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Механизм образования клатратов аргона с углеродными дендритами
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Изучен механизм образования клатратов аргона с углеродными дендритами, полученными в плазме

газового разряда атмосферного давления. Показано, что образование таких клатратов происходит за счет

разницы в характерных временах — времени
”
жизни“ молекул, содержащих атомы аргона, и времени

образования связей С–С. Отмечено, что образование клатратов аргона с углеродными дендритами возможно

только при одновременном выполнении нескольких условий: условия образования молекул-
”
ловушек“ в

разряде; относительно низкой температуре в центральной части дугового разряда, а также наличии активных

частиц углерода, образуемых за счет разложения в плазме исходных углеводородов. Выполнение всех этих

условий определяется в основном составом смеси исходных углеводородов и плотностью тока разряда, что

подтверждено экспериментальными исследованиями.
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Известно, что атомы инертных газов (Ar, Kr, Xe)
могут удерживаться внутри кристаллической решетки

вещества, молекулы которого образуют водородные свя-

зи. Такие соединения включения получили название

клатратов [1,2]. В последнее время появляются рабо-

ты [3,4], в которых атомы инертных газов обнаружены

в субмикронных частицах твердых тел с аморфной

структурой. С точки зрения практического применения

такие образования представляют интерес для медицины.

Например, клатраты радиоактивных изотопов инертных

газов с углеродными или кремниевыми субмикронны-

ми частицами можно использовать в радионуклидной

терапии онкологических заболеваний [5,6]. Эта сфера

практического применения требует точного дозирования

излучения, а следовательно, контроля количества атомов

изотопов инертных газов в субмикронных частицах.

Контроль количества атомов изотопов инертных газов

при получении их клатратов с субмикронными части-

цами требует четкого представления о механизме их

образования, который не всегда является очевидным.

Так, при обнаружении клатратов аргона с углеродными

дендритами, полученных в плазме дугового разряда,

была высказана гипотеза [3] об эксимерном механизме

их формирования. Целью настоящей работы является

уточнение механизма образования клатратов инертных

газов с углеродными дендритами.

Типовая структура углеродного дендрита, полученно-

го в плазме дугового разряда [3], представлена на рис. 1.

В общем случае в поперечном сечении углеродного

дендрита, полученного в дуговом разряде, можно выде-

лить три области (рис. 1): 1 — ядро, 2 — промежуточ-

ный слой, 3 — внешняя оболочка. Структура дендрита

в каждой области различна и определяется условиями

его получения: исходными углеводородами, из которых

образуется дендрит, мощностью и плотностью тока

разряда, а также давлением в разрядной камере и

газовым составом [3,7]. Так, при характерном значении

кинетической температуры в центральной части разряда

∼ 1000◦C ядро представляет собой неупорядоченные

слои графеновых
”
чешуек“ (graphene

”
sheets“). С ростом

плотности тока и, как следствие, температуры графено-

вые
”
чешуйки“ начинают упорядочиваться, ориентиру-

ясь радиально по градиенту температуры [8]. Поскольку

графен непроницаем для атомов любых газов [9], атомы
аргона могут оказаться

”
запертыми“ в ядре дендрита

JEOL SEI 10.0 kV ´650 WD 22.7 mm 10 mm

Рис. 1. Типовая структура углеродного дендрита в попереч-

ном сечении.
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только в том случае, если графеновые
”
чешуйки“ не

упорядочены. При упорядочивании графеновых
”
чешу-

ек“ атомы аргона выходят из дендрита между слоями

графена.

Предполагаемый механизм
”
пленения“ атомов аргона

в ядре дендрита основан на образовании в плазме

дугового разряда молекул со связью Ar–C (молекул-
”
ло-

вушек“), характерное время
”
жизни“ которых больше

характерного времени образования связей C–C [3]. Та-
ким образом, пока атом аргона находится в молеку-

ле, вокруг него успевают сформироваться графеновые

”
чешуйки“. За счет отсутствия упорядоченности графе-

новых
”
чешуек“ атом аргона после распада молекулы

остается
”
запертым“ в образовавшейся полости. Одна-

ко для осуществления такого механизма необходимо

одновременное выполнение нескольких условий: усло-

вие образования молекул со связью Ar–C в разряде,

относительно низкая температура в центральной части

дугового разряда, а также наличие активных частиц

углерода, образуемых за счет разложения в плазме

исходных углеводородов. Выполнение всех этих условий

определяется в основном составом смеси исходных

углеводородов и плотностью тока разряда [3,10,11].
Для уточнения предполагаемого механизма были про-

ведены квантово-химические расчеты методами MP2

и TD-CAM-B3LYP с использованием базисного на-

бора aug-cc-pVDZ с помощью программного пакета

ORCA 4.0 [12]. В качестве исходных углеводородов для

синтеза дендритов использовались газообразные продук-

ты деструкции полимеров (полиэтилена, полипропилена
и полистирола), которые подавались в разрядную камеру

с помощью газа-носителя аргона [13]. Поскольку влия-

ние состава смеси исходных углеводородов, попадающей

в разрядную камеру, может быть определяющим при

образовании клатратов аргона, была проведена оценка

энергий гомолитического разрыва химических связей в

полиэтилене (PE), полипропилене (PP) и полистироле

(PS). В качестве модели полимерной цепи исполь-

зовалась молекула CH3−CHR−CH2−CH3, содержащая

элементарное звено −CHR−CH2− перечисленных выше

полимеров (R = H для PE, R = CH3 для PP, R = C6H5

для PS). Согласно MP2 расчетам, энергии связей С–С
и С–R равны 4.2 и 4.4 eV (в PE), 4.2 и 4.2 eV (в PP),
4.9 и 6.0 eV (в PS). Таким образом, в случае PP процесс

гомолитического разрыва химических связей протекает

с меньшей затратой энергии. Отметим также, что обра-

зующиеся свободные радикалы и продукты их рекомби-

нации способны к образованию ассоциатов с атомом ар-

гона за счет вандерваальсового взаимодействия с поло-

жительно поляризованными атомами водорода, однако,

согласно MP2 расчетам, это взаимодействие слабое (его
энергия меньше 0.1 eV, кратчайшие расстояния Ar . . .H

больше 3�A), поэтому такие ассоциаты неустойчивы.

Проведенные квантово-химические расчеты показыва-

ют, что в случае PP смесь исходных углеводородов,

попадающая в разрядную камеру, содержит большое

количество низкомолекулярных алифатических углево-

дородов и их радикалов, что обеспечивает высокую

плотность тока разряда. В условиях высокой плотности

тока разряда происходит глубокий крекинг с образова-

нием ацетиленовых углеводородов и их радикалов.

Компьютерный поиск молекул со связью Ar–C осу-

ществлялся как на основных (MP2), так и на возбуж-

денных (TD-CAM-B3LYP) поверхностях потенциальной

энергии — синглетных (S = 0), дублетных (S = 1/2) и

триплетных (S = 1). Был обнаружен единственный ми-

нимум (на основной синглетной поверхности), соответ-
ствующий молекуле НС ≡ С−Ar−С ≡ CH (длина свя-

зей Ar–С равна 2.14�A). Отметим, что в работе [14] было
предсказано существование молекулы F−Ar−C ≡ CH с

более короткой связью Ar–С (длина связи 1.86�A). Было
показано, что связь Ar–С в этой молекуле, помимо

ионной составляющей, характеризуется небольшим ко-

валентным вкладом.

Согласно MP2 расчетам, распад молекулы

НС ≡ С−Ar−С ≡ CH на два радикала НС ≡ С• и атом

аргона, НС ≡ С−Ar−С ≡ CH→ 2НС ≡ С• + Ar, проис-

ходит с поглощением энергии (1E = 1.1 eV, т. е. энергия

связи Ar−С в молекуле НС ≡ С−Ar−С ≡ CH рав-

на 0.5 eV). Это превращение характеризуется высоким

потенциальным барьером [14]. Более вероятным меха-

низмом разложения молекулы НС ≡ С−Ar−С ≡ CH яв-

ляется ее распад на молекулу НС ≡ С−C ≡ CH и атом

аргона: НС ≡ С−Ar−С ≡ CH→ НС ≡ С−С ≡ CH + Ar.

Согласно MP2 расчетам, этот процесс протекает с

выделением энергии (1E = −7.3 eV), т. е. молекула

НС ≡ С−Ar−С ≡ CH является метастабильной. Кроме

того, он характеризуется низким потенциальным

барьером [14], т. е. молекула НС ≡ С−Ar−С ≡ CH

кинетически малоустойчива к такому распаду. Тем

не менее характерное время ее
”
жизни“ может быть

больше характерного времени образования связей C–C.
Поскольку в условиях высокой плотности тока разря-

да возможна ионизация атома аргона или углеводород-

ного радикала, был осуществлен компьютерный поиск

катионных молекул со связью Ar–C. Был обнаружен

единственный минимум (на основной синглетной по-

верхности), соответствующий молекуле НС ≡ С+
← Ar

с очень короткой связью Ar–С (длина связи все-

го 1.67�A). Связь Ar–С в этой молекуле образована

по донорно-акцепторному механизму (энергия связи

равна 3.2 eV). Молекула НС ≡ С+
← Ar также является

молекулой-
”
ловушкой“, характерное время

”
жизни“ ко-

торой больше характерного времени образования связей

C–C.
Таким образом, проведенные квантово-химические

расчеты показывают, что
”
пленение“ атомов аргона в

углеродных дендритах возможно за счет образования

молекул НС ≡ С−Ar−С ≡ CH и НС ≡ С+
← Ar, спо-

собных удерживать атом аргона дольше характерного

времени формирования графеновых
”
чешуек“. Обра-

зование этих молекул возможно в условиях высокой

плотности тока разряда, поэтому атомы аргона могут

содержаться в основном в образцах, полученных из

продуктов деструкции полипропилена.
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Для подтверждения сделанных заключений была про-

ведена серия экспериментальных исследований. Схема

экспериментальной установки приведена в работе [10].
Система стальных электродов разрядной камеры име-

ла конфигурацию
”
игла–игла“. Разряд зажигался через

диэлектрический барьер — керамику толщиной 1.5mm.

Плазма барьерного разряда формировалась источником

переменного напряжения с частотой 25 kHz. Напря-

женность электрического поля изменялась в преде-

лах ∼ 1−10 kV/cm с погрешностью ∼ 10%. В экспери-

ментах обеспечивалось условие Te/T ∼ 10, где Te —

температура электронов в плазме барьерного разряда,

T — кинетическая температура вблизи игольчатого

электрода. Рост углеродных дендритов происходил с по-

верхности игл во встречном направлении до замыкания

разрядного промежутка.

Первая серия экспериментов была направлена на

уточнение механизма
”
пленения“ атомов аргона в угле-

родных дендритах. В качестве исходных углеводородов

для синтеза дендритов использовались углеводороды

двух типов: продукты деструкции полимеров, содержа-

щих бензольное кольцо (PS), и продукты деструкции

полимеров, не содержащих бензольного кольца (PE
и PP). Наличие молекул со связью Ar–C в газовом

разряде исследовалось методом оптической просвечи-

вающей спектроскопии с использованием спектромет-

ра StellarNet EPP2000 с разрешением 0.5 nm. Типовые

спектры приведены на рис. 2 при напряженности элек-

трического поля ∼ 10 kV/cm и плотностях тока разряда

jPS ≈ (25± 3)mA/cm2 (при получении дендритов из

продуктов деструкции PS), jPE/ jPS ≈ 2 (при получении

дендритов из продуктов деструкции PE) и jPP/ jPS ≈ 3

(при получении дендритов из продуктов деструкции PP).
Оптические спектры (рис. 2) нормированы на спектр

источника — водородной лампы ДВС-25.

Расчетные спектры поглощения (TD-CAM-B3LYP)
предполагаемых молекул-

”
ловушек“ и продуктов их

распада содержат полосы на следующих длинах волн

(в nm):
434 (2), 412 (2, f = 0.01), 201 (1, f = 2.96), 199 (2),
191 (4) (НС ≡ С−Ar−С ≡ CH);
237 (1), 230 (1, f = 0.01), 225 (2), 194 (1), 184 (1)
(HC ≡ C•);
258 (2, f = 0.01), 188 (1), 181 (2) (НС ≡ С+

← Ar);
276 (1), 265 (2), 182 (2), 180 (1) (HC ≡ C−C ≡ CH);
214 (1) (HC ≡ C+).
В расчетах ограничивались длинами волн до 180 nm

снизу, в скобках — число линий и сила осцилятора f
в тех случаях, когда f ≥ 0.01. Интенсивные линии на

длинах волн от 260 nm и меньше присутствуют только

в спектрах газового разряда, в котором исходными

углеводородами для формирования дендрита являлись

продукты деструкции РР. Рассчитанные полосы погло-

щения и положение наиболее интенсивных линий хо-

рошо согласуются с экспериментальными данными, что

свидетельствует о выполнении необходимых условий

для образования молекул-
”
ловушек“ в газовом разряде.
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Рис. 2. Нормированные оптические спектры газового разряда,

в котором формируется дендрит из исходных углеводородов.

a: 1 — PP, 2 — PS, 3 — PE; b — коротковолновая область

спектров более крупно.

Исследование углеродных дендритов на предмет уста-

новления наличия в них атомов аргона и места их ло-

кализации осуществлялось методом оже-спектроскопии

на оже-электронном спектрометре JAMP-9510F (JEOL,
Япония). Элементный анализ проводился согласно ме-

тодике ASTME 827-08. Условия проведения исследова-

ния — сверхвысокий вакуум (не хуже 1 · 10−9 Torr), тем-
пература 23◦С. Все образцы крепились на образцедержа-

теле с помощью проводящего углеродного скотча (cat.
№ G3939, Agar Scientific, UK) для растровой электрон-

ной микроскопии (РЭМ). Ток первичного электронного

пучка при записи оже-спектров составлял ∼ 10 · 10−9
�

A,

ускоряющее напряжение — 10 kV. Выбор точек и зон

элементного оже-анализа осуществлялся по РЭМ изоб-

ражению. Примеры типовых оже-спектров дендритов,

полученных из продуктов деструкции PS, PE и PP, при-

ведены на рис. 3. Спектры сняты в центральной области

нескольких углеродных дендритов, полученных при оди-

наковых условиях (исходные углеводороды, плотность

разрядного тока, напряженность поля, давление).
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Рис. 3. Типовые спектры дендритов, полученных из продуктов

деструкции: a — PS, b — PE, c — PP.

Аргон был обнаружен только в центральной части

углеродных дендритов, причем в основном в образцах,

полученных из продуктов деструкции PP. Полученные

результаты соответствуют результатам оптической спек-

троскопии газового разряда и косвенно подтверждают,

что
”
пленение“ атомов аргона обусловлено образовани-

ем молекул со связью Ar–C.
Для подтверждения того, что атомы аргона

”
заперты“

в полостях между хаотично расположенными графено-

выми
”
чешуйкам“, была проведена вторая серия экспе-

риментов.

Если атомы аргона действительно находятся в по-

лостях между хаотично расположенными графеновы-

ми
”
чешуйками“, то при упорядочивании такой угле-

родной структуры они начнут выходить из полостей,

в которых располагаются. Типовое расстояние между

слоями графена больше диаметра атома аргона [15].
Упорядочивание углеродной структуры происходит при

повышении температуры. Следует отметить, что при

нагревании хаотично расположенных графеновых
”
че-

шуек“ в диапазоне ∼ 1200−2000◦С начинает проис-

ходить их упорядочивание в пространстве без изме-

нения строения самих графеновых
”
чешуек“ [8,15],

поэтому во второй серии экспериментов углеродные

дендриты, содержащие в ядре атомы аргона, нагре-

вались до температур ∼ (1500 ± 100)◦С при давле-

нии ∼ (1± 0.5) · 10−5 Torr, после чего проводились по-

вторные исследования этих дендритов методом оже-

спектроскопии. Типовые оже-спектры
”
отожженных“

дендритов представлены на рис. 4.

В
”
отожженных“ дендритах, ранее содержащих ато-

мы аргона, последних не обнаружено. Это подтвер-

ждает, что атомы аргона располагаются в полостях,

образованных хаотично упорядоченными графеновыми

”
чешуйками“.

150 175 200 225 275

Energy, eV

300250
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Ar

Рис. 4. Типовые оже-спектры
”
отожженных“ дендритов.
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Проведенные квантово-химические расчеты и экспе-

рименты подтверждают, что образование клатратов арго-

на с углеродными дендритами, полученными в разряде,

происходит за счет разницы в характерных временах —

времени
”
жизни“ молекул, содержащих атомы аргона,

и времени образования связей С–С. За время
”
жизни“

молекул со связью Ar–C вокруг них успевают образо-

ваться хаотично расположенные графеновые
”
чешуйки“,

и атом аргона оказывается
”
запертым“ в полости между

этими
”
чешуйками“. Следует отметить, что образование

клатратов аргона с углеродными дендритами возмож-

но только при одновременном выполнении нескольких

условий: условия образования молекул-
”
ловушек“ в раз-

ряде; относительно низкой температуре в центральной

части дугового разряда, а также наличии активных ча-

стиц углерода, образуемых за счет разложения в плазме

исходных углеводородов. Выполнение всех этих условий

определяется в основном составом смеси исходных угле-

водородов и плотностью тока разряда, что подтверждено

экспериментальными исследованиями.
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