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РЕНТГЕНОСТРУКТУРНЫЙ АНАЛИЗ ДЕТОНАЦИОННЫХ НАНОАЛМАЗОВ С 
ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ СИНХРОТРОННОГО ИЗЛУЧЕНИЯ: ОПРЕДЕЛЕНИЕ 

ПАРАМЕТРОВ КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ РЕШЕТКИ, РАЗМЕРА НАНОКРИСТАЛЛОВ 
И КОМПЬЮТЕРНОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ СТРУКТУРЫ

The present work is devoted to the development of methods to study the structure of detona-
tion nano-diamonds and to determine their size and parameters of their crystal lattice. These me-
thods are based on the X-ray structure analysis using synchrotron radiation. Methods for creation 
of computer models of nano-diamonds of different shape and morphology, including hybrid models 
of the core@shell type, were developed.

Рентгеноструктурный анализ порошков детонационных наноаламзов (ДНА) исполь-
зуется для определения параметров решетки, что важно для метрологии, по положению ди-
фрационных отражений, которые могут отличаться от аналогичных положений для нату-
ральных алмазов [1]. По экспериментальным дифракционным картинам можно установить 
фазовое состояние примесей [2], совершенство кристаллической решетки [3], размер нанок-
ристаллов (НК) и существование интерфейса [4]. Существуют публикации как о невозмож-
ности изучения наночастиц (НЧ) с помощью рентгеноструктурного анализа [5], так и работы 
в которых на примере ДНА показаны возможности изучения НЧ методом дифракции, вклю-
чая их характеризацию [6–9]. 

Цель настоящей работы – создать методику изучения структуры ДНА с использова-
нием синхротронного излучения (СИ) и компьютерного моделирования пространственного 
расположения атомов. 
 Для получения дифракционных картин от слабо рассеивающих рентгеновское излуче-
ние ДНА использовали высокоинтенсивное СИ ускорителя ВЭПП-3 (ИЯФ СО РАН, Новоси-
бирск). Полученные экспериментальные картины сравнивали с теоретически рассчитанными 
на основе предложенных моделей. 
Дифракционные картины регистрировали на дифрактометре высокого разрешения с 
монохроматизацией  ( = 4 10–4) как падающего, так и дифрагированного 
излучения [10]. Дифракционное пространство сканировали автоматически в режиме времени. 
При регистра-ции положений отражений, что важно для точного определения параметров 
кристаллической решетки, и контура отражений от кристаллографических плоскостей 
обеспечена возмож-ность регистрации дифракционного пространства с шагом 2 = 0,001

.
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Как известно, параметры кристаллической решетки НК определяются по уравнению 
дифракции (n λ= 2dhklsinθhkl), выведенному для веществ, обладающих дальним порядком. 
Нами разработано альтернативное определение параметров решетки НК, основанное на тео-
ретическом расчете дифракционных картин молекулярных образований, ограниченных в 
пространстве. Согласно их пространственной модели строения рассчитывается дифракцион-
ная картина, которая сравнивается с экспериментальной. Наночастица – это не просто части-
ца, имеющая наноразмер, а такая, которая имеет характеристическое свойство, отличающее-
ся от аналогичного свойства поликристаллических частиц, обладающих дальним порядком.   

Дифракционную картину НК частиц как взаимно независимо дифрагирующих моле-
кулярных образований можно представить зависимостью от межатомных расстояний rij [11]:
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где f(s) – атомный фактор рассеяния, s = (4) sin, Å -1; 
N – количество атомов в НК.

Компьютерные модели (НА) создаются на основе известной структуры натурального 
алмаза: параметров элементарной ячейки, координат атомов, пространственной группы сим-
метрии, положения атомов. Координаты атомов в НА конкретного радиуса R определяют 
после необходимого количества трансляций элементарной ячейки по каждой из осей x, y, z. 
На основании координат атомов определяют межатомные расстояния и согласно (1) рассчи-
тывают теоретическую дифракционную картину. Компьютерная модель НА, включая раз-
личные проекции в 3D пространстве в соответствии с координатами атомов, просматривает-
ся на мониторе IBM-РС при  непосредственном контроле межатомных расстояний в модели. 

Модели в рассматриваемом случае создают различной протяженности и формы (не-
сферической, сферической, цилиндрической). В модель можно введить дефекты, заменять 
сорта атомов, включая атомы внешней координационной сферы (КС) сферических НА с уче-
том изменения ближайших межатомных расстояний согласно сумме их радиусов. Атомы при 
необходимости нумеруют и наблюдают на экране дисплея. 

Экспериментальную и теоретически рассчитанную дифракционные картины НА 
сравнивают в целях соответствия положений и площадей дифракционных  отражений. По-
ложения отражений влияют на параметры кристаллической решетки и ее искажение, интен-
сивность и площади отражений – на наличие текстуры, морфологии и дефектности структу-
ры. Уширение отражений, обусловленное сравнимостью размеров НК и дифрагируемой дли-
ны волны, влияет на размер НК, а также обуславливает дефекты решетки. При этом необхо-
димо сравнивать профили отражений. В итоге определяют параметры решетки ДНА, их раз-
мер и морфологию. В исследуемом случае модели имели структуру натурального алмаза, в 
которой возможно изменение параметров кристаллической решетки, размер и формы (не-
сферическая, сферическая) НА. Сравнение экспериментальной и рассчитанной методом проб 
картин изображено на рис. 1. ). Дискретные отражения соответствуют рассчитанной картине 
ПК алмазов. DND r = 27 Å состоят из примерно равного (3,2 %) количества атомов в их ос-
тове rост. = 21,5 Å, 1–23 КС, 7289 атомов и оболочке rоб. = 27 Å, 24–30 КС, r = 5,63 Å, 7522 
атома. Как видим, экспериментальная и рассчитанная картины удовлетворительно согласу-
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ются при установленных параметрах решетки (а = 3,567 Å), размерах и сферической форме 
НА.

б

а

Рис. 1. Сравнения экспериментальной дифракционной картины (exp) синтезирован-
ного порошкообразного образца ДНА [12] с теоретически рассчитанной картиной для НА: r
=27 Å, состоят из 1–30 СS, 14811 атомов (кривая 30 Sph) (а) и экспериментального отра-
жения (111) с теоретически рассчитанными для НА r = 27 Å (сплошная линия полной высо-
ты) и для НА r = 14,8 Å, состоящих из 1–15 СS, 1963 атома (сплошная линия полувысоты) 
(б).

Из данных рис. 2 следует, что положение отражения, например (111) в рассчитанной 
картине, изменяется при изменении размера НА, другими словами, положение отражения 
при радиусе НА до R = 6,85 Å заметно отличается от положения отражения поликристалли-
ческих алмазов. Это определяет дифракционную картину как характеристическое свойство.

Рис. 2. Размытое дифракционное 
отражение (111) сферических НА в за-
висимости от величины радиуса R. Сни-
зу вверх: R =6,85 Å (6 КС, 275 атомов), 
R =10,51 Å (10 КС, 885 атомов), R
=15,62 Å (16 КС, 2869 атомов), R
=18,94 Å (20 КС, 5011 атомов), R
=23,03 Å (25 КС, 9089 атомов). Дис-
кретное отражение соответ-ствует 
поликристаллическим НА [8].

В этой связи параметры решетки НА должны определяться не просто по местополо-
жению ее отражений согласно уравнению дифракции, как это делается в случае поликри-
сталлов, а сравнением положения отражений и их профилей в экспериментальной дифракци-
онной картине и рассчитанной  при конкретных параметрах решетки, размере и форме НА.

После трансляции элементарной ячейки и получения массива координат атомов не-
сферической модели НА необходимой длины модель для визуального просмотра выводится 
на дисплей (рис. 3). 
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Рис. 3. Модельный несферический НА.

Поверхность представлена атомами фактически одного слоя. Это слой находится не-
посредственно на поверхности с потенциальной возможностью образования двух новых хи-
мических связей с атомами (молекулами), химически взаимодействующими с поверхностью. 
Атомы следующего слоя находятся под поверхностью. Этот слой углублен на 0,25а (а – па-
раметр кристаллической решетки), внутри НА химически связаны и лишены возможности 
образования новых химических связей без разрушения поверхностного слоя.

В случае сферической модели НА конкретного радиуса массив координат ограничи-
вается внешней КС и представлен атомами, расположенными по КС вокруг атома, выбран-
ного в качестве центрального (рис. 4). 

а б
Рис. 4. Модели сферических НА: а – R = 6,85 Å, шесть КС, 275 атомов; б – НЧ алмаз 

и водород, R = 6,18 Å; пятая КС, R = 5,85 Å 60 атомов углерода, шестая КС водорода r(C–
H) = 1,09 Å, 116 атомов водорода.

Для гибридной НЧ остов/оболочка модели пустотелой оболочки ограничена внутрен-
ней и внешней КС. Модели позволяют заменять сорт атомов внешних оболочек с учетом 
изменения межатомного расстояния в соответствии с радиусами атомов. Модель с заменой 
атомов внешней КС на водород показана на рис. 4, на кислород, – на рис. 5.

На сферической поверхности НА (рис. 5) определены 4 возможных конфигурации 
фрагментов для подхода атомов с образованием химических связей: 1 – одиночные атомы с 
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одной возможной связью; 2 – двухатомный фрагмент с тремя связями; 3 – трехатомный 
фрагмент с тремя связями; 4 – одиночный атом с двумя связями.

Рис. 5. Поверхность пустотелой НЧ алмаз и кислород радиусом R = 6,75 Å, 176 ато-
мов из пятой и шестой КС, седьмая КС, R = 7,72 Å, 82 атома (атомы кислорода - бледные, 
расстояния между атомами r(С–С) = 1,54 Å, r(С–O) = 1,67 Å, r(O–O) = 1,58 Å).

Экспериментально доказано, что ДНА покрыт слоем графита [13]. Подвергнутый об-
лучению быстрыми электронами [14] или химическому воздействию при повышенной тем-
пературе [9] ДНА образует луковичную наночастицу, экспериментальная дифракционная 
картина которой подтверждена структурной моделью [4]. Для характеризации структуры 
сферических НЧ алмаз–графит как строительных единиц наноэлектроники необходимо кон-
тролировать толщину слоя НГ с помощью рентгеноструктурного анализа.

В расматриваемом случае изменение дифракционной картины, рассчитанной в соот-
ветствии с компьютерной сферической моделью  НА, окруженного НГ на расстоянии суммы 
атомных радиусов алмаза и графита,   в области углов отражений НА подтверждает присут-
ствие НГ,  другими словами,  подтверждает существование интерфейса. При этом в картине 
кроме отражений алмаза (111, 220, 311) наблюдаются отражения графита (002, 102, 103, 104, 
110, 112). Рассчитанные дифракционные картины модельных сферических гибридных НЧ, 
которые состоят из атомов, расположенных по координационным сферам (КС) вокруг «цен-
трального» атома в НЧ приведены на рис. 6. 

Рис. 6. Рассчитанные дифракционные картины НЧ 
из остова НА (D12 КС, R = 12,19 Å, 1363 атомов) с 1-й 
по 12-ю КС и различных оболочек НГ (G15-19 КС) с 15-й 
по 19-ю КС: 1– дискретнае отражения поликристалли-
ческого алмаза; 2 – НА (D12 КС); 3 – дискретнае от-
ражения поликристаллического графита; 4 – НЧ (D12 
КС-G15 КС) из НА и НГ (G15 КС) из одной 15-й КС (R
=13,5 Å, 206 ат); 5 – НЧ (D12 КС-G15-16 КС) из НА и 
НГ (G15-16 КС) из двух КС с 15-й и 16-й (R =13,5 –
14,19 Å, 410 атомов); 6 – НЧ (D12 КС-G15-17 КС) из НА 
и НГ (G15-17 КС) из трех КС с 15-й по 17-ю (R = 13,5–
14,95 Å, 611 атомов); 7 – НЧ (D12 КС-G15 КС) из НА и 
НГ (G15-19 КС) из пяти КС с 15-й по 19-ю (R =13,5–
14,46 Å, 936 атомов)
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Рассмотрены пространственные модели, состоящие из атомов остова НА (12 КС) и 
оболочек из КС графита – одной 15-й, двух (15 и 16), трех (15–17), пяти (15–19). Как видно 
из рис. 6, существует возможность характеризовать структуру НЧ из остова (НА) и оболочки 
(НГ) при наличии экспериментальной дифракционной картины НЧ, которая сравнивается 
методом «проб» с теоретически рассчитанными картинами от моделей с различной толщи-
ной оболочки НГ. Отметим, что появление сильного (002 при 2  26) и слабого (112 при 2
 84) отражений графита наблюдается при окружении НА одной КС НГ. 

В случае изменения размера сферических НА рассмотрена зависимость отношения 
количества атомов остова (Nост) внутри НК к количеству атомов в оболочке (Nоб), т. е. в его 
внешних КС. С увеличением размера НА имеют переменный состав вследствие не всегда 
увеличивающегося количества атомов в каждой КС по сравнению с последующей (рис. 7). 

Рис. 7. Зависимость от размера НК отношения числа атомов внутри НК (Nост. – чис-
ло атомов в остове) к числу атомов в его внешней КС (Nоб. – число атомов в оболочке)

Во внешней КС для таких НА наблюдается максимальное отклонение от указанного 
соотношения. В свою очередь, это отклонение коррелирует с отклонением от отношения 
максимально возможного количества атомов в сферических НА при максимально возмож-
ном плотном заполнении их атомами к числу атомов, реально существующих в этих же КС 
согласно кристаллической решетке.

На рис. 7 наблюдается два вида распределения атомов по КС для НА различного раз-
мера. Одно распределение существует в НК, внешняя КС которых содержит меньшее коли-
чество атомов, чем предыдущая КС (значения максимумов), другое – в НА, внешняя КС ко-
торых содержит меньшее количество атомов (возрастающее с увеличением размера НА), чем 
предыдущая КС (значения минимумов). Как показывает зависимость, в кристаллической 
решетке алмаза существует период повторяемости при заполнении координационных сфер 
атомами. Период равен  20 Å. первый период – с 1-ю по 23-ю КС (r = 21,5 Å, 7289 атомов), 
второй – с 24-ой по 42-ую КС (r = 36,8–21,5 Å, 36653 атомов). 

Выводы
1. Разработаны методики рентгеноструктурного анализа ДНА и компьютерного моде-

лирования НА. Экспериментальные дифракционные картины, зарегистрированные с исполь-
зованием СИ, сравнивали с теоретически рассчитанными дифракционными картинами НА, 
содержащими ограниченные в пространстве молекулярные образования. Определены пара-
метры кристаллической решетки и размер ДНА.

2. Рассчитанные на основе структурных моделей дифракционные картины показыва-
ют детали, которые подтверждаются экспериментальными картинами, что означает реальное 
существование синтезированных НЧ и может использоваться при их характеризации.
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