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РЕОРГАНIЗАЦIЯ ФРАКТАЛЬНОЇ
СТРУКТУРИ ПОР У ПОРОШКАХ ДЕТОНАЦIЙНИХ
НАНОАЛМАЗIВ ЗА ВИСОКОГО ТИСКУУДК 538.97

Алмазнi наночастинки мають значнi перспективи технологiчних застосувань, тому
їх виготовлення та подальша деагрегацiя є актуальною задачею. В данiй статтi за
допомогою малокутового розсiяння нейтронiв проаналiзовано пористу структуру агре-
гатiв у порошках детонацiйних наноалмазiв. Вплив високого тиску дозволив роздiли-
ти внески у малокутове розсiяння вiд мiкро- та нанорозмiрних пор. Визначено тип
фрактальних кластерiв, утворених нанопорами. Пiдтверджено можливiсть частко-
вої механiчної деагрегацiї наноалмазних частинок за тиску 1,5 ГПа.
Ключ о в i с л о в а: детонацiйнi наноалмази, пористiсть, фрактальнi кластери, високий
тиск, малокутове розсiяння нейтронiв, рентгеноструктурний аналiз.

1. Вступ
На даний час рiзноманiтнi вуглецевi наномате-
рiали знаходять ряд важливих застосувань [1, 2].
Зокрема, наноалмази поєднують унiкальнi механi-
чнi, термодинамiчнi й оптичнi властивостi алма-
зу з особливостями колоїдних розмiрiв та широки-
ми можливостями хiмiчної модифiкацiї їх поверх-
нi [3–5]. Тому наноалмази використовуються як
важливий елемент передових розробок абразивiв,
антикорозiйного покриття, лубрикантiв, електро-
нiки, систем локальної доставки лiкарських пре-
паратiв i т.д.

Серед методiв синтезу особливе мiсце займає де-
тонацiйна методика отримання наноалмазiв з ви-
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бухових речовин без додаткових джерел вуглецю
[3,6]. У такий спосiб можна виготовляти промисло-
вi обсяги матерiалу. Проте, отриманi таким чином
порошки характеризуються багаторiвневою агре-
гацiєю, що реалiзується в тому числi через кова-
лентнi зв’язки. Ядром агрегацiї на субмiкронно-
му масштабi є так званi аглютинати, що мiстять
наноалмазнi частинки, спеченi помiж собою через
неалмазнi компоненти, в основному аморфний ву-
глець i iншi вуглецевмiснi хiмiчнi групи, що є по-
бiчними продуктами вибуху [7]. Вiдомо декiлька
методiв деагрегацiї, заснованих на диспергуваннi в
полярнi рiдини [3,8]. Проте й надалi триває робота
з дослiдження порошкiв детонацiйних наноалмазiв
з метою оптимiзацiї iснуючих методiв та розробки
нових пiдходiв до отримання неагрегованих алма-
зних наночастинок для практичного застосування.
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Рис. 1. Експериментальнi кривi малокутового розсiяння
нейтронiв (точки) для порошку детонацiйного наноалмазу
до (0 ГПа) та пiсля (1,5 ГПа) прикладення тиску, апро-
ксимованi за допомогою форм-фактора (1) (суцiльнi лiнiї).
Штриховими лiнiями показанi дiлянки степеневого закону
розсiяння. На вкладцi наведенi данi, нормованi за великих q

У даному дослiдженнi було проаналiзовано по-
ристу структуру в порошках наноалмазiв детона-
цiйного синтезу шляхом вивчення впливу високого
тиску на реорганiзацiю пор. Такий пiдхiд дозволяє
роздiлити мiкро- та нанорозмiрнi аспекти будови.
Малокутове розсiяння нейтронiв як неiнвазивний
метод з високою проникною здатнiстю [6, 9, 10]
дозволило прослiдкувати змiни в агломерацiйно-
пористiй структурi. До опису нанопор в аглю-
тинатах була застосована фрактальна концепцiя
[11, 12], що дозволило отримати нову унiкальну
iнформацiю про дослiджувану систему в межах
1—100 нм.

2. Матерiали та методи

Дослiджувався комерцiйний порошок детонацiй-
них наноалмазiв марки DND-STP (СКТБ “Техно-
лог”, С.-Петербург, РФ). Максимальна кiлькiсть
негорючих залишкiв становить <1,2%. Прикладе-
ння тиску 1,5 ГПа тривало протягом 1 хв. (гiдрав-
лiчний прес GHP-10, GIGANT, Ченду, Китай). В
результатi пресований зразок набув вигляду цилiн-
дра 8 мм у дiаметрi та висотою 1,5 мм.

Експерименти з малокутового розсiяння нейтро-
нiв проводилися за кiмнатної температури на ча-

сопролiтному дифрактометрi ЮМО, що розташо-
ваний на 4-му каналi iмпульсного джерела нейтро-
нiв IБР-2 (Дубна, РФ) [13]. Диференцiйний перерiз
розсiяння теплових нейтронiв одиницi об’єму зраз-
ка, 𝐼(𝑞), iзотропний за радiальним кутом в пло-
щинi детектора, реєструвався за допомогою двох
8-кiльцевих детекторiв, розташованих на вiдстанi
4,5 та 13 м вiд зразка. Було виконано поправки на
наявнiсть фону вiд швидких нейтронiв, який вимi-
рювався окремо. Калiбрування 𝐼(𝑞) в абсолютних
одиницях, см−1, було проведено за допомогою ва-
надiєвого стандарту. При цьому модуль передано-
го хвильового вектора, 𝑞 = 4𝜋 sin(𝜃/2)/𝜆, обчислю-
вався за кутом розсiяння, 𝜃, та за довжиною хви-
лi де Бройля нейтронiв, 𝜆. Непресований порошок
вимiрювався в плоскiй кварцовiй кюветi Hellma з
довжиною оптичного шляху 1 мм, а пресований
зразок встановлювався перпендикулярно до пучка
нейтронiв.

Вимiрювання рентгенiвської дифракцiї на нано-
алмазному порошку проводилося на дифрактоме-
трi EMPYREAN (Malvern PANalytical, Малверн,
Велика Британiя) з застосуванням випромiнюван-
ня Cu–K𝛼 (0,154 нм). Розмiр кристалiтiв визначав-
ся за допомогою формули Шеррера по лiнiї (111)
при 𝑘 = 0,9 [14].

3. Результати

На експериментальних кривих малокутового роз-
сiяння нейтронiв, наведених на рис. 1, спостерiга-
ється дворiвнева структурна органiзацiя. Обидва
рiвнi описуються степеневими законами розсiяння,
тому їх можна з легкiстю прослiдкувати у вигля-
дi лiнiйних залежностей в подвiйному логарифмi-
чному масштабi. Показники степеневого спадання
обох рiвнiв зазнають змiн за впливу статичного ти-
ску, проте бiльш суттєво на такий вплив реагує
саме розсiяння при малих q. Абсолютне значення
показника степенi при 𝑞 > 1 нм−1 перевищує 4. Це
свiдчить про те, що розсiювачi мають не гладку,
а дифузну поверхню [15]. Попереднi дослiдження
вказують, що це радше нанорозмiрнi пори в щiль-
нiй структурi алмазних аглютинатiв, анiж власне
наноалмазнi частинки [9, 10]. В той самий час за
𝑞 < 1 нм−1 показники меншi вiд 3, що свiдчить
про масову фрактальну органiзацiю кластерiв, у
якi зiбранi розсiювачi. Такий тип розсiяння може
бути описаний за допомогою форм-фактора унi-
версального експоненцiйно-степеневого розсiяння
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Бiкожа [16–18]:
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де 𝑅𝑔1 та 𝑅𝑔2 – радiуси iнерцiї кластерiв та скла-
дових частинок; 𝑃1 та 𝑃2 – показники степенево-
го спадання; G i B – параметри, що пропорцiй-
нi нейтронному контрасту та концентрацiї; 𝑞1,2 =
= 𝑞 (erf(𝑞𝑅𝑔1,2/

√
6))−3; erf(𝑥) – функцiя похибок.

Для рiвня масових фракталiв 𝑃1 збiгається з фра-
ктальною розмiрнiстю, 𝐷. Для рiвня поверхнi пор
𝑃2 = 4 + 2𝛽, де 𝛽 – параметр дифузностi, який
описує певну степеневу модуляцiю густини довжи-
ни розсiяння на межi подiлу наноалмаз–пора [15].
Для гладкої поверхнi вiн дорiвнює нулю.

Бачимо, що на кривiй розсiяння непресовано-
го порошку детонацiйних наноалмазiв при конфi-
гурацiї обладнання, що була використана, не вiд-
ображається характерний розмiр кластерiв. Пла-
то, яке характерне для режиму Гiньє, не спосте-
рiгається, а степеневий закон розсiяння виконує-
ться впритул до 𝑞min (≈ 0,07 нм−1). В такому ви-
падку при апроксимацiї експериментальних даних
перший доданок рiвняння (1) варто опустити, а
𝑞1 → 𝑞. Тодi можливо отримати лише мiнiмальну
оцiнку розмiру у виглядi 𝑅𝑔1 ≥ 𝜋/𝑞min.

Змiни з тиском найбiльш iнформативних стру-
ктурних параметрiв наведенi в таблицi. Вираже-
ний ефект спостерiгається для фрактальної роз-
мiрностi кластерiв, D, що падає при прикладеннi
тиску з 2 до 1,3. Структурний рiвень нанопор де-
монструє значно менший вiдгук у виглядi змен-
шення радiуса iнерцiї та параметра дифузностi,
𝛽 = (𝑃2 − 4)/2.

Низькi значення 𝛽 вказують на присутнiсть не-
алмазної компоненти на поверхнi частинок де-
тонацiйних наноалмазiв, що асоцiюють з графе-
новими станами [19]. Це пiдтверджується дани-
ми рентгенiвської дифракцiї (рис. 2), що детектує
область кристалiчного розсiяння (об’єм когерен-
тностi) меншого розмiру, нiж спостерiгається в ма-
локутовому розсiяннi нейтронiв на суспензiях деа-
грегованих наноалмазних частинок [18, 19].

4. Обговорення

Спочатку розглянемо малокутове розсiяння при
великих q, яке вiдбувається на поверхнi нано-

Рис. 2. Рентгенiвська дифрактограма порошку детонацiй-
ного наноалмазу iз зазначенням вiдповiдних iндексiв Мiл-
лера. Розмiр кристалiтiв становив 2,7 нм

розмiрних пор. Вигляд кривої слабко змiнює-
ться з прикладенням високого тиску. На вклад-
цi до рис. 1 приведенi данi, якi пiдтверджують
близькiсть структурних характеристик iнтерфей-
су алмаз–пора для рiзних тискiв. Тому вiдмiннiсть
мiж спектрами пресованого та непресованого по-
рошку на рiвнi 𝑞 > 1 нм−1 визначається лише кон-
трастним фактором, який в свою чергу залежить
вiд мiкропористостi. Звiсно, розмiр мiкропор зна-
ходиться поза межею роздiльної здатностi мето-
ду малокутового розсiяння нейтронiв, проте спiв-
вiдношення об’ємних часток цих пор та аглюти-
натiв, вiдповiдно, впливає на сигнал розсiяння як
сталий множник. Таким чином, пропорцiйний рiст
хвоста кривої розсiяння пов’язаний саме зi звичай-
ним ефектом пресування. При цьому параметр 𝐵2

зростає у 6 разiв, що вказує на вiдповiдний рiст об’-
ємної частки аглютинатiв. Тобто кiлькiсть i розмiр
мiкророзмiрних пор падають, середня густина си-
стеми зростає.

Проте зауважимо, що якби справа була лише в
цьому ефектi, то на рiвнi 1–100 нм, до якого чу-

Структурнi параметри порошкiв
детонацiйних наноалмазiв за даними
малокутового розсiяння нейтронiв

𝑝, ГПа 𝑅𝑔1, нм 𝑅𝑔2, нм 𝐷 𝛽 𝐵1(𝑅𝑔1)𝐷/𝐺1

0 ≥45 2,40 2,047 0,095 –
1,5 25,9 2,19 1,326 0,05 2,29
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тливе саме малокутове розсiяння, не вiдбувалося
б нiяких змiн. Стала внутрiшня будова аглютина-
тiв вiдображалася б лише у пропорцiйному зро-
станнi кривої розсiяння у всьому дiапазонi векто-
рiв розсiяння. Та все ж експеримент свiдчить про
зворотне для 𝑞 < 1 нм−1. Зменшення фрактальної
розмiрностi вказує на рекомбiнацiю пор [9]. Розга-
лужена пориста структура всерединi аглютинатiв
у виглядi фрактальних кластерiв стає менш розга-
луженою. Вкупi зi зменшенням параметра дифу-
зностi 𝛽 це вказує на те, що тиск порядку 1 ГПа
призводить не лише до бiльш компактного паку-
вання агрегатiв на мiкроннiй шкалi, а до суттєвих
змiн у внутрiшнiй структурi наноалмазних аглю-
тинатiв. Окрiм схлопування нанорозмiрних пор ва-
жливою тенденцiєю є згладжування поверхнi по-
дiлу, що досягається усуненням аморфного sp3-
вуглецю, який завжди присутнiй у системах дето-
нацiйного генезису. Тим не менш навiть за 1,5 ГПа
не досягається гладка мiжфазна межа, що вiдпо-
вiдає 𝛽 = 0 (𝑃2 = 4, закон Порода). Тобто значе-
ння в околi 𝛽 = 0,05 є фундаментальною характе-
ристикою частинок детонацiйних наноалмазiв, що
пов’язана з sp2-станами вуглецю на поверхнi нано-
частинок, якi не можуть бути усуненi механiчною
обробкою [15,17,19]. Зменшення характерного роз-
мiру нанопор, 𝑅𝑔2, також свiдчить про реорганiза-
цiю пiд тиском.

Важливою особливiстю проведеного експери-
менту в порiвняннi з попереднiм дослiдженням
є те, що завдяки розширенню дослiджуваного q-
дiапазону вдалося задетектувати розмiр аглюти-
натiв у пресованому порошку. Оскiльки вiн мен-
ший, анiж оцiнка розмiру в непресованому зразку,
це також є вказiвкою на їх часткове руйнування
вже при досягненнi тиску 1,5 ГПа.

Єдиний параметр фрактальної розмiрностi не
здатен у повнiй мiрi описати всi особливостi стру-
ктурної органiзацiї фрактального кластера. Зокре-
ма радiуси iнерцiї кластерiв i їх структурних оди-
ниць, 𝑅𝑔1 та 𝑅𝑔2, вiдповiдно, задають iнтервал
розмiрiв, де проявляються фрактальнi властиво-
стi у виглядi степеневої поведiнки автокореляцiй-
ної функцiї густини. Так, 𝑅𝑔1 пов’язаний з коре-
ляцiйною довжиною, 𝜉, яка входить як параметр
до функцiї обриву фрактальних кореляцiй, 𝑓(𝑟, 𝜉).
Дана залежнiсть впливає на низку макроскопi-
чних фiзичних властивостей систем з фракталь-
ними кластерами. Кожна функцiя обриву вiдпо-

вiдає певним фiзико-хiмiчним умовам синтезу при-
родних фракталiв [20]. Це дозволяє проводити де-
тальну класифiкацiю. Малокутове розсiяння ней-
тронiв чи рентгенiвського випромiнювання дозво-
ляє визначення типу 𝑓(𝑟, 𝜉) за комбiнованим без-
розмiрним параметром 𝐵1(𝑅𝑔1)

𝐷/𝐺1 [20–23]. Згi-
дно з лiтературними даними отриманий для нано-
алмазiв параметр вiдповiдає моделi експоненцiй-
ного затухання першого порядку автокореляцiй-
ної функцiї густини [24]. Її Фур’є-перетворення є
фрактальною функцiєю розсiяння, що описується
параметром:

𝐵1(𝑅𝑔1)
𝐷

𝐺1
=

sin (𝐷 − 1)𝜋/2

𝐷 − 1

(︂
𝐷(𝐷 + 1)

2

)︂𝐷/2

. (2)

Рiвняння (2) при 𝐷 = 1,326 дає теоретичне значен-
ня 2,01, близьке до отриманого експериментально
(див. таблицю ). В даному випадку кореляцiйна
довжина визначається як:

𝜉 = 𝑅𝑔1

(︂
2

𝐷(𝐷 + 1)

)︂1/2
, (3)

i становить 20,83 нм.

5. Висновки

В даному дослiдженнi проаналiзовано структур-
ну органiзацiю субмiкронних агрегатiв детонацiй-
них наноалмазiв – аглютинатiв. Показано, що при-
кладення високого тиску по-рiзному впливає на
мiкро- i нанопористiсть. В той час як великi по-
ри помiж аглютинатiв практично зникають, що
характерно для пресування, розгалужена систе-
ма нанорозмiрних пор у них проявляє фрактальнi
властивостi. Комплексний розгляд ефекту тиску
на фрактальну розмiрнiсть, дифузнiсть iнтерфей-
су алмаз–пора, а також розмiр пор i аглютинатiв,
вказує на рух кристалiтiв один вiдносно одного
та часткове руйнування аглютинатiв. Фракталь-
нi кластери, що спостерiгались в роботi вiднося-
ться до типу фракталiв з функцiєю обриву фра-
ктальних кореляцiй у виглядi експоненти першого
порядку.

Дослiдження впливу тиску на наноструктуру
порошкiв ультрадисперсного алмазу детонацiйно-
го синтезу надає важливу iнформацiю в рамках
роботи по розробцi протоколiв деагрегацiї та отри-
мання окремих нанокристалiтiв алмазу.
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L.A.Bulavin, O.V.Tomchuk,
A.V.Nagornyi, D.V. Soloviov

HIGH-PRESSURE REORGANIZATION
OF THE FRACTAL PORE STRUCTURE
IN DETONATION NANODIAMOND POWDERS

Diamond nanoparticles have significant prospects for techno-

logical applications, so their manufacture and subsequent dis-

aggregation are a challenging task. In this paper, the porous

structure of aggregates in detonation nanodiamond powders

has been analyzed using small-angle neutron scattering. The

influence of high pressure allowed the contributions to the

small-angle scattering from micro- and nano-sized pores to be

separated. The type of fractal clusters formed by nanopores

was determined. The possibility of a partial mechanical disag-

gregation of nanodiamond particles at a pressure of 1.5 GPa is

confirmed.

Keywords: detonation nanodiamonds, porosity, fractal clusters,
high pressure, small-angle neutron scattering, X-ray diffraction
analysis.

ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2021. Т. 66, № 7 639


