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В данной работе проведены рефрактометрические исследования гидрозолей, содержащих на‑
ночастицы алмаза. Образцы для исследования были получены из порошка алмаза статического 
синтеза, прошедшего предварительную стандартную очистку отмыванием в сильных кислотах 
и ультразвуковую обработку. После дополнительного многократного отмывания, центрифуги‑
рования, ультразвуковой обработки и отстаивания в течение месяца были получены образцы, 
частицы которых отличались долей аморфного углерода в них. Размер частиц в образцах был ме‑
нее 100 нм. Для анализа данных рефрактометричеcких исследований были получены формулы, 
позволяющие по результатам измерений показателя преломления и плотности золей, содержа‑
щих частицы алмаза, определять долю аморфного углерода в частицах и толщину поверхностного 
слоя, который он образует. Согласно проведенным рефрактометрическим исследованиям, опре‑
делены соотношения между долями кристаллического алмаза и аморфного углерода в частицах. 
Проведенные исследования показали, что рефрактометрический анализ состава частиц может 
быть использован для контроля качества при промышленном получении наноалмазов.
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ВВЕДЕНИЕ

Оптические методы являются мощными ин‑
струментами, позволяющими проводить неразру‑
шающий анализ коллоидов и суспензий, контро‑
лировать их устойчивость.

Золи алмаза, получаемые различными спосо‑
бами, обладают ярко выраженными оптическими 
свой ствами. К таким свой ствам относятся люми‑
несценция [1], поглощение и рассеяние света [2–
5], электрооптический эффект [6–8]. Люминес‑
центное излучение большой интенсивности соз‑
дается дефектами внутри и на поверхности частиц 
алмаза [9–12]. Высокая коагуляционная устойчи‑
вость гидрозолей алмаза и инертность частиц со‑
здали широкие перспективы для их использования 
в качестве меток для биосистем в медицине взамен 
полупроводниковых квантовых точек, обладаю‑
щих высокой токсичностью [13, 14]. Изучение оп‑
тической плотности золей наноалмаза позволило 
подтвердить гипотезу о существовании на поверх‑
ности частиц цепочек Панди [15]. Также отмеча‑
лось, что на поверхности частиц алмаза возможны 

модификации углерода, содержащие p‑электроны, 
способные перемещаться по поверхности ана‑
логично свободным электронам в металлах [16]. 
Важными задачами являются получение устойчи‑
вых золей наноалмаза и изучение кинетики обра‑
зования агрегатов из частиц. Методы статического 
и  динамического светорассеяния используются 
при анализе размеров и формы частиц, определе‑
нии порога их коагуляции [17]. Электрооптические 
методы позволяют определять функции распреде‑
ления частиц по размерам и значениям поляризу‑
емости в полидисперсных системах, а также изу‑
чать кинетику коагуляции золей алмаза на стадии 
образования агрегатов из малого числа частиц [18]. 
Они также использованы при исследовании поля‑
ризуемости и поверхностной проводимости частиц 
алмаза в водных электролитах [19].

Широкий научный интерес представляют ком‑
позитные материалы, в состав которых входят ал‑
маз и аморфный углерод [20, 21]. Такие композиты 
используются при производстве пленок. Струк‑
турные оболочки некристаллического углерода на 
поверхности частиц алмаза во многом определяют 
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свой ства самих частиц и материалов, содержащих 
такие частицы [22, 23]. Как показали исследова‑
ния, функциональные группы определяют опти‑
ческие свой ства как нано‑, так и микроалмазов, 
а также дисперсных систем, в которые они входят 
[24]. Если в жидких дисперсных системах, содержа‑
щих микрочастицы, интенсивное рассеяние света 
частицами определяет их основные оптические 
свой ства, то в случае жидких дисперсных систем 
с наночастицами, слабо рассеивающими свет, реф‑
рактометрические исследования могут предоста‑
вить важную информацию как о внутреннем, так 
и поверхностном составе частиц. Результаты ис‑
следований показателя преломления гидрозолей, 
содержащих наноразмерные частицы, в состав ко‑
торых входят кристаллический алмаз и аморфный 
углерод, представлены и анализируются в данной 
работе.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

Если дисперсная система содержит малые по 
сравнению с длиной световой волны частицы (ре‑
леевские частицы), то они рассеивают свет как 
диполи, помещенные в  однородное электриче‑
ское поле световой волны. Если концентрация 
частиц достаточно высокая, в сфере, диаметр ко‑
торой не превышает длину световой волны, нахо‑
дится большое число частиц, а наведенные свето‑
вой волной их электрические дипольные моменты 
усиливаются полями других частиц, то рефракция 
света в такой дисперсной системе аналогична реф‑
ракции молекулярного раствора [25]. Такой под‑
ход ранее рассматривался при изучении сажи для 
определения показателя преломления графита 
[26]. При малых концентрациях частиц в дисперс‑
ной системе они рассеивают свет как одиночные 
частицы.

Показатель преломления таких дисперсных си‑
стем следует считать комплексным, даже если ча‑
стицы и дисперсионная среда не поглощают свет, 
так как проходящий через дисперсную систему 
световой луч теряет интенсивность по причине 
рассеяния света частицами. При описании рефрак‑
ции света дисперсных систем можно использовать 
амплитудную функцию рассеяния, которая опре‑
деляется суммой амплитудных функций рассеяния 
частиц. Для отдельной сферической частицы ам‑
плитудная функция рассеяния Sj(ϑ, j), если пола‑
гать амплитуду падающей волны равной единице, 
определена формулой [27]:

 = ϑ ϕ
− + ω

u S
e

ikr
( , ) ,j

ikr i t

где u – рассеянная волна на большом расстоянии 
от частицы, k – волновой вектор, r – расстояние до 
частицы, ω – частота падающей световой волны. 

При описании рефракции необходимо рассма‑
тривать рассеяние вперед, что соответствует ϑ = 0 
и j = 0.

При низкой концентрации частиц показатели 
преломления дисперсной системы ms и дисперси‑
онной среды m0 близки и можно полагать, что [27]
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 k' = 2p | m0 | /l, l – длина свето‑

вой волны в вакууме, N – число частиц в единице 
объема.

Для монодисперсных систем с  малыми ча‑
стицами, которые поляризуются в поле световой 
волны как отдельные частицы, амплитудную функ‑
цию для дисперсной системы S(0) можно предста‑
вить соотношением [27]:
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При определении поляризуемости частицы a, 
входящей в (2), можно использовать соотношение 
[28]:
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в котором V – объем частицы и mp – показатель 
преломления частицы. Если частицы поглощают 
свет, то mp – это комплексная величина.

Учитывая (3), aN можно представить соотноше‑
нием
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в котором θ = V ∙ N – объемная доля частиц в дис‑
персной системе.

Подставив (4), (3) и (2) в (1), приходим к соот‑
ношению:
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Если V << l3, то второй член в скобках мал, и им 
можно пренебречь. Объемную долю частиц можно 
определить, если известны плотности дисперсион‑
ной среды r0, дисперсной системы rs и частиц rp. 
Величину θ можно представить соотношением:

 θ =
ρ − ρ
ρ − ρ

,s

p

0

0

 (6)

а с учетом (5) инкремент показателя преломления 
M можно представить соотношением:
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Правая часть (7) не зависит от ms и rs. График 
зависимости ms от rs – это прямая линия, тангенс 
угла наклона которой – это правая часть соотно‑
шения (7). Левая часть (7) может быть определена 
экспериментально, если варьировать концентра‑
цию частиц в  исследуемой дисперсной системе 
и экспериментально определять возникающие при 
этом изменения ms и rs. Если значения rp, r0 и m0 
известны, то mp может быть определено как реше‑
ние уравнения (7). В соотношение (7) не входят 
размеры частиц, и оно применимо к полидисперс‑
ным системам, если частицы малы.

Если частицы соизмеримы с длиной световой 
волны, то вклад частиц в показатель преломления 
дисперсной системы существенно снижается при 
увеличении размеров частиц. В случае монодис‑
персной системы, содержащей сферические ча‑
стицы, общее соотношение (1) можно преобразо‑
вать к виду

 m m i
S

k r

3 (0)

2( ' )
.s

p
0 3− = −

θ
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Здесь r – радиус частиц, Sp(0) – их амплитудная 
функция.

При определении Sp(0) можно использовать те‑
орию Ми, главы VI и VII в [29]. Определив зависи‑
мость ms – m0 от размеров частиц, можно оценить 
область их изменения, для которой соотношение 
(7) применимо. Численными методами, согласно 
теории Ми, были проведены расчеты действитель‑
ных частей показателей преломления частиц ns при 
использовании (8), для наибольшей длины волны 
(l = 657.2 нм) используемого нами рефрактоме‑
тра. Зависимости от размера r разности ns – n0 = 
= Re(ms – m0) для водных дисперсных систем с ча‑
стицами алмаза и графита представлены на рис. 1. 
При расчетах полагалось, что объемная доля θ не 
меняется.

Как можно видеть из рис. 1, при r < 100 нм из‑
менение размеров частиц слабо влияет на (ns – n0)/
(rs – r0). В этой области размеров частиц можно 
использовать соотношение (7) при длине волны 
657.2 нм. При больших длинах волн соотноше‑
ние (7) также применимо. Однако, как следует из 
рис. 1, увеличение размеров r в области 100–200 нм 
приводит к существенному уменьшению (ns – n0)/
(rs – r0). При r > 200 нм, как видно из рис. 1, в дис‑
персных системах с частицами алмаза отношение 
(ns – n0)/(rs – r0) – пренебрежимо малая величина, 
а в случае частиц графита она уменьшается более 
чем в два раза.

При определении мнимой части показателя пре‑
ломления ms можно использовать нефелометриче‑

ский метод. Однако при исследованиях полидис‑
персных систем этим методом необходимо учиты‑
вать распределение частиц по размерам, даже если 
частицы малы. Это связано с тем, что рассеянная 
частицами световая энергия, которая определяет 
интенсивность проходящего сквозь дисперсную 
систему луча, существенно зависит от размеров 
частиц. В данной работе представлены результаты 
исследования действительной части ms.

ТЕХНИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

При экспериментальных исследованиях опреде‑
лялись: показатели преломления водных дисперс‑
ных систем алмаза, объемная доля частиц в них, 
кривые релаксации электрооптического эффекта, 
наблюдаемого в дисперсных системах, электрон‑
но‑микроскопические снимки частиц и спектры 
рентгеноструктурного анализа дисперсной фазы.

При определении объемной доли частиц ис‑
пользовалось соотношение (6). Входящие в это со‑
отношение плотности дисперсных систем и дис‑
персионной среды были определены при помощи 
плотномера DMA 5000M с точностью 5×10–6 г/см3.

При определении абсолютных значений пока‑
зателей преломления исследованных дисперсных 
систем и дисперсионной среды был использован 
рефрактометр Abbemat WR/MW. Точность измере‑
ний показателя преломления дисперсной системы 
составляла 4×10–5 nD. Для относительных изме‑
рений был использован метод Релея. Измерения 
были проведены с помощью рефрактометра ин‑
терференционного типа – ИТР‑2. Точность таких 
измерений была не ниже 1×10–6 nD.

При определении средних размеров r частиц 
наноалмаза использован стандартный метод 
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Рис. 1. Зависимость (ns – n0)/(rs – r0) от r при 
l = 657.2 нм.
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динамического рассеяния света (ДРС метод). При 
проведении экспериментальных исследований был 
использован серийный прибор Photocor Complex.

Электрооптический метод (ЭО метод) исполь‑
зован для определения функций распределения 
по размерам частиц наноалмаза и агрегатов из них 
в области размеров более 25 нм. Точность ее опре‑
деления ЭО методом выше, чем ДРС методом, но 
ЭО метод не применим к дисперсным системам, 
которые разрушаются при воздействии на них им‑
пульсных электрических полей, создающих ори‑
ентационную упорядоченность частиц. Исследо‑
ванные в данной работе дисперсные системы не 
обладали высокой электропроводностью и были 
устойчивы к воздействию на них электрических 
полей. В  золях алмаза и  графита ярко выражен 
электрический дихроизм (ЭД). А именно, при ори‑
ентации частиц в электрическом поле появляется 
свой ственная дихроизму разность значений опти‑
ческой плотности для лучей света, поляризованных 
параллельно и перпендикулярно электрическому 
полю, создающему ориентационную упорядочен‑
ность частиц. ЭД можно определить как разность 
наведенных электрическим полем относительных 
изменений оптической плотности для этих лучей. 
Релаксационная зависимость ЭД связана с функ‑
цией распределения частиц по размерам соотно‑
шением [30]:

 ∫= − ∆ ϕN t D t K r r dr( ) exp( 6 ) ( ) ( ) .r  (9)

Здесь N(t) – релаксационная зависимость ЭД, 
j(r) – функция распределения частиц по разме‑
рам, Dr – константа вращательной диффузии ча‑
стиц и агрегатов (она меняется обратно пропорци‑
онально r3). Если при определении N(t) использу‑
ется белый свет, то ∆ =K r C r( ) 2 , C – коэффициент 

нормировки [31]. Определив зависимость N(t) экс‑
периментально, можно рассчитать j(r) как решение 
интегрального уравнения (9). В данной статье при 
определении N(t) использовалась созданная авто‑
рами экспериментальная установка [19], а функция 
j(r) определялась методом регуляризации [8].

При проведении рентгеноструктурного анализа 
частиц использован дифрактометр R‑axis Rigaku 
(в  исследованиях было использовано CoKa–из‑
лучение, l = 1.789 Å), а при получении электрон‑
но‑микроскопических снимков использован ска‑
нирующий микроскоп Zeiss Supra 40VP.

ИССЛЕДУЕМЫЕ ДИСПЕРСНЫЕ СИСТЕМЫ

При получении образцов для исследования был 
использован коммерческий порошок, содержа‑
щий частицы наноалмаза статического синтеза, 
прошедший предварительную очистку. Для про‑
ведения исследований потребовалась его допол‑
нительная очистка. Согласно литературным дан‑
ным, частицы, образовавшиеся в процессе син‑
теза, после их очистки кислотами и механической 
очистки содержат внутреннюю кристаллическую 
структуру алмаза, покрытую оболочкой из углерода 
иных форм [32]. После дополнительной очистки, 
включающей отмывание в дистиллированной воде 
и многократные и чередующиеся ультразвуковую 
обработку и центрифугирование, была получена 
дисперсная фаза, не содержавшая крупных частиц 
и агрегатов из них. Гистограмма распределения ча‑
стиц алмаза в дисперсной фазе по размерам d (d – 
средний размер на снимке), полученная по резуль‑
татам обработки электронно‑микроскопических 
снимков частиц, представлена на рис. 2.

С  целью определения в  дисперсной фазе ал‑
лотропных форм углерода, отличных от кристалли‑
ческого алмаза, был проведен ее рентгеноструктур‑
ный анализ, который показал, что дисперсная фаза 
алмаза содержала поликристаллическую структуру, 
свой ственную агрегатам из малых частиц, содер‑
жащим добавки аморфного углерода. Далее в про‑
цессе седиментации в течение месяца взвешенная 
в  воде дисперсная фаза фракционировалась на 
слои, однородные по составу и различающиеся по 
цвету, разделенные четко выраженными грани‑
цами. Для исследований были выделены четыре 
образца, полученных в ходе седиментации изна‑
чальной дисперсной системы. Оттенок изменялся 
от темного‑серого для верхнего слоя (образец 
№ 1) до светло‑серого для нижнего слоя (образец 
№ 4). Полученные образцы были использованы 
для приготовления гидрозолей с содержанием ча‑
стиц менее 0.01% по массе. Встряхивание и ульт‑
развуковая обработка позволяли поддерживать 
золи с  неизменными оптическими свой ствами 
в течение длительного и необходимого для иссле‑
дований времени.
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Рис. 2. Распределение частиц алмаза по размерам.
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Ранее проведенные исследования светорассе‑
яния золей алмаза [33] позволили заключить, что 
частицы алмаза рассеивают свет как сферические 
частицы, несмотря на то, что имеют неправильную 
форму. Это позволяет использовать при исследо‑
вании водных дисперсных систем алмаза формулы 
(7) и  (8), полученные в  предположении, что ча‑
стицы поляризуются в поле световой волны как 
сферические.

РЕЗУЛЬТАТЫ

Для всех выделенных фракций электрооптиче‑
ским методом были определены функции распре‑
деления частиц по размерам j(r). Образцы № 1, 
№ 2, № 3 и № 4 содержали частицы и агрегаты, от‑
личающиеся по размерам. Функции j(r) этих об‑
разцов представлены на рис. 3.

Контрольные измерения методом ДРС соответ‑
ствовали представленным на рис. 3 результатам. 
Дифрактограмма, полученная при рентгенострук‑
турном анализе (CoKα–излучение, l= 1.789 Å) дис‑
персной фазы этих образцов, представлена на 
рис. 4.

Как видно из рис. 4, в области углов дифрак‑
ции 51.3˚, 90.3˚ и 112.3˚ для всех образцов наблю‑
даются пики, свой ственные алмазу. В области угла 
30.5˚ для всех образцов присутствует пик, харак‑
терный для графита 2H (30.5˚) и 3R (31.0˚). Ши‑
рокой полосе с максимумом при 20˚соответствует 
аморфный углерод. Пики, характерные для гра‑
фитоподобной структуры и аморфного углерода, 
указывают на то, что часть углерода в  частицах 
всех образцов находится в  состоянии отличном 
от алмазной кристаллической решетки. Количе‑
ственная оценка содержания аморфного углерода 

в этом случае не представляется возможной. Од‑
нако можно утверждать, что для первого образца 
доля аморфного углерода в частицах больше, чем 
для остальных.

Объемная доля частиц в исследованных образ‑
цах θ менялась их разбавлением дистиллирован‑
ной водой. Максимально допустимая для измере‑
ния показателя преломления образцов объемная 
доля частиц зависела от мутности образцов и не 
превышала 3 · 10–4. Разбавлением образцов дис‑
тиллированной водой были получены дисперсные 
системы, для которых экспериментально опреде‑
лялись их плотность rs и  показатель преломле‑
ния ns = Re(ms). Для образца № 4, размеры частиц 
в котором близки к длине световой волны, влия‑
ния частиц на показатель преломления выявлено 
не было. Это связано с крайне малым отличием 
показателя преломления дисперсных систем, по‑
лученных из этого образца, от показателя прелом‑
ления воды, даже при максимально допустимой 
по мутности для данного образца объемной доле 
частиц θ = 0.33 ∙ 10–4. Для дисперсных систем, со‑
держащих частицы остальных образцов, зависи‑
мости ns от rs были линейными. Зависимость ns от 
rs, определенная для образца № 2, представлена 
на рис. 5.

На рис. 5 также представлены теоретически рас‑
считанные при использовании (7) изменения дей‑
ствительной части показателя преломления дис‑
персных систем для случая частиц, состоящих из 
аморфного углерода, и частиц, состоящих из ал‑
маза, для которых инкремент показателя прелом‑
ления (ns – n0)/(rs – r0) был равен 0.87 и 0.26 см3/г 
соответственно.

Для образцов № 1, № 2 и № 3 значения (ns – n0)/
(rs – r0), полученные при l = 657.2 нм, представлены 
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Рис. 3. Функции распределения частиц по размерам. Рис. 4. Дифрактограмма дисперсной фазы.
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в табл. 1. Погрешность представленных значений 
составляла 2%.

Здесь следует учитывать, что если частица имеет 
поверхностный слой, то его влияние на поляриза‑
цию частицы в электрическом поле существенно 
выше влияния внутренней части частицы. В слу‑
чае малых коллоидных частиц даже мономолеку‑
лярный слой, содержащий адсорбированные моле‑
кулы поверхностно‑активных веществ и имеющий 
дополнительные химические связи, может заметно 
повлиять на поляризуемость частиц в дисперси‑
онной среде, а  значит, на разность показателей 
преломления ms – m0. Такую частицу можно рас‑
сматривать как многослойную, и входящий в со‑
отношение (7) показатель преломления mp должен 
учитывать оптические свой ства поверхностного 
слоя частиц.

Как следует из теории, основной вклад в по‑
ляризацию двухслойного шара вносит поляриза‑
ция внешнего слоя, а  поляризация внутренней 
части шара – лишь малая добавка к общей поля‑
ризации шара [27, 34]. Формула (3), позволяющая 
определить поляризуемость частицы, применима, 
если размер частиц мал по сравнению с длиной 
световой волны как вне, так и  внутри частицы, 
а именно: 2p | m0 |r << l и 2p | mp |r << l. Если же ча‑
стица или ее поверхностный слой высокоэлек‑
тропроводные, то электрическое поле световой 
волны не проникает в частицу, и второе неравен‑
ство меняется на обратное [27]. Следует заметить, 
что для алмаза и  аморфного углерода значения 
Re(m2) близки и поляризация частицы алмаза, по‑
крытой слоем аморфного углерода, слабо зависит 
от толщины слоя. Поглощение Im(m2) наружным 
слоем световой энергии только ослабляет влияние 

поляризуемости внутренней части частицы на ее 
поляризуемость.

Для однородных частиц алмаза следует полагать 
mp = np = 2.42, если частицы покрыты слоем амор‑
фного углерода, то mp = 2.70 – i ∙ 1.29, а для частиц 
с электропроводной поверхностью | mp | ≈ ∞.

Плотность частицы с  поверхностным слоем 
(двуслойный шар) существенно зависит от тол‑
щины слоя, так как плотности алмаза и аморфного 
углерода существенно различаются.

Были рассчитаны значения M  =  (ms  –  m0)/
(rs – r0) для водных дисперсных систем, содержа‑
щих частицы, отвечающие всем трем рассмотрен‑
ным случаям. Полагалось, что поверхностный 
слой тонкий и плотность частицы равна плотно‑
сти алмаза rp =3.5 г/см3. Результаты расчета M по 
формуле (7) представлены в табл. 2.

Возрастание толщины h поверхностного слоя 
слабо влияет на показатель преломления частиц, 
однако его влияние на плотность rp частиц не‑
обходимо учитывать, так как плотности алмаза 
и аморфного углерода существенно отличаются. 
Учитывая плотности алмаза rА и аморфного угле‑
рода rГ, а также объемную долю β поверхностного 
слоя в частице, ее плотность rp можно представить 
соотношением:

 (1 ) .p A Гρ = − β ρ + βρ  (10)

Подставив значение rp из соотношения (10) в со‑
отношение (7) и учитывая, что Re(M) = (ns – n0)/
(rs – r0), объемную долю β можно представить со‑
отношением:
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Отношение h/r для сферической частицы:

 h
r

1 13= − − β  (12)

позволяет определить толщину h поверхностного 
слоя частиц заданного размера.

Для образцов № 1, № 2 и № 3 значения β и h/r 
представлены в  табл.  3. При расчетах, выпол‑
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Рис. 5. Зависимость ns от rs при l = 657.2 нм. Точки – 
эксперимент, частицы алмаза  – штрих, частицы 
аморфного углерода – штрихпунктир.

Таблица 1. Экспериментально определенные значе‑
ния (ns – n0)/(rs – r0) 

Образец № 1 № 2 № 3

(ns – n0)/(rs – r0) 0.49 0.44 0.43
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ненных по формулам (11) и (12), полагалось, что 
mp  =  2.70 – i ∙ 1.29, а  плотность слоя аморфного 
углерода rГ = 2.15 ± 0.08 г/см3 [35]. Необходимые 
при расчете β значения (ns – n0)/(rs – r0) для этих 
образцов представлены в табл. 1. При определении 
толщины h поверхностного слоя частиц использо‑
ваны наиболее вероятные значения r частиц в об‑
разцах № 1, № 2 и № 3. Значения h также представ‑
лены в табл. 3. Погрешность определения β, учиты‑
вающая неточность определения rГ, составляла 8%.

ВЫВОДЫ

Проведенные исследования показали, что реф‑
рактометрический метод применим к исследова‑
нию дисперсных систем, частицы которых малы по 
сравнению с длиной световой волны. В сочетании 
с электрооптическим методом или методом дина‑
мического светорассеяния рефрактометрический 
метод может быть использован при изучении свой‑
ств поверхностного слоя частиц и структуры агре‑
гатов из них. При исследовании водных дисперс‑
ных систем алмаза была определена доля амор‑
фного углерода в частицах и произведена оценка 
толщины слоя из него.

Рассмотренная в данной работе методика позво‑
ляет проводить экспресс‑анализ качества очистки 
наноалмазов при их промышленном производстве 
для частиц малых по сравнению с длиной световой 
волны. Она связана только с измерением плотности 
и показателя преломления коллоидных растворов 
алмаза, которые можно выполнить быстро и точно.
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