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Приведены результаты исследования особенностей формирования дифракционных картин ГЦК-кристал-
лами металлфуллереновых клатратов. Показано, что наличие примеси в пустотах кристаллов фуллерита
существенным образом влияет на соотношение интенсивностей рентгеновских отражений. Установлены за-
кономерности перераспределения интенсивностей дифракционных пиков при заполнении атомами металлов
междоузельных и внутримолекулярных пустот ГЦК-кристалла фуллерита.

Работа выполнена в рамках госбюджетной темы „Синтез, структура и свойства пленок C60 и композиций
на их основе“.

1. Введение

Особое место в материаловедении фуллеренов зани-
мает направление, связанное с синтезом и изучением
свойств металлофуллеренов, среди которых наиболее
исследованными являются фуллериды на основе ще-
лочных и щелочно-земельных элементов [1]. В зави-
симости от метода легирования примесные атомы мо-
гут размещаться как в междоузельных пустотах ре-
шетки фуллерита, так и во внутримолекулярных поло-
стях молекул C60, формируя упорядоченные структуры,
несвойственные данному веществу в чистом виде [2–
5]. Однако в настоящее время в литературе отсут-
ствуют достоверные сведения о структуре так назы-
ваемых клатратных металлофуллеренов на основе ме-
таллов, химически не взаимодействующих с фуллере-
ном [6–8].
Логично предположить, что свойства клатратов в

основном должны определяться изменением решеточ-
ных колебательных спектров взаимно влияющих друг
на друга подрешеток компонентов, а не переносом
заряда с атомов металла на фуллеритовую матрицу,
как в случае фуллеридов, образованных щелочными и
щелочно-земельными элементами. В связи с этим анализ
структуры металлофуллереновых клатратов в первую
очередь требует определения концентрации металличе-
ской компоненты в них и установления типа пустот
кристалла фуллерита, преимущественно заполненных
примесными атомами.
Анализ литературы показывает, что специфика форми-

рования дифракционных картин от металлофуллеренов
с клатратной структурой в настоящее время недоста-
точно изучена и требует более детального анализа.
Таким образом, необходимость идентификации струк-
туры металлофуллереновых клатратов обусловливает
важность и актуальность работ по изучению особен-
ностей формирования дифракционных картин такими
объектами.

2. Краткие теоретические
сведения об особенностях
рентгеноструктурного анализа
материалов на основе
фуллерена C60

При анализе дифракционных картин от кристаллов
фуллерита необходимо учитывать ряд особенностей,
связанных со сферичностью молекулы C60 и ее разме-
рами. В литературе описан подход к рассмотрению ди-
фракционных картин от фуллерита через суперпозицию
молекулярного формфактора (МФФ) и интерференци-
онной функции Лауэ [9,10]. В случае ориентационного
беспорядка молекул C60 МФФ описывается выражением

f m = 60 f C[sin(πD/dhkl]/(πD/dhkl), (1)

где f C — атомный фактор рассеяния углерода, D — диа-
метр молекулы C60 (D = 7.1 Å), dhkl — межплоскостное
расстояние.
Большой диаметр молекулы фуллерена приводит к

тому, что в отличие от атомных факторов рассеяния,
значения которых монотонно убывают, оставаясь поло-
жительными, МФФ C60 испытывает сильные осцилляции
уже на малых углах, что обусловливает появление
погасаний для серии отражений (2h, 0, 0) кубической
решетки (рис. 1). Кроме того, как видно из рис. 1,
любые изменения параметра элементарной ячейки фул-
лерита соответствуют смещению узла обратной решетки
в области распределения молекулярного формфактора,
и интенсивность соответствующего отражения законо-
мерно возрастает или уменьшается. Таким образом,
существует связь между периодом кубической решетки
и интенсивностью дифракционных линий. Поскольку
изменение параметра решетки может быть вызвано
наличием примеси в кристалле фуллерита, изменение
соотношения интенсивностей дифракционных линий и
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Рис. 1. Профили функций рассеяния молекулы фуллере-
на ( f m), атомы висмута ( f Bi) и штрих-рентгенограмма ГЦК-
фуллерита.

появление отражений серии (200) позволяет качествен-
но оценить степень чистоты фуллерита. В [9] в ка-
честве чувствительного к малым изменениям периода
решетки параметра предложено использовать соотноше-
ние I220/I111. Однако если размер внедряемых атомов
меньше размера междоузельной поры, то в отсутствие
взаимодействия между атомами примеси и молекулами
фуллерена параметр решетки фуллерита может остаться
неизменным. Кроме того, авторы [9] не учитывали,
что при достаточно большом количестве заполненных
междоузельных позиций атомы второго компонента фор-
мируют новую подрешетку, дифракция от которой также
должна давать вклад в суммарную амплитуду рассея-
ния. Причем в случае легирования фуллерита атомами
с большим атомным фактором рассеяния этот вклад
может оказаться весьма существенным.

3. Методика

3.1. Вы б о р м о д е л ь ны х о б ъ е к т о в д л я и з у ч е -
н и я с т р у к т у р ы м е т а л л офу л л е р е н о в. Исследо-
вание закономерностей формирования дифракционных
картин от металлофуллереновых клатратов удобно про-
водить на модельных системах C60−Bi и C60−Ag, в
структуре которых атомы металла расположены с пе-
риодичностью, несвойственной для данного вещества
в чистом виде. Критериями выбора легирующих ком-
понентов служили простота интерпретации экспери-
ментальных дифрактограмм и возможность проводить
их сравнение с расчетными данными для модельных
структур. Так, висмут был выбран как элемент с боль-
шим атомным множителем рассеяния, который может
дать заметный вклад в интенсивность дифракционных
линий даже при небольших концентрациях. Кроме того,
инертность висмута по отношению к углероду позволя-
ет пренебречь процессами искажения кристаллической

решетки фуллерита вследствие его полимеризации, об-
разования химических соединений и пр. Для формирова-
ния металлофуллереновых клатратов предпочтительны
ионно-плазменные методы, применение которых может
позволить осуществить внедрение ионов как в решет-
ку фуллерита, так и во внутреннюю полость моле-
кул C60 [11]. При этом с учетом размера атомов висмута
предпочтительно формирование фуллеридов двух видов:
ГЦК-фуллерид с атомами висмута в октаэдрических
междоузлиях и ГЦК-фуллерид, в узлах решетки кото-
рого находятся эндоэдральные молекулы Bi@C60. Сере-
бро выбрано как элемент, размеры которого позволяют
заполнять систему тетраэдрических междоузлий ГЦК-
решетки фуллерита.
3.2. Ме т о д и к а с и н т е з а и и с с л е д о в а н и я

с т р у к т у ры чи с ты х и л е г и р о в а н н ых в и см у -
т о м п л е н о к ф у л л е р и т а. Нетекстурированные
поликристаллические пленки системы C60−Bi для
рентгенодифракционных исследований были получены
следующим образом. На первом этапе синтеза были
сформированы пленки чистого фуллерита толщиной
порядка 1μm путем конденсации в вакууме молекуляр-
ного потока C60, испаренного из эффузионной ячейки
Кнудсена. Осаждение проводилось на пластины кремния,
покрытые естественным аморфным окислом, при
температуре Ts = 100◦C. Для нанесения пленок исполь-
зовался фуллереновый порошок чистотой 99.9%. Перед
нанесением пленок фуллерен прогревался в камере при
температуре 300◦C в течение нескольких часов. Откачка
камеры осуществлялась при помощи ионно-гетерного
насоса орбитронного типа. Давление остаточных газов
в процессе эксперимента не превышало 5 · 10−4 Pa.
Непосредственно после конденсации пленок C60 осу-

ществлялось легирование фуллерита путем бомбарди-
ровки его поверхности низкоэнергетичными ионами вис-
мута. Источником ионов служила плазма вакуумной ду-
ги, сепарированная от нейтральной компоненты (капли,
микрочастицы, нейтральный пар) при помощи криво-
линейного плазмовода. Облучение фуллерита проводи-
лось ионами висмута со средней энергией EBi = 100 eV
при полуширине их энергетического распределения око-
ло 12 eV [12]. При этом, как следует из [13], процессы
фрагментации углеродного каркаса молекул C60 практи-
чески не наблюдаются.
Структура полученных чистых и легированных висму-

том фуллереновых конденсатов исследовалась методом
рентгеновской дифрактометрии в излучении медного
анода в режиме θ−2θ-сканирования на дифрактометре
ДРОН 3М. Наличие и интегральное содержание висмута
в пленках определяли по интенсивности аналитической
линии BiLα в спектре рентгеновской флуоресценции на
спектрометре „Спрут-2“.
В случае идеального мозаичного кристалла или кри-

сталлического порошка при одинаковых условиях из-
мерений по схеме Дебая абсолютная интенсивность
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Выражения для структурных множителей и значения множителей повторяемости для ГЦК-кристаллов металлофуллереновых
клатратов

Параметр
hkl

111 200 220 311

A1 F2 16 f 2m 16 f 2m 16 f 2m 16 f 2m
(F∗)2 16( f m + c f Me)2 16( f m + c f Me)2 16( f m + c f Me)2 16( f m + c f Me)2

B1 F2 16( f m − c f Me)2 16( f m + c f Me)2 16( f m + c f Me)2 16( f m − c f Me)2

C1 F2 16 f 2m 16( f m − 2c f Me)2 16( f m + 2c f Me)2 16 f 2m
+/− f m + 0 − −

f Me + + + +

H 8 6 12 24

дифрагированного излучения может быть приближенно
рассчитана из соотношения [14]

Ihkl = PLGHF2. (2)

где P — поляризационный множитель, L — мно-
житель Лоренца, G — геометрический множи-
тель условий съемки, H — множитель повторяемо-
сти, F2 — структурный множитель, причем PLG =
= (1+ cos2 2θ)/(sin2 θ · cos θ), θ — угол сканирования.

4. Результаты

4.1. Т е о р е т и ч е с к и й а н а л и з о с о б е н н о с т е й
д иф р а к ц и и р е н т г е н о в с к о г о и з л у ч е н и я к р и с -
т а л л ам и м е т а л л оф у л л е р е н о в. Условно металло-
фуллерены с клатратной структурой можно рассмат-
ривать либо как твердые растворы внедрения, в узлах
кристаллической решетки которых находятся молекулы
фуллерена, а в междоузельных позициях — атомы
легирующего компонента, либо, если атомы примеси
внедрены во внутренние полости молекул фуллерена,
как твердые растворы замещения, содержащие молекулы
двух сортов: C60 и Me@C60. В случае стопроцентного
заполнения пустот того или иного типа в кристалле
фуллерита расположение молекул и атомов металла
соответствует координатам атомов в стандартных струк-
турных типах кубической системы. Так, ГЦК-решетка,
составленная из эндоэдральных молекул Me@C60, и
ГЦК-решетка чистого фуллерита соответствуют струк-
турному типу меди (A1). ГЦК-фуллерид с атомами
металла в октаэдрических междоузлиях соответствует
структурному типу NaCl (B1). ГЦК-фуллерид с атомами
металла в тетраэдрических междоузлиях соответству-
ет структурному типу CaF2 (C1) [14,15]. Таким обра-
зом, входящие в выражение (2) значения структурных
множителей F2 и множителей повторяемости H для
модельных структур на основе фуллерита будут ана-
логичны значениям для соответствующих им стандарт-
ных структурных типов кубической системы. Однако
в качестве центров рассеяния в таких системах будут
выступать молекулы C60, Me@C60 и отдельные атомы

металла с соответствующими значениями МФФ моле-
кул и атомных факторов рассеяния. При этом важно
отметить, что уменьшение концентрации легирующе-
го компонента, приводящее к неполному заполнению
междоузельных или внутримолекулярных пустот, можно
рассматривать как растворение вакансий по способу
замещения в металлической или молекулярной подре-
шетке соответственно. Исходя из представлений, опи-
санных в [16], рассеяние рентгеновских лучей таким ре-
альным раствором эквивалентно рассеянию идеальным
однокомпонентным кристаллом, состоящим из неких
эффективных рассеивающих центров, величина фактора
рассеяния которых в линейном приближении пропорци-
ональна коэффициенту заполнения (0 < c < 1) компо-
нентами узлов соответствующих подрешеток в реальном
кристалле. Так, для металлофуллеренов с различным
содержанием эндоэдральных молекул Me@C60 значение
МФФ рассеивающих центров может быть представлено
как (1− c) f m + c( f m + f Me) = ( f m + c f Me). Для метал-
лофуллеренов с атомами металла в междоузельных
пустотах МФФ молекул C60 будет иметь постоянное
значение f m, а величина фактора рассеяния внедрен-
ного компонента составит f Me . Таким образом, можно
считать, что при уменьшении коэффициента заполнения
пустот фуллерита атомами легирующего компонента
структурные типы металлофуллеренов остаются неиз-
менными. Однако при определении величины F2 следует
учитывать, что по мере увеличения параметра sin θ/λ
функция молекулярного рассеяния фуллерена f m прохо-
дит через нулевое значение и меняет знак в отличие от
атомных факторов рассеяния, остающихся положитель-
ными. Значения структурных множителей F2 и знаки
функций рассеяния компонентов для главных рентге-
новских отражений модельных фуллеридов с кубической
решеткой представлены в таблице.
Из таблицы видно, что величина структурного мно-

жителя (F∗)2 для фуллерида, содержащего молекулы
Me@C60, определяется алгебраической суммой функций
рассеяния молекулы C60 и легирующего компонента.
Таким образом, инкапсуляция атомов металла во вну-
треннюю полость молекул C60 должна приводить к
увеличению интенсивности отражения (111), а также
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Рис. 2. Интенсивность дифракционных максимумов как функ-
ция параметра решетки фуллерита. Значения I(200) умножены
на 100.

к появлению рефлекса (200). В то же время интен-
сивности линий (220) и (311) должны уменьшиться,
так как функция молекулярного рассеяния C60 на со-
ответствующих данным отражениям углах принимает
отрицательные значения.
В случае заполнения атомами примеси октаэдриче-

ских пустот решетки фуллерита уменьшаться должны
интенсивности отражений (111) и (220), а интенсивно-
сти отражений (200) и (311) должны увеличиваться.
При формировании структуры, в которой атомы при-

меси расположены в тетрадрических междоузлиях, отра-
жения (111) и (311) остаются неизменными, в то время
как интенсивность отражения (220) дожна снижаться.
С целью количественного описания влияния вне-

дренной в фуллерит примеси на вид дифракционной
картины были теоретически рассчитаны и построены за-
висимости интенсивностей рентгеновских отражений от
параметра решетки для чистого ГЦК-фуллерита (рис. 2),
а также концентрационные зависимости интенсивно-
стей рентгеновских отражений для модельных систем,
ГЦК-фуллерид с атомами висмута в октаэдрических
междоузлиях кристаллической решетки (рис. 3), ГЦК-
фуллерид, сформированный из эндоэдральных молекул
Bi@C60 (рис. 4), и ГЦК-фуллерид с атомами серебра в
тетраэдрических междоузлиях кристаллической решетки
(рис. 5). При расчете зависимостей, приведенных на
рис. 3–5, принималось, что параметр решетки легиро-
ванных фуллеритов имеет постоянное значение и равен
a = 14.2 Å.
Как видно из рис. 2, изменение параметра решетки

чистого фуллерита в различной степени влияет на
интенсивности основных максимумов, что приводит к
изменению соотношений между этими интенсивностями
и появлению отражения (200). При этом наиболее чув-
ствительным к изменению параметра решетки является
отношение интенсивностей линий I111/I220, которое при
увеличении параметра решетки от a = 13.9 до 14.3 Å

Рис. 3. Зависимость интенсивности дифракционных максиму-
мов от коэффициента заполнения октаэдрических пустот ГЦК-
кристалла фуллерита атомами висмута.

Рис. 4. Зависимость интенсивности дифракционных максиму-
мов от доли эндоэдральных молекул в ГЦК-решетке металло-
фуллерена.

Рис. 5. Зависимость интенсивности дифракционных макси-
мумов от коэффициента заполнения тетраэдрических пустот
ГЦК-кристалла фуллерита атомами серебра.
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изменяется в интервале 0.74−1.14. Полученные расчет-
ным путем соотношения интенсивностей рентгеновских
отражений для чистого фуллерита и их зависимости от
параметра решетки находятся в хорошем соответствии
с экспериментальными данными рентгеновской дифрак-
ции от поликристаллических пленок C60, а также с лите-
ратурными данными [9], что указывает на возможность
применения выбранной методики расчета для постро-
ения теоретических дифрактограмм от поликристаллов
модельных фуллеридов и анализа их структуры.
При заполнении структурных полостей кристалла

фуллерита атомами металла вид дифракционных картин
существенно изменяется (рис. 3–5). Следует обратить
внимание на то, что для ряда рефлексов концентраци-
онные зависимости интенсивности не являются моно-
тонными. Если принять, что в чистом ГЦК-фуллерите
с параметром решетки a = 14.2 Å значение интенсив-
ности отражения (111) равно I111 = 100%, то с увели-
чением коэффициента заполнения октаэдрических пор
интенсивность данного отражения уменьшается до нуля
при c ≈ 0.6, а затем снова увеличивается до I111 ≈ 35%
при c = 1 (рис. 3). Аналогичным образом меняется
интенсивность отражения (220), значение которой до-
стигает нуля при c ≈ 0.8, а при заполнении всех окта-
эдрических пустот составляет I220 ≈ 2.41%. Повышение
содержания висмута в октаэдрических порах фуллерита
приводит к появлению отражения (200), интенсивность
которого достаточно сильно растет, достигая величины
I200 = 138% при c = 1. Также существенно повышает-
ся интенсивность рефлекса (311): от 75% при c = 0
до 494% при c = 1, в результате чего данное отражение
становится самым сильным.
В фуллериде, содержащем эндоэдральные молекулы

Bi@C60, в интервале 0 < c < 1 интенсивность отра-
жения (111) растет от I111 = 100% до I111 ≈ 675%
(рис. 4). Концентрационная зависимость интенсивности
рефлекса (311) проходит через минимум в точке c ≈ 0.6
(I311 = 0%), после которого интенсивность данного от-
ражения повышается до I311 = 23.3% при c = 1. Интен-
сивности отражений (220) и (200) изменяются так же,
как и в случае заполнения атомами висмута октаэдриче-
ских междоузлий. При этом на дифракционной картине
от фуллерида, полностью состоящего из эндоэдральных
молекул фуллерена, наиболее интенсивными должны
быть отражения серии (111) и (200).
В ГЦК-фуллериде системы Ag–C60 с атомами металла

в тетраэдрических междоузлиях концентрационные зави-
симости интенсивностей отражений (220) и (200) ана-
логичны соответствующим зависимостям в описанных
выше модельных системах, в то время как интенсивно-
сти отражений (111) и (311) остаются неизменными во
всем концентрационном интервале (рис. 5). Такой ход
зависимостей приводит к тому, что при c = 1, что соот-
ветствует составу Ag2C60, интенсивность рефлекса (200)
составляет I200 ≈ 180% и данное отражение является
самым сильным.

Анализ зависимостей, приведенных на рис. 2–5, по-
казал, что интенсивности рентгеновских отражений от
металлофуллеренов в общем случае определяются су-
перпозицией вкладов в интенсивность, связанных как
с изменением параметра решетки фуллеритовой мат-
рицы, так и с формированием подрешетки примесных
атомов. Причем в случае легирования фуллерита ато-
мами с большим фактором рассеяния вклад примес-
ной подрешетки в интенсивность рефлексов является
определяющим. При этом характер перераспределения
интенсивностей дифракционных максимумов указывает
на тип пустот, преимущественно заполненных атомами
примеси, а величина соотношения между интенсивно-
стями различных рефлексов определяется концентраци-
ей примеси, внедренной в решетку. Для фуллеридов со
структурным типом меди либо NaCl наиболее чувстви-
тельным параметром к концентрации примеси является
отношение интенсивностей отражений (111) и (311),
а для фуллеридов со структурным типом CaF2 —
отношение I(111),(311)/I(220),(200) или I(220)/I(200).
4.2. Э к с п е р им е н т а л ь ны е д а н ны е и з у ч е н и я

с о с т а в а и с т р у к т у ры м е т а л л офу л л е р е н о -
вы х к о н д е н с а т о в с и с т е мы C60−Bi. По данным
рентгеновского флуоресцентного анализа пленки фулле-
рита, облученные ионами висмута, представляют собой
металлофуллереновые конденсаты с интегральным соот-
ношением атомов висмута и молекул фулллерена, рав-
ным NBi/NC60 ≈ 1. Экспериментальные дифрактограммы
исследуемых образцов (рис. 6) содержат отражения на
углах, соответствующих межплоскостным расстояниям
кристаллов висмута и ГЦК-фуллерита, что указывает
на формирование двухфазной структуры пленок. Од-
нако соотношение интенсивностей рефлексов от ГЦК-
фазы данного композита не соответствует характерным
значениям для чистого фуллерита. На основе расчетов,
описанных в разделе 4.1, был проведен анализ резуль-
татов дифрактометрии данных образцов. Тот факт, что

Рис. 6. Экспериментальная дифрактограмма пленки фуллери-
та, легированной атомами висмута, и штрих-рентгенограмма
чистого ГЦК-фуллерита.
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наиболее сильной линией на дифрактограмме (рис. 6)
является отражение (311), свидетельствует о форми-
ровании структуры, в которой часть атомов висмута
занимает октаэдрические пустоты ГЦК-кристалла фулле-
рита. Исходя извеличины соотношения I(111)/I(311) ≈ 0.7
была проведена оценка коэффициента заполнения вис-
мутом октаэдрических пустот кристалла фуллерита, по
результатам которой значение коэффициента заполнения
составило c ≈ 0.1.

5. Заключение

На основе теории рассеяния проведен анализ осо-
бенностей дифракции рентгеновских лучей модельны-
ми системами металлофуллереновых клатратов, обра-
зованных в результате заполнения атомами легирую-
щего компонента октаэдрических, тетраэдрических и
внутримолекулярных пустот ГЦК-кристалла фуллерита.
Показано, что формирование легирующим компонентом
периодических структур, задаваемых матрицей фуллери-
та, приводит к значительному изменению соотношения
интенсивностей рентгеновских рефлексов, характер и
величина которого в общем случае определяется пара-
метром решетки, типом преимущественно формируемой
структуры фуллерида, сортом легирующих частиц и
концентрацией заполненных атомами металла пустот
кристалла фуллерита.
На основе установленных закономерностей проведен

анализ структуры конденсированных пленок фуллерита,
облученных потоком ускоренных ионов висмута с энер-
гией ∼ 100 eV. Экспериментально обнаружено, что ион-
ное облучение приводит к насыщению фуллерита атома-
ми висмута, которые при результирующем соотношении
компонентов в пленке NBi/NC60 ≈ 1 преимущественно
сегрегированы в виде отдельной фазы. Однако часть
атомов висмута размещается в октаэдрических пустотах
ГЦК-кристалла фуллерита, образуя металлофуллерено-
вый клатрат с интегральным коэффициентом заполнения
пор, равным c ≈ 0.1.
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