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Методом малоугловой рентгенографии исследованы порошкообразные образцы фуллерена C60 и фулле-
реновой сажи. Путем построения малоугловых дифрактограмм в координатах Гинье определены радиусы
инерции рассеивающих элементов. Полученные данные хорошо согласуются с результатами, полученными
методом широкоугловой рентгенографии.

Ранее были сделаны многочисленные попытки изу-
чения твердых дисперсных систем, таких как порош-
кообразные сажи, угли и другие вещества методом
малоугловой рентгенографии [1]. Однако при этом часто
не хватало независимых экспериментальных данных,
поскольку развитая теория малоуглового рассеяния поз-
воляет делать однозначные выводы только для разбав-
ленных систем одинаковых и однородных частиц [2].
Поэтому мы воспользовались тем обстоятельством, что
порошкообразный фуллерен C60 дает возможность полу-
чать независимую информацию о его структуре методом
широкоугловой рентгенографии [3], и применили обе
рентгенографические методики (малоугловую и широко-
угловую) для определения размеров его рассеивающих
элементов. Кроме того, теми же методами исследовали
фуллереновую сажу, из которой был извлечен фуллерен.
Полученные с помощью обеих рентгенографических
методик результаты не только согласуются между собой,
но и взаимно дополняют друг друга.

Методическая часть

Использовали фуллерен C60 (с чистотой 99.7%), по-
лученный по методу Хуффмана–Кречмера [4]. Исследо-
вания методом широкоугловой рентгенографии прово-
дили на дифрактометре ДРОН-2.0 (CuKα- или CoKα-
излучение) с графитовым кристаллом-монохроматором,
используя схему Брэгга–Брентано. Для приготовления
образцов брали взвесь порошка C60 или сажи в этиловом
спирте и каплю этой взвеси наносили на поверхность
обезжиренной пластинки покровного силикатного стек-
ла. После испарения спирта тонкий слой порошка оста-
вался на стекле и держался на нем за счет адгезионных
сил. Стекла с исследуемым порошом устанавливали
непосредственно на гониометрической головке гонио-
метра, после чего в комнатных условиях проводилась
съемка дифрактограмм на отражение. По измеренным
значениям ширины рефлексов оценивали средние разме-
ры кристаллитов Lhkl в направлении [hkl] по формуле
Шеррера [1]. Кроме того, размеры кристаллитов вдоль
направления [111] и параметр gII паракристаллических

искажений решетки рассчитывали в соответствии с тео-
рией Хоземанна [5] по результатам измерений несколь-
ких порядков отражения от плоскостей (111)

(δS)2 = (δS)2
C + (δS)2

II = 1̄/L2
hkl + (πgII)4m4/d2

hkl, (1)

где (δS) определяли по формуле

L̄hkl = K/[(2 cos θ)/λ]δθ ≈ 1/(δS). (2)

В обеих формулах S = 2(sin θ)/λ; λ — длина волны
рентгеновского излучения; K — константа, близкая к
единице; 2θ — угол рассеяния, (δS)C и (δS)II — соот-
ветственно вклады размеров кристаллитов и искажений
решетки в ширину рефлекса; m — порядок рефлекса;
gII = (1dhkl/dhkl) — относительные нарушения меж-
плоскостного расстояния dhkl. Формула (1) справедлива,
если соблюдается условие 2π2g2

IIm
2 � 1.

Для измерений методом малоуглового рассеяния
рентгеновских лучей съемку дифрактограмм проводили
на просвет на установке КРМ-1 со щелевой коллимацией
первичного пучка рентгеновского излучения; ширина
пучка составляла 5′ у основания конутра. Использовали
только CuKα-излучение, фильтрованное Ni. Диапазон ис-
следованных углов рассеяния простирался от 12′ до 2◦.
В качестве подложки использовали гидратцеллюлозную
пленку толщиной 7.5−10µm, на поверхность которой
наносили тонкий слой силикатного клея, после чего
поверхность более или менее равномерно посыпали
тонким слоем исследуемого порошка и раскатывали
порошок стеклянным валиком. Контрольная подложка
вместе с тонким слоем клея не давала заметного рас-
сеяния в измеряемом интервале углов рассеяния по
сравнению с фоном.

Согласно теории Гинье, распределение интенсивности
малоуглового рассеяния рентгеновских лучей от раз-
бавленных систем однордных и одинаковых по размеру
частиц описывается формулой [2]

I (S) = n2 exp(−4π2R2
gS2/3), (3)

где I (S) — интенсивность рассеяния; n2 — рассеива-
ющая способность в расчете на одну рассеивающую
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частицу; Rg — радиус инерции; S≈ 2θ/λ, учитывая
малость угла рассеяния.

Формула (3) справедлива, если произведение RgS
заметно меньше единицы. Логарифмируя формулу (3),
получим

lg I = lg n2 − (4π2R2
gS2/3) lg e. (4)

Поэтому сначала экспериментальные кривые рассея-
ния строили в обычных координатах (интенсивность−
угол рассеяния), а затем перестраивали в координатах
Гинье (логарифм интенсивности−квадрат угла рассея-
ния). По тангенсу α угла наклона кривых в координа-
тах Гинье опрелеляли радиусы инерции рассеивающих
элементов. Для используемого CuKα-излучения имеем

Rg ≈ 0.644(−α)1/2. (5)

Экспериментально ранее было установлено [2], что
по крайней мере для двух систем рассеивающих частиц
с более или менее узким распределением частиц по
размерам внутри каждого из них в координатах Гинье
получается ломаная кривая с двумя соответствующими
прямолинейными участками.

В случае малоугловых измерений гониометр вращали
вручную и проводили при каждом фиксированном угле
рассеяния набор 1000 импульсов, так что относитель-
ная погрешность измерений интенсивности составля-
ла ∼ 3−4%.

Результаты и их обсуждение

На рис. 1 представлена дифрактограмма порошка
фуллерена C60, находящегося на стеклянной подложке.
Рефлексы от фуллерена настолько резки и интенсивны,
что для определения их положения и интенсивности
рассеянием от подложки можно пренебречь. Согласно
расчетам, для гранецентрированной кубической (ГЦК)
и гексагональной плотно упакованной (ГПУ) решеток
получаются практически одни и те же межплоскостные

Рис. 1. Широкоугловая дифрактограмма порошка фуллерена
C60, использованного в работе. Около рефлексов указаны их
индексы в соответствии с ГЦК и ГПУ (в скобках) решетками.
CuKα -излучение.

Рис. 2. Зависимость (δS)2 от m4 (формула (1)) для порошка
фуллерена C60.

расстояния, но различаются интенсивности соответству-
ющих рефлексов. Большинство наблюдаемых нами наи-
более сильных рефлексов по своей интенсивности лучше
согласуется с ГЦК решеткой с симметрией Fm3̄m, харак-
терной для температур T > 260 K [6], а межплоскостные
расстояния с точностью до 0.001−0.002 nm соответству-
ют литературным данным [3,6–9].

Построив по методу наименьших квадратов прямоли-
нейную зависимость (δS)2 от m4 (рис. 2) для рефлексов
111, 222 и 333, по пересечению с осью ординат имеем
L111 ≈ 18± 2 nm, а по наклону прямой — gII ≈ 2%.

Минимальное значение размера кристаллитов по тем
же рефлексам (без учета влияния искажений решетки),
а также по рефлексу 220 составляет 20−30 nm. Таким
образом, по данным широкоугловой рентгенографии
кристаллиты в исходном фуллерене C60 достаточно
совершенны и составляют в поперечнике 20−30 nm.

Следует отметить, что в зависимости от технологии
получения различные порошки фуллерена C60 могут
заметно отличаться по структуре. Так, в работе [3]
исследовалось семь различных партий фуллерена C60,
и эти партии отличались фазовым составом. Как счита-
ют авторы работы [3], в порошкообразных фуллеренах
кроме кристаллической фазы с совершенными кристал-
литами имеется фаза мелких „кристаллитов“ с размером
2−4 nm и фаза единичных молекул C60. Обе последние
фазы проявлялись на широкоугловых рентгенограммах
в виде гало под рефлексами соответственно вблизи
10−15◦ и 17−30◦ (при CuKα-излучении). На рис. 1
указанные гало (затушеваны) проявляются не так ярко,
как в работе [3]. Следует отметить, что представления о
„кристаллитах“ с размером 2 nm не имеют физического
смысла, поскольку межмолекулярные расстояния в кри-
сталлической решетке фуллерена C60 составляют 1 nm
(диаметр молекулы более 0.7 nm) и на протяжении 2 nm
дальний порядок образоваться не может. По-видимому,
авторы [3] имели в виду не кристаллиты, а конгломера-
ты, состоящие из двух-четырех молекул.
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Рис. 3. Широкоугловая дифрактограмма порошка фуллерено-
вой сажи. Около рефлексов указаны их индексы в соответствии
с ГЦК решеткой фуллерена C60. CoKα-излучение. 002 —
графит.

Рис. 4. Результат компьютерного расчета распределения
электронной плотности в двух центральных сечениях моле-
кулы C60, проходящих через две (a) и четыре (b) двойные
связи [10].

Рис. 5. Схема конгломерата из двух молекул C60 с указанием
внешнего и внутреннего диаметров молекулы (a) и его цилин-
дрическая модель (b).

На широкоугловой дифрактограмме порошка фулле-
реновой сажи (рис. 3) явно проявляется всего четыре
рефлекса, из которых первые три соответствуют ГЦК
решетке чистого фуллерена C60, а четвертый рефлекс
следует отнести к наиболее сильному отражению 002 от
решетки графита. Размеры кристаллитов, рассчитанные
по формуле Шеррера для кристаллитов фуллерена C60

в фуллереновой саже, составляют ∼ 20 nm по ширине
рефлекса 220 и ∼ 25 nm по ширине рефлекса 111,
т. е. кристаллиты в исследованной нами фуллереновой
саже имеют те же размеры, что и в порошкообразном
фуллерене.

Прежде чем рассмотреть результаты малоугловых
измерений, отметим, что, согласно расчетным и экспе-
риментальным данным, молекула фуллерена C60 пред-
ставляет собой усеченный икосаэдр и имеет вну-
треннюю полость с нулевой электронной плотностью
(рис. 4, a, b) [10]; диаметр внутренней полости со-
ставляет 0.4 nm, а внешний диаметр равен 0.714 nm
(рис. 5, a) [11]. С учетом указанных размеров в пер-
вом приближении молекулу C60 можно моделировать
сферической оболочкой с равномерным распределением
плотности, тогда ее радиус инерции равен 0.30 nm.

На рис. 6 показаны малоугловые рентгенограммы
фуллерена C60 и фуллереновой сажи, а на рис. 7 —
те же рентгенограммы, перестроенные в координатах
Гинье. Обращает на себя внимание равенство наклонов
прямолинейных участков на кривых 1 и 2 в самой их
„малоугловой“ части, при этом радиус инерции в обоих
случаях составляет ∼ 10 nm. Если принять, что рассеи-
вающие частицы являются однородными по плотности
кубами, тогда ребро куба равно 20 nm, что хорошо
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Рис. 6. Малоугловые рентгенограммы порошков фуллерена
C60 и фуллереновой сажи.

Рис. 7. Те же рентгенограммы, что и на рис. 6, в координатах
Гинье. Цифры около различных прямолинейнных участков
кривых — соответствующие радиусы инерции.

согласуется с данными широкоугловой рентгенографии
о размерах кристаллитов C60 как в порошке фуллерена,
так и в порошке фуллереновой сажи.

Обратимся ко второму участку на кривой 1 (рис. 7).
Здесь с учетом погрешности измерений проведены две
прямые линии: наклон одной из них дает радиус инерции
∼ 0.9 nm, а наклон второй — ∼ 0.3 nm. Первое значение
хорошо согласуется с конгломератами, состоящими из
2 молекул C60. Действительно, аппроксимируем такой
конгломерат цилиндром с высотой H , равной 2 диамет-
рам молекулы C60, и радиусом R, равным радиусу мо-
лекулы C60 (рис. 5, b). Воспользовавшись соотношением
для однородных цилиндров Rg = (R2/2 + H2/3)1/2, по-

лучим Rg = 0.86 nm, что хорошо согласуется с экспери-
ментальным значением. Наклон же второй линии соот-
ветствует одиночным молекулам C60, которые, согласно
моделированию формы аморфного гало широкоугловых
рентгенограмм [3], имеются в большом количестве в
порошкообразном фуллерене C60, получаемом методом
Хуффмана–Кречмера.

Второй и третий прямолинейные участки на кривой 2
(рис. 6) соответственно дают для фуллереновой сажи
частицы с радиусами инерции 3 и 2 nm, что пока
трудно отнести к каким-либо структурным элементам.
Таким образом, согласно обеим рентгенографическим
методикам, в порошке фуллерена C60 наряду с частица-
ми размером ∼ 20 nm, соответствующим кристаллитам,
имеются конгломераты из двух молекул C60 или отдель-
ные молекулы фуллерена. В фуллереновой саже также
имеются кристаллиты C60 размером 20−25 nm.

Работа выполнена в рамках междисциплинарного про-
екта „Природа и механизмы термической и термоокис-
лительной деструкции фуллерено-полимерных систем“
при финансовой поддержке Санкт-Петербургского науч-
ного центра.
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