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Методом дифракции нейтронов исследовано влияние добавок металлов на фазовые превращения
при высоких температурах и высоких давлениях в фуллерене С60 в “аморфном” состоянии и в виде
ГЦК-структуры. Обнаружено, что введение металлов в кристаллический фуллерен С60 существенно
повышает температуру его превращения в разориентированный графит. В “аморфном” фуллерене
подобный эффект не наблюдается из-за компенсации влияния металлических добавок снижением
устойчивости фуллерена из-за “аморфизации”, создаваемой предварительной механоактивацией.
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ВВЕДЕНИЕ
Металл-матричные композиционные матери-

алы широко используются в авиации, железнодо-
рожном транспорте, автостроении, судостроении
и ряде других областей промышленности. С по-
явлением углеродных наноматериалов (фулле-
ренов, углеродных нанотрубок, графена), обла-
дающих уникальными механическими и физи-
ческими свойствами, малым удельным весом и
высокими антифрикционными свойствами, на-
чались интенсивные разработки металл-матрич-
ных композитов с этими углеродными нанома-
териалами [1–7]. Для создания композиций и
технологий производства таких материалов необ-
ходимо изучение взаимодействия металлов с уг-
леродными нанотрубками, графеном и фуллере-
нами, в том числе происходящих в них фазовых
превращений при высоких температурах (ВТ) и
высоких давлениях (ВД) [8–15]. Фуллерены, бу-
дучи метастабильными модификациями углеро-
да, обладают высокой химической активностью и
при взаимодействии с металлами образуют раз-
нообразные металлофуллерены [16–20], однако
об образовании металлофуллеренов при произ-
водстве металл-матричных композитов не сооб-
щалось. Несмотря на большое число исследова-
ний взаимодействия фуллеренов с металлами,
структуры и свойств металл-матричных компози-

ционных наноматериалов с фуллеренами, ряд во-
просов изучен явно недостаточно. Это в первую
очередь касается исследования фазовых превра-
щений в фуллеренах, входящих в композиты. В
частности, в металл-матричных композицион-
ных наноматериалах с фуллеренами такие иссле-
дования в основном проведены с малым содержа-
нием фуллерена (1–5 об. % [5, 6, 21–23]), что за-
трудняет исследование фазовых превращений в
фуллеренах при термобарическом воздействии
[8–14], в том числе при изготовлении композитов
в условиях ВТВД. Представляет также интерес ис-
следование в композитах взаимодействия “аморф-
ных” (полученных механоактивацией) фуллере-
нов с металлами, так как таких публикаций немно-
го [12, 22, 24–27].

В настоящей работе методом дифракции ней-
тронов исследованы фазовые превращения при
высоких температурах (до 1100°С) и высоких дав-
лениях (2 и 8 ГПа) в “аморфном” и кристалличе-
ском фуллерене С60 с небольшими концентрация-
ми (~7 ат. %) кристаллических металлов – Al и Fe.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Для исследования были использованы порош-

ки фуллерена С60 чистотой 99.95%. Фуллерены ис-
следовали в исходном кристаллическом и неупо-
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рядоченном (“аморфном”) состояниях. В кри-
сталлическом состоянии исходный фуллерен С60
имел ГЦК-структуру (рис. 1). Это согласуется с
известными литературными данными [10, 11].
Механоактивацию кристаллических порошков
фуллеренов проводили в шаровой мельнице типа
Fritsсh в течение длительного времени (до 100 ч) в
атмосфере аргона при комнатной температуре.
Механоактивацию заканчивали тогда, когда на
нейтронных дифрактограммах на месте дифрак-
ционных максимумов появлялись широкие гало
(рис. 1). Такое разориентированное состояние
фуллерена будем для удобства называть “аморф-
ным”, в отличие от разориентированного состоя-
ния графита. Порошки кристаллического или
“аморфного” фуллерена смешивались с порош-
ками кристаллического Al или Fe (7 ат. % по щих-
товому составу) путем механического перемеши-
вания в активаторе шаровой мельницы в течение
15 мин. На нейтронных дифрактограммах смесей
были видны максимумы кристаллического или
широкие гало “аморфного” фуллерена С60, а так-
же сильные линии ОЦК Fe (в смесях с Fe). В сме-
си с Al нейтронные дифракционные максимумы
Al на фоне углеродных гало или максимумов вид-
ны намного хуже, что объясняется его намного
меньшей амплитудой рассеяния нейтронов [28].
Линии Fe не уширились после кратковременного
перемешивания в шаровой мельнице, т.е. не про-
изошла аморфизация железа.

Использование нейтронной дифракции поз-
волило более детально отследить структурные из-
менения в компактах после ВДВТ. Так, по ней-
тронной дифракции хорошо видны изменения в
углеродной фазе в широкоугловом диапозоне. Са-
мо нейтронное рассеяние можно считать изотроп-
ным, и интенсивность рассеянных одним ядром
нейтронов не зависит от угла рассеяния.

Синтез образцов из описанных выше смесей
при ВT (500, 800 и 1100°С) и ВД (2 и 8 ГПа) прово-
дили в камере высокого давления тороидального
типа в квазигидростатических условиях [29]. При
комнатной температуре образец нагружали до не-
обходимого давления в ячейке из литографского
камня, помещенной между наковальнями специ-
ального профиля из твердого сплава. Давление
определяли при комнатной температуре путем
измерения электрического сопротивления Bi, и
калибровку проводили по давлению его фазовых
переходов (2.55 и 7.7 ГПа). Погрешность опреде-
ления давления составляла ±0.2 ГПа и темпера-
турный градиент по высоте образца не превышал
20°С. Образец нагревали до заданной температу-
ры, выдерживали 3 мин, быстро охлаждали до
комнатной температуры и разгружали. Получал-
ся плоский цилиндрический образец (таблетка)
диаметром 5 мм и толщиной ~2 мм. Все дальней-
шие исследования на этих образцах проводили
при нормальном давлении и комнатной темпера-
туре ex-situ.

Для исследования структуры образцов был ис-
пользован метод дифракции нейтронов. Моно-
хроматический поток нейтронов охватывал весь об-
разец. Подавляющее большинство работ по иссле-
дованию структуры фуллеренов выполнено
рентгеновским методом [например, 9–11, 14, 30, 31]
и намного меньшее – методом дифракции нейтро-
нов [8, 15, 32]. Использование нейтронов позволя-
ет “просветить” весь образец, не разрушая его, а
также выявить особенности дифракционных
спектров разориентированного графита, образу-
ющегося при ВТВД из фуллерена, которые не вы-
являются рентгеновским методом. Связано это с
тем, что с увеличением дифракционных углов ин-
тенсивность линий на рентгеновских спектрах
быстро уменьшается, и в большинстве работ на
рентгеновских спектрах разориентированного
графита удается наблюдать только самый силь-
ный размытый максимум (002). При использова-
нии нейтронов [15] удается получать на образцах
разориентированного графита широкоугловую
картину дифракции (3–4 размытых максимума).
Это дает принципиально новую информацию о
строении и свойствах этой фазы и влиянии на нее
введенных в исходный фуллерен алюминия или
железа. Исследование проводили на многодетек-
торном (224 детектора) дифрактометре ДИСК
[33] при мощности ядерного реактора 4–5.5 MВт,
на длине волны монохроматических тепловых
нейтронов λ = 0.1668 нм.

Ранее по зависимости скорости ультразвука и
высоты рентгеновского пика (002) от направле-
ния в синтезированных образцах со структурой
разориентированного графита, образовавшегося
из фуллерена при ВТВД, обнаружили анизотро-
пию [34, 35]. Эта анизотропия наблюдалась в
условиях негидростатического давления. Анало-
гичное явление также было обнаружено более от-

Рис. 1. Дифракционные нейтронные спектры кристал-
лического ГЦК (1) и “аморфного” (2) фуллерена С60.
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четливо в кристаллическом и “аморфном” фулле-
ренах С70 методом дифракции нейтронов [15]. В
настоящей работе для исследования анизотропии
продуктов превращения “аморфного” и кристал-
лического фуллерена С60 с металлическими до-
бавками был также применен метод дифракции
нейтронов. Образцы-таблетки исследовались при
двух положениях относительно пучка нейтронов:
в одном, когда пучок нейтронов падал на плос-
кую сторону образца, в другом – на цилиндриче-
скую поверхность. В таком эксперименте нейтро-
ны имеют преимущество перед рентгеновским
излучением, даже таким мощным, как синхро-
тронное. Из-за очень слабого поглощения ней-
тронов можно исследовать анизотропию образца
без его деструкции. При прохождении пучка ней-
тронов вдоль плоскости образца (пучок падает на
цилиндрическую поверхность) и поперек ее (дли-
на пути нейтронов в образце ~5 и ~2 мм соответ-
ственно) из-за очень слабого поглощения нейтро-
нов можно пренебречь различием в длине пути
нейтронов. В случае использования рентгеновско-
го излучения эта разница в длине пути, пройден-
ного в образце излучением, внесет значительный
вклад в интенсивность и потребует вырезать спе-
циальный кубический образец из исходного об-
разца-таблетки.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Фуллерен С60 без металлических добавок

На рис. 2 (слева) представлены нейтронограм-
мы образцов кристаллического фуллерена С60 без
металлических добавок, синтезированных при
давлении 8 ГПа и различных температурах. В не-
легированном кристаллическом фуллерене при

500°С сохраняется кристаллический ГЦК-фулле-
рен с наиболее интенсивными максимумами (111),
(220) и (311) и существенно менее интенсивными –
при больших дифракционных углах. При 800°С
кристаллический фуллерен превращается в разо-
риентированный графит, в спектре которого на-
блюдаются три-четыре гало, характерные для разу-
порядоченного графита. Эти гало располагаются
на дифракционных углах 2θ ≈ 28°, 48° и 90°, ко-
торые соответствуют положению сильных ли-
ний кристаллического графита (002) (2θ = 28.6°),
(101) (2θ = 48°), (110) (2θ = 85.8°) и (112) (2θ =
= 91°). Последние гало ассиметричны со стороны
больших дифракционных углов. При 1100°С также
получается разориентированный графит. Измене-
ние давления от 2 до 8 ГПа не оказывает принципи-
ального влияния на эту схему фазовых превраще-
ний. Наблюдаемые в настоящей работе фазовые
превращения кристаллического фуллерена С60 при
ВТВД хорошо согласуются с данными многочис-
ленных работ [9–11].

В “аморфном” фуллерене С60 без металлов
(рис. 3, слева) после синтеза при 8 ГПа и 500°С
сохраняется “аморфный” фуллерен, а при 800 и
1050°С образуется разориентированный графит,
как и в случае кристаллического фуллерена С60.
Гало этого разориентированного графита распола-
гаются при тех же дифракционных углах, как и в
случае его образования из кристаллического фул-
лерена С60 (рис. 2, слева) или “аморфного” или
кристаллического фуллерена С70 [15].

Влияние добавок металлов
Присутствие Al и Fe не изменяет описную выше

схему фазовых превращений, но существенно по-

Рис. 2. Дифракционные нейтронные спектры фаз,
полученных при синтезе образцов кристаллического
фуллерена С60 при давлении 8 ГПа и температурах
500 (1), 800 (2) и 1100°С (3). Слева – фуллерен без ме-
таллических добавок; в середине – с 7 ат. % Al; справа –
с 7 ат. % Fe. Звездочка отмечает сильнейшую линию
(110) ОЦК Fe.
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Рис. 3. Дифракционные нейтронные спектры фаз,
полученных при синтезе образцов “аморфного” фул-
лерена С60 при давлении 8 ГПа и температурах
500 (1), 800 (2), 1100 (3) и 1050°С (3а). Слева – фулле-
рен без металлических добавок; в середине – с 7 ат. %
Al; справа – с 7 ат. % Fe. Звездочка отмечает сильней-
шую линию (110) ОЦК Fe.
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вышает устойчивость фуллерена к термобариче-
скому воздействию (рис. 2, центр и справа;
табл. 1). В кристаллическом фуллерене оба легиру-
ющих элемента (Al и Fe) существенно замедляют

превращение фуллерена в разориентированный
графит (повышают температуру превращения).
Если в фуллерене без добавок кристаллический
ГЦК-фуллерен наблюдался в образцах, синтези-
рованных при 500°С (2 и 8 ГПа), а при 800°С обра-
зуется разориентированный графит, то в фуллере-
не с добавками кристаллический фуллерен с ГЦК-
решеткой сохраняется при температуре синтеза
800°С, т.е. температура превращения кристалли-
ческого фуллерена в разупорядоченный графит
повышается не меньше, чем на 300°С. В кристал-
лическом фуллерене с железом при 2 ГПа кристал-
лический фуллерен сохраняется даже при 1100°С
(рис. 4). Такое сильное торможение превращений в
фуллерене за счет металлических добавок – новый,
интересный и необычный результат, не описанный
в литературе.

Различие между фуллеренами с алюминием и
железом проявляется в том, что образующийся
при 1100°С разориентированный графит в фулле-
рене с железом уже начинает превращаться в на-
нокристаллический графит, тогда как в фуллерене
без добавок и в фуллерене с алюминием в дифрак-
ционном спектре наблюдаются широкие гало, ти-
пичные для разориентированного графита. Слабое
различие во влиянии на превращения фуллерена
при ВТ и ВД двух металлов, различным образом
взаимодействующих с углеродом (Al и Fe) являет-
ся также неожиданным результатом, требующем
дальнейшего исследования.

Таблица 1. Фазы, образующиеся при ВТВД в кристаллическом и “аморфном” фуллерене С60 с металлическими
добавками при разных температурах и давлениях

Обозначения фаз: РГ – разориентированный графит; РГ* – РГ на стадии превращения в нанокристаллический графит; КФ – кри-
сталлический фуллерен; АФ – “аморфный” фуллерен.

Кристаллический С60

Т, °С
Р, ГПа

2 8 2 8 2 8

1100 РГ РГ РГ РГ КФ РГ
800 РГ РГ КФ КФ КФ
500 КФ КФ КФ КФ КФ

“Аморфный” С60

Т, °С
Р, ГПа

4.5 8 2 8 2 8

1100 РГ РГ РГ* РГ*
1050 РГ*
900 РГ РГ
800 РГ РГ РГ РГ РГ
500 АФ АФ АФ АФ АФ АФ

С60 С60 + 7 ат. % Al С60 + 7 ат. % Fe

Рис. 4. Дифракционные нейтронные спектры кри-
сталлического фуллерена С60 с 7 ат. % Fe, синтезиро-
ванного при 2 ГПа и различных температурах: 500 (1),
800 (2) и 1100°С (3). Звездочка отмечает сильнейшую
линию (110) ОЦК Fe.
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В “аморфном” фуллерене с металлами превра-
щения происходят при существенно более низ-
ких температурах, чем в кристаллическом фулле-
рене: “аморфный” фуллерен сохраняется в фул-
лерене без добавок и с добавками только после
синтеза при 500°С, а при 800 и 1100°С уже наблю-
дается разориентированный графит. Таким обра-
зом, в аморфном состоянии фуллерен С60 оказы-
вается менее устойчивым, чем в кристаллическом
состоянии. Это вполне понятный результат, по-
скольку “аморфный” фуллерен содержит много
дефектов и имеет более высокую внутреннюю
энергию. В случае фуллеренов С60 и С70 без ме-
таллических добавок такое влияние “аморфиза-
ции” методом механоактивации было исследо-
вано раньше [8, 15], а для фуллерена с добавками
металлов было показано в настоящей работе.
Интересным является и то обстоятельство, что
дефекты, вносимые механоактивацией в фулле-
рен при комнатной температуре, оказывают су-
щественное влияние на фазовые превращения,
проходящие при таких высоких температурах как
800 и 1100°С.

В целом, слабое изменение температур фазо-
вых превращений в “аморфном” фуллерене С60
при легировании есть результат действующих в
противоположных направлениях двух факторов:
повышения устойчивости фуллерена под дей-
ствием добавок металлов и снижения этой устой-
чивости под действием его разориентировки.
Воздействия этих двух факторов примерно рав-
ноценны.

В спектрах кристаллического фуллерена с же-
лезом наблюдаются четкие максимумы ОЦК-Fe
(рис. 4), которые отсутствуют в спектрах разупо-
рядоченного или почти завершившего кристалли-
зацию графита. Сохранение линий ОЦК-Fe может
означать, что железо слабо взаимодействует с кри-
сталлическим фуллереном С60 и активно – с разо-
риентированным графитом. Такой результат впол-
не логичен, так как в кристаллическом фуллерене
все ковалентные связи насыщены, а в разориенти-
рованном графите имеется много оборванных свя-
зей, обусловливающих его высокую химическую
активность. Этот вопрос так же, как образование
карбидов при взаимодействии железа и алюми-
ния с различными углеродными фазами, образу-
ющимися из фуллеренов при ВТВД, представляет
интерес и требует дополнительного изучения.

Кристаллический фуллерен с добавками метал-
лов, обладающий высокой термической устойчи-
востью при ВД и сохраняющий свою кристалличе-
скую структуру при высоких температурах, все же
несколько изменяется с температурой и давлением
синтеза. Повышение давление несколько снижает
температуру перехода кристаллического фулле-
рена в разориентированный графит (кристалли-
ческий фуллерен с железом при 1100°С, табл. 1).

Период ГЦК-решетки фуллерена уменьшает-
ся с увеличением давления и повышением темпе-
ратуры. На рис. 4 также видно, что при темпера-
туре синтеза 1100°С при 2θ ~ 28° в спектре кри-
сталлического фуллерена появляется размытый
дифракционный максимум, соответствующий ли-
нии (002) графита. Это показывает, что на стадии
превращения кристаллического фуллерена С60 в
разориентированный графит эти две фазы могут
сосуществовать.

Пока трудно предложить физическую модель,
описывающую обнаруженное в настоящей работе
сильное влияние металлов Al и Fe на фазовые
превращения фуллерена С60 при ВТВД. Наиболее
распространенные модели расположения раство-
ренных атомов – внутри или снаружи молекул
фуллерена [17, 34] – трудно связать напрямую с
термобарической устойчивостью фуллеренов. Воз-
можно, важную роль для стабилизации молекул
фуллерена играют поверхности на границе метал-
лических и углеродных зерен.

АНИЗОТРОПИЯ ОБРАЗЦОВ

Ранее ультразвуковым и рентгеновским мето-
дами было показано [34, 35], что разориентиро-
ванный графит, образующийся из фуллерена при
высоких температурах и высоких давлениях, об-
ладает анизотропией. Более информативным ме-
тодом при исследовании анизотропии углерод-
ных образцов является дифракция нейтронов, На
продуктах превращения образцов “аморфного” и
кристаллического фуллеренов С70 было показа-
но, что анизотропия разориентированного гра-
фита возникает не только из-за некоторой неод-
нородности распределения давления в образце-
таблетке, но что степень анизотропии зависит
также от типа исходной фазы фуллерена (кри-
сталлический или “аморфный” фуллерен) и так-
же изменяется с введением в “аморфный” фулле-
рен ~2 ат. % D [15], т.е. определенный вклад в
анизотропию вносят особенности фазовых пре-
вращений фуллерена при ВТВД. Поэтому при ис-
следовании влияния небольших концентраций
металлов на фазовые превращения в фуллерене
С60 представляет интерес исследовать также ани-
зотропию (рис. 5).

Анизотропия ГЦК-фуллерена С60 проявляет-
ся в изменении относительных высот дифракци-
онных максимумов или гало, расположенных при
малых дифракционных углах – 2θ ≈ 11.5° (111),
2θ ≈ 19.5° (220) и 2θ ≈ 23° (311). Относительное из-
менение высот дифракционных максимумов мо-
жет быть связано с образованием текстуры. Кроме
того, периоды кристаллической решетки, измерен-
ные при направлении пучка нейтронов вдоль плос-
кой поверхности кристаллического образца, оказы-
ваются на ~0.05 нм меньше, чем в случае прохожде-
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ния пучка нейтронов перпендикулярно плоской
поверхности. Это может быть признаком образова-
ния димеров [10, 11].

В отличие от разупорядоченного графита, об-
разующегося при ВТВД из кристаллического или
“амофного” фуллерена С70, в котором наблюда-
ется сильная анизотропия [15], в разупорядочен-
ном графите, образующемся при ВТВД из С60, за-
метной анизотропии не наблюдали (рис. 5). Также
не удалось установить существенного влияния ме-
таллических добавок на анизотропию как кристал-
лического фуллерена С60, так и образующегося из
фуллерена разупорядоченного графита.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Введение в “аморфный” и кристаллический
фуллерен С60 алюминия и железа не изменяет из-
вестную температурную последовательность фазо-
вых превращений при высоких температурах и вы-
соких давлениях: кристаллический (или “аморф-
ный”) фуллерен → разориентированный графит →
→ кристаллический графит.

Введение в кристаллический фуллерен С60 алю-
миния и железа сильно повышает его термиче-
скую устойчивость и увеличивает температуру
его превращения в разориентированный графит.
В “аморфном” фуллерене подобный эффект не
наблюдается из-за компенсации воздействия ле-
гирования снижением устойчивости фуллерена из-

за искажений, создаваемых предварительной меха-
ноактивацией.

Не обнаружено принципиальной разницы во
влиянии Al и Fe на фазовые превращения в фул-
лерене С60 при высоких температурах и высоких
давлениях.

Исследование выполнено в рамках проекта
РФФИ № 18-32-00262-мол_а (подготовка металл-
углеродной смеси, исследования методом нейтрон-
ной дифракции). П.А. Борисова и М.С. Блантер
благодарят РФФИ (проект № 19-02-00162-а – ди-
фракционные исследования) и В.В. Бражкин
благодарит РНФ (проект № 19-12-00111 – экспе-
рименты при высоких давлениях) за финансовую
поддержку настоящего исследования.
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