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Исследования структуры и свойств фаз фуллерита C60, включая ультратвердую, 

продолжают оставаться актуальными. Такой интерес связан с необходимостью получе-

ния крупноразмерных образцов, пригодных не только для всесторонних исследований, но 

и для ожидаемых практических приложений. Сложность синтеза таких материалов 

стимулирует поиск новых подходов в области материаловедения наноструктурирован-

ных углеродных материалов и технологий их получения. В статье описаны исследования 

изменений структуры фуллерита С60 под высоким давлением при комнатной темпера-

туре методами СВЧ акустики, комбинационного рассеяния света (КРС) и просвечиваю-

щей электронной микроскопии высокого разрешения (ПЭМ-ВР). Для достижения давле-

ний до 25 ГПа использовалась камера высокого давления на алмазных наковальнях со 

встроенным СВЧ резонатором на продольной объемной акустической волне (ОАВ-резона-

тор). Спектры КРС напряженной вершины алмазной наковальни и фуллерита были ис-

пользованы для определения как величины давления, так и характеристик фазы фулле-

рита, соответственно. Получена зависимость относительного сдвига частоты кон-

трольного обертона ОАВ-резонатора с частотой f = 1,3746 ГГц от давления Δf/f(Р). Осо-

бенности кривой Δf/f(Р) связаны со структурными изменениями в фуллерите, в частно-

сти, с переходами фуллерита из первой во вторую и из третьей в четвертую фазы. При 

давлении выше 18 ГПа обнаружена частичная трансформация в аморфную ультратвер-

дую фазу V, в которой фуллерит обладает твердостью выше, чем у алмаза. Результаты 

КРС, ПЭМ-ВР и СВЧ акустики подтверждают стабильность фазы V при комнатной 

температуре. Полученные результаты могут быть использованы, при соответствую-

щем масштабировании, для разработки технологии синтеза фуллерита в ультратвердой 

фазе V в более простых термодинамических условиях. 
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Studies of the structure and properties of C60 fullerite phases, including ultrahard ones, 

continue to be relevant. Such interest is associated with the need to obtain large-scale samples 

suitable not only for comprehensive research, but also for expected practical applications. The 

complexity of the synthesis of such materials stimulates the search for new approaches in the field 

of materials science of nanostructured carbon materials and technologies for their production. The 

article describes studies of changes in the structure of C60 fullerite under high pressure at room 

temperature using microwave acoustics, Raman scattering and high-resolution transmission elec-

tron microscopy (HRTEM). To achieve pressure up to 25 GPa, a high-pressure chamber on dia-

mond anvils with a built-in microwave resonator on a longitudinal bulk acoustic wave (BAW-res-

onator) was used. The Raman spectra of the stressed top of the diamond anvil and fullerite were 

used to determine both the pressure and the fullerite phase, respectively. The dependence of the relative 

frequency shift of the control overtone of the BAW-resonator at a frequency of f = 1.3746 GHz on the 

pressure as the Δf/f(P) was obtained. Features of the Δf/f(P) curve are associated with structural 

changes in fullerite, in particular, with the transitions of fullerite from the first to the second and 

from the third to the fourth phases. At a pressure above 18 GPa, a partial transformation into an 

amorphous ultrahard phase V is detected, in which fullerite has a hardness higher than that of 

diamond. The results of such methods as Raman, HRTEM and microwave acoustics confirm the 

stability of phase V at room temperature. The obtained results can be used, with appropriate scal-

ing, to develop a technology for the synthesis of fullerite in the ultrahard phase V under simpler 

thermodynamic conditions. 

Keywords: fullerite C60, ultrahard phase, high pressure (HP), high pressure chamber on diamond anvils, 
Raman scattering, bulk acoustic wave (BAW), microwave BAW-resonator, characteristic frequency, Q-factor 
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ВВЕДЕНИЕ 

Разработка методов получения ультратвер-
дых углеродных материалов является важной зада-
чей в области химических технологий. Поэтому 
синтез и исследование фаз фуллерита C60, включая 
ультратвердую, продолжают оставаться актуаль-
ными, несмотря на большое количество работ, вы-
полненных начиная с 90-х гг. XX в. по настоящее 
время. Такой интерес связан с необходимостью по-
лучения крупноразмерных образцов, пригодных не 
только для всесторонних исследований, но и для 
ожидаемых практических приложений. Сложность 
синтеза таких материалов стимулирует поиск но-
вых подходов в области материаловедения нано-
структурированных углеродных материалов и тех-
нологий их получения.  

Свойства фуллерита C60, синтезированного 
при высоком давлении (ВД) до 2,5 ГПа в темпера-
турном диапазоне 90-300 К, были подробно изу-
чены и описаны в работах [1-4]. При нормальных 
условиях молекулы фуллерена С60 образуют ГЦК 

структуру с пространственной группой 𝐹𝑚3̅𝑚 
(фаза I). При этом большинство молекул почти сво-
бодно вращаются. При комнатных температурах и 
повышении давления до 0,3-0,4 ГПа происходит 
фазовый переход 1-го рода, свободное вращение 
прекращается и молекулы С60 образуют простую 
кубическую структуру с пространственной груп-

пой 𝑃𝑎3̅ (фаза II). В этой фазе возможно переклю-
чение молекул между 2-мя ориентациями: P 
(pentagonal) и H (hexagonal). При P-ориентации 
двойные связи на одной молекуле направлены на 
электрон-дефицитные центры пятиугольников на 
соседях. При H-ориентации двойные связи направ-
лены на центры шестиугольников. P-ориентация 
обладает немного меньшей энергией, но занимает 
больший объем, чем H-ориентация. Поэтому при 
увеличении давления происходит постепенная пе-
реориентировка молекул в H-состояние, сопровож-
дающееся уменьшением объема. Полный переход 
в H-ориентацию (III фаза) происходит примерно 
при 2,5 ГПа при комнатной температуре и является 
довольно резким [1, 2]. Данные комбинационного 
рассеяния света (КРС) и ИК-спектроскопии [1], ре-
зультаты ультразвуковых измерений [5] и диффе-
ренциальной сканирующей калориметрии [6] пока-
зывают аномалии вблизи 0,4 ГПа и 2,5 ГПа, соот-
ветствующие переходам из первой во вторую и из 
второй в третью фазу соответственно.  

Дальнейшие изменения структуры и свойств 

фуллерита, обусловленные увеличением давления 

при комнатной температуре, изучены слабо и до 

сих пор не до конца понятны. Известно, что с уве-

личением давления межмолекулярные состояния 

сокращаются и молекулы фуллерена образуют ди-

меры С120 [4]. В основном димеризация происходит 

по механизму 2 + 2 циклоприсоединения. Двойные 

связи раскрываются и две молекулы связывает че-

тырехчленное квадратное кольцо С4. Исследования 

показывают, что димеризация начинается раньше 

перехода в фазу III – при 1,5 ГПа и комнатной тем-

пературе [7]. С ростом давления и температуры 

концентрация димеров возрастает. Значительное 

их количество образуется около 0,7 ГПа выше 360 К. 

Однако стоит отметить, что димеры являются не 

стабильным, а промежуточным состоянием между 

мономерами и одно- и двумерными полимеризо-

ванными структурами, которые появляются при 

повышении температуры. По этой причине до сих 

пор не был синтезирован фуллерит, полностью со-

стоящий из димеров. Самая высокая концентрация 

димеров (около 80%) наблюдается при 1,1 ГПа и 

температуре 420 К. С ростом давления критическая 

температура образования димера снижается [8]. 

В условиях комнатной температуры фулле-

рит переходит в состояние с высокой плотностью 

димеров (фаза IV) при давлении около 8 ГПа. Пе-

реход сопровождается аномалиями согласно дан-

ным, полученным методом рентгеновской КРС [1], 

и исследованиям сжимаемости [9]. Димеризация 

является случайным процессом, как и расположе-

ние димеров и мономеров, при этом отдельные мо-

лекулы близки к своим исходным положениям в ре-

шетке мономера ГЦК. Таким образом, рентгеновские 

дифракционные исследования димеризованного 

C60 обычно показывают решетку ГЦК с небольшим 

уменьшением постоянной решетки из-за уменьше-

ния среднего межмолекулярного расстояния. 

Фуллерены являются полупроводниками. 

Удельное сопротивление фуллерита C60 экспонен-

циально уменьшается с ростом давления, как и ши-

рина запрещенной зоны. Удельное сопротивление 

показывает четкий минимум около 20 ГПа при 

комнатной температуре [10]. Вблизи этой точки 

также наблюдаются аномалии в спектре КРС [11]. 

Это связано с переходом фуллерита в фазу V. Эта 

фаза впервые была обнаружена авторами [12] и 
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было показано, что в данной фазе фуллерит стано-

вится тверже алмаза. При комнатной температуре 

ультратвердый фуллерит образуется при 18 ГПа в 

сочетании со сдвиговой деформацией и при 25 ГПа 

при гидростатическом сжатии. Было показано, что 

при комнатной температуре фаза V существует, 

как минимум, до 150 ГПа [13]. Ультратвердый фул-

лерит является аморфным 3D полимеризованным 

материалом, состоящим из нанокластеров, образо-

ванных sp3 связями. Показано, что силовые кон-

станты данных связей в 1,3-1,5 раз превышают си-

ловые константы алмаза. Нанокластеры отлича-

ются друг от друга модулями объемной упругости 

(580-730 ГПа) и разными спектрами КРС [14]. Уль-

тратвердый фуллерит можно получить при комнат-

ной температуре при приложении давления 6-7 ГПа 

в присутствии катализатора CS2 [15]. При разгрузке 

материал деполимеризуется до димеров, одно- и 

двухмерных полимеров, а для фуллерита, синтези-

рованного без катализатора, деполимеризация не 

происходит [16]. В работе [17] получены образцы 

аморфного углеродного материала на основе С60 

миллиметровых размеров. Было показано, что эти 

образцы демонстрируют твердость около 100 ГПа, 

а также высокую теплопроводность. В работе [18] 

объемные образцы аморфного углеродного мате-

риала были синтезированы на основе С70. Пока-

зано, что они также обладают высокой теплопро-

водностью и твердостью ~109 ГПа. Авторами [19] 

показано, что длительное сжатие ультратвердого 

фуллерита на протяжении 3-х мес. при 25 ГПа при-

водит к образованию наноалмазов, а в результате 

дальнейшего повышения давления до 70 ГПа в 

фуллерите появляются онионы. В работе [20] ис-

следовано воздействие экспозиции лазерного излу-

чения на объемный модуль упругости трехмерно по-

лимеризованных состояний C60. Установлено, что 

объемный модуль упругости фуллерита уменьша-

ется с 571 ГПа до 454 ГПа при увеличении экспо-

зиции излучения в 15 раз. В работе [21] показано, 

что при механосинтезе порошков железо-фуллерит 

C60/70 структурные изменения в них определяются 

длительностью размола. При малой длительно-

сти происходит разупорядочение кристалличе-

ской структуры фуллерита С60/70. При увеличении 

времени механообработки возникает полная де-

струкция фуллеренов и образуется аморфная фаза. 

В данной работе синтезированы фазы ВД 

фуллерита С60 в результате воздействия квази-

гидростатического давления до 25 ГПа при ком-

натной температуре, и с помощью комплекса ме-

тодов  КРС, просвечивающей электронной мик-

роскопии высокого разрешения и СВЧ акустики  

изучены структурные особенности и свойства по-

лученных фаз. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Исходные образцы фуллерита представ-

ляли собой порошок молекулярных кристаллов С60 

с чистотой 99,99%. Исследования физико-химиче-

ских свойств проводились методами СВЧ аку-

стики, КРС и просвечивающей электронной мик-

роскопии высокого разрешения (ПЭМ-ВР). Для до-

стижения давлений до 25 ГПа использовали камеру 

ВД на алмазных наковальнях (КВДАН) со встроен-

ным СВЧ резонатором на продольной объемной 

акустической волне (далее  ОАВ-резонатор). Дав-

ление измеряли методом пьезоспектроскопии в 

центре нижней алмазной наковальни при по-

мощи КРС микроскопа the Renishaw in Via Raman 

microscope spectrometer. Образец фуллерита был 

предварительно помещен в отверстие в вольфрамо-

вой гаскете. При таком способе нагружения на об-

разец действует квазигидростатическое напряже-

ние. Для исследования свойств фуллерита в усло-

виях ВД акустическим методом in situ на верхнюю 

наковальню КВДАН напыляли слоистую пьезо-

электрическую структуру Al/ASN/Mo (ASN  пье-

зоэлектрик нитрид алюминия-скандия). Исследова-

ние амплитудно-частотных характеристик (АЧХ) 

проводили с помощью векторного анализатора це-

пей Agilent Е5071С ENA. Подробно устройство 

КВДАН со встроенным СВЧ ОАВ-резонатором и 

методика исследования свойств материалов под вы-

соким давлением с ее помощью описаны в [22, 23]. 

Была произведена калибровка КВДАН и построена 

зависимость относительного сдвига частоты аку-

стических обертонов f/f(P), используя в качестве 

тестового образца вольфрамовую гаскету без фул-

лерита [24]. На рис. 1 представлены схема интегри-

рованной измерительной системы (ИИС) "Много-

обертонный СВЧ резонатор на объемных акустиче-

ских волнах + камера высокого давления с алмаз-

ными наковальнями", схема верхней алмазной нако-

вальни с ОАВ-резонатором и фотография ИИС.  

В ходе эксперимента изменение величины 

давления проводилось в режиме step-by-step. На 

каждом шаге исследовали сдвиг характеристиче-

ской частоты 1,3746 ГГц и добротность обертона 

ОАВ-резонатора, и снимали спектры КРС как 

напряженной вершины алмазной наковальни, так и 

фуллерита. Длина волны возбуждающего излуче-

ния лазера составляла 532 нм. Для определения дав-

ления измеряли сдвиг линии КРС алмаза 1332,5 см-1. 

Сначала была проведена нагрузка образца фулле-

рита до 24 ГПа, после чего шаг за шагом давление 
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снизили до нуля (проход 1). Затем были проведены 

повторные нагрузка до 25 ГПа и разгрузка до нуля 

(проход 2). Время, в течение которого давление по-

вышали от 0 до 25 ГПа и затем снижали в обратном 

проходе, составляло несколько десятков часов, и 

такой процесс можно считать равновесным. После 

извлечения образца из КВДАН его микроструктура 

исследовалась при помощи просвечивающего элек-

тронного микроскопа JEM 2010. Все эксперименты 

производились при комнатной температуре.  

 

 
a 

 
б 

 
в 

Рис. 1. Схема КВДАН со встроенным СВЧ резонатором (a), 

схема верхней алмазной наковальни с ОАВ-резонатором (б) и 

фотография КВДАН (в) 

Fig. 1. Sketch of DAC with a built-in microwave resonator (a), a 

sketch of an upper diamond anvil with HBAR (б) and a photo of 

DAC (в) 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 2 представлены спектры КРС ал-

маза (1332,5 см-1 при Р = 0) и фуллерита при раз-

личных давлениях в 1-ом проходе при увеличении 

и уменьшении давления. Исходные линии фулле-

рита (нижний спектр на рис. 2а) имеют следующие 

позиции: Hg(7)  1427 cм-1, Ag(2)  1470 см-1 и Hg(8) 

 1575 см-1. Из спектров КРС фуллерита по мере 

увеличения давления видны его переходы из III в 

IV фазу при Р  8 ГПа. IV фаза характеризуется ши-

рокими линиями 1450 и 1570 см-1. Мы видим смесь 

фаз, характеризующаяся уширением и уменьшением 

интенсивности линии Ag(2), в итоге в результате 

дальнейшей трансформации при Р > 17,5 ГПа они 

сливаются в одну широкую линию 1550-1600 см-1, 

соответствующую V (ультратвердой) фазе фулле-

рита [12-19]. Отметим, что в данном эксперименте, 

ввиду неоднородности распределения напряжений 

в поперечном сечении алмазной наковальни, в фазу 

V переходит не весь фуллерит, заключенный в гас-

кете, а только его центральная часть.  

 

 
а 

 
б 

Рис. 2. Спектры КРС напряженной вершины алмазной нако-

вальни (1332,5 см-1 при Р = 0) и фуллерита в 1-ом проходе 

при увеличении (а) и уменьшении (б) давления 

Fig. 2. Raman spectra of the stressed top of a diamond anvil 

(1332.5 cm-1 at P = 0) and fullerite in the 1st pass with increasing 

(a) and decreasing (б) of a pressure 

 

Так как при снижении давления до нуля 

картина линий КРС не меняется, это означает, что 

фаза V сохраняется после разгрузки (рис. 2б) при 

комнатной температуре.  

Рассмотрим особенности изменения СВЧ 

акустических свойств в процессе нагружения. На 

рис. 3 изображены зависимости относительного 
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сдвига частоты f/f(Р) и добротности Q(Р) кон-

трольного обертона с частотой f = 1,3746 ГГц от 

давления. При нагрузке на 1-ом проходе первые 

три точки расположены на вертикальной линии 

при давлении, близком к нулю, что соответствует 

наличию фазы I. Так как погрешность установки и 

измерения давления методом КРС в данном вари-

анте КВДАН составляет ±0,5 ГПа, рассмотреть изме-

нения в зависимости f/f(Р) на промежутке 0-0,5 ГПа 

не представилось возможным. В области Р > 0,5 ГПа 

кривая f/f(P) имеет перегиб, что можно объяснить 

переходом из первой фазы во вторую. Заметен пе-

региб данной кривой при Р  8 ГПа, связанный с 

появлением фазы IV. Кривые f/f(P), соответству-

ющие разгрузке в 1-ом и 2-ом проходах, имеют 

практически одинаковый вид, однако сильно отли-

чаются от кривой при нагрузке в 1-ом проходе. 

Данное отличие, вероятно, связано с нарушением 

условия квазигидростатичности, поскольку обра-

зец в ультратвердой фазе сильно деформирует 

сравнительно менее твердую W гаскету. Отметим, 

что наклон кривой f/f(P) в области 0-5 ГПа при 

разгрузке минимален и примерно равен наклону в 

области формирования фазы V. Иначе говоря, сме-

щение частоты обертона имеет малое значение 

вследствие высокой твердости образца в фазе V. 

Добротность обертона резко падает в начале нагру-

жения, а затем принимает почти постоянное значе-

ние. После разгрузки ее величина возвращается к 

референсному значению.  

В алмазных наковальнях распределение 

напряжения не равномерно, напоминая колокол. 

Максимум, который измеряется методом КРС, 

находится в центре наковальни, в то время как на 

краях напряжение может оставаться близким к 

нулю. На рис. 4 изображены фотографии фуллерита 

в гаскете до нагружения и при давлении 24 ГПа. Так 

как ОАВ-резонатор находится в центре наковальни 

и его поперечные размеры малы по сравнению с 

ее диаметром, а объемные волны, возбуждаемые 

ОАВ-резонатором, на СВЧ подчиняются режиму 

захвата энергии, указанная неравномерность не 

влияет на результаты акустических измерений. 

Результаты исследования при помощи ПЭМ-

ВР представлены на рис. 5. В силу неравномерности 

распределения давления на наковальне структура 

образца меняется от края к центру. На краю об-

разца, где давление существенно ниже, имеется ис-

ходная ГЦК структура С60 (ось зоны [-111]) (рис. 5а). 

В центре образца обнаружена аморфная структура 

(рис. 5б). В эллипсе показан фрагмент кристалли-

ческой решетки в аморфном С60. Отмечены сохра-

нившиеся рефлексы от плоскостей (202). На рис. 5в 

виден сильно искаженный фрагмент решетки С60 и 

показано соответствующее быстрое преобразова-

ние Фурье (ось зоны [1-10]). Точечные рефлексы 

(111) исходной решетки вытянулись в дуги. На рис. 

5 г представлена аморфная структура С60 (фаза V), 

которая сохранилась при нормальных условиях по-

сле снятия давления. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 3. Зависимости относительного сдвига частоты Δf/f (а) и 

добротности Q (б) контрольного обертона (f = 1,3746 ГГц) от 

давления. Открытые квадраты – увеличение давления в 1-ом 

проходе, открытые кружки – уменьшение давления в 1-ом 

проходе, закрытые треугольники – увеличение давления  

во 2-ом проходе, закрытые ромбики – уменьшений давления 

во 2-ом проходе 

Fig. 3. Dependences of the relative frequency shift Δf/f (a) and the 

Q-factor (б) of the control overtone (f = 1.3746 GHz) on the pres-

sure. Open squares and open circles correspond to the increase 

and the decrease in pressure at the 1st pass, respectively; closed 

triangles and closed rhombuses correspond to the increase and the 

decrease in pressure at the 2nd pass, respectively 

 

Можно говорить о такой последовательности 

превращений: исходная  слегка искаженная (ре-

флексы растягиваются в маленькие дуги)  сильно 

искаженная (рефлексы превращаются в длинные 

дуги)  аморфная с фрагментарными остатками 

кристаллической фазы  аморфная метастабиль-

ная фаза. Данная схема отражает фазовые превра-

щения в фуллерите, который под давлением пре-

терпевает различные, в том числе необратимые, из-

менения в структуре межмолекулярных связей. К 

настоящему времени структурные особенности V 

фазы фуллерита еще находятся в стадии изучения. 
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а                                                                       б 

Рис. 4. Фотографии фуллерита в гаскете до нагружения (а) и при давлении 24 ГПа (б) 

Fig. 4. Photos of the fullerite sample in a gasket before loading (a) and at a pressure of 24 GPa (б) 

 

       
а                                                         б 

       
в                                                   г 

Рис. 5. Результаты ПЭМ-ВР исследования: (a) исходная, слегка искаженная структура; (б) сильно искаженная структура; (в) 

аморфная структура с фрагментарными остатками кристаллической фазы; (г) аморфная метастабильная фаза 

Fig. 5. The results of the HRTEM study: (a) the initial, slightly distorted structure; (б) the highly distorted structure; (в) the amorphous 

structure with fragmentary remains of the crystalline phase; (г) the amorphous metastable phase 
 

ВЫВОДЫ 

Впервые показано, что, используя интегри-

рованную измерительную систему "Многообер-

тонный СВЧ резонатор на объемных акустических 

волнах + камера высокого давления с алмазными 

наковальнями" можно, используя воздействие дав-

ления на исходный фуллерит С60 до 25 ГПа, иссле-

довать изменения СВЧ акустических свойств, воз-

никающих в связи с фазовыми трансформациями в 

фуллерите. Методами КРС и ПЭМ-ВР подтвер-

жден состав фаз, возникающих в различных обла-

стях давлений, включая аморфную 3D полимеризо-

ванную ультратвердую фазу V. Имеется хорошая 

корреляция результатов, полученных методами 

КРС и ПЭМ, с изменениями акустических свойств 

фуллерита при высоких давлениях.  

Следует подчеркнуть, что в процессе рас-

смотренных воздействий квазигидростатического 

давления на образец фуллерита С60 при комнатной 

температуре в нем образовалась ультратвердая 

фаза V, стабильная при комнатной температуре и 

после снятия напряжений. Отметим, что в данном 
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эксперименте не применялось сдвиговое напряже-

ние. Полученные результаты могут быть, при соот-

ветствующем масштабировании, использованы для 

разработки технологии синтеза фуллерита в уль-

тратвердой фазе V в более простых термодинами-

ческих условиях. 

Результаты будут полезны для исследова-

телей, студентов и аспирантов в области физиче-

ской акустики, материаловедения и технологий 

наноструктурированных углеродных материалов.  
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