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МАЛОКУТОВЕ РОЗСІЯННЯ НЕЙТРОНІВ РІДИННИМИ СУМІШАМИ 

З ФУЛЕРЕНАМИ С60 ТА С70 
 

Представлено результати дослідження кластерного стану фулеренів С60 і С70 у розчині толуолу з ацетонітри-

лом, виконані методом малокутового розсіяння нейтронів. Експеримент проводився на спектрометрі малокуто-

вого розсіяння ЮМО реактора ІБР-2 в Об’єднаному інституті ядерних досліджень (Дубна). Показано, що з під-

вищенням вмісту ацетонітрилу в розчині збільшується вміст агломерованої фракції і при досягненні певної по-

рогової концентрації спостерігається стрімка агрегація. Проведено порівняння процесів кластероутворення фу-

леренів С60 і С70. 
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1. Вступ 
 

Сьогодні активно вивчаються можливості за-

стосування фулеренів у різних напрямках, зок-

рема електроніці, оптиці, косметології та меди-

цині [1 - 3]. Інтерес до фулеренів викликаний 

низкою властивостей, серед яких необхідно від-

значити розчинність в ароматичних розчинниках 

[4 - 7], що значно розширює області їхнього по-

тенційного використання. Інтерес до вивчення 

розчинів фулеренів обумовлений також техноло-

гією отримання та очищення фулеренів та про-

цедурою синтезу водних розчинів для біологіч-

ного застосування [8, 9].  

Дослідження розчинів фулеренів в азотовміс-

них розчинниках (ацетонітрил, N-метил-2-пір-

ролідон) указують на низку цікавих явищ. Зазна-

чено, що ці системи характеризуються утворен-

ням кластерів фулеренів [10 - 17] упродовж міся-

ця після змішування та змінами у спектрах пог-

линання в ультрафіолетовому діапазоні, які ві-

домі як сольватохромний ефект. Оптичні власти-

вості систем на основі фулеренів C60 і C70 чутливі 

до змін середовища при додаванні до нього змі-

шуваних розчинників. Подібна поведінка спос-

терігалася для систем фулеренів у толуолі за 

умови незначного додавання іншого розчинника 

– ацетонітрилу [18]. У роботі було встановлено 

пороговий об’єм (концентрація за об’ємом) по-

лярного розчинника 70 об. %, вище якого почи-

наються значні зміни у спектрі поглинання ульт-

рафіолетового випромінювання. 

Ефекти, які можна спостерігати в розчинах фу-

леренів у полярних і неполярних розчинниках, 

можуть бути пов’язані з можливою появою до-

нор-акцепторних комплексів між молекулами фу-

леренів C60 і C70 та молекулами розчинника [19 - 

21]. У той же час, унаслідок залежності стану сис-

теми від її віку [11, 12, 14, 22, 23], властивості рі-

динних сумішей фулеренів можуть бути спричи-

нені їхньою агрегацією або реорганізацією агрега-

тів. Таким чином, наявність сольватохромізму в 

рідинних системах C60/толуол/ацетонітрил і 

C70/толуол/ацетонітрил визначається двома кон-

куруючими факторами: агрегацією фулеренів та 

утворенням комплексів із переносом заряду. 

У даній роботі методами малокутового розсі-

яння нейтронів досліджено структурні особливо-

сті рідинних сумішей із фулеренами на основі 

двокомпонентних розчинів толуолу в ацетоніт-

рилі при поступовому збільшенні частки другого 

розчинника. Було визначено вплив полярної ком-

поненти розчинника системи на утворення та 

реорганізацію існуючих кластерів. 
 

2. Експеримент 
 

Для приготування зразків використовувалися: 

фулерени С60 і С70 (компанія «НеоТекПродакт», 

чистота С60 > 99,9 %, С70 > 99 %), толуол та аце-

тонітрил (компанія «Химтехимпорт», чистота 

> 99 %). Початкові суміші С60/толуол та 

С70/толуол були виготовлені механічним пере-

мішуванням упродовж 20 хв за кімнатної темпе-

ратури. Потім до стартового розчину додавався 

ацетонітрил, у результаті було отримано триком-

понентні системи С60/толуол/ацетонітрил (кон-

центрація С60 1,19 мг/мл) та С70/толуол/ацетоніт- 
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рил (0,99 мг/мл). Для експерименту використо-

вувалися зразки із різною об’ємною часткою то-

луолу в ацетонітрилі у співвідношені 3 : 1, 3 : 2, 

7 : 3 та суміш фулеренів у толуолі без ацето-

нітрилу. 

Для досліджень використовувалися розчин-

ники на основі протонованого водню, що макси-

мізувало нейтронний контраст виключно для ву-

глецевої складової рідинних сумішей (фулерену), 

а зміна полярності рідинного середовища здійс-

нювалася зміною співвідношення між указаними 

розчинниками. Експерименти з малокутової ди-

фракції проводилися на рівноважних розчинах 

С70/толуол та С60/толуол, через тиждень після 

їхнього приготування. Ацетонітрил до початко-

вого розчину фулерену додавали за 1 год до ней-

тронного експерименту. 

Експерименти з малокутового розсіяння ней-

тронів проводилися на спектрометрі ЮМО [24 - 

26] імпульсного реактора на швидких нейтронах 

ІБР-2 [27] Об’єднаного інституту ядерних дослі-

джень (Дубна). В експерименті визначалися за-

лежності інтенсивності розсіяння (диференціаль-

ного перерізу розсіяння одиниці об’єму зразка) 

( / ) / ( )d d V I q    від модуля вектора розсіяння 

(4 / )sin( / 2)q     , де θ  ̶  кут розсіяння, λ  ̶  

довжина нейтронної хвилі. Особливістю даної 

установки є можливість набору статистики за 

методом «часу прольоту», коли для фіксованих 

кутів розсіяння вимірюються залежності кількос-

ті сигналів від зареєстрованих нейтронів у кіль-

цевих 3Не газорозрядних детекторах як функція 

затримки сигналів відносно початку реакторного 

спалаху – так званого старту. Знаючи відстань 

від джерела до детектора, часова затримка пере-

раховується в довжини хвиль нейтронів λ. Одер-

жані залежності для обраних кутів розсіяння 

усереднювали, унаслідок чого формували ре-

зультуючу криву малокутового розсіяння нейт-

ронів. Експериментальний діапазон зміни векто-

рів переданих імпульсів у межах 0,05 – 5 нм-1 

забезпечується за допомогою збору даних із двох 

кільцевих детекторів. Результуючі спектри мало-

кутового розсіяння нейтронів зводилися до абсо-

лютних величин шляхом калібрування їх за до-

помогою ванадієвого зразка [28].  
 

3. Результати та їхнє обговорення 
 

Результати малокутового розсіяння теплових 

нейтронів рідинними сумішами фулеренів на ос-

нові толуолу та розчину толуолу в ацетонітрилі 

наведено на рис. 1. 

 

  I(q), см-1 

 
                                                                                  q, нм-1 

  I(q), см-1 

 
                                                                                 q, нм-1 

а б 

Рис. 1. Спектри малокутового розсіяння нейтронів рідинними сумішами фулеренів С70/толуол та 

С70/толуол/ацетонітрил (а); С60/толуол та С60/толуол/ацетонітрил (б). Криві відповідають зразкам із різним вміс-

том ацетонітрилу 0 % (круги), 25 % (трикутники), 30 % (ромби) та 40 % (зірки) за об’ємом – у порядку зростан-

ня інтенсивності на початкових ділянках спектрів. (Див. кольоровий рисунок на сайті журналу.) 
 

Згідно із загальними положеннями теорії ма-

локутового розсіяння нейтронів на неупорядко-

ваних монодисперсних частинках, які становлять 

нейтронно-оптичні неоднорідності, інтенсив-

ність розсіяння визначається числом частинок в 

одиниці об’єму зразка n, об’ємом частинок V, 

різницею нейтронно-оптичних характеристик 

(густини довжини когерентного розсіяння нейт-

ронів для речовини) однорідного середовища ρс 

та об’єктів у ньому ρч – міри нейтронного конт-

расту: 
 

2 2 2( ) ( ) ( , ) ( , )с чI q nV F q r S q r   ,        (1) 
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де F(q, r) та S(q, r) – форм-фактор об’єкта та 

структурний фактор системи частинок відповід-

но, які описують внески в загальний закон розсі-

яння від розсіяння на формі об’єктів та скоре-

льованості їхніх положень. За умови, що об’єкти 

не взаємодіють між собою та кореляція між ними 

відсутня, S(q, r) покладають рівним 1. Форм-

фактор за визначенням має задовольняти умові 

( , ) 1F q r  , коли 0q  . Крім того, часом зру-

чно переходити до іншого представлення у фор-

мулі (1). Враховуючи, що nV = φ – об’ємна кон-

центрація частинок полідисперсної системи, ма-

ємо вираз для оцінки інтенсивності розсіяння в 

нульовий кут (коли 0q ): 
 

2(0) ( )с чI V    ,                       (2) 
 

де <V> – усереднений об’єм об’єктів, а величина 

(ρс - ρч)
2 – нейтронний контраст. 

Як бачимо з рис. 1, загальною ознакою спект-

рів малокутового розсіяння нейтронів є зростан-

ня параметра інтенсивності розсіяння в нульовий 

кут зі зростанням об’ємної частки ацетонітрилу в 

системі. Слід зазначити, що зареєстрована у спе-

ктрах інтенсивність швидко спадає до рівня за-

лишкового некогерентного фону. Це свідчить 

про відсутність сигналу розсіяння нейтронів на 

відносно малих об’єктах, а саме на фулеренах та 

їхніх невеликих агрегатах. Така поведінка у спе-

ктрах є нетиповою, оскільки відомо, що фулере-

ни розчиняються в толуолі дуже добре [18, 29 - 

32]. Враховуючи, що приготування зразків від-

повідних серій (для С60 та С70) здійснювалося 

так, аби концентрація фулеренів була однаковою 

за різного вмісту полярної компоненти (ацетоні-

трилу), зміни у спектрах відображають той факт, 

що при додаванні ацетонітрилу у системі зростає 

частка великих кластерів. Подібна проблема з 

реєстрацією сигналу малокутового розсіяння рі-

динними сумішами фулеренів є розповсюдже-

ною саме для нейтронного методу і пов’язана, 

передусім, із фактором контрастування. Дійсно, 

можна оцінити значення нейтронного контрасту 

малих агрегатів та молекул фулеренів, які забез-

печать помітний сигнал. Припустимо, що весь 

фулерен С70 (0,99 мг/мл) повністю розчинений у 

толуолі, тоді його об’ємна частка φ становитиме 

0,1184 об. %. Об’єм молекул можна оцінити, по-

клавши за модель еліпсоїд обертання з малою 

піввіссю 0,71 нм та великою 0,79 нм [33]. Тоді, 

аби очікувати появу сигналу не нижче 1 см-1, 

нейтронний контраст молекул фулерену має ся-

гати значення 51023 см-4, що відповідало б гус-

тині довжини когерентного розсіяння для фуле-

рену С70 71011 см-2 (значення для толуолу стано-

вить 9109 см-2). Аналогічно вирахуване значення 

для фулерену С60 61011 см-2. Оцінки густини до-

вжини когерентного розсіяння нейтронів для фу-

леренів С60 наводилися в роботах [34, 35], де вка-

зано межі зміни значень густини довжини коге-

рентного розсіяння: від 5,41010 см-2 для  

агломерованого, 5,61010  см-2 щільно упаковано-

го фулерену до теоретично оціненого значення 

7,61010 см-2 для поодиноких молекул С60 [32]. 

Логічно припустити, що реальні межі для фуле-

рену С70 матимуть той же порядок, що і для С60. 

Отже, для одержання помітного сигналу малоку-

тового розсіяння нейтронів рідинною системою 

із фулеренами, що перебувають у молекулярно-

му стані, необхідно, щоб молекули фулерену ма-

ли неприродно високий нейтронний контраст. 

Альтернативним шляхом збільшення інтенсив-

ності розсіяння на фулеренах міг би бути шлях 

підвищення їхньої концентрації в розчині, але це 

неможливо внаслідок низького порога розчинно-

сті фулеренів навіть у неполярних розчинниках. 

У зв’язку з цим в експерименті було вибрано ма-

ксимальну концентрацію фулеренів у зразках, 

яка є близькою до порогової. 

Незважаючи на складнощі реєстрації сигналу 

малокутового розсіяння нейтронів від мономер-

них частинок, одержані спектри дають інформа-

цію, що є достатньою для оцінки процесів клас-

тероутворення в розчинах фулеренів, оскільки, 

відповідно до рівняння (2), параметр інтенсивно-

сті розсіяння в нульовий кут пропорційний 

об’ємній концентрації частинок. Так, зміна інте-

грала інтенсивності, вирахувана в межах, де сиг-

нал перевищує фон, може слугувати мірою кіль-

кості агрегованого матеріалу. На рис. 2 пред-

ставлено залежності інтегралів інтенсивності від 

концентрації ацетонітрилу в системі. 
 

       Інтенсивність, (смнм)-2 

 
                            Концентрація ацетонітрилу, об. % 
 

Рис. 2. Залежності інтегралів інтенсивності малокуто-

вого розсіяння нейтронів рідинними сумішами фулере-

нів С60 (круги) та С70 (квадрати) від концентрації одно-

го з компонент розчинника, а саме ацетонітрилу. Інте-

грування здійснювалося в межах q від 0,07 до 0,3 нм-1. 
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Для зменшення впливу залишкового некоге-

рентного фону чисельне інтегрування здійсню-

валося лише на початкових ділянках спектрів до 

значення q = 0,3 нм-1 включно. Залежності вка-

зують на зростання агломерованої фракції з під-

вищенням вмісту ацетонітрилу. При цьому діе-

лектрична проникність рідинної суміші з толуо-

лом ɛ = 2,3 збільшується до ɛ ≈ 7,1 для рідинної 

суміші толуолу з ацетонітрилом, при відношенні 

їхніх часток у розчині, як 3 : 2. Таким чином, при 

досягненні певної об’ємної порогової концент-

рації ацетонітрилу в розчині, що знаходиться в 

межах від 25 до 30 %, відбувається різке утво-

рення кластерів із молекул С60, у той час як для 

фулерену С70 таке утворення не спостерігається 

навіть при досягненні концентрації 40 об. %. Та-

кі відмінності в поведінці фулеренів за присут-

ності ацетонітрилу можуть бути пояснені проце-

сами сольватації, які більш детально можуть бу-

ти досліджені за допомогою методів квантово-

хімічних обчислень (розрахунку функціонала 

густини) та молекулярно-динамічного моделю-

вання. 
 

4. Висновки 
 

Досліджено малокутове розсіяння нейтронів 

рідинними сумішами фулеренів С60 та С70 за 

умови зміни розчинника. Проаналізовано залеж-

ність інтенсивності малокутового розсіяння ней-

тронів від концентрації толуолу в ацетонітрилі. 

Показано, що в рідинних сумішах частка агломе-

рованих фулеренів, що перебувають у термоди-

намічній рівновазі з їхніми поодинокими моле-

кулами та малими кластерами, зростає при збі-

льшенні концентрації полярної компоненти роз-

чину – ацетонітрилу. При цьому досліджувана 

залежність для рідинної системи на основі фуле-

рену С60 має пороговий характер, у той час як 

аналогічна залежність для рідинної суміші на 

основі С70 є монотонною в діапазоні зміни 

об’ємної концентрації ацетонітрилу до 40 %. 
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МАЛОУГЛОВОЕ РАССЕЯНИЕ НЕЙТРОНОВ ЖИДКОСТНЫМИ СИСТЕМАМИ 

С ФУЛЛЕРЕНАМИ С60 И С70 
 

Представлены результаты исследований кластерного состояния фуллеренов С60 и С70 в растворе толуола с 

ацетонитрилом, выполненные методом малоуглового рассеяния нейтронов. Эксперимент проводился на спек-

трометре малоуглового рассеяния ЮМО реактора ИБР-2 в Объединенном институте ядерных исследований 

(Дубна). Показано, что при увеличении содержания ацетонитрила в растворе увеличивается содержание агло-

мерированной фракции и при достижении некоторой пороговой концентрации наблюдается резкая агрегация. 

Проведено сравнение процессов кластерообразования фуллеренов С60 и С70. 

Ключевые слова: жидкостные системы фуллеренов, кластерообразование фуллеренов, малоугловое рассея-

ние нейтронов. 
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SMALL-ANGLE NEUTRON SCATTERING BY LIQUID SYSTEMS 

OF FULLERENES С60 AND С70 
 

Results of studies of the cluster state of fullerenes C60 and C70 in a solution of toluene with acetonitrile, performed 

by small-angle neutron scattering are presented. The experiment has been carried out using the small-angle scattering 

spectrometer YuMO, located at the IBR-2 reactor of the Joint Institute for Nuclear Research (Dubna). It has shown that 

a content of acetonitrile in the solution is increased, the agglomerated fraction was increasing. Sharp tendency to aggre-

gation was observed after the certain threshold value of acetonitrile concentration was exceeded. The processes of C60 

and C70 fullerenes’ cluster formation were analyzed in comparison. 
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