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M3BecTHa JyKOBUYHAs CTPYKTypa CGEpUYECKMX HAHOYACTHL, COCTOSIIMX M3 OCTOBa CO
CTPYKTYpO# anmmaza U 000JIOYKH CO CTPYKTypoit rpadura [1, 2]. Ha ocHOBE 3KCIIEpUMEHTATBHBIX
TU(QPAKIUOHHBIX OTPAKEHUH MOJUKPUCTAIUIMYECKUX JIyKOBUYHBIX HAHOYACTHI] ObUIA MpEAIokKeHa
[3, 4] ux nmpocTpaHCTBEHHAas! CTPYKTypa U3 YIMOMSHYTHIX OCTOBa M O0OJOYKH, MpUUYEM 000JIOUKa
NpEJCTaBICHa W3 TMpenanojaraeMblx cdepuueckux rpagdeHoBbIX cinoeB. I[Ipm 3Tom pasmep
HaHOJIYKOBHIT TipesicTaBiieH ~50 A, octoBa =15 A, 0605104ku =35 A 1 pacCTOSTHUS MEXKY CJIOSIMU B
ob6onouke ~3-3.5 A. Hammuue rpadeHOBBIX CIIOEB B HaHOoaiaMase He AUGPPAKIUOHHBIM METOIOM
TaKke ObUIO MOATBEpKACHO [5]. B cBA3M ¢ Takoil MOAENbIO CTPYKTYpbl JYKOBHUI[ HaMu
MPEINPUHATA TOMBITKA PAacCYUTATh AM(PPAKIMOHHYIO KApTHHY aHAJOTHMYHBIX JYKOBHUI, HO 0e3
HaJIn4Ms rpa)€HOBBIX CIIOEB,

KoopauHaTel aTOMOB HAHOKPHUCTATMUECKUX YacTHIl (amMasza, rpaduToB) pPacCUUTHIBAINCH
HaMH B COOTBETCTBUU C MapaMeTpaMu 3JIEMEHTApHBIX sSdeek anmasza [6] u rpaduta [7], koopauHat
U TMO3ULIMKA aTOMOB B HHUX, @ TaKK€ MPOCTPAHCTBEHHBIM TIpynmnaMm cummerpuu. [Ipm stom B
COOTBETCTBUM C KOHKpPETHbIM pa3MepoM HaHokpuctamina (HK) osnemenrapnas —sueiika
TpaHCIUpoOBajach Mo ocsiM (X, y, z). Koopaunarsl atomoB HK mo3Bossiin paccuuTaTrh COTJIacHO
aToMHOMYy panuycy (rc =0.77 A B cimyuae anmmasza, rc =0.71 A B cmydae rpaduTa) mapaMmerpsl
koopauHanoHHbIX chep (KC), T.e. paamycel (paccrossame or KC no atoma, BeIOpaHHOTO 32
LEHTpaJIbHBI B HaHOKpucTamie), uyucio aromoB B KC, a Takke uumcino atomoB B HK,
orpannyeHHOM KoHKpeTHOM KC. ATomHbIN paauyc Obul HEoOXoauM aiis pacyeta paauycoB KC u
yuciaa aroMoB B HuX. [Ipu ompeneneHuMM NPUHAUIEKHOCTH aToMOB K KoHkpeTHoil KC
YUUTBHIBAJIIOCh, YTO KAXKIBIA MPEIbIIYIIMA aTOM OKpY’Kajlcs ONHCAHHOM Cc(epodl OTHOCUTEIHHO
LEHTPAJILHOTO aToMa M, €ClIM MOCIEeAYIOIUNA aToM C €ro paJuycoMm Kacajcs 3Toi cdepsl, TO OH
otHocuiicss K uucny atomoB KC. B cmydae ke, eciw TMOCIEIyIONMA aTOM HE Kacaycs ITOU
onucaHHOH cepsl, To OH OTHOCHIICS K cieaytomie o nopsaky KC.

B mamem ciiyyae crtpykTypa chepudeckoil AByX(pa3HONH HAHOKPHCTAUTMYECKOW YaCTHIIBI
MIpeICTaBIIsIach KaK cocTosIIas U3 aToMoB ocToBa (anma3) ¢ ero KC u atoMoB 00004ku (Tpadur)
c ee KC. Koopaunatsr atromoB u napametpbl KC chepuuecknx HK HeoOxonnMbIx pazmepoB ocToBa
1 000JIOYKH, KaK IMOJIOW YacTUIbl, MPEIBApUTENBbHO pacCUUThIBAIUCH (cM. Bbime). Ilpu stom
BBIOMpANINCh NPUMEPHO OJMHAKOBBIMHM pa3zmep octoBa (paauyc nocienHeit KC) m BHyTpeHHMI
pasmMep obonouku (pa3HuIla cocTaBisia He Oonee + 0.5 A).

B cooTBeTcTBHUM ¢ KOOpIMHAaTaMH aTOMOB pacCUMTHIBANACh HHTEP(EPEHIIMOHHAS 4YacTb
mudpakironnoit kaptunael HK. Pacuet ocymectsisinics cornacHo ypaBuenuto Jlebas (1915 r.) [8]:

N N N N N
. 2 . . .
I(s) =2 2fi(s)fj(s) sin sry/sryy =2fi°(s) +22.£i(s)fj(s) sin sri/sryj, ; i(s) = 2fi(s)fi(s) sin sry/sry (1),
i i=j i#] i
rae I(s) —mudpakimoHHas KapTUHA MIPEICTABICHA U3 JABYX COCTaBISIONINX TUMPAKIIUH - HA aTOMaX
B COCTOSIHMU Ta3a ¥ Ha aToMax PacIOIOKEHHBIX B MPOCTPAHCTBE HA MEKATOMHBIX PACCTOSHUSIX,
T.¢. i(s); f(s) -aromusiit daktop paccesHus, s =(4wA) sind, A"'; 0° -momoBuHa GperroBcKoro yria
IU(paKLnY, Iij —PaCCTOSHUS MEKAY aToMaMu; 1(s) —MHTep(EPEHIMOHHAs 4acTh AUPPAaKIHOHHOM
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kaptunbl (wm 1(Tera)). MHTEpdEepeHIMOHHBIE YacTH pa3IMYHBIX C(EepuuecKruX HaHOYACTHI
CpaBHUBAIUCH MEXIy co00il. HaHOYACTHIBI OTIMYANIMCh MO MX pa3MepaM, pasMepaMm OCTOBa U
000JI0YKH, a TAK)KE N0 KOJINYECTBY aTOMOB B HUX.
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Ha puc.1 (BBepxy) mnpuBeIEHBI pacCUUTAHHBIE
KapTuHbl  1(s) ana  aByxdasHou — chepuyeckon
HAHOYACTHUIIBl U €€ COCTABISIONIME - KAPTUHBI OCTOBA
anmasa u 0b6omouku rpadura (P63/mmce).

Puc. 1. Teoperndecku paccuuTanHble HHTEPPEPESHIIMOHHBIE
KapTUHBL: | - HAHOKPUCTAJIMUECKOM YaCcTUIII IBYX(a3HOH
CTPYKTYPBI COCTOSIICH M3 OCTOBa anMa3a U OO0OJOYKHU
rpaduTa; 2 — aJAUTUBHOTO CIIOXKEHHS KapTHH OCTOBA WU
obomoukn; 3 — obomouku rpadurta (IycToTenoH); 4 —
OCTOBA; 5 — U(paKiKs MOJUKPUCTATIINYECKOTO TrpaduTa; 6
— nudpaxus MOMHKPUCTAIIIMYECKOTO aaMasa.

Jlns oAMHAKOBOM paccerBaroIieil CIOCOOHOCTH
aTOMOB B OCTOBE U B 000J104Ke ABYX(a3HON YaCTHUIIbI
pazmepa r=25.60 A ObUIO B3SITO B HUX KOJIHYECTBO
aTOMOB NpUMepHO paBHOe. COIJIaCHO pacCUUTaHHOMN
UHTEpEPEHIIMOHHON KapTHHE IBYX(a3HbIX
HaHO4YacTul| ¢ ocToBoM anMaza r =18.08 A u3 1-19 KC
c 4379 atomamu u oOomoukoi rpadura r =19.01-
25.60 A u3 21-30 KC c 4676 atomamu (cm. puc.l,
BBEpXYy) ObUI cpaelaH BBIBOJ O HPUCYTCTBUM B
UHTEp(PEPEHIIMOHHON KapTHUHE oTpaxkeHuir (220),
(311) octoBa ammaza cpeAu OTpPaKEHUH OOOIOUYKU
rpaduta. Paccrosaus mexay KC o6puto 0.67-0.75 A.
OTmeTuM, 4TO B KapTUHE MPU aJAJUTUBHOM CIIOKEHUHU
KapTUH OCTOBa M OOOJOYKH, T.€. MPU HE3ABUCUMOM
Tudpakiui OcToBa W O0OJOYKH, HE HaOII0AaIoCh
OTpaXEHUH  anMasa,  IOCKOJIIbKY  OTCYTCTBYIOT
ME)KaTOMHBIE paccTosiHUs 0CTOB-000JI0UKa,
UHTEpPEPEHIMsT HAa KOTOPBIX MOXKET IPOSBUTHCS
TOJIBKO TPU HAJIMYUM €IWHOTO KOHTHHYyMa OCTOB-
obomnouka. CremoBaTenbHO, B KapTHHE JABYX(a3HOM
YaCTUIbl OTPAXKEHUS, OTBETCTBEHHBIE 32 MEKATOMHbBIE
paccTosiHUsSL ~ OCTOB-000JIOYKA  TMPOSIBISIOTCS — TPH
OTIPENICJIEeHHOM COOTHOIIEHUM KOJIMYECTBA AaTOMOB B
octoBe U oOosiouke. KapTuHbl ObUIM paccuMTaHbl Ha
OCHOBE KOOpJIMHAT aTOMOB, COIJIACHO KOTOPBIM
TIOJTyYEeHBI MEKaTOMHBIC paccTosiHuUSA,
ucrnons3oBanHbie B yp. (1). B kxaptune nByxdaszHoii
yacTulbl oTpaxeHue ocrona (220), (311) nposBisiercs
Oosiee TUCKPETHBIM, YKa3bIBas Ha TO, YTO JABYX(a3Has
YyacTULa NMPEACTaBIseT cOO0N eAUHBI KOHTUHYYM W3

OCTOBAa U 000JI0YKH, T.€. KEHTaBp [9] — cpallieHHbIe 1Be pa3iaruHble (a3bl yrieposa.
[IpumepHO paBHOE KOJIMYECTBO aTOMOB B OCTOBE M 00OJIOYKE JOCTATOYHO MAJISl MPOSIBICHUS B
UHTEepPEPEHIIMH OTPaXXEHUH OCTOBA Ha CpPEelHUX AU(DPAKIMOHHBIX YIJIaX B €IMHOM KOHTHHYyYMeE

423



0oCcTOB-000JI0uKa. Pa3Huila Mexay KapTUHOW IBYyX(a3HOW YacTHIBl M KApTHUHOW aJIUTUBHOTO
CJIOKEHHUSI KapTHH OCTOBa MOJTBEPXKJAeT HAJIM4YHEe OCTOBa B JBYX(a3HOW YaCTHIIE COTJIACHO
TOJIOXKEHHUIO OTpakeHui octoBa (220), (311).

Hns Gosee SIPKOTO TPOSBICHHS B HMHTEPPEPEHIIMOHHON KapTUHE JBYX(pa3HOW YaCTHUIIBI
OTpa)XKEHUH OCTOBA ajiMas3a Ha (OHE OTpaKEHUH 000JI0UKH rpaduTa OBUIO YMEHBIIEHO KOJUYECTBO
KC B o6on0uke mytem ux usBieueHus. Hanpumep, orcyrerBoBanu KC B o6omouke uepes oany. Ha
puc. 1 (BHHM3Y) TIpHBEACHBI pPACCUUTAHHBIE WHTEP(PEPECHIIMOHHBIE KapTHHBI CHEPUUCCKUX
nByxGa3HbIX HaHOYACTHIl pazMmepa r =25.60 A, pa3mepa octoBa r =18.08 A anmaza u3z 1-19 KC ¢
4379 atomamu U pasmepa obosiouku rpaduta r =19.75-25.60 A uz 22, 24, 26, 28, 30 KC c 2724
aToMaMHM, B KOTOpBIX npomyiieHsl uepe3 oqHy KC B oGonouke rpaguta. Paccrosnus mexay KC
oo 1 =1.41-1.46 A. B 3TOM Cilydyae MHTEHCHUBHOCTh OTpPaX€HUU ObLIa B KapTUHE NIBYX(ha3HOU
HAHOYACTHUI[Bl 3aMETHO OOJblle, YeM B KAapTHHE OO0OJOYKH, MO NPUYMHE 3aMETHO OOJIBIIEro
KOJIMYECTBA aTOMOB OCTOBA, Y€M aTOMOB B OOOJIOYKE, YTO TO3BOJIMIO TPOSBHUTHCS JUCKPETHBIM
OTPAKEHUSIM OT YCPEIHEHHBIX MEXAaTOMHbIX paccTostHUN (D-G), CBA3BIBAIOIUX OCTOB U 000I0YKY
(puc. 1, BHU3Y).

Ha uHTepdepeHIMOHHBIX KapTUHAX TAaKUX JBYX(a3HBIX YAaCTHUIl HPUCYTCTBOBAIM OTPAKEHUS
(D-G) Ha psny c orpaxkenueM obosnouku (103). KonnyecTBo aTOMOB B OCTOBE 3aMETHO MPEBBIILIAIO
KOJINYECTBO AaTOMOB B pa3peKeHHOM 000J04YKke. DTO YyKas3blBAJIO Ha TO, YTO, HE H3MEHsA
KOOp/AMHATHl aTOMOB B JBYX()a3HBIX YaCTHIIAX, HO BaphUPYysS OTHOIICHHWE KOJIUYECTBA aTOMOB B
OCTOBE U 000JIOUKE, peallbHO PACCUUTATh UHTEP(HEPEHIIMOHHYIO YacTh AU(PPAKIMOHHON KapTUHBI C
OTPOKEHUSIMA  OT  KPUCTAJUIOTPAPHUUECKUX  IUIOCKOCTEH, COOTBETCTBYIOUIMX  OYKHIaEMBIM
OTpaKEeHUSIM B KapTHHE YacTHll. HacTtosiye pacyeTsl NOKa3bIBalOT BOZMOKHOCTh MOJETHPOBAHNUS
KapTHH HAaHOYACTHII COTJIACHO aHAIMTHYECKOMY TipescTaBieHuto Jledas (yp. 1).

B 3axitoueHne oTMeTHM, 4YTO B paboTe MpeniokeHa U pealn30BaHa METOJUKa pacyera
MHTEPPEPEHIIMOHHBIX KapTHH HAHOYACTHI[ M PACCUUTAHBI TEOPETHUECKHUE KApTHUHBI Ha OCHOBE
U3BECTHBIX TPEACTaBICHUH O MPOCTPAHCTBEHHOM CTpPYKType chepuyeckoro aByx¢pazHOTro
HaHOKpHCTa/ula (JIyKOBHUIIbI), COCTOSILIETO M3 OCTOBA CO CTPYKTYpOM ajiMaza W U3 O0OJOUYKU
rpadura (IMyCTOTEION YaCTHUIIBI).

B wrore mokaszano, 4to aByx(aszHas cTpykTypa cepruecKkoro HaHOKPHUCTAUIa C OCTOBOM
arMaza M 000JI0YKOM Trpadura MOXKET ObITh OOHapy)KeHa IMpH HAJIUYHUU SKCIIEPUMEHTATbHOU
T pakImOHHONW KapTHHEL. [Ipu 5TOM pannychl HAHOKPUCTAILIA, OCTOBA H 00O0JIOUKH JTOJDKHBI OBITH
r=25 A, r=15-18 A u r=19-25 A cOOTBETCTBEHHO MPU HEU3MEHHOM MEKCIOEBOM PACCTOSIHUU B
rpadute. 3aMeTHUM, YTO HAcTOsIIas paboTa MOKA3bIBAET BO3MOXHOCTH ONPEACICHHUS CTPYKTYPHI
HaHOPa3MEPHBIX NBYX(a3HBIX KPUCTAUIOB ainMmas/Tpadutr 0e3 THUIIOTETHYECKOTO MPEIACTABICHHS
rpadeHoBbIXx cioeB. Ha mpumepe nByx¢a3zHOW HAHOYACTHUIIBI aiMa3/TpaduT, KOTOpask MOXKET
CIly’)KUThb MOJIEJIBIO JUIsl AHAJOTHMYHBIX 4YacTUl JApyrux (a3, TMOATBEPKICHO peabHOe
CyLIIECTBOBaHME KEHTAaBPOB [9] cepuuecKkux CPOCTKOB JBYX Pa3IUUHBIX (a3 HAHOKPUCTAIIIOB.
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Известна луковичная структура сферических наночастиц, состоящих из остова со структурой алмаза и оболочки со структурой графита  [1, 2]. На основе экспериментальных дифракционных отражений поликристаллических луковичных наночастиц была предложена [3, 4] их пространственная структура из упомянутых остова и оболочки, причем оболочка представлена из предполагаемых сферических графеновых слоев. При этом размер нанолуковиц представлен (50 А, остова (15 А, оболочки (35 А и расстояния между слоями в оболочке (3-3.5 А. Наличие графеновых слоев в наноалмазе не дифракционным методом также было подтверждено [5]. В связи с такой моделью структуры луковиц нами предпринята попытка рассчитать дифракционную картину аналогичных луковиц, но без наличия графеновых слоев, 


Координаты атомов нанокристаллических частиц (алмаза, графитов) рассчитывались нами в соответствии с параметрами элементарных ячеек алмаза [6] и графита [7], координат и позиций атомов в них, а также пространственным группам симметрии. При этом в соответствии с конкретным размером нанокристалла (НК) элементарная ячейка транслировалась по осям (x, y, z). Координаты атомов НК позволяли рассчитать согласно атомному радиусу (rC =0.77 A в случае алмаза, rC =0.71 A в случае графита) параметры координационных сфер (КС), т.е. радиусы (расстояние от КС до атома, выбранного за центральный в нанокристалле), число атомов в КС, а также число атомов в НК, ограниченном конкретной КС.  Атомный радиус был необходим для расчета радиусов КС и числа атомов в них. При определении принадлежности атомов к конкретной КС учитывалось, что каждый предыдущий атом окружался описанной сферой относительно центрального атома и, если последующий атом с его радиусом касался этой сферы, то он относился к числу атомов КС. В случае же, если последующий атом не касался этой описанной сферы, то он относился к следующей по порядку КС. 


В нашем случае структура сферической двухфазной нанокристаллической частицы представлялась как состоящая из атомов остова (алмаз) с его КС и атомов оболочки (графит) с ее КС. Координаты атомов и параметры КС сферических НК необходимых размеров остова и оболочки, как полой частицы, предварительно рассчитывались (см. выше). При этом выбирались примерно одинаковыми размер остова (радиус последней КС) и внутренний размер оболочки (разница составляла не более + 0.5 А). 


В соответствии с координатами атомов рассчитывалась интерференционная часть дифракционной картины НК. Расчет осуществлялся согласно уравнению Дебая (1915 г.) [8]:


     N   N                                                 N                    N                                                                  N

I(s) =( (fi(s)fj(s) sin srij/srij =(fi2(s) +2(fi(s)fj(s) sin srij/srij, ; i(s) = (fi(s)fj(s) sin srij/srij     (1),   

               i    j                                                   i=j                   i(j                                                                 i

где I(s) –дифракционная картина представлена из двух составляющих дифракции - на атомах в состоянии газа и на атомах расположенных в пространстве на межатомных расстояниях, т.е. i(s); f(s) -атомный фактор рассеяния, s =(4((() sin(, A-1; (0 -половина брегговского угла дифракции, rij –расстояния между атомами; i(s) –интерференционная часть дифракционной картины (или i(Тета)). Интерференционные части различных сферических наночастиц сравнивались между собой. Наночастицы отличались по их размерам, размерам остова и оболочки, а также по количеству атомов в них.


[image: image1.emf]2
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На рис. 1 (вверху)  приведены рассчитанные картины i(s) для двухфазной сферической наночастицы и ее составляющие - картины остова алмаза и оболочки графита (Р63/mmc). 


Рис. 1. Теоретически рассчитанные интерференционные картины: 1 - нанокристаллической частицы двухфазной структуры состоящей из остова алмаза и оболочки графита; 2 – аддитивного сложения картин остова и оболочки; 3 – оболочки графита (пустотелой); 4 – остова; 5 – дифракция поликристаллического графита; 6 – дифракция поликристаллического алмаза. 
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Для одинаковой рассеивающей способности атомов в остове и в оболочке двухфазной частицы размера r =25.60 A было взято в них количество атомов примерно равное. Согласно рассчитанной интерференционной картине двухфазных наночастиц с остовом алмаза r =18.08 А из 1-19 КС с 4379 атомами и оболочкой графита r =19.01–25.60 A из 21-30 КС с 4676 атомами (см. рис.1, вверху) был сделан вывод о присутствии в интерференционной картине отражений (220), (311) остова алмаза среди отражений оболочки графита. Расстояния между КС было 0.67-0.75 А. Отметим, что в картине при аддитивном сложении картин остова и оболочки, т.е. при независимой дифракции остова и оболочки, не наблюдалось отражений алмаза, поскольку отсутствуют межатомные расстояния остов-оболочка, интерференция на которых может проявиться только при наличии единого континуума остов-оболочка. Следовательно, в картине двухфазной частицы отражения, ответственные за межатомные расстояния остов-оболочка проявляются при определенном соотношении количества атомов в остове и оболочке. Картины были рассчитаны на основе координат атомов, согласно которым получены межатомные расстояния, использованные в ур. (1). В картине двухфазной частицы отражение остова (220), (311) проявляется более дискретным, указывая на то, что двухфазная частица представляет собой единый континуум из остова и оболочки, т.е. кентавр [9] – сращенные две различные фазы углерода.


Примерно равное количество атомов в остове и оболочке достаточно для проявления в интерференции отражений остова на средних дифракционных углах в едином континууме остов-оболочка. Разница между картиной двухфазной частицы и картиной аддитивного сложения картин остова подтверждает наличие остова в двухфазной частице согласно положению отражений остова (220), (311).


Для более яркого проявления в интерференционной картине двухфазной частицы отражений остова алмаза на фоне отражений оболочки графита было уменьшено количество КС в оболочке путем их извлечения. Например, отсутствовали КС в оболочке через одну. На рис. 1 (внизу) приведены рассчитанные интерференционные картины сферических двухфазных наночастиц размера r =25.60 A, размера остова r =18.08 А алмаза из 1-19 КС с 4379 атомами и размера оболочки графита r =19.75-25.60 А из 22, 24, 26, 28, 30 КС с 2724 атомами, в которых пропущены через одну КС в оболочке графита. Расстояния между КС было r =1.41-1.46 А. В этом случае интенсивность отражений была в картине двухфазной наночастицы заметно больше, чем в картине оболочки, по причине заметно большего количества атомов остова, чем атомов в оболочке, что позволило проявиться дискретным отражениям от усредненных межатомных расстояний (D-G), связывающих остов и оболочку (рис. 1, внизу). 


На интерференционных картинах таких двухфазных частиц присутствовали отражения (D-G) на ряду с отражением оболочки (103). Количество атомов в остове заметно превышало количество атомов в разреженной оболочке. Это указывало на то, что, не изменяя координаты атомов в двухфазных частицах, но варьируя отношение количества атомов в остове и оболочке, реально рассчитать интерференционную часть  дифракционной картины с отражениями от кристаллографических плоскостей, соответствующих ожидаемым отражениям в картине частиц. Настоящие расчеты показывают возможность моделирования картин наночастиц согласно аналитическому представлению Дебая  (ур. 1).


В заключение отметим, что в работе предложена и реализована методика расчета интерференционных картин наночастиц и рассчитаны теоретические картины на основе известных представлений о пространственной структуре сферического двухфазного нанокристалла (луковицы), состоящего из остова со структурой алмаза и из оболочки графита (пустотелой частицы). 


В итоге показано, что двухфазная структура сферического нанокристалла с остовом алмаза и оболочкой графита может быть обнаружена при наличии экспериментальной дифракционной картины. При этом радиусы нанокристалла, остова и оболочки должны быть r (25 А, r (15-18 A и r (19-25 А соответственно при неизменном межслоевом расстоянии в графите. Заметим, что настоящая работа показывает возможность определения структуры наноразмерных двухфазных кристаллов алмаз/графит без гипотетического представления графеновых слоев. На примере двухфазной наночастицы алмаз/графит, которая может служить моделью для аналогичных частиц других фаз, подтверждено реальное существование кентавров [9] сферических сростков двух различных фаз нанокристаллов. 
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