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МОДИФИКАЦИЯ ПОВЕРХНОСТИ ДВУСТЕННЫХ УГЛЕРОДНЫХ НАНОТРУБОК 

ФУЛЛЕРЕНОМ С60 

Получены образцы композитов на основе двустенных углеродных нанотрубок и 

фуллеренов. Полученные образцы подвергнуты последующей лазерной обработке. Между 

двумя углеродными компонентами композита методом РФЭС доказано наличие плот-

ного контакта. Эффект дифференциальной зарядки исчезает после лазерной обработки, 

что вызвано фотополимеризацией кластеров фуллерена. Исследование образцов мето-

дом ПЭМ показало, что после облучения на поверхности нанотрубок появляется сплош-

ное плотноупакованное покрытие из сшитых кластеров С60. 

Ключевые слова: композиционный материал, ДУНТ, С60, РФЭС, эффект дифференциальной 

зарядки, окислительная модификация, лазерная обработка 
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MODIFICATION OF SURFACE OF DOUBLE WALL CARBON NANO TUBES  

BY FULLERENE C60 

The composite samples based on double-wall carbon nano tubes and fullerenes followed by 

laser treatment were prepared. XPS confirmed existence of essential contact between two compo-

nents of the composite. The differential charging effect disappears after laser processing, which in-

duces photopolymerization of fullerene clusters.  The TEM showed close-packed continuous coat-

ing of cross-linked C60 clusters formed on the surface of nano tubes after laser irradiation. 

Key words: DWCNT, C60, composites, XPS, differential charging effect, oxidative modification, laser 

processing 

 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Углеродные нанотрубки (УНТ) и фуллере-

ны (С60), с момента их открытия, привлекают 

внимание многих исследователей благодаря своим 

уникальным свойствам и, как следствие, широким 

спектром возможных путей их практического ис-

пользования. Эти наноструктуры представляют 

собой гигантские каркасные однослойные либо 

многослойные молекулы, состоящие из сочетания 

углеродных гексагонов и пентагонов. Диаметр 

фуллерена С60 равен 0,67 нм, тогда как характер-

ные диаметры одностенных нанотрубок – 1-3 нм, 

двух- и многостенных – 4–100 нм [1, 2].  

Модуль упругости изолированного фулле-

рена С60 экстремально высок – 800–900 ГПа [3, 4]. 

Твердость кристаллов из фуллеренов С60 (сверх-

твердых фуллеритов) выше, чем для алмаза [5]. Не 

менее интересны механические свойства УНТ – 

модуль Юнга индивидуальной нанотрубки со-

ставляет 800-1200 ГПа [6, 7]. Эти оценки легли в 

основу гипотезы многих исследователей о воз-

можности получения уникальных углеродных ма-

териалов на основе УНТ и фуллеренов. Серьезной 

проблемой при создании углеродных материалов 

на основе УНТ и С60 является слабая связь между 

отдельными углеродными нанотрубками и фулле-

ренами, как связующим компонентом, что связано 

с высокой химической инертностью последних. 

В литературе [8-10] есть подтверждения, 

что модифицировать фуллеренами и фуллеренпо-

добными материалами поверхность углерода воз-

можно. Например, связать молекулу фуллерена с 

графитоподобными поверхностями – монофила-

ментами углеродных волокон. При этом на по-

верхности монофиламентов образуются фуллере-

новые наноструктуры [8], повышающие проч-

ность волокна и изменяющие его адгезионные 

свойства. Этому способствуют высокое сродство 

фуллеренов и графитовой поверхности [11, 12]. 

Поверхность УНТ имеет сходное строение с гра-

фитовыми плоскостями, однако, в связи с откло-

нением от плоской структуры, нанотрубки можно 

функционализировать. В работе [9] смоделирова-

ли взаимодействия фуллеренов и монослоя графи-
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та – графена: установили, что межмолекулярные 

взаимодействия даже без образования ковалентной 

связи, обусловленные лишь силами Ван-дер-

Ваальса, играют важную роль в формировании 

связи между адсорбированными молекулами фул-

лерена и графена. Авторы [8, 9] делают вывод, что 

даже при не ковалентном взаимодействии фулле-

ренов и графена образуется общая электронная 

структура, что способствует адсорбции фуллерена 

на графите и подобных ему структурах. Более то-

го, в исследовании [10] экспериментально приме-

нили это свойство фуллеренов в создании элемен-

та для солнечных батарей. 

Отдельный интерес представляют дву-

стенные углеродные нанотрубки (ДУНТ) [13], так 

как с одной стороны по своим характеристикам 

они близки к одностенным нанотрубкам, но в то 

же время дефекты на одном из слоев не так силь-

но сказывается на их свойствах. Такое строение 

открывает широкие возможности по функциона-

лизации ДУНТ за счет внешнего слоя, что делает 

их перспективным наномодификатором компози-

ционных материалов.  

В данной работе исследовали образцы 

композитов из углеродных материалов на основе 

ДУНТ и С60, где в качестве основного компонента 

будут выступать нанотрубки, а в качестве связу-

ющего – фуллерены. Основной задачей исследо-

вания было доказать наличие контакта между 

нанотрубками и молекулами фуллерена С60. Для 

детектирования двух углеродных компонентов 

композита и установления природы взаимодей-

ствия фуллерена и нанотрубок использовали ме-

тод РФЭС. Разделение углеродов с различной 

электронной структурой осуществлялось на осно-

ве сравнительного анализа параметров спектров 

высокого разрешения C1s образцов ДУНТ и С60, а 

также с помощью эффекта дифференциальной 

зарядки, возникающей при эмиссии электронов из 

атомов фуллерена и ДУНТ, компонент с различной 

электрической проводимостью. Для исследований 

образцов на основе ДУНТ и С60 также использова-

ли электронную микроскопию (ПЭМ/ЭДС, РЭМ), 

КРС и др.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

ДУНТ с диаметром от 3 до 6 нм были по-

лучены методом химического газофазного оса-

ждения (CVD-метод) по методике, описанной в 

[14], и представляли собой извлеченные из реак-

тора массивы малослойных нанотрубок. Образцы 

исходных ДУНТ обозначим как УНТ1. Исходные 

нанотрубки подвергали окислительной модифи-

кации: термической (380 С на воздухе) и химиче-

ской обработке (65-% HNO3), освобождающей от 

частиц катализатора, аморфного углерода и дру-

гих посторонних частиц. Образцы обработанных 

ДУНТ обозначим как УНТ2. Образцы УНТ1 и 

УНТ2 модифицировали фуллереном С60 с после-

дующей фотополимеризацией для образования 

стойких наноструктур. 

Согласно [15-17] фотополимеризацию 

фуллерена ингибирует присутствие кислорода, 

поэтому все операции по приготовлению раствора 

С60 и пропитки нанотрубок проводились в защит-

ной атмосфере аргона. Фотополимеризация [18] 

начинает происходить при облучении с интенсив-

ностью в диапазоне от 1 до 100 Вт/см
2
, однако при 

интенсивности облучения выше 17 Вт/см
2
 начина-

ет происходить процесс термодеструкции поли-

мерной фазы за счет нагрева лазером. 

Получали композиты из ДУНТ и С60 в два 

этапа: модификация образцов ДУНТ фуллереном 

С60 и лазерная обработка. 

На первом этапе фуллерен С60 предвари-

тельно растворяли в сероуглероде (СS2). Чистота 

исходного порошка фуллерена составляла 99,5%. 

Образцы УНТ1 и УНТ2 погружали в насыщенный 

раствор С60 в СS2 выдерживали в течение 1 сут 

при температуре 25 С. Пропитанные фуллереном 

образцы нанотрубок высушивали, и остатки рас-

творителя удаляли в потоке аргона при темпера-

туре 100 С. Таким образом, получали соответ-

ственно образцы композитов: КМ1 (УНТ1+C60) и 

КМ2 (УНТ2+C60).  

На втором этапе синтеза композиты КМ1 и 

КМ2 подвергали облучению лазером с длиной 

волны 514 нм и интенсивностью 10,3 Вт/см
2
. Доза 

облучения образцов с фуллеренами лазером – 9,6 

Дж/мм
2
, мощность облучения – 1,3 Вт. Получали 

образцы композитов на основе полимеризованно-

го фуллерена и ДУНТ, соответственно, КМП1 и 

КМП2. 

Исследования химического состава по-

верхности образцов отдельных компонент компо-

зита и композитов проводили методом РФЭС на 

спектрометре PHI 5000 VersaProbe II, ULVAC-

PHI. INC. Использовали монохроматическое AL 

kα – излучение мощностью 25 или 50 Вт, диаметр 

области анализа составлял 100 или 200 мкм. Об-

разцы ДУНТ в виде агломерированных нитей за-

крепляли на держателе так, чтобы фоновый сиг-

нал от держателя отсутствовал. Порошок С60 

вдавливали в In фольгу. 

Полный элементный состав образцов опре-

деляли по обзорным спектрам, снятым в диапа-
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зоне от 0 до 1100 эВ при энергии пропускания 

анализатора 93,9 эВ. Спектры высокого разреше-

ния (ВР) C1s, O1s снимали при энергии пропуска-

ния 11,75 эВ, энергетическое разрешение, опреде-

ленное, как полная ширина на полувысоте 

(ПШПВ) пика C1s ДУНТ составила 0,55 эВ. Ап-

проксимацию спектров ВР выполняли нелиней-

ным методом наименьших квадратов с использо-

ванием функции Гаусса-Лоренца с добавлением 

или без добавления асимметрии.  Анализ прово-

дили в нескольких точках на каждом образце. 

Шкала энергий связи, Есв, откалибрована 

по спектрам металлов: Au4f – 83,96 эВ, Ag3d – 

368,27 эВ и Cu2p3/2 – 932,62 эВ. Энергия связи 

спектра углерода ДУНТ C1s составила 284,45 ± 

0,05 эВ. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Двустенные углеродные нанотрубки 

Анализ образцов ДУНТ методом РФЭС 

показал, что в обзорных спектрах УНТ1 присут-

ствуют линии железа и кислорода. Концентрация 

железа колеблется от 0,5 до 2,0 ат. %, концентра-

ция кислорода не превышает 1,0 ат. %. В образцах 

УНТ2 линии железа в обзорных спектрах отсут-

ствовали, что указывает на полное удаление ката-

лизатора. Концентрация кислорода в образцах 

УНТ2 увеличилась до 3,0–5,0 ат. %. Эти результа-

ты хорошо согласуются с данными элементного 

состава образцов, определенного методом микро-

анализа (ПЭМ/ЭДС). 

Увеличение концентрации кислорода по-

сле химической очистки связано с появлением 

функциональных групп, которые проявились на 

спектрах углерода C1s. Спектр C1s образца УНТ1 

имеет характерный для нанотрубок вид: основной 

асимметричный пик 1 (284,45 эВ), и сателлит, 

обусловленный потерями на возбуждение π-π* 

переходов и π-плазмона (π-сателлит), смещенный 

от основного пика на 6,1 эВ, (рис. 1а). В спектре 

C1s образца УНТ2 появились дополнительные 

пики: пик 2 (286,4–286,9 эВ) - –C–OH и –C–O–C– 

группы, и пик 3 (287,5–288,5 эВ) - C=O, (рис. 1б), 

[19-21]. Группы –COOC– и –COOH дают пики в 

области более высоких энергий 288,6–289,4 эВ, 

при малой концентрации выделение этих пиков на 

фоне экспоненциального хвоста пика 1 проблема-

тично. В работе [22] явное выделение пика на 

288,7 эВ в спектрах С1s карбоксилированных 

нанотрубок наблюдали при более высоких кон-

центрациях кислорода, 8–13 ат. %.  

Наличие в спектрах C1s образцов УНТ2 

после очистки двух пиков от связей с кислородом 

согласуется со спектрами самого кислорода O1s, в 

которых одинарную O-C связь наблюдали, как 

пик в области 532,8 эВ, и двойную связь O=C, как 

пик в области 531,0 эВ. В образце исходных 

УНТ1, в котором содержание кислорода мини-

мально, X(O)/X(C) не превышает 0,01, интенсив-

ность спектра кислорода немного превышает уро-

вень фона, Есв около 532 эВ, это адсорбирован-

ный кислород. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 1. Спектры C1s образцов: a – УНТ1, б – УНТ2 

Fig. 1. C1s spectra of samples: a – CNT1 and б – CNT2 

 

Фуллерены 

Анализ обзорных спектров порошка кон-

денсированного С60 не выявил присутствия каких-

либо примесей, кроме адсорбированного кислоро-

да (менее 0,3 ат. %). Съемка спектров образцов С60 

сопровождалась довольно сильной электростати-

ческой зарядкой, энергетический сдвиг спектров 

без компенсации зарядки составлял несколько со-

тен эВ. Как известно, зарядка при использовании 

монохроматического сфокусированного рентге-

новского излучения для анализа непроводящих 

образцов проявляется заметно сильнее, чем в слу-

чае стандартного излучения [23]. Для устранения 

этой проблемы спектры образца С60 снимали с 

нейтрализацией заряда, для чего использовали 

электроны и ионы низких энергий. 

Спектр C1s С60 имеет форму, отличную от 

спектров ДУНТ. Асимметрия спектров C1s ДУНТ 
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обусловлена потерями на возбуждение электронов 

в зоне проводимости, у фуллерена нет зоны про-

водимости, поэтому пик C1s симметричен. Кроме 

того, π-сателлит C60 состоит из нескольких пиков, 

отражающих сферическое квантование молекулы 

C60, [24]. В образце исследованного порошка C60 

четко выделены четыре пика -сателлита, которые 

смещены от основного пика на энергии ΔE, рав-

ные 1,7; 3,8; 4,8 и 6,0 эВ. Интенсивность -са-

теллита в ДУНТ выше, чем в С60, отношение ин-

тенсивностей сателлита к основному пику Iπ sat/I1 

в образцах УНТ1 и УНТ2 составило 0,18, в С60 – 

0,08 (табл. 1). 

Сравнительные характеристики спектров 

C1s: ПШПВ, длина и высота хвоста, образцов 

ДУНТ и С60 приведены в табл. 1.  

 

Таблица 1 

Параметры спектров C1s образцов ДУНТ и С60 

Table 1. Parameters of С1s spectra of СNT and С60 samples 

Образцы 

Пик 1 π-сателлит Интенсивность пиков %  

ПШПВ, эВ 

Асимметрия 

Смещение от пика 1,  

∆Е±0,2, эВ 

Iπ sat/I1, ±0,02 

 

2 

286,4–286,9 эВ 

3 

287,5–288,5 эВ 
Длина  

хвоста 

отн. ед 

Высота  

хвоста 

отн. ед 

УНТ1 0,64–0,68 29–30 0,27–0,33 6,1 0,18 – – 

УНТ2 0,55–0,62 29–30 0,27–0,33 6,1 0,18 2–5 2 

С60 0,80–1,00 – – 1,7; 3,8; 4,8; 6,0 0,08 – – 

 
Параметры асимметрии: длину и высоту 

хвоста, определяли на образцах УНТ1, где связя-

ми с кислородом можно было пренебречь, т.к. 

X(O)/X(C) не превышает 0,01. Эти параметры 

остались неизменными для образцов УНТ2, отме-

чается лишь уменьшение ПШПВ основного пика 1, 

что может быть следствием удаления других форм 

углерода. 

Энергия связи пика 1 для образцов нано-

трубок составила 284,45 эВ, для образца С60 при 

съемке без нейтрализации заряда Есв на несколько 

сотен электрон-вольт выше. При использовании 

нейтрализатора наблюдали типичный эффект пе-

рекомпенсации заряда, Есв смещалась в область 

пониженных энергий, 283–284 эВ. Основные от-

личия спектров С1s C60 от спектров С1s ДУНТ – 

это отсутствие асимметрии и большее значение 

ПШПВ в С60. Отсутствие химического сдвига су-

щественно затрудняет разрешение двух аллотроп-

ных форм углерода в фотоэлектронных спектрах 

углерода. 

Композиты 

На рис. 2 спектры C1s ДУНТ и композитов 

на их основе показаны в наложении.  

Спектры C1s УНТ2 и спектры, снятые в 

различных точках композита КМ2, (рис. 2а) за-

метно отличаются. В композите один из спектров 

(обозначен пунктирной линией) более широкий, 

другой спектр (обозначен штриховой линией) 

значительно искажен и содержит более одного 

пика. 

 
а 

 
б 

Рис. 2. Нормированные спектры С1s образцов ДУНТ и компо-

зитов на их основе: a) 1 – спектр УНТ2, 2, 3 – спектры компо-

зита КМ2; б) спектр УНТ1 и два спектра КМ1 

Fig. 2. Normalized C1s spectra of CNT samples and composites 

based on CNT: a) 1 – spectrum CNT2, 2, 3 –  spectra of compo-

site KM2 б) spectrum of CNT1 and two spectra of KM1 

 

Сравнение спектров C1s нанотрубок УНТ1 

и спектров, снятых в различных точках композита 

КМ1 (рис. 2б), показывает, что формы спектров 

подобны, отличие заключается в уменьшении до-

ли π-сателлита в общем спектре. 
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Аппроксимацию спектров композитов вы-

полняли с учетом параметров спектров, опреде-

ленных на образцах ДУНТ и С60 (рис. 3). 

 

 
а 

 
б 

Рис. 3. Спектры С1s образцов композитов: а) КМ2 и б) КМ1 

Fig. 3. C1s spectra of composite samples: a) KM2 and б) KM1 

 

Пик 1 – это асимметричный пик от ДУНТ, 

ПШПВ – менее 0,7 эВ. Дополнительные симмет-

ричные пики, обозначенные на рис. 3 цифрой 2, 

имеют ПШПВ более 1,0 эВ, обусловлены углеро-

дом фуллерена, т.к., концентрация кислорода 

слишком мала, чтобы можно было связать эти пи-

ки с функциональными группами. В образце КМ2 

дополнительные пики смещены относительно пи-

ка 1 на величину ΔЕ, которая составляла от 0,4 до 

2,6 эВ, в образце КМ1 дополнительные пики сов-

падали по Есв с положением основного пика 1. 

Результаты аппроксимации спектров C1s 

всех исследованных образцов композитов приве-

дены в табл. 2.  

Положительное смещение дополнительных 

пиков в образце КМ2 по шкале энергий связи обу-

словлено эффектом дифференциальной зарядки, 

связанной с присутствием в композите компонент 

с различной электрической проводимостью: про-

водящих ДУНТ и диэлектрических С60. Съемку 

спектров композитов осуществляли без использо-

вания нейтрализатора, при этом стекание заряда 

на фуллерене происходит через электрический 

контакт с поверхностью проводящих ДУНТ. Если 

электрический контакт отсутствует, что реализу-

ется или на отдельных кластерах, или на толстых 

слоях С60, то эффект дифференциальной зарядки 

раздвигает пики ДУНТ и С60. Интенсивности и 

количество дополнительных пиков различались в 

отдельных областях анализа образца, суммарная 

их интенсивность результатам анализа в пяти об-

ластях анализа менялась в широких пределах: от 

25 до 70%. Отношение интенсивности π-сателлита 

к пику 1, Iπ sat/I1, значительно меньше, чем в 

ДУНТ – 0,08-0,11. 

 

Таблица 2 

Параметры спектров C1s образцов композитов 

Table 2. Parameters of С1s spectra of composite samples  

Образец 

Пик 1 
Iπ 

sat/I1 

Дополнительные пики  

Eсв, 

эВ 

ПШПВ, 

эВ 

Интенсивность, 

 % 

ΔЕ, 

эВ 

КМ2 284,45 
0,55–

0,62 

0,08–

0,11 
25–70 

0,4–

2,6 

КМП2 284,45 
0,55–

0,65 

0,05–

0,10 
25–35 ±0,05 

КМ1 284,45 
0,56 –

0,59 

0,13–

0,18 
15–20 ±0,05 

КМП1 284,45 
0,60–

0,70 

0,13–

0,18 
24–38 ±0,05 

 

В образце композита КМ1 дифференци-

альная зарядка не наблюдалась, отношение Iπ 

sat/I1 почти равно значению в ДУНТ – 0,13-0,18.  

Согласно работе [25] фуллерен может за-

крепляться на пучках ДУНТ в виде покрытия, а 

может образовывать и отдельные кластеры раз-

личных размеров, которые имеют малую контакт-

ную площадь с нанотрубками. Именно кластеры 

С60 могут вызывать дифференциальную зарядку 

при фотоэмиссии, что приводит к появлению 

смещенных дополнительных пиков. Это так назы-

ваемая латеральная зарядка, [23]. Чем больше 

смещение ΔE (табл. 2), тем меньше контактная 

площадь с ДУНТ. Из этого следует вывод, что в 

образце КМ1 достигнут более плотный контакт 

между C60 и ДУНТ. 

В композитах КМП1 и КМП2 после облу-

чения дифференциальная зарядка не наблюдалась. 

Этот результат можно объяснить, если предполо-

жить, что после облучения происходит полимери-

зация C60, которая состоит в образовании химиче-

ских связей между молекулами С60 и между С60 и 
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углеродными атомами нанотрубок. Электропро-

водность полимеризованного С60 увеличивается, 

эффект дифференциальной зарядки исчезает. 

Сравнение параметров спектров C1s об-

разцов композитов КМ1 и КМ2, полученных из 

исходных и обработанных нанотрубок, соответ-

ственно, указывает на более высокое содержание 

C60 в композитах КМ2. Однако пространственное 

распределение C60 в данном композите неодно-

родное и имеет более изолированный характер, 

чем в случае КМ1.  

Сравнительный анализ микрофотографий 

ПЭМ исходного образца ДУНТ (рис. 4) и образца 

с С60 до облучения (рис. 5а) показал, что поверх-

ность нанотрубок покрыта рыхлым слоем фулле-

ренов. При этом исследования показали, что мо-

лекулы С60 адсорбируются сначала на дефектной 

поверхности, а затем по всей поверхности и далее 

молекулы С60 присоединяются к ранее адсорбиро-

ванным фуллеренам. На рисунке 6а виден кон-

траст атомных плоскостей кристаллической ре-

шетки фуллерена (пересечения плоскостей {111}, 

{200} и {220}), что подтверждается Фурье-

образом (рис. 6б) данного изображения. После 

облучения зеленым лазером на поверхности об-

разца нанотрубок с С60 (рис. 5б) появляется пре-

имущественно сплошное плотноупакованное по-

крытие толщиной 2-3 нм, что может свидетель-

ствовать о полимеризации кластеров фуллерена 

С60. 

 

          
а                                                                     б 

Рис. 4. Микрофотография ПЭМ исходного образца ДУНТ: а – пучки и б – отдельные ДУНТ 

Fig. 4. TEM of sample of DWCNT: a – bunch and б – separate DWCNT 

 

          
а                                                                  б 

Рис. 5. Микрофотография ПЭМ образца ДУНТ, покрытых оболочкой С60: а – до облучения и б – после облучения 

Fig. 5. TEM of samples of DWCNT covered by shell of C60: a – before irradiation and б – after irradiation 
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а                                                                    б 

Рис. 6. Микрофотография ПЭМ образца ДУНТ, покрытых оболочкой фуллеренов: а) атомные плоскости кристаллической ре-

шетки фуллерена (пересечения плоскостей {111}, {200} и {220}) на поверхности ДУНТ, б) Фурье образ изображения 

Fig. 6. TEM of samples of DWCNT covered by shell of fullerenes: a) atomic planes of crystal lattice of fullerene (crosses of planes of 

{111}, {200} and {220}) on DWCNT surface, б) Fourier transform of image 

 
ВЫВОДЫ 

Исследования методом РФЭС позволили 

установить отличия между спектрами углерода 

С1s композита и спектрами C1s отдельных его 

компонент, заключающиеся в уширении спектров 

и появлении дополнительных пиков, связанных с 

эффектом дифференциальной зарядки. Установ-

ленные изменения интерпретированы с точки зре-

ния наложения спектров С1s отдельных компо-

нент в условиях различного электрического кон-

такта между фуллеренами и нанотрубками. Ла-

зерная обработка приводит к исчезновению диф-

ференциальной зарядки, что можно объяснить фо-

тополимеризацией кластеров фуллерена. С помо-

щью ПЭМ исследований показано, что после об-

лучения на поверхности образцов появляется пре-

имущественно сплошное плотноупакованное по-

крытие из кластеров С60 толщиной 2-3 нм.  

Таким образом, получены композиты на 

основе двустенных углеродных нанотрубок с рав-

номерно распределенным плотным слоем сшитых 

кластеров фуллерена на поверхности нанотрубок.  

Работа выполнена при финансовой под-

держке Министерства образования и науки Рос-

сийской Федерации: грант № 14.577.21.0094 с 

уникальным идентификатором для прикладных 

научных исследований RFMEFI57714X0094. Мы 

благодарим лабораторию электронной микроско-

пии за оказание помощи при исследовании образ-

цов: Б.А. Кульницкого, Л.А. Иванова и И.А. Пере-
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