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Исследовано влияние высокого гидростатического давления на трехмерно-полимеризованный фулле-

рит 3D C60. После формирования 3D C60 в условиях гидростатического нагружения при давлении 25GPa

не наблюдается дальнейших структурных изменений, по крайней мере, до 150GPa. Экспериментально

показано, что полученные образцы состоят из отличающихся кластеров, образованных sp3-связями с разным

набором силовых констант, значения которых варьируются в пределах 20% и превышают силовые константы

алмаза в 1.3−1.5 раза. Обнаружено влияние энергетической экспозиции лазерного излучения на процесс

3D-полимеризации C60 под давлением. Увеличение экспозиции в 15 раз приводит к снижению модуля

объемного сжатия 3D C60 с 610GPa до 504GPa.
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1. Введение

Недавно была предложена фазовая диаграмма углеро-

да, включающая новую область нестабильности алма-

за [1,2]. Экспериментально доказано, что в диапазоне

давлений от 55 до 115GPa формирование алмаза пре-

кращается, а уже сформировавшиеся алмазы перехо-

дят в фуллереноподобные структуры, образованные под

давлением sp3-связями. Эти структуры могут включать

фазы ультратвердого фуллерита, открытого более 25 лет

назад [3]. Как показано в многочисленных эксперимен-

тальных исследованиях, ультратвердые состояния, полу-

чаемые из фуллерена C60, имеют значения твердости и

модуля объемного сжатия в достаточно широких диа-

пазонах 150−300GPa и 600−1000 GPa соответственно

в зависимости от условий воздействия на исходный

C60: от тензора напряжений, величины пластической

деформации и температуры [3]. При этом повышение

температуры до температуры Дебая алмаза в области

стабильности алмаза 5−55GPa приводит к частичной

или полной трансформации ультратвердого фуллерита

в алмаз в зависимости от времени воздействия высокой

температуры [4,5].

Структурные исследования ультратвердого фуллерита

затруднены, поскольку полученные образцы не име-

ют трансляционной симметрии на размерах больше

∼ 2 nm (по-видимому, это обусловлено тем, что C60

не имеет осей вращения четвертого порядка: только

пятого, третьего и второго). Экспериментально показа-

но, что ультратвердые состояния формируются в про-

цессе 3D-полимеризации C60. При комнатной темпе-

ратуре это явление напрямую демонстрирует недавно

обнаруженный эффект каталитической полимеризации и

деполимеризации фуллерена. Как правило, для 3D C60

фаз наблюдаются искаженные ОЦК- и ГЦК-структуры,

содержащие 70% sp3-связей [3].

Компьютерное моделирование показывает, что ма-

териалы, образованные углеродными нанокластерами,

сформировавшиеся в результате 3D-полимеризации

C60, могут иметь модуль объемного сжатия выше

1000GPa [6]. Дальнейшие экспериментальные и теорети-

ческие исследования позволили установить, что высокие

значения упругих модулей обусловлены возрастанием

силовых констант по мере уменьшения размера угле-

родного нанокластера [7–9].

В связи с механическими и структурными особенно-

стями ультратвердого фуллерита, возникает закономер-

ный вопрос: какие структурные изменения могут проис-

ходить с ультратвердым фуллеритом как при давлениях

55−115GPa, где стабильными являются фуллеренопо-

добные фазы, так и при давлениях выше 115GPa, когда

алмаз снова стабилен. В настоящей работе мы экспери-

ментально исследовали при давлениях до 150GPa упру-

гие свойства нанокластеров, образующих ультратвер-

дый 3D C60, который формируется при комнатной тем-

пературе.
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2. Эксперимент

В работе использовался фуллерен C60 чистоты

99.99%. Исследования при высоких давлениях прово-

дились в камере с алмазными наковальнями (КАН) с

использованием вольфрамовых гаскет. C60 нагружался

в окружении NaCl, который применяется в качестве

среды, передающей давление. В экспериментах при дав-

лениях до 150GPa использовались наковальни с фаской,

размер рабочей площадки составлял 50µm (диаметр
отверстия в гаскете 25µm). В экспериментах до 80GPa

использовались наковальни без фасок, размер рабочей

площадки составлял 200µm (диаметр отверстия в гас-

кете — 70µm). Рамановские спектры регистрировались

на приборе Renishaw inVia. Длины волн возбуждающего

излучения составляли 405 и 532 nm. Лазер фокусировал-

ся в пятно на образце 1−2µm. Давление определялось

методом пьезоспектроскопии по Рамановским спектрам

напряженной вершины алмазной наковальни [10].

3. Результаты и обсуждение

3.1. Трансформации C60 при давлениях

до 150GPa

Хорошо известно, что в условиях гидростатическо-

го нагружения при давлениях выше 25GPa C60 пе-

реходит в ультратвердый 3D C60 (при воздействии

сдвиговых деформаций давление перехода уменьшается

до 18GPa) [5]. Этот эффект виден на рамановских

спектрах, представленных на рис. 1. Спектр 3D C60 [11]
в нашей работе наблюдается при давлении 25GPa.

Характерный спектр 3D C60 [11,12] состоит из двух

широких полос около 1560 cm−1 и 600 cm−1 [11] (рис. 2).
Регистрация спектров производилась при минимальной

мощности лазера 1mW, позволяющей регистрировать

спектры. Время накопления составляло 10min, длина

волны возбуждающего излучения 532 nm.

При увеличении давления выше 80GPa интенсивность

высокочастотной моды 1560 cm−1 начинает уменьшаться

и при давлениях выше 101GPa эта линия, как и низ-

кочастотная мода около 600 cm−1, полностью исчезает

(рис. 1). У нас пока нет оснований связывать исчезно-

вение мод с фазовым переходом: давление ∼ 100GPa

относится к области стабильности фуллереноподобных

структур, и образование алмаза можно было бы ожидать

при давлениях выше 115GPa [1,2]. Однако и образо-

вание алмаза в данном эксперименте при давлениях

115−150GPa не наблюдалось: при снятии давления

рамановский спектр 3D C60 восстанавливается. На ос-

новании спектров (рис. 2) можно заключить, что нет

отличий между образцами 3D C60, полученными при

сдвиге под давлением 20GPa [11] и при гидростатиче-

ском нагружении до 150GPa.

Из зависимости рамановской частоты от давления

(рис. 3) можно определить модуль объемного сжатия B0
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Рис. 1. Трансформация рамановских спектров фуллерена C60

с ростом давления.
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Рис. 2. Рамановские спектры образца 3D C60 . Спектры, полу-

ченные до снятия давления, снимались при мощности лазера

1mW, время накопления 10min, длины волн возбуждающего

излучения 405 и 532 nm.

материала по известному соотношению между коэффи-

циентом Грюнайзена γi и частотой ωi фонона [13]:

γi = −
∂ lnωi

∂ lnV
= B0

∂ lnωi

∂P
. (1)

Для материалов, образованных ковалентно связанными

атомами, γ ≈ 1 [13] (в частности, для алмаза 0.96 и

графита (вдоль графенового слоя) 1.1 [11]).
На рис. 3 нанесены точки, соответствующие 3D C60.

Спектры снимались при мощности лазера 1mW,

время накопления 10min, длины волн возбуждающего

излучения 405 nm (треугольники) и 532 nm (кружки).
Представлены данные, начиная с формирования фазы

при 25GPa и заканчивая давлением 101GPa, когда

спектр 3D C60 еще наблюдался при возбуждении 532 nm,

а также данные полученные при снятии давления.
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Рис. 3. Зависимость рамановской частоты 3D C60 от давле-

ния. Спектры снимались при мощности лазера 1mW, время

накопления 10min, длины волн возбуждающего излучения

405 nm (треугольники) и 532 nm (кружки). Представлены дан-

ные, начиная с формирования фазы при 25GPa и заканчивая

давлением 101GPa, когда спектр 3D C60 еще наблюдался.

Штриховой линией обозначена линейная интерполяция

данных по методу наименьших квадратов. По наклону

прямой на рис. 3 и из соотношения (1) при γ = 1

получаем модуль объемного сжатия B0 = 577 ± 19GPa

для длины волны возбуждающего излучения 532 nm,

что близко к величине, полученной в работе [11]
(585GPa). При этом в виду негидростатических условий

нагружения в работе [11] была использована более

сложная процедура оценки модуля объемного сжатия,

включающая анализ тензоров напряжений образца и

напряженной вершины алмазной наковальни.

Таким образом, в условиях гидростатического на-

гружения (при комнатной температуре) ультратвердый

фуллерит сохраняется, по крайней мере, до 150GPa.

Формирование 3D C60 происходит в первой области

стабильности алмаза (5−55GPa) на фазовой диаграмме

углерода [1,2]. Структура ультратвердого фуллерита не

претерпевает заметных изменений в области неустойчи-

вости алмаза (стабильности фуллереноподобных струк-

тур, 55−115 GPa) и сохраняется во второй области

устойчивости алмаза (больше 115GPa), оставаясь также
в области стабильности графита (меньше 5GPa). При

этом образец, полученный в условиях гидростатического

нагружения при давлении 25GPa, эквивалентен образ-

цу, полученному при инициализации 3D-полимеризации

приложением сдвиговых деформаций при 20GPa.

3.2. Зависимость рамановских мод 3D C60

от длины волны возбуждающего

излучения и модуль объемного сжатия

Наблюдаемая в спектрах 3D C60 мода в районе

1560 cm−1 относится к sp3-связям, как эксперименталь-

но показано и детально обсуждалось в работе [7]. При

смене длины волны возбуждающего излучения с зеленой

(когда сечение рассеяния связей sp2 на два порядка

превосходит sp3) на ультрафиолетовую 257 nm (при
которой сечения рассеяния sp2- и sp3-связей равны)
ее интенсивность практически не меняется, зато на-

блюдается интересный эффект
”
резонансного“ смеще-

ния с 1550−1560 cm−1 на 1610−1640 cm−1 при длине

волны возбуждающего излучения 257 nm [7,12] и на

1490 cm−1 при длине волны возбуждающего излуче-

ния 632 nm [4]. Компьютерное моделирование пока-

зывает, что углеродные нанокластеры имеют разные

длины sp3-связей в зависимости от расположения атомов

(в частности, различаются длины связей вблизи центра

и у поверхности) и, соответственно, разные наборы

силовых констант k [6–9]. При этом [14]. Для сравнения,

Рамановская частота алмаза 1333 cm−1 и ковалентные

связи в ультратвердом фуллерите в 1.3−1.5 раза жестче,

чем в алмазе. Таким образом, наблюдаемый эффект

”
резонансного“ смещения моды 1560 cm−1 может быть

обусловлен зависимостью рамановского сечения рассея-

ния от особенностей локальных связей в нанокластерах.

Другими словами, рамановский спектр sp3-нанокласте-

ров характеризуется широкой линией от ∼ 1490 cm−1

до ∼ 1640 cm−1 в соответствии с набором (тензором)
силовых констант, значения которых различаются в

пределах 20% (ω2
∝ k). Смена длины волны возбужда-

ющего излучения приводит к относительному росту ин-

тенсивности соответствующих участков одной широкой

линии спектра. В нашей работе наблюдается смещение

с 1568 cm−1 (λex = 532 nm) на 1620 cm−1 (λex = 405 nm)
(рис. 2).

В целом, для определения упругих модулей при на-

личии в материале связей с разными силовыми кон-

стантами, следует учитывать их суммарный вклад [14]
или воспользоваться процедурой усреднения силовых

констант в нанокластерах, предложенной в работе [9].
Для этого необходимо проводить анализ изменения не

только частот, но и интенсивностей рамановских спек-

тров при смене длины волны возбуждающего излучения,

а также потребуются дополнительные данные о сечениях

рассеяния в зависимости от величин силовых констант

(или длин связей [9]).

Оценка модуля объемного сжатия по формуле (1) уже
подразумевает усреднение по вкладам отдельных связей

(со своими силовыми константами) в значение модуля.

Если при этом значение модуля (из (1)) не будет

зависеть от длины волны возбуждающего излучения, то

можно говорить о точном значении полученного модуля

объемного сжатия. В нашем случае картина более слож-

ная. Модуль объемного сжатия, рассчитанный по форму-

ле (1) (рис. 3), при длине волны возбуждающего излу-

чения λex = 405 nm B0(405) = 644 ± 27GPa и модуль при

длине волны возбуждающего излучения λex = 532 nm

B0(532) = 577 ± 19GPa. Таким образом, модуль объемно-

го сжатия, рассчитанный из соотношения рамановской

5 Физика твердого тела, 2022, том 64, вып. 2
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частоты и давления, зависит от длины волны возбужда-

ющего излучения. Разница в полученных значениях мо-

дулей превышает ошибку эксперимента. Наблюдаемый

эффект можно объяснить тем, что структура образца

состоит из двух типов кластеров, образованных связями

с разным набором силовых констант. В соответствии

с предложенной в работе [9] процедурой усреднения

силовых констант, модуль объемного сжатия образца

можно оценить как B0 = 0.5(B0(405) + B0(532)) = 610GPa.

Появление разных типов кластеров обусловлено

3D-полимеризацией C60. В работе [15] предложен ва-

риант ОЦК-структуры, образованной молекулами C60,

связанными по механизму (6+ 6). Подобная 3D-полиме-

ризация приводит к тому, что между C60 образуются

многогранники меньшего размера, образованные фраг-

ментами C60 и 4-х членными кольцами, которые соединя-

ют соседние C60. На каждую ОЦК-ячейку такой структу-

ры приходится 6 искаженных усеченных октаэдров (со-
стоящих из 8 гексагонов и 6 квадратов, 24 атомов, диа-

метром около 4.5�A) и шести 12-гранников (состоящих

из 4 гексагонов, 4 пентагонов и 4 квадратов, диаметром

около 4�A) [15]. Угол ковалентной связи в подобных

фуллереноподобных близок к тетраэдрическому распо-

ложению sp3 [16–18]. Поэтому для описания аморфной

3D C60-структуры можно воспользоваться моделью хао-

тической плотной упаковки жестких сфер [19,20]. В рам-

ках этой модели пространство может быть заполнено

полиэдрами Бернала, которые содержат атомные сферы

на каждой из вершин. Половина пространства полостей

аморфного материала приходится на октаэдрические и

тетраэдрические полости в соотношении 1 : 2.5, а поло-

вина — на сложные полиэдры.

3.3. Эффект фотоиндуцированной
3D-полимеризации C60

После формирования ультратвердого фуллерита тех-

нически невозможно использовать методику инициали-

зации фазового перехода приложением сдвиговых дефор-

маций, поскольку при вращении наковален в сдвиговой

камере с алмазными наковальнями образец проскальзы-

вает по алмазным наковальням, вызывая пластическую

деформацию алмаза, а не 3D C60 [3,11,12]. В работе [7]
был обнаружен эффект фотоинициализации перехода

алмаза в фуллереноподобные структуры при давлениях

55−115GPa. Такой же метод был использован и в

настоящей работе. Образец C60 нагружался в условиях

гидростатики (в окружении NaCl, как и в предыду-

щем опыте). При давлениях выше 25GPa регистрация

спектров производилась при мощности лазера 15mW в

течение 10min, как и в работе [7].
На рис. 4 приведены зависимости рамановской часто-

ты 3D C60 от давления при длинах волн возбуждаю-

щего излучения 405 и 532 nm. Пунктирными линиями

обозначены линейные интерполяции данных для 405

и 532 nm по методу наименьших квадратов. Энерге-

тическая экспозиция и интенсивность излучения при

0 20 40 60 80

1600

1700

1800

R
am

an
 s

h
if

t,
 c

m
–
1

Pressure, GPa

405 nm
532 nm

Рис. 4. Зависимость рамановской частоты 3D C60 от давления.

Спектры снимались при мощности лазера 15mW, время накоп-

ления 10min, длины волн возбуждающего излучения 405 nm

(треугольники) и 532 nm (кружки).

накоплении спектров в этом опыте в 15 раз больше,

чем в предыдущем. В условиях увеличенной экспозиции

пик в районе 1560 cm−1 полностью исчезает из раманов-

ского спектра под давлением 75GPa. Для сравнения, в

предыдущем опыте при меньшей экспозиции этот пик

пропадал под давлением больше 101GPa. Наблюдаемое

исчезновение пика является обратимым. При снижении

давления линия около 1560 cm−1 снова проявляется в

спектрах.

Модуль объемного сжатия, рассчитанный по форму-

ле (1) (рис. 4), при длине волны возбуждающего излу-

чения λex = 405 nm B0(405) = 558 ± 14GPa и модуль при

длине волны возбуждающего излучения λex = 532 nm

B0(532) = 449 ± 12GPa. Как и в предыдущем случае,

структура образца состоит из двух типов кластеров,

образованных связями с разным набором силовых кон-

стант. Модуль объемного сжатия образца, полученно-

го при повышенной энергетической экспозиции под

давлением, B0 = 0.5(B0(405) + B0(532)) = 504GPa. Таким

образом, увеличение энергетической экспозиции в 15 раз

приводит к снижению модуля объемного сжатия с 610

до 504GPa.

4. Заключение

Экспериментально показано, что 3D C60 образован

sp3-связями, значения силовых констант которых разли-

чаются в пределах 20% и превышают силовые константы

алмаза в 1.3−1.5 раза.

Модуль объемного сжатия 3D C60, рассчитанный из

соотношения рамановской частоты и давления, зависит

от длины волны возбуждающего излучения. Наблю-

даемый эффект можно объяснить тем, что структура

образца состоит, по крайней мере, из двух типов класте-
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ров, образованных связями с разным набором силовых

констант.

После формирования 3D C60 в условиях гидростатиче-

ского нагружения при давлении 25GPa не наблюдается

дальнейших структурных изменений, по крайней мере,

до 150GPa.

Обнаружено влияние энергетической экспозиции ла-

зерного излучения на C60 под давлением. Увеличение

экспозиции в 15 раз приводит к снижению модуля объ-

емного сжатия 3D C60 с 610 до 504GPa.
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