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В 1985 г. Г.В. Крото, Р.Ф. Керл и Р.Е. Смолли, исследуя пары графита, полученные при 
лазерном воздействии в струе гелия, обнаружили на масс-спектрограммах пики при 
720 а.е.м. и 840 а.е.м., соответствующие углеродным кластерам из 60 и 70 атомов углеро
да соответственно. Эти кластеры получили название фуллеренов по гшени американского 
архитектора Ричарда Бакминстера Фуллера, построившего несколько зданий, каркасы ку
полов которых состояли из пяти- и шестиугольников. После изобретения в 1990 г. способа 
производства фуллеренов в макроскопическш количествах [1] и присуждения в 1996 г. Но
белевской премии по химии за открытие этих молекул проявился чрезвычайный интерес к 
изучению фуллеренов и фуллереноподобных структур. Фуллерены, как принципиально новые 
молекулы, позволяют создавать новые материалы путем химических реакций, твердых и 
жидких растворов, образования композитов.

Фуллерены и фуллереноподобные частицы
Фуллерены — углеродные кластеры с четным, 

Гол ее 20, количеством атомов углерода, образую- 
лих три связи друг с другом. Атомы в молекулах 
1>.ъчеренов расположены на поверхности сферои- 
II в вершинах гексагонов и пентагонов. Примеры 
1> ллеренов приведены на рис. 1. Фуллерены с ко
личеством атомов более 70 (например, С76, С78, 
Zij) называют высшими фуллеренами.

вильные пятиугольники и неправильные шести
угольники (их 20). Длина связи С-С в Пентагоне 
составляет 1,43 А, такая же длина стороны гекса
гона, являющейся общей для обеих фигур, но 
сторона, общая для двух гексагонов, имеет длину 
около 1,39 А. Диаметр молекулы — 7,11 А.

Молекулы фуллеренов являются сильными 
окислителями, так как обладают высокой элек
троотрицательностью и способны присоединять к 
себе до шести свободных электронов. ^

Углеродные нанотрубки (УНТ) представляют 
собой графеновые сетки, свернутые в трубки, и 
могут быть открытыми и закрытыми (рис. 2), од
ностенными, двустенными и многостенными с 
расстоянием между стенками около 0,35 нм. На 
концах закрытых нанотрубок помимо шести
угольных ячеек, характерных для структуры гра
фита, присутствуют пятиугольные ячейки.

Рис. 1. Схемы строения фуллеренов

Молекула Сбо обладает наиболее высокой среди 
:уллеренов симметрией и наибольшей стабиль- 
: :стью. Валентные электроны каждого атома на
селятся в sp-гибридизованных состояниях, сход
ных с состояниями электронов в графите. В мо- 
екуле Сбо атомы углерода связаны между собой 

l: валентной связью.
Каждый атом углерода в молекуле Сбо связан с 

темя другими атомами, образуя при этом пра

Рис. 2. Углеродная нанотрубка, закрытая с одного конца

Углеродные трубки чрезвычайно прочны и уп
руги. Их модуль Юнга составляет 40...3,7 ТПа [2].
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Ультрадисперсные агрегаты углерода (УДАУ) — 
ассоциаты углеродных кластеров. Кластеры могут 
иметь различное строение: цепочечное, одно
слойное, многослойное («луковичное») и др. На 
рис. 3 приведен пример углеродного кластера 
многослойного типа.

является более предпочтительной (постоянная 
решетки — 1,417 нм [7], плотность кристалла — 
1,69 г-см  ̂ [8]). В этих условиях молекулы Сбо, мо
делируемые жесткими шариками, могут свободно 
вращаться в узлах решетки (свобода вращения 
несколько ограничена анизотропией взаимодей
ствий). Отдельные молекулы связаны друг с дру
гом относительно слабыми Ван-дер-Ваальсовски- 
ми силами.

Рис. 3. Модель многослойного углеродного кластера

Фуллеренсодержащие материалы
Растворы. Фуллерены практически нераство

римы в полярных растворителях типа спиртов, в 
ацетоне, тетрагидрофуране, малорастворимы в 
нормальных алканах (пентан, гексан, декан). Луч
ше всего они растворяются в жидкостях, для кото
рых отношение удельной энтальпии испарения к 
удельному объему молекулы растворителя близко 
к соответствующему значению для молекулы Сбо 
(~100 кал см’̂ ) [3], например в бензоле и толуоле. 
Поведение фуллеренов в растворах носит сложный 
характер. К примеру, растворимость фуллерена в 
нормальном декалине, состоящем из цис- и транс
форм в отношении 3:7, заметно больше раствори
мостей в каждой из форм в отдельности.

Фуллерены имеют аномальные зависимости 
растворимости от температуры в различных рас
творителях (рис. 4).

Существование максимума растворимости при 
температуре 260...300 К объясняется образованием 
при более низких температурах кластеров из мо
лекул фуллерена и наличием фазового перехода 
ориентационного разупорядочения, который в 
фуллерите Сбо происходит при температуре 260 К.

Фуллериты. Фуллерены могут вступать в со
единения как друг с другом, так и с другими мо
лекулами и атомами. На рис. 5 приведен пример 
димера Сбо [6]. Процессы объединения молекул 
фуллерена лежат в основе явления «полимериза
ции фуллерена».

Кристаллические фазы, состоящие из молекул 
фуллеренов, называют фуллеритами.

При комнатной температуре наблюдаются 
ГЦК- и ГПУ-структуры, причем ГЦК-решетка

Рис. 4. Зависимость растворимости С̂ о от темпе
ратуры. 1 — в гексане (умножено на 55) [4]; 2 — в 
толуоле (умножено на 1,4) [4]; 3 — в CS2 [4]; 
сплошная линия — расчет [5]

Типичная рентгеновская дифрактограмма по
рошка Сбо приведена на рис. 6 

Фуллериды. Фуллеридами называют химиче
ские соединения фуллеренов с другими атомами 
или молекулами. На рис. 7 приведена схема мо
лекулы [Pt(PH3)2]2C60.

Фуллериды щелочных металлов получают в ре
зультате обработки пленок или поликристалличе- 
ских образцов фуллерена парами металлов при 
температуре в несколько сот градусов Цельсия 
(типичные параметры процесса: выдерживание в 
течение 80 дней при температуре 260°С [9]). Оп
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тимальное стехиометрическое соотношение для 
смеси — ХзСбо либо XY2C60, где X, Y — атомы 
щелочного металла. Фуллериды металлов при
влекают исследователей своей высокотемпера
турной сверхпроводимостью: при охлаждении до 
температуры 18... 100 К некоторые из них стано
вятся сверхпроводящими [10].

на размещен один или более неуглеродных ато
мов (рис. 8).

Рис. 6. Рентгеновская дифрактограмма порошка Сво

Рис. 7. Схема молекулы [Рі(РНЗ)2]2Сбо

Активно исследуются гидриды фуллеренов 
[11— 14], рассматриваемые как мобильные сис
темы хранения водорода. Получено несколько 
кристаллических фаз гидридов фуллеренов: 
СбоНзб с ОЦК-структурой [11] и СбНх (10 < х < 24) 
с ГЦК-структурой [13].

Фуллериды щелочных металлов АзСбо (А = К, 
Rb, Cs) также имеют гранецентрированную куби
ческую решетку, в то время как АбСбо — объем
но-центрированную кубическую решетку. В фул
леридах отсутствует низкотемпературный фазо
вый переход и вращение молекул Сбо при высо
ких температурах, так как связь молекул фулле- 
рена с атомом металла практически чисто ионная, 
то есть щелочной металл отдает один валентный 
электрон молекуле Сбо- Таким образом, молекула 
становится отрицательно заряженной, а металли
ческий ион приобретает положительный заряд, и 
между ними возникает электростатическое (ку
лоновское) взаимодействие.

Особый вид фуллеридов — эндофуллерены — 
молекулы, в которых внутри молекулы фуллере-

Рис. 8. Молекула эндофуллерена

Получение фуллеренсодержащих материалов
Известны несколько способов получения фул

леренсодержащих композиционных материалов.
Металл-фуллереновьв пленки в вакууме. ̂ Их 

обычно получают методом термического распы
ления в вакууме [15]. Поскольку фуллерены начи
нают сублимировать при температурах ниже 700 
К, а температура испарения металлов значительно 
выше, то для получения пленок используют два 
испарителя. Концентрация фуллеренов в пленках 
определяется скоростями поступления компонен
тов (атомов и молекул), которые регулируются 
температурой испарителей и их расположением 
относительно подложки. Температуры испарите
лей выбираются по экспериментальным зависимо
стям скорости испарения от температуры.

Электрохимическое осаждение металл-фул- 
лереновых пленок. Для получения толстых метал
лических пленок с небольшим (менее 1%) содер
жанием фуллеренов может использоваться метод 
электрохимического осаждения, при котором по
рошок фуллерита или раствор фуллеренов смеши
вается с электролитом [16,17]. Для повышения 
однородности электролита используется ультра
звуковой вибратор. Технологическими параметра
ми являются состав электролита, плотность и ре
жим тока, мощность, длительность импульсов и 
частота сопутствующего лазерного излучения.

Получение полимер-фуллереновых материа
лов. Данный тип материалов получают следую
щими способами:

• совместным распылением и осаждением ком
понентов;

• смешиванием порошка фуллерита с расплавом 
полимера и последующим охлаждением полу
ченной смеси;

• смешиванием раствора фуллеренов с раство
ром полимеров и последующей сушкой [18,19].

В зависимости от температуры, типа раствори-
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теля, соотношения количеств полимера, фуллере- 
на, растворителя, степени перемешивания могут 
образовываться материалы разного типа. От ре
жима сушки зависят пористость, внутренние ме
ханические напряжения, адгезия, размер фулле- 
реновых ассоциатов и места их закрепления в 
полимерных цепочках.

ВАЖНЕЙШИЕ СВОЙСТВА 
ФУЛЛЕРЕНСОДЕРЖАЩИХ МАТЕРИАЛОВ
Механические свойства. Проведенные измере

ния [20] микротвердости по Викерсу грани {111} 
образцов Сбо в атмосфере N2 в диапазоне темпе
ратур 240...470 К показали аномальную зависи
мость микротвердости от температуры (рис. 9).

сти коэффициента трения пары «титан-стекло» с 
различными граничными смазками (толуол, гра
фитовый порошок, раствор фуллеренов в толуо
ле, смесь графитового порошка и толуола) от ко
личества циклов трения. Уменьшение коэффици
ента трения связано с присутствием в толуоле 
молекул фуллерена (использовался ненасыщен
ный раствор Сбо)« Таким образом, молекулы фул
леренов выступают в роли молекулярного под
шипника. Косвенное подтверждение этому выводу 
дают сведения общего характера о свойствах Сбо, а 
именно их высокая упругость и прочность, низкая 
поверхностная энергия, слабые межмолекулярные 
взаимодействия, квазисферическая форма.

Рис. 9. Температурная зависимость микротвердо
сти по Викерсу грани {111} ГЦК-кристалла С в ат
мосфере азота [20

На зависимости выделяются две интересные 
области: резкое изменение микротвердости при 
температуре около 260 К и аномальная темпера
турная зависимость микротвердости при темпе
ратуре около 370 К. В первой области микротвер
дость увеличивается с уменьшением температу
ры. Это нормальное поведение кривой за исклю
чением резкого скачка при 260 К. Температура, 
при которой происходит скачок, соответствует 
температуре фазового перехода 1-го рода.

Выше 300 К наблюдается аномальное поведе
ние температурной зависимости микротвердости. 
Последняя возрастает с увеличением температу
ры и достигает максимального значения при 370 
К затем происходит уменьшение микротвердости 
с температурой.

Трибологические свойства. Проведенные нами 
исследования коэффициента трения между парой 
«титановая игла-поверхность стекла» показали 
снижение коэффициента трения при использова
нии в качестве граничной смазки раствора фулле
ренов в толуоле. На рис. 10 приведены зависимо

Рис. 10. Зависимость коэффициента трения пары 
«титан-стекло» с различными граничными смаз
ками от количества циклов трения: 1 — графито
вый порошок в толуоле; 2 — графитовый порошок;
3 — без смазки; 4 — толуол; 5 — раствор фуллере
нов в толуоле (0,72 мг/мл); б — раствор фуллеренов 
в толуоле (1,08 мг/мл); 7 — раствор фуллеренов в 
толуоле (2,15 мг/мл)

Фуллерен Сбо исследовался в виде твердой 
пленки в качестве твердосмазочного покрытия 
[21], а также в виде присадок к жидким смазоч
ным материалам [22]. Добавление фуллеренсо- 
держащей сажи к индустриальному маслу приво
дит к снижению коэффициента трения до 0,02 
[23]. Композиционные материалы УДАУ — по
литетрафторэтилен обладают низким коэффици
ентом трения (0,1...0,2).

Результаты исследований указывают на пер
спективность использования Сбо и УДАУ для ре
шения различных трибологических задач.

Электрические свойства. Чистый фуллерит 
при комнатной температуре является изолятороу 
с шириной запрещенной зоны более 1,9 эВ или 
собственным проводником с очень низкой прово
димостью.

Изучение электрических характеристик поли- 
кристаллических образцов Сбо показывает монсу
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тонную зависимость сопротивления образцов от 
температуры и ширины запрещенной зоны от 
давления [24, 25]. Температурная зависимость 
ширины запрещенной зоны может быть связана с 
тепловым расширением образца, которое играет 
ту же роль, что и снижение давления [26].

Первым было сообщение группы ученых из Bell 
Laboratory (США) о том, что легированный кали
ем фуллерен является сверхпроводником с тем
пературой фазового перехода в сверхпроводящее 
состояние, равной приблизительно 18 К [27]. В 
дальнейшем обнаружили, что фуллериды на ос
нове других щелочных (кроме натрия) и щелоч
ноземельных металлов также являются сверхпро
водниками. При этом максимальная температура 
перехода оказалась равной 42 К, то есть некото
рые металлофуллерены являются высокотемпера
турными сверхпроводниками.

Фуллериды щелочных металлов АзСбо (А = К, 
Rb, Cs) обладают сверхпроводящими свойствами. 
При этом составе фуллерида зона проводимости 
заполнена электронами наполовину. Температура 
фазового перехода зависит от постоянной решет
ки фуллерида. Максимальная температура сверх
проводящего перехода для сложного состава Rb- 
Т1-Сбо превышает 40 К, и есть основание предпо
лагать, что пока неидентифицированный по со
ставу фуллерид меди имеет температуру сверх
проводящего перехода 120 К. Таким образом, ме
таллофуллерены при простом составе являются 
самыми высокотемпературными сверхпроводни
ками, не считая керамик со сложным составом. В 
отличие от сложных оксидов меди это изотроп
ные сверхпроводники, то есть параметры сверх
проводящего состояния оказываются одинаковы
ми по всем кристаллографическим направлениям.

Проблема теоретического описания сверхпро
водимости металлофуллеренов, как и традицион
ных высокотемпературных сверхпроводников на 
основе оксидов меди, в настоящее время далека 
от разрешения.

Большой интерес вызывают электрические свой
ства углеродных нанотрубок. Зонная структура 
одностенных углеродных нанотрубок определяет
ся их диаметром и углом между направлением 
сворачивания нанотрубки и направлением, в кото
ром соседние шестиугольники имеют общую сто
рону. Углеродные нанотрубки могут быть провод
никами или полупроводниками. Внешнее магнит
ное поле способно изменять ширину запрещенной 
зоны полупроводниковой трубки и даже перево
дить ее в проводящее состояние. Проводимость

углеродных нанотрубок, легированных калием или 
бромом, при 300 К превышает таковую чистых 
нанотрубок более чем в 30 раз [28].

Фотоэлектрические свойства. Поскольку 
фуллерены являются полупроводниками с не
большой шириной запрещенной зоны, они долж
ны проявлять свойства фотопроводимости при 
освещении видимым излучением. В результате 
этого процесса электрон переводится в зону про
водимости. Это явление наблюдалось в [29] при 
использовании пленки на основе поливинилкар- 
базола, которая насыщалась смесью С̂ о и С70, 
растворенных в толуоле. Спектр фотопоглощения 
использованной пленки включает диапазон длин 
волн от 280 до 680 нм, а квантовый выход, пред
ставляющий собой вероятность образования 
электронно-ионной пары при поглощении одного 
фотона, составляет 0,9. По этим параметрам рас
сматриваемый материал является одним из луч
ших фотопроводящих органических материалов.

Оптические свойства. Фуллерен Сбо является 
подходящим материалом для оптических преоб
разований, связанных с удвоением и утроением 
частоты падающего излучения. Это было проде
монстрировано в [30], где измерялась оптическая 
нелинейная восприимчивость третьего порядка 
для линейно поляризованного лазерного излуче
ния с длиной волны 1,064 нм. Высокие значения 
этого и других нелинейных параметров связаны с 
характером поглощения и излучения света фул- 
леренами. Они показывают, что фуллерены яв
ляются перспективным оптическим материалом.

Для Сбо область оптического ограничения ле
жит в диапазоне длин волн 400...700 нм. Области 
оптического ограничения более высоких фулле- 
ренов (С70, С78, Cg4) находятся в видимой и ближ
ней инфракрасной областях. На рис. 11 приведена 
зависимость, пропускания света фуллеренсодер- 
жащей полимерной пленкой [31].

Рис. 11. Зависимость пропускания света CgĄ- 
тетрагидронафталииом на длине волны 1,064 мкм 
от вводимой энергии

«Инженер-механик» № 3(32) 2006 г.



РАЗРАБОТКИ УЧЕНЫХ И СПЕЦИАЛИСТОВ

Экспериментальные исследования эффекта не
линейной прозрачности фуллеренсодержащих рас
творов и соединений [34] открывают возможности 
их использования в качестве основы оптических 
затворов — ограничителей интенсивности лазер
ного излучения. Пороговая интенсивность, харак
теризующая оптический затвор на основе фулле- 
ренов, в несколько раз ниже соответствующего 
значения для материалов, традиционно исполь
зуемых в подобных целях (индантрон, фталоциа- 
нин хлоралюминия и др.). Нелинейные оптические 
свойства фуллеренов могут стать основой для соз
дания на базе последних специальных нелинейных 
оптических элементов для оптических цифровых 
процессоров, а также для защиты оптических сен
сорных датчиков от интенсивного облучения. В 
[35] проведено спектроскопическое исследование 
края собственного поглощения кристаллов фулле- 
рена Сбо, обусловленного дипольно-запрещенными 
переходами. При температурах 6...300 К исследо
ваны спектры люминесценции, поглощения, опре
делена энергия бесфононного внутримолекуляр
ного электронного перехода 1,846 эВ. При низких 
температурах все спектры имеют отчетливо выра
женную дублетную структуру. Высказано предпо
ложение, что наблюдаемое расщепление обуслов
лено существованием неэквивалентных кристал
лических позиций молекул Сбо- Это предположе
ние подтверждается исследованием температур
ной зависимости спектров.

Сорбционные свойства, Фуллерены могут вы
ступать как сорбенты, так как обладают высокой 
сорбционной способностью. Об этом свидетель
ствуют изменения их свойств в различных газо
вых средах. При экспозиции на воздухе фуллере- 
новых пленок, полученных в вакууме, их сопро
тивление возрастает [36]. Физические основы 
оценки сорбционных свойств углеродных мате
риалов и идентификация наличия в них фуллере- 
ноподобных структур разработаны в [37].

Исследования, проведенные в разных научных 
центрах, показали, что фуллерены и углеродные 
нанотрубки могут выступать в качестве водородак- 
кумулирующргх матриц. Так, количество водорода в 
однослойных нанотрубках при давлении 10... 12 
МПа и температуре 80 К более 8 масс. %[38].

ВОЗМОЖНЫЕ ПРИМЕНЕНИЯ МЕТАЛЛ- 
ФУЛЛЕРЕНОВЫХ СТРУКТУР

Сорбционные датчики
Металл-фуллереновые пленки являются хоро

шими сорбентами. Наши исследования электри
ческих свойств тонких пленок Си-Сбо разного

состава (изменялось соотношение числа атомов 
меди в расчете на одну молекулу фуллерена 
Ncu‘Ncu6oO показали высокую чувствительность 
их электрического сопротивления к сорбции ки
слорода. На рис. 12 приведены зависимости из
менения электросопротивления пленок Си-Сбо с 
разным содержанием фуллерена от времени их 
хранения на воздухе. Полученные изменения 
электрического сопротивления десятками про
центов указывают на хорошую перспективу для 
использования подобных структур в качестве 
сорбционных датчиков.

Рис. 12. Изменение электрического сопротивления 
пленок Си-Сбо с разным содержанием фуллерена от 
времени их хранения на воздухе: 1 — 6 атомов, 2 —
7 атомов, 3 — 9 атомов меди на одну молекулу 
фуллерена

Покрытия
Разработанные с участием автора покрытия 

«титан-фуллерен» [39,40] имеют низкий коэффи
циент трения, нелинейно зависящий от концен
трации, и достаточно высокую адгезионную 
прочность. Коэффициенты трения покрытий (при 
скорости скольжения 0,12 мс'  ̂ и нагрузке на ост
рие, равной 5,0-Ю^Нм'^) на стеклянной подложке 
составили 0,16-0,17, на титановой подложке — 
0,11- 0,12, а адгезионная прочность покрытий 
«титан-фуллерен» на этих подложках равна 0,62 
ГПа и 0,84 ГПа, соответственно. Предел прочно
сти покрытий составляет 8,9 ГПа, а модуль Юн
г а — 91 ГПа.

Низкие значения коэффициентов трения объяс
няются возможной сменой механизма трения. 
Фуллерены вследствие замкнутости всех 5-связей 
могут проявлять свойства молекулярного под
шипника. Таким образом, не смотря на исполь
зуемую при трибологических испытаниях схему 
«острие-покрытие», предполагающую проявле
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ние механизма «трение-скольжение», наличие 
молекул фуллерена обеспечивает действие меха
низма «трение-качение». Полученные покрытия 
показали высокую химическую стойкость в раз
бавленных кислотах и щелочах (3%-ные растворы 
НС1, NaOH, КОН). Заметных изменений на по
верхности покрытий не наблюдалось при вы
держке образцов в кислотной и щелочной средах 
в течение 2400 часов:

Титан-фуллереновые покрытия обладают важ
ными механическими, трибологическими, корро
зионными свойствами, сочетая в одном материале 
трудносовместимые свойства (например малую 
плотность с высокой прочностью, высокую адге
зию и низкий коэффициент трения, высокую 
прочность и высокую пластичность). Сочетание 
названных свойств позволяет сделать вывод о 
перспективности применения титан-фуллерено- 
вых покрытий в экстремальных условиях (биоме
дицине, кораблестроении, авиационной и косми
ческой технике) [39,41].

Тензорезистивные датчики
С использованием тензоэлектрического эффекта 

могут быть построены тензодатчики на металл- 
фуллереновых пленках. Указанные пленки имеют 
высокий коэффициент тензочувствительности (бо
лее 10, в то время как самый высокий для метал
лов — для платины — составляет 1,6) [42].

Биомедицинские приложения
Контейнеры для адресной доставки лекарствен

ных препаратов в организме. Молекулярные 
фильтры, мембраны, эндопротезы, лекарственные 
препараты [39,43].

Измерительные инструменты
Вкрапленные в металлическую или полимер

ную матрицу фуллерены и фуллереноподобные 
образования могут служить датчиками слабых 
электронных и электромагнитных потоков, де
формаций, силовых полей, дополняя и развивая 
другие используемые материалы [44], подходы и 
методы. Уникальные свойства фуллеренов и ма
териалов на этой основе указывают на широкие 
возможности для создания устройств сенсорной 
электроники при использовании их в качестве 
активных элементов.

Фуллерены являются интересным объектом иссле
дований для многих направлений науки и техники.

В Институте тепло- и массообмена им. А.В. Лы
кова НАН Беларуси разработаны и разрабатывают
ся уникальные покрытия (упрочняющие, ацтикор- 
розионные, антифрикционные, светозащитные) и 
оптоэлектронные устройства (сенсоры, сорбенты, 
эмиттеры, фотоприемники, фоторезисторы, волно
воды, нагревательные элементы) на основе мате
риалов, содержащих углеродные наночастицы.

Белорусские ученые активно включились в иссле
дования по фуллереновой тематике. Работы в этой 
области ведутся во многих НИИ (ИТМО, Инстрпуг 
физики, порошковой металлургии и др.), вузах рес
публики (БГУ, БГУИР, БГТУ и др.). Минск стал од
ним из признанных научных центров, в котором раз
рабатываются технологии получения фуллеренов, 
УНТ и материалов на их основе, проводятся иссле
дования структуры, физических и физико
химических свойств материалов, содержащих фул
лерены, УНТ, фуллереноподобные наночастицы.
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