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Аннотация 
Проведен сравнительный анализ наночастиц одного химического состава, но разного метода синтеза методами позво-

ляющими определить структуру наночастиц и их поверхностные свойства. Показано, что структурные свойства наночастиц 
в значительной степени определяются методом их синтеза, что вероятно связано с условиями формирования их кластеров. 

Предложено использовать величину фрактальной размерности как базовый параметр для определения различности на-
ночастиц и особенностей их взаимодействия с материалами. Показана взаимосвязь между величиной фрактальной размер-
ности наночастиц трех оксидов и методами их синтеза. Показано, что величина фрактальной размерности линейно зависит 
от величины удельной поверхности для наночастиц одного метода их синтеза, однако изменение обусловленное изменени-
ем метода синтеза более существенно. 

На примере вязкости наножидкостей и адгезии полимеров показано, что взаимодействие наночастиц со средой имеет 
аналогичную особенность. 

Ключевые слова наночастицы, кластер, фрактальная размерность, свойства поверхности 
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Abstract 
Comparative analysis of the nanoparticles with the same chemical composition, but of a different method of synthesis has been 

conducted by methods allowing determining the structure of nanoparticles and their surface properties. It is shown that the structural 
properties of nanoparticles are exclusively determined by their synthesis due to the conditions of formation of clusters. 

It is proposed to use the value of the fractal dimension as the basic parameter to determine various characteristics of the 
nanoparticles and their interaction with materials. The correlation of the value of the fractal dimension of the nanoparticles of three 
oxides and methods for their synthesis has been achieved. It was shown that the fractal dimension value is linearly dependent on the 
specific surface area value at one method of nanoparticle origin. However, the alteration of the origin method caused the fractal 
dimension value to change more significantly. 

For example, investigation of the viscosity of nanofluids and adhesion of polymers showed the interaction of nanoparticles with 
media produce a similar behavior. 

Keywords: nanoparticles, clusters, fractal dimension, surface properties 
 
Введение 
Наночастицы являются распространенным классом неорганических материалов, и хотя их свойст-

ва в значительной мере изучены, мало кто обращает внимание, что ряд характеристик наночастиц 
при сохранении химического состава является уникальным и определяется условиями синтеза [1-3]. 
Свойства их высокоразвитой поверхности, включая содержание различных функциональных групп, и 
их неоднородность являются важнейшими факторами, определяющими эффективность их применения. 

Метод синтеза и его условия определяют характер взаимодействия атомов, порядок и условия их 
объединения при формировании наночастиц. Особенности формирования могут возникнуть как на 
начальной стадии (нуклеации) образования молекулярных кластеров так и на этапе их роста или объ-
единения в наночастицы [4]. При достаточной большой концентрации образованных кластеров про-
исходит их коагуляция и перестроение, что приводят к уменьшению поверхностной энергии, выделе-
нию тепла, и формированию новой системы - фрактальных кластеров. 

На всех этих этапах формирование кластеров может происходить при различных условиях. Ре-
шающую роль в процессе роста частиц играет скорость отвода теплоты конденсации при взаимодей-
ствии с охлаждающим газом [5]. 

Численное моделирование [6-8] показывает, что вариации в условиях формирования кластеров от-
ражаются на величине фрактальной размерности. В газовой фазе основными параметрами являются 
температура, скорость охлаждения и свойства материала кластера и охлаждающего газа. В жидкой фазе, в 
частности в растворах, появляются также параметры концентрации раствора, рН среды, наличие ПАВ. 

Например, изучение фрактальных кластеров Со, полученных при конденсации в атмосфере аргона 
при давлении около 1.33 кПа, показало, что средний размер и фрактальная размерность зависят от давле-
ния аргона [6]. Так, при давлении аргона 0.1 – 1.0 кПа получались частицы с dсредн=16 нм и D = 1.75-
1.90. Рост давления аргона приводил к синтезу частиц с большим средним размером и D = 1.90-2.05. 

При замене инертного газа на вакуум фрактальная размерность уменьшается до D = 1.75-1.85. Для 
образования фрактальных кластеров большое значение имеет и способ испарения материала. Так, 
фрактальная размерность агрегатов Fe и Ti, синтезированных в паро-плазменной области под дейст-
вием лазера, составляет 1.8 [9], а в случае испарения металла методом электрического взрыва про-
водников — 1.6 [10]. 

Можно утверждать, что фрактальная размерность чувствительна к условиям формирования кла-
стеров и в дальнейшем может быть использована для дифференциации наночастиц имеющих одина-
ковый химический состав, но различную структуру и, как следствие, взаимодействующих с макро-
средой (жидкостями, полимерами, воздухом и т.п.) с различной интенсивностью. 

Целью работы явилось получение значений фрактальной размерности для наночастиц SiO2, Al2O3, 
TiO2, полученных методически близкими газофазными способами; выявить различия во фрактальной 
размерности и связь их с особенностями взаимодействия наночастиц с материалами, в которые они 
допированы. 

Материалы и методы 
Для измерения фрактальной размерности и её анализа были отобраны наночастицы трех наиболее 

доступных оксидов SiO2, Al2O3, TiO2, синтезированных различными методами: 
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SiO2, Al2O3, TiO2 полученные путем испарения материала электронным пучком (серии Тs, Ta, Tt) 
[11]; коммерческие порошки SiO2, Al2O3, TiO2 полученные методом высоктемпературного пламенно-
го гидролиза (серии Аs, Aa, At) (Evonik Industries (Германия)); SiO2, плазменно-дуговым методом 
(данные опубликованы в [12]) (серия Ps); коммерческие порошки Al2O3 AKP50, полученные методом 
гидролиза алкооксида алюминия (Sumitomo Chemical (Япония)) (серия Sa); коммерческие порошки 
TiO2, полученные методом химического осаждения (NanoChemical Inc., (Korea)) (серия Kt). Распреде-
ление частиц по размеру и величина удельной поверхности порошков определялись по результатам 
просвечивающей электронной микроскопии (JEOL-2010, (Япония)) и адсорбционным методом БЭТ 
(Sorbi-M, Россия). 

Для вычисления фрактальной размерности образцов разработана компьютерная программа, кото-
рая по изображению ПЭМ проводит необходимые расчеты [13]. Изображение разбивается на ячейки 
малого размера, программа определяет отдельные кластеры, нумерует их, подсчитывает площадь и 
периметр каждого агломерата. Методика расчета фрактальной размерности основана на линейной 
зависимости площади агломерата от его периметра в двойных логарифмических масштабах. Так, на-
пример, для окружностей, квадратов, равносторонних треугольников и других многоугольников от-
ношение периметра к квадратному корню охватываемой площади постоянно. Для фрактальных объ-
ектов [14] это соотношение, меняется как  

D = P1/D/S½ =const 
Здесь D – фрактальная размерность фрактальных линий. Отношение ρD не зависит от размера кла-

стера, но зависит от выбора эталона длины, т. е. от размера ячейки. При логарифмировании получается 
log S =C +2/D*log P 

Далее находится тангенс угла наклона полученной прямолинейной зависимости logS от logP, по 
которому определяется фрактальная размерность. 

Для получения фрактальной размерности в трехмерном пространстве D3 производится перерасчет 
геометрических значений в двухмерном пространстве D2 по формуле D3 =1.5*D2, выведенной в [12]. 

В качестве погрешности представлено значение среднеквадратичного отклонения при аппрокси-
мации полученных величин фрактальной размерности. 

 
Результаты и обсуждение 
Значения фрактальной размерности, рассчитанные для наночастиц SiO2, приведены в табл. 1 и 

отображены на рис. 1. 
Таблица 1 

Значения дисперсных и фрактальных характеристик  
нанопорошков диоксида кремния 

№ Образец S, кв.м /г dсредн, нм D2 
Погреш-
ность D3 

1 Ts50 50 49.42 1.36 0.02 2.04 
2 Ts90 92 29.55 1.40 0.03 2.10 
3 Ts140 140 19.55 1.42 0.03 2.13 
4 Ts150 150 18.45 1.45 0.03 2.18 
5 As380 380 7.18 1.54 0.002 2.31 
6 Аs300 300 9.09 1.52 0.002 2.28 
7 Аs200 200 13.64 1.50 0.002 2.25 
8 Аs90 90 30.30 1.47 0.002 2.21 
9 Ps53 53 51.46 1.88 0.01 2.82 
10 Ps400 400 6.82 1.93 0.01 2.90 

 
Как видно из рис. 1, для всех трех групп порошков с увеличением удельной поверхности фрак-

тальная размерность увеличивается, по закону близкому к линейному (рис. 1). В то же время значи-
тельно существеннее на величину фрактальной размерности влияет способ изготовления нанопорошков.  

Для наночастиц Al2O3 фрактальная размерность, представленная в табл. 2 и на рис. 2, имеет в це-
лом аналогичный вид. При изменении удельной поверхности для наночастиц одного типа величина 
фрактальной размерности зависит от величины удельной поверхности по закону близкому к линей-
ному. При изменении метода синтезананочастиц, фрактальная размерность изменяется значительно 
сильнее.  

Аналогично поведение величины фрактальной размерности для наночастиц TiO2, представленной 
в табл. 3. При приблизительном постоянстве удельной поверхности наночастиц разного происхожде-
ния они имеют значительные отличия величины фрактальной размерности. 
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Рис. 1. Зависимость фрактальной размерности D3 нанопорошков  
SiO2 от величины их удельной поверхности и метода синтеза наночастиц. 

Таблица 2 
Значения дисперсных и фрактальных характеристик нанопорошков оксида алюминия 

№ Образец S, кв.м /г dсредн, 
нм 

D2 Погрешность D3 

1 Ta 40 37.5 1.59 0.03 2.39 

2 Ta 53 28.3 1.61 0.03 2.42 

3 Ta 114 13.16 1.68 0.03 2.52 

4 Aa 130 11.54 1.74 0.003 2.61 

5 Aa 100 15.0 1.73 0.003 2.60 

6 Aa 65 23.1 1.71 0.003 2.57 

7 Sa 7.5 200 1.85 0.002 2.78 

 

 
Рис. 2. Зависимость фрактальной размерности D3 нанопорошков Al2O3 от величины их удельной поверхности  

и метода синтеза наночастиц 
 

Таблица 3 
Значения дисперсных и фрактальных характеристик нанопорошков диоксида титана 

№ Обра-
зец S, кв.м. /г dсредн, нм D2 Погрешность D3 

1 Tt 42 34.84 1.74 0.03 2.61 
2 At 50 29.27 1.98 0.003 2.97 
3 Kt 50 29.27 1.9 0.003 2.85 

 
Если обобщить представленные выше данные для всех наночастиц, то оказывается, что наноча-

стицы произведенные методом испарения материала пучком электронов имеют значительно мень-
шую величину фрактальной размерности (2.3 – 2.6), чем наночастицы полученные другими метода-
ми. Наибольшее значение фрактальной размерности, часто вблизи предельной величины, демонстри-
руют наночастицы произведенные химическими и плазмохимическими методами. Наночастицы по-
лученные пирогенным методом имеют промежуточные величины, диапазон которых (2.3 - 2.97) су-
щественно меняется от типа синтезируемого вещества. Это может быть связано с тем, что для этой 
технологии при изменении синтезируемого вещества заметно изменяются условия синтеза, что при-
водит к, как будет показано далее, изменению локализации атомов. 
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Таким образом, величина фрактальной размерности наночастиц может быть использована как ба-
зовый параметр для определения различности наночастиц и особенностей их взаимодействия с мате-
риалами, примеры которых будут представлены далее. 

Взаимосвязь между фрактальной размерностью и структурой наночастиц можно проследить на 
примере ИК-спектроскопии. Образцы S-1(Тs120), S-2(Аs90) были изучены методикой диффузного 
отражения на спектрометре Shimadzu FTIR-8300 оборудованном приставкой диффузного отражения 
DRS-8000 с разрешением 4 см-1 в диапазоне 400-6000 см-1 (накопление 100 спектров). 

 
Рис.3. ИК спектры диффузного отражения образцов S-1(Тs120), S-2(Аs90) 

 
В ИК-спектрах обоих образцов наблюдаются интенсивные полосы поглощения в области 

4001200 см-1, обусловленные колебаниями Si-О связей. Полосы в области 1090-1300 см-1 относятся к 
антисимметричным валентным колебаниям тетраэдров SiO4, а полоса около 450 см-1 к симметрично-
му колебанию этого же фрагмента. Полоса 810 см-1 относится к деформационным колебаниям Si-O-
Si. Кроме того обнаружены полосы 886 и 946 см-1, природа которых неясна. Это могут быть дефор-
мационные колебания Si-OH или колебания напряженных мостиков фрагментов Si-O-Si (Si=O2=Si). 

В области 30003700 см-1 расположены широкие структурированные полосы валентных колеба-
ний О-Н связей, в области 16001650 см-1 деформационные колебания этих связей. Структурирован-
ный характер полос поглощения Н2О свидетельствует о разных типах воды в исследуемых соедине-
ниях - как структурной, так и поглощенной из воздуха. 

Методом радиоэлектронной спектроскопии (РЭС) проведен анализ энергетического положения 
рентгеноэлектронных линий в спектре и получена информация об энергиях связи основных элек-
тронном и о зарядовых состояниях атомов. 

Исследования проведены на рентгенофотоэлектронном спектрометре VQ Microtech (Англия), 
энергия линии AlK 1486,6 эВ. Исследовались спектры внутренних уровней Si2p и Ols. Были полу-
чены также оже-спектры для атома кремния и измерены кинетические энергии оже-электронов 
SiKLL. Калибровку спектров проводили по 1s линии углерода, для которой было принято значение 
энергии связи 284,6 эВ.  

В таблице 2.1 приведены значения полученных сдвигов линий относительно природного кварца. 
Как видно, масштаб изменения сдвигов является заметным. Поэтому для выявления тенденции в по-
ведении сдвигов мы рассмотрели взаимосвязь между величинами Ols и Si2р, а также SiKLL и 
Si2p. 

Таблица 4 
 

Энергетические сдвиги внутренних Ols и Si2p линий и линий в оже-спектрах SiKLL  
относительно природного кварца в образцах белых саж, эВ 

Образец  Si2р Ols SiKLL 

Силикатные минералы -0.2 -0.5 -0.1 

Ts - 96 0.3 0.4 -0.5 
As-380 0.9 1.0 -1.3 

 
Результаты такого сопоставления приведены в таблице 4. В работе [15], анализируя табличные 

данные, авторы отмечали, что по мере усложнения типа радикала, т.е. увеличения степени конденса-
ции кремнекислородных тетраэдров, происходит смещение Ols уровня и Si2p уровня в сторону боль-
ших энергий связи. 
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Из таблицы 4 видно, что совместный сдвиг значений Si2p и O1s для наночастиц также присутству-
ет, но в области более высоких значений энергии связи, чем у силикатных минералов. Нужно отме-
тить, что практически всё силикатные минералы имеют отрицательные сдвиги по сравнению с при-
родным кварцем, а наночастицы как отрицательные, так и положительные. При этом диапазон изме-
нения сдвигов достигает 1 эВ. Наблюдаемое поведение энергии связи Si2p и O1s-электронов для на-
ночастиц можно связать с тем, что они в сравнении с природным кварцем имеют как аморфную 
структуру, так и высокую развитую удельную поверхность, содержащую инородные молекулы при-
меси: гидроксильные группы, метильные группы и т.д. В тоже время существенным является и рас-
хождение в величинах для наночастиц Ts и As. 

На практике выявленные выше особенности строения наночастиц приводят к изменению интен-
сивности взаимодействия наночастиц с окружающей средой. То есть, наночастицы, имеющие одина-
ковый состав, но произведенные разными методами и следовательно имеющие разную фрактальную 
размерность, взаимодействуют с дисперсионной средой с разной интенсивностью. В частности в ра-
боте [1] показано, что наночастицы типа As привносят значительно большую вязкость в полимеры и 
воду, чем наночастицы типа Ts. Этот эффект представлен на рисунке 5, который был опубликован в 
работе [1] и в целом соответствует зависимости фрактальной размерности (рис. 1). 

Рисунок 6 показывает аналогичный эффект на величине модуля Юнга, полимеризованной эпок-
сидной смолы содержащей наночастицы (опубликован в работе [16]). Он определяется величиной 
адгезии наночастиц и молекул смолы. Видно, что максимальный эффект воздействия для образцов As 
возникает при концентрации 0.5%, а для образцов Ts при концентрации 1%, что говорит о различии 
распределений силы адгезии в полимере содержащем наночастицы различного происхождения. 

 

 
 

Рис. 5. Зависимость относительных вязкостей смолы ЭД-20  
и воды от величины удельной поверхности порошков Таркосил (Ts) и Аэросил (As). С= 6 % wt 
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Рис. 6. Зависимости относительного модуля Юнга для композитов  

на основе смолы ЭД-22 с наполнителями Ts150 и As200 от их концентрации. 
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Выводы 
Проведен сравнительный анализ наночастиц одного химического состава, но разного метода син-

теза методами позволяющими определить структуру наночастиц и их поверхностные свойства. Пока-
зано, что структурные свойства наночастиц в значительной степени определяются методом их синте-
за, что вероятно связано с условиями формирования их кластеров. 

Предложено использовать величину фрактальной размерности как базовый параметр для опреде-
ления различности наночастиц и особенностей их взаимодействия с материалами. Показана взаимо-
связь между величиной фрактальной размерности наночастиц трех оксидов и методами их синтеза. 
Показано, что величина фрактальной размерности линейно зависит от величины удельной поверхно-
сти для наночастиц одного метода их синтеза, однако изменение обусловленное изменением метода 
синтеза более существенно. 

На примере вязкости наножидкостей и адгезии полимеров показано, что взаимодействие наноча-
стиц со средой имеет аналогичную особенность. 

 
Работа выполнена в рамках проектной части Государственного задания в сфере научной деятельности по 

Заданию № 16.1930.2014/К. 
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