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Аннотация 
Проведено сравнительное исследование поверхностных свойств наночастиц кремнезема и оксида алюминия, 
синтезированных различными методами.
С помощью инфракрасной спектроскопии показано, что разные методы синтеза влияют на изменение поверхностных 
свойств наночастиц при сохранении фазового состава материала. Показана связь между типами поверхностных 
центров, их силой и взаимодействием наночастиц с дисперсионной средой. В частности, наблюдалась значительная 
разница в силе активных центров для всех образцов, которая отразилась на реологии наножидкостей на основе 
эпоксидной смолы. Это указывает на важность точного описания свойств поверхности наночастиц, поскольку они 
определяют их взаимодействие с другими материалами.
Рассмотрены возможности оценки интенсивности взаимодействия частица-среда через величину фрактальной 
размерности. Выявлено существенное изменение в ее величине при вариации метода синтеза наночастиц. Обсуждено 
практическое проявление интенсивности взаимодействия частица-среда через величины дзета-потенциала и 
межфазного слоя создаваемых наночастицей.
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1. Введение
Наночастицы являются распространенным 

классом материалов, и хотя их свойства в зна-
чительной мере изучены, мало кто обращает 
внимание, что ряд характеристик наночастиц 
при одинаковом химическом и фазовом соста-
ве определяется условиями синтеза и может зна-
чительно варьироваться [1]. В настоящее время 
существуют десятки, а для некоторых веществ, 
сотни методов синтеза наночастиц. Каждый из 
них осуществляется при определенных условиях, 
приводящих к формированию частиц со своей 
кристаллической и поверхностной структурой. 
В результате синтезированные разными метода-
ми порошки имеют различную эффективность 
применения в разных приложениях. И потреби-
тели вынуждены выбирать их среди множества 
аналогов в процессе непосредственных испыта-
ний. При отсутствии единого метода характери-
зации наночастиц это оказывается единствен-
ным достоверным методом.

Зачастую, говоря о том, что свойства нано-
частиц разительно отличаются от свойств мас-
сивных материалов, эти отличия относят только 
к возрастающему влиянию величины поверхно-
сти, доля которой по отношении к объему рас-
тет с уменьшением размера частиц [2]. Одна-
ко изменения свойств самой поверхности при 
всей ее важности для нанообъектов не учиты-
ваются. Это могут быть дефекты поверхности 
(вариация локального координационного чи-
сла, двойникование, изменение кристаллогра-
фических плоскостей, пористость), наличие и 
состав функциональных групп, их неоднород-
ность. Но на практике эти факторы оказыва-
ются недооцененными, за исключением толь-
ко лиофобности, хотя, и играют огромную роль 
в вопросах взаимодействия частиц с дисперси-
онной средой.

Известно, что поверхностная энергия про-
порциональна количеству разорванных связей 
в поверхностных атомах, умноженному на энер-
гию этой связи. В случае частиц, имеющих стро-
гую кристаллическую решетку (металлов), эта 
оценка позволяет получить данные по их тем-
пературе плавления [3–5], оценить другие тер-
модинамические величины [6, 7] и поверхност-
ную энергию [8].

Ситуация с оксидными и более сложными 
частицами не так однозначна.

Во-первых, при описании таких наночастиц 
акцент в основном делается на их состав (чисто-
ту), размер, аналогично объемным материалам.

Во-вторых, частицы могут представлять 
смесь кристаллических фаз, а могут и вовсе быть 
рентгеноаморфными, имея только ближний по-
рядок [9, 10]. Вследствие того, что поверхност-
ная энергия может быть разной для разных кри-
сталлографических плоскостей на поверхности 
частицы [11], идентичность таких частиц может 
оказаться под вопросом.

В-третьих, поверхность наночастиц может 
обладать специфическими особенностями, учет 
которых для нанообьектов является существен-
ным, в отличие от поверхности массивного мате-
риала. Это могут быть: пористость поверхности, 
сила и концентрация кислотных центров Льюи-
са (ЛКЦ) или Бренстеда (БКЦ) [12], деформиру-
емость и упругость соседних кластеров, состав-
ляющих частицу.

Для газофазного синтеза определяющими 
факторами являются скорость охлаждения, а 
также механические и тепловые свойства охла-
ждающего газа и испаренных материалов [13–
16]. Кроме этого, высокая скорость охлаждения 
пара может привести к фиксации метастабиль-
ного состояния части кластеров, создавая соот-
ношение поверхностной и объемной энергий, 
характерных для другого размера наночастиц. 
Для жидкофазного синтеза результат определя-
ется типом процесса, типом реагента, pH, кон-
центрацией прекурсора, температурой, продол-
жительностью процесса [17]. Такая многокомпо-
нентная чувствительность условий в зоне син-
теза приводит к значительной вариации разме-
ров наночастиц, их распределений по размерам 
и поверхностных характеристик. Например, при 
криохимической конденсации паров серебра [18] 
наблюдались различные фрактальные размер-
ности частиц в зависимости от растворителя: 
1.9 (изопропанол), 1.7 (ацетонитрил), 1.5 (толу-
ол). При этом средний размер первичных частиц 
во фрактальном кластере составлял 16.0, 21.0 и 
9.4 нм соответственно.

Один из самых очевидных методов опре-
деления различия взаимодействия наночастиц 
разного происхождения со средой, в которую 
они диспергированы, состоит в определении ее 
вязкости. Обзор экспериментальных работ по 
этой теме [19, 20] показывает, что увеличение 
концентрации и уменьшение размера частиц 
приводит к увеличению вязкости. Однако экс-
периментальные данные существенно расхо-
дятся у разных авторов и значительно превыша-
ют расчетные величины по формуле Бэтчелора 
[21], широко применяемой для суспензии с ми-
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крочастицами. Этот факт может быть объяснен 
только вариацией взаимодействия жидкости и 
наночастиц [22] с различиями в поверхностной 
структуре, выражаемыми в виде толщины меж-
фазного слоя.

Вариативность поверхностных свойств, воз-
никшая в процессе синтеза, может быть выявле-
на методами ИК- и УФ-спектроскопии, которые 
выделяют характерные для системы колебания 
мостиковых, терминальных и т. д. связей меж-
ду поверхностными атомами. Например, в ра-
ботах [1, 23] было показано, что изменение ме-
тода синтеза наноразмерных частиц SiO2 приво-
дит к изменению их структуры с плотноупако-
ванной (аэросилы) на ленточную (силикагели). 
При совпадении состава поверхностных групп 
существенным фактором становится их неод-
нородность, т. е. распределение по реакцион-
ной способности. В частности, для наночастиц 
может варьироваться соотношение терминаль-
ных и мостиковых OH-групп [24]. Изменение ко-
личества Льюисовских кислотных центров мо-
жет происходить, в том числе за счёт изменения 
локального координационного числа по кисло-
роду, либо алюминию, кремнию и другим эле-
ментам, составляющим оксид [25], отражая, тем 
самым, величину поверхностной энергии кон-
кретного образца.

Другим возможным способом определения 
содержания активных центров является метод 
адсорбции кислотно-основных индикаторов 
[26]. Анализ распределения спектров адсорбции 
позволяет прогнозировать сорбционную способ-
ность поверхности и другие свойства нанораз-
мерных материалов. В частности, он позволяет 
выявить вариацию силы и количества БКЦ и ЛКЦ 
при обработке поверхности и отразить их вза-
имосвязь со свойствами материала, например, 
диэлектрической проницаемостью [27] и коэф-
фициентом трения поверхности [ 28].

Однако напрямую использование результа-
тов ИК-спектроскопии и индикаторного метода 
затруднительно из-за их сложности и неодноз-
начности. Кроме того, этот процесс требует зна-
чительной теоретической и практической про-
работки во взаимосвязи специалистов и произ-
водственников. Поэтому в данной работе про-
веден совместный анализ результатов спектро-
скопии и взаимодействия частица–частица че-
рез значения фрактальной размерности и части-
ца–среда через результаты измерения вязкости 
[29]. В качестве комплексного фактора предла-
гается рассмотреть фрактальную размерность, 

которая отражает особенности взаимодействия 
частиц с окружающей средой или материалом.

2. Материалы и методы
Для сравнения наночастиц SiO2 и Al2O3 выбра-

ны образцы нескольких методов синтеза: SiO2, 
Al2O3, полученные путем испарения материала 
электронным пучком (серии Тs, Ta); коммерче-
ские порошки SiO2, Al2O3, полученные пироген-
ным методом (серии Аs, Aa), (Evonik Industries, 
Германия); коммерческие порошки SiO2, Al2O3, 
полученные жидкофазным методом (серии Ls, 
La), («Nanjing XFNANO Materials Tech Co.», Ки-
тай); коммерческие порошки SiO2, произведен-
ные плазменно-дуговым методом (серия Psp), 
(Plasmotherm, Россия); коммерческие порошки 
Al2O3 AKP50, полученные методом химического 
осаждения (серия Sa) (Sumitomo Chemical, Япо-
ния); коммерческие порошки Al2O3, полученные 
методом электрического взрыва проволочки 
(серия Еa), («Перспективные материалы», Рос-
сия). Их ПЭМ фотографии и распределения ча-
стиц по размерам представлены на рис. 1–3. Все 
частицы диоксида кремния являются ренгено-
аморфными. Анализ методом Ритвельда пока-
зал значительное совпадение их структурных 
параметров и энергии связи. Образцы Aa и Ta 
представляют гамма-фазу оксида алюминия, а 
La, Ea, Sa представляют его альфа-фазу. Все ча-
стицы имеют практически сферическую форму 
и близкую среднюю величину диаметра. Одна-
ко ширина распределения частиц по размерам 
имеет значительные различия, что в случае ис-
пользования частиц может привести к сущест-
венным отличиям при их применении.

Для проведения ИК-спектроскопии образ-
цы прессовались в таблетки с отношением мас-
сы таблетки к ее геометрической площади от 15 
до 49 мг/см2. Таблетки помещали в вакуумную 
ИК-кювету и вакуумировали в течение 1 часа при 
давлении 10–3 Па. После этого образцы без кон-
такта с атмосферой перемещали в измеритель-
ную камеру, которая позволяла снимать спект-
ры при температурах до 77 К. Затем проводили 
съемку базовых спектров при комнатной тем-
пературе и далее при 77–110 К. Съемка спек-
тров проводилась на спектрометре Shimadzu 
IRTraсer-100 в области 600–6000 см–1 с разреше-
нием 4 см-1. Спектры накапливали количеством 
100 сканов, что обеспечивало отношение сигнал/
шум не менее 75000. Адсорбцию СО проводили 
при 77 К дозами, которые обеспечивали давле-
ние в кювете 0.1; 0.4; 0.9; 1.4 и 10 торр.
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                        а                                                   б                                             в                                               г
Рис. 2. ПЭМ фотографии наночастиц Al2O3: a) – образец La, б) – образец Ea, в) – образец Ta, г) – образец Aa

Рис. 3. Функция плотности вероятности (PDF) распределений наночастиц по размерам: a) – SiO₂; б) – 
Al₂O₃

                        а                                                   б                                                в                                            г
Рис. 1. ПЭМ фотографии  наночастиц SiO2: a) – образец Ls, б) – образец Ps, в) – образец Ts, г) – образец As

Для измерений ИК-спектров адсорбирован-
ного пиридина исходные порошки замешива-
ли с фторидом бария, прозрачным в области 
1000 см–1 и не искажающим спектры в области 
ОН-групп в пропорции 1:2. Перед адсорбцией 
пиридина образцы вакуумировали при темпе-
ратуре 450 °С в течение 2 часов. Конечное дав-
ление было ниже 10–3 торр. Пиридин адсорби-
ровали при температуре 150–160 °С в течение 
15–20 минут и далее при этой же температуре 
откачивали воздух 60 мин до достижения ваку-

ума не хуже 10–2 торр. Спектры снимали с раз-
решением 4 см–1 в области 1000–4000 см–1 на 
Фурье спектрометре Shimadzu-8300 с накопле-
нием 200 спектров. Сила центров качественно 
оценена по положению двух полос – колебаний 
пиридинового кольца в областях 1440–1460 и 
1590–1630 см–1.

Методика расчета фрактальной размерно-
сти [30] основана на линейной зависимости 
площади агломерата от его периметра в двой-
ных логарифмических масштабах и выполняет-
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ся на основе анализа ТЕМ фотографий. Исполь-
зуя фотографии разных масштабов, например, 
50, 100, 200, 500 нм, мы получаем данные по-
добия агломерируемости частиц в зависимо-
сти от масштаба. Далее из отношения: log S = 
C +2/D · log P, получаем величину фрактальной 
размерности D2 как тангенс угла наклона пря-
молинейной зависимости log S от log P. Для по-
лучения фрактальной размерности в трехмер-
ном пространстве D3 производится перерасчет 
геометрических значений в двухмерном про-
странстве D2 по формуле D3 = 1.5 · D2. Погреш-
ность измерения в данном случае составляет 
0.005–0.01, что позволяет использовать данный 
параметр для оценки особенностей взаимодей-
ствия частиц и среды.

3. Результаты
3.1. Вариация фрактальной размерности

Значения фрактальной размерности, рассчи-
танные для наночастиц SiO2 и Al2O3, приведены 
на рис. 4. Как видно, для всех групп наночастиц 
SiO2 с увеличением удельной поверхности фрак-
тальная размерность увеличивается по закону, 
близкому к линейному в диапазоне 0.1–0.15. В 
тоже время влияние способа синтеза может быть 
больше, достигая величины 0.4–0.5. Для нано-
частиц Al2O3 фрактальная размерность (рис. 4б) 
имеет в целом похожую зависимость. При вари-
ации удельной поверхности для наночастиц од-
ного типа величины фрактальной размерности 
очень близки, а при замене метода синтеза на-
ночастиц отличие составляет 0.3–0.5. Различие 
может быть связано и с изменением фазы, так 
как образцы Aa и Ta представляют гамма-фазу, а 
La, Ea, Sa представляют альфа-фазу. Тем не менее 
различие во фрактальной размерности, опреде-

ляемое методами, даже внутри одной фазы яв-
ляется большим.

Если обобщить представленные выше дан-
ные для всех наночастиц, то оказывается, что 
наночастицы, синтезированные методом ис-
парения материала пучком электронов, име-
ют меньшую величину фрактальной размер-
ности (2.3–2.6), чем наночастицы, получен-
ные другими методами. Наибольшее значение 
фрактальной размерности, часто вблизи пре-
дельной величины (D3max = 3), демонстрируют 
наночастицы, произведенные жидкофазны-
ми методами (Ls, La, Sa). Наночастицы, полу-
ченные пирогенным методом, имеют проме-
жуточные величины, диапазон которых (2.3–
2.7) существенно меняется от типа синтезиру-
емого вещества. На основе этих данных мож-
но предположить, что величина фрактальной 
размерности отображает различность силово-
го поля поверхности наночастиц, формирую-
щего агломераты различных сложных форм: 
сфероподобной, ленточной, цепочной, медузо-
подобной и т. п., и при некоторых допущени-
ях она может быть использована как базовый 
параметр идентификации при использовании 
наночастиц в приложениях.

3.2. Вариация свойств поверхности 
Наиболее распространёнными дефектами 

поверхности являются ее пористость, искаже-
ние плоскости: ступеньки, впадины, двойнико-
вание кристаллической решетки, и другие иска-
жения формы. Во всех случаях у крайних атомов 
изменяется координационное число и возмож-
ность взаимодействовать с окружающей средой. 
Таким образом возникают ЛКЦ, обусловленные 
координационно-ненасыщенными катионами 

Рис. 4. Величина фрактальной размерности D3 наночастиц: a) SiO2 и б) Al2O3
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металла в разном координационном окружении, 
например, атомов кислорода (рис. 5).

Другим вариантом специфики поверхности 
являются ОН-группы, например, терминальные 
или мостиковые, которые легко идентифициру-
ются в ИК-спектрах по появлению полос погло-
щения в области 3400–3800 см–1. Они рассматри-
ваются как БКЦ. Кроме этого, на поверхности 
оксидов могут быть основные центры, то есть 
мостиковые атомы кислорода или атомы кис-
лорода ОН-групп. Наличие таких особенностей 
поверхности определяется методом ИК-спект-
роскопии, которые позволяют получить доста-
точно четкую идентификацию характерных по-
лос спектра.

Для SiO2 сила центров определяется по вели-
чине сдвига частот ОН-валентных колебаний в 
область низких частот при адсорбции СО. А для 
Al2O3 сила ЛКЦ определяется по величине сме-
щения полос адсорбированного пиридина 1440–
1460 см–1 и 1590–1630 см–1 в область высоких ча-
стот. Чем выше смещение частоты, тем сильнее 
центр. Для указанных наночастиц был прове-
ден цикл исследований, выявивший отличия в 
их структуре [10, 31, 32]. Результаты измерений 
сведены в табл. 1.

С точки зрения взаимодействия со средой 
наиболее сильными являются ЛКЦ, которые 
предоставляют для взаимодействия валентные 
связи металлов, составляющих оксид. Вторыми 
по силе являются основные центры, предостав-
ляющие для взаимодействия атомы кислорода. 
И третьими будут терминальные OH-группы, то 
есть БКЦ. Из анализа данных по образцам SiO2 

можно предположить, что самое сильное вза-
имодействие со средой будет у образца As за 
счет обнаруженного ЛКЦ (2200 см–1) и сильно-
го сдвига частоты валентных колебаний. Далее 
по интенсивности взаимодействия может рас-
полагаться образец Ps за счет сильного сдвига 
частоты валентных ОН-колебаний (87 см–1) при 
адсорбции СО. Образец Ts, вероятно, займет 
третью позицию, показывая сильный сдвиг ча-
стоты СО валентных колебаний (83 см–1). Обра-
зец Ls, показывая сдвиг частоты валентных ко-
лебаний (79 см–1), и при наличии сильного БКЦ 
(2170  см–1) отметится наиболее слабым взаи-
модействием.

Аналогичные выводы можно получить на 
основе индикаторного метода, использованно-
го для наночастиц As и Ts в работе [33]. Инди-
каторный метод показал, что поверхность на-
ночастиц As в значительной мере была покры-
та ЛКЦ, тогда как у образца Ts преобладали ос-
новные Льюисовские центры и БКЦ.

Что касается оксида алюминия, то можно 
предположить, что самая сильная связь со сре-
дой будет у образца Aа (1454 и 1622 см–1). На 
втором месте расположен образец Ta (1447 и 
1604 см-1). В то же время образец La показывает 
средний ЛКЦ в диапазоне 2180–2197 см–1, также 
как образец Ea на частоте 2189 см–1. Это дает им 
возможность конкурировать по интенсивности 
взаимодействия.

3.3. Вариация интенсивности взаимодействия 
Экспериментальное определение величины 

z‑потенциала и оценка толщины межфазного 

Рис. 5. Возможные типы поверхностных структур и центров
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слоя [29], согласно модели [22], показало значи-
тельную корреляцию этих величин, что указы-
вает на их сродство. С точки зрения коллоидной 
химии z-потенциал определяется силой взаимо-
действия частица-среда и соответствует толщи-
не слоя, где происходит разделение объема сре-
ды, связанной с частицей и отделенной от нее 
(слой Стерна [34]). Результаты этих сопоставле-
ний (табл. 2) говорят о наличии явной линейной 
зависимости толщины межфазного слоя d, полу-
ченной из измерения вязкости наножидкости от 
величины z-потенциала. Это означает, что осо-
бенность устройства поверхности и связанная с 
ней величина z-потенциала, определяющие ин-
тенсивность взаимодействия частица-среда, в 
большей степени обусловлены способом полу-
чения, чем размером частиц.

Если сопоставить данные табл. 2 с предпо-
ложениями об интенсивности взаимодействия 
на основе ИК-спектроскопии, то мы получим их 
почти полное соответствие. Толщина межфазно-
го слоя, соответствующая силе взаимодействия, 
оказывается наибольшей у образца As, и далее в 
порядке, обозначенном ИК-спектроскопии. Не-
большое расхождение может быть объяснено 
возможным сродством смолы с конкретными 
поверхностными группами, либо дополнитель-
ными факторами. Для образцов оксида алюми-
ния были получены такие же корреляции. Един-

ственным расхождением является использова-
ние электровзрывных частиц (Ea) в эпоксидной 
смоле, где их влияние на вязкость заметно боль-
ше ожидаемой величины. 

Величина фрактальной размерности ока-
зывается не столь очевидно связанной с силой 
взаимодействия. Вероятно, наиболее эффек-
тивным является значение 2.3–2.5, а приближе-
ние к идеальному значению (D3max = 3) ослабля-
ет силу взаимодействия со средой. Здесь можно 
провести аналогию с процессом формирования 
кластеров вплоть до достижения формы мета-
стабильного изомера. Известно, на этом этапе 
диффузно-ограниченная агрегация молекул пе-
рестает быть приоритетной агломерацией из-
за идеальности системы, и выгоднее становит-
ся рост новых кластеров. В данном случае для 
эффективного взаимодействия среда-частица 
необходимы доступные связи типа ЛКЦ, кото-
рые возникают на дефектах поверхности. В то 
же время низкое значение D3 не дает возник-
нуть устойчивой связи между атомами наноча-
стиц и среды, также приводя к слабому увели-
чению вязкости.

Таким образом, проведенное исследова-
ние взаимосвязи свойств наночастиц и их вза-
имодействия со средой позволяют осуществить 
идентификацию частиц по некоторым доступ-
ным параметрам, давая инструмент для прогно-

Таблица 1. Расшифровка ИК-спектров (см–1)

Образец SiO2 Ls Ps Ts As
Сдвиг частоты ОН валентных  

колебаний SiOH групп 79 87 83 83

Сильные БКЦ* 2170 нет нет нет
Средние ЛКЦ* нет нет нет 2200

Водородносвязанные OH-группы нет слабая 3650 3690, 3580 3690, 3580
Напряженные мостики Si-O-Si 927 930 810 810

Напряженные мостики нет нет 886, 946 886, 946
Образец Al2O3 La Ea Ta Aa

Терминальные OH-группы (более 3750) очень слабые
3795, 3780

очень слабая
3783 3785 сильная 3785

Мостиковые OH-группы (3650–3745) слабые 3680, 
3695, 3732

3721, 3680 
слабее, чем у 

La

средние 
3685, 3745, 
слабая 3660

сильная 3685, 
средняя 3745, 
слабая 3660

Средние ЛКЦ 2180–2197 2189 нет нет
Средние БКЦ* 2164 нет нет нет

ЛКЦ в диапазонах**:
1440–1460 нет нет 1447 1454
1590–1630 нет нет 1604 1622

* По валентным колебаниям адсорбированного СО
** По спектрам адсорбированного пиридина
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зирования технологических процессов в столь 
комплексном сегменте нанотехнологий.

4. Выводы
В статье обсуждена необходимость учиты-

вать метод синтеза при разработке технологи-
ческих процессов, использующих наночастицы, 
который, среди прочего, определяет эффектив-
ность взаимодействия частиц со средой. Пред-
ложено учитывать состав поверхностных цен-
тров частиц, определяющий силу взаимодей-
ствия со средой: ЛКЦ, основные центры, БКЦ. 
Приведены примеры эффекта подобных центров 
у наночастиц диоксида кремния и оксида алю-
миния нескольких различных методов синтеза 
в реологии. Отмечено, что подобная взаимос-
вязь с поверхностными свойствами не являет-
ся однозначной, и требует внимательного учета 
поверхностных сил. Поэтому в рамках серийно-
го производства для контроля качества необхо-
димо дополнительно контролировать стабиль-
ность распределения частиц по размерам и ве-
личины фрактальной размерности.
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