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СТРУКТУРНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ
ЖИДКОСТНЫХ УГЛЕРОДНЫХ НАНОСИСТЕМУДК 538.97

Основная цель представленных исследований – изучение кластерного состояния в ряде
дисперсных углеродных материалов, актуальных в сегодняшних приложениях, вклю-
чая фуллерены и детонационные наноалмазы. С помощью метода малоуглового рассея-
ния нейтронов (МУРН) прояснен ряд принципиальных аспектов кластерообразования
в таких системах. Вместе с тем, для наиболее эффективного и надежного описания
структуры кластеров в различных условиях, используется комплексный анализ с прив-
лечением дополняющих экспериментальных и расчетных методов. Выделены экспери-
ментальные аспекты применения МУРН, которые позволили получить качественно
новое представление о структуре изучаемых систем.
Ключ е вы е с л о в а: фуллерены, наноалмазы, малоугловое рассеяние нейтронов.

1. Вступление

Взаимодействие различных форм углерода (фул-
леренов [1, 2], нанотрубок [2], наноалмазов [2, 3])
с различными растворителями представляет акту-
альную проблему, связанную напрямую с исполь-
зованием указанных систем в современных наноте-
хнологиях, и, в особенности, биомедицинских при-
ложениях. Так, в последние годы активно изуча-
ются возможности медицинских применений фул-
леренов, высокосимметричных молекул С60, С70 и
их комплексов [4–7]. Фуллерены проявляют силь-
ные антиоксидантные свойства [8–12], что обуслав-
ливает развитие их терапевтического использо-
вания при лечении, например, нейродегенератив-
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ных заболеваний. Некоторые производные фулле-
ренов проявляют ингибирующую активность по
отношению к протеазам вируса иммунодефицита,
что предлагается использовать в подавлении его
активности [13]. Доложено [14–17] о противоопу-
холевой активности фотовозбуждаемых произво-
дных фуллеренов. Практически сферическая стру-
ктура молекулы С60 в сочетании с ее размером
(около 1 нм), дает возможность использования
фуллеренов для борьбы с вирусом гриппа посред-
ством создания чисто механических препятствий
для проникновения вирусов внутрь клеток [18,19].

Следует отметить, что перспективность исполь-
зования фуллеренов привела к значительным
объемам его производства в последние годы, что
поднимает вопрос о его экобезопасности и утили-
зации [20, 21]. В связи с этим крайне актуальными
являются исследования токсичности, структуры и
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Структура кластеров детонационных наноалмазов на уров-
не 1–100 нм: порошки (а); суспензии (b)

стабильности растворов фуллеренов, в том числе
под действием солей, находящихся в окружающей
среде [22].

Естественным требованием в реализации выше-
обозначенных применений является наличие ус-
тойчивых и управляемых жидких систем, содер-
жащих фуллерены. Однако в общем случае совре-
менные структурные исследования указывают на
сложное поведение фуллеренов и их производных
в растворах, связанное с образованием кластеров
(агрегатов) [23]. Изучение кластерообразования в
таких растворах требует комплексного подхода и
детального изучения для различных классов ра-
створителей и внешних условий. Сегодняшнее по-
нимание проблемы кластерообразования фуллере-

нов в растворах, формулировка актуальных за-
дач и обзор их решений представлены в работах
[24–26].

Детонационные наноалмазы образуются во вре-
мя взрыва в смеси взрывчатых веществ, несба-
лансированных по кислороду, в отсутствие какого-
либо другого источника углерода [27,28]. Он пред-
ставляет собой ультрамелкие кристаллиты куби-
ческого алмаза с характерным размером ∼4 нм,
полученным из анализа ширины пиков рентге-
новской дифракции [27–29], и является привлека-
тельным материалом с прикладной точки зрения.
Перспективы его использования связаны с такими
областями современных нанотехнологий, как по-
лирование высокого качества [30], покрытие эле-
ктродов [31], нанокомпозиты [32–34], тонкие плен-
ки [35,36], а также с биомедицинскими применени-
ями [37, 38]. Однако проблему представляет очис-
тка наноалмазов. Главная причина – формирова-
ние сравнительно прочных агрегатов. По сегодня-
шним представлениям [39–44] наноалмазный поро-
шок – это конгломерат агрегатов различного ра-
змера, которые содержат в своем ядре наиболее
прочный комплекс спеченных алмазных кристал-
литов с размером в диапазоне 60–200 нм. Для дан-
ных прочных структур был предложен [44] термин
“аглютинаты” (рисунок, а).

Недавно [44, 45] была разработана методика ра-
зрушения аглютинатов в наноалмазных порошках.
Она включает в себя перемалывание порошков в
специальных мельницах, содержащих микронные
циркониевые шарики (диаметр 30 мкм), в жидкой
среде. В результате получаются стабильные жид-
кие дисперсии наноалмазов. Доложено [3, 44, 46]
о возможности полной деагрегации наноалмазов и
диспергировании в раствор отдельных кристалли-
тов. Однако из-за большой свободной поверхности
данные частицы проявляют тенденцию к новой
кластеризации (рисунок, б ), которая существенно
возрастает при сравнительно большой концентра-
ции диспергированного материала (>1 вес.%) [44].
Особенно подходящими жидкостями для получе-
ния обсуждаемых дисперсий являются вода, а та-
кже полярные неароматические растворители, как
диметилсульфоксид (ДМСО). На данный момент
нет определенного мнения о стабилизирующем ме-
ханизме обсуждаемых дисперсий.

В настоящей работе представлены соответству-
ющие подходы в решении ряда проблем кластеро-
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образования в растворах фуллеренов разной по-
лярности и дисперсиях детонационных наноалма-
зов, включая порошки и суспензии на основе ра-
зных растворителей. Важным аспектом соответ-
ствующих исследований является использование
МУРН в рамках комплексного подхода, объединя-
ющего ряд дополняющих друг друга методов.

2. Результаты и их обсуждение

Фуллерены, в отличие от графита и алмаза, ра-
створимы в широком классе растворителей [23,
47, 48]. Эту особенность связывают [23] со стру-
ктурой фуллеренов, которая имеет сильное срод-
ство со многими органическими растворителя-
ми. Также существенным фактором является сла-
бая, в отличие от графита и алмаза, межмоле-
кулярная связь в кристаллах фуллеренов, фул-
леритах. Несмотря на обширные эксперименталь-
ные данные по растворимости фуллеренов [47–51],
обобщенного параметра, определяющего концен-
трацию насыщения в заданном растворителе по
его параметрам (поляризуемость, полярность, ра-
змер молекул, энергетические характеристики и
пр.), ввести не удается [48]. Тем не менее, мо-
жно выделить влияние полярности растворите-
ля. Дипольный момент высокосимметричных мо-
лекул С60 практически равен нулю, что опреде-
ляет лиофобный характер взаимодействия данно-
го фуллерена с полярными растворителями. Так,
концентрации насыщения растворов С60 в сла-
бополярных жидкостях с диэлектрической про-
ницаемостью 𝜀 < 10 (толуол, бензол, сероугле-
род, нафталин) лежат в диапазоне 1–50 мг/мл
(максимальные концентрации С60 в районе 40–
50 мг/мл наблюдаются в производных нафтали-
на, таких как диметилнафталин, 1-хлорнафталин
и др.). В полярных растворителях с 𝜀 > 10 (спир-
ты, пиридин, N-метилпирролидон (NМП)) раство-
римость значительно меньше и составляет не более
1 мг/мл. В отношении воды (𝜀 около 80) молекулы
С60 проявляют полную гидрофобность (раствори-
мость менее 10−11 мг/мл). Последний факт явля-
ется одной из главных проблем в биомедицинских
применениях фуллеренов. Для помещения фул-
лерена С60 в воду используют различные прие-
мы, приводящие к образованию коллоидных ра-
створов. В частности, прямая стабилизация фул-
лерена в воде осуществляется посредством его мо-

дификации [52, 53] или солюбилизации с помо-
щью поверхностно-активных веществ [54–57]. Су-
ществуют также способы непрямой стабилизации,
например, метод замены растворителя (дисперги-
рование в воду молекулярных растворов фуллере-
на, в которых органический растворитель не сме-
шивается с водой) [58–62]. В этом случае образу-
ются плотные агрегаты, на поверхности которых
молекулы фуллерена взаимодействуют с водой с
образованием двойного электрического слоя, одна-
ко механизм этого взаимодействия до конца не
ясен. Есть данные [63], что коллоидный раствор
немодифицированного С60 в воде можно получить
с помощью крайне длительного высокочастотного
(ультразвук высокой мощности) взбалтывания во-
дной взвеси фуллерита.

Как было отмечено выше, слабополярные ра-
створители (условно 𝜀 < 10) сравнительно хоро-
шо растворяют фуллерены. На спектрах поглоще-
ния УФ-Вид в таких растворах наблюдаются пи-
ки, характерные для одиночных фуллеренов в га-
зе [64, 65] и фуллеренов в кристаллическом состо-
янии [1, 66, 67], но смещенные в зависимости от
растворителя. Существование предела насыщения
фуллеренов в данных растворителях указывает на
молекулярный тип растворов.

Однако состояние молекулярного раствора не
всегда устойчиво. Как обнаружено в ряде экспери-
ментальных работ, в таких растворах могут обра-
зовываться различные кластеры. Кластеры фул-
леренов наблюдались для растворов С60 в бен-
золе [68–71], толуоле [72, 73] и сероуглероде [74–
81]. Как основную причину образования класте-
ров в слабополярных растворах, мы рассматри-
ваем неравновесные условия в их приготовлении.
Начиная с первых работ по исследованию раство-
римости фуллеренов в различных растворителях
[47], для ускорения растворения используют уль-
тразвук или интенсивное перемешивание в течение
длительного времени (вплоть до нескольких дней),
что может приводить к перенасыщению раствора.
Растворы, приготовленные в условиях, близких
к равновесным, исследовались с помощью МУРН
[75, 82, 83]. Порошок фуллерена С60 добавлялся в
сероуглерод, и смесь оставалась в покое до пол-
ного растворения фуллерена в течение трех дней
при постоянной температуре (25 ∘С). Измерения
МУРН не обнаружили кластеров, обсуждаемых
выше, что четко указывает на роль условий приго-
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товления растворов фуллеренов в кластерообразо-
вании. Для прояснения организации растворителя
вокруг молекулы С60 был применен расчет моле-
кулярной динамики [75, 84], в следствие чего была
предложена концепция малых кластеров [75, 83],
подразумевающая, что некоторая доля растворен-
ных молекул фуллеренов находятся в димерах.

Если в слабополярных растворителях образо-
вание кластеров фуллеренов определяется усло-
виями приготовления раствора, то для полярных
растворителей (условно 𝜀 > 10) эксперименталь-
ные данные указывают однозначно на образова-
ние кластеров через некоторое время после ра-
створения. Характерное время их роста может со-
ставлять недели и месяцы. При этом размер кла-
стеров достигает субмикронных размеров и после
этого остается стабильным (в течение года и бо-
лее). Такие кластеры молекул С60 наблюдались в
различных азотсодержащих растворителях: пири-
дин [85], N-метилпирролидон (NМП) [86], бензони-
трил [71], а также в смесях бензол–спирт [71, 87].
Так как в целом растворимость фуллеренов в по-
лярных растворителях меньше, чем в слабополяр-
ных растворителях, изучение влияния полярно-
сти растворителя на кластерообразование прово-
дят в смесях слабополярный–полярный раствори-
тель [71, 86–91]. Варьируя объемную долю поляр-
ной компоненты, изменяют диэлектрическую про-
ницаемость в широком диапазоне. Замечено, что
образование кластеров С60 начинается в смесях с
𝜀∘ > 13 [71]. Для растворов С70 этот порог значи-
тельно больше, 𝜀∘ > 27 [91].

В ряде полярных растворов фуллеренов наблю-
дается временной сольватохромный эффект: сгла-
живание со временем характеристических пиков
в УФ-Вид спектрах растворов. Опубликованы ра-
боты [85, 92–96], где проявление данного эффекта
было связано с процессами образования класте-
ров. Так, в [85] предполагалось, что сглаживание
УФ-Вид спектра в полярных растворах связано
с усилением Рэлеевского рассеяния на кластерах.
Однако, исчезновение пика при небольшом увели-
чении общей абсорбции не может быть объясне-
но добавлением некоторого фона степенного ти-
па, как и поправками к закону Рэлея (аналоги-
чными рассеянию Ми), связанными с размерами
кластеров [96].

Изменение характеристического пика при
330 нм можно связать с изменением состояния

С60 в растворе. Этот пик наблюдается для всех
состояний фуллерена: газ, молекулярный раствор
и кристаллы [65] и отвечает определенным пере-
ходам между электронными уровнями. Однако
он существенно снижается при кристаллизации
фуллерена. Обратное явление наблюдается [97]
при испарении кристаллов С60. Из этого следует,
что понижение пика при 330 нм со временем в
спектре раствора С60/NМП отражает эффективно
переход фуллерена от молекулярного состояния к
кластерному состоянию, за которое ответственны
молекулярные силы (связь Ван-дер-Ваальса).

Другая возможная причина изменения спектра,
которая обсуждалась до сих пор – специфиче-
ское взаимодействие растворенного фуллерена с
растворителем. Как было заключено в [98–100],
С60 является хорошим акцептором электронов и
образует комплексы с переносом заряда, что мо-
жет рассматриваться как возможный источник
временного сольватохромного эффекта [92–94].

Для прояснения роли каждого механизма во
временном сольватохромном эффекте в систе-
ме С60/NМП было применено комплексное стру-
ктурное исследование, которое свидетельствует о
том, что, во-первых, при экстракции из раство-
ра С60/NМП фуллерен переходит в неполярную
фазу только в молекулярном состоянии [101], во-
вторых, практически весь фуллерен со време-
нем переходит в кластерное состояние в раство-
ре С60/NМП. Переход молекулярный–коллоидный
раствор со временем в системе С60/NМП был де-
тально исследован методами в масс-спектромет-
рии [102–104], ИК-спектроскопии [105], а также ро-
ста кластеров фуллерена в такой системе описан
на основе кинетических уравнений теории нуклеа-
ции [106–110].

Существенно прояснило ситуацию дополнитель-
ное исследование разбавления растворов фулле-
рена в полярных растворителях другими раство-
рителями. Так, для системы С60/пиридин добав-
ление воды (полное смешивание с пиридином)
сопровождается сильным сольватохромным эф-
фектом [85, 111]. При этом в смешанной систе-
ме наблюдались кластеры значительно меньше-
го размера (несколько десятков нанометров), чем
в начальном растворе [111]. При добавлении во-
ды в систему С60/N-метилпирролидон сольвато-
хромный эффект несколько слабее [95]. Показа-
но [85, 95, 112], что подобные эффекты имеют
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критический характер: они становятся заметными
только после определенного количества воды: 40–
50 об.% в пересчете на конечный раствор. Класте-
ры в NМП представляют собой плотноупакован-
ные образования с незначительными (менее 10%
по объему) возможными включениями водородсо-
держащих молекул [112]. В последующих работах
[95, 96, 102, 104, 113, 114] был определен механизм
этой реорганизации: добавление воды вызывает
отщепление отдельных молекул С60 от класте-
ров, что приводит к эффективному уменьшению
последних.

Совмещая анализ двух механизмов временно-
го сольватохромного эффекта в полярных раство-
рах С60, делаем заключение, что оба обсуждае-
мых выше процесса дают вклад в этот эффект. В
процессе растворения фуллерена в полярном ра-
створителе первоначально образуется молекуляр-
ный раствор, который со временем превращается
в коллоидный раствор, где фуллерен преимуще-
ственно находится в кластерном состоянии. Наря-
ду с этим, идет изменение связи в комплексе С60-
NMП. Мы полагаем, что последняя модификация
является причиной стабилизации больших класте-
ров в данном растворе.

Полярные растворители типа азотсодержащих
растворителей с ароматическими кольцами в стру-
ктуре могут хорошо смешиваться и со слабопо-
лярными растворителями. Добавление таких ра-
створителей, например, в раствор С60/NМП, та-
кже приводит к уменьшению кластеров [115]. Про-
явление эффекта также требует определенного ко-
личества добавляемого толуола (более 50 об.% в
пересчете на конечный раствор) [116, 117]. Пере-
ход в молекулярное состояние в этом случае мо-
жно объяснить естественной растворимостью С60

в добавляемом растворителе.
Таким образом, можно заключить, что времен-

ной сольватохромный эффект в полярных ра-
створителях не является следствием только обра-
зования кластеров, а происходит параллельно с
кластерообразованием как результат образования
донорно-акцепторных комплексов. Следует отме-
тить о неразделимости процессов кластеро- и ком-
плексообразования, так как формирование донор-
но-акцепторных комплексов влияет на раствори-
мость и стабилизацию фуллерена в растворе.

Особым классом растворов фуллерена С60, ин-
тересных с точки зрения биомедицинских приме-

нений, являются его водные коллоидные раство-
ры. Идея помещения С60 в воду посредством за-
мены растворителя [58–60, 62] была кратко охара-
ктеризована выше. Максимально достижимая кон-
центрация С60 в коллоидном растворе составля-
ет примерно 1,6 мг/мл, что сопоставимо с раство-
римостью фуллерена в ароматических раствори-
телях, например, в бензоле (1,5 мг/мл). Получае-
мые дисперсии стабильны в течение длительного
промежутка времени (не менее 12 месяцев). Хара-
ктерный размер кластеров фуллеренов составляет
70 нм [61, 62, 118–121]. МУРН свидетельствует о
некоторой вытянутости кластеров, которую объя-
снили небольшой вторичной агрегацией: первона-
чальные кластеры с размером порядка 10 нм объе-
диняются в небольшие ассоциаты (числа агрега-
ции менее 10) с характерным размером чуть боль-
ше 72 нм. Подобный вывод был сделан и для ра-
створов С60/пиридин/вода. В работе [122] иссле-
дованы возможности моделирования функции ра-
спределения по размерам агрегатов в водных ра-
створах С60.

Внутренняя структура кластеров и составляю-
щих их частиц активно обсуждалась в литерату-
ре. Первоначально авторы метода диспергирова-
ния [59] предположили, что фуллерен, взаимодей-
ствуя с водой в условиях приготовления, образу-
ет комплексы С60/Н2О, которые объединяются в
кластеры. Второй возможный тип структуры отве-
чает кристаллизации. Наконец, третий тип стру-
ктуры обсуждался в связи с данными дифферен-
циальной сканирующей калориметрии [119], по ко-
торым при испарении воды из раствора наблю-
дался дополнительный пик, соответствующей “за-
мкнутой” воде, замерзающей при −2,3 ∘C. По дан-
ным МУРН с использованием вариации контраста
[120] наиболее предпочтительным является самый
простой случай кристаллизации (плотной упаков-
ки) фуллеренов. Стабилизация таких кластеров
происходит за счет гидроксилирования фуллере-
на [123].

В работах [62, 121] сравнивались структурные
особенности водных коллоидных растворов фул-
лерена С60 разных производителей. Важным для
практического использования наблюдением стало
обнаружение зависимости дисперсности растворов
от времени приложения ультразвука при диспер-
гировании. Структурные особенности коагуляции
данных растворов исследовались в работе [121]
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посредством комбинации спектроскопии видимо-
го/ультрафиолетового излучения и малоуглового
рассеяния нейтронов. Многочисленные структур-
ные исследования водных растворов фуллерена
обусловлены влиянием на биологические свойства,
в первую очередь на токсичность, размеров агре-
гатов фуллеренов в системе [124, 125], что опреде-
ляет их перспективность в медико-биологическом
использовании.

Малоугловое рассеяние нейтронов также ис-
пользовалось для выявления структурных осо-
бенностей порошков детонационных наноалмазов
[126] и их суспензий [127–131, 134]. В данном диа-
пазоне размеров наблюдается четкая двухуровне-
вая организация: уровень наноалмазов и уровень
их фрактальных кластеров.

В ходе исследований порошков детонационных
наноалмазов было замечено, что при реализации
более сильных давлений в процессе приготовле-
ния, фрактальная структура обладает более низ-
кой фрактальной размерностью. Данное наблюде-
ние инициировало исследование [126], где к одним
и тем же уже синтезированным порошкам наноал-
мазов были приложены разные статические давле-
ния в диапазоне 0–1000 МПа. Как и ожидалось, это
вызвало изменения фрактальной структуры поро-
шков, которые анализировались в ходе экспери-
мента. Тот факт, что имеет место понижение мас-
совой фрактальной размерности кластеров с 1,8 до
приложения давления до ∼1 с ростом давления,
является аргументом в пользу рассеяния на по-
рах между плотно упакованными кристаллитами
(рис. 1, а). Радиус инерции нанокристаллитов ал-
маза в исходном порошке составляет 27 Å и изме-
няется до 23,5 Å, c приложением давления. По-
лученный начальный радиус несколько выше то-
го, что дает рентгеновская дифракция. Это свиде-
тельствует о существовании дополнительной ком-
поненты на поверхности наноалмазов, что опреде-
ляет разницу между размером, видимым в МУРН,
и “кристаллическим” размером. Связывание в кла-
стеры в порошках наноалмазов происходит из-
за неалмазной оболочки (графен) на поверхности
кристаллитов. Представленные данные указывают
на то, что эта оболочка неоднородна: наблюдается
диффузный характер [130]. Под давлением прои-
сходит небольшие изменения данной оболочки в
сторону гладкой поверхности, из чего следует, что
поры не только исчезают, но и появляются уже с

несколько сглаженной поверхностью. Тем не ме-
нее, их рекомбинация преобладает, что выража-
ется в понижении фрактальной размерности. Та-
ким образом, обнаруженные эффекты указывают
на три важных факта. Во-первых, порошки де-
тонационных наноалмазов являются пористой си-
стемой. Во-вторых, неалмазная оболочка вокруг
нанокристаллитов алмаза обладает неоднородной
диффузной структурой. В-третьих, показана во-
зможность перемещения нанокристаллитов алма-
за в структуре кластеров под умеренным давлени-
ем с эффективным уменьшением неалмазной обо-
лочки. Все это обуславливает применение разма-
лывания порошков наноалмазов для разделения
на нанокристаллы в жидких средах с последую-
щим изготовлением суспензий.

Описание структуры суспензий детонационных
наноалмазов с помощью МУРН [127] позволи-
ло прояснить ряд принципиальных вопросов, ва-
жных для понимания механизма диспергирова-
ния детонационных наноалмазов в жидкие носите-
ли [3,46]. Исследовались концентрированные жид-
кие дисперсии детонационных наноалмазов в воде
и ДМСО. Было проведено два вида эксперимен-
тов. Во-первых, взаимодействие кластеров отсле-
живалось при растворении исходных систем. Во-
вторых, была применена вариация контраста при
растворении исходных систем соответствующими
смесями H- и D-растворителей. Рассеяние для двух
видов суспензий близко. Характерный размер кла-
стеров был оценен как ∼40 нм. Также подтвер-
ждается диффузный характер неоднородностей на
поверхности наноалмазов. Как и в случае поро-
шков, новые кластеры в жидких дисперсиях явля-
ются массовыми фракталами с размерностью 2,3–
2,4. Фрактальная природа исследуемых кластеров
обсуждалась в терминах уникального механизма
роста на протяжении их роста, близкого к ограни-
ченной диффузией агрегации [129, 131].

Для концентрированных образцов хорошо дете-
ктируется структурный фактор, появляющийся в
результате взаимодействия кластер-кластер. Зави-
симость рассеяния от концентрации подтвержда-
ет отталкивающий характер взаимодействия ме-
жду кластерами. Соответствующая корреляцион-
ная длина становится меньше характерного разме-
ра кластеров при высокой концентрации, что сви-
детельствует о взаимном проникновении разветв-
ленных структур кластеров. Эксперименты по ва-
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риации контраста подтверждают данную конце-
пцию, также указывая на присутствие неалмазной
компоненты. Наличие графена на границе разде-
ла проявляется в различных спектроскопических
данных (УФ-Вид, рамановский спектр XANES,
FTIR) [132], а также в спектрах ЭПР и ЯМР
[133]. В работе [127] для оценки доли графеновой
компоненты в составе наноалмазов использова-
лось монодисперсное приближение модели “ядро-
оболочка”. Предполагая сферической форму кри-
сталлитов, было получено для полного радиуса ча-
стиц значение 3,9 нм, что, с учетом наблюдаемого
радиуса наноалмаза, соотвествует оболочке графе-
на толщиной 0,5 нм. Если принять во внимание
полидисперсность, получаем несколько меньшую
толщину оболочки 0,4 нм.

В работе [130] проводился детальный анализ
МУРН на частицах с диффузной поверхностью
на примере детонационных наноалмазов. Деталь-
но рассмотрен случай малого показателя диффу-
зности, что позволило описание структуры нано-
алмазов в терминах непрерывного радиального
профиля степенного типа, который хорошо опи-
сывает переход алмазного состояния углерода вну-
три кристаллитов к графитовому состоянию на
поверхности [134]. Данная концепция значитель-
но упрощает как анализ полидисперсности, так
и изменения инвариантов рассеяния при вариа-
ции контраста. Распределение частиц по разме-
рам анализируется в логнормальном приближе-
нии и дает средний размер частиц наноалмазов
на уровне 3 нм для всех исследуемых систем при
дисперсности 35–40%. Метод МУРН также при-
менялся для исследования структурных особенно-
стей легких и тяжелых фракций наноалмазных
суспензий, разделенных с помощью центрифуги-
рования [131].

Следует отметить высокую стабильность кла-
стеров в жидких системах, механизм которой до
конца не понят. Он имеет электростатический ха-
рактер, так как дисперсии коагулируют при добав-
лении солей [3]. Стабилизация дисперсий наноча-
стиц связывалась [46] с взаимодействием частица-
растворитель, в частности предполагалось появ-
ление сольватационной оболочки за счет водоро-
дных связей. В [127] предполагается, что причиной
появления данной фазы является развитая стру-
ктура кластеров в дисперсиях. При высушивании
кластеры начинают сильно перекрываться, и, как

результат, возникают заполненные растворителем
поры, испарение из которых затруднено.

3. Заключение

Таким образом, многообразие методов в стру-
ктурных исследованиях способствует надежному и
достоверному восстановлению структуры углеро-
дных наносистем. Комплексные исследования по-
зволили прояснить связи сольватохромных эффе-
ктов с кластерным состоянием фуллерена в ор-
ганических растворителях, а также особенности
образования и реорганизации кластеров в раство-
рах различной полярности и их смесях при изме-
нении полярности систем, со временем, и влияния
условий приготовления.

Следует отметить прогресс в синтезе высокоста-
бильных и концентрирванных водных углеродных
наносистем. Определена структура коллоидных
растворов С60 в воде, приготовленных методом
замещения растворителя. Показано, что исполь-
зуемая процедура приготовления обладает хоро-
шей воспроизводимостью, а также определено вли-
яние добавок солей на структуру растворов. Ме-
тод малоуглового рассеяния нейтронов в сочета-
нии с рядом комплементарных методик успешно
использован для уточнения структуры кластеров
в высокодисперсных материалах на основе дето-
национных наноалмазов. Для порошков наноал-
мазов обнаружено изменение пористой структуры
под давлением. Доказано существование неалма-
зной (графеновой) оболочки, наличие которой обу-
славливает возможность нарушения сцепления ме-
жду кристаллитами и их агломератами под давле-
нием. Для жидких дисперсий детонационных на-
ноалмазов в различных полярных средах показа-
но, что имеет место сильная кластеризация. Разве-
твленная структура кластеров, обуславливающая
возможность их взаимного проникновения.
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СТРУКТУРНI ДОСЛIДЖЕННЯ
РIДИННИХ ВУГЛЕЦЕВИХ НАНОСИСТЕМ

Р е з ю м е

Основною метою представлених дослiджень є вивчення
кластерного стану низки дисперсних вуглецевих матерiалiв,
якi є актуальними на сьогодення, включаючи фулерени, та
детонацiйнi наноалмази. За допомогою малокутового розсi-
яння нейтронiв (МКРН) висвiтлено ряд принципових аспе-
ктiв кластероутворення у наведених системах. Разом з тим,
для найбiльш ефективного та надiйного опису структури
кластерiв за рiзних умов, застосовується комплексний ана-
лiз iз залученням комплементарних експериментальних та
розрахункових методiв. Видiлено експериментальнi аспе-
кти застосування МКНР, якi дозволили отримати якiсно
нове представлення про структуру дослiджуваних систем.

O.A.Kyzyma, A.V.Tomchuk, M.V.Avdeev,
T.V.Tropin, V.L.Aksenov, M.V.Korobov

STRUCTURAL RESEARCHES
OF CARBONIC FLUID NANOSYSTEMS

S u m m a r y

The results of researches concerning the cluster state in a num-

ber of disperse carbonic materials that are widely used in mod-

ern applications, including fullerenes and detonation nanodia-

monds, are reported. With the help of the small-angle neutron

scattering (SANS) method, some basic aspects of clustering in

such systems are elucidated. At the same time, for the most ef-

fective and reliable description of a cluster structure under var-

ious conditions, a complex analysis involving complementary

experimental and calculation techniques is applied. The exper-

imental aspects of SANS applications are emphasized, and a

qualitatively new idea of the structure of analyzed systems is

formulated.
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