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Аннотация. В работе впервые экспериментально получены методом электроосаждения 
медные частицы в виде усеченных икосаэдров микронных размеров, исследована их 
морфология и внутренняя структура. Показано, что фуллереноподобные микрочастицы 
меди вырастают из некристаллических сферических наночастиц и трансформируются в 
ходе электрокристаллизации в совершенные икосаэдры, которой обладают более 
стабильной формой и структурой. Разработаны и описаны дисклинационные модели 
превращения наночастиц в икосаэдрические микрочастицы. 
Ключевые слова: икосаэдрические частицы меди, фуллереноподобные микрочастицы 
меди, дисклинационные модели икосаэдрических микрочастиц 
 
 
1. Введение 
Метод электроосаждения материалов из растворов электролитов позволяет получать 
металлы, сплавы, композиционные материалы в виде покрытий, пленок, фольг, 
порошков и массивных материалов. Варьируя технологические параметры электролиза 
можно управлять структурой и свойствами материалов [1,2]. В частности, этим 
методом можно менять размер зерна металлических материалов на пять порядков, а 
также получать кристаллы с пентагональной симметрией в виде плоских, объемных и 
нитевидных кристаллов, декаэдрических и икосаэдрических частиц [2,3]. Из таких 
кристаллов можно выращивать готовое изделие: микро трубки, кантилеверы, 
композиционную проволоку, катализаторы и др.[2,4].  

В работах [2,4-6] показано, что из некристаллических наночастиц не имеющих 
огранки вырастают при электрокристаллизации металлов микрочастицы с 
икосаэдрическим габитусом в виде звездчатых пентагональных многогранников, 
неправильных и совершенных икосаэдров. В ряде работ [2,6-8] получены малые 
икосаэдрические частицы, на основе металлов, исследованы особенности их 
морфологии и структуры, предложены модели их строения. Считается [2,4,6], что 
совершенные икосаэдры (СИ) на основе металлов состоят из 20-ти тетраэдров, 
содержат шесть частичных клиновых дисклинаций и находятся в кристаллическом 
состоянии. 

В данной работе впервые из наночастиц, имеющих икосаэдрическое 
расположение атомов (Рис. 1, 2а), выращены методом электроосаждения микрочастицы 
меди в виде усеченных икосаэдров (УИ) (Рис. 2б), детально исследована их 
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морфология и особенности строения. Предложена дисклинационная модель строения 
фуллереноподобных частиц меди. Показано, что в процессе роста сферические 
некристаллические наночастицы меди (Рис. 2а) при определенных условиях 
трансформируются сначала в усеченные микроикосаэдры, с гетерогенной структурой и 
специфической огранкой (Рис. 2б), последние преобразуются (Рис. 2в) в правильные, 
фрагментированные кристаллические икосаэдры, ограненные только 
кристаллографическими плоскостями {111} (Рис. 2г).  

Рассмотрены дисклинационные модели строения икосаэдрических наночастиц и 
выросших из них микрочастиц, в виде усеченного и совершенного икосаэдра. 
 
2. Методика получения и методы исследования 
Для получения икосаэдрических частиц меди различной морфологии использовался 
сернокислый электролит меднения, приготовленный на бидистиллате из химически 
чистых компонентов и содержащий 250 г/л, CuSO4⋅5H2O и 90 г/л H2SO4. 
Электроосаждение осуществлялось в потенциостатическом режиме, и использовались 
следующие параметры осаждения: перенапряжение - 85±5mV, время осаждения - от 
20 сек. до 20 мин., рН электролита – 1.3-1.4, температура - 20-25°C. Анод был 
изготовлен из электролитической чистой меди (99.99%), а в качестве катода и 
одновременно подложки применялась полированная нержавеющая сталь марки 
12Х18Н10 или микросетка из нержавеющей стали той же марки.  

Исследование морфологии поверхности проводили с использованием 
сканирующей электронной микроскопии (Zeiss Sigma). Структуру изучали, используя 
просвечивающий микроскоп Tecnai Osiris в Центре коллективного пользования 
Института проблем химической физики Российской академии наук (ИПХФ РАН). 
 
3. Результаты исследований, их обсуждение 
Начальные стадии электрокристаллизации меди. Многочисленные эксперименты 
показывают, что на начальных этапах электрокристаллизации меди, при указанных 
условиях из икосаэдрических кластеров формируются некристаллические 
наночастицы, имеющие сферическую форму [2,6,9] (Рис. 1а).  

Образование кластеров и наночастиц с икосаэдрическим расположением атомов, а 
значит с пентагональной симметрией, энергетически выгодно в наноразмерном 
диапазоне [10-13]. В рамках оболочечных моделей структура икосаэдрических 
кластеров, обладающих высокой симметрией [14,15], является наиболее стабильной. 

Как правило, частицы меди (Рис. 1а, 2а), вырастающие на индифферентной 
подложке (например, из нержавеющей стали), до размеров порядка 0.1-0.3 мкм не 
имеют огранки, но демонстрируют на электронограммах некристаллическое, частично 
упорядоченное расположение атомов [6,9]. От наночастиц меди, находящихся в таком 
некристаллическом состоянии получаются электронограммы в виде диффузионных 
колец, на которых четко проявляются рефлексы, соответствующие икосаэдрической 
симметрии (Рис. 1а). 

Численные расчеты [14-16] показывают, что центральная часть икосаэдрической 
наночастицы уплотнена, радиальные межатомные расстояния сжаты, а тангенциальные 
расстояния, особенно на периферии, растянуты.  

Имеется несколько моделей структуры таких частиц [8-15], но самой 
продуктивной является дисклинационная [16-18]. В рамках дисклинационной модели, 
мы можем представить частицу сферической, а дисклинацию равномерно 
распределенной по объему сферы (Рис. 1б). Деформации в икосаэдрической 
наночастицы (ИНЧ) могут быть вычислены, когда мы заменяем частицу упругой 
сферой, имеющей дефицит объема (около 12%) равномерно распределенный на весь 
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сфероид (Рис. 1б). Напряженное состояние такой наночастицы эквивалентно введению 
в нее дисклинации Маркса-Иоффе [17], которую можно изобразить как множество 
малых радиальных конусов, стягивающих бесконечно малый телесный угол dβ в центр 
и заполняющих весь объем (Рис. 1б). 

 

  
а б 

Рис. 1. Формирование на начальных этапах электрокристаллизации меди 
икосаэдрических наночастиц (а). Дисклинационная модель сферических 

некристаллических наночастиц (б) 
 

Для образования компактной наночастицы необходимо устранить этот дефицит, 
что связано с увеличением внутренней упругой энергии. Упругую энергию 
распределенной дисклинации Маркса–Иоффе можно найти как [17]: 
ЕИНЧ = Gβ2(1+ν)

216π(1−ν)
R3, (1) 

где G – модуль упругости, ν – коэффициент Пуассона, β - дефицит телесного угла  
(β = 0.49π), R – радиус частицы. 

Таким образом, металлическая наночастица, имеющая икосаэдрическое 
расположение атомов, является напряженной, ее напряженное состояние можно 
описать с помощью, распределенной по объему, дисклинации Маркса-Иоффе. Если 
нагреть медные наночастицы (Рис. 1а) с икосаэдрическим расположением атомов в 
вакууме, то свободная энергия, связанная с их напряженным и фазовым состоянием, 
выделится в виде тепла, а наночастицы приобретают равновесную кристаллическую 
ГЦК-решетку, характерную для макрокристаллов.  

Если обеспечить дальнейший рост медных наночастиц (Рис. 2а) в процессе 
электрокристаллизации при указанных режимах, то из них через несколько минут 
формируются микрочастицы в виде усеченных икосаэдров (Рис. 2б). 

Детальные морфологические исследования усеченных икосаэдров (УИ) показали, 
что они имеют фуллереноподобную форму и специфическую огранку, 6 осей 
симметрии пятого порядка, 60 вершин, 32 грани и 90 ребер (Рис. 2б). Поверхность 
усеченного икосаэдра состоит из 12-ти правильных пятиугольников и 20-ти 
шестиугольников (Рис. 2б, в). В каждой из вершин сходятся два шестиугольника и один 
пятиугольник, каждый из пятиугольников со всех сторон окружён шестиугольниками 
(Рис. 2б, в).  
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Рис. 2. Рост и трансформация икосаэдрических частиц в процессе 
электрокристаллизации меди: (а) сферическая некристаллическая наночастица меди,  
(б) микрочастица в форме усеченного икосаэдра, (в) трансформация микрочастицы в 

процессе роста (г) микрочастица в форме совершенного икосаэдра 
 
Кристаллографический анализ (исследования обратных и прямых полюсных 

фигур) методом дифракции обратно-рассеянных электронов от граней и срезов УИ 
показал [6], что пятиугольники являются кристаллографическими гранями типа {110}, 
а шестиугольники, это атомные плоскости {111}.  

L. Marks в обзоре [8], при описании большого семейства термодинамических 
структур показал, что комбинация граней {110} и {111} является глобальной 
термодинамической структурой. На примере СЭМ изображений для B6O, он показал, 
что в обычном икосаэдре доминирует поверхность типа {111}. Если доминирует 
поверхность типа {110}, то образуется нормальный додекаэдр, если поверхность {111}, 
то образуется совершенный икосаэдр, однако возможен промежуточный случай, как у 
нас (Рис. 2б), когда присутствует сочетание граней {111} и {110}. Для чистых ГЦК-
металлов атомные плоскости {111} имеют более низкую поверхностную энергию, чем 
плоскости {110} [19], поэтому они более стабильны.  

Таким образом, впервые выращенные нами УИ, ограненные 12-ю атомными 
плоскостями {110} и 20-ю шестиугольными гранями {111}, являются своеобразным 
пентагональным кристаллом [3-6]. По внешнему виду микрочастицы меди в виде 
усеченного икосаэдра похожи на футбольный мяч или молекулу фуллерена [20,21], 
имеют шесть осей симметрии, проходящих перпендикулярно пентагональным граням. 

Трансформация фуллереноподобных микрочастиц меди в совершенные 
икосаэдры. В процессе роста при электрокристаллизации сферические наночастицы и 
икосаэдрические микрочастицы меди трансформируются (Рис. 2б, в, 3а, б). при 
указанных режимах электролиза большинство микрочастиц приобретают форму 
усеченных икосаэдров (УИ) (Рис 2б, 3а), а некоторые из микрочастиц, при тех же 
временах электроосаждения, уже имеют форму совершенных икосаэдров (СИ)  
(Рис. 2г, 3в, г). Микроскопические исследования поверхности СИ показали, что они 
также имеют 6 осей симметрии пятого порядка, но проходящих через 12 вершины и 
огранены 20-ю треугольными гранями из атомных плоскостей {111} (Рис. 2г, 3в). 

Считается [5,6,8], что металлический СИ состоит из двадцати объемных 
структурных элементов в виде напряженных кристаллических тетраэдров  
(Рис. 2г, 3в, г), разделенных между собой двойниковыми границами. Объемная 
плотность СИ несколько ниже объемной плотности ГЦК-решетки, а это означает, что 
радиальные межатомные расстояния в центре СИ сжаты, а межатомные расстояния на 
периферии растянуты. Напряженное состояние совершенной икосаэдрической частицы 
эквивалентно наличию в ней шести клиновых частичных дисклинаций мощностью 
7º20' каждая [5,6], ориентированных вдоль осей симметрии СИ и фиксируемых по 
пентагональным ямкам травления (Рис. 3в). В процессе роста икосаэдрической частицы 
при электрокристаллизации растет упругая энергия, связанная с энергией частичных 
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дисклинаций [16,18] имеющихся как в усеченном, так и совершенном икосаэдрах  
(Рис. 3а, в): 
Eω
Д =  Gω2R2

16π(1−ν),  (2) 
где G - модуль сдвига, ν – коэффициент Пуассона, ω – мощность частичных 
дисклинаций. 
 

Фото                         Схема  
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в      г 

Рис. 3. Ямки травления от дисклинаций (а,в) и структурные элементы (б,г) в 
микрочастицах меди в виде усеченного (б) и совершенного(г) икосаэдра 

 
В процессе роста при электрокристаллизации меди морфология поверхность 

микрочастицы в виде УИ (Рис. 2б) существенно меняется, в частности правильные 
шестиугольники превращаются в неправильные (Рис. 2а, б). 

В центре пентагональных граней на определенном этапе роста частицы 
появляются ямки травления (Рис. 3а), которые мы связываем с выходом на поверхность 
УИ и СИ частичных дисклинаций (Рис. 3а, в). На дисклинациях обрываются пять 
двойниковых границ, которые выходят из вершин УИ и СИ (Рис. 3а, г). 
Пентагональные грани УИ (Рис. 2б, 3а, б), на которые выходят дисклинации, имеют 
преимущественный рост. Плоскости {110} являются вицинальными, они содержат 
значительную концентрацию террас и ступеней роста (Рис. 3а), обладают повышенной 
поверхностной энергией [8,19]. В процессе роста УИ границы раздела, окружающие 
пентагональные участки, сокращаются и перемещаются (Рис. 2в) (вероятно по 
диффузионному механизму [22], за счет рождающихся при электрокристаллизации и 
поступающих к ним неравновесных вакансий, концентрации которых достигают 
значений 10-4 [1,2]). Кристаллические грани из атомных плоскостей {111} 
трансформируются сначала из правильных шестиугольных (Рис. 2б) в неправильные 
шестиугольные (Рис. 2в), затем в треугольные грани (Рис. 2г). Такая трансформация 
происходит в процессе роста микрочастиц при комнатных температурах и приводит к 
превращению УИ в СИ (Рис. 2а, г). 

Исследования шлифов и внутреннего строения икосаэдрических частиц. 
Исследования шлифов от СИ и УИ показали (Рис. 4а, г), что они состоят из объемных 
конусообразных структурных элементов: первые из декаэдров (Рис. 3в, г), вторые 
состоят из пентагональных и шестигранных пирамид (Рис. 3б), фрагменты отделены 
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друг от друга границами раздела. Если мысленно правильный УИ (Рис. 2а, 3а) 
разрезать через середину, то разрез на поверхности пройдет через четыре 
пятиугольника, четыре шестиугольника и по двум границам раздела 
шестиугольников [6]. На шлифе (Рис. 3г) полученном от средней части УИ после 
полировки и травления, можно заметить 10 границ, разделяющих микрочастицу на 
конусообразные фрагменты, сходящиеся в центре. Границы конусообразных 
фрагментов, из которых состоит УИ (Рис. 3г), опираются на ребра шести- и 
пятиугольников, находящихся на поверхности УИ (Рис. 3а). Фрагменты чередуются 
определенным образом (начиная с отмеченной линии, по часовой стрелке: два 
шестиугольника, граница раздела, пятиугольник и т.д.). Такие шлифы с десятью 
границами раздела, сходящимися в центре частицы (Рис. 3г), возможны только от 
усеченного икосаэдра. 

Для проведения электронно-микроскопических исследований икосаэдрические 
медные частицы, выращенные по режимам, указанным ранее, сначала закрепляли на 
сетке из нержавеющей стали путем нанесения на них тонкого слоя тугоплавкого 
металла [6]. Затем с помощью ионной пушки проводилась резка микрочастицы, 
готовились шлифы (Рис. 4а, г) или фольга, которая электролитически утонялась и 
исследовалась на просвет (Рис. 3б, д). 

Электронограммы от шестиугольных участков УИ демонстрируют ГЦК-решетку 
(Рис. 4в), а от пятерных участков УИ крайне искаженное кристаллическое состояние 
или пентагональную симметрию (Рис. 4е), особенно заметную, если их снимать вдоль 
осей симметрии микрочастицы. Пятерные фрагменты с дисклинациями не содержат 
характерных для меди плоских дефектов кристаллического состояния, в частности 
двойниковых вставок (Рис. 3г). 
 

         
   а   б    в 

         
г    д    е 

Рис. 4. Шлифы (а,г), электронно-микроскопические картины (б,д) и элетронограммы от 
микрочастиц (в,е) в виде совершенного (а,б,в) и усеченного(г,д,е) икорсаэдра 
 
Кристаллические фрагменты в совершенном и усеченном икосаэдре (в виде 

треугольных и шестиугольных пирамид) (Рис. 3б, г) отделены друг от друга 
двойниковыми границами типа <112> {111} и имеют субструктуру, содержат в объеме 
двойниковые прослойки, клиновидные вставки, дислокации и дислокационные 
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конфигурации (Рис. 4а, б, г, д). Характерным дефектом структуры икосаэдрических 
частиц (Рис. 3а,в) являются стыки оборванных двойниковых и дислокационных границ 
(Рис. 4б,д), последние залегают в плоскостях {112}. Экстинционные контура (Рис. 4д) 
дислокационного происхождения, выходящие из стыков, свидетельствуют о наличие 
там значительных полей напряжений [23]. Частичные дисклинации фиксируются по 
ямкам травления, расположенным в центре пентагональных фрагментов УИ (Рис. 3а) и 
в вершинах СИ (Рис. 3в), там же сходятся и обрываются двойниковые границы  
(Рис. 4б, г, д). 

Правильные пентагональные фрагменты в УИ всегда и со всех сторон окружены 
кристаллическими шестиугольными участками (Рис. 2б, в, 3а, б, 4г) и отделены от них 
неравновесными малоугловыми границами, которые при подготовке тонких фольг для 
электронно-микроскопических исследований на просвет рассыпаются (Рис. 4д). 

Дисклинационные модели строения икосаэдрических частиц. Объяснить 
особенности морфологии поверхности и внутреннего строения икосаэдрических частиц 
(Рис. 2а, б, г, 3а, в), а также их эволюцию в процессе роста при электрокристаллизации 
(Рис. 2в) можно используя дисклинационные представления об их строении [16,17]. 

Свободная энергия фрагментированной частицы в виде УИ состоит из свободной 
поверхностной энергии EУИS  и свободной объемной энергии, в последнюю входят 
энергия границ раздела всех объемных элементов EУИ

гр , энергия самих дефектов EУИω  и 
часть энергии фазового превращения некристаллического состояния в кристаллическое 
EУИ
фаз (это энергия, запасенная в объеме всех некристаллических пентагональных 

участков, входящих в состав УИ) 
EУИ = EУИS + EУИ

гр + EУИω + EУИ
фаз. (3) 

Учитывая, что поверхностная энергия УИ определяется 12-ю 
кристаллографическими плоскостями {110} и 20-ю гранями из плоскостей {111}, 
получаем: 
EУИS = 12S5γ110 + 20S6γ111, (4) 
где S5 и S6  - площади пятиугольников и шестиугольников на поверхности УИ; γ110 и 
γ111 - удельная поверхностная энергия кристаллографических граней меди. 

Считаем, что объемные структурные элементы в виде пентагональных и 
шестигранных призм в УИ разделены 30-ю двойниковыми и 60-ю малоугловыми 
дислокационными границами. Тогда энергия границ раздела структурных элементов 
будет равна: 
EУИ
гр = 30S3γдв + 60S3γмуг, (5) 

где S3 - площадь треугольников, разделяющая структурные элементы в УИ; γдв, γмуг – 
удельная энергия двойниковых и малоугловых дислокационных границ. 

Энергия незавершенного фазового превращения некристаллической структуры в 
кристаллическую структуру может быть оценена как 
EУИ
фаз = ρфаз ∙ V125 , (6) 

где V125  - часть объема частицы, в котором еще сохраняется некристаллическое 
состояние (объем всех двенадцати пентагональных участков); ρфаз – удельное 
тепловыделение при переходе УИ из некристаллического состояния в кристаллическое, 
ее можно оценить как ρфаз ≈

G
70

 [Дж/м3] [24], где G – модуль сдвига. 
Энергия дисклинационных дефектов в икосаэдрических частицах: 

EУИω = EСИω = 6Eω = 6 Gω2R2

16π(1−υ)
2R, (7) 

где Eω  - энергия частичной дисклинации; ω – мощность дисклинации (7º20э); R – 
радиус частицы; ν – коэффициент Пуассона. 
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Аналогично проведем расчет свободной энергии для наночастицы и СИ. 
Свободная энергия, которой обладают икосаэдрические наночастицы складывается из 
энергии поверхностной ЕНЧ

S, энергии дисклинации Маркса-Иоффе ЕНЧ
МИ и энергии 

фазового превращения ЕНЧ
фаз 

EНЧ = EНЧS + EНЧМИ + EНЧ
фаз, (8) 

где EНЧ
фаз = ρфаз ∙ V206 , ρфаз – удельное тепловыделение при незавершенном переходе с 

некристаллического состояния в кристаллическое, V206  - часть объема, который 
переходит из некристаллического состояния в кристаллическое при превращении 
наночастицы в усеченный икосаэдр (объем двадцати шестигранных пирамид). 

Для совершенного икосаэдра: 
EСИ = EСИS + EСИ

гр + EСИω . (9) 
Для оценки величины свободной энергии наночастицы усеченного икосаэдра и 

совершенного икосаэдра воспользуемся известными значениями характеристик меди, 
приведенными в работах [25,26]. Свободная энергия этих частиц сильно зависит от их 
размера, поэтому для оценки их устойчивости удобно пользоваться плотностью 
энергии. Найдем плотность энергии для наночастицы RНЧ = 0.1 мкм и для микрочастиц: 
усеченного RУИ = 1 мкм и совершенного RСИ = 10 мкм.  

Это оптимальные размеры частиц, при которых наблюдаются существенные 
структурные изменения.  

Тогда получим: ρНЧ = EНЧ
VНЧ

= G
100

 [Дж/м3], ρУИ ≈
G
200

 [Дж/м3],  ρСИ ≈
G
700

 [Дж/м3]. 
Видно, что плотность энергии уменьшается, значит, преобразование наночастиц в 

микрочастицы в виде усеченного, а затем совершенного икосаэдра энергетически 
оправдано. 

 
4. Заключение 
В работе исследовано превращение в процессе электрокристаллизации 
некристаллических, сферических наночастиц меди в ограненные фуллереноподобные 
микрочастицы, а последних в частицы в виде совершенных икосаэдров, имеющих 
микронные размеры. 

Исследовано строение фуллереноподобных микрочастиц, показано, что они 
имеют шесть осей симметрии пятого порядка, содержат частичные дисклинации, 
которые ориентированы вдоль осей симметрии и перпендикулярно пентагональным 
граням. Их структура является гетерогенной и фрагментированной. Микрочастицы 
имеют огранку, состоят из 32 структурных объемных элементов в виде пирамид, в 
основании которых лежат правильные пятиугольники и шестиугольники из 
кристаллографических атомных плоскостей, соответственно {110} и {111}. 
Микрочастицы обладают высокой запасенной в объеме упругой энергией, являются 
неустойчивой морфологической фазой, которая в процессе роста преобразуется в 
совершенный кристаллический микроикосаэдр. Предложены дисклинационные модели 
строения некристаллических наночастиц и икосаэдрических микрочастиц, выращенных 
из них, описана их трансформация в процессе роста. Проведена оценка плотности 
свободной энергии икосаэдрических нано- и микрочастиц, показано, что плотность 
свободной энергии уменьшается как: ρНЧ  >  ρУИ   >  ρСИ, что свидетельствует об 
энергетической выгодности превращений, протекающих при электрокристаллизации 
меди. Детально описана трансформация в процессе роста фуллереноподобных 
микрочастиц в совершенные икосаэдры.  
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Abstract. For the first time, copper particles in the form of truncated micron-sized 
icosahedrons were experimentally obtained by electrodeposition, their morphology and 
internal structure were investigated. It is shown that fullerene-like copper microparticles grow 
from non-crystalline spherical nanoparticles and are transformed during electrocrystallization 
into perfect icosahedrons, which have a more stable shape and structure. The disclination 
models for the conversion of nanoparticles into icosahedral microparticles are developed and 
described. 
Keywords: icosahedral copper particles, fullerene-like copper microparticles, disclination 
models of icosahedral microparticles 
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