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Представлены исследования структуры фуллерита C60/70 в составе композитов 

на основе железа. Образцы Fe-C60/70 с содержанием углерода 25 и 75 ат. % получены ме-

тодом механохимического синтеза в шаровой планетарной мельнице в инертной среде. 

Сравнительные исследования структурно-фазового состава механокомпозитов выпол-

нены методами рентгеновской дифракции и Рамановской спектроскопии. Показано, что 

структурные изменения C60/70 в условиях механосинтеза порошков железо-фуллерит 

определяются длительностью размола и энергонапряженностью процесса. При малых 

временах механообработки наблюдается разупорядочение кристаллической структуры 

фуллерита С60/70. При увеличении продолжительности синтеза происходит полная де-

струкция фуллеренов, в результате которой образуется аморфная фаза. Проведен ана-

лиз деформационной стабильности фуллеренов в зависимости от используемых пара-

метров механического сплавления: соотношения шаров к порошку и частоты вращения 

водила мельницы. Сравнение данных с результатами, полученными ранее для исходного 

С60/70 после механоактивации, позволило заключить, что механизм деструкции С60/70 в 

составе механокомпозитов Fe-C60/70 носит деформационно-индуцированный характер, 

при этом железо является катализатором процесса. В результате разупорядочения 

кристаллической структуры фуллерита и деструкции фуллеренов при механическом 

сплавлении порошков железо-фуллерит зафиксировано формирование карбидов. Уста-

новлено, что фазовый состав механокомпозитов определяется исходным содержанием 

фуллерита С60/70. При содержании 25 ат. % С60/70 конечными продуктами твердофазных 

реакций являются Fe3C и аморфная фаза на основе железа. Несвязанный углерод в образ-

це отсутствует. При 75 ат. % С60/70 композит состоит из карбидов Fe3C и Fe7C3 и 

аморфного углерода. 

Ключевые слова: фуллерит, железо, деформационная стабильность, деструкция, механосинтез, 

металломатричные композиты 

  



 

N.S. Larionova, R.M. Nikonova, V.I. Ladyanov 

 

20   Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2018. Т. 61. Вып. 11 

 

 

STRUCTURE OF FULLERITE IN MECHANOCOMPOSITES OF IRON-FULLERITE 

N.S. Larionova, R.M. Nikonova, V.I. Ladyanov 

Nastasya S. Larionova *, Rosa M. Nikonova, Vladimir I. Ladyanov 

Udmurt Federal Research Center of UB of RAS, T. Baramzina st., 34, Izhevsk, 426067, Russia 

E-mail: larionova_n@udman.ru *, rozamuz@yandex.ru, las@ftiudm.ru 

 

Studies of the С60/70 fullerites structure in the composition of iron-based composites are 

presented. Samples Fe-C60/70 with a carbon content of 25 and 75 at. % were obtained by the 

mechanochemical synthesis in a planetary ball mill in an inert medium. Comparative studies of 

the structural-phase composition of mechanocomposites were performed by X-ray diffraction 

and Raman spectroscopy. It is shown that the structural changes of C60/70 in the conditions of 

mechanosynthesis of iron-fullerite powders are determined by the duration of grinding and the 

intensity of the process. At initials milling times, the crystal structure of fullerite C60/70 is disor-

dered. With an increase in the synthesis times, complete destruction of fullerenes takes place, as 

a result of which an amorphous phase is formed. The deformation stability of fullerenes is ana-

lyzed as a function of the mechanical alloying parameters used: the balls to powder weight ratio 

and the rotational speed of the mill drive. Comparison of the earlier obtained data with those 

for the initial C60/70 after mechanoactivation made it possible to conclude that the mechanism of 

C60/70 destruction in the composition of Fe-C60/70 mechanocomposites is deformation-induced, 

while iron is the catalyst of the process. As a result of the disordering of the crystal structure of 

fullerite and the destruction of fullerenes, mechanosynthesis of iron-fullerite powders resulted 

in the formation of carbides. It is established that the phase composition of mechanocomposites 

is determined by the initial content of fullerite C60/70. With a content of 25 at. % C60/70, the final 

products of solid-phase reactions are Fe3C and an amorphous phase based on iron. Unbound 

carbon in the sample is absent. At 75 at. % of C60/70 the composite consists of carbides Fe3C and 

Fe7C3 and amorphous carbon. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Механосинтез (МС) системы железо-

углерод является предметом достаточно большого 

внимания со стороны многих исследовательских 

групп. Анализируется влияние концентрации уг-

лерода на структуру и магнитные свойства полу-

чаемых композитов [1-3]. Изучается их термиче-

ская стабильность [2, 4-5]. Исследовано влияние 

износа измельчающих тел [6], а также примесей 

кислорода и азота на результаты МС [7]. Предла-

гаются механизмы твердофазных реакций [1, 8]. В 

качестве источника углерода в работах использу-

ется графит [1-3, 6-7, 9], жидкие углеводороды 

[4-5, 8, 10] и нанотрубки [11]. При решении зада-

чи синтеза композиционных материалов, состоя-

щих из нанокристаллической матрицы с распреде-

ленными в ней наноразмерными частицами, пер-

спективным представляется использование фулле-

ритов. 

Уникальные свойства молекул фуллере-

нов, являющихся структурной единицей кри-

сталла фуллерита [12], позволяют их использо-

вать в качестве дисперсно-упрочняющей фазы 

[13-18], а также компонента, препятствующего 

рекристаллизации нанофрагментированных ма-

териалов [19]. Свойства получаемых механоком-

позитов определяются структурным состоянием 

их составляющих. Следовательно, при механосин-

тезе композитов на основе железа принципиально 
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важным вопросом является деформационная ста-

бильность как кристаллической структуры фулле-

ритов, так и молекул фуллеренов в составе образца.  

Существующие на сегодняшний день ра-

боты по МС композитов железо-фуллерит ограни-

чены составом с содержанием углерода, не пре-

вышающим ~ 15 ат. % С. В большинстве работ 

используется низкоэнергетический способ полу-

чения. С одной стороны, сообщается о деструкции 

молекул фуллеренов, с другой стороны – о воз-

можности получения композита Fe-Cfullerene без 

формирования карбидов. Целью настоящей рабо-

ты было исследование структурных изменений 

фуллерита в составе композитов на основе железа, 

полученных методом механосинтеза в высоко-

энергетической шаровой планетарной мельнице. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В работе композиты железо-фуллерит с 

содержанием углерода 25 и 75 ат.% (далее Fe-

25С60/70 и Fe-75С60/70, соответственно) были полу-

чены методом механохимического синтеза в ша-

ровой планетарной мельнице АГО-2С (материал 

барабанов и шаров – сталь 40Х13 и ШХ15 соот-

ветственно, PAr = 0,1 МПа, tМС = 0,25-8 ч). В каче-

стве исходных материалов использовались по-

рошки железа (99,7%) и фуллерита С60/70 (С60 – 

82,2 wt/%, С70 – 14,1 wt%). Смесь С60/70 получена в 

ФТИ УрО РАН методом электродугового испаре-

ния графитовых стержней с последующей экс-

тракцией фуллеренов из фуллереносодержащей 

сажи кипящим толуолом в приборе Сокслет и 

дальнейшей кристаллизацией фуллерита из рас-

твора в ротационном испарителе. 
Исследования структурно-фазового соста-

ва порошков выполнены методом рентгеновской 
дифракции с помощью дифрактометра Bruker D8 
Advance (CuKα-излучение). Структурные измене-
ния фуллерита С60/70 в составе механокомпозитов 
изучены методом Рамановской спектроскопии на 
спектрометре Labram HR800 (фирмы HORIBA), 
длина волны возбуждающего лазера λ = 632,81 нм. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 1-2 представлены рентгеновские 
дифрактограммы порошков Fe-25С60/70 и Fe-
75С60/70 после различных времен механосинтеза. 
МС смесей был выполнен при частоте вращения 
платформы мельницы 890 и 1090 об./мин соответ-
ственно. Из рисунков видно, что МС систем в 
обоих случаях приводит к карбидообразованию. 
Согласно рентгенофазовому анализу, в композите 
Fe-25С60/70 формируется Fe3C и аморфная фаза на 
основе железа.  

 
Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы композита Fe-25С60/70 

после 1 – 0,5, 2 – 1, 3 – 2, 4 – 4 ч МС; 5 – Fe3C, 6 – α-Fe 

Fig. 1. X-ray diffraction patterns of composite Fe-25С60/70 after 

1 – 0.5, 2 – 1, 3 – 2, 4 – 4 h of MS; 5 – Fe3C, 6 – α-Fe 

 

 
Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы композита Fe-75С60/70 

после 1 – 0,25, 2 – 1, 3 – 3, 4 – 4, 5 – 8 ч МС; 6 – С60, 7 – Fe7C3, 

8 – Fe3C, 9 – α-Fe 

Fig. 2. X-ray diffraction patterns of composite Fe-75С60/70 after 

1 – 0.25, 2 – 1, 3 – 3, 4 – 4, 5 – 8 h of MS; 6 – С60, 7 – Fe7C3, 

8 – Fe3C, 9 – α-Fe 

 

Присутствие последней в образце установ-

лено на основании увеличения интенсивности у 

основания рефлекса (110), 2θ ~ 44,7° (рис. 1, 2). 

Остаточное количество углерода не выявляется 

из-за его низкой рассеивающей способности и от-

носительно малым исходным содержанием. В 

смеси Fe-75С60/70 обнаружено образование Fe3C и 

Fe7C3 (рис. 2, 2-5). Значительное снижение интен-

сивности и уширении линий фуллерита свиде-

тельствует о разупорядочении его кристалличе-

ской структуры. 
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Чувствительным методом к изменениям 
пространственной ориентации углерод-углеродных 
связей в структуре материала в результате высо-
коэнергетической деформации является КР-
спектроскопия. Каждой из аллотропных модифи-
каций углерода соответствует свой характеристи-
ческий Рамановский спектр, по положению, по-
луширине и интенсивности спектральных линий 
можно судить о совершенстве их строения. На 
рис. 3-4 представлены спектры композитов Fe-
25С60/70 и Fe-75С60/70 после различных времен МС.  

 

 
Рис. 3. Рамановские спектры композита Fe-25С60/70 после 1 – 0, 

2 – 0,5 и 3 – 2 ч МС 
Fig. 3. Raman spectra of Fe-25С60/70 composite after 1 – 0, 2 – 0.5 

and 3 – 2 h of МS 

 
Спектр исходного фуллерита С60/70 пред-

ставляет собой набор полос, соответствующих 
колебаниям молекул фуллеренов С60 и С70 (рис. 3, 1). 
При МС с железом происходит разупорядочение 
фуллерита С60/70 и деструкция фуллеренов. На 
спектрах образцов Fe-25С60/70 после 0,5 ч обнару-
жены две широкие полосы значительно меньшей 
интенсивности. Можно предположить, что они 
являются суперпозицией взаимно перекрываю-
щихся линий аморфного углерода (1340 и 1590 см-1) 
и частично сохраняющихся молекул фуллеренов 
(для С60 ~1460-1470 и 1560 см-1). На КР-спектре 
после 2 ч МС какие-либо полосы колебаний не 
обнаружены (рис. 3, 3), следовательно, углерод в 
свободном состоянии в образце отсутствует. 

Иные результаты получены при МС по-
рошков Fe-75С60/70 (рис. 4). На КР-спектре после 
0,25 ч МС (рис. 4, 1) полосы фуллеренов сохра-
няются, при этом появляются плечи в области ха-
рактеристических мод колебаний аморфного уг-
лерода (1340 и 1590 см-1). После 3 ч МС их интен-
сивность увеличивается (спектр 2), полосы фулле-
ренов практически неразделимы. После 8 ч МС 
несвязанный углерод в образце находится в 
аморфном состоянии (спектр 3). 

 
Рис.4. Рамановские спектры композита Fe-75С60/70 после 1 – 0,25, 

2 – 3 и 3 – 8 ч МС 

Fig. 4. Raman spectra of Fe-75С60/70 composite after 1 – 0.25, 2 – 3 

and 3 – 8 h of МS 

 
Таким образом, при МС порошков Fe-С60/70 

происходит частичное или полное разупорядоче-
ние кристаллической структуры фуллерита С60/70 и 
деструкция молекул фуллеренов. Деформацион-
ная стабильность фуллерит/фуллеренов в составе 
получаемых механокомпозитов зависит от их ис-
ходного количественного содержания (25 и 75%) в 
порошках, длительности МС и энергонапряжен-
ности процесса. 

Ранее в работах [20-21] было показано, что 

при механоактивации фуллерита С60/70 в инертной 

среде без металлов происходит деформационно-

индуцированное разупорядочение его кристалли-

ческой структуры с образованием аморфной фул-

леритоподобной фазы на начальном этапе и 

аморфной графитоподобной фазы при длительных 

временах МА, значения которых зависят от энер-

гонапряженности процесса. Установлено, что раз-

рушение кристаллической структуры фуллерита 

сопровождается деформационно-индуцированной 

деструкцией молекул фуллеренов. Так же, как для 

композитов с железом, механический размол был 

осуществлен при частотах вращения платформы 

мельницы 890 и 1090 об./мин. В таблице пред-

ставлены для сравнения времена размола, при ко-

торых наблюдается полная деструкция С60/70, в 

зависимости от используемых параметров меха-

ноактивации исходного фуллерита и механиче-

ского сплавления систем Fe-25С60/70 и Fe-75С60/70. 

В связи с тем, что исследования методом Рама-

новской спектроскопии выполнены не для всех 

образцов, для композитов металл-фуллерит в таб-

лице указаны интервалы времен. Несмотря на ис-

пользование меньшего соотношения массы шаров 

к порошку, что уменьшает значение энергонапря-

женности процесса, разрушение фуллерит/фул-
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леренов в составе механокомпозитов на основе 

железа происходит значительно быстрее. Следо-

вательно, можно утверждать, что железо выступа-

ет в роли катализатора деструкции С60/70. Послед-

нее также подтверждается результатами исследо-

ваний работы [22], где было показано, что де-

струкция С60/70 при МС с инактивной по отноше-

нию к углероду медью происходит в промежутке 

2-8 ч (таблица). Для смеси Fe-25С60/70 этот интер-

вал соответствует 0,5-2 ч.  
Таблица 

Влияние условий механообработки на деформаци-

онную стабильность фуллерита С60/70 

Table. Effect of milling conditions on the deformation 

stability of fullerite С60/70 

Частота 

вращения 

водила, 

об/мин 

Образец 

Соотношение 

масс шаров и 

порошка 

Время полной 

деструкции 

С60/70, ч 

890 

 

С60/70 [20-21] 15:1 28 

Fe-25С60/70 5:1 0,5-2 

Cu-25С60/70 

[22] 
5:1 2-8 

1090 

 

С60/70 

[20-21] 
15:1 3,5 

Fe-75С60/70 6:1 3-8 

 

ВЫВОДЫ 

В условиях высокоэнергетического МС 
порошков Fe-C60/70 в зависимости от длительности 
размола и энергонапряженности процесса проис-
ходит разупорядочение кристаллической структу-
ры фуллерита С60/70 (при малых временах МС) с 
последующей (при увеличении продолжительно-
сти МС) полной деструкцией фуллеренов, в ре-
зультате которой образуется аморфная фаза. 

Механизм деструкции С60/70 в составе ме-
ханокомпозитов Fe-C60/70 носит деформационно-
индуцированный характер, при этом железо явля-
ется катализатором процесса.  

Вследствие деструкции фуллеритов МС 
композитов Fe-С60/70 приводит к карбидообразова-
нию. При 25 ат. % С60/70 формируется Fe3C и 
аморфная фаза на основе железа; при 75 ат. % 
С60/70 – карбиды Fe3C и Fe7C3 и аморфный углерод. 
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