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Исследована проблема выделения единичных частиц детонаци-
онных наноалмазов из ансамбля частиц. Решение проблемы основано на исполь-
зовании метода Ленгмюра-Блоджетт. Особое внимание уделено процессу фор-
мирования обособленных частиц детонационных наноалмазов, приведены ха-
рактеристики выделенных частиц. 
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ВВЕДЕНИЕ 

В 1963 году впервые в мире в СССР был синтезирован ульт-
радисперсный алмаз при подрыве сплава двух органических веществ с цик-
лической структурой молекулы – тринитротолуол/гексоген (сплав ТГ 40) [1]. 
В настоящее время углеродный наноматериал, получаемый по данной мето-
дике, известен как детонационные наноалмазы (ДНА) и до настоящего вре-
мени его активно исследуют ученые многих стран, что нашло свое выраже-
ние в большом количестве публикаций, посвященных их характеристике и 
применению. 

Например, биологическая совместимость ДНА обуславливает поиски 
приложений с биомедицинским уклоном, таких как разработка методов ад-
ресной доставки лекарств [2, 3] и био-маркеров [4]. Представляют интерес и 
попытки применения ДНА в оптических устройствах, основанных на исполь-
зовании внутренних дефектов структуры кристаллов ДНА [5–7]. Перспек-
тивны направления, связанные с технологией полимерных материалов. В 
этом случае ДНА используются в роли функциональных добавок и/или ката-
лизаторов полимеризации [8, 9].  

Однако, несмотря на значительное количество публикаций, в том числе и 
обзоров, содержащих 100 и более ссылок [8, 10], посвященных перспективам 
практического применения ДНА, в широкую практику материаловедения до 
настоящего времени они так и не вошли.  
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Это связано с тем, что предлагаемые области применения ДНА основаны 
на использовании индивидуальных свойств их частиц. Однако получение 
ДНА в виде единичных частиц затруднено из-за их сильной склонности к 
агломерации, т. е. на практике приходится иметь дело не с единичными на-
нокристаллами ДНА (4–10 нм) и/или устойчивыми агрегатами, а с их менее 
устойчивыми агломератами, размеры которых могут достигать микронного 
размера.  

Часто не учитывают, что в процессе детонационного синтеза получают не 
непосредственно ДНА, а детонационный углерод (физически неразделимую 
смесь sp2- и sp3-углерода) [11]. ДНА выделяется из детонационного углерода 
путем последовательного ряда химических процессов. Следует отметить, что 
различные исследовательские группы используют индивидуальные методы 
выделения ДНА. В связи с этим физические и химические свойства получае-
мых ДНА могут заметно отличаться и эффект от их внедрения в практику 
сложно сопоставить. 

Для получения ансамбля единичных частиц ДНА зачастую используют 
прием функционализации их поверхности радикалами различной природы 
[12, 13]. Однако такие ансамбли существуют только в виде суспензий [14–16] 
и выделение единичных частиц из них практически не возможно. 

Целью работы была разработка методов получения ансамбля единичных 
(изолированных друг от друга) частиц ДНА и анализ особенностей их рас-
пределения на подложке. 

Получение ансамбля единичных частиц ДНА, где есть возможность рабо-
тать с каждой частицей в отдельности, может быть реализовано с помощью 
следующих методов:  

– аэрозольного распределения [17], равномерность которого тяжело обес-
печить из-за воздействия капиллярных сил в микрокаплях растворителя на 
подложке;  

– CVD-метода [18], как правило, производящего слой спекшихся наноал-
мазов, что не позволяет выделить единичные частицы из общего слоя;  

– метода Ленгмюра-Блоджетт (ЛБ), позволяющего наносить частицы в со-
ставе монослоя поверхностно активного вещества [19, 20].  

Последний метод является наиболее перспективным, так как позволяет 
формировать упорядоченные структуры, однако имеющиеся на настоящий 
момент литературные данные [19] не позволяют судить о характере образуе-
мых структур, поэтому развитие данного направления является важным эта-
пом для внедрения ДНА в практику. 

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

Детонационные наноалмазы 

В качестве объектов исследования использовали коммерчески доступные 
ДНА марки CIT (СКТБ “Технолог”, Россия). Выбор ДНА этой марки обу-
словлен высоким качеством (количество несгораемых примесей – 0,5 %), а 
также готовностью производства к тоннажному выпуску. Дополнительно 
ДНА подвергали термообработке (охлаждали в жидком азоте, а потом высу-
шивались в течение 1 ч в вакууме при нормальной температуре) для разру-
шения их агломератов и удаления избыточной воды с их поверхности [21]. 

Реагенты  

Дистиллированная вода: удельная электропроводность – (2–3)⋅10–6 Ом–1 см–1; 
поверхностное натяжение – 72,7 мН/м при 20 °С.  
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Н-гексан: ”х.ч.”, ТУ 2631-158-44493179-13, АО “ЭКОС-1”, Россия.  
Октадециламин (ОДА), фирма “Sigma-Aldrich”, США.  
В качестве модификатора для ДНА использовали промышленно произво-

димый 1,1,7-тригидрододекафторгептиловый спирт [22] (АО “Галополимер”, 
Москва, Россия). 

ПЭМ и РЭМ 

Изображение отдельного агрегата ДНА, полученное с помощью просве-
чивающего электронного микроскопа (ПЭМ) Titan (FEI, Hillsboro, USA) 
представлено на рис. 1. Видно, что размер агрегата составляет ~ 100 нм, а сам 
агрегат состоит из частиц размером ~ 5 нм. На рис. 2 представлены данные 
растровой электронной микроскопии (РЭМ), полученные на установке Mira 
(TESCAN, Санкт-Петербург, Россия). Видно, что характерные размеры еди-
ничных агрегатов находятся в диапазоне от 100 до 200 нм, что совпадает с 
данными ПЭМ. 

 

20 нм

 
200 нм 

 
Рис. 1. ПЭМ-изображение исследуемых ДНА. 

 

Рис. 2. РЭМ-изображение исследуемых ДНА. 

 

Комбинационное рассеяние света 

Для идентификации частиц ДНА на подложке образцы были исследованы 
методом комбинационного рассеяния света (КРС). Спектры КРС детектиро-
вали в геометрии обратного рассеяния на спектрометре LabRam HR800 с 
использованием длины волны возбуждения равной 532 нм, T = 25 °C. 

Атомно-силовая микроскопия 

Анализ распределения ДНА по поверхности подложки проводили по дан-
ным атомно-силовой микроскопии (АСМ) на установке Интегра Аура (НТ-
МДТ СИ, Зеленоград, Россия). Данные топографии получали в режиме пре-
рывистого контакта. Распределение ДНА по размерам осуществляли с помо-
щью программного обеспечения SPM Image Magic v1.1.2.2771. 

Метод Ленгмюра-Блоджетт 

Получение монослоя на поверхности воды и измерение изотерм сжатия 
монослоя π = f(A), т. е. зависимости поверхностного давления π от площади 
A, приходящейся на молекулу в монослое, было произведено на стандартной 
установке [23–25] с горизонтальными весами Ленгмюра и подвижным барье-
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ром. Установку предварительно промывали дистиллированной водой, а после 
протирали этиловым спиртом. Обеспыливание поверхности водной субфазы 
производили подвижным барьером. Особенностью применения метода ЛБ 
стало добавление частиц ДНА в распределяемый по поверхности воды рас-
твор бифильного ОДА [26]. 

В качестве неполярной фазы, в которой хорошо растворяется ОДА, был 
выбран легколетучий н-гексан. Технология получения ДНА предполагает 
разделение детонационного углерода на кристаллическую и аморфную фазы, 
а также отчистку от металлов. Для этого ДНА обрабатывают разбавленной 
азотной кислотой при повышенных давлении и температуре [27]. Такое воз-
действие определяет характер поверхности ДНА, насыщая ее гидроксильны-
ми и карбоксильными группами. Вследствие чего поверхность ДНА стано-
вится гидрофильной, что не позволяет формировать устойчивые суспензии в 
неполярных средах. По этой причине поверхность ДНА была модифицирова-
на органическим фтор радикалом (1,1,7-тригидрододекафторгептиловый 
спирт). Наличие гидрофобного фтор радикала вело к повышению стабильно-
сти суспензии в неполярных растворителях. Также увеличение отрицательно-
го заряда на поверхности частиц выражалось в усилении взаимодействия 
между молекулами ОДА и частицами ДНА, что способствовало закреплению 
последних в монослое ОДА.  

Модификацию поверхности ДНА фтор радикалом проводили по предло-
женной в [28] двухстадийной схеме (рис. 3):  

– получение хлорангидридных групп на поверхности ДНА посредством 
взаимодействия гидроксильных и карбоксильных групп с тионилхлоридом 
(SOCl2);  

– прививка алкоголята фторированного спирта к хлорангидридной группе.  
 

ДНА ДНА ДНА

 
Рис. 3. Схема модификации ДНА фтор-радикалом. 

 
Для получения суспензии ДНА в растворе ОДА использовали ультразвук 

с частотой 50 кГц, время воздействия – 5 мин. Концентрация ДНА в растворе 
ОДА была подобрана экспериментально таким образом, чтобы суспензия 
была устойчивой. Было определено, что 2 мг модифицированных ДНА в 
15 мл раствора октадециламина в н-гексане концентрации C = 0,66 мг/мл не 
образуют видимый осадок в течение 30 мин, что позволяет предположить, 
что эта концентрация оптимальна для работы. Понижение концентрации 
ОДА в суспензии приводило к немедленному разрушению монослоя 
ОДА/ДНА сразу после переноса суспензии на поверхность воды, что легко 
регистрировали визуально (видимая пленка с четко выраженными граница-
ми). Для повышения устойчивости монослоев использовали гидрокарбонат-
ный буферный раствор, выполняющий две задачи: первая – контроль pH в 
ходе работы, вторая – обеспечение конденсирующего действия анионом 
CO3

2– к катионоактивному ОДА, аналогично действию ионов двухвалентных 
металлов к анионактивным ПАВ [24]. Суспензию объемом 2 мл наносили на 
поверхность субфазы по каплям. После распределения суспензии на поверх-
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ности воды происходило испарение н-гексана (время полного испарения – 
10 мин, T = 20 °C).  

Полученный монослой переносили на твердую подложку по методу ЛБ. 
Атомарно-гладкую кремниевую подложку предварительно подготавливали –
последовательно споласкивали в изопропиловом спирте и хлороформе для 
удаления органических загрязнений. После отмывки поверхность подложки 
окисляли перекисью водорода в аммиачной воде. Образовавшийся окисел 
удаляли в 40 %-ном растворе HF, обеспечивая водородную пассивацию по-
верхности кремниевой подложки [29]. Пассивация водородом способствует 
созданию гидрофобной поверхности, что увеличивает качество переноса 
гидрофобных монослоев на твердую подложку.  

Погружающее устройство с закрепленной на ней подложкой осуществля-
ло ее возвратно-поступательное движение в плоскости, перпендикулярной 
поверхности водной субфазы с монослоем, с постоянной скоростью 5 см/мин 
[30, 31]. По мере последовательного осаждения монослоя количество вещест-
ва на поверхности субфазы уменьшалось. Обеспечение постоянства поверх-
ностного давления обеспечивали за счет подвижного автоматического барье-
ра, поджимавшего монослой. Перенос пленки ОДА с ДНА на кремневую 
подложку проводили при pH = 6,5, температуре Т = 20 °C и атмосферном 
давлении. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Для определения условий переноса были исследованы изотермы сжатия 
для монослоя чистого ОДА и содержащего ДНА (рис. 4). Из кривых изотерм 
сжатия можно установить, что площадь, приходящейся на одну молекулу для 
монослоя ОДА/ДНА больше, чем для монослоя ОДА. Присутствие частиц 
ДНА также отражается на понижении максимального значения поверхност-
ного давления, что можно связать с внесением дефектности частицами ДНА в 
монослой ОДА. Можно отметить два линейных участка кривой изотермы 
ОДА/ДНА: до и после значения поверхностного давления равного 10 мН/м. 
Такое характер кривой может быть связан с адсорбцией молекул ОДА на 
поверхности частиц ДНА вдоль линии трехфазного контакта [32] и дальней-
шим переходом на границу раздела вода/ДНА на первой стадии. Вторая часть 
кривой повторяет наклон кривой ОДА, что можно связать с уплотнением 
слоя только за счет молекул ОДА.  
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Рис. 4. Изотермы сжатия: ОДА (1), 0,2 мл суспензии ОДА + ДНА в н-гексане (2). 

 
В слое с ДНА создавали давление близкое к давлению коллапса (50 мН/м). 

Предельное давление при переносе на подложку обеспечивало плотность 
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слоя ОДА. Такое состояние монослоя должно было зафиксировать частицы 
ДНА и предотвратить их агрегацию, тем самым сохранив их исходные разме-
ры (см. рис. 1, 2 и данные АСМ). 

Закрепление частиц ДНА на поверхности подложки контролировали с по-
мощью КРС. Спектр КРС образца пленки октадециламина с ДНА (рис. 5, 
кривая 1) может быть представлен в виде суперпозиции двух спектров: под-
ложки кристаллического кремния (рис. 5, кривая 2) и матрицы, состоящей из 
чистого октадециламина (рис. 5, кривая 3). Однако кроме характерных линий 
и полос подложки и матрицы в спектре образца видна узкая линия вблизи 
1330 см–1 и широкая полоса в диапазоне 1580–1700 см–1 (см. рис. 5, отмечены 
звездочками). В соответствии с общепринятыми представлениями [33], осо-
бенности кристаллической структуры частиц ДНА проявляются в спектрах 
КРС вблизи 1330 см–1 (sp3-гибридизация углерода), а также в диапазоне 
1580–1700 см–1 (различные формы углерода в sp2-гибридизации, а также со-
единения типа C–OH/C=O [33, 34]).  
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Рис. 5. Спектры КРС: пленка октадециламина с ДНА на кремниевой подожке (1), крем-
ниевая подложка (2), октадециламин (3). 

 
Распределение частиц ДНА по поверхности подложки, размер и количест-

во частиц исследовали с помощью АСМ (рис. 6) и программного обеспечения 
SPM Image Magic (рис. 7, а, б). 

Данные топографии АСМ (см. рис. 6) и гистограммы высоты (см. рис. 7, а) 
указывают на то, что высота частиц находится в диапазоне 15–350 нм, и бо-
лее 50 % частиц находится в диапазоне 35–100 нм. Распределение частиц по 
размерам (см. рис. 7, б) показало линейную зависимость высоты от радиуса 
частиц, средняя высота частиц равна 68 нм, а их радиус – 176 нм. Такая зави-
симость, предположительно, указывает на вклад формы зонда в уширение 
изображения частицы. Это также значит, что точно измеряемым параметром 
является только высота частицы. Плотность распределения частиц на по-
верхности составляет 0,5 частицы ДНА на 1 мкм2. 

В области, выделенной на рис. 6, имелась возможность взаимодействия 
кантилевера (микромеханического зонда) АСМ с отдельной частицей ДНА 
(рис. 8, указана стрелкой). Топография поверхности этого же образца после 
движения частицы при помощи зонда АСМ в контактном режиме представ-
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лена на рис. 9, где видно, что частица распалась. Это указывает на слабую 
связь внутри частицы.  
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Рис. 6. АСМ-изображение, использованное для анализа распределения частиц ДНА на 
кремниевой подложке, кадр 20×20 мкм. 
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Рис. 7. Распределение частиц ДНА по количеству (а), по размеру (б). 
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Рис. 8. АСМ-топография ДНА, нанесенных 
на кремниевую подложку, в области, выде-
ленной на рис. 6; стрелкой обозначен агло-
мерат ДНА, с которым взаимодействовал 
кантилевер АСМ. 

Рис. 9. АСМ-топография участка поверхно-
сти (см. рис. 8) после смещения агломерата 
ДНА при помощи кантилевера АСМ.  
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Следует отметить, что ярко выраженные частицы ДНА находятся как бы в 
окружении другого вещества. Авторы считают, что наблюдаемый эффект 
может быть вызван адсорбцией ОДА поверхностью ДНА. Причиной адсорб-
ции является высокие значения поверхностного давления при получении 
монослоев ОДА/ДНА, а также электростатическое притяжение отрицательно 
заряженных частиц ДНА к положительно заряженным молекулам ОДА. 

Для исследования эффекта адсорбции ОДА поверхностью ДНА было про-
ведено сканирование выделенной на рис. 9 области. Как видно на рис. 10, а и 
б, характерная высота ступенек окружения агломератов равняется 5 нм. Учи-
тывая, что размер молекулы ОДА составляет ∼ 2,5 нм, можно предположить 
образование бислоев ОДА на поверхности частиц ДНА. Удвоение толщины 
слоя ОДА можно связать с количеством проходов (два прохода – вниз и 
вверх) подложки сквозь межфазную границу, а так же с представлением о 
формировании мультислоев Y-типа [35]. Предполагается, что изменяя коли-
чество и условия нанесений, можно регулировать однородность и плотность 
распределения ДНА. 
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Рис. 10. АСМ-топография (а) области, выделенной на рис. 9, и профиль высоты (б) вдоль 
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Резюмируя результаты исследования, представим процесс нанесения сус-

пензии в виде схемы (рис. 11). Суспензия модифицированных ДНА в н-
гексане наносится на поверхность воды, где в процессе испарения н-гексана 
образуется неоднородная структура (см. рис. 11, сверху). На этой стадии час-
тицы ДНА начинают организовывать молекулы ОДА вокруг себя за счет 
процесса самопроизвольной конденсации вдоль линии трехфазного контакта, 
где ОДА стремится расположиться между частицами ДНА и дисперсионной 
средой (вода). Производится поджим поверхностной структуры до состояния, 
когда частицы ДНА уже не способны увеличивать количество ОДА на по-
верхности, а монослой ОДА становится плотным. Следует отметить, что по-
верхность монослоя ОДА/ДНА гидрофобная, а значит, имеет хорошее срод-
ство с поверхностью подложки. В завершение производится перенос слоя 
ОДА/ДНА на поверхность подложки.  

Пленка ОДА, покрывающая частицы ДНА, защищает их поверхность от 
внешнего воздействия, но при необходимости может быть удалена нагрева-
нием [19]. 

На практике, иммобилизация частиц ДНА может быть использована для 
создания АСМ-зондов (подобно [36]), востребованных для изучения биоло-
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гических объектов, регистрации ОДМР-эффекта [37]. Предложенный способ 
полезен для реализации исследований характеристик ДНА: размеров агрега-
тов, силы межчастичного взаимодействия внутри агрегатов/агломератов – 
факторов важных для прогнозирования увеличения прочности полимерных 
композиционных материалов [38]. 

 

 

ОДА 

Давление

ДНА

H
2
O 

H
2
O 

 
Рис. 11. Схема образования монослоя OДA с детонационными наноалмазами по методу 
Ленгмюра-Блоджетт. 

 
ВЫВОДЫ 

Для равномерного распределения единичных частиц ДНА наиболее пер-
спективным является метод Ленгмюра-Блоджетт, позволяющий формировать 
упорядоченные структуры на поверхности кремниевой подложки. 

Методом АСМ показано, что индивидуальные частицы ДНА марки CIT 
имеют размеры 68±35 нм, плотность распределения частиц по поверхности 
подложки составляет 0,5 частицы/мкм2. 

Предложена модель формирования монослоя октадециламина с частицами 
ДНА. 
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Досліджено проблему відокремлення одиничних частинок детонаційних 

наноалмазів із ансамблю частинок. Рішення проблеми засноване на використанні методу 
Ленгмюра-Блоджетт. Особливу увагу приділено процесу, що лежить в основі формування 
відокремлених частинок детонаційних наноалмазів, наведено характеристики виділених 
частинок. 

Ключові слова: детонаційні наноалмази, метод Ленгмюра-Блоджетт, 
атомно-силова мікроскопія. 
 

The article reveals the problem of isolating single particles of detonation 
nanodiamonds from an ensemble of their particles. The solution to the problem is based on the 
use of the Langmuir-Blodgett method. Particular attention is paid to the process underlying the 
formation of isolated detonation nanodiamonds particles, the characteristics of the selected 
particles are given. 
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Keywords: detonation nanodiamonds, Langmuir-Blodgett, atomic force 
microscopy. 
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