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В работе исследовано воздействие гидростатического давления до 80 ГПа и экспо-

зиции лазерного излучения на объемный модуль упругости трехмерно полимеризованных 

состояний 3D C60. Образец C60 нагружался в камере с алмазными наковальнями в окруже-

нии NaCl, который применялся в качестве среды, передающей давление. В процессе нагру-

жения под давлением регистрировались Рамановские спектры. Процесс 3D полимериза-

ции наблюдался по Рамановским спектрам, он характеризуется уширением и слиянием 

высокочастотных мод C60. Спектр 3D C60 состоит из двух широких полос около 1560 см-1 

и 600 см-1. В нашей работе процесс формирования 3D C60 регистрировался при давлении 28 ГПа. 

Для исследования влияния экспозиции лазерного излучения на структуру получаемого под 

давлением 3D C60 были проведены две серии экспериментов, в которых образцы C60 подвер-

гались экспозициям, различающимся в 15 раз, на длине волны лазерного излучения 532 нм в 

диапазоне давлений от 20 до 80 ГПа. Влияние экспозиции на давление, при котором наблю-

далось формирование 3D C60, обнаружено не было. Экспериментально установлено, что 

объемный модуль упругости 3D C60 уменьшается с 571 ГПа до 454 ГПа при увеличении 

экспозиции излучения в 15 раз. Модуль вычислялся из зависимости Рамановской частоты 

1560-1580 см-1 3D C60 от давления. Исследование полученных образцов 3D C60 с помощью 

просвечивающей электронной микроскопии показало, что в образцах отсутствует даль-

ний порядок. При этом не было выявлено существенных структурных особенностей, с 

которыми может быть связано наблюдаемое различие в объемных модулях упругости об-

разцов, полученных при разной экспозиции при высоком давлении. 

Ключевые слова: высокие давления, фуллерит, фотоиндуцированные превращения, объемный 

модуль упругости 
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The effect of hydrostatic pressure up to 80 GPa and laser radiation exposure on the bulk 

modulus of 3D C60 three-dimensional polymerized states is investigated. The sample C60 was loaded 

in a chamber with diamond anvils surrounded by NaCl, which was used as a pressure transmitting 

medium. In the process of loading under pressure, Raman spectra were recorded. The 3D polymer-

ization process was observed using Raman spectra, it is characterized by broadening and merging 

of high-frequency C60 modes. The 3D C60 spectrum consists of two wide bands of about 1560 cm-1 

and 600 cm-1. In our work, the process of 3D C60 formation was recorded at a pressure of 28 GPa. 

To study the effect of laser radiation exposure on the structure of 3D C60 obtained under pressure, 

two series of experiments were conducted in which C60 samples were undergone to exposures vary-

ing by 15 times at a laser radiation wavelength of 532 nm in the pressure range from 20 to 80 GPa. The 

effect of exposure on the pressure at which 3D C60 formation was observed was not detected. It has 

been experimentally established that the bulk modulus of 3D C60 decreases from 571 GPa to 454 GPa with 

an increase in radiation exposure by 15 times. The module was calculated from the dependence of 

the Raman frequency 1560-1580 cm-1 3D C60 on pressure. Study of the obtained 3D C60 samples 

using transmission electron microscopy showed that there is no long-range order in the samples. 

At the same time, no significant structural features were revealed, which may be associated 

with the observed difference in the bulk modulus of samples obtained at di fferent exposures at 

high pressure. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Изучение и исследование механических 

свойств полимеризованных фуллеренов представ-

ляет особый интерес [1-17]. Среди таких состояний 

выделяется фуллерит 3D C60, который обладает вы-

сокими показателями механических характеристик 

(объемный модуль упругости и твердость), кото-

рые превышают значения твердости и объемного 

модуля упругости алмаза [1-3, 5, 9-13, 15, 16]. При 

этом твердость образцов 3D C60 варьируется в диа-

пазоне от 200 до 300 ГПа, а объемный модуль упру-

гости от 600 до 1000 ГПа [1-3, 9, 16]. Высокие дав-

ления и высокие температуры являются основ-

ными условиями получения полимеризованных 

фаз 3D C60. Синтезировать 3D фазы C60 можно, 

например, при следующих условиях: при 18 ГПа с 

приложением сдвиговых деформаций [1, 2]; около 

25 ГПа в условиях гидростатического нагружения 

[1]; около 7 ГПа с применением катализатора (се-

роуглерода) и сдвига [1, 10, 11]; при 13 ГПа и 1100 К 

[2], 8-10 ГПа при импульсном нагреве лазером до 

температуры 2700 К [9]. 

Рамановский спектр полимера 3D C60 ха-

рактеризуется в основном двумя уширенными пи-

ками: 600 см-1 и 1560 см-1 [1, 2, 10, 11]. Со спектро-

скопическими особенностями данной фазы связано 

также смещение уширенного пика в высокочастот-

ной области Рамановского спектра в зависимости 

от длины волны лазерного излучения [1, 2, 8]. Та-

кое смещение наблюдается также и в некоторых 

других углеродных структурах, например, в наноал-

мазах [4, 18, 19]. Согласно работе [4], в Рамановских 

спектрах полимеров 3D C60 моду в районе 1550 см-1 

можно связать с sp3 гибридизованными связями. 

В работе изучается влияние фотоиндуциро-

ванных превращений в 3D C60 полимере при высо-

ких давлениях на изменение объемного модуля 

сжатия образцов. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В работе в качестве исходного материала 

использовался фуллерен C60 чистоты 99,99%. 

Нагружение происходило при высоких давлениях 

в камере с алмазными наковальнями (КАН) с ис-

пользованием вольфрамовых гаскет. C60 нагру-

жался до давлений 70-80 ГПа в окружении NaCl, 

который применялся в качестве среды, передаю-

щей давление. В экспериментах использовались 

алмазные наковальни без фасок с размером рабо-
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чей площадки 200 мкм. Диаметр отверстия в воль-

фрамовой гаскете составлял 60 мкм. Рамановские 

спектры [20, 21] регистрировались на приборе 

Renishaw inVia 522C43 с длиной волны возбужда-

ющего излучения лазера 532 нм. Пучок лазера был 

сфокусирован в пятно на образце размером 1-2 мкм. 

Облучение образца лазерным излучением было 

совмещено с регистрацией Рамановских спектров. 

Облучение происходило при мощностях 15 мВт и 

1мВт (на 1-2 мкм) в течение 10 мин. Облучение 

начиналось с давлений в образце 20 ГПа и выше. 

Давление определялось методом пьезоспектроско-

пии по Рамановским спектрам напряженного со-

стояния рабочей площадки алмазной наковальни 

[22]. Для изучения структуры образцов использо-

вался просвечивающий электронный микроскоп 

JEM-2010. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Известно, что в условиях гидростатиче-
ского нагружения 3D полимеризация C60 наблюда-
ется при давлениях выше 25 ГПа. Процесс 3D по-
лимеризации можно фиксировать по Рамановским 
спектрам, он характеризуется уширением и слия-
нием высокочастотных мод С60. Характерный 
спектр 3D C60 состоит из двух широких полос 
около 1560 см-1 и 600 см-1 [1, 2, 10, 11]. В нашей 
работе процесс формирования 3D C60 наблюдался 
при давлении 28 ГПа. 

По спектрам определялось положение пика 
в высокочастотной области Рамановского спектра 
и давление, которому этот пик соответствует. Для 
анализа использовались спектры, полученные при 
увеличении давления выше 28 ГПа и при снятии 
давления (3D состояние C60 сохраняется после об-
работки гидростатическим давлением выше 25 
ГПа). Из зависимости Рамановской частоты от дав-
ления вычислялся объемный модуль упругости В0 
материала по соотношению между коэффициентом 
Грюнайзена γ и частотой ω фонона [1, 9, 14, 23]: 

P

B

0

0








  

Как и в работе [14] полагаем, что материал 

3D C60 является изотропным и 1  (характерное 

значение для ковалентных материалов, в частно-
сти, для углерода). По наклону линейных зависи-
мостей частоты Рамановского рассеяния света от 
давления, показанных на рис. 1, определяем объем-
ные модули упругости полимеров 3D C60 при раз-
личных мощностях лазерного излучения. При 
мощности 15 мВт получаем значение объемного 
модуля В01 = 454±12 ГПа (по зависимости 1 на рис. 1), 

а при мощности 1мВт – В02 = 571±24 ГПа (по зави-
симости 2 на рис.1). Видно, что увеличение экспо-
зиции приводит к уменьшению объемного модуля 
упругости. Эффект фотополимеризации С60 был 
известен раньше для димеров и 1D C60 структур 
[13]. В нашей работе мы обнаружили существен-
ное влияние облучения на длине волны 532 нм на 
процесс формирования структуры 3D C60, которое 
проявляется в заметном (на 25%) уменьшении объ-
емного модуля упругости. 
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Рис. 1. Зависимость Рамановской частоты 3D C60 от давления. 

Зависимость 1 получена при облучении образца лазером на 
длине волны 532 нм мощностью 15 мВт, зависимость 2 – при 

мощности 1 мВт 
Fig. 1. The dependence of the 3D C60 Raman frequency on pres-

sure. Dependence 1 was obtained by irradiating the sample with a 
laser at a wavelength of 532 nm with a power of 15 mW, depend-

ence 2 – at a power of 1 mW 

 
Интересно сравнить обнаруженный эффект 

экспозиции лазерного излучения на свойства 3D 
C60 с поведением других углеродных нанокласте-
ров в аналогичных условиях. Наиболее близкими 
по свойствам являются наноалмазы размером 2-5 нм. 
Рамановский спектр таких наноалмазов также со-
держит широкую линию 1500 см-1, которая, как по-
казано в работе [24], относится к sp3 связям. Объ-
емный модуль упругости наноалмазов 2-5 нм со-
ставляет 607 ГПа [4, 24], что близко к значениям 
для 3D C60. Для сравнения, структура 3D C60 содер-
жит 70% sp3 связей. Экспозиция лазерного излуче-
ния под давлением до 70 ГПа, аналогичная усло-
виям настоящей работы, не приводит к изменениям 
свойств наноалмазов 2-5 нм. При тех же условиях 
экспозиции обычный алмаз (размером 25 нм) 
трансформируется в онионы при давлениях 55-
115 ГПа [25]. 

После снятия давления образцы были ис-
следованы с помощью просвечивающей электрон-
ной микроскопии. Выяснено, что изменения проис-
ходят только в значениях объемных модулей упру-
гости, тогда как видимых различий в структурных 
особенностях не выявлено (рис. 2). 
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Рис. 2. Изображения образцов 3D C60, полученных с помо-

щью. просвечивающего электронного микроскопа: a) до и b) 

после увеличения экспозиции в 15 раз 

Fig. 2. Images of 3D C60 samples obtained by a transmission elec-

tron microscope: a) before and b) after increasing the exposure by 

the factor of 15 

 

ВЫВОДЫ 

Обнаружено существенное влияние облу-

чения на длине волны 532 нм на процесс формиро-

вания структуры 3D C60, которое проявляется в за-

метном (на 25%) уменьшении объемного модуля 

упругости: модуль уменьшается с 571 ГПа до 454 ГПа 

при увеличении экспозиции излучения в 15 раз.  

Изменения, происходящие в значениях 

объемных модулей упругости, не вызывают разли-

чимых трансформаций в структуре полимеризо-

ванных образцов 3D C60. 
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