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ВВЕДЕНИЕ

Получение монодисперсных наночастиц раз�
личных материалов является в настоящее время
одной из актуальных проблем нанотехнологии.
Помимо того что наночастицы сами по себе обла�
дают уникальным набором физических свойств,
однородность по размеру предоставляет потенци�
альную возможность формировать из них разно�
образные структуры. Эффективным механизмом
формирования структур является самоорганиза�
ция наночастиц в так называемые “сверхрешет�
ки” [1, 2], в которых аналогично атомам в кри�
сталлах наночастицы упорядочены строго опре�
деленным образом. Процесс самоорганизации
позволяет получать разнообразные структуры,
обладающие новыми свойствами, отличающими�
ся от свойств изолированных наночастиц. Варьи�
руемые параметры процесса самоорганизации:
размер, форма и концентрация наночастиц, а
также состав, скорость испарения растворителя,
тип покрытия наночастиц и заряд на поверхно�
сти. Разработка технологии получения упорядо�
ченных структур на основе самоорганизации мо�
жет быть реализована при условии контроля раз�
меров, морфологии и структуры наночастиц, а
также ансамблей из наночастиц комплексом
структурных методов.

В настоящей работе изучены наночастицы Au
и CdSe, которые привлекают внимание исследо�

вателей с научной и практической точек зрения.
Интерес к наночастицам Au обусловлен тем, что
они обладают уникальными свойствами [3–8],
например могут служить основой для создания
топливных элементов, наносенсоров, использо�
ваться в качестве катализаторов и т.д. Полупро�
водниковые наночастицы CdSe (или квантовые
точки) являются оптически активными материа�
лами. Обладая высокой яркостью с узким спек�
тром испускания, высокой фотостабильностью,
они могут эффективно применяться в оптоэлек�
тронике и в медицине в качестве биологических
меток и сенсоров. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Наночастицы Au получали восстановлением
HАuCl4 действием NaBH4 в водно�органической
среде. Стабилизация образующихся наночастиц
осуществлялась с помощью стандартных тиоль�
ных лигандов. Для очистки от примесей и фрак�
ционирования наночастиц использовали после�
довательное центрифугирование дисперсий.

Наночастицы СdSe получали взаимодействи�
ем стеарата кадмия с селенидом трифенилфосфи�
на в среде гептадекана в присутствии олеиламина
и трифенилфосфиноксида в качестве поверх�
ностно�активных веществ (ПАВ). 
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Разработаны методы получения двух типов наночастиц – селенида кадмия и золота. Определены
размеры, изучена морфология, структура и химический состав наночастиц, а также ансамблей из
наночастиц комплексом структурных методов: электронной и рентгеновской дифракции, аналити�
ческой (с применением EDX) и высокоразрешающей просвечивающей электронной микроскопии,
а также малоуглового рентгеновского рассеяния. Наночастицы Au имеют преимущественно сфери�
ческую форму со cредним размером 10 нм, являются однофазными, имеют кубическую гранецен�
трированную кристаллическую структуру. Образцы синтезированных наночастиц CdSe содержали
монодисперсные частицы сферической формы размером 12 нм со структурой вюрцита. При оса�
ждении наночастиц на углеродную подложку наблюдалась самоорганизация наночастиц в плотно�
упакованную 2D�структуру с ярко выраженной текстурой, в которой все наночастицы ориентиро�
ваны направлением [001] перпендикулярно плоскости углеродной подложки. 
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Структурные исследования проводились ком�
плексом методов: электронной и рентгеновской
дифракции, аналитической (с применением
EDX) и высокоразрешающей просвечивающей
электронной микроскопии, а также методом ма�
лоуглового рентгеновского рассеяния. 

Образцы для исследования в просвечивающем
электронном микроскопе (ПЭМ) готовили путем
нанесения дисперсии наночастиц Au, разбавлен�
ной гексаном до светло�розового цвета (светло�
оранжевого для CdSe), на тонкую углеродную
пленку или дырчатую углеродную пленку, покры�
тую в свою очередь тонкой углеродной пленкой
[9]. Для наблюдения атомной структуры наноча�
стиц проводились исследования образцов Au в
режиме высокого разрешения в электронных
микроскопах JEM�2100 при ускоряющем напря�
жении 200 кВ и Tecnai G2 30 S�TWIN при ускоря�
ющем напряжении 300 кВ. 

Для электронно�дифракционного анализа ис�
пользовали электронограф ЭМР�102 при ускоря�
ющем напряжении 75 кВ и электронный микро�
скоп JEM�2000FX при 150 кВ [10]. 

Для проведения рентгенофазового анализа ис�
пользовался рентгеновский дифрактометр Xpert
Pro при фиксированной длине волны излучения
λ = 0.1542 нм. Образцы для исследований готови�
ли последовательным нанесением большого ко�
личества капель коллоидного раствора на крем�
ниевую подложку таким образом, чтобы последу�
ющая капля наносилась на подложку после
высыхания предыдущей. Суммарная толщина
приготовленного образца для исследования со�
ставляла около 0.5 мм, диаметр образца около 1 мм.

Измерения интенсивности рассеяния рентге�
новского излучения осуществлены на автомати�
ческом малоугловом рентгеновском дифракто�
метре “АМУР�К” с однокоординатным позици�
онно�чувствительным детектором ОД3 при

фиксированной длине волны излучения λ =
= 0.1542 нм (CuK

α
�линия острофокусной трубки

с медным анодом и монохроматором из пироли�
тического графита) и коллимационной системой
Кратки. Сечение рентгеновского пучка составля�
ло 0.2 × 8 мм, область углов рассеяния соответ�
ствовала диапазону значений модуля волнового
вектора 0.1 < s < 2.5 нм–1 (s = 4π sinθ/λ, 2θ – угол
рассеяния). Образцы, содержащие наночастицы,
помещали в стеклянные капилляры диаметром
1 мм со стенками 10 мкм. Время измерений со�
ставляло 3000 с. Экспериментальные данные бы�
ли нормированы на интенсивность падающего
пучка, после чего вводилась поправка на колли�
мационные искажения. Из данных рассеяния об�
разцами вычитали рассеяние капилляром с чи�
стым растворителем для компенсации рассеяния
от стенок кюветы, воздуха и остаточной интен�
сивности первичного пучка. Процедура измере�
ний проводилась согласно сертифицированной
методике, утвержденной для установки “АМУР�К”
[11].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1а представлен спектр характеристиче�
ского рентгеновского излучения, наблюдавший�
ся от образца с наночастицами Au. В спектре при�
сутствуют пики углерода, меди и золота. 

Отсутствие пика Cl указывает на полноту реак�
ции восстановления HAuCl4, а отсутствие пика S
свидетельствует о высокой степени отмывки от
ПАВ.

Спектр рентгеновского излучения, наблюдав�
шийся от образца, содержащего наночастицы
СdSе, показан на рис. 1б. В спектре присутствуют
пики характеристического рентгеновского излу�
чения: слабый пик фосфора, пики селена и кад�
мия и сильные пики меди.
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Рис. 1. Спектры характеристического рентгеновского излучения, наблюдавшиеся на образцах наночастиц Au (а) и
CdSe (б).
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Наличие пиков углерода и меди (рис. 1) связа�
но с тем, что исследования проводились на угле�
родных пленках, лежащих на медных сетках, и в
держателе просвечивающего электронного мик�
роскопа JEM�2000FX с медным гнездом для об�
разца.

Результат расчетов катионного соотношения
методом бесстандартного анализа выявил, что ка�
тионный состав продуктов близок к требуемому
стехиометрическому соотношению Сd : Se = 1 : 1.

На рис. 2 представлены картины электронной
дифракции от наночастиц Au при разных углах
наклона держателя образца (0° и 45°) с нанесен�
ными профилями интенсивности дифракцион�
ных отражений, рассчитанными по программе
JEMS.1

Электронограммы на рис. 2а представляют со�
бой набор дифракционных колец со случайно
расположенными точечными рефлексами повы�
шенной интенсивности. Последнее обусловлено
наличием в образце небольшого числа кристал�
лов более крупного размера в выбранном поле
зрения (~0.5 мкм) селекторной диафрагмы. По�
лученные дифракционные картины соответству�
ют электронограммам от поликристалла с изо�
тропным распределением ориентаций кристал�
лов (что соответствует отсутствию текстуры).
Сопоставление набора межплоскостных расстоя�
ний, определенных из дифракционной картины,
с табличными значениями для золота с гранецен�
трированной кубической решеткой (Междуна�
родная база данных – Inorganic Crystal Structure
Database: ICSD № 81925, пр. гр. Fm3m, а = 4.078 Å)
показало их полное соответствие. 

1 JEMS – Программное обеспечение для электронной мик�
роскопии (Java electron microscopy software).

Анализ дифракционных картин не выявил
присутствия посторонних фаз. Визуально наблю�
дается заметный эффект уширения дифракцион�
ных колец, обусловленный тем, что рассеиваю�
щие области имеют малые размеры. Величина
уширения Δr связана с размером рассеивающей
области t формулой Шеррера: Δrt = Lλ, где L –
расстояние образец–фотопластинка, λ – длина
волны падающих на образец электронов. Исходя
из этого соотношения и измеренного среднего
значения уширения Δr = 0.004 нм, величина сред�
него размера наночастиц Au составила ~7 нм.

Для подтверждения отсутствия текстуры про�
ведены эксперименты, когда образцы наклоня�
лись в держателе микроскопа на большие углы.
На рис. 2 видно, что картины электронной ди�
фракции, на которых присутствуют дифракцион�
ные кольца всех отражений, не изменяются.

На рис. 3 представлена картина электронной
дифракции, полученная от образца с наночасти�
цами CdSe при перпендикулярном положении
образца по отношению к падающему пучку элек�
тронов. Анализ межплоскостных расстояний вы�
явил, что особенностью этой дифракционной
картины является присутствие на ней колец, со�
ответствующих только межплоскостным расстоя�
ниям гексагональной кристаллической решетки
(ICSD № 41578, пр. гр. Р63mc, а = 4.298, с = 7.008 Å)
с нулевым значением третьего индекса (hk0). Это
указывает на то, что в образце наночастиц CdSe
присутствует ярко выраженная текстура c осью
[001] вдоль направления падающего пучка элек�
тронов. При такой ориентации могут возбуждать�
ся только разрешенные в решетке вюрцита отра�
жения hk0, так как отражения с l ≠ 0 не попадают
на сферу отражения. Таким образом, наночасти�
цы CdSe ориентированы направлением [001] пер�
пендикулярно поверхности пленки и направле�

(а) (б)

Рис. 2. Картины электронной дифракции от наночастиц Au при разных углах наклона держателя образца: 0° (а),
45° (б).
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ния 〈hk0〉 равномерно ориентированы вдоль по�
верхности пленки, о чем свидетельствует
однородность интенсивности дифракционных
колец при перпендикулярном падении пучка
электронов. Из оцененного среднего значения
уширения дифракционных колец Δr = 0.2 мм ве�
личина среднего размера наночастиц Cdse соста�
вила ~10 нм.

На рис. 4а представлена рентгенограмма об�
разца с наночастицами Au. На ней наблюдаются
пики от гранецентрированной кубической ре�
шетки (пр. гр. Fm3m) с параметром а = 4.078  Å.
Поскольку на рентгенограмме присутствуют ди�
фракционные пики всех отражений и интенсив�
ности рефлексов соответствуют табличным дан�
ным для поликристалла, можно заключить, что в
образцах отсутствует текстура. Оценка среднего

размера наночастиц по полуширине рентгенов�
ских пиков дает величину около 8 нм.

На рис. 4б представлена рентгенограмма об�
разца CdSe, на которой наблюдаются пики от ре�
шетки вюрцита с параметрами а = 4.212, с =
= 7.017 Å, немного отличающимися от табличных
данных. Оценка среднего размера наночастиц по
полуширине рентгеновских пиков дает величину
около 12 нм, согласующуюся с данными элек�
тронно�дифракционного анализа. Вид рентгено�
граммы показывает аномальное соотношение ин�
тенсивностей рентгеновских пиков, например
очень сильную интенсивность пика 002 в сравне�
нии с другими пиками. Это указывает на присут�
ствие в образцах преимущественной ориентации
кристаллитов, т.е. текстуры.

С целью уменьшения текстурирования обра�
зец механически перемешивали на подложке и
проводили вторичную рентгеновскую съемку. Од�
нако вид полученной вторичной рентгенограммы
не отличался от первичной. Текстурированное
состояние сохранялось и при дальнейших попыт�
ках перемешивания.

На рис. 5а представлено электронно�микро�
скопическое изображение образца Au, получен�
ное в электронном микроскопе JEM�2000FX при
150 кВ в режиме светлого поля, когда через объек�
тивную диафрагму пропускается только прямо
проходящий пучок. Видно, что наночастицы
имеют форму, близкую к сферической. Вид элек�
тронно�микроскопического контраста на изобра�
жениях многих наночастиц в виде областей с раз�
ной интенсивностью в пределах одной наноча�
стицы указывает на то, что эти наночастицы
имеют блочную структуру. Основные расстояния
между частицами и схематическое обозначение
тиольных лигандов (R�SH), покрывающих нано�
частицы, показаны на вставке к рис. 5а.
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Рис. 3. Картина электронной дифракции от наноча�
стиц CdSe.
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Из рис. 5а видно, что при осаждении наноча�
стиц Au на подложку наблюдается их самоорга�
низация в плотноупакованные ансамбли, в кото�
рых наночастицы, располагаясь упорядоченным
образом, формируют “сверхрешетку” с наличием
оси симметрии шестого порядка. Полученные
изображения показывают, что на самоорганиза�
цию практически не влияет наличие небольшого
разброса размеров наночастиц.

Для подтверждения сфероидальной формы
наночастиц образец в ПЭМ наклоняли на угол
45° относительно пучка электронов. Наблюдае�
мая в ПЭМ форма наночастиц не менялась при
наклоне образца, что подтверждает их преимуще�
ственно сферический характер (рис. 5).

Гистограмма распределения наночастиц Au по
размерам, для которой было обсчитано более
400 наночастиц, также показана на вставке к
рис. 5а. Из гистограммы следует, что размер по�
давляющего числа наночастиц находится в ин�
тервале 7–15 нм и их средний размер равен
~10 нм. Как видно из вставки на рис. 5а, в образце
присутствует также малое количество (менее 4%)
частиц с большим размером 14–15 нм, что согла�
суется с присутствием на картинах электронной
дифракции (рис. 2) рефлексов повышенной ин�
тенсивности. 

Для наблюдения атомной структуры наноча�
стиц проводились электронно�микроскопиче�
ские исследования образцов Au в режиме высоко�
го разрешения. На рис. 6 показаны изображения
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Рис. 5. Электронно�микроскопическое изображение наночастиц Au при разных углах наклона держателя образца: 0°
(а), 45° (б). На вставке показаны основные расстояния между частицами и схематические обозначения R�SH�лиган�
дов, покрывающих наночастицы, и гистограмма распределения наночастиц Au по размерам.

2 нм

(а)

2 нм5 1/нм

(б)

Рис. 6. Электронно�микроскопическое изображение высокого разрешения группы наночастиц Au (а) и отдельной на�
ночастицы (б); на вставке показан фурье�образ изображения.
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высокого разрешения наночастиц Au в условиях
дефокусировки объективной линзы, близкой к
шерцеровской. Видно, что наночастицы имеют
доменную структуру. Размер доменов составляет
6–8 нм, эти данные хорошо согласуются с данны�
ми рентгенофазового анализа. 

Из изображений также видно, что наночасти�
цы имеют сложную микроструктуру. Например,
наночастица на рис. 6б имеет примерно 11 блоков
с разной ориентацией. Изображения блоков на�
кладываются друг на друга, что затрудняет их ин�
терпретацию. Можно предположить, что если
блоки достигают поверхности наночастицы, то
они могут иметь плоскую границу. Однако вопрос
внешней формы наночастицы (огранки) требует
дополнительных исследований (например, мето�
дом высокоразрешающей электронной микро�
скопии при разных углах наклона). Остаются не�
решенными вопросы, связанные с возможным
наличием двойников или дефектов в наночасти�
цах. 

По изображениям были определены значения
межплоскостных расстояний, которые совпали
со значениями, определенными другими дифрак�
ционными методами. Фурье преобразование
изображения высокого разрешения наночастиц
Au показано на вставке рис. 6б. Оно подтвержда�
ет, что наночастица состоит из нескольких доме�
нов.

Электронно�микроскопическое изображение
образца CdSе представлено на рис. 7. Наночасти�
цы имеют форму, близкую к сферической. Гисто�
грамма распределения наночастиц CdSе по раз�
мерам показана на вставке рис. 7, для ее построе�
ния было обсчитано более 400 наночастиц. Из нее
следует, что размер подавляющего числа наноча�
стиц находится в интервале 9–14 нм и их средний
размер ~12 нм. Из вставки рис. 7 видно, что в об�
разце присутствует также малое количество (ме�

нее 1%) частиц с размером ~6 нм. При осаждении
наночастиц CdSe на подложку наблюдается их са�
моорганизация в плотноупакованные ансамбли,
в которых наночастицы, располагаясь упорядо�
ченным образом, формируют “сверхрешетку” с
осью симметрии шестого порядка. 

Для наблюдения атомной структуры наноча�
стиц проводились электронно�микроскопиче�
ские исследования образцов CdSе в режиме высо�
кого разрешения. На рис. 8 показано изображе�
ние наночастицы CdSе в условиях шерцеровской
фокусировки объективной линзы.

Из этого изображения следует, что наночасти�
ца имеет форму, близкую сферической, и ее кри�
сталлическая структура, по крайней мере, в сред�
ней части, не содержит дефектов и является одно�
доменной. Однако для более однозначных
выводов требуется проведение дополнительных
структурных исследований с наклоном образцов
на большие углы. Отметим, что в [2] для CdSe
найдены наночастицы в форме цилиндров при
среднем размере 6–7 нм. 

По изображениям были определены значения
межплоскостных расстояний, которые совпали
со значениями, определенными дифракционны�
ми методами. Анализ ориентации наночастицы
CdSе по картине оптической дифракции (вставка
на рис. 8), полученной с помощью фурье�преоб�
разования изображения высокого разрешения
(рис. 8), показал наличие оси симметрии шестого
порядка, т.е. наночастица ориентирована кри�

20 нм
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30

Рис. 7. Электронно�микроскопическое изображение
образца наночастиц CdSe. На вставке приведена ги�
стограмма распределения наночастиц по размерам.

(а)
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(б)

3.71

Рис. 8. Электронно�микроскопическое изображение
высокого разрешения наночастицы CdSe в зоне [001]
(а); фурье�образ изображения (б).
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ЗАПОРОЖЕЦ и др.

сталлографическим направлением [001] вдоль на�
правления пучка электронов и перпендикулярно
плоскости углеродной пленки. Это согласуется с
электронно�дифракционными данными, указы�
вающими на такую же ориентацию наночастиц.

На рис. 9а представлены кривые малоуглового
рассеяния рентгеновских лучей от образца Au в
координатах логарифм интенсивности–модуль
вектора рассеяния s (в обратных ангстремах). На
рис. 9б показана функция распределения наноча�
стиц образца Au по DV(R), рассчитанная по моде�
ли монодисперсных сферических наночастиц.
Средний размер наночастиц составил 9 нм при
полидисперсности ±2 нм.

Кривые рассеяния от образца CdSe представ�
лены на рис. 10а. 

На рис. 10б показана функция распределения
наночастиц образца CdSе по радиусам DV(R), рас�
считанная по модели монодисперсных сфериче�
ских наночастиц. Средний размер наночастиц со�
ставил 12 нм при полидисперсности ±1.6 нм.

Сопоставление среднего размера наночастиц
Au, полученного разными методами (таблица),
показывает, что такие непрямые методы опреде�
ления среднего размера наночастиц, как рентге�
новская и электронная дифракция, оцениваю�
щие его по полуширине дифракционных пиков,
занижают его значение в сравнении с прямым ме�
тодом определения размера по электронно�микро�
скопическим изображениям. Это можно объяснить
тем, что полуширина дифракционных пиков опре�
деляется областью когерентного рассеивания нано�
частиц, которая заведомо меньше размера наноча�
стиц из�за блочной структуры наночастиц, дефор�
мации кристаллической решетки наночастиц,
наличия некоторого поверхностного слоя и т.д.
Однако следует отметить, что данные для Au, по�
лученные методом малоуглового рентгеновского
рассеивания и просвечивающей электронной
микроскопии, хорошо согласуются. Для среднего
размера наночастиц CdSe наблюдается хорошее
совпадение для всех использованных методов.
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Рис. 9. Кривые рассеяния в координатах логарифм интенсивности–модуль вектора рассеяния s от образца наночастиц
Au (а); объемное распределение по размерам (радиусам сфер) наночастиц Au (б).
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стиц CdSe (а); объемное распределение по размерам (радиусам сфер) наночастиц CdSe (б).
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Отметим также, что образцы с наночастицами
CdSе имели заметно меньшую степень дисперс�
ности, кристаллическая структура наночастиц не
содержала дефектов решетки (доменов, двойни�
ков).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, результаты данной работы
свидетельствуют о том, что комплекс структур�
ных методов, взаимно дополняющих друг друга,
позволяет достаточно полно охарактеризовать
упорядоченные ансамбли наночастиц Au и CdSe.
Полученные однофазные образцы наночастиц Au
и CdSe имеют форму, близкую к сферической.
Размер подавляющего числа наночастиц Au нахо�
дится в интервале 7–15 нм, их средний размер ра�
вен 10 нм. Частицы с большим размером 14–
15 нм составляют менее 4%. Наночастицы имеют
доменную структуру. Размер доменов составляет
6–8 нм. При осаждении наночастиц Au на под�
ложку наблюдается их самоорганизация в плотно�
упакованные ансамбли, в которых наночастицы,
располагаясь упорядоченным образом, формируют
“сверхрешетку” с наличием оси симметрии шесто�
го порядка. На самоорганизацию наночастиц Au
не влияет наличие небольшого разброса размеров
наночастиц. 

Размер большинства наночастиц CdSe нахо�
дится в интервале 9–14 нм и их средний размер
12 нм, в образце присутствует также малое коли�

чество (менее 1%) частиц размером ~6 нм. При
осаждении наночастиц на углеродную подложку
наблюдается самоорганизация наночастиц в
плотноупакованную 2D�структуру с присутстви�
ем ярко выраженной текстуры с осью [001] пер�
пендикулярно плоскости углеродной подложки. 

Работа выполнена с использованием оборудо�
вания ЦКП ИКРАН и при финансовой поддерж�
ке гранта Президента РФ (МК�3695.2011.3).
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Сопоставление данных о размерах наночастиц, полу�
ченных разными методами

Метод исследования

Средний размер наноча�
стиц, нм

Au CdSe

Просвечивающая элек�
тронная микроскопия

10 (домены
6–8 )

12

Малоугловое рентгенов�
ское рассеивание

9 12

Электронно�дифракци�
онный анализ

7 10

Рентгенофазовый анализ 8 12
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