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Проведено комплексное физико-химическое исследование морфологических параметров наночастиц бемита

и их агломератов. Показано, что комплексный подход к анализу наночастиц позволяет разрешить возника-

ющие противоречия и повысить достоверность результатов измерения. Продемонстрированы возможности

метода малоуглового рентгеновского рассеяния для характеризации наночастиц неизометрической формы.

Рассмотрены особенности метода динамического светорассеяния при анализе агломератов пластинчатых на-

ночастиц.
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1. Введение

Форма, размерные параметры наночастиц и их агломератов, распределение частиц
нанопорошков по размерам определяют конструкционные и функциональные свойства на-
номатериалов [1–3]. В большой степени это относится к нанокомпозиционным материа-
лам [4–9], дисперсиям наночастиц в жидких средах (наножидкостям) [10–15], формиро-
ванию пленок и покрытий из наночастиц [16, 17]. Важную роль геометрические характе-
ристики наноструктур играют в процессах химического взаимодействия твердых веществ
и спекания порошков [18–20]. Высокая поверхностная энергия и повышенная реакцион-
ная способность наночастиц, приводящие к их агломерации, определяют как специфику
формирования материалов на их основе, так и особенности методов их исследования.
Для предотвращения агломерации наночастиц используют различные методики обработки
поверхности с помощью стабилизирующих поверхностно-активных веществ, хелатообра-
зующих агентов, кремнийорганических соединений и полимеров [21–23]. Оптимальными
как с точки зрения использования, так и с точки зрения проведения физико-химического
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исследования представляются материалы, в которых индивидуальные наночастицы равно-
мерно распределены в инертной матрице. Создание таких материалов позволяет кардиналь-
но решить проблему агрегативной устойчивости наночастиц, а, следовательно, повысить
эффективность и адекватность оценки их физико-химических характеристик, в частности,
морфологических особенностей.

В настоящее время создана большая группа методов, позволяющая определять гео-
метрические характеристики наночастиц. Краткий обзор таких методов можно найти, на-
пример, в работах [24–26]. Вместе с тем, как было показано в работе [27], только комплекс-
ное использование ряда методов позволяет получить надежную информацию о форме, раз-
мерных параметрах наночастиц и их агломератов, распределение частиц нанопорошков
по размерам. В указанной работе рассматривался случай анализа наночастиц, имеющих
изометрическую форму и относительно узкое распределение частиц по размерам. Зада-
ча существенно осложняется при анализе геометрических характеристик нанопорошков,
состоящих из частиц пластинчатой или стержнеобразной формы.

Данная работа посвящена анализу возможности использования как отдельных ме-
тодов, так и комплекса методов для получения надежной информации о геометрических
характеристиках нанопорошков, состоящих из пластинчатых наночастиц, на примере на-
нокристаллических порошков бемита, полученных в гидротермальных условиях.

2. Экспериментальная часть

Нанокристаллы бемита получали методом гидротермального синтеза. В качестве
исходных веществ для гидротермальной обработки был использован гидроксид алюминия,
полученный методом осаждения из 1М раствора хлорида алюминия раствором гидроксида
аммония. Параметры гидротермальной обработки: температура 335 ◦С, давление 12,5 МПа,
продолжительность процесса при указанных параметрах 3 ч.

Фазовый состав образцов контролировали методом рентгенофазового анализа (РФА)
с использованием рентгеновского дифрактометра XRD-7000 Shimadzu (Япония) на CuKα-
излучении. Идентификация пиков на дифрактограмме проводилась с помощью программ-
ного комплекса PDWin 4.0 и пакета Crystallographica Search-Match. На основании полу-
ченных рентгеновских дифрактограмм порошков были рассчитаны средние размеры кри-
сталлитов (областей когерентного рассеяния — ОКР). Расчет производился по формуле
Шеррера [28]:

D =
K · λ

β · cos (2θ)
2

, (1)

где D — размер частиц, нм; λ — длина волны рентгеновского излучения, нм; K — кон-
станта (величина K зависит от способа, которым определены уширения линии и фор-
мы кристаллов, в данном случае K ≈ 1); β — ширина кривой распределения интен-
сивности на половине высоты максимума рефлекса; θ — угол Брэгга. Также для расчета
ОКР был применен метод гармонического анализа профиля дифракционного пика (метод
Уоррена—Авербаха), реализованный в программе Winfit (http://www.ccp14.ac.uk/ccp/web-
mirrors/krumm/html/software/winfit/winfitnews.html).

Оценку морфологии и размера полученных наночастиц и агломератов, образующих-
ся при диспергировании нанопорошка в дистиллированной воде, проводили методом ска-
нирующей электронной микроскопии на электронном микроскопе FEI Quanta 200 (США)
с последующим статистическим анализом изображений с помощью системы обработки и
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анализа изображений ImageJ (http://rsb.info.nih.gov/ij/index.html). Также для оценки морфо-
логических параметров наночастиц бемита был использован метод атомно-силовой микро-
скопии с применением «полуконтактной» колебательной методики на микроскопе Ntegra
Terma (NT-MDT, Россия, Зеленоград).

Площадь поверхности дисперсных материалов анализировалась на приборе серии
СОРБИ (модификация СОРБИ N.4.1, ЗАО «МЕТА», Россия, Новосибирск), путем срав-
нения объемов газа-адсорбата, сорбируемого исследуемым образцом и стандартным об-
разцом материала с известной удельной площадью поверхностью (методом тепловой де-
сорбции). В качестве газа-адсорбата использовался азот. Определение удельной площади
поверхности проводится по 4-точечному методу БЭТ [29].

Анализ распределения по размерам наночастиц, диспергированных в дистиллиро-
ванной воде, проводили методом динамического светового рассеяния (лазерный анализатор
размеров частиц Horiba LB-550, Япония).

Для определения средних размеров и формы наночастиц был использован также ме-
тод малоуглового рентгеновского рассеяния [30, 31]. Малоугловые измерения проводились
с помощью блочной камеры «Kratky». Использовалось CuKα-излучение. Коэффициент по-
глощения образца определяли с помощью приставки с движущейся щелью [32].

2.1. Рентгенофазовый анализ

Согласно данным рентгенофазового анализа (рис. 1) исследуемый образец представ-
ляет собой нанопорошок оксигидроксида алюминия со структурой бемита (γ-AlO(OH)).
Характерный размер ОКР для некоторых дифракционных пиков представлен в таблице 1.

ТАБЛИЦА 1. Характерный размер ОКР бемита

2θ, град. h k l d, нм

формула Шеррера метод Уоррена—Авербаха

14,45 0 2 0 39 28

28,16 1 2 0 41 31

38,31 0 3 1 35 21

45,75 1 3 1 41 32

51,62 2 2 0 49 38

55,21 1 5 1 37 23

60,55 0 8 0 43 35

Среднее значение ОКР, определенное по формуле Шеррера, составило 41±5 нм,
в то время как оценка среднего значения ОКР, исходя из обработки профиля дифракцион-
ных линий по методу Уоррена—Авербаха, составляет 30±6 нм.

2.2. Сканирующая электронная микроскопия

Перед проведением исследования подготавливалась водная дисперсия наночастиц
бемита, которая подвергалась обработке в ультразвуковой ванне в течение 30 мин и распы-
лению с помощью аэрографа на углеродную подложку. Затем препарат подвергался сушке,
и на его поверхность методом магнетронного распыления наносилось проводящее покры-
тие. После чего проводилась съемка на сканирующем электронном микроскопе. На рис. 2
представлены микрофотографии анализируемой поверхности с высушенной дисперсией
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РИС. 1. Рентгеновская дифрактограмма исследуемого нанопорошка бемита
(излучение CuKα)

наночастиц бемита. На врезке каждой микрофотографии показан обработанный с помо-
щью системы анализа изображений фрагмент.

На рис. 3 представлено распределение частиц (агломератов частиц) по размеру реб-
ра, полученное в результате обработки микрофотографий, приведенных на рис. 2 в про-
грамме ImageJ.

Таким образом, на основании данных сканирующей электронной микроскопии мож-
но утверждать, что частицы бемита представляют собой пластинки с морфологией широ-
кой грани близкой к квадрату со стороной 166±63 нм. Следует обратить внимание, что
более 40% частиц имеет размер ребра от 100 до 150 нм, 40% частиц имеют размер реб-
ра от 150 до 250 нм, а остальные 20% находятся в агрегированном состоянии, причем,
несмотря на то, что размер агломератов меняется, относительное количество агломератов
данного размера остается близким.

2.3. Атомно-силовая микроскопия

Перед проведением исследования подготавливалась водная дисперсия наночастиц
бемита, которая подвергалась обработке в ультразвуковой ванне в течение 30 мин и распы-
лению с помощью аэрографа на полированную подложку из монокристаллического крем-
ния. Затем препарат подвергался сушке. После чего проводилась съемка на атомно-силовом
микроскопе. На рис. 4 представлены микрофотографии наночастицы бемита и агломерата
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РИС. 2. Микрофотографии анализируемой поверхности, полученные мето-
дом сканирующей электронной микроскопии (на врезках — результат обра-
ботки микрофотографий)

РИС. 3. Распределение количества частиц (агломератов частиц) от длины
ребра квадратной грани

из наночастиц, образовавшегося на поверхности, а также их высотные профили. Статисти-
ческая обработка данных атомно-силовой микроскопии позволяет заключить, что толщина
наночастиц бемита составляет 24±7 нм, а средний размер ребра — 100±20 нм. Размер
ребра в хорошо согласуется с данными сканирующей электронной микроскопии (для наи-
более распространенной фракции), в то время как толщина наночастиц оказывается более
близкой к оценке, полученной при анализе профиля пиков рентгеновской дифрактометрии.
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РИС. 4. Результаты атомно-силовой микроскопии наночастиц бемита: а —
изображение наночастицы бемита в полуконтактном режиме съемки; б —
изображение наночастицы бемита в режиме фазового контраста; в — изоб-
ражение агломерата наночастиц бемита в полуконтактном режиме; г и д —
профили высоты, отмеченные на изображениях а–в
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2.4. Анализ удельной поверхности порошковых материалов адсорбционным
методом БЭТ

Перед проведением измерений образец термостатировался при 100 ◦С в течение
45 мин. Значение удельной площади поверхности рассчитанное из наклона прямой графика
БЭТ и отсекаемого отрезка на оси ординат для нанопорошка бемита составило 21,9±0,2 м2/г.

2.5. Динамическое рассеяние света

Перед проведением исследования подготавливалась водная дисперсия наночастиц
бемита, которая подвергалась обработке в ультразвуковой ванне в течение 30 мин и раз-
бавлению дистиллированной водой непосредственно перед проведением измерений.

В качестве исходных данных для проведения анализа служила информация о пока-
зателе преломления воды (1,333), температурной зависимости вязкости воды
(2,6325758·10−8T4–3,6103169·10−5T3+0,018631T2–4,2933532T+373,62098 мПа·с) и показа-
теле преломления бемита (1,645). Результаты трех последовательных измерений приведены
на рис. 5.

На основании полученных данных можно заключить, что коэффициент диффузии
для наночастиц бемита в водной дисперсии равен 0,574±0,001 мкм2/с, а эквивалентный
диаметр частиц (агломератов частиц) бемита составляет 259±73 нм (или радиус эквива-
лентной сферы — 130±36 нм).

Радиус эквивалентной сферы для единичной пластинки бемита исходя из длины
ребер, определенных методом сканирующей электронной микроскопии и толщины, опре-
деленной методом рентгеновской дифрактометрии, который можно вычислить по формуле

Req = 0, 61 · 3
√
Vparticle, (2)

равен 50±12 нм, что в несколько раз меньше измеренного радиуса.
Таким образом, можно предположить, что определенный в эксперименте радиус эк-

вивалентной сферы отвечает радиусу устойчивых агломератов наночастиц бемита в водной

РИС. 5. Результаты измерения эквивалентного диаметра частиц (агломератов
частиц) бемита методом динамического светорассеяния
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дисперсии. Возможна оценка количества наночастиц в устойчивом агломерате (в допуще-
нии корректности всех проведенных измерений и корректности приближения модели экви-
валентной сферы). В случае, если устойчивый агломерат состоит из 16 наночастиц бемита,
радиус его эквивалентной сферы был бы равен 127±30 нм, что ближе всего к измеренному
методом динамического светорассеяния значению радиуса эквивалентной сферы. Но эта
оценка работает только в случае наиболее плотной упаковки наночастиц.

2.6. Рентгеновское малоугловое рассеяние

В настоящем исследовании проведены предварительные оценки толщины ламелл
бемита и рассмотрены свойства их поверхностей.
Определение средней толщины ламелл бемита. В качестве исходной модели были вы-
браны хаотически ориентированные параллелепипеды, у которых две стороны (A и B)
существенно больше третьей стороны (C).
Теоретический анализ. Для однородного параллелепипеда, стороны которого ориентиро-
ваны вдоль координатных осей реального пространства (сторона A = 2a ориентирована
вдоль оси x, сторона B = 2b — вдоль оси y, сторона C = 2c — вдоль оси z), интенсивность
рентгеновского рассеяния, как известно, определяется формулой

I (X, Y, Z) = (8abc)2
[

sin aX

aX
× sin bY

bY
× sin cZ

cZ

]2
, (3)

где X , Y , Z — координатные оси обратного пространства, причем модуль его радиус-

вектора q =
√
X2 + Y 2 + Z2 =

4π sin θ

λ
(θ — угол рассеяния, λ — длина волны рентгенов-

ских лучей).
Будем считать, что экспериментальная область углов рассеяния выбрана таким об-

разом, что рентген не чувствителен к большим размерам параллелепипеда, то есть aX ,
bY � 1. В этом случае, как видно из формулы (3), во всей области обратного простран-
ства, за исключением оси Z, интенсивность рассеяния практически равна нулю. Очевидно,
что вдоль оси Z она определяется формулой

I(Z) = (8abc)2
[

sin cZ

cZ

]2
, (4)

или

I(q) = (8abc)2
[

sin cq

cq

]2
, (5)

так как Z = q.
Для получения интенсивности рассеяния от параллелепипеда Ĩ(q) при его произ-

вольной (хаотической) ориентации относительно первичного рентгеновского пучка необ-

ходимо интенсивность, заключенную в интервале dq, то есть dI(q) = (8abc)2
[

sin cq

cq

]2
dq,

распределить по шаровому слою dV = 4πq2dq радиуса q и толщины dq. Тогда

Ĩ(q) =
dI(q)

dV
=

(8abc)2

4πq2
×
(

sin cq

cq

)2

. (6)

Если в экспериментальной области углов рассеяния существует участок, для кото-
рого величина cq мала, можно воспользоваться разложением sin cq в ряд, и тогда
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Ĩ(q)× q2 =
dI(q)

dV
=

(8abc)2

4πq2
×
(

1− c2q2

3
+ . . .

)
(7)

или

ln
[
Ĩ(q)× q2

]
= ln

(8abc)2

4π
+ ln

(
1− c2q2

3
+ . . .

)
, (8)

или, с учетом разложения логарифма в ряд при малых cq,

ln
[
Ĩ(q)× q2

]
= ln

(8abc)2

4π
− c2q2

3
+ . . . . (9)

Как следует из формулы (9), построение зависимости ln
[
Ĩ(q)× q2

]
от q2 дает для

указанного участка углов рассеяния прямую линию, наклон которой

∆
(

ln
[
Ĩ(q)× q2

])
∆ (q2)

=
c2

3
=
C2

12
, (10)

что позволяет рассчитать толщину C ламелл.
Экспериментальная оценка толщины ламелл бемита. Были получены экспериментальные
кривые рассеяния от порошка бемита (рис. 6, кривая a) в интервале углов рассеяния, отве-
чающих 0,2 нм−1 < q < 3 нм−1 с использованием щелевой коллимации. В эксперименталь-
ные индикатрисы рассеяния были внесены коллимационные поправки на длину первичной
щели и щели детектора. При этом была использована программа, основанная на примене-
нии сплайн-интерполяции при решении обратной коллимационной задачи (рис. 6, кривая
b) [33–35]. Обе кривые приведены в двойном логарифмическом масштабе.

Исходя из изложенной выше теории, кривая b была перестроена в зависимость

ln
[
Ĩ(q)× q2

]
от q2 (рис. 7). Как видно, на кривой наблюдается четко выраженный пря-

молинейный участок, наклон которого равен 51,1 нм2. Расчет по формуле (10) приводит
к величине C = 24, 8 нм.

Разумеется, полученная величина C является лишь средней оценкой толщины ла-
мелл, и последующая задача состоит в расчете функции распределения этой толщины
по всему ансамблю ламелл. Следует отметить, что данные малоуглового рентгеновского
рассеяния хорошо коррелируют с оценками, полученными методом атомно-силовой мик-
роскопии и рентгеновской дифрактометрии.
Оценка степени гладкости поверхности ламелл бемита. Метод рентгеновского малоуг-
лового рассеяния позволяет оценить степень гладкости поверхности рассеивающих объек-
тов. Если поверхность фрактальна, то зависимость ln Ĩ(q) от ln q оказывается прямолиней-

ной, причем наклон
∆ ln Ĩ(q)

∆q
прямой непосредственно определяет фрактальную размер-

ность D поверхности по формуле

D = 5−

∣∣∣∣∣∆ ln Ĩ(q)

∆q

∣∣∣∣∣ (11)

для случая щелевой коллимации и по формуле

D = 6−
∣∣∣∣∆ ln I(q)

∆q

∣∣∣∣ (12)

для случая кривой с внесенными коллимационными поправками.
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РИС. 6. Кривые малоуглового рентгеновского рассеяния от нанопорошка бе-
мита: a — без коллимационных поправок; b — с коллимационными поправка-
ми на длину первичной щели и щели детектора

РИС. 7. Зависимость ln [I(q)× q2] от q2, где I(q) — кривая малоуглового
рентгеновского рассеяния от нанопорошка бемита с внесенными коллима-
ционными поправками. Наклон прямолинейного участка в области малых q
связан с толщиной ламелл
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Как видно, обе кривые на рис. 6 имеют прямолинейные участки, на которых ин-
тенсивность спадает более чем на три порядка. Расчеты фрактальной размерности как
по формуле (11) для кривой а, так и по формуле (12) для кривой b приводят к одному
и тому же значению величины D = 2. Это значение, согласно теории, отвечает абсолют-
но гладкой (геометрической) поверхности. Можно сделать вывод, что поверхности ламелл
бемита гладкие.

2.7. Сравнение результатов оценки размерных параметров наночастиц бемита

Исходя из величины удельной поверхности порошка (Sуд.) и данных, полученных
с помощью сканирующей электронной микроскопии, в предположении, что частицы пред-
ставляют собой пластинки, где размер ребра (a) много больше толщины пластинки (d),

Sуд. =
2a2 + 4ad

a2dρ
, (13)

откуда

d = − 2

ρ
(

4
aρ
− Sуд.

) , (14)

где ρ — рентгеновская плотность бемита (3,071 кг/м3), d = 46± 7 нм. Полученное значение
толщины пластинки коррелирует с размером ОКР рассчитанным по ширине дифракцион-
ных максимумов.

Значение размеров нанокристаллов, полученное по данным анализа уширения рент-
геновских линий по сравнению с другими методами, как правило, завышено, что связано с
особенностью методики определения уширения линий, по которой в большей степени учи-
тываются более узкие линии, соответствующие кристаллам больших размеров [27]. Однако
в случае анизотропных частиц следует учитывать, что вклад в уширение рентгенографиче-
ских максимумов отражений от плоскости соответствующей толщине пластинки больше,
чем от плоскостей соответствующих большей площади.

Толщина ламелл бемита, полученная с помощью рентгеновского малоуглового рас-
сеяния, а также рассчитанная исходя из анализа профиля рентгенографического максиму-
ма и полученная методом атомно-силовой микроскопии в два раза меньше (24 нм), чем
значение толщины пластинки, полученной исходя из удельной площади поверхности на-
нопорошка и данных, полученных сопоставлением результатов сканирующей электронной
микроскопии и измерения удельной поверхности (d = 46 нм). Тем не менее, полученные
различными методами значения имеют один и тот же порядок, что уже может быть доста-
точным для оценки качества полученного продукта.

При рассмотрении свойств поверхностей ламелл бемита сделан вывод о том, что
поверхности гладкие, что хорошо коррелирует со значением величины удельной площади
поверхности Sуд. = 21, 9 м2/г. Оценка длины ребра ламелл бемита исходя из толщины
24 нм и удельной площади поверхности 21,9 м2/г не имеет корректного решения. Если
варьировать значение удельной площади поверхности, то для средней длины ребра 150 нм
и толщины 25 нм удельная площадь поверхности должна быть равна 34,7 м2/г. Таким
образом, возможно что метод сорбции-десорбции азота дает заниженную оценку (например
из-за того, что пластинки плотно прилегают друг к другу плоскими гранями и на площади
соприкосновения сорбции-десорбции азота не происходит).

Сравнение значений средних размеров наночастиц, рассчитанных из данных
об удельной площади поверхности нанопорошка и полученных другими методами пока-
зывает, что с учетом данных о форме наночастиц и о распределении частиц по размерам,
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определенных на основании результатов сканирующей электронной микроскопии, сведе-
ния об удельной площади поверхности для частиц неизометрической формы и узкого рас-
пределения их по размерам могут быть дополнительной информацией для оценки средне-
го размера частиц. Метод динамического светорассеяния, несмотря на свои ограничения,
является весьма ценным количественным способом оценки степени агломерированности
наночастиц в различных дисперсионных средах in situ, но только в случае достаточной
полноты данных о морфологии и размерных параметрах отдельных наночастиц.

3. Заключение

Резюмируя полученные результаты, можно сделать вывод, что только комплексный
подход к определению размерных параметров наночастиц с пластинчатой морфологией,
базирующийся на использовании широкого спектра методов и сравнительном анализе по-
лученных этими методами результатов, может дать надежную информацию о размерных
характеристиках нанопорошков, состоящих из нанопластинок. Следует отметить, что ана-
логичный результат был получен в работе [27] и при определении размерных параметров
нанопорошков, состоящих из наночастиц изометрической формы.

Наряду с комплексным использованием методов определения размеров и формы
наночастиц порошков, для повышения информативности каждого из используемых мето-
дов требуется их дальнейшее совершенствование. Важной составляющей развития методов
было бы получение на их основе независимых данных о форме частиц и распределении их
по размерам.

Работа выполнена при финансовой поддержке ФЦП «Научные и научно-педагоги-
ческие кадры инновационной России» (ГК № 16.740.11.0030) и Российского фонда фунда-
ментальных исследований (проект № 10-03-00889-а).
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