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ФУЛЛЕРИТЫ И "СТРУКТУРЫ РОСТА" НАНООБЪЕКТОВ

Электронно-микроскопическими методами исследованы структуры фуллеритов, образующихся из фул-
леренсодержащих саж. Предложен принцип идентификации фуллеренсодержащих материалов. Предпо-
лагается, что одна из обнаруженных морфоструктур может явиться начальным этапом формирования 
наноиндивидов различного состава.

Ключевые слова: фуллерен, фуллерит, морфоструктура, расчет электронограмм.

Введение. Уникальные свойства фуллеренов и потребность в их производстве стимулируют всесто-
ронние исследования как самих фуллеренов, так и их многочисленных структурных композиций. Молеку-
ла фуллерена в потоках рентгеновских лучей или электронов не проявляет периодичности кристалличе-
ской решетки, и речь обычно идет о фуллеритах, фуллеридах или их производных [1]. Установлено [2–4], 
что при комнатной температуре С60-фуллерит имеет гранецентрированную кубическую (ГЦК) решетку. С 
понижением температуры ГЦК решетка переходит в простую кубическую. С70-фуллерит при комнатной 
температуре образует гексагональную плотную упаковку (ГПУ) [5, 6]. При синтезе фуллерен С70 обычно 
образуется в 5–6 раз меньшем количестве, чем С60.

Методика исследования. Качественную и количественную информацию об особенностях располо-
жения атомов в той или иной фазе углерода получают при расчете полученных экспериментально значе-
ний, сравнивая их с присутствующими в базах данных кристаллических решеток PDF WIN [7]. Однако 
синтезируемое фуллеренсодержащее вещество (фуллереновые сажи) не является гомогенным, что может 
привести к искажениям в определениях. Причинами неоднозначности проявляющихся отражений могут 
быть следующие факторы:

1) рентгенограммы показывают, что во многих исследованных производных фуллеренов молекулы 
ротационно разупорядочены [5];

2) при упаковке фуллеренов (рис. 1) возможен захват примесей [8, 9]. Причиной уширения рефлексов 
на электронограммах и разброса в значениях межплоскостных расстояний (кроме малых размеров зон 
когерентного рассеяния) может быть присутствие нескольких фаз (рис. 1, а, б). Также одной из причин 
размытия рефлексов может стать проявление неустойчивости значений межплоскостных расстояний ком-
позитов, вызванное взаимодействием наноразмерных молекул образовавшегося фуллерита с веществом, в 
котором они находятся (рис. 1, в);

3) кристаллы фуллеренов и их производных содержат много дефектов и часто являются двойниками 
[7, 8];

4) вещества содержат трудноразделимый спектр фуллеренов [10].
Отмеченные выше и другие факторы приводят к размытию рефлексов дифракционной картины. 

Методы электронной микроскопии позволяют глубже исследовать отдельные частицы гетерогенных об-
разцов и получать их характеристики. Имея длину волны источника излучения на порядок меньше, чем 
используется в рентгенофазовом анализе (РФА), методы просвечивающей электронной микроскопии 
(ПЭМ) расширяют возможность исследования наноматериалов. Они выявляют наличие кристалличности 
в частицах и образуемых ими морфоструктурах и дают возможность визуализировать морфологические 

1Институт геологических наук им. К. И. Сатпаева. Республика Казахстан, 050010, г. Алматы, ул. Кабан-
бай батыра, 69; э-почта: shabanova-tatiyana@list.ru; 2Институт проблем горения. Республика Казахстан, 050012, 
г. Алматы, ул. Богенбай батыра, 172; э-почта: ZMansurov@kaznu.kz. Поступила 09.01.2016.
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разности, существующие одновременно. Прямая визуализация объектов таких размерностей является 
важной привилегией данного метода. Однако применяемые дифракционные методы ПЭМ, как и большин-
ство методов исследования, являются методами сравнения. Поэтому при идентификации эксперименталь-
но полученных материалов необходимо выявить диагностические признаки, характеризующие наличие 
фуллеренсодержащих веществ и, в первую очередь, С60–С70. 

Объектом исследований явились фуллериты, образующиеся из фуллеренсодержащей сажи в условиях 
ПЭМ (Jem 100СХ, 100 кэВ). Препараты сажи для исследований готовились методом сухого препарирования, 
исключающего контакт с растворителями, на аморфной угольной подложке. Задачей исследования явилось 
выявление морфоструктур (понятие, неразрывно связанное с морфологической и кристаллической струк-
турой отдельных частей, слагающих частицу) образующихся частиц и возможность их идентификации.

Рисунки приведены в негативном изображении, по мнению авторов они более четкие. Все размеры, 
определяемые по морфологическим картинам — видимые в плоскости изображения.

Результаты и их обсуждение. Проведено ПЭМ-исследование фуллереновых саж, синтезированных 
в бензол-кислородных пламенах [1, 11]. Наличие в полученном веществе фуллеренов определялось рент-
геновским, масс- и ИК-спектроскопическими методами.

Частицы фуллеренсодержащих саж при исследовании в электронном микроскопе под воздействи-
ем электронного пучка трансформируются: активированная потоком электронов часть углеродистого ве-
щества способна отторгаться из массы частицы [1]. При этом образуются различные самостоятельные 
системы, имеющие различную энергетическую насыщенность. Часть таких соединений удаляется при 
вакуумировании микроскопа, часть оседает на других частицах образца и подложке, и некоторая часть 
остается в преобразованном материале исходной частицы. "Осевшие" фрагменты распавшегося вещества 
имеют малые (ангстремные) размеры и неразличимы в используемом электронном микроскопе. Присут-
ствие "выпавших" частиц выявляется по их высокой активности — они вызывают бурное (мгновенное) 
образование частиц с новыми морфоструктурами. Такое поведение не противоречит данным И. С. Нерети-
на о наличии "квантово-химически запрещенных" фуллеренов с высокой реакционной способностью [8]. 

На аморфной угольной подложке появляются полупрозрачные бесформенные образования (рис. 2, а). 
Поверхности частиц образца, на которые попадают такие "активные" частицы, покрываются структурами 
различного вида (рис. 2, б−г). Зафиксированы плоскостные структуры, частицы с периодически располо-
женными бугорками/порами, фрагменты пленок с крупными порами в пространстве типа "вязь" и др.

Рис. 1. Модели некоторых фуллеритовых решеток [7–9]: вхождение при-
месных групп молекул в кубическую ячейку однотипных (а), разных 
фуллеренов (б). Изменение значений параметров фуллеритов в матрице (в): 
1 — ближе к центру кристала; 2 — на периферии кристалла; 3 — в объеме 
матрицы
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Проведенные ранее исследования показали, что чем выше температура подложки, на которую осажда-
лись фуллерены, тем отчетливее морфоструктурные характеристики полученной фуллереновой пленки [8]. 
В наших экспериментах температура подложки (аморфный углерод) ниже, чем у слабо скрепленных с ней 
частиц фуллеренсодержащих саж, что обусловлено примененным методом "сухого препарирования". Это 
положение подтверждено и морфологическими картинами, и электронограммами (рис. 3). Дифрактограм-
ма исходной частицы состоит из нескольких фаз для веществ, которые агрегатированы/сплавлены в одно 
целое (рис. 3, а). В дальнейшем, при воздействии пучка электронов эти частицы способны дифференци-
роваться. Часть из них, как уже было сказано выше, отторгается и формирует на поверхности препарата 
для ПЭМ-исследований фуллеренсодержащие образования — фуллериты. Экспериментально полученная 
кубическая решетка фуллеритовых новообразований на поверхности теплых частиц (рис. 3, б), как и ука-
зано в работах [8], на дифракционных картинах имеет рефлексы четче, чем у фуллерита, образовавшегося 
на пленке-подложке (рис. 3, в). Идентификация микродифракционных картин, полученных от композитов 
(кристаллитов образца с новообразованиями на поверхности), показала, что вещество имеет преимуще-
ственно С60-фуллереновые ряды кубических (карточки № 79-1715, № 44-0558, № 82-0505) и ромбических 
(№ 49-1721) сингоний. Реже встречается фуллеренсодержащее вещество ряда С70 (№ 48-1206 гексагональ-
ной и № 48-1449 ромбоэдрической упаковки). 

Аналогичное разнообразие морфоструктур получено нами при ПЭМ-исследованиях и в других 
(даже зарубежных коммерческих) "гомогенных" образцах фуллеренов. Расшифровка электронограмм, 
полученных от образцов, показала наличие С60- и С70-фуллереновых структур различной кристаллогра-
фической принадлежности. Бóльшая часть наборов рефлексов не имеет однозначной принадлежности 
к "фуллерену" определенного вида. Почти треть полученных электронограмм (по характеру рефлексов) 

Рис. 2. ПЭМ-снимки новообразований: на аморфизированной углеродной под-
ложке (а), обрывки дырчатых пластинчатых частиц (б), упорядоченные ряды 
(~7 нм) в округлой частице (в), "вязь" (поры ~7 нм) на округлых частицах (г)

Рис. 3. Электронограммы, полученные от частицы образца фуллереновой 
сажи до трансформации (а), частиц, оставшихся в контурах исходного мате-
риала (б), и новообразований на аморфизированной подложке (в)
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указывает на присутствие фуллеренсодержащих веществ, вероятно, принадлежащих другим фазам фул-
леритов [12]. Но зачастую достаточно знать, что вещество содержит, например, С70-фуллерен. Исходя из 
этих соображений, был предложен упрощенный способ идентификации фуллеритов.

Способ идентификации электронограмм фуллеренсодержащего вещества. Образовавшиеся в 
вакууме фуллеритовые фазы могут включать только материал частиц, присутствующих при их росте — 
углерод. Если допустить, что микродифракционная картина образована упаковкой, показанной на рис. 1, а, 
куда в качестве "примесей" при формировании структур входят аморфные вещества (углерод, оксиды 
кремния, элементы подложки и т. д.), то образовавшаяся структура будет иметь параметры, не соответ-
ствующие существующим в базе PDF WIN [7]. Например, зафиксированные фуллериты с внешним видом, 
похожим на фуллерен (рис. 4), самодостаточные молекулы, которые при формировании для компенсаций 
возникающих напряжений, возможно, используют аморфизированный углерод или фтор. Рефлексы от 
пучка электронов на электронограммах этих кристаллитов/молекул не проявляются вовсе. 

Наличие примесей может стать причиной того, что значитель-
ное количество расчетных межплоскостных значений можно сопо-
ставить сразу с двумя и более карточками базы данных [1, 7]. Исходя 
из предположений о неоднородности кристаллической упаковки на-
нокристалликов фуллеритов, нами было предложено "усреднение" 
экспериментально полученных параметров (таблица). Вводится до-
пуск/погрешность 0.1 Å для всех измеряемых параметров d. В этом 
случае можно идентифицировать фуллеритовое вещество, напри-
мер, как содержащее С60-фуллерен (С60К) кубической модификации 
(карточки 81-2220, 82-0505, 44-0558, 43-0995) или как содержащее 
смесь фуллеренов С60Г–С70 Р и т. д. Этот способ призван облегчить 
трудоемкий процесс определения вида фуллеренов в фуллеритовом 
веществе.

Наиболее часто формирующиеся структуры новообразований фуллеритов: на основе С60-фуллеренов 
и С60–С70-фуллеренов

Базальные рефлексы, 
Å 8.14, 8.17, 8.21 Базальные рефлексы, Å Базальные рефлексы, Å

С60К, №81-2220/82-0505, 
43-0995, 44-0558

возможно С60К, 
№82-0505

С60Г (№47-0787)/С70Р 
(№ 50-1363)

I d, Å hkl I d, Å hkl I d, Å hkl

8 8.14–8.3 111 10 8.3–8.5 111 8 8.7–8.8 100/003
8 4.9–5.0 220 10 5.1–5.2 220 (002) 10 5.2–5.3 110/104
8 4.1–4.2 222−311 10 4.4–4.6 220−311 10 4.4–4.5 112/110
5 3.1−3.2 420−331 8 4.2–4.3 311 4 3.3−3.4 114/205
5 2.8−2.9 422 5 3.2−3.3 331–400 3 3.0−3.1 Нет рефлекса/214
5 2.7−2.8 511/333 4 2.9−3.1 422−024 3 2.9−3.0 009/009
3 2.0−2.1 444/711 4 2.8 422−333
3 1.5−1.6 911 1 2.16

*                "2, 1, 4(2), 4(4) *               "2, 4(2), 4(3) *                "4(1)

Примечание: * — шифр образца, " — преобладают в образце; С60К, С60Г, С70Р — разновидности 
фуллерита и его сингонии (кубическая, гексагональная и ромбическая модификации кристаллической 
решетки); 81-2220 — номер карточки в PDF WIN; I — интенсивность рефлекса на электронограмме; 
d, Å — вычисленное по дифрактограмме значение параметра; hkl — индекс параметра по карточке 
PDF WIN/ индекс рефлекса по другой карточке PDF WIN.

Рис. 4. ПЭМ-снимок ин-
дивидуальных молекул 
фуллерита



Т. А. ШАБАНОВА, Н. Г. ПРИХОДЬКО, М. АУЕЛХАНКЫЗЫ, З. А. МАНСУРОВ

1038 ИФЖ. Том 89, № 4

Часто распределение новообразований на поверхности препарата фуллереновой сажи указывает на-
правление на трансформировавшуюся частицу (рис. 5, а, б). Фрагменты распадающейся частицы оседают 
на неоднородностях поверхности со стороны "распыления". Преимущественное направление роста новых 
морфоструктур, в данном случае "ворсистых" (рис. 5, в), и их размер, очевидно, определяется структу-
рой частицы, на которой происходит формирование новой фазы [13]. Различные виды "ворсинок" имеют 
разные параметры. Они состоят из звеньев округлых торроидальных образований, образующих цепь. На 
основании анализа зафиксированных морфоструктур была предложена схема устройства "ворсинок". На 
приведенной схеме (рис. 5, г) видимая ширина "ворсинки" составляет 8–10 нм. Ширина ("вид в фас") 
углеродистой стенки новообразованного кольца составляет 1.3–2.3 нм, толщина ("вид в профиль") до 3 
нм, внутренний диаметр тора/звена — 1.6–2.6 нм, расстояние между центрами двух соседних ворсинок — 
3.0–3.3 нм. Встречается "ворс" с внутренним диаметром полостей тора/звена до 10 нм. 

Экспериментально установлено, что рост фуллеритовых структур отчетливо проявился на аморфных 
углеродных и был слабо заметен на кристаллических (алюмосиликатных) поверхностях. Для проверки этого 
наблюдения были приготовлены препараты С60-фуллеренсодержащих саж на аморфной оксидно-кремниевой 
и поликристаллической алюминиевой подложках. При аналогичных ПЭМ-исследованиях этих препаратов от-
мечено появление и рост вышеописанных фуллеритов на аморфной подложке и отсутствие подобных новооб-
разований на кристаллической пленке-подложке. Следовательно, для развития "ворсистых" волокон требует-
ся аморфизированное вещество и энергия для образования химических связей, присутствующая у выпавших 
энергетически напряженных активных частиц. Интересным является то, что зафиксированные в эксперимен-
те удлиненные ячеистые частицы (ворсинки), наблюдаются не только в углеродных системах, но и других, 
например, в кремнийсодержащих, в синтетических и природных образцах. Причем разновидность процесса 
синтеза не является лимитирующим параметром. Для формирования "фуллеритоподобных" структур важно, 
как отмечено выше, наличие определенных термодинамических условий в нанозоне в процессе формирова-
ния, т. е. наличие аморфизированной среды — поставщика материала для роста и энергетической затравки. 

Иногда "фуллеритоподобные" структуры визуально можно наблюдать в ПЭМ применительно к 
частицам, находящимся в термодинамически неустойчивом состоянии, для которых воздействие пуч-
ка электронов или небольшой температуры (до 300 оС) достаточно для инициации роста описанных 
структур. На рис. 6 показан рост ячеистых нанообразований при взаимодействии каталитической ча-
стицы (неуглеродной, образовавшейся в процессе синтеза) с аморфной углеродной пленкой-подложкой. 
Процесс протекает в вакууме, при наличии минимального давления пара, существующего на рассто-
янии долей микрона от подложки, на которую нанесен образец. Рост наночастиц, аналогичный схеме 
(рис. 5, г), вероятно, является достаточно распространенным явлением и вне колонны микроскопа. 
На рис. 6, а [14], б [15], в [16], г [17] показан "фуллереноподобный" каркасный ворс, наблюдаемый на 
частицах различных материалов.

Рис. 5. ПЭМ-снимки новообразований [1]. Направленный рост новообразова-
ний на поверхности частиц образца фуллереновых саж (а–в). Схема строения 
"ворсинки" (г)
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Подобные "фуллереновые" (отмеченные для фуллеренсодержащих материалов) и "фуллереноподоб-
ные" структуры (зафиксированные пока только на углеродной подложке) достаточно хорошо выражены и, 
возможно, являются одной из первых стадий роста многих веществ. Диаметры звеньев и габариты стенок 
подобных цепей при более детальном исследовании, вполне возможно, будут коррелировать с наличием 
конкретных элементов, захваченных при формировании композитов, и по длине такого пористого волокна 
(по числу звеньев) и наличию их упорядоченного расположения в образующейся "крупной" частице мож-
но будет судить о структурной упорядоченности вещества. 

Заключение. При ПЭМ-исследованиях получено изображение различных фаз фуллеритов. Предло-
жен упрощенный способ определения вида фуллеренов в фуллеритах (без строгой привязки к кристалли-
ческой решетке фуллеренов базы PDF WIN). "Ворсистые" структуры могут стать индикатором состояния 
частиц вещества.

Обозначения

С60-фуллерен — сфера, Å (10−10 м), нм (10–9 м); С60-фуллерит — молекулярная решетка, построенная из молекул 
С60-фуллерена; С70-фуллерен — сфероид, Å, нм; С70-фуллерит — молекулярная решетка, построенная из молекул 
С70-фуллерена; С60–С70 — смесь, состоящая из молекул С60-фуллерена и С70-фуллерена; d — расстояние между пло-
скостями в кристаллической решетке, Å или нм.
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