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Осуществлен способ быстропротекающей интеркаляции кристаллов фуллерена C60, основанный на процес-
се самораспространяющегося высокотемпературного синтеза. Указанным способом проведена интеркаляция
кристаллов фуллерена C60 щелочными (K, Rb) и щелочно-земельными (Ca, Ba) металлами. Измерены темпе-
ратуры сверхпроводящих переходов полученных соединений. Проведены рентгеноструктурные исследования
кристаллов фуллерена C60, интеркалированного кальцием.

Работа выполнена на базе проектов РФФИ № 08-02-00870-a, а также Программ Президиума РАН
„Квантовая физика конденсированных сред“ и „Теплофизика и механика экстремальных энергетических
воздействий и физика сильно сжатого вещества“.

1. Введение

Интеркалированные соединения фуллеренов C60

представляют большой класс веществ, проявляющих
очень широкий диапазон различных физико-химических
свойств [1]. В частности, среди представителей этого
класса соединений имеются сверхпроводники, перехо-
дящие в сверхпроводящее состояние при температуре,
превышающей ∼ 30K [2,3], что позволяет надеяться на
реализацию высокотемпературной сверхпроводимости в
этом классе соединений.

В большинстве случаев интеркаляция кристалличе-
ского фуллерена (фуллерита) осуществляется термиче-
скими реакциями, проводимыми газофазными и жидко-
фазными методами при температурах, не превышающих
500−800K. В связи с диффузионным механизмом про-
цесса интеркаляции характерные времена протекания
реакции в этих методах составляют ∼ 10−100 h [1].
Превышение указанного температурного интервала в
процессе интеркаляции приводит к термодинамической
неустойчивости и, как следствие, к разрушению фулле-
рита C60, что связано с сублимацией или даже разру-
шением молекул C60 в этом временно́м интервале [1,4].
По этим причинам указанные методы не применимы для
интеркаляции фуллерита тугоплавкими (T ∼ 1300K и
выше) интеркалянтами, что ограничивает разнообразие
получаемых с их помощью соединений.

Один из возможных подходов к интеркаляции фулле-
рита C60 тугоплавкими веществами может заключаться
в проведении быстропротекающих процессов интерка-
ляции, существенно опережающих процессы термиче-
ского разрушения молекул фуллерена, с последующим
высокоскоростным охлаждением продукта реакции до
комнатной температуры (закалка). В этой связи прин-
ципиальная возможность высокоскоростной (3−10 μs)
интеркаляции фуллерита C60 была продемонстрирована

нами на примере осуществления интеркаляции кри-
сталлов C60 кальцием с помощью механохимической
реакции, проведенной методом ударно-волнового сжатия
смеси реагентов. В результате реакции было получено
новое соединение фуллерита, интеркалированного каль-
цием, переходящего в сверхпроводящее состояние при
температуре TC = 30K [5].

Наряду с механохимической реакцией под действием
ударно-волнового сжатия процесс самораспространяю-
щегося высокотемпературного синтеза (СВС) также
обладает волновой природой. СВС — это быстротечный
процесс перемещения волны химической реакции по
смеси реагентов с образованием твердых конечных про-
дуктов, проводимый с целью синтеза новых материалов.
СВС представляет собой режим протекания сильной
экзотермической реакции (реакции горения), в котором
тепловыделение локализовано в слое и передается от
слоя к слою путем теплопередачи [6].

Целью настоящей работы являлось выяснение воз-
можности проведения процесса высокотемпературной
(1300−200K) интеркаляции фуллерита C60 щелочными
(K, Rb) и щелочно-земельными (Ca, Ba) металлами
путем СВС. Поставленная цель связана с выяснением
способов получения фуллеритов, интеркалированных
тугоплавкими веществами. Выбор типа интеркалянта
обусловлен возможностью сравнения сверхпроводящих
и структурных свойств соединений, исследованных в на-
стоящей работе, с известными литературными данными
для соответствующих соединений, полученных другими
методами [1].

2. Результаты и обсуждение

Для осуществления интеркаляции фуллерита C60 про-
цесс СВС проводился в механической смеси порошково-
го поликристаллического фуллерита C60 (чистота 99%,
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размер зерна 100mm) и интеркалянта. В качестве ин-
теркалянта использовались щелочно-земельные Ca, Ba
и щелочные K, Rb металлы (чистота 99, 9%). Составы
смесей различных образцов варьировались в мольных
соотношениях интеркалянт/фуллерит в интервале 1−10.
Исходные смеси размещались в откачанных до давления
∼ 10−4 Pa герметичных кварцевых ампулах в окружении
избыточного интеркалянта, предотвращающего механи-
ческий контакт смеси со стенками ампул, а также суб-
лимацию молекул C60 в процессе СВС. Объем исходной
смеси в ампулах составлял ∼ 100−150mm3. Размеры
ампул определялись внешним диаметром 6−8mm, дли-
ной 50−60mm и толщиной стенки 1mm.

Процесс СВС инициировался быстрым нагреванием
(∼ 300−400)K/s смеси до температуры T ∼ 1300K пу-
тем помещения ампулы с образцом в предварительно
разогретую до ∼ 1400K печь или разогревом ампулы
пламенем газовой горелки T ∼ 1300K. Длительность
протекания реакции в смеси составляла ∼ 3−6 s. Ре-
акция сопровождалась желто-красным свечением или
искрением смеси. Затем ампула с образцом быстро
извлекалась из печи или пламени горелки и охлаждалась
до комнатной температуры со скоростью ∼ 100−300K/s.
Полученные таким образом продукты реакции анализи-
ровались путем измерения температурных зависимостей
динамической магнитной восприимчивости �(T ). Вслед-
ствие высокой химической активности образованных
соединений в нормальной атмосферной среде образцы
не извлекались из герметичных кварцевых ампул в
процессе их изучения.

Магнитометрические исследования образцов проводи-
лись в температурном интервале 4.2−300K с помощью
изготовленного в лаборатории магнитометра путем из-
мерения действительной части динамической магнитной
восприимчивости образцов в переменном магнитном
поле с амплитудой 0.1Oe и частотой 313Hz.

Рентгеновские исследования образцов проводились на
порошковом дифрактометре SIEMENS D-500 с исполь-
зованием излучения CoKα (λ = 1.79020 Å) и монокри-
стальном дифрактометре Oxford diffraction Gemini R с
MoKα-излучением (λ = 0.79026 Å). Состав исследован-
ных образцов контролировался путем энергодисперсион-
ного элементного анализа на сканирующем электронном
микроскопе Supra 50VP.

На рис. 1 показаны температурные зависимости дей-
ствительной части динамической магнитной восприим-
чивости �(T ) для образцов, полученных в процессе СВС
из смесей C60/K, C60/Rb, C60/Ca, и C60/Ba с молярными
составами 1 : 3, 1 : 3, 1 : 5 и 1 : 6. Наблюдаемые в зави-
симостях �(T ) отклонения магнитной восприимчивости
в диамагнитное состояние с уменьшением температуры
сопоставимы с величиной сигналов перехода в сверхпро-
водящее состояние реперных образцов, выполненных из
свинца и ниобия и обладающих сходными размерами с
исследованными образцами, что позволяет судить о воз-
никновении сверхпроводимости в исследованных образ-
цах. Вследствие возможности образования перколяцион-

Рис. 1. Температурные зависимости действительной части
магнитной восприимчивости �(T )/� (35K) для образцов, по-
лученных в процессе СВС из смесей C60Ba (1), C60Ca (2),
C60K (3), C60Rb (4). Температуры сверхпроводящего перехода
TC образцов указаны стрелками.

ных сверхпроводящих замкнутых контуров в образце,
экранирующих проникновение внешнего переменного
магнитного потока внутрь образца при его переходе
в сверхпроводящее состояние, количественный анализ
сверхпроводящей фазы в образцах не представляется
возможным при этом способе измерений. Однако ис-
ходя из сравнительного анализа величины диамагнитно-
го отклика исследуемых и реперных сверхпроводящих
образцов можно заключить, что доля объема образца,
экранирующего внешнее переменное магнитное поле
в исследованных образцах при температуре T = 4.2K,
составляет не менее 80%.

Значения критических температур TC , определенные
из зависимостей �(T ) по началу отклонения магнитной
восприимчивости в диамагнитное состояние, образцов
C60/K, C60/Rb, C60/Ca, и C60/Ba составляют 18.5, 29.5, 8.5
и 6.5K и находятся в хорошем согласии со значениями
TC для известных соединений К3C60 (TC = 18K [7]),
Rb3C60 (TC = 29, 4K [8]), Ca5C60 (TC = 8.4K [9]) и
Ba6C60 (TC = 7K [10]). Такое согласие результатов поз-
воляет сделать заключение о существовании указанных
сверхпроводящих фаз интеркалированных фуллеритов
C60 в исследуемых образцах и таким образом устано-
вить применимость процессов СВС для интеркаляции
фуллеритов.

Путем рентгеноструктурных и калориметрических ис-
следований в работе [4] установлено, что твердофазная
аморфизация кристаллической структуры поли- и моно-
кристаллических образцов C60, связанная с термическим
разрушением молекул C60, происходит в температурном
интервале T ∼ 1250−1262K в течение ∼ 600 s. Вслед-
ствие того что температурный интервал стабильности
молекул C60 оказывается существенно ниже характер-
ных температур T ∼ 1300−2000K проведенных нами
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процессов СВС, можно предположить, что примени-
мость этих процессов для получения интеркалирован-
ных фуллеритов не представляется возможной. Однако
полученные в настоящей работе экспериментальные
результаты меняют это представление.

Для выяснения стабильности кристаллического фул-
лерита C60 в процессах СВС были проведены рент-
генодифракционные исследования образцов исходного
фуллерита C60 после различных термообработок.

На рис. 2 показаны дифрактограммы исходного и
термообработанных при T = 1300K в течение 6 и 7200 s
соответственно образцов фуллерита C60, находивших-
ся в откачанных герметичных кварцевыхы ампулах в
процессе термообработки. Кинетический режим образ-
ца C60, термически обработанного в течение 6 s, был
максимально приближен к изложенным выше условиям
проведения процесса СВС в смесях C60/интеркалянт.

Как видно из рис. 2 (дифракционная кривая b ),
термообработка фуллерита C60 в течение 6 s не приводит
к амофизации структуры образца, который сохраняет
исходную ГЦК-решетку с параметром a = 14.177 Å.
В то же время длительная термообработка в течение
2 h вызывает термическое разрушение кристаллической
структуры C60 (кривая c). Таким образом, учитывая

Рис. 2. Дифрактограммы фуллерита C60: a — исходный
образец, b, c — образцы после термической обработки при
T = 1300K в течение 6 и 7200 s соответственно. CoKα -излуче-
ние (λ = 1.79020 Å).

Рис. 3. Дифракционная картина образца C60Ca. MoKα -излуче-
ние (λ = 0.79026 Å).

полученные результаты по кинетике термического раз-
рушения фуллерита C60, можно утверждать возможность
сохранения молекул C60 при проведении быстротечной
(∼ 6 s) интеркаляции фуллерита C60 при температурах,
превышающих пороговое значение его термической ста-
бильности (T ∼ 1250−1262K [4]).

Вследствие высокой химической активности в нор-
мальной атмосфере фуллеритов C60, интеркалированных
щелочными или щелочно-земельными металлами, для
определения структуры получаемых соединений необхо-
димы рентгеновские эксперименты в химически инерт-
ной среде либо в вакууме.

Для одного из исследованных образцов, C60/Ca, были
проведены рентгеновские дифракционные исследования
на дифрактометре Gemini-R, снабженном низкотемпе-
ратурной приставкой. Небольшой образец (∼ 0.2mm)

Межплоскостные расстояния dexp для кристаллической струк-
туры образца C60/Ca, полученные из дифракционной картины
(рис. 3), и значения dcalc для различных кристаллографических
плоскостей hkl, рассчитанные на базе ГЦК-решетки с парамет-
ром α = 14.04 Å

№
dexp, Å

dcalc , Å hkl
п/п (a = 14.01, Å)

1 8.06 8.106 111
2 7.04 7.020 200
3 4.98 4.964 220
4 4.23 4.233 311
5 4.06 4.053 222
6 3.23 3.221 331
7 2.88 2.866 422
8 2.69 2.702 333; 511
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непосредственно после вскрытия ампулы помещался на
гониометрическую головку и находился в токе паров
азота в процессе всей съемки при температуре 200K.
На рис. 3 представлена дебаевская дифракционная кар-
тина образца, полученная при последовательном вра-
щении образца вокруг двух различных осей на угол
50◦ . В таблице приведены межплоскостные расстояния
dexp, определенные из этой дифракционной картины.
Соответствующие им значения dcalc для различных
кристаллографических плоскостей hkl рассчитаны на
базе ГЦК-решетки с параметром a = 14.04 Å. Полу-
ченные результаты находятся в хорошем соответствии
со структурными данными, изложенными в работе [7]
для соединения Ca5C60, a = 14.01 Å. Таким образом,
рентгеновские дифракционные данные подтверждают
возможность получения интеркалированных фуллеритов
C60 посредством СВС-процесса.

Определенный с помощью энергодисперсионного эле-
ментного анализа состав этого образца соответствует
соединению Ca3C60. Однако, поскольку анализ проводил-
ся с поверхностной части образца, малые содержания
примесей на поверхности образца могут приводить к
искажению полученных данных по отношению к истин-
ному составу исследованных соединений.

3. Заключение

В работе проведены быстропротекающие (∼ 1−6 s)
высокотемпературные (T > 1300K) реакции фуллери-
та C60 с щелочными (K, Rb) и щелочно-земельными
(Ca, Ba) металлами путем процесса СВС. Измерен-
ные температуры сверхпроводящих переходов, а так-
же данные рентгеновской дифракции образцов C60/Ca
свидетельствуют об образовании интеркалированных
щелочно-земельными металлами фуллеритов C60. Изло-
женные в работе результаты открывают перспективы
применения процессов СВС для получени фуллеритов
C60, интеркалированных тугоплавкими веществами.

Авторы глубоко благодарны О.Г. Рыбченко и С.С. Ха-
санову за оказанную помощь в проведении рентгено-
структурных исследований.
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