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Известно, что в широком диапазоне кон-
центраций и температур простые фуллерены в 
растворах присутствуют в виде агрегатов или 
кластеров, содержащих от 10 до десятков тысяч 
частиц. Тем самым растворы фуллеренов пред-
ставляют собой уникальный пример «кластер-
ного» вещества, подавляющая часть которого 
находится в состоянии термодинамического 
равновесия в кластерной форме [1]. Агрегация 
фуллеренов отражается на многих физико-
химических свойствах их растворов. Так, это 
явление приводит к немонотонной зависимости 
растворимости фуллеренов от температуры и 
концентрации. Также агрегация фуллеренов в 
растворах приводит к явлению сольватохромиз-
ма – резкому изменению структуры оптических 
спектров поглощения растворов в зависимости 
от его концентрации и состава растворителя. 

Молекулы эндометаллофуллеренов (ЭМФ), 
в отличие от простых фуллеренов, обладают зна-
чительными собственными дипольными момен-
тами (3–4 Дебая). ЭМФ хорошо растворяются 
в полярных растворителях (таких как диметил-
сульфоксид – ДМСО, N,N-диметилформамид – 
ДМФА). В объеме растворителя молекулы ЭМФ 
формируют устойчивую систему кластеров при 
самых незначительных концентрациях (10-7 – 
10-6 М), вероятно, за счет вандерваальсовых 
взаимодействий. Процесс формирования ЭМФ 

кластеров достаточно подробно исследовался 
для водных растворов Gd@C60[C(COOH)2]10 и 
Gd@C60(OH)x [2]. Было показано, что распре-
деление кластеров ЭМФ по размерам имеет 
бимодальный характер и характеризуется сред-
ними значениями гидродинамических радиусов 
R1 ≈ 30 нм и R2 ≈ 90 нм. Эксперименты по ста-
тическому рассеянию света и малоугловому рас-
сеянию нейтронов позволили сделать вывод о 
фрактальной структуре кластеров ЭМФ с фрак-
тальной размерностью от d = 1.6 до d =2.4 [3]. 

Теоретические расчеты [4] показывают, что 
для кластеров c фрактальной размерностью 
d ≤ 1.5 может наблюдаться гигантское локаль-
ное усиление внешнего электромагнитного поля, 
связанное с дальнодействующими корреляция-
ми в расположении частиц фрактального кла-
стера. Конформационные изменения, локаль-
ные колебания и вращения элементов кластера 
в различных пространственных масштабах 
обуславливают диэлектрическую релаксацию 
фрактальной структуры. При этом характерное 
время релаксации может изменяться в широких 
пределах τ= 10-3–10-11с [5]. Из вышесказанного 
можно заключить, что процесс формирования 
ЭМФ кластеров может существенным образом 
модифицировать фотофизические свойства ис-
следуемых систем. Так в работах [6]–[7] было 
показано, что самоорганизация молекул фул-
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леренов С60, С70 и высших фуллеренов (С76, С78, 
С84 и т. д.) в нанокластеры может приводить к 
гигантскому усилению Рамановского рассеяния 
света в видимой области.

Методика эксперимента
В работе растворы ЭМФ лантаноидов из-

учались методом динамического и статическо-
го рассеяния света, а также методом атомно-
силовой микроскопии. При этом существенных 
различий в результатах экспериментов от типа 
инкапсулированного металла не наблюдалось. 
Ниже будут приведены результаты, полученные 
для ЭМФ гадолиния. 

Исследуемые ЭМФ были синтезированы 
методом электродугового испарения композит-
ных графитовых стержней в атмосфере гелия с 
последующей двухстадийной экстракцией рас-
творителями с различной химической природой 
(ο-дихлорбензол, ДМФА). При этом содержа-
ние ЭМФ в ДМФА экстракте, по данным масс-
спектрометрии, составляло 99%, а пустые фул-
лерены практически не регистрировались [8]. 

Растворы М@C82 (М: La, Gd, Ce) в ДМФА 
готовились с концентрацией С ≈ 10-4 М. В даль-
нейшем концентрация этих растворов варьи-
ровалась путем добавления растворителя. Рас-
пределение по гидродинамическим радиусам 
нанокластеров ЭМФ в растворе с концентра-
цией 0.2х10-5 М и выше исследовали методом 
динамического светорассеяния на корреляторе 
Photocor Compact-Z. При меньших концентра-
циях уровень рассеянного света был недоста-
точен для корректного определения размеров 
нанокластеров. Молярная масса кластеров 
определялась с помощью статического свето-
рассеяния методом Дебая [9]. Измерения также 
проводились на приборе Photocor Compact-Z 
при угле рассеяния 900. В качестве источника 
излучения использовался полупроводниковый 
лазер λ = 630 нм.

Дополнительно процесс формирования 
ЭМФ нанокластеров исследовался методом 
атомно-силовой микроскопии (АСМ). Измере-
ния проводились с помощью прибора SMM-
2000 в режиме контактной моды. Образцы 
готовились поливом поверхности слюды рас-
творами ЭМФ с различной концентрацией 
(С = 10-7–10-4 М) и последующим удалением 
растворителя. 

Экспериментальные результаты и их об-
суждение

С помощью метода динамического рассея-
ния света (ДС) исследовался характер распреде-
ления кластеров ЭМФ по гидродинамическим 
радиусам.

При малых концентрациях ЭМФ в ДФМА 
(С ≤ 10-6 М) нам не удалось зарегистрировать 
распределение наночастиц в растворе ввиду 
малости сигнала светорассеяния от кюветы. 
Поэтому метод динамического светорассеяния 
использовался при концентрациях ЭМФ от 
С = 0.5*10-5 М и более.

На рис. 1 представлены гистограммы рас-
пределения наночастиц в растворе ЭМФ в 
ДМФА по гидродинамическим радиусам. Мак-
симум распределения для свежеприготовленно-
го раствора (С = 0.5*10-5 М) локализован в об-
ласти 36 нм (кривая 1 на рис. 1). Спустя 1 час 
экспозиции этого раствора при комнатной тем-
пературе максимум распределения сместился к 
50 нм (кривая 2 на рис. 1), а через 12 часов – к 
93 нм (кривая 3 на рис. 1). Дальнейшее наблюде-
ние за раствором показало, что распределение 3 
является стабильным, близко к монодисперсно-
му со средним значением R = 100 нм и не пре-
терпевает дальнейших изменений со временем. 
Двадцатикратное увеличение концентрации 

Рисунок 1. Временная эволюция распределения 
кластеров ЭМФ по гидродинамическим радиусам. 
Кривая 1 – свежеприготовленный раствор ЭМФ 
в ДМФА; 2 – после 1 часа экспозиции; 3– после 
12 часов экспозиции раствора при комнатной 

температуре.
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раствора ЭМФ до 10-4 М не приводило к замет-
ному изменению финального распределения 
наночастиц по размерам. Сформировавшиеся 
наночастицы оказались весьма устойчивыми по 
отношению к температурному и ультразвуково-
му воздействию. При нагреве уже «состаренно-
го» раствора заметные изменения в характере 
распределения начинали наблюдаться только 
при достижении температуры 700С. Распре-
деление несколько уширялось и смещалось в 
сторону меньших значений гидродинамических 
радиусов. После остывания раствора до комнат-
ной температуры распределение возвращалось 
к первоначальному (перед нагревом, кривая 3) 
состоянию.

Эти результаты свидетельствуют о том, 
что у наночастиц из ЭМФ в ДМФА минимум 
свободной энергии при комнатной темпера-
туре достигается при эффективном значении 
гидродинамического радиуса R ≈ 100 нм. При 
изменении исходной концентрации раствора 
(по молекулам ЭМФ) размер нанокластеров 
остается постоянным, а меняется только их ко-
личество. 

Представляло интерес проверить справед-
ливость этого предположения при предельно 
высоких концентрациях ЭМФ в ДМФА. Та-
кие условия реализуются, когда наночастицы 
формируются на подложке в медленно ис-
паряющейся капле раствора ЭМФ. На рис. 2 
приведены АСМ-сканы поверхности образцов 
свежесколотой слюды, политой растворами с 
разной исходной концентрацией ЭМФ, а затем 

высушенные в течение 5–6 часов до полного 
удаления растворителя. Рис. 2(а) соответствует 
исходной концентрации ЭМФ C ≈ 10-5 М в по-
ливочном растворе. Видно, что на поверхности 
слюды сформировались агломераты ЭМФ кла-
стеров размером 190–220 нм, которые близки к 
размерам наночастиц, формирующихся в рас-
творе после его длительной экспозиции. Если 
концентрацию ЭМФ в поливочном растворе 
уменьшить до C ≈ 10-6 М, то на поверхности об-
разуются только одиночные кластеры (см. рис. 
2(b)) размером 50–60 нм, что, примерно, соот-
ветствует размерам частиц формирующихся в 
свежеприготовленном растворе. Сопоставляя 
результаты, полученные методами ДС и АСМ, 
можно предположить, что при низкой концен-
трации (С <10-6 M) из молекул ЭМФ в растворе 
формируются одиночные кластеры с преимуще-
ственными размерами 50–60 нм. При данной 
концентрации невозможна корректная реализа-
ция измерений динамического светорассеяния. 
Однако визуализация таких кластеров оказыва-
ется возможной при использовании АСМ.

Процессу объединения одиночных класте-
ров в агломераты, по-видимому, препятствует 
взаимодействие с подложкой. При увеличении 
концентрации ЭМФ (С ≈ 10-5 M) создаются 
условия для их объединения в более крупные 
агломераты. Процесс формирования таких агло-
мератов в растворе проявляется в виде времен-
ной эволюции распределения наночастиц ЭМФ 
по гидродинамическим радиусам (рис.1). После 
достижения размеров агломератов ~200 нм, ве-

Рисунок 2. – АСМ изображение: (a) – агломератов состоящих из 4-6 одиночных кластеров ЭМФ с 
характерными размерами 190-220 нм; (b) – одиночные ЭМФ кластеры с характерными размерами 50-60 нм.
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роятно, формируются условия электростатиче-
ской стабилизации, и увеличения их размеров 
не происходит даже при предельно высоких 
концентрациях ЭМФ в ДМФА. 

Оценку количества молекул ЭМФ (N), уча-
ствующих в формировании кластера радиуса 
Rc=25–30 нм можно провести в рамках модели 
жидкой капли или фрактального кластера [3]. 
Радиус кластера Rc при этом связан с эффек-
тивным радиусом отдельной ЭМФ молекулы 
(R0  ≈ 1 нм) соотношением:

d

oR
cR

N 









=                     (1),

где d – фрактальная размерность кластера. Для 
модели жидкой капли d=3, тогда N≈104. Од-
нако в работах [2]–[3] показано, что кластеры 
ЭМФ в растворах имеют фрактальную струк-
туру (d = 1.6 – 2.4). В таком случае количество 
частиц, формирующих кластер, может быть су-
щественно меньше (N ≈ 102  – 103).

Для получения дополнительной инфор-
мации о молекулярной массе рассеивающих 
центров и величине второго вириального ко-
эффициента был проведен анализ концентра-
ционных зависимостей статического светорас-
сеяния в исследуемом коллоидном растворе по 
методу Дебая. 

Основой методики является соотношение: 

CA
wMR

CK
221* +=

θ
             (2),

где K=4π2n2(∂n/∂c)/λ4NA – оптическая констан-
та; n – показатель преломления растворителя; 
(∂n/∂c) – инкремент показателя преломления 
раствора; λ – длина волны излучения; NА – по-
стоянная Авогадро; RΘ – коэффициент Релея 
исследуемого раствора MW – молекулярная 
масса рассеивающих центров; A2 – второй ви-
риальный коэффициент. 

Инкремент показателя преломления рас-
твора ЭМФ был взят из работы [2]. На рис. 3 
представлена, полученная для раствора ЭМФ в 

ДМФА, зависимость KC/R от концентрации. Ее 
наклон определяет знак и величину A2, а экс-
траполяция графика до пересечения с осью аб-
сцисс дает величину 1/MW . Результаты обсчета 
графика Дебая представлены в таблице 1.

Из полученных данных следует, что класте-
ры ЭМФ сформированы из N≈103 отдельных 
молекул. При этом оценка фрактальной раз-
мерности ЭМФ кластеров по формуле (1) дает 
величину d=2.3. Величина второго вириального 
коэффициента коррелирует с растворимостью 
образца [10]. Положительная величина накло-
на графика Дебая свидетельствует о том, что в 
данном концентрационном интервале процессы 
сольватации превалируют над агрегацией. 

На корреляторе Photocor Compact-Z также 
были выполнены измерения дзета-потенциала 
кластеров ЭМФ в растворе ДМФА. Было по-
казано, что кластеры ЭМФ имеют отрицатель-
ный заряд и их дзета-потенциал составляет 
около -30 мВ.

Заключение
Молекулы ЭМФ в объеме полярного рас-

творителя и на поверхности твердого тела фор-
мируют систему нанокластеров, чрезвычайно 
устойчивую к ультразвуковому и температур-
ному воздействию. Заметные изменения в их 

Таблица 1. Результаты обсчета графика Дебая

Молярная масса 
агрегата

Мw(g/mol)

Молярная масса M@
C82

M(g/mol)

Степень 
агрегации

MW/M

второй 
вириальный 

коэффициент А2

фрактальная 
размерность 

агрегата
d

Gd@C82 1.8*107 1141 1568 3.9 10-5 2.3

Рисунок 3. График Дебая для раствора ЭМФ в 
ДМФА
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распределении по размерам происходит только 
при нагреве раствора до 700С.

При малых концентрациях С <10-6M мо-
лекулы ЭМФ самособираются в кластеры с 
преимущественными размерами R ≈ 20–30 нм. 
После увеличения концентрации раствора 
до С > 10-5M начинается процесс формирова-

ния агломератов, состоящих из 4–6 одиноч-
ных кластеров. Установлено, что кластеры 
ЭМФ имеют отрицательный заряд и их дзета-
потенциал составляет примерно -30 мВ. Моляр-
ная масса кластеров ЭМФ составляет величину 
Мw = 1.8х107 Da , что соответствует фракталь-
ной размерности d = 2.3.

Анализ концентрационных зависимостей статического светорассеяния  
в исследуемых коллоидных растворах по методу Дебая проводились  

в рамках базовой части Госзадания ОГУ (проект № 450 ).

Исследование структуры ЭМФ кластеров выполнено при финансовой поддержке РФФИ 
(проект №09-02-99020). 
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