма
ионизации фуллерена С60.

Методом квантовой химии рассчитаны электронное строе-
ние молекулярных С60−2n и катионных [С60−2n]+ форм фул-
леренов, где n = 0, 1, 2, 3, 4 определяет количество потерянных
фрагментов С2. Определены значения граничных молекуляр-
ных орбиталей (EВЗМО и EНВМО), адиабатические потенциа-
лы ионизации и сродство к электрону.

1. Введение

Лазерная десорбция/ионизация (ЛДИ) в сочетании с
времяпролетным анализатором может быть успешно
применена к изучению структуры углеродных мате-
риалов на основании анализа процессов их ионизации
и фрагментации, в частности к фуллерену С60 и его
производным. Более того, метод позволяет генериро-
вать новые фуллереноподобные формы углерода, ко-
торые отсутствуют в исходном образце. Как отмече-
но в работе [1], существует принципиальная разница
в масс-спектрах, полученных для различных алло-
тропных форм углерода. Из анализа масс-спектров
графита и алмаза, полученных методом распада по-
сле ионного источника, следует, что при их лазерно-
десорбционной ионизации не происходит формирова-
ния частиц с фуллереноподобными структурами. Та-
кой вывод связан с наблюдаемой тенденцией к фра-
гментации продуктов испарения алмаза и графита
путем отщепления нейтрального фрагмента С3, то-

гда как фуллерен С60 при взаимодействии с лазерным
излучением демонстрирует интенсивную потерю ней-
трального фрагмента С2, что характерно только для
молекул фуллеренов.

В работе [2] показано, что для фуллерена С60, на-
несенного на поверхность полированного кремния из
раствора в толуоле, существует пороговое значение
мощности лазерного облучения, при котором в масс-
спектре появляется ион [С58]+, наиболее интенсивный
фрагмент молекулярного иона фуллерена. В этой же
работе показано, что при увеличении мощности ла-
зера происходит монотонное возрастание относитель-
ной интенсивности ионов-фрагментов с общей фор-
мулой [С60−2n]+, где n = 1, 2, 3, 4. Ранее при экспери-
ментах в скрещенных пучках ионов фуллерена и эле-
ктронов обнаружена аналогичная фрагментация мо-
лекулярного иона [3]. Авторы статьи [3], анализируя
зависимость поперечного сечения фрагментации мо-
лекулярного иона [С60]+=[С58]++С2 от энергии эле-
ктронов, сделали предположение о том, что при отно-
сительно низких значениях энергии налетающих эле-
ктронов (несколько десятков электрон-вольт) фра-
гментация молекулярных ионов может быть след-
ствием плазмонного резонанса.

Поскольку в процессе ЛДИ фуллеренов происходит
их фрагментация в соответствии с наблюдаемыми
масс-спектрами, то ее можно рассматривать как
способ получения фуллеренов с дефектной структу-
рой, таких как С60−2n,, где n = 1, 2, 3, 4, энергетиче-
ские и геометрические параметры которых отличаю-
тся от таковых для исходной молекулы. В связи с тем,
что полное описание энергетических характеристик,
структурных факторов и влияния дефектов на обра-
зование фрагментов фуллеренов соответствующего
состава представляется затруднительным на основа-
нии исключительно экспериментальных данных, по-
лученные масс-спектрометрические данные ниже со-
поставлены с результатами квантово-химических ра-
счетов.
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Рис. 1. Масс-спектры ЛДИ фуллерена С60 в области молекулярной массы – 720 Да при двух значениях мощности лазера: а –
30%, б – 70 %

2. Материалы и методы

В работе использовался порошок фуллерена С60

(MER Corp. чистоты 99,5%). Метод нанесения пленки
на поверхность кремния Si(100) описан в работе [4].

Измерения проводились на времяпролетном масс-
спектрометре Autoflex II LRF 20 Bruker Daltonics,
оборудованном импульсным азотным лазером с длин-
ной волны λ = 337 нм при длительности импульса
3 нс.

Приведенные в работе масс-спектры записаны для
положительных ионов в линейном режиме масс-
спектрометрического анализа при следующих пара-
метрах прибора: количество импульсов – 5, частота
повторения импульсов – 10 Гц, время задержки – 0 нс.

Масс-спектры были зарегистрированы для разных
значений мощности лазера, от 30% до 70% его макси-
мально возможной мощности, с шагом в 10%.

Квантово-химические расчеты проводились мето-
дом теории функционала плотности в приближении
B3LYP [5,6] с базисным набором 6-31G (d,p) с исполь-
зованием программы USGAMESS [7].

3. Результаты эксперимента и их обсуждение

На рис. 1,а и б представлены масс-спектры фулле-
рена C60 для двух значений мощности лазера 30 и
70% соответственно. Полученные масс-спектры хара-
ктеризуются присутствием молекулярного иона фул-
лерена [С60]+. Причем, как можно видеть из приве-
денных рисунков, его интенсивность возрастает при
увеличении мощности лазера. Поскольку энергия ио-
низации молекулы фуллерена составляет 7,6 эВ, что

почти в два раза превышает энергию фотона (3,68
эВ), можно предположить, что при образовании мо-
лекулярного иона имеют место два конкурирующих
механизма ионизации.

Первый механизм обусловлен однофотонным по-
глощением лазерного излучения молекулой фуллере-
на с последующим туннелированием электрона в зону
проводимости подложки, на которой адсорбирована
фуллереновая пленка. В то же время локальный на-
грев поверхности позволяет новообразованному иону
преодолеть силы электростатического изображения и
десорбироваться с поверхности в форме [С60]+, если
[8] скорость десорбции превосходит скорость дестру-
кции, т. е. в случае, когда величина колебательного
возбуждения образовавшегося иона недостаточна для
его фрагментации. В этом случае можно ожидать по-
рогового появления молекулярного иона [С60]+ при
определенной мощности облучения, с последующим
монотонным ростом его интенсивности, при отсут-
ствии фрагментации. Именно такая зависимость ин-
тенсивности молекулярного иона от мощности лазера
наблюдалась при малой мощности в нашем экспери-
менте, как показано на рис. 2.

Второй механизм может быть связан с поглощени-
ем более чем одного фотона и последующим попада-
нием электронной структуры молекулы или иона С60

в область ее плазмонного резонанса [3], что и приво-
дит к ионизации молекулы, десорбции и возможной
последующей фрагментации, обусловленной колеба-
тельным возбуждением, возникающим в ионе [С60]+
за счет [9] различия равновесных положений атом-
ных ядер углерода в исходной молекуле и сильно во-
збужденном молекулярном ионе.
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Рис. 2. Зависимость интенсивности молекулярного иона фул-
лерена С60 от мощности лазера

Как следует из рис. 3, при относительно больших
энергиях лазерного облучения в масс-спектре, кроме
молекулярного иона [С60]+ присутствуют также пи-
ки, отвечающие фрагментным ионам [С60−2n]+, где
n = 1, 2, 3, 4 характеризует глубину фрагментации
молекулярного иона. Такой состав масс-спектра во-
обще характерен для лазерно-инициированной иони-
зации и фрагментации фуллеренов [10]. Как можно
видеть из рис. 1,а и б, количество фрагментных ио-
нов увеличивается с повышением мощности лазера
от 30% до 70%. При этом, как следует из рис. 3, по-
явление ионов [С60−2n]+ происходит при тем боль-
шей мощности лазера, чем большее число фрагмен-
тов С2 удалено из молекулярного иона. Как пока-
зывают квантово-химические расчеты, приведенные
ниже в таблице, энергия, необходимая для отщепле-
ния С2 от молекулярного и последующих фрагмен-
тных ионов, [С60−2n]+, во всех случаях превосходит
10 эВ, при энергии фотона 3,68 эВ. Из этого следует,
что наиболее вероятным механизмом в формирова-
нии ЛДИ масс-спектра фрагментов является много-
фотонное возбуждение молекулы или иона фуллере-
на в области плазмонного резонанса с последующей
фрагментацией.

Относительная интенсивность заряженных фра-
гментов сначала возрастает линейно с увеличением
мощности лазера, а затем характеризуется насыще-
нием в интервале от 50% до 70%. Это может ука-
зывать, на наш взгляд, на достижение квазистаци-
онарного состояния молекулярных ионов и фрагмен-
тов в горячем пятне на поверхности и над поверхно-
стью мишени в указанном интервале мощности. Та-
кая зависимость существенно отличается от зависи-
мости, полученной в работе [2], где наблюдалось не
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Рис. 3. Зависимость относительной интенсивности фрагмен-
тных ионов [C58]+, [C56]+, . . . , [C52]+ от мощности лазера

насыщение, а монотонное возрастание относительной
интенсивности фрагментных ионов при увеличении
мощности. Причиной расхождения может быть ра-
зличие в структуре фуллереновых пленок, подвер-
гавшихся облучению, поскольку они были сформиро-
ваны различными методами. При этом абсолютная
интенсивность молекулярного иона фуллерена в ра-
боте [2], как и в нашем случае, возрастала во всем
интервале изменения мощности лазера (см. рис. 2).
Насыщение, характерное для относительной интен-
сивности фрагментов с увеличением мощности лазе-
ра, предположительно объясняется тем, что возра-
стание лазерно-инициированного ионного тока начи-
нает с некоторого момента определяться геометриче-
ским увеличением горячего пятна над поверхностью
подложки, при сохранении физических условий ио-
низации молекул С60 и фрагментации ионов.

4. Квантово-химические расчеты

Для детального анализа механизма фрагментации
однозарядного молекулярного иона фуллерена С60

были проведены квантово-химические расчеты, ре-
зультаты которых представлены на рис. 4, 5 и сум-
мированы в таблице.

Из литературы известно [11–13], что реакция
фрагментации С+

60 может осуществляться по схеме
[С60]+ → [С60−2n]+ + nC2, (n = 1, 2, 3, 4) двумя путя-
ми: удалением фрагмента С2 по связи 6-6 (соединя-
ющей два гексагональных кольца, связь 1-2, рис. 4)
и по связи 5-6 (соединяющей гексагональное и пента-
гональное кольца, связь 2-3, рис. 4). В первом случае
образуются дефекты 4-8-4, а во втором – 5-7-5. Прове-
денные расчеты показывают, что при осуществлении
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Рис. 4. Структура дефектных фуллеренов при удалении фрагментов С2 по связям 6-6 (связь 1-2, дефект 4-8-4) и 5-6 (связь 2-3,
дефект 5-7-5)

Рис. 5. Нормированные на количество атомов углерода (n) полные энергии связывания E+
Cn/n дефектных структур фуллерена

С60 (а), структура и спиновые плотности на дефектах в однозарядных катионных кластерах С59(60-1) и С58(60-1-1) (б )

Энергетические характеристики фрагментных ионов [C60−2n]+

Дефект n E([Сn]+), а.е. E([Сn−2]++С2), а.е. ΔEC2, эВ Ip, эВ Ea, эВ
60 −2285,316191 −2284,869506 12,16 7,42 2,20

4-8-4 58 −2208,946997 −2208,508949 11,92 6,94 2,91
4-8-4 56 −2132,571277 −2132,145456 11,59 6,64 3,85
5-7-5 58 −2209,005346 −2208,570367 11,84 6,78 2,88
5-7-5 56 −2132,673980 −2132,245814 11,65 6,57 3,46
5-7-5 54 −2056,357003 −2055,937697 11,41 6,40 3,89
5-7-5 52 −1980,064956 −1979,937367 11,20 6,02 4,48

Первый столбец – вид дефектов; n – число атомов углерода; Е – полные энергии ионов в исходном и диссоциированном состоя-
нии, ΔEC2 – энергии адиабатического удаления С2 из иона; Ip, Ea – потенциал ионизации и сродство к электрону соответстве-
нно
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реакции [С60]+ → [С58]++С2 для удаления фрагмен-
та С2 по связи 5-6 (образования дефекта 5-7-5) не-
обходима энергия на 1,20 эВ меньшая по сравнению
с удалением С2 по связи 6-6 (образование дефекта
4-8-4). Полученные результаты согласуются как с ли-
тературными данными [6], так и с тем, что связь 5-6
(2-3, рис. 4) более длинная, а значит и менее прочная,
чем связь 6-6 (1-2, рис. 4). Кроме того, это может
свидетельствовать о том, что в механизме формиро-
вания дефектов в процессе фрагментации С60 более
важную роль играют дефекты 5-7-5, а не 4-8-4. Ра-
счеты показывают также (рис.5,а), что при последо-
вательном удалении из [С60]+ фрагментов nС2 (обра-
зование дефектных структур n = 1, 2, 3, 4; обозначен-
ных светлыми точками на рис. 5,а), образуются более
стабильные дефектные структуры, чем при удалении
последовательно одного, двух, трех или более атомов
углерода (черные точки, рис. 5,а). Действительно,
впервые рассчитанные методом функционала плотно-
сти величины ΔEC=E[C59]++C−E[C60]+(13,72 эВ, рис.
5,б ), ΔEC2= E[C58]++C2 − E[C60]+ (12,16 эВ, рис. 4) и
ΔE2C= E[C58]++2C − E[C60]+ (23,53 эВ, рис. 4, связь
2-3) дают основание полагать, что при фрагмента-
ции [С60]+, образовавшегося под действием лазерного
излучения, термодинамически выгодным процессом
является только удаление фрагмента С2, поскольку
удаление одного атома углерода требует энергетиче-
ских затрат больше на 1,56 эВ, а одновременно двух
атомов углерода из двух разных положений в [С60]+
– на 8,81 эВ. Кроме того, из рис. 5,б, следует, что в
дефектных структурах [С59(60-1)]+ и [С58(609-1-1)]+
появляются атомы углерода Сα с нескомпенсирован-
ными валентностями (−0,206 и 0,258 соответственно),
что свидетельствует о большой реакционной спосо-
бности и нестабильности данных состояний. После-
днее может играть существенную роль при агрегации
возбужденного фуллерена и его фрагментов с обра-
зованием дефектных структур типа [C120−2m]+, где
m = 1, 2, 3, . . ., которые наблюдались в работе [14].

5. Выводы

В работе экспериментально (методом лазерно-
десорбционной масс-спектрометрии) и теоретически
(методом теории функционала плотности) ис-
следованы закономерности ионизации молекул и
фрагментации однозарядных молекулярных ионов
фуллерена С60, нанесенного на кремниевую подлож-
ку методом термического осаждения. Показано, что
ионы [С60]+ появляются в масс-спектре при мощно-
сти лазера 30% максимальной мощности, затем их

интенсивность линейно возрастает, а относительная
степень фрагментации вначале растет, а затем
достигает насыщения при относительной мощности
лазера 50%.

Методом квантовой химии рассчитаны полные
энергии связывания [С60]+ и его однозарядных фра-
гментных ионов [C60−2n]+, нормированные на коли-
чество атомов углерода, визуализирована структу-
ра и спиновые плотности на дефектах в [С59]+ и
[С58]+ при последовательном удалении атомов угле-
рода, одного и двух, соответственно. Также определе-
ны структуры дефектных фуллеренов при удалении
молекулы С2 по двум различным типам связей мо-
лекулярного иона фуллерена, [С60]+. Показано, что
энергии одного фотона недостаточно для объяснения
наблюдаемого масс-спектра десорбционной иониза-
ции и фрагментации фуллерена и требуется привле-
чение многофотонного взаимодействия молекулы С60

с лазерным излучением, предположительно по меха-
низму плазмонного резонанса.

Рассчитаны молекулярные константы для ней-
тральных и заряженных молекул и фрагментов С60,
а именно: полные энергии, потенциалы ионизации,
сродство к электрону для молекулы С60 и ее фра-
гментов, а также энергии диссоциации ионов с выде-
лением молекулы С2 из различных положений. Про-
веденный расчет молекулярных констант может ока-
заться полезным при интерпретации результатов
экспериментов по масс-спектрометрии фрагмента-
ции агрегированных фуллеренов в ходе их лазерно-
десорбционной ионизации на подложках разной при-
роды.
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ЗАКОНОМIРНОСТI ФРАГМЕНТАЦIЇ ФУЛЕРЕНУ
С60 ЗА ДАНИМИ ЛАЗЕРНО-ДЕСОРБЦIЙНОЇ
МАС-СПЕКТРОМЕТРIЇ ТА КВАНТОВОЇ ХIМIЇ

А.Б. Карпенко, В.С. Куць, С.В. Снегир, В.А. Покровський

Р е з ю м е

У роботi представлено експериментальнi та теоретичнi ре-
зультати дослiдження закономiрностей фрагментацiї фулере-
ну С60. Деструкцiю С60, нанесеного методом термiчного оса-
дження на кремнiєву пiдкладку, вивчено методом лазерно-
десорбцiйної мас-спектрометрiї при рiзних значеннях потужно-
стi лазера. Показано, що iнтенсивнiсть iонiв [С60]+ в мас-
спектрi лiнiйно зростає при збiльшеннi потужностi лазера вiд
30% до 70% максимальної потужностi, тодi як вiдносний сту-

пiнь його фрагментацiї спочатку збiльшується, а потiм досягає
насичення при вiдносної потужностi лазера 50%. Запропонова-
но два можливих механiзма iонiзацiї фулерену С60.

Методом квантової хiмiї розраховано електронну будову мо-
лекулярних С60−2n i катiонних [С60−2n]+ форм фулеренiв,
де n = 0, 1, 2, 3, 4 визначає кiлькiсть втрачених фрагментiв
С2. Визначено значення граничних молекулярних орбiталей
(EВЗМО i EНВМО), адiабатичнi потенцiали iонiзацiї i спорiдне-
нiсть до електрона.

REGULARITIES IN FULLERENE C60 FRAGMENTATION
ACCORDING TO LASER-DESORPTION
MASS-SPECTROMETRIC AND QUANTUM
CHEMICAL DATA

A.B. Karpenko, V.S. Kuts, S.V. Snegir, V.A. Pokrovskiy

O.O. Chuiko Institute of Surface Chemistry,
Nat. Acad. of Sci. of Ukraine
(17, General Naumon Str., Kyiv 03164, Ukraine;
e-mail: alexandr_karpenko@ukr.net)

S u m m a r y

Experimental and theoretical results concerning the regularities in

the fullerene C60 fragmentation are reported. The destruction of

C60 thermally deposited onto a silicon substrate is studied with

the use of laser-desorption mass spectrometry and provided vari-

ous values of laser radiation power. The intensity of [C60]+ ions

in the mass spectrum is shown to increase linearly, when the laser

radiation power grows from 30 to 70% of its maximum. At the

same time, the relative degree of C60 fragmentation first increases

and then saturates at 50% of the laser power maximum. Two pos-

sible mechanisms of fullerene ionization are proposed. The elec-

tron structures of molecular, C60−2n, and cationic, [C60−2n]+,

fullerene forms, where the parameter n = 0 to 4 indicates the

number of lost C2 fragments, are calculated within the quantum

chemistry method. The boundary molecular orbitals (EHOMO

and ELUMO), adiabatic ionization potentials, and electron affini-

ties are calculated.
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