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Изучение свойств водных дисперсий легированных бором наноалмазов показывает их высокую устой-

чивость к агрегации и выпадению в осадок по сравнению с детонационными наноалмазами. Легиро-

ванные бором наноалмазы получены пиролизом 9-борабицикло[3.3.1]нонан димера C16H30B2 под давле-

нием 8−9GPa и температурах 1250 ◦C−1300 ◦С. Оцененная из спектров комбинационного рассеяния

света концентрация бора синтезированных наноалмазов составила 1021 cm−3, что соответствует силь-

ному легированию. Исследования методом спектроскопии инфракрасного поглощения наноалмазов двух

типов позволили выявить дополнительные линии в спектрах легированных наноалмазов, характерные

для B−O-групп. Присутствием бора на поверхности легированных бором наноалмазов, объяснена уни-

кально высокая устойчивость коллоидного раствора синтезированных нами наноалмазов сразу после

кислотной очистки без дополнительной функционализации. Улучшенная благодаря наличию примеси

устойчивость наноалмазов с бором в водных растворах с pH 2.5−8 может стать решающим фактором

для эффективного применения наноалмазов в электрохимических и биомедицинских технологиях, для

”
засева“ центров кристаллизации при получении CVD-проводящих пленок без нарушения электрического

контакта с подложкой и в качестве наполнителя проводящих чернил для технологий трафаретной

печати.
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Введение

Введение примеси бора в алмаз значительно из-

меняет его электрофизические свойства. Чистый ал-

маз является полупроводником с широкой непрямой

запрещенной зоной 5.5 eV, слабое легирование бором

приводит к появлению дырочной проводимости с энер-

гией активации примеси 0.37 eV. Более сильное леги-

рование обуславливает появление металлической про-

водимости при обычных температурах и сверхпрово-

димости при температурах жидкого гелия. Электро-

транспортные свойства легированных бором алмазов

позволяют значительно расширить диапазон практи-

ческих применений алмаза, например, в электрохи-

мии для изготовления электродов и сенсоров. Леги-

рованные бором алмазные электроды обладают высо-

кой коррозионной стойкостью, стабильностью свойств,

широким потенциальным окном (диапазоном малых

фоновых токов) в растворе индифферентного элек-

тролита, важными для электрохимических примене-

ний [1,2].
Благодаря низкой токсичности и химической стойко-

сти алмазы находят применение в медицине. Наноалма-

зы с примесь-вакансионными комплексами могут быть

использованы в качестве люминесцирующих биомарке-

ров при доставке лекарственных препаратов, датчиков

для измерения локальной температуры и магнитных по-

лей. Сообщается о возможности применения легирован-

ных бором наноалмазов (BND) в термотерапии раковых

заболеваний [3,4], благодаря эффективному нагреву при

облучении в области прозрачности кожного покрова

и мышечной ткани. Устойчивость к агрегации наноча-

стиц алмазов в широком диапазоне pH и температур

является критически важным фактором для применения

наноалмазов в биомедицине и других практических

сферах.
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Рис. 1. а — камера высокого давления со снаряженным контейнером и термопарой, на вставке — структурная формула исходного

вещества 9-борабицикло[3.3.1]нонан димера; b — коллоидный раствор легированных бором наноалмазов.

Коллоидные растворы легированных бором наноалма-

зов могут быть использованы для нанесения затравок

при осаждении проводящих алмазных покрытий мето-

дом CVD без нарушения электрического контакта с

подложкой [5], для создания жидкостных суперконденса-

торов [6], а с добавлением органических связующих —

для screen-printing-технологий получения проводящих

дорожек и электродов [7].

Из более богатого опыта получения коллоидных рас-

творов на основе детонационных наноалмазов (DND)
следует, что после очистки от неалмазных фаз наноал-

мазы обладают недостаточной стабильностью, частицы

суспензии не способны противостоять агрегации в те-

чение длительного периода времени. Установлено, что

для получения стабильной суспензии требуется умень-

шение размера частиц (< 100 nm) и модифицирование

поверхности для увеличения силы отталкивания между

наночастицами [8–10]. Функционализация поверхности

обработкой в кислородсодержащей атмосфере позволяет

улучшить устойчивость дисперсии наночастиц алмазов

благодаря образованию кислородных групп на поверх-

ности с отрицательным зарядом на кислороде. Однако

неоднородность покрытия поверхности детонационных

наноалмазов функциональными группами приводит к их

недостаточной стабильности в практически значимых

растворах [9].

В отличие от DND легированные бором наноалмазы,

синтезируемые методом HPHT, сразу после кислотной

очистки, без дополнительной обработки образуют устой-

чивые коллоиды [4]. Причины образования устойчивых

коллоидов BND остались невыясненными, а влияние

таких важных факторов как pН, температуры и времени

существования на коллоидные свойства растворов — не

изученными.

Целью настоящей работы являлось изучение свойств

водных дисперсий BND и выяснение природы устой-

чивости наночастиц. Свойства легированных бором на-

ноалмазов изучены в сравнении со свойствами дето-

национных наноалмазов, очищенными от неалмазных

фаз после синтеза в одинаковых условиях. Изучено

влияние температуры на размер частиц, зависимость

ζ -потенциала от pH, получена временная зависимость

размера частиц в коллоидном растворе.

1. Экспериментальная часть

1.1. Метод синтеза и объекты исследования

Легированные бором наноалмазы были получены

из органического прекурсора, 9-борабицикло[3.3.1]нонан
димера, C16H30B2 (Sigma Aldrich, 98%), при давлении

8−9GPa и температуре 1250 ◦С в соответствии с ранее

разработанной технологией синтеза [11]. Предполагает-

ся, что мостиковая структура s p3-гибридизированного

углеродного каркаса и присутствие бора в углеродном

цикле стимулируют зарождение и рост легированных

бором наноалмазов в процессе пиролиза молекулярного

прекурсора. Для создания высоких давлений и темпе-

ратур использовали камеру высокого давления тороид-

15 (рис. 1). Исходное кристаллическое вещество прес-

совали в таблетки диаметром и высотой 4mm, таблетки

помещали в графитовую капсулу-нагреватель. Снаряжен-

ную капсулу размещали в контейнере из литографского

камня (основа CaCO3). Нагрев осуществляли пропус-

канием переменного тока через графитовые капсулу-

нагреватель и токовводы. Графитовые токовводы изоли-

ровали от наковальни из твердого сплава (WC+Co) с

помощью молибденовых дисков. Контроль температуры

обеспечивали с помощью хромель-алюмелевой термо-
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пары, размещенной на внешней стороне нагревателя

на середине его высоты. Характерное время выдерж-

ки при высоких давлениях и температурах составляло

2min. В отдельных экспериментах температуру синтеза

варьировали в интервале от 1250 ◦C до 1400 ◦С, а время

синтеза — от 0.5 до 5min. Полученные образцы очищали

от неалмазных фаз кипячением в течение около 6 h в

смеси кислот H2SO4 и HNO3 (3 : 1 по объему). Кислоту
удаляли многократным промыванием дистиллированной

водой, до тех пор, пока алмазы не переставали выпа-

дать в осадок; pH-раствора составлял ≈ 2.5 (рис. 1, b).
Образующийся раствор имеет интенсивно синий цвет,

появление которого объясняется поглощением света,

вызванного примесью бора в алмазной решетке [5].
В качестве эталона сравнения в сравнительном изу-

чении синтезированных нами наноалмазов был выбран

детонационный наноалмаз, примесь бора в котором

не обнаруживается, а размер кристаллов составляет

4−5 nm. Поскольку предыстория детонационного нано-

алмаза оказывает существенное влияние на химическое

состояние его поверхности [8], очистку шихты с дето-

национным наноалмазами осуществляли самостоятельно

по унифицированной технологии. Шихта была получена

детонацией смеси тротила и гексогена в соотношении

60/40 (РФЯЦ-ВНИИТФ, г. Снежинск). Концентрация на-

ноалмазов в водных растворах составляла около 1mg/ml.

Ультразвуковая обработка раствора проводилась на

приборе Sonoplus ultrasonic homogenizer HD 2070.2 с на-

конечником MS 73 3mm в диаметре. Длительность обра-

ботки составляла 5min, удельная мощность 224W/cm3.

1.2. Методы исследования

Средний размер наночастиц в растворе определя-

ли методом динамического рассеяния света (ДРС) на

приборе Zetasizer Nano ZS (Malvern, Великобритания),
длина волны лазера 633 nm. Данные ДРС, полученные

после предварительного термостатирования образцов

при 25 ◦C, усредняли по пяти последовательным циклам

измерений, каждый из которых, в свою очередь, был ре-

зультатом автоматической обработки 10−20
”
прогонов“.

Обработку результатов и расчет среднего диаметра ча-

стиц проводили с помощью программного обеспечения

прибора (Zetasizer Software 6.20).
Электрокинетический потенциал (ζ -потенциал) опре-

деляли при 25 ◦C с помощью того же прибора, используя

метод фазового анализа рассеянного света M3-PALS.

Обработку результатов проводили в программе Zetasizer

Software 6.20. Значение потенциала получали усреднени-

ем результатов в 5 последовательных циклов измерений,

каждый из которых, в свою очередь, является результа-

том автоматической обработки 100
”
прогонов“.

Дифрактограммы синтезированных образцов (без от-

мывки в кислотах) были получены в режиме
”
на про-

свет“ с использованием излучения CuKα1 на майларовом

держателе образца (Imaging-plate Guinier camera G670)
(Huber).

Эксперименты с ПЭМ проводили с использованием

просвечивающего электронного микроскопа высокого

разрешения FEI Tecnai Osiris с полевой эмиссион-

ной пушкой, работающей на ускоряющем напряжении

200 kV.

Для измерения спектров инфракрасного (ИК) погло-

щения, капля коллоидного раствора наноалмазов нано-

силась на подложку из ZnSe. ИК спектры измеряли с по-

мощью ИК фурье-спектрометра (FTIR) Bruker Vertex 70,

оснащенного ИК микроскопом Hyperion 2000, в спек-

тральном диапазоне 4000−600 cm−1, со спектральным

разрешением 2 cm−1.

Спектры комбинационного рассеяния (КРС) получали
на очищенных образцах наноалмазов при комнатной

температуре, для возбуждения спектров использовалась

линия 488 nm Ar+-лазера. Для измерения спектров в

геометрии
”
обратного рассеяния“ использовался спек-

трометр TriVista 555, оснащенный кремниевой ПЗС

матрицей, охлаждаемой до температуры жидкого азота.

Объектив 50x (NA = 0.50) микроскопа Olympus BX51

использовался для лазерной фокусировки и сбора сиг-

нала. Спектральная ширина щели составляла менее

3 cm−1. Во избежание перегрева образцов мощность

лазера составляла меньше 0.5mW.

2. Результаты исследований

2.1. Характеризация образцов методами РФА
и ПЭМ

Характерная дифрактограмма синтезированных при

1250 ◦С образцов представлена на рис. 2, а. В синтези-

рованном образце присутствуют примесные фазы разу-

порядоченного графита и нанокристаллического карбида

бора. Средний размер кристаллов наноалмаза, оценен-

ный по формуле Шеррера по алмазному пику (111),
составляет значение 4.7 nm. Размер частиц, определен-

ный по данным РФА, вполне соответствует толщине

нанокристаллов, наблюдаемых на изображениях ПЭМ

(рис. 2, b).

2.2. ИК спектроскопия

ИК спектры поглощения были получены на нано-

алмазах после очистки от примесных фаз в смеси

кислот. Как для DND, так и для BND (рис. 3) ИК

спектры показывают присутствие линий, характерных

для алмазов с окисленной поверхностью.

Общими для двух спектров являются следующие осо-

бенности — широкий пик на 1000−1500 cm−1, который

может соответствовать валентному колебанию C−O−C,

или деформационному колебанию O−H [12]. Природу

пика около 1630 cm−1 связывают с деформационной

модой O−H, а природу пика на 1750 cm−1 — с ва-

лентным колебанием C = O-группы [13]. Особенность

на 2200 cm−1 относится не к образцу, а к атмосферному

CO2, а в районе 3000 cm−1 также связана либо с фоном

Журнал технической физики, 2025, том 95, вып. 3
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с помощью просвечивающей электронной микроскопии, на вставке представлена картина дифракции электронов.
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Рис. 3. Спектры ИК поглощения для: а — DND, b — BND.

от ZnSe, либо с валентными колебаниями −CHx [12].
Последний широкий пик на 3000−3700 cm−1 относится

к валентным −OH-колебаниям [12,14].
Для BND обнаруживаются особенности, связанные с

бором: ковалентная связь B−O дает пики поглощения

3200 cm−1 (валентные колебания B−OH), 1195, 1440

cm−1 [15,16].
Провал в ИК-спектре BND на частотах около

1333 cm−1 предположительно может быть связан с фа-

норезонансом рамановской моды алмаза с континуумом

проводящих поверхностных состояний [17]. Также фа-

норезонанс наблюдался в ИК спектрах легированных

бором алмазов, полученных методом CVD [18].

2.3. КРС спектроскопия

КРС спектр кристаллов после очистки в кисло-

тах (рис. 4) убедительно показывает вхождение бора

в решетку: на спектрах присутствуют пики 500, 1000,

1220, 1300 cm−1, характерные для сильно легирован-

ных бором алмазов [19,20]. В отличие от спектров

наноалмазов, синтезированных из галогенированных уг-

леводородов под давлением [21], в спектрах не об-

наруживаются пики, связанные с колебаниями связей

C−H. Отсутствуют пики s p2 углерода D и G, харак-

терные для детонационных наноалмазов [14]. Смещение

и уширение пика фонона в центре зоны Бриллюэна

1330 cm−1 позволяет оценить концентрацию бора на

уровне 3 · 1021 cm−3 [22,23].

2.4. Измерения ДРС

На рис. 5, а представлен спектр ДРС для BND, по-

сле отмывки кислотами и обработки ультразвуком, в

сравнении с DND, обработанным таким же способом,

при концентрации частиц 1mg/ml. Приводятся данные

распределения числа частиц, а также распределение

интенсивности, которое пропорционально числу частиц
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Рис. 4. КРС спектр легированных бором наноалмазов после

очистки в кислотах, в котором присутствуют пики, характер-

ные для примеси бора.

и размеру частиц в 6 степени, и поэтому может

дать информацию о наличии фракции крупных частиц.

Для сравнения размеров частиц на графиках указан

параметр среднего гидродинамического размера частиц

(обозначенный как Z-average size). Для наноалмазов

со средним размером кристаллов 4 nm, оцененным из

рентгенодифракционных данных, средний размер частиц

BND по данным ДРС составляет 29 nm. Определение

большего размера частиц в ДРС может быть связано

с агрегацией частиц, с наличием сольватной оболочки,

или с поликристалличностью частиц. Распределение раз-

мера по интенсивности не мономодальное — присут-

ствуют фракции крупных агрегированных частиц больше

100 nm. Для DND средний размер, определяемый в ДРС,

намного больше, при этом частицы быстро выпадают

в осадок. В отличие от BND обработка кислотами DND

в процессе очистки от неалмазных фаз не приводит

к получению устойчивых коллоидных растворов. Изме-

рения pH для всех образцов показывают присутствие

остатков кислот, которые не удается полностью удалить

очисткой в дистиллированной воде, большое значение

проводимости порядка 10−3 S/cm, по-видимому, связано

с присутствием остатков кислоты.

Электрокинетический потенциал позволяет количе-

ственно определять устойчивость коллоида — раствор

считается устойчивым при условии, что ζ -потенциал

больше 30mV по абсолютному значению [24,25].
Таким образом, потенциал −40mV свидетельствует

об устойчивости раствора BND, при этом такая же

обработка кислотами не позволила получить устойчивый

раствор детонационного наноалмаза.

На рис. 5, b представлена зависимость устойчивости

коллоидных растворов BND сразу после получения,

спустя два месяца после получения, также сразу после

обработки ультразвуком, и через месяц после обработки.

Обработка ультразвуком позволяет увеличить электро-

кинетический потенциал, но удается лишь частично

разбить агрегированные частицы — сохраняется пик

больше 100 nm. При этом средний размер после уль-

тразвуковой обработки увеличился. Через один месяц

электрокинетический потенциал уменьшился на 5mV по

абсолютному значению, но он все еще больше 30mV;

увеличился пик крупных частиц больше 100 nm, но

выпадение осадка не происходит. Таким образом, данные

эксперимента свидетельствую в пользу устойчивости

коллоидной системы во времени.

На рис. 6, а представлено изменение электрокинети-

ческого потенциала и размера частиц при варьирова-

нии pH. Наблюдается стабильность системы в области

pH 2.5−8, которая необходима для медицинских приме-

нений.

На рис. 6, b показано влияние температуры в интерва-

ле 25 ◦C−40 ◦С. На графиках мы видим, что рост тем-

пературы приводит к уменьшению Z-среднего размера,

определенного по интенсивности, но средний размер,

определенный по числу частиц, растет при температурах

25 ◦C−35 ◦С. Все изменения размеров частиц колеблют-

ся в пределах 10%, мы не видим резкого роста их

гидродинамического диаметра, также выпадения осадка

не происходит. Таким образом, метод ДРС не показы-

вает агрегации частиц при увеличении температуры в

исследуемом интервале, свидетельствуя о температур-

ной устойчивости коллоидной системы на основе BND

в важном для биологического применения интервале

температур.

Распространенным недостатком, ограничивающим ме-

дицинское применение коллоидных наноалмазов, яв-

ляется агрегация наночастиц. Действительно, во всех

экспериментах ДРС мы видим фракцию крупных частиц

более 100 nm. При этом ультразвуковая обработка не

приводит к исчезновению этой фракции. В [26] был пред-

ложен метод разделения частиц с помощью центрифу-

гирования. В настоящей работе обработка коллоидных

растворов на основе BND на центрифуге проводилась в

течение 3 h на при ускорении 27530 g. На рис. 6, c при-

ведены спектры ДРС до и после центрифугирования, из

которых следует, что после такой обработки не удается

полностью убрать крупные частицы, хотя соотношение

размеров изменилось, при этом распределение интен-

сивности для самого интенсивного пика сместилось в

область меньших размеров.

Кроме метода центрифугирования существуют и дру-

гие методы контроля размера частиц, например отжиг

в кислородной атмосфере [27]. В случае HPHT синтеза

из 9BBN размер кристаллов может быть контролируем

изменением параметров синтеза, а именно температуры

времени синтеза. Таким образом, данный метод поз-

воляет сравнить устойчивость коллоидов для разных

размеров кристаллов наноалмазов.

Чтобы получить кристаллы разных размеров, изме-

нялись следующие параметры синтеза — температура

и время выдержки. Образцы с размерами нанокристал-

лов 3.2, 4.0 и 4.7 nm были получены при температу-
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ре 1250 ◦С, за время выдержки соответственно 0.5, 2

и 5min. Образец с размером кристаллов 7.3 nm был

получен при 1300 ◦С за время синтеза 2min. Образец

с размером кристаллов 28 nm был получен при 1400 ◦С,

время синтеза составляло 2min. Размер кристаллов был

оценен с по формуле Шеррера по уширению рентгенов-

ского дифракционного пика (111) алмаза, данные РФА

представлены на рис. 7, а.

На рис. 7, b представлены данные ДРС для коллоид-

ных растворов, полученных с использованием наноалма-

зов с разным размером кристаллов. На графиках также

отмечен максимум распределения числа частиц, который

позволяет отследить изменение размера фракции мелких

частиц.

На рис. 7, c представлены данные по устойчивости

коллоидных дисперсий с разным размером наночастиц.

Проведено сравнение устойчивости в зависимости от

размера, при этом значение ζ -потенциала больше 30mV

по абсолютному значению для наночастиц с размерами

в интервале 3.2−7.3 nm, что соответствует коллоид-

ной устойчивости. Увеличение размера до 28 nm дает

неустойчивый раствор.

3. Обсуждение устойчивости системы

Из предыдущего опыта получения коллоидных раство-

ров на основе DND следует, что их устойчивость зави-

сит от ряда факторов, основным из которых является

функционализация алмазной поверхности. Окисленная

поверхность является гидрофильной, и может образо-

вать коллоид благодаря наличию частичного отрицатель-

ного заряда на кислороде. При этом на устойчивость

также влияет способ окисления поверхности, так как

в зависимости от обработки могут образоваться разные

кислородосодержащие группы [8,28]. Поверхность нано-

алмаза также часто содержит s p2-углеродные цепочки,

именно с ними связано другое объяснение проводимо-

сти гидрогенизированных наноалмазов, которые также

могут образовывать коллоиды [17,29].

В нашей работе электрокинетический потенциал ча-

стиц BND отрицателен, в первую очередь это мо-

жет быть связано с образованием −COOH-, −OH-,

= O-групп на поверхности алмаза при отмывке кисло-

той [8].

Однако данный метод обработки поверхности не при-

вел к образованию устойчивого коллоида для детонаци-

онного наноалмаза, его электрокинетический потенциал

положителен и равен +7.64mV. Этот результат согласу-

ется с результатами, опубликованными в работе [28], где
проведено сравнение разных способов отмывки DND,

и использование смеси H2SO4 : HNO3 давало низкую

устойчивость. ИК спектры DND не показывают наличие

−CH-групп, поэтому положительный ζ -потенциал DND

может быть связан с наличием на поверхности ненасы-
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щенных групп — хинонов, пиронов, или сопряженных

s p2-углеродных цепочек [8].

Таким образом, сравнение с детонационным алмазом,

обработанным таким же способом, обнаруживает вли-

яние примесей бора на дзета-потенциал. В теоретиче-

ских работах было показано, что примесям бора более

выгодно находиться у поверхности [30,31], также они

обладают зарядом, положительным или отрицательным

в зависимости от их расположения — на заряд влияет

близость к поверхности и ее кристаллографическая

ориентация. В наших образцах содержание бора было

определено на уровне 3 · 1021 cm−3, что соответствует

примерно каждому 50-му атому.

Находящийся на поверхности бор может взаимо-

действовать с молекулами воды, может происходить

адсорбирование воды на примесь бора по донорно-

акцепторному механизму с образованием связи B−O,

видимой в ИК спектрах (рис. 3, b). Показано, что обра-

зование такой группы будет усиливать взаимодействие с

молекулами воды с помощью водородных связей, таким

образом поверхность станет более гидрофильной [32].
Влияние примесей бора на поверхность было экспе-

риментально обнаружено для наночастиц кремния —

показано изменение проводимости частиц в результате

адсорбции большого количества молекул воды на связь

B−O [33].

Интересно, что взаимодействие алмазной поверхно-

сти с водой также приводит к изгибу зон кристалла.

При наличии кислорода на поверхности он создаст

поверхностный уровень, который является донором [34].
Этот уровень отстоит от края валентной зоны на 1.7 eV,

при этом в объеме кристалла расстояние до уровня

Ферми составляет 0.9 eV — эта разница приводит к

изгибу зон вверх, и под поверхностью образуется слой

с избытком электронов. При этом разница в энерги-

ях дополнительно увеличивается для наноалмаза [14].
Для легированного бором окисленного алмаза также

может наблюдаться изгиб зон вверх, который приводит

к появлению обедненного слоя дырок, что также усили-

вает гидрофильный характер поверхности [35]. Однако
в настоящей работе мы не можем оценить, насколько

сильно данный эффект будет влиять на устойчивость

коллоида.

Таким образом, появление высокой устойчивости на-

ночастиц BND к агрегации в водном растворе не может

быть объяснено только лишь обработкой кислотами.

Большое количество бора на поверхности усиливает

гидрофильные свойства.

Интересным продолжением настоящей работы может

быть исследование влияния наводораживанния поверх-

ности легированных бором наноалмазов. Было бы ин-

тересно проверить, возможно ли в этом случае обра-

зование устойчивого коллоидного раствора наноалмаза,

легированного бором, или же перечисленные эффекты

приведут к невозможности стабилизировать гидрогени-

зированные частицы.

Заключение

Показана возможность получения коллоидного рас-

твора легированных бором наноалмазов, отличающегося

высокой агрегативной устойчивостью, определенной с

помощью измерений электрокинетического потенциала.

Высокую устойчивость мы объясняем не только наличи-

ем на поверхности −COOH-, −OH-, = O-групп вслед-

ствие кислотной обработки, но также и присутствием

примеси бора, концентрация которого была определена

по спектрам КРС и составляла 3 · 1021 cm−3. Примесь

бора также находится на поверхности, что проявляется

в образовании связи B−O, обнаруженной в спектрах

ИК поглощения. В соответствии с данными литературы

наличие такой группы приводит к усилению гидрофиль-

ности поверхности и повышению устойчивости раствора.

Наши эксперименты по исследованию свойств данной

системы показывают, что она остается стабильной при

изменении pH в интервале 2.5−8, при этом изменение

температуры в интервале 25 ◦C−40 ◦С не влияет на

размер частиц и не вызывает процесса их агрегации.

Проведено сравнение устойчивости систем с разным

размером частиц, показана устойчивость частиц с раз-

мерами в интервале 3.2−7.3 nm.
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