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Неорганические наноматериалы стали всерьез интересовать уче-
ных и производственников лишь с 1990-х годов, хотя некоторые
представители этой группы материалов (например, сажа и ее кол-
лоидный раствор — тушь, коллоидное золото) были известны в
доисторические времена, а многие, в том числе фуллерены, угле-
родные и алюмосиликатные нанотрубки, — находились в окру-
жающей среде в течение тысячелетий. Получению, свойствам и
применению неорганических наноматериалов посвящено несколько
десятков книг и обзоров на русском языке, а также сотни книг и
обзоров на английском языке. Среди этих публикаций имеются
весьма обстоятельные и полезные учебные пособия, глубокие мо-
нографии и полные для времени выхода сводки конкретных дан-
ных. В то же время книги, учитывающей специфику и программу
подготовки химиков-технологов, в России не было (в наибольшей
степени это касается химиков, специализирующихся на материа-
лах для энергетики). Предлагаемое читателю издание представляет
собой попытку восполнить имеющийся пробел.

Материал учебного пособия основан на курсах лекций, про-

читанных автором в Российском химико-технологическом уни-

верситете им. Д. И. Менделеева на кафедре нанотехнологии и на-

номатериалов («Неводные методы получения наноматериалов»,

2007 г.) и на кафедре технологии редких элементов и наномате-

риалов на их основе («Функциональные неорганические материа-

лы», 1990–2003 гг.; «Основы нанотехнологии», 2000–2001 гг.;

«Нанотрубки и фуллерены», 2008–2010 гг.; «Неорганические

наноматериалы», 2009–2012 гг.). Обе кафедры входят в состав

Института материалов современной энергетики и нанотехнологии.

В книгу частично включены тексты отдельных лекций, прочитан-

ных в Национальном исследовательском ядерном университете
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«МИФИ», Московском государственном техническом универси-

тете им. Н. Э. Баумана, Владимирском государственном универ-

ситете им. А. Г. и Н. Г. Столетовых и Казахском национальном

университете им. Аль-Фараби, на некоторых промышленных пред-

приятиях, а также опубликованные автором обзоры. Эти курсы и

обзоры были в значительной степени дополнены новыми матери-

алами, появившимися в научной печати.

Следует оговорить, что, несмотря на появление на русском

языке ряда публикаций, посвященных основным определениям

в области нанонауки и нанотехнологии, далеко не все термины

окончательно утвердились. Это обусловило необходимость обра-

тить особое внимание на терминологию, хотя, возможно, в ряде

случаев принятые в книге термины требуют уточнений.

Разнообразие методов синтеза наноматериалов и их разновид-

ностей затруднили выбор этих методов и оценку того, насколько

подробно следовало давать их описание. Здесь не могли не сказать-

ся научные интересы и личный опыт автора. Кроме того, в текст

нередко включались сведения о необычных, нетипичных вещест-

вах, материалах и способах их получения с целью активировать

собственные идеи читателей.

Учебное пособие дает лишь введение в предмет и не является

исчерпывающим руководством. Поэтому автор не стремился дать

полный список использованной им литературы. Следует оговорить

и то, что цитируемые источники имеют различную ценность

и характеризуются разной полнотой охвата материала и уровнем

изложения. Множественность затронутых тем и определенная

сложность классификации материала обусловили необходимость

составления предметного указателя, который призван упростить

поиск нужного раздела.

Насколько удачным оказался принятый подход к выбору со-

держания книги и к самому содержанию учебного пособия, пока-

жут отзывы читателей и время. Можно надеяться, что критика

обязательно последует; любые замечания будут приняты.

Считаю необходимым поблагодарить доктора химических наук,

профессора Б. М. Булычева (кафедра химической технологии и но-

вых материалов МГУ им. М. В. Ломоносова) и доктора химичес-

ких наук, профессора В. В. Сергиевского (кафедра общей химии

НИЯУ «МИФИ»), рецензии которых способствовали улучшению
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содержания учебного пособия. Разделы по механическому ак-

тивированию и механохимическим реакциям просмотрела профес-

сор С. В. Чижевская, замечания которой были с благодарнос-

тью учтены. Доброжелательное отношение к автору со стороны

Т. Н. Тепловой и Л. И. Богановой позволило широко использо-

вать обзоры, опубликованные в журнале «Успехи химии». Многие

обзоры и статьи были присланы мне коллегами. Выражаю всем

им свою искреннюю признательность. Значительную техническую

помощь в подборе литературы для книги на первом этапе оказал

кандидат химических наук И. В. Аношкин, в подготовке части ри-

сунков — кандидат химических наук В. В. Тесленко, студенты

А. В. Гончарова, Е. Ф. Мишина и особенно М. Н. Артеменко, ко-

торым также глубоко благодарен.
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АСМ — атомно-силовой микроскоп

БЭТ — Брунауэра–Эммета–Теллера (метод)

ВВ — взрывчатое вещество

ВЧ — высокочастотный

ИПД — интенсивная пластическая деформация

ИС — интегральная схема

КТР — коэффициент термического расширения

КЧ — координационное число

ЛЭП — линия электропередачи

МВ — микроволновый

МУНТ — многослойная углеродная нанотрубка

МЭМС — микроэлектромеханическая система

НА — наноалмаз

НЭМС — наноэлектромеханическая система

ОУНТ — однослойная углеродная нанотрубка

ПАВ — поверхностно-активное вещество

ПЖК — пар–жидкость–кристалл (метод)

ПММА — полиметилметакрилат

ПЭМ — просвечивающий электронный микроскоп

СВС — самораспространяющийся высокотемпературный синтез

СВЧ — сверхвысокочастотный

СТМ — сканирующий туннельный микроскоп

СЭМ — сканирующий (растровый) электронный микроскоп

ТРГ — терморасширенный графит

УНВ — углеродное нановолокно

УНТ — углеродная нанотрубка

ХИТ — химический источник тока

Список сокращений и обозначений



1.1. Твердое тело

Твердое тело — агрегатное состояние вещества, отличающееся
устойчивостью внешней формы и характером теплового движения
структурных единиц (атомов, ионов, молекул), которые совершают
малые колебания около положений равновесия. Различают кристал-
лические и аморфные твердые тела. Кристаллы термодинамически
устойчивы, характеризуются наличием дальнего порядка в располо-
жении атомов, а также определенной симметрией и возможностью
проявления анизотропных свойств. Аморфные вещества термоди-
намически неустойчивы, не имеют дальнего порядка и изотропны.

1.2. Понятие о материалах

Материя состоит из вещества и поля. Вещество имеет массу по-
коя и является дискретным, поле не имеет массы и непрерывно.
Дискретность твердых тел и жидкостей может быть наглядной,
дискретность газов заключается в дискретности отдельных ато-
мов (одноатомные газы) или молекул. Вещества бывают простые
и сложные. Сложные делятся на химические соединения и ком-
позиты. Среди веществ в технологии выделяют материалы1, к кото-
рым относят преимущественно твердые вещества в форме, при-
годной для применения в трех основных областях: строительстве,
создании машин и конструкций, изготовлении приборов. Признаки
материала — наличие функциональных возможностей и эксплуа-
тационных характеристик.

Глава 1

ОСНОВНЫЕ ПОНЯТИЯ

1
В русском языке термин «материал» имеет много значений. Материалами
по сложившейся традиции называют вещества, технические продукты и доку-
менты, не связанные с классическим научным материаловедением (например,
горюче-смазочные материалы, фотоматериалы, исторические материалы, мате-
риалы уголовного дела).



Человечество знает три периода освоения материалов:
— период использования природных материалов без их глубо-

кой переработки;
— период использования природных материалов, подвергнутых

обогащению и простой обработке;
— период использования синтетических материалов, зачастую
отсутствующих в природе.

Каждому периоду соответствовал некоторый характерный раз-
мер первичных частиц, составляющих материалы. У природных
продуктов он составлял от нескольких миллиметров (крупный пе-
сок, галька) до 10–20 см (кремнёвые изделия). Очищенные и обо-
гащенные природные вещества состояли из частиц размерами до
10–100 мкм (фаянс, тонкий фарфор). Сейчас наступает новый пе-
риод, связанный с применением наноматериалов, нижняя граница
размеров искусственных материалов отодвинулась до 1–10 нм
(кластеры). Происходит уменьшение масштабов объектов, инте-
ресующих инженеров-материаловедов: от макроскопических че-
рез мезо- и микроскопические (10–7–10–5 м) к наноскопическим
(10–7–10–9 м).
Относительная доля искусственных материалов и их качество

по существу определяют уровень развития той или иной страны,
всей цивилизации в целом. В истории человечества можно выде-
лить экономику трех типов:

— аграрную;
— индустриальную;
— наукоемкую (информационную).
Первые два периода освоения материалов были связаны с аг-

рарной экономикой, когда 90 % членов общества были заняты
в сфере натурального сельского хозяйства. При появлении и раз-
витии экономики индустриального типа большинство работоспо-
собных членов общества оказалось занятым в промышленности
и сфере услуг. Во второй половине — третьей четверти XX в. заро-
дилась и стала постепенно развиваться наукоемкая экономика,
ставящая основной целью полное удовлетворение потребностей
человека и накопление знаний. Наиболее ценным товаром при
этом являются знания, человек становится субъектом производ-
ства (создания), распространения и применения знаний. Знания,
в отличие от природных ресурсов и материальных товаров, не ис-
тощаются, их производство не может быть остановлено.

8 Глава 1. Основные понятия



Материаловедение в целом еще не стало наукоемким. Освое-
ние синтетических продуктов остается на очень низком уровне:
широко применяются простые вещества, многие соединения двух
химических элементов, некоторые соединения трех элементов
и сравнительно ничтожное число более сложных по составу веществ.
Подсчитано, что если число известных неорганических веществ
обозначить площадкой в 1 мм2, то еще не открытые вещества зай-
мут площадь поверхности всех материков Земли.
Принято выделять три направления при синтезе материалов:
— совершенствование методов получения известных материалов;
— разработка методов получения неизвестных соединений из-
вестных классов и структурных семейств материалов;

— создание новых классов материалов.
Третье направление обеспечивает наибольший прогресс в эко-

номике. Наноматериалы в своем большинстве принадлежат к но-
вому классу материалов. В наибольшей степени третье направление
реализуется при создании метаматериалов2 — нанокомпозитов
со структурой и свойствами, не встречающимися в природе.

1.2. Понятие о материалах 9

2
Метаматериалы — структуры из сформированных специальным образом мик-
роскопических элементов — были предсказаны cоветским физиком В. Г. Весе-
лаго в 1967 г., однако не были им получены. В середине 1990-х гг. попытки
их создания возобновились. Первые вещества с отрицательным показателем
преломления были получены лишь 33 года спустя после публикации Весе-
лаго ученым Д. Смитом из Калифорнийского университета в Сан-Диего.
Метаматериалы могут иметь различную форму и функции. Были созданы
пленочные магнитооптические, акустические и акустооптические метамате-
риалы. Типичные оптические метаматериалы — двумерные и трехмерные
фотонные кристаллы (структуры, состоящие из отдельных элементов с разли-
чающимся показателем преломления). Такие материалы могут иметь отрица-
тельный (или левосторонний) коэффициент преломления света и быть неви-
димыми в определенном диапазоне длин волн. (О строении некоторых фотон-
ных кристаллов см. разд. 3.4.) Структура фотонных кристаллов относится к
сверхрешеткам (разд. 2.1.1).
К метаматериалам относятся и фононные кристаллы, которые состоят

из отдельных элементов с различающимся модулем упругости и плотнос-
тью. Фотонные кристаллы способны управлять световыми потоками — век-
торными волнами, а фононные кристаллы — управлять упругими акустичес-
кими волнами (тензорными волнами), как полупроводниковые кристаллы
управляют электронами (скалярными волнами). Фононные кристаллы могут
применяться для отражения сейсмических волн, создания акустической защиты
и свободных от колебаний полостей.



1.3. Классификация материалов

По составу материалы подразделяются на три основных класса:
— металлы и сплавы;
— полимеры;
— неорганические материалы.
Особое положение занимают композиционные материалы, ко-

торые могут одновременно содержать представителей двух или
всех трех упомянутых классов. К ним относятся и гибридные (со-
держащие органические и неорганические компоненты) материалы.
Металлы нередко относят к неорганическим материалам, неко-

торые композиционные материалы являются неорганическими.
По областям применения подавляющую часть материалов под-

разделяют на три группы:
— строительные;
— конструкционные (cтруктурные);
— функциональные.
Строительные материалы — бетон, стекло, алюминий, неко-

торые виды керамики (кирпич и др.), полимеры — используют
для зданий и сооружений. Конструкционные материалы — чер-
ные металлы, сплавы, отдельные виды керамики (огнеупоры и др.),
полимеры — применяют в конструкциях машин, механизмов, пе-
чей, в санитарно-технических изделиях. В медицине структурными
часто называют материалы, предназначенные для протезирования.
Функциональные материалы — пьезоэлектрики, диэлектрики, маг-
нетики, сверхпроводники, люминофоры, полупроводники и многие
другие — материальная основа разнообразных устройств и прибо-
ров. Функциональные материалы определяют также как материалы,
способные выполнять те или иные функции (отклик) при опреде-
ленном воздействии на них (сигнал), причем это воздействие может
иметь физическую, химическую или биологическую природу.
Функциональные материалы — материалы третьего поколения,

к их общим чертам относятся:
— усложненный состав;
— тонкая структура;
— высокая степень чистоты;
— высокая добавленная стоимость3;
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— сравнительно быстрое обновление;
— постоянно растущий спрос.

Функциональные материалы могут одновременно быть конст-

рукционными (структурными).

Все большее значение приобретают интеллектуальные мате-

риалы, сочетающие в себе функции сенсоров (чувствительных

элементов, датчиков) и актюаторов (исполнительных элементов).

Выделяются также метаматериалы — искусственно созданные,

не имеющие природных аналогов композиционные материалы,

свойства которых определяются структурой и не зависят от свойств

компонентов. Появились первые работы по созданию биомета-

материалов — веществ, построенных из биомолекул. М. В. Алфи-

мов [1] относит метаматериалы к функциональным иерархическим

материалам. Усложнение материалов происходит по нескольким

направлениям и касается их химического состава, макрострук-

туры и микрострукты.

1.4. Нанонаука, нанотехнология и наноматериалы

Нанонаука, как и любая другая наука, есть совокупность знаний и

деятельность по получению новых знаний. Ей, как и другим от-

раслям науки, присущи самоценность (познание ради познания);

рациональность (отрицание мифологии, магии, веры в сверхъ-

естественные силы); систематичность, отсутствие внутренних

противоречий (единство). Признаки науки — наличие своего пред-

мета (объектов) исследования и концепций (теоретических по-

ложений), которые со временем могут видоизменяться; своих

методов и средств исследования (пополняются новыми); своей

терминологии (пополняется).

Иерархия ценностей в естественных науках:

— закон природы;

— явление;

— закономерность;

— правило;

— математическая модель (совокупность уравнений);

— функциональная зависимость (уравнение);

— обобщение (монография, аналитический обзор);
— новый научный факт.
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Объекты нанонауки— мезоскопические системы, занимающие

промежуточное положение между атомами и макроскопическими

телами. Сюда, в первую очередь, относятся частицы твердых ве-

ществ с большой долей нескомпенсированных связей и понижен-

ными координационными числами атомов. Условно к наномате-

риалам относят частицы, хотя бы одно измерение которых (диа-

метр, ширина, толщина) не превышает 100 нм, а также компакты

и композиты, содержащие такие частицы. Условность указанного

граничного размера связана с тем, что разные типы взаимодей-

ствия — электрон-электронные, электрон-фононные, фонон-фонон-

ные, магнон-магнонные и т. д. — «простираются» на разные рас-

стояния в одном и том же веществе [56]. В связи с этим в кон-

кретном веществе они могут проявляться при разных размерах

наночастиц. Понятно, что ни о каком фундаментальном значе-

нии размера наночастиц как для одного и того же, так и для раз-

ных веществ говорить не приходится. В узком смысле под нано-

частицами понимают частицы размером менее 10–20 нм.

Представить место некоторых наночастиц в общей иерархии

по размерам позволяет следующая последовательность:

нижняя граница длины волны

рентгеновского излучения

~0.001 нм

атомный радиус водорода 0.046 нм

атомный радиус свинца 0.175 нм

радиус молекулы фуллерена С60 0.351 нм

диаметр однослойных углеродных нанотрубок (10,10) 1.356 нм

размер частиц наноалмаза 2–10 нм

шаг спирали ДНК 3.4 нм

диаметр частиц коллоидного золота 5–50 нм

размер первичных частиц сажи

(технический углерод)

10–50 нм

диаметр частиц коллоидного кремнезема 10–100 нм

диаметр вирусов 15–350 нм

размер частиц табачного дыма 300–1000 нм
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Особенность мезоскопических объектов — отличие физичес-

ких свойств от таковых для макроскопических тел, а также воз-

можность изменения (регулирования) этих свойств. Следует от-

метить еще две важные особенности наноматериалов: свойства

изолированных индивидуальных наночастиц зависят от состава

окружающей их среды и условий взаимодействия со средой; свой-

ства изолированных наночастиц отличаются от свойств агрегатов

наночастиц и компактов из наночастиц (поликристаллов, керамики).

Свойства индивидуальных наночастиц и наночастиц в компози-

тах по этим причинам также могут отличаться.

Основные концепции нанонауки — наличие размерных эф-

фектов4, т. е. функциональной связи электронных, физических,

химических и других свойств мезоскопических частиц с их раз-

мерами и формой; наличие явлений самосборки; возможность по-

зиционной (механической и др.) сборки материалов и приборов

из атомов и молекул; возможность в перспективе создания не-

органического аналога жизни. Нанонаука не может во всех слу-

чаях опираться ни на классическую механику сплошных сред, ни

на положения статистической термодинамики.

Размерный эффект — общее название зависимостей удельных

характеристик материала (интенсивных параметров) от размера

его частиц. Размерные эффекты влияют на физические и хими-

ческие свойства: термодинамические, механические, транспорт-

ные, оптические и магнитные, реакционную способность. Иногда

выделяют тривиальные (связаны с повышением вклада поверх-

ностей раздела фаз) и нетривиальные размерные эффекты (прояв-

ляются при сопоставимости размеров межфазных поверхностей

с дебаевской длиной), а также истинные размерные эффекты (мезо-

скопическое разделение зарядов, локальные структурные эффекты,

статистические и качественные эффекты). Размерные эффекты
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Размерные эффекты подразделяют также на регулярные и специфические.
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цифические — для очень малых. Действие специфических размерных эффек-
тов обусловливает, например, наличие магических чисел кластеров (разд. 3.1).
В литературе можно встретить термин кооперативные размерные эффекты,
которые проявляют ансамбли наночастиц. Единства в определении и класси-
фикации размерных эффектов нет. Более того, не все проявления размерных
эффектов находят теоретическое обоснование.



подразделяют также на собственные (внутренние) и внешние.

Собственные размерные эффекты связаны со специфическими

изменениями в объемных и поверхностных свойствах частиц и их

ансамблей. Внешние размерные эффекты проявляются в размер-

но-зависимом отклике на внешнее воздействие на частицы (элек-

трическое или магнитное поле, облучение и др.).

Согласно [3], под размерным эффектом понимается комплекс

явлений, обусловленных тремя причинами: непосредственным

изменением размера частиц, вкладом границ раздела в свойства

системы и соизмеримостью размера частиц с физическими пара-

метрами, имеющими размерность длины. Являясь интенсивным

параметром, размер частиц выступает в известной мере аналогом

температуры. Следует иметь в виду, что границы определенного

размерного эффекта зависят от того, какое физическое явление рас-

сматривается. Многие размерные эффекты проявляются как поверх-

ностные эффекты, т. е. те, что возникают при большом отношении

поверхности к объему частицы.

Возможность позиционной сборки материалов и структур из

отдельных атомов многими учеными оспаривается, хотя уже про-

ведены первые простейшие эксперименты в этом направлении

(см. ниже). Создание неорганического аналога жизни пока рас-

сматривается лишь теоретически.

Главные средства исследования нанонауки — электронные

микроскопы высокого разрешения, сканирующие зондовые мик-

роскопы (туннельные, атомно-силовые, магнитно-силовые, электро-

силовые, ближнепольные оптические, химические и др.), а также

спектроскопические методы, позволяющие исследовать наночас-

тицы, отдельные молекулы и атомы. Специфические методы син-

теза нанонауки — в первую очередь сборка «снизу вверх», само-

сборка и самоорганизация наносистем, позиционная сборка под

действием механического, электрического, магнитного или оптичес-

кого воздействия. Подход к получению наночастиц «снизу вверх»

впервые предложил американский физик, лауреат Нобелевской пре-

мии Р. Фейнман. В 1982 г. сотрудниками компании IBM Г. Бин-

нигом и Г. Рорером был создан сканирующий туннельный мик-

роскоп, а в 1986 г. Г. Биннигом — атомно-силовой микроскоп.

Появление сканирующих зондовых микроскопов сделало реаль-

ной возможность механического манипулирования отдельными
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атомами и молекулами путем механического разрыва старых хи-

мических связей и образования новых.

Нанонаука не является новым разделом какой-либо одной

фундаментальной науки, хотя тесно связана с физикой, химией,

биологией, математикой, материаловедением и требует углублен-

ного знания ряда разделов каждой из этих областей знания. В то

же время химическим аспектам, и особенно химии твердого тела,

отводится ведущая роль.

Технология в общем смысле — совокупность методов и средств

производства. Химическая технология — совокупность методов

и средств химической переработки природного сырья, полупро-

дуктов и отходов других производств в предметы потребления и

средства производства. Технология отличается от науки своими

целями, методами и средствами. Цель — экономичное производ-

ство, а не познание ради познания. К особенностям технологии

относится ступенчатость решений: последовательный переход от

исследований в пробирках (условно) к лабораторной, пилотной,

полупромышленной установке, широкомасштабному производ-

ству; уменьшение коэффициента масштабирования при переходе

от ступени к ступени; комплексность решений: учет экологических,

правовых, психологических, социальных, географических, клима-

тических, конъюнктурных факторов, а в ряде случаев и стратеги-

ческих интересов страны. Упрощенно различия науки и техноло-

гии можно сформулировать так: цели науки — узнать и понять,

задача технологии — сделать.

Конечным продуктом творчества разработчиков технологии

являются:

— проект;

— исходные данные на проектирование;

— бизнес-план;

— патент, ноу-хау;

— рекомендации.

Первые четыре продукта — рыночные товары. Проекты могут

преследовать различные цели и выполняются с разной степенью

детализации. Полномасштабный проект нового производства, по-

мимо прочего, включает результаты опытно-промышленного про-

изводства; проект опытно-промышленного производства — резуль-

таты пилотных испытаний оборудования и качества получаемого
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при этом продукта; проект пилотных установок обычно основы-

вается на результатах лабораторных исследований. Под рекомен-

дациями подразумевается описание результатов лабораторных

экспериментов и расплывчатое изложение предполагаемой техно-

логии.

Нанотехнология опирается на нанонауку, но отличается от нее

своими целями, которые носят практический характер.5 Нанотех-

нология, в широком смысле термина, включает:

— методы и средства получения наноматериалов (в том числе

синтез «снизу вверх» и процессы самосборки атомов, мо-

лекул и наночастиц в наноструктуры);

— методы и средства производства приборов и устройств из

функциональных наноматериалов (в том числе создание

НЭМС, биосенсоров и биороботов, молекулярная электроника);

— методы и средства производства приборов и устройств, осно-

ванных на квантово-размерных эффектах;

— методы и средства позиционной сборки (использование зон-

довых методов, в перспективе — создание роботов-ассембле-

ров и роботов-дизассемблеров);

— в дальней перспективе — создание и использование микро- и

нанороботов-репликаторов (в англоязычной литературе на-

зываемых часто наноботами).

Объектами нанотехнологии, как и нанонауки, являются мате-

риалы и устройства с частицами, хотя бы один из размеров кото-

рых не превышает условной границы в 100 нм. При сложной гео-

метрической форме и строении частиц к наноматериалам относят

те из них, которые содержат отдельные структурные элементы

наноразмера. Сюда же входят изделия и приборы из таких мате-

риалов. В нанотехнологии используют наноманипуляторы, особые

приемы нанолитографии, своеобразные процессы в нанореакто-

рах. При этом в качестве основного реализуется технологический
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Первое определение нанотехнологии, прозвучавшее на конференции в Японии
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принцип «снизу вверх», то есть создание как можно больших по

размеру деталей и устройств из как можно меньших по размеру

первичных частиц.

Нанотехнология берет начало с момента реализации возмож-

ности манипулировать отдельными атомами. Когда сотрудник

компании IBM Д. М. Эйглер, перемещая механически с помощью

зонда микроскопа атомы ксенона на охлаждаемой до низких тем-

ператур подложке, в ноябре 1989 г. составил из них аббревиатуру

названия компании (рис. 1.1), стало понятно, насколько могут быть

расширены границы возможностей технологии.6

Сборка из малых первичных частиц — полная противополож-

ность принципу «сверху вниз», созданию как можно меньших по

размеру деталей и устройств из массивных тел (где используются

резка, точение, фрезерование, отливка, фотолитография, хими-

ческое и ионное травление и др.). В технологии микроэлектрон-

ных приборов уже в течение нескольких десятилетий использу-

ются процессы, основанные на обоих принципах (пример— изго-

товление элементов микросхем путем напыления и травления

тонких пленок). Поэтому задачей нанотехнологии является раз-
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Рис. 1.1. Аббревиатура компании, составленная из атомов ксенона Xe

6
Укладка атомов ксенона Хе на охлаждаемой до низких температур подложке
в виде аббревиатуры IBM была только первым впечатляющим результатом.
В 1999 г. на поверхности Ag(110) из атомов Fe и молекул СО с помощью СТМ
была синтезирована молекула Fe(CO)2 [15]. В 2000 г. удалось разорвать
химическую связь в одиночной молекуле С2Н2, адсорбированной на Cu(001),
а затем дегидрогенизировать этинил с образованием диуглерода (СС) [14].
В 2010 г. измерено различие в скоростях реакций спирали ДНК, механически
прижимаемой к молекуле энзима разными участками [16].



витие и более широкое применение принципа «снизу вверх», при-

менение его к наночастицам, молекулам и атомам.

Российская корпорация нанотехнологий приняла в качестве

рабочего следующее определение: нанотехнологии— это сово-

купность приемов и методов, применяемых при изучении, проек-

тировании и производстве наноструктур, устройств и систем, вклю-

чающих целенаправленный контроль и модификацию формы,

размера, взаимодействия и интеграции составляющих их нано-

масштабных элементов (около 1–100 нм), наличие которых при-

водит к улучшению либо к появлению дополнительных эксплуа-

тационных и/или потребительских характеристик и свойств полу-

чаемых продуктов.

Изучение развития наукоемких отраслей, проведенное в Инсти-

туте системных и инновационных исследований Фраунгофера

(Германия), показало, что научные исследования, технологические

разработки и собственно производство имеют разделенные во вре-

мени пики интенсивности (рис. 1.2). Оценка производилась по трем

показателям: число научных публикаций по конкретной теме, число

выданных патентов по той же теме, объем проданных товаров.

В нанотехнологии выделяется несколько направлений. Нано-

материаловедение — разработка и создание разнообразных нано-

материалов, в частности нанокомпозитов на полимерной и кера-

мической основе. Сегодня это наиболее развитое направление,
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Рис. 1.2. Изменение относительного числа публикаций (N) по одному

направлению во времени: научные исследования (1), технологические

разработки (2), производство (3) (по данным Фраунгоферовского инсти-

тута системных и инновационных исследований, Германия)



и в классификации направлений нанотехнологии, предложенной

М. В. Алфимовым, оно занимает первое место.7

При нанометровых размерах компонентов материалов действуют

размерные эффекты. Наноматериалы обладают лучшими по срав-

нению с традиционными материалами, а иногда и рекордными

эксплуатационными свойствами. Наноматериалы, заполняющие

нишу между атомами и молекулами и макроматериалами, инте-

ресны и важны тем, что позволяют целенаправленно регулировать

многие свойства и параметры, включая те, что считаются фунда-

ментальными. В системах, содержащих наночастицы, возможно

коллективное взаимодействие, образование упорядоченных ан-

самблей. Наноматериалы отличаются от находящихся в термо-

динамическом равновесии супрамолекулярных веществ тем, что

обычно они неравновесны.

Наноэлектроника — область электроники, связанная с разра-

боткой архитектур и технологий производства функциональных

устройств электроники с топологическими размерами, не превы-

шающими 100 нм (в том числе интегральных схем), и приборов на

основе таких устройств, а также с изучением физических основ

функционирования указанных устройств и приборов [1].

В промышленной электронике в течение 45 лет действует эм-

пирический закон Мура, согласно которому плотность компонен-

тов в электронных схемах удваивается каждые два года при со-

хранении себестоимости единичной площади. В начале XXI в.

в мире ежегодно производилось 1019–1020 транзисторов. При этом

характерный размер элементов микросхем стал ниже 100 нм

(рис. 1.3), а электроника перешла в область наноразмеров.

Иногда выделяется молекулярная электроника (молетроника,

создание наноэмиттеров электронов, нанодиодов, нанотранзисто-

ров, логических элементов и элементов памяти компьютеров, сол-
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7
Термины «нанокристаллические», «наноструктурные», «нанофазные», «нано-
композитные» материалы впервые введены в работах начала 1980-х гг. не-
мецкого металлофизика Г. Глейтера и применялись для выделения этих матери-
алов из группы ультрадисперсных порошков. Российский ученый А. А. Рем-
пель считает применение термина «нанокристаллические материалы» не всегда
оправданным, поскольку наноматериалы, в отличие от кристаллов, термодина-
мически неравновесны. Некоторые специалисты полагают, что большинство
современных нанотехнологий связано с новыми наноматериалами.



нечных батарей, в будущем — электронных схем и даже целиком

нанокомпьютера) из отдельных молекул или сочетаний молекул.

Нанотехнологии совершенно изменили потенциальную роль хи-

мии, открыв возможности химической сборки устройств и прибо-

ров.

Нанофотоника — область фотоники, связанная с разработкой

архитектур и технологий производства наноструктурированных

устройств генерации, усиления, модуляции, передачи и детекти-

рования электромагнитного излучения и приборов на основе та-

ких устройств, а также с изучением физических явлений, опреде-

ляющих функционирование наноструктурированных устройств

и протекающих при взаимодействии фотонов с наноразмерными

объектами [1].

Нанобиотехнология — целенаправленное использование био-

логических макромолекул и органелл для конструирования нано-

материалов и наноустройств. К этим направлениям примыкает

наномедицина — область практического применения нанотех-

нологий в медицинских целях: создание и использование нано-

материалов и НЭМС медицинского назначения для диагности-

ки болезней, уничтожения бактерий и вирусов непосредственно
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Рис.1.3.Изменение размера (d) активных узлов логических элементов (1)

и длины затвора транзисторов (2) во времени.8 К 2007, 2009 и 2011 гг. длина

затвора транзисторов уменьшилась, соответственно, до 44, 32 и 22 нм

8
Thompson S. E., Parthasarathy S.Mater. Today. 2006. V. 9. P. 20.



в организме, локального воздействия на больные и поврежденные

органы, их лечения и восстановления, для доставки лекарств точно

к определенным органам живого организма; создание наноразмер-

ных внутриклеточных датчиков (биосенсоров).

Иногда выделяют молекулярную нанотехнологию — создание

и использование устройств и приборов (например, сенсоров, ак-

тюаторов, источников тока) из отдельных молекул или сочетаний

отдельных молекул. Важнейшие разделы молекулярной нанотех-

нологии — создание НЭМС (по типу интегральных электронных

схем, но с гораздо большими функциональными возможностями).

Наконец, развитая нанотехнология — пока еще отсутствующий

раздел — ставит целью создание и использование самовоспроиз-

водящихся систем из отдельных атомов и молекул путем позици-

онной сборки. По своему действию эти системы должны копиро-

вать белковые организмы, но иметь в основе неорганические ве-

щества, что позволит этой «искусственной жизни» развиваться вне

узких границ температуры, давления и состава среды, которые

необходимы для белковых организмов.

Почти половина из десяти важнейших достижений материалове-

дения за последние 50 лет связана с нанотехнологией.9 Промышлен-

ное использование наноматериалов началось гораздо раньше, когда

такого названия не существовало.10 Развитие нанотехнологии про-

текает поэтапно. Первый этап связан с применением пассивных

наноматериалов и наноструктур — покрытий, наночастиц, нано-

структурированных материалов (нанокомпозиты, металлы, кера-

мика). Он берет начало в конце ХХ в. На втором этапе начина-

ется применение активных наноструктур и приборов — тран-

зисторов, интегральных схем, умножителей, актюаторов и др.

Электроника вступила в этот этап примерно с 2005 г. Третий этап

предполагает внедрение нового поколения наносистем и прибо-
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9
Среди десяти важнейших достижений материаловедения за 50 лет были на-
званы изобретение сканирующих зондовых микроскопов (1986 г.), провозгла-
шение Национальной нанотехнологической инициативы в США (2000 г.), со-
здание литий-ионных аккумуляторов, повторное «открытие» углеродных на-
нотрубок (1991 г.) и создание метаматериалов [25].

10
Еще в 1950-х гг. в СССР были синтезированы металлические карбонильные
порошки с размером частиц около 100 нм, из которых производили мем-
браны для газодиффузионного разделения изотопов урана.



ров, с трехмерной (3D) структурой. Его начала можно ожидать в

ближайшие годы. Наконец, к четвертому этапу, предполагающему

применение молекулярных наносистем, нанотехнология перейдет

через 10–15 лет.

Темы для проверки знаний по материалу главы 1

1. Определение материала в технологии.

2. Классификация материалов.

3. Особенности функциональных материалов.

4. Объекты нанонауки.

5. Концепции нанонауки.

6. Особые методы синтеза в нанонауке.

7. Определение наноматериала.

8. Состав нанотехнологии.
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2.1. Монокристаллы

2.1.1. Структура кристаллов

Кристалл — равновесная форма твердого тела. Признаками рав-
новесности являются:

1) упорядоченное расположение атомов;

2) наличие естественной огранки;

3) наличие определенных специфических свойств (однород-

ность, изотропность или анизотропность, симметрия).
Эти признаки и свойства рассмотрены ниже.

Атомное строение идеального кристалла характеризуется извест-

ными геометрическими закономерностями: атомы занимают опре-

деленные, строго фиксированные позиции в элементарной ячейке.

Элементарная ячейка — это повторяющаяся единица объема крис-

талла, которая обладает всеми свойствами кристалла и всеми ха-

рактеристиками симметрии кристалла. Кристалл характеризуется

наличием дальнего порядка, т. е. геометрическим соответствием

по форме, размеру и ориентации элементарных ячеек в любых,

в том числе удаленных друг от друга, областях одного кристалла

по всему его объему.

В узлах (одинаковых точках) кристаллической решетки могут

быть атомы, группы атомов, молекулы, ионы — структурные

единицы кристалла. Если в узлах кристаллической решетки рас-

положены атомы, кристаллическая решетка называется атомной.

Кристаллическая решетка, в узлах которой находятся молекулы,

называется молекулярной (молекулярные кристаллы).

Важным понятием, характеризующим строение устойчивых

группировок атомов, является координация. Координационное

Глава 2
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число (КЧ) — число ближайших соседей какого-либо атома в

структуре.1 КЧ — всегда целое число. Иногда само понятие бли-

жайших соседей не вполне определенно: каждый из этих соседей

может находиться на характерном лишь для него одного рас-

стоянии от рассматриваемого атома. Поэтому условно выделяют

первую (с наименьшими межатомными расстояниями) и вторую

(с заметно большими межатомными расстояниями) координаци-

онные сферы. Координационные сферы образуют координацион-

ные полиэдры. Во многих случаях величина КЧ вполне опреде-

ленна и связана с небольшим набором типичных геометрических

линий, фигур и тел (координационных полиэдров), которые при-

ведены на рис. 2.1 2.

Октаэдр представляет собой тетрагональную бипирамиду, со-

держащую равносторонние треугольники. Тетраэдр — тригональ-

ная пирамида из равносторонних треугольников. Тетраэдр и окта-

эдр — наиболее типичные конфигурации молекулы и координа-

ционного полиэдра — могут определять форму кристалла.

В ковалентных структурах простых веществ значения КЧ часто

совпадают с номером группы N Периодической системы хими-

ческих элементов или отвечают равенству КЧ = 8 – N. Для эле-

ментов IV группы (две модификации углерода — алмаз и лонсдей-

лит, кремний, германий) характерна тетраэдрическая структура

устойчивых группировок. Граница простых веществ с ковалент-

ной структурой в Периодической системе проходит по B, Si, As,

Te (Sn, Pb, Bi). Не существует простых веществ с ионной и водо-

родной связью.

Значительно больший набор вариантов свойствен химическим

соединениям. Кристаллы соединений могут иметь металлический

тип связи, ковалентный (соединения III–V, IV–IV, II–VI и ряд

других), ионный (соединения сильно отличающихся по электроот-

рицательности элементов), а также дополнительные водородные

связи. Ионный характер связи вызывает обычно образование вы-

сокосимметричных структур с максимальными значениями КЧ.
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1
В сложных структурах КЧ атома одного вида могут отличаться от КЧ атома
другого вида. Структура �-вольфрама свидетельствует о том, что различные
значения КЧ могут быть и в кристаллах простых веществ.

2
См.: Современная кристаллография. Т. 2. М.: Наука, 1979. С. 97.
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Рис. 2.1.Характерные координационные фигуры и полиэдры (в скобках

указаны значения КЧ для центрального атома): 1— гантель (1), 2— уго-

лок (2), 3—треугольник (3), 4—квадрат (4), 5—тетраэдр (4), 6—тетра-

гональная пирамида (5), 7—тригональная пирамида (5), 8—октаэдр (6),

9 — тригональная призма (6), 10 — одношапочная тригональная приз-

ма (7), 11 — семивершинник (7), 12 — пентагональная бипирамида (7),

13—куб (8), 14—квадратная антипризма (свернутый куб) ( 8), 15—три-

гональный додекаэдр (8), 16— двухшапочная призма (8), 17— трехша-

почная тригональная призма (9), 18—икосаэдр (12), 19—притупленный

(лавесов) тетраэдр (12), 20— кубооктаэдр (12), 21— гексагональный ку-

бооктаэдр (12), 22—ромбододекаэдр (14), 23—пентагондодекаэдр (20),

24— притупленный октаэдр (24)



Ковалентная связь имеет направленный характер и характеризу-

ется небольшими величинами КЧ.3

Комплексные соединения классического типа имеют по мень-

шей мере два типа связей — ковалентные внутри координацион-

ного полиэдра и ионные между ионами. Могут встречаться крис-

таллы с двумя типами ионной связи, двумя типами ковалентной

связи, с ионной и водородной связью и др. Чаще всего комплекс-

ные соединения металлов содержат устойчивые группировки с

ковалентными связями в виде координационных полиэдров.

Геометрия координационного полиэдра определяется характе-

ром связей, энергией взаимодействия атомов (зарядом ионов) и

размерами взаимодействующих атомов. Так, в ионных кристал-

лах можно выделить координационные полиэдры, в центре кото-

рых находятся катионы, а в вершинах — анионы. При этом ра-

диус катиона Rкат не может быть больше радиуса полости (про-

странства) между соседними анионами, а радиус этой полости

зависит от радиуса анионов Rан и способа их укладки.
4 Координа-

ционные полиэдры имеют вершины, ребра, грани. Полиэдры мо-

гут быть изолированными, образовывать островные структуры

или быть сочлененными и образовывать полимерные (каркасные)

неорганические структуры. Сочленение полиэдров может проис-

ходить по их вершинам (один мостиковый атом между парой вер-

шин), ребрам (два мостиковых атома между парой ребер) или

граням (три или более мостиковых атомов между парой граней).

26 Глава 2. Строение основных материалов

3
Об изменении структуры и свойств соединений при уменьшении доли ион-
ной составляющей связи и увеличении ковалентной составляющей можно
проследить, например, по рядам: AlF3 (преимущественно ионное соедине-
ние) — AlCl3 — AlBr3 — AlI3 (преимущественно ковалентное соединение),
UF3 (ионное соединение) — UF4, Na2UF6 — UF5 — UF6 (ковалентное соеди-
нение).

4
В соответствии с геометрией координационного полиэдра (способом укладки
атомов или ионов, имеющих вид соприкасающихся шаров) принято разли-
чать тетраэдрическую, октаэдрическую и кубическую пустоту, условный ра-
диус каждой из которых определяется радиусом образующих полиэдр ато-
мов или ионов. Тетраэдрическая пустота — это пространство между че-
тырьмя атомами радиусом R (rпуст � 0.225R). Октаэдрическая пустота —
пространство в октаэдре; центральный атом в октаэдре может быть больше,
чем у тетраэдра (rпуст � 0.414R). Выделяют также пустоту, образующуюся
при кубической укладке атомов (rпуст � 0.732R).



Последний случай весьма редок, примеры первых двух показаны

на рис. 2.2.

Мостиковый атом расположен между двумя центральными

атомами. Мостиковыми могут быть атомы таких элементов, как

кислород О, фтор F, сера S, реже — хлор Cl. Роль мостиковых

атомов могут выполнять устойчивые атомные группировки, напри-

мер OH–, SO4
2� , С О2 4

2� и другие. Являясь концевыми, такие груп-

пировки могут связываться с центральным атомом не одной, а не-

сколькими связями, т. е. отличаются по дентатности. Выполняя

мостиковую функцию, эти группировки также могут быть три-

дентатными (связывать одновременно три центральных атома ме-

талла) или тетрадентатными (связывать два центральных атома,

но образовывать по две связи с каждым из них). Многообразие

сочленений и, следовательно, структур увеличивается благодаря

тому, что мостиковыми могут выступать либо часть, либо все

атомы, образующие координационный полиэдр.

Полимерные неорганические структуры подразделяются на:
— цепочечные;
— слоистые;
— каркасные;
— сложные (комбинированные).

Иногда выделяют еще один тип структур — ленточные; в некото-
рых источниках в классификацию включают кольцевые струк-
туры. Наибольшее количество примеров разнообразных структур
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Рис.2.2.Сочленение координационных полиэдров ребрами (а) и верши-

нами (б, в). Мостиковыми являются осевые (б) или экваториальные (а, в)

атомы



дают силикаты, содержащие тетраэдрические группировки SiO4
(рис. 2.3). 5

К слоистым веществам относятся графит, некоторые модифи-

кации S и P (ромбоэдрический Р), �-As, �-Sb, �-Bi, дихалькоге-

ниды металлов, некоторые бориды, карбиды, нитриды, карбо-

нитриды, оксиды, галогениды, нитридогалогениды, некоторые

силикаты, алюмосиликаты, гидроксиды и двойные гидроксиды

металлов. Слоистыми, в частности, являются ВС3, гексагональ-

ный BN, NCx, дихалькогениды Zr, Nb, Ta, Mo, W, Re, Ni, Bi2Se3,

Bi2Te3, NiCl2, дихлориды и дииодиды Cd и некоторых других ме-
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Рис. 2.3. Примеры структур силикатов

5
К силикатам с цепочечной структурой принадлежат асбест, диопсид, берилл;
со слоистой структурой — слюда, тальк, мусковит; с каркасной структурой—
нефелин, полевые шпаты. Вещества с каркасной структурой могут иметь
структурные полости и применяться как молекулярные сита, катализаторы,
селективные сорбенты (цеолиты).



таллов, V2O5 – x, МоО3, метастабильная модификация InS. К трой-

ным соединениям со слоистой структурой относятся BC2N, окси-

фосфаты металлов МОРО4, �-модификации нитридогалогенидов

MNX (M = Zr, Hf; X = Cl, Br, I). Слоистую структуру имеют сое-

динения MPS3 (М = Mg, Mn, Ni, Zn, Cd), MPSe3 (M = Mg, Mn, Fe),

MOCl (M = Al, Ti, V, Cr, Fe), Ta2S2C, многие другие халькогениды,

галогениды, оксиды, силикаты, фосфаты, арсенаты и др. соедине-

ния. Вслед за получением однослойного графена (разд. 6.1.2) было

показано, что многие из этих соединений могут быть расщеплены

в жидких средах на двумерные нанопластинки, которые способны

образовать устойчивые дисперсии.

Сложные слоистые оксиды классов силикатов и алюмосилика-

тов, в частности слоистые глины, служат хорошими наполнителями

для композитов на основе полимеров (разд. 2.4). Слоистые сили-

каты (глинистые минералы) содержат слои из тетраэдров SiO4, чере-

дующиеся со слоями из октаэдров Al(О,OH)6, причем Al может

быть замещен Mg или Fe. Типичные представители слоистых алю-

мосиликатов — серпентиновые минералы, к которым принадлежат

группы асбестовых и амфиболовых минералов. Простейшая слоис-

тая структура свойственна каолиниту Al4(OH)8(Si4O10) и его маг-

ниевому аналогу серпентину (змеевик) Mg6(OH)8(Si4O10). К серпен-

тиновым минералам относится, в частности, хризотил, содержащий

двойные слои из октаэдров MgO6 c одной стороны и тетраэд-

ров SiO4 — с другой. Слоистыми являются имоголит SiAl2O3(OH)4
и галлуазит Al2Si2O5(OH)4 � 2H2O, в котором между слоями нахо-

дятся молекулы воды. Более сложный слоистый алюмосиликат —

монтмориллонит (Na, K, Ca)(Al, Fe, Mg)(Si, Al)4O10](OH)2 � nH2O,

также содержащий межслоевую воду.

Пространство между слоями, связанными ван-дер-ваальсовыми

силами, называют ван-дер-ваальсовой щелью. Слои могут быть

нейтральными (графит, каолинит, серпентин и др.), отрицательно

заряженными (NaAl11O17) или положительно заряженными (гид-

ротальцит Mg6Al2(OH)16CO3 � 4H2O). Заряд компенсируется ионами

противоположного заряда в ван-дер-ваальсовой щели.

Изоморфное замещение в пределах слоев (например, заме-

щение Al3+ на Mg2+ или Fe2+; замещение Mg2+ на Li+) приводит

к возникновению отрицательных зарядов, которые компенси-

руются катионами щелочных или щелочноземельных металлов
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в ван-дер-ваальсовой щели. Эти катионы придают материалу спо-

собность к ионному обмену. Ионный обмен с катионактивными

ПАВ, содержащими первичные, вторичные, третичные или чет-

вертичные алкиламмониевые или алкилфосфониевые катионы,

делают глины органофильными и обеспечивают лучшее распре-

деление в полимерной матрице композитов.

К общим особенностям структуры неорганических соедине-

ний относится то, что атомы в устойчивых группировках связаны

прочными короткими связями, а мостиковые связи являются ме-

нее прочными и более длинными. Поэтому связи между полиэд-

рами более слабые, чем внутри них, но именно эти слабые связи

определяют взаимную упаковку группировок. В структуре также

существуют концевые атомы, связанные с центральным атомом

более прочно, чем мостиковые.

Многим простым (например, бинарным) соединениям также

свойственна полимерная структура. Полимерными являются оксиды

(атом Si в SiO2 имеет КЧ 4, атом W в WO3 — КЧ 6), галогениды

(атом Zr в ZrF4 имеет КЧ 8, атомы Ta в TaF5 имеют КЧ 6). Сле-

дует отметить, что существуют соединения, центральный атом

которых имеет неподеленную электронную пару. Эта пара может

занимать определенное место в координационной сфере.6

Огранка кристалла. При росте, частичном растворении, час-

тичной возгонке кристаллическое тело приобретает естествен-

ную форму многогранников с плоскими гранями. Огранка крис-

талла определяется его структурой, а также условиями получения

(состав среды, температура и др.) При выращивании кристаллов

в условиях, далеких от равновесия, грани и углы между ними мо-

гут быть округленными (вицинали). Огранение подчиняется двум

законам: постоянства углов и целых чисел. Первый из них гла-

сит, что углы между соответственными гранями кристалла посто-

янны и свойственны определенному кристаллу. Второй определяет,

что для любых двух граней кристалла двойные отношения пара-
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6
Одна из кристаллических модификаций дифторида олова (�-SnF2) имеет струк-
туру, построенную из четырехчленных циклов Sn4F8, причем атомы олова
имеют два типа окружения: тетраэдрическое и октаэдрическое. Тетраэдр со-
стоит из трех атомов Sn и неподеленной электронной пары, а октаэдр — из
пяти атомов Sn и неподеленной электронной пары. Подобная картина свой-
ственна многим комплексным соединениям Sn(II).



метров (отрезков, отсекаемых гранями на осях кристалла) равны

отношению целых чисел. Грани с нецелочисленным отношением

параметров в кристалле невозможны.

Из закона целых чисел следует применимость индексов (сим-

волов) Миллера. Символы Миллера, определяющие положение

плоскостей в пространстве, состоят из трех чисел. Индексы

символа плоскости — три целых положительных или отрицатель-

ных числа (а также ноль), получаемых из соотношения h : k : l =

= a/ma : b/nb : c/pc, где a, b, c — параметры решетки; ma, nb, pc —

отрезки, кратные трансляциям a, b, c, которые плоскость отсекает

на координатных осях. Символы плоскостей помещают в круг-

лые скобки — (hkl). Чем больший отрезок отсекает плоскость

на какой-либо оси, тем меньше значение индекса в символе, относя-

щемся к этой оси. Нуль в символе показывает, что плоскость па-

раллельна одной из осей.

С помощью символа (hkl) можно определить положение

данной плоскости по отношению к осям координат. Для этого

следует подсчитать отношение отрезков, которые плоскость отсе-

кает на осях, это отношение выражается формулой a/h : b/k : c/l,

где коэффициенты h, k, l показывают, на сколько частей следует

поделить трансляции a, b, c, чтобы получить положение одной из

плоскостей с символом (hkl). Иначе говоря, индексы определяют,

сколько отрезков a/h, b/k, c/l, отсекаемых на осях одной из парал-

лельных плоскостей, размещается на основных трансляциях a, b, c

элементарной ячейки. Плоскости (100), (010) и (001) называются

координатными, плоскость с символом (111) — единичной. (При-

меры показаны на рис. 2.4.) Могут быть плоскости с отрицатель-

ными миллеровыми индексами, в частности (110), (011), (101).

Симметрия — основное свойство кристаллов. Основные эле-

менты симметрии — центр инверсии (I), плоскости симметрии

(m), поворотные оси (n = 2, 3, 4 или 6), инверсионные оси (n = 4

или 6). Помимо перечисленных выше элементов точечной сим-

метрии, существуют элементы пространственной симметрии —

плоскости скольжения и винтовые оси. Симметрия также бывает

осевая и зеркальная. В кристалле существует 32 вида симметрии.

В 1984 г. были открыты квазикристаллы — тела с периоди-

ческой структурой без трансляционной симметрии. В них могут

2.1. Монокристаллы 31



присутствовать инверсионные оси пятого, восьмого, десятого и

двенадцатого порядка. Такие квазикристаллы образуют некото-

рые интерметаллические соединения, халькогениды, фуллерены,

а также супрамолекулярные структуры (дендримеры, трехблочные

сополимеры, коллоидные сферы). Квазикристаллы могут быть

как метастабильными, так и энергетически устойчивыми.

Структуры в кристалле могут подразделяться не только по ха-

рактеру связей, но и по геометрическим характеристикам. Су-

ществует бесчисленное множество геометрических фигур. Но лишь

немногие простые геометрические фигуры могут при их повторе-

нии заполнить без пустот любую плоскую поверхность — это

треугольники (равносторонние, прямоугольные, равнобедренные

и любые другие), квадраты, прямоугольники, ромбы (производ-

ные треугольников), параллелепипеды (производные треугольни-

ков) и шестиугольники (производные равносторонних треуголь-

ников). К перечню можно добавить трапеции (производные квад-

ратов и треугольников).7
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Рис. 2.4. Примеры плоскостей с обозначением индексов Миллера

7
В классической работе французского физика и кристаллографа О. Бравэ
(1811–1863) было выделено пять простых геометрических фигур. Пятиуголь-
ники, фигуры с числом сторон или углов семь и выше, а также «криволиней-
ные» фигуры (круги, эллипсы и др.) не относятся к таким фигурам. Подобная
ситуация имеет место и в трехмерном пространстве.



Кристаллы могут образовывать 14 типов пространственных

решеток (решеток Бравэ), принадлежащих к одной из семи крис-

таллических систем — кубической, тетрагональной, ромбичес-

кой, тригональной, гексагональной, моноклинной и триклинной.

Пространственная решетка — это геометрическое представление

расположения частиц в кристалле, воображаемая пространствен-

ная сетка с атомами, ионами или молекулами в узлах. Соотноше-

ния размеров элементарных ячеек (повторяющихся элементов

пространственных решеток) определяются величинами векторов

в трех кристаллографических направлениях x, y, z и величинами

углов между векторами �, �, �. (Характеристики кристаллов даны

в табл. 2.1, примитивные решетки показаны на рис. 2.5.) Как видно

из табл. 2.1, семь решеток являются примитивными (не содержат

узлов внутри элементарной ячейки) и столько же — центриро-

ванными. Близкие в химическом отношении вещества могут об-

разовывать различные структуры.8

Таблица 2.1

Геометрические характеристики кристаллов

Решетка Обозначение Параметры
Координаты
эквивалент-
ных точек

Кубическая
примитивная

Р a = b = c,

� = � = � = 90�

000

Кубическая
объемноцентри-
рованная

I a = b = c,

� = � = � = 90�
000;

1

2

1

2

1

2

Кубическая
гранецентриро-
ванная

F a = b = c,

� = � = � = 90�
000; 0

1

2

1

2
;

1

2
0
1

2
;
1

2
0
1

2

Тетрагональная
примитивная

Р a = b � c,

� = � = � = 90�

000
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8
Например, NaCl кристаллизуется с образованием примитивной кубической
решетки, а CsCl — объемноцентрированной кубической решетки (атомы Cs
находятся в вершинах куба, атомы Cl — в центре куба).



Окончание табл. 2.1

Решетка Обозначение Параметры
Координаты
эквивалент-
ных точек

Тетрагональная
объемноцентри-
рованная

I a = b � c,

� = � = � = 90�
000;

1

2

1

2

1

2

Ромбическая
примитивная

Р a 	 b � c,

� = � = � = 90�

000

Ромбическая ба-
зоцентрированная

С a 	 b � c,

� = � = � = 90�
000;

1

2

1

2
0

Ромбическая
объемноцентри-
рованная

I a 	 b � c,

� = � = � = 90�
000;

1

2

1

2

1

2

Ромбическая
гранецентриро-
ванная

F a 	 b � c,

� = � = � = 90�
000; 0

1

2

1

2
;

1

2
0
1

2
;
1

2

1

2
0

Тригональная
(ромбоэдричес-
кая)

R a = b = c,

� 
���
 � 	 90�

000

Гексагональная
примитивная

Р a = b � c,

� 
���
��
��

� = 120�

000

Моноклинная
примитивная

Р a 	 b � c,

� = � = 90��

� > 90�

000

Моноклинная ба-
зоцентрированная

С a 	 b � c,

� = � = 90��

� > 90�

000;
1

2

1

2
0

Триклинная
примитивная

Р a 	 b � c,

� 	���	 � 	 90�

000

P— примитивная, С— базоцентрированная, I— объемноцентрирован-

ная, F— гранецентрированная, R— ромбоэдрическая.
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В кристаллических структурах можно выделить подрешетку,

которая образована атомами определенного сорта (катионы, анионы

и др.). Сверхрешетка состоит из периодически повторяющихся

слоев кристалла разного строения или разного состава с периодом,

значительно большим постоянной кристаллической решетки. Чаще

всего такие структуры получают искусственно.
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Рис. 2.5. Типы кристаллических решеток



Анизотропность идеальных кристаллов. Жидкости и газы изо-

тропны вне зависимости от того, какое их свойство рассматрива-

ется. В значительной степени изотропность свойственна аморфным

телам. Кристаллы, в отличие от этих веществ, проявляют либо

изотропность, либо анизотропность макроскопических свойств.

Так, по отношению к химическому составу, термодинамическим

(молярным) параметрам, плотности и т. п. кристаллы всегда изо-

тропны. В то же время по многим другим характеристикам (по-

казатель преломления, скорость распространения света и звука,

электрическая проводимость и т. д.), по строению на микроско-

пическом (атомном) уровне (по разным направлениям) кристаллы

могут быть анизотропными. Так, отношение коэффициентов теп-

лопроводности k||/k� составляет для кварца 0.64, для кальцита 0.86,

для рутила 1.56 и для графита 4.00. Анизотропия может прояв-

ляться в их внешней форме (пластинки, иголки), в способности

раскалываться по определенным плоскостям. Анизотропные свой-

ства обязательно проявляют кристаллы с цепочечной и слоистой

структурой.

По геометрической форме кристаллы могут быть трехмер-

ными, двумерными и одномерными, а нанокристаллы — двумер-

ными, одномерными и нуль-мерными (рис. 2.6). При определенных

размерах нанокристаллов электронное строение начинает отли-

чаться от строения массивных тел, образуются квантовые точки,

квантовые стенки и квантовые проволоки (разд. 4.1). Форма на-

ночастиц также влияет на параметры кристаллической решетки.

Для металлов изменения параметров в зависимости от формы на-

нокристаллов достигают 10 %. Чем больше фактор формы (обычно

меняется от 1.00 для сфер до 1.49 у полиэдров, у плоских частиц

может достигать трех и более, у нитевидных — сотен и тысяч),

тем значительнее отклонения. Монокристаллические наночастицы

могут выделяться в виде двойников, образовывать три- и тетра-

поды, звездочки и дендриты.

2.1.2. Дефекты структуры кристаллов

Атомы и ионы в кристаллической решетке не являются непод-

вижными и могут участвовать в движениях нескольких типов.

Прежде всего это колебания, которые можно разделить на два
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основных типа: колебания, свойственные связанным в молекулы

атомам, и колебания, свойственные только атомам в кристалли-

ческой решетке. Колебания атомов в молекулах делятся на валент-

ные (вдоль связей) и деформационные (изменяют углы между

связями), их частота определяется массой атомов, величиной меж-

атомных расстояний (длиной связи) и геометрическими особен-

ностями структуры (валентными углами), а амплитуда — еще

и температурой. Кроме того, частоты колебаний атомов и связей

в молекулах определенным образом взаимозависимы. Амплитуда

колебаний атомов в кристаллических решетках близка к нулю

при нулевой абсолютной температуре и увеличивается с ростом

температуры, достигая в области, близкой к температуре плавле-

ния, величин порядка половины межатомного расстояния.

2.1. Монокристаллы 37

Рис. 2.6.Формы кристаллов: а—трехмерные (нуль-мерные); б—одно-

мерные; в— двумерные



Второй тип движения атомов в кристаллической решетке —

их вращение в составе молекул, ионов или устойчивых групп.

Высокосимметричные молекулы способны вращаться вокруг не-

скольких своих осей, низкосимметричные молекулы и группы —

вокруг какой-либо одной оси. Молекулы или группы атомов в

кристалле могут иметь такое строение и такую упаковку, что их

поворот становится возможным не на 360�, а лишь на определен-

ный, меньший 360� угол и напоминает движение крыла бабочки,

становится заторможенным. Вырождение вращения при изменении

температуры иногда происходит ступенчато (даже в несколько

ступеней) и вызывает фазовые реориентационные переходы. На-

конец, возможна миграция атомов в кристаллической решетке

или их диффузия.
Многие из перечисленных выше процессов связаны с образо-

ванием дефектов кристаллической структуры. Дефекты — лю-
бые нарушения полностью упорядоченного расположения частиц
в кристаллах (и, следовательно, его трансляционной симметрии)—
возникают либо непосредственно при росте кристалла, либо в ре-
зультате внешних воздействий (тепловых, электрических, меха-
нических, магнитных, радиационных), либо при введении в крис-
таллическую решетку примесей. Характер дефектов определяется
типом химических связей в кристалле, структурой кристалла и при-
родой внешних воздействий, плотность дефектов (количество, отне-
сенное к единице поверхности или объема) — условиями получе-
ния кристалла, формой кристалла, внешними условиями и до-
зой воздействия.
По геометрическим признакам дефекты подразделяются на че-

тыре типа:
1) точечные (нуль-мерные);
2) протяженные, или линейные (одномерные);
3) поверхностные (двумерные);
4) объемные (трехмерные).
Прежде всего необходимо пояснить, что помимо узлов

(см. разд. 2.1.1) любая кристаллическая решетка содержит междо-
узлия. К наиболее распространенным точечным дефектам отно-
сятся:

— вакансии — незанятые частицами узлы кристаллической
решетки;

— атомы в междоузлиях;
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— атомы в узлах «чужой» подрешетки;
— примесные атомы.

Так, в решетках соединения AB возможно наличие вакансий VA
и VB, межузельных атомов Аi и Bi, занимающих узлы «чужой»
подрешетки атомы AB и BA, примесные атомы (делятся на при-
месные атомы замещения XA, XB и примесные атомы внедрения
Xi). Атомы в междоузлиях могут аннигилировать с вакансиями:

VA + Ai = A;

VB + Bi = B.

Ион, смещенный в междоузлие, вместе с образовавшейся ва-
кансией называют также дефектом Френкеля, пару вакансий —
дефектом Шоттки, пару ионов, поменявшихся местами, —
дефектом анти-Шоттки (рис. 2.7). Вакансии возникают и ис-
чезают в результате теплового движения атомов и ионов, находясь
в термодинамическом равновесии с кристаллической решеткой.9

Точечные дефекты могут образовывать разнообразные скопле-

ния — переходные формы к линейным и поверхностным дефек-

там. Таковыми можно считать, например, так называемый вакан-

сионный «блин» и вакансионную петлю (рис. 2.8). Влияние точеч-

ных дефектов на свойства кристаллов весьма существенно. Характер

и концентрация дефектов могут изменять энергию кристаллов,

электронную и дырочную проводимость полупроводников, их

фотопроводимость, магнитные свойства ферритов, проводимость
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Рис. 2.7. Точечные дефекты кристаллической решетки: а— Френкеля,

б—Шоттки, в— анти-Шоттки

9
При переходе атома в междоузлие может происходить некоторое смещение
расположенных рядом с ним атомов в узлах решетки. Если смещается (слегка
вытесняется) один соседний атом, возникает дефект типа «гантель».



твердых электролитов, оптические характеристики кристалло-

фосфоров, поверхностные свойства адсорбентов, активность ката-

лизаторов, спекаемостъ керамики и др.

К линейным дефектам относятся цепочки точечных дефектов

и дислокации — дефекты, нарушающие правильное чередование

атомных плоскостей в кристалле и имеющие размер много больше

параметра кристаллической решетки. Геометрически дислокация—

граница области незавершенного сдвига или незавершенного по-

ворота в кристалле.

Дислокации, в отличие от точечных дефектов, нарушают не

только ближний, но и дальний порядок в кристалле. Они могут

быть двух видов — краевые и винтовые (рис. 2.9). Краевые дис-

локации характеризуются тем, что одна из плоскостей обрывается

внутри кристалла, винтовые (их называют также дисклинациями)—

плавным переходом одной плоскости в другую с образованием

структуры, напоминающей винт с шагом, равным межплоскост-

ному расстоянию. В последнем случае плоскости не являются

строго плоскими, их отдельные участки повернуты друг относи-

тельно друга на некоторый небольшой угол. Основная геометри-

ческая характеристика дислокации — вектор Бюргерса (соединяет

начало и конец контура, проведенного вокруг линии дислокации).

В случае винтовой дислокации вектор Бюргерса равен шагу винта.

Наличие дислокации позволяет объяснить механизм пласти-

ческой деформации кристалла. Трудно представить себе ситуа-

цию, когда все атомы или ионы какой-либо плоскости кристалла

одновременно перемещаются на одно расстояние, поскольку силы

связи большого числа атомов весьма велики. В то же время пере-

мещение краевой дислокации от одной группы атомов (плоскости)

к другой требует разрыва несравненно меньшего числа связей,
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меньших усилий, и такое перемещение становится вполне веро-

ятным. Механизм перемещения дислокации10 схематически пока-

зан на рис. 2.10.

Теория дислокаций позволяет объяснить разницу между тео-

ретической (рассчитанной по прочности связей) и реальной проч-

ностью материалов.

Плотность краевых дислокаций в кристалле (число линий дис-

локации, пересекающих единичную площадь в кристалле или на

его поверхности) может меняться в очень широких пределах: для

выращенных из расплава кристаллов она составляет 104–106 см–2,

для выращенных из раствора или отожженных кристаллов —

103–104 см–2, для лучших промышленных кристаллов полупровод-

ников — 102–103 см–2, для наиболее совершенных лабораторных
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Рис. 2.10. Схема перемещения дислокации

Рис. 2.9. Схема атомных плоскостей в бездефектном кристалле (а),

в кристалле с краевой (б) и винтовой дислокацией (в)

10
Зрительно перемещение дислокаций в кристалле можно представить как пе-
ремещение складки на слегка сжатом ковре.



образцов — несколько единиц. Механическое активирование поз-

воляет увеличить плотность дислокаций11 до 1012 см–2.

Любая поверхность представляет собой дефект, поскольку сво-

бодная энергия поверхностных атомов всегда выше, чем атомов в

объеме кристалла, и составляет 0.5–2.0 Дж/м2. Однако к поверх-

ностным дефектам относят лишь границы между отдельными

частями объемного кристалла. Таковыми являются:

а) дефекты двойникования;

б) границы между малыми кристаллитами;

в) границы между блоками кристалла (включая двойниковые

границы);

г) границы между доменами кристалла (антифазные границы);

д) дефекты упаковки;

е) плоскости кристаллохимического сдвига.12

Двойниковые кристаллы содержат области с различной ориен-

тацией кристаллографических осей.13 Границы между кристал-

литами (отдельными зернами, не имеющими кристаллической

огранки) относятся к межзеренным границам, которые рассмот-

рены в разд. 2.2.

Для многих кристаллов характерна блочная структура. Блоки—

это отдельные области кристалла, разориентированные относи-

тельно друг друга. Если граница блоков представляет собой зер-
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11
Снижение плотности дислокаций приводит к заметному изменению механи-
ческих свойств кристаллов. Отличающиеся высоким совершенством бездис-
локационные нитевидные монокристаллы («усы») в этом отношении наибо-
лее характерны: прочность усов на растяжение, модуль упругости и другие
механические характеристики могут превышать величины для обычных крис-
таллов на порядки. Именно поэтому усы — наиболее ценный упрочняющий
наполнитель в композиционных материалах. Изменение свойств материалов
может быть достигнуто путем снижения подвижности дислокации за счет ле-
гирования. Образование винтовых дислокаций требует существенно меньшей
энергии, чем плоских поверхностей, с чем связано появление такого вида де-
фектов при росте кристаллов.

12
К поверхностным дефектам принадлежат границы в бесконечно адаптивных
структурах и в структурах прорастания.

13
Двойниковые и бездвойниковые нанокристаллы в химических реакциях мо-
гут вести себя по-разному: двойниковыe наночастицы Ag при взаимодей-
ствии с Se образуют сплошные однородные наночастицы Ag2Se, а бездвой-
никовые в тех же условиях — полые наночастицы.



кальную плоскость, то образуются зеркальные двойники, формулу

которых для кубической гранецентрированной решетки можно пе-

редать символами АВС ABC CBA CBA. Несколько более сложные

случаи — образование аксиальных двойников и двойников ин-

версии.

Если кристалл способен поляризоваться или намагничиваться,

в нем могут существовать домены— области с различной ориен-

тацией спинов или диполей, а между доменами наблюдаться до-

вольно широкие пограничные области. В некоторых материалах

образуются домены определенной структуры, причем ими уда-

ется управлять (изменять концентрацию, форму и положение) и

создавать на этой основе устройства для записи, хранения и счи-

тывания информации (см. разд. 2.2).

Дефекты упаковки — нарушение характерного для той или

иной кристаллической структуры чередования атомных слоев. Они

появляются за счет скопления дислокации. Например, вместо упа-

ковки АВСАВСАВС в кубической гранецентрированной струк-

туре может появиться АВСАВАВС, вместо правильной упаковки

АВАВАВАВ в гексагональной плотноупакованной структуре —

АВАВАВСВСВС. К дефектам упаковки относятся кристаллы AABB,

если атомы А и В занимают не свойственные им узлы решетки:

ABBA (атомы A находятся в узлах B, атомы В — в узлах A).14

Объемные дефекты, как правило, имеют макроскопические

размеры и представляют собой поры (газовые пузыри), включе-

ния твердых частиц и т. п. Трехмерные дефекты отличаются по

своей природе от точечных и линейных, поэтому их относят к

порокам кристаллов. Отметим, что вид дефектов в значитель-

ной степени определяется типом химической связи в кристалле.

Дефекты можно разделить на стехиометрические и нестехио-

метрические. К первым, не нарушающим стехиометрию кристаллов,
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14
К сложным видам дефектов принадлежит кристаллохимический сдвиг — ха-
рактерный поверхностный дефект некоторых оксидов переходных металлов
и металлатов, возникающий при периодическом чередовании в «правильной»
структуре с определенным типом сочленения координационных полиэдров
таких плоскостей, в которых полиэдры сочленяются более тесно (например,
за счет образования не одной, а двух мостиковых связей). Структуры про-
растания — фазы, в которых без четкой периодичности чередуются, по мень-
шей мере, две различных структуры.



относятся дефекты Шоттки и Френкеля в ионных кристаллах, дис-

локации в металлах, кристаллохимический сдвиг в стехиометричес-

ких фазах. Ко вторым — катионные и анионные вакансии (напри-

мер, в перовскитах и пирохлорах), межузельные атомы (избыточные

атомы O в La2NiO4 + x), кристаллохимический сдвиг в нестехиомет-

рических фазах типа бесконечно адаптивных структур.15 Характер

дефектов даже в одном нестехиометрическом веществе может ме-

няться (табл. 2.2). Видно, что с изменением стехиометрического со-

отношения отличия могут быть очень значительными.

Таблица 2.2

Относительное количество (%) различных дефектов в Mn1 – xO

� I II III IV

10–5 100 0 0 0

10–4 95 5 0 0

10–3 58 22 19.5 0.5

10–2 8.3 4.7 77 10

10–1 1 1 76 22

� — отклонение от стехиометрии; I — изолированные вакансии; II —

ионизированные вакансии; III — кластеры 4 : 1; IV — большие клас-

теры.
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15
О влиянии дефектов на термодинамические свойства можно судить, например,
по энтальпии образования вюстита Fе1�xO, или Fe Fe1 3

2
2
3

�
� �

y y (VFe)yO. Она опреде-
ляется уравнением: �H�, кДж/моль = �H y
 0

� – 36.5y. Величина �H y
 0
� , соответ-

ствующая гипотетической бездефектной фазе FeO, равна –263.4 кДж/моль.
Параметр кубической решетки при увеличении плотности вакансий меняется
по уравнению: d = dy = 0 + 0.0588у, где dy = 0 = 0.4311 нм.
С 1931 г., когда Шоттки и Вагнер впервые применили термодинамический под-
ход к описанию концентрации дефектов в нестехиометрических кристаллах, изу-
чен равновесный состав большого числа веществ с дефектами. При этом оказа-
лось, что термодинамический метод является мощным инструментом описания
и предсказания состава и некоторых свойств, но его действие ограничено крис-
таллами с точечными дефектами при условии, что плотность дефектов не слиш-
ком высока, а протяженность области гомогенности невелика. Термодинамичес-
кий подход к описанию равновесия дефектов в кристаллах был развит Крегером
(1976), однако и он касался лишь дефектов Шоттки и Френкеля в классических
ионных кристаллах типа галогенидов щелочных металлов.



2.1.3. Влияние размера частиц на их строение

Чем меньше размер кристалла, тем больше доля нескомпенсиро-
ванных («висячих») связей и, следовательно, тем больше доля
атомов с пониженным КЧ. Понижение КЧ вызывает уменьшение
длины и увеличение прочности связей, а прочность связей влияет
на механические и транспортные характеристики кристалла. Ме-
няются и термические свойства, поскольку температура влияет на
длину и прочность связей (тепловое расширение и тепловые ко-
лебания атомов). При повышении давления нанокристаллы также
ведут себя не так, как обычные кристаллы. Отклонения от свойств
массивного образца обычно происходят при размере кристаллов
в диапазоне от 1 нм до нескольких десятков нанометров. Этот ди-
апазон свойственен кристаллам большого числа веществ.

Классическая теория предсказывает изменение структуры клас-

теров с их размером. При размере менее 1.5–2.0 нм наиболее ста-

бильной должна быть икосаэдрическая структура, при 2–5 нм— де-

каэдрическая, при большем размере — объемноцентрированная

кубическая. Однако в действительности это соблюдается не всегда.

Икосаэдрические и декаэдрические частицы могли иметь размер

значительно больше 5 нм, а частицы кубической структуры —

менее 1.5 нм. Единого механизма стабилизации структуры нано-

частиц пока не выработано.

Поверхностные слои кристаллов имеют отличную от глубин-

ных слоев структуру и свойства. Атомы на поверхности и в не-

скольких приповерхностных слоях занимают позиции, не совпа-

дающие с узлами кристаллической решетки в глубинных слоях.

Так, анионы Cl– в плоскости (100) NaCl смещаются внутрь крис-

талла, а катионы Na+, наоборот, перемещаются наружу. Плоскости

анионной и катионной подрешеток не совпадают, возникает двой-

ной электрический слой. В то же время среднее расстояние пер-

вого наружного слоя атомов до второго слоя оказывается меньше

расстояния между слоями в объеме кристалла. Кристалл словно

сжимается с поверхности, причем сжатие распространяется при-

мерно на пять наружных слоев.

Объемная доля поверхностных слоев приближенно зависит от

эффективной толщины слоя � и диаметра частиц d:

�V/V ~ 6 �/d.
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Рис. 2.11. Зависимость среднего расстояния между атомами от размера

частиц Au, находящихся на подложке (1), и свободных частиц Au (2)16

Величина � обычно составляет 3–4 атомных слоя, что эквива-

лентно 0.5–1.5 нм, поэтому у частиц диаметром 20 нм в поверх-

ностном слое находится 15–45 %, а у частиц диаметром 10 нм —

30–90 % атомов. Эффективная толщина поверхностного слоя крис-

талла может быть выше и доходить до 3 нм. Межатомные расстоя-

ния в нанокристаллах и кластерах меньше, чем в массивных те-

лах (рис. 2.11).

При повышении доли поверхностных слоев с уменьшением

размеров монокристалла изменяются параметры кристаллической

решетки. Сжимающее действие поверхности кристалла тем выше,

чем меньше размер частицы.17 Это видно на примере, показанном

на рис. 2.12. У такого ионного кристалла, как KCl, параметр ку-

бической решетки уменьшается от 0.6303 нм при диаметре час-
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16
Miller J. T. et al. J. Catal. 2006. V. 240. P. 222.

17
Яркой иллюстрацией влияния размера на параметры решетки служат
результаты исследований монокристаллов KI во внутренней полости углеродных
нанотрубок. Наименьший из кристаллов был получен внутри нанотрубки
диаметром 1.4 нм и содержал в сечении всего четыре атома, его параметр вдоль
оси трубки составлял 4/9 табличной величины для массивного кристалла.
Координационное число у нанокристаллов отличается от такового у
массивных кристаллов, координационные полиэдры искажаются.



тицы 85 нм до 0.6278 нм при диаметре 6 мкм. Параметр кристал-

лической решетки металлов обратно пропорционален диаметру

сферической частицы, т. е. при уменьшении размеров его вели-

чина снижается. Функциональная связь выражается уравнением

�a/a = 1/(1 + Kd),

где �a = ачаст – а; ачаст и а — параметры наночастицы и массив-

ного материала; K = �G/(2�0); G— модуль жесткости при изгибе;

�0 — отнесенная к единице площади поверхностная энергия при

комнатной температуре. Соответствие этого уравнения экспери-

ментальным данным иллюстрирует рис. 2.12.

С уменьшением размера нанокристалла уменьшается объем

элементарной ячейки (рис. 2.13) и, следовательно, возрастает плот-

ность вещества.18 Изменение объема кристаллической решетки ме-

няет коэффициент термического расширения наночастиц. Нано-
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Рис. 2.12.Изменение параметра a кристаллической решетки Pd c разме-

ром d частицы

18
Параметр кубической гранецентрированной решетки фуллерита С60 при
уменьшении размеров частиц, в отличие от многих других веществ, увели-
чивается, причем с повышением температуры этот эффект усиливается. От раз-
меров частиц таким же образом зависит и линейный коэффициент терми-
ческого расширения фуллерита.



Рис. 2.13. Изменение объема кристаллической ячейки анатаза с разме-

ром частицы 19

кристаллические материалы имеют более высокие значения коэф-
фициента термического расширения.20

Отношение параметров с и а у кристаллов тетрагональной

структуры уменьшается: у BaTiO3 изменение происходит уже

при размере частиц ~300 мкм. В некоторых случаях увеличение

параметров кристаллической решетки сопровождается изменением

степени окисления металла в соединении. Изменение параметров

элементарной ячейки при уменьшении размеров некоторых на-

нокристаллов может быть связано с изменением их структуры,

псевдоморфизмом, внедрением в кристаллическую решетку ато-

мов кислорода, углерода или водорода, а также адсорбцией газов

(известно явление осцилляций Фриделя, которые вызываются де-

фектами, изменяют расстояния между атомными слоями и могут

приводить к увеличению параметров кристаллической решетки.
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19
Zhang H. et al. Phys. Chem. Chem. Phys. 2009. V. 11. P. 2553.

20
У частиц Ag (гранецентрированная кубическая решетка) размером 3.2 нм в
матрице силикатного стекла коэффициент термического расширения увели-
чен на 70 %. В то же время частицы Au (гранецентрированная кубическая ре-
шетка) со средним размером 4 нм при температурах ниже 125 K имеют поло-
жительный (3.2 � 10–5 K–1), при более высоких температурах — отрицатель-
ный коэффициент термического расширения (–2.5 � 10–5 К–1).



Постоянная решетки GeO2 повышается при уменьшении размера

частиц менее 25 нм).

Нанокристаллы содержат меньше дефектов структуры. Рас-

четные значения размеров частиц и зерен, не содержащих дисло-

кационных петель, таковы:

Материал

Размер отдельных частиц, нм

Размер кристаллитов, нм

Cu

250

38

Al

60

18

Ni

140

16

�-Fe

23

3

Несмотря на условность приведенных результатов, они свидетель-

ствуют не только о влиянии состава частиц на их дефектность, но

и о различии дефектности свободных наночастиц и нанокристал-

литов одинакового размера. Расчеты показали, что для металли-

ческих наночастиц энергия образования вакансий падает с умень-

шением размера.

Размеры кристалла влияют не только на параметры кристалли-

ческой решетки, но и на характер дефектов, величину координа-

ционного числа металла, а в некоторых случаях и на валентность

переходного металла. Так, параметр кубической решетки СеО2
(типа флюорита) увеличивается при размерах менее 10 мкм

(рис. 2.14), изменение параметра при 3 � d (нм) � 30 описывается

уравнением �а = 0.031d–0.4763 (d — диаметр частицы). При этом

Рис. 2.14. Зависимость пара-

метра кристаллической решетки

СеО2 от размера частицы
21

2.1. Монокристаллы 49

21
Рис. 2.14 и 2.15 заимствованы из работы Deshpande S. et al. Appl. Phys. Lett.
2005. V. 87. 133113.



координационное число атома церия снижается за счет появления
кислородных вакансий от 8 до 7 (рис. 2.15), а заряд части атомов
металла снижается до 3+. При уменьшении размера частиц от
7.0 до 4.6 и 2.6 нм доля Ce3+ увеличивается от 21 до 38 и 74 %.
Изменение состава вызывает аномальное поведение нанокристалла
при уменьшении размера: происходит не сжатие, а расширение.
При переходе к нанокристаллам стабилизируются высокотем-

пературные кристаллические модификации, а в ряде случаев —
модификации, которые массивный кристалл при тех же внешних
условиях не образует. Тетрагональная модификация ZrO2 cтаби-
лизируется при размере частиц меньше 30 нм. Уменьшение раз-
меров до нескольких нанометров, согласно расчетам, стабилизи-
рует кубическую модификацию при комнатной температуре.22

Изменение структуры поверхностных областей кристалла часто
рассматривают как естественную реконструкцию поверхности.
Вместе с тем, реконструкция может быть вынужденной, обуслов-
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Рис. 2.15. Идеальная (а) и искаженная при образовании кислородных

вакансий и замене ионов Се4+ на Се3+ (б) кристаллическая решетка СеО2

22
Оксид Sb2O3 в полости углеродной нанотрубки образует монокристалл в
форме высокотемпературной орторомбической модификации (валентинит)
из бесконечных цепочек Sb2O3, хотя при обычных условиях массивный крис-
талл существует в виде кубического сенарморита, образованного молеку-
лами Sb4O6. При этом нанокристалл валентинита отличается от массивного
кристалла тем, что по одной из осей он сжат на ~13 %.



ленной адсорбцией на поверхности тех или иных веществ. Струк-
тура многих веществ меняется под давлением. Необходимое для
осуществления фазового перехода давление с уменьшением раз-
мера частиц возрастает.

2.1.4. Изоморфизм и твердые растворы

Многие кристаллы изоструктурны, т. е. имеют одинаковые про-
странственные решетки и принадлежат к одним кристаллическим
системам. Изоструктурными могут являться самые разные по со-
ставу и типу химических связей вещества.23 При одинаковом ха-
рактере связей (ковалентном, ионном, ковалентно-ионном и др.)
и близости ионных радиусов изоструктурные вещества приобре-
тают свойство изоморфного замещения. Вообще изоморфность —
это схожесть во внешней форме, обусловленная подобием типа
кристаллической структуры и близостью параметров элементар-
ной ячейки.24

Изоморфизм определяет возможность существования твердых

растворов — особого типа систем, образованных не менее чем

двумя индивидуальными компонентами. Как исходные компо-

ненты, так и образованные ими растворы имеют близкую струк-

туру, но растворы могут проявлять свойства, отличающиеся от

свойств компонентов. Наиболее типичны твердые растворы за-

мещения, у которых атомы (ионы) одного компонента замеща-

ются атомами (ионами) другого в эквивалентном количестве:

ABm—A1 – xA�x—A�Bm,

ABm—ABm(1 – y)—AB�m.

При этом отличие атомных (ионных) радиусов А и А� или В и В�
обычно не превышает 15 %.
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23
Соединения в ряду Be2C, LiMgN, Ca2F, Ir2Р, Li5P3Si, H2Se, K2ThF6, CuSbMn,
Co(NH3)6(BF4)4, Cd(NH3)6(ClO4)2 объединены принадлежностью к структур-
ному типу флюорита, или CaF2. При этом параметр кубической ячейки воз-
растает в указанном ряду от 0.434 до 1.161 нм.

24
Классический пример изоморфизма — ромбоэдрические кристаллы карбона-
тов двухзарядных металлов МСО3, (M = Са, Cd, Со, Fe, Mn), у которых ром-
боэдрический угол составляет 46.10�, 47.04�, 48.23�, 47.75�, 47.75�, т. е. меня-
ется не более чем на 2.25�.



Об образовании твердых растворов можно судить по диаграм-

мам плавкости систем (рис. 2.16). В случае а соединения АВm и

А�Вm изоструктурны и изоморфны. Параметры элементарных ячеек

твердых растворов приблизительно линейно зависят от концентра-

ции компонентов (правило Вегарда).25 В случае в твердые растворы

не образуются (хотя линия эвтектики не может доходить до пря-

мых, соответствующих чистым компонентам АВm и А�Вm, а крис-

таллы хоть и незначительно, но могут растворять другой компо-

нент).

Наконец, в случае б, изоморфизм не настолько полный, чтобы

образовать непрерывный ряд растворов. Более того, компоненты

АВm и А�Вm здесь могут быть не только неизоморфными, но и не-
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Рис. 2.16. Диаграммы плавкости бинарных систем (см. пояснение

в тексте)

25
Следует иметь в виду, что изоморфизм — свойство структур, а не атомов
или ионов, и обмен пары атомов, приводящий к образованию твердых раст-
воров в одном структурном типе, может не давать таких растворов в другом
структурном типе.



изоструктурными. Замещение атомов происходит статистически

и имеет предел: А1 – хА�xBm, x � k, x � 1, x = f(t).
Изоморфное замещение может быть изо- или гетеровалент-

ным. В первом случае замещаются ионы с одинаковым зарядом,
во втором — с различными зарядами, В любом случае должен со-
блюдаться принцип электронейтральности раствора, поэтому при
гетеровалентном замещении требуется компенсировать заряд. Роль
компенсаторов могут играть другие ионы

2A2+�� A�+ + A��3+

или вакансии

A2+�����
3+ + VA.

Изовалентное замещение атомов (ионов) одной группы Перио-
дической системы ограничено вследствие сравнительно большого
различия их радиусов. При сдвиге по диагонали Периодической
системы изменение радиусов атомов (ионов) существенно меньше,
что и определяет распространенность гетеровалентного изомор-
физма. Один из основоположников геохимии академик А. Е. Ферс-
ман (1883–1945) обнаружил диагональные ряды Ве–Аl–Ti–Nb;
Li–Mg–Sc; Na–Са–Y(La)–Th(Zr), в пределах которых ионные ра-
диусы близки и позволяют образовывать изоморфные соединения.
Вещества, содержащие атомы металлов одной валентности, мо-
гут образовывать растворы с соединениями металлов другой ва-
лентности (пример — природный минерал иттрофлюорит, раст-
вор CaF2 с YF3, где содержание YF3 может доходить до 40 %).
В этом случае компенсация избыточного положительного заряда
осуществляется за счет внедрения атомов фтора в пустые кубы
структуры флюорита (со смещением на 1

6
пространственной диа-

гонали).26

Твердые растворы вычитания, в которых имеются соединения

с дефицитом тех или иных атомов, можно рассматривать как ва-

риант растворов замещения (атомы замещены вакансиями).
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26
Примером твердых растворов замещения служат многие лазерные кристаллы,
например иттрий-алюминиевый гранат Y3A15O12 или фтороиттрат лития LiYF4,
в которых до 1.5 % иттрия при получении лазерных кристаллов замещают на
неодим.



Особый вид — твердые растворы внедрения (фазы внедре-

ния), диаграмма плавкости здесь чаще всего подобна случаю б

(см. рис. 2.16), но механизм растворения иной: растворяемые атомы

занимают промежутки между атомами основного кристалла (мат-

рицы). При этом атомы образуют новую, регулярную систему

точек в междоузлиях.27 Чаще всего растворы внедрения имеют

переменный состав (зависит от степени заполнения пустот), однако

при полном заполнении пустот одного типа такие растворы могут

иметь состав, определяемый законами стехиометрии.

2.1.5. Нестехиометрия

Важным свойством многих ионных кристаллов является нестехио-

метрия состава. Нестехиометрическими считаются соединения

с нерациональной химической формулой, то есть такой, где отно-

шение числа атомов не может быть выражено малыми целыми

числами. Пример — Cu1.987S. В более широком толковании: несте-

хиометрическими называют такие соединения, в которых отноше-

ние числа разнородных атомов не равно отношению кристаллогра-

фических позиций разного рода. Нестехиометрические соединения

обычно имеют следующие отличительные свойства:
— переменный состав;
— интенсивная окраска;
— электропроводность полупроводникового или металлическо-
го типа;

— иная по сравнению с родственными стехиометрическими сое-
динениями реакционная способность.

Природа нестехиометрии определяется структурой соединений

и бывает весьма разнообразна. Значительную часть их можно

рассматривать как твердые растворы внедрения или вычитания

(атомов одного или другого компонента соединения АВ). Вообще
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27
Твердые растворы внедрения малорастворимы (несколько процентов), размеры
внедряющихся атомов должны быть близки к размерам пустот, поэтому, как
правило, растворы образуют атомы небольших размеров (Н, В, N, С) в крис-
таллических решетках сравнительно крупных атомов. Таковы структуры мно-
гих гидридов, боридов, нитридов и карбидов металлов, образованных при
заполнении вакансий в анионной подрешетке.



классификация бинарных нестехиометрических соединений вклю-

чает три типа.

1. С отношением металл–неметалл выше стехиометрического:
— с избытком металла (например, красный оксид Zn1 + �O);
— с недостатком неметалла (СеО2 – �, UH3 – �, WO3 – �).

2. С отношением металл–неметалл ниже стехиометрического:
— с недостатком металла (Co1 – �O);
— с избытком неметалла.

3. С отклонением в обе стороны (TiO1 ± �, или TiO0.65 � 1.25, UO2 ± �
или UO1.60 � 2.25).

28

Граничная (максимальная) величина � определяет максимально

возможную протяженность области гомогенности — области ста-

бильного существования нестехиометрической фазы. Как видно

из диаграммы плавкости (рис. 2.16, б), границы области гомоген-

ности твердых растворов АВm в А�Вm и А�Вm в АВm зависят от

температуры. Точно так же и граничная величина � для бинар-

ных нестехиометрических соединений зависит от температуры.

Более того, если один из компонентов, входящих в состав соеди-

нения, является в свободном состоянии газом или обладает высо-

кой летучестью, границы области гомогенности определяются от-

части и парциальным давлением этого компонента.29 Область го-

могенности может включать или не включать стехиометрический

состав (рис. 2.17).30

Тройные и более сложные нестехиометрические соединения
весьма многообразны. Обычно такие соединения состоят из двух
компонентов — молекул или ионов «гостя», который расположен
в кристаллической решетке «хозяина». При этом основным элемен-
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28
Отнесение нестехиометрических соединений к одному из трех типов прово-
дят по данным химического анализа, а избыток металла или неметалла уста-
навливают из структурных исследований. Для всех трех типов нестехиомет-
рических соединений характерно, что число атомов в структуре кристалла
отличается от числа узлов (центров) кристаллической решетки.

29
Связь между составом (х), давлением и температурой принято выражать в виде
так называемых р–t–х-диаграмм. Из таких диаграмм легко определить условия
существования нестехиометрического соединения того или иного состава.

30
Нестехиометрические фазы, включающие стехиометрический состав, принято
относить к дальтонидам, а не включающие — к бертоллидам (хотя сами эти
понятия в значительной степени утратили свое значение).



том структуры «хозяина» являются ковалентно связанные поли-
эдры МХn, сочлененные ковалентно-ионными связями в цепи,
слои или столбики, а сами цепи, слои или столбики связаны между
собой слабыми ван-дер-ваальсовыми силами и находятся друг от
друга на сравнительно большом расстоянии (порядка ван-дер-ва-
альсова радиуса). Молекулы или ионы «гостя» внедряются в про-
странства между цепями, слоями или столбиками, часто увеличи-
вая расстояния между ними.
Соединения «гость–хозяин» принадлежат к супрамолекуляр-

ным веществам, хотя супрамолекулярная химия обычно рассмат-
ривает органические межмолекулярные соединения (см. с. 344).
По наиболее общей и рациональной классификации существуют
три вида соединений включения:
1) полостные («хозяин» образует каркасную структуру, у «гос-
тя» нет степеней свободы перемещения);

2) канальные («хозяин» образует столбчатую структуру, у «гос-
тя» имеется одна поступательная степень свободы);

3) слоистые («хозяин» имеет слоистую структуру, у «гостя»
имеются две поступательные степени свободы).
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Рис. 2.17. Диаграммы плавкости бинарных систем с образованием несте-

хиометрических соединений (заштрихованы): а, б—с избытком или недос-

татком одного из компонентов; в—собразованием фазы, обогащенной обо-

ими компонентами



Соединения первого типа называют клатратами (от латинского

слова сlаtratus — защищенный решеткой), второго типа — тубу-

латоклатратами (от tubula — трубка), третьего — интеркалатами

(от intercalate — вставленный между чем-либо, добавленный).

Клатраты бывают молекулярными и решетчатыми. В молекуляр-

ных клатратах полость образована одной большой молекулой —

«хозяином» или несколькими связанными между собой молеку-

лами. Молекулярные клатраты могут существовать и в растворах.31

Типичными решетчатыми клатратами являются цеолиты, бориды

металлов и фазы Шевреля. Гексабориды построены из октаэдри-

ческих кластеров В6, которые занимают вершины куба в струк-

туре типа CsCl. Большой атом при этом находится в центре куби-

ческой ячейки.32 Фазы Шевреля (впервые описаны в 1971 г.) имеют

состав МxМo6X8 (М = Pb, РЗЭ; Х = S, Se, Те; х ~ 1) и построены

из блоков Mo6X8.
33

Канальные соединения включения — это прежде всего оксид-

ные и фторидные бронзы, а также подобные им вещества. Наибо-

лее изучены оксидные бронзы молибдена и вольфрама.34 Струк-

турными единицами оксидов являются октаэдры MO6, тетраэдры

MO4 и пентагональные бипирамиды МО7, которые соединены
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31
Типичными молекулярными клатратами являются газовые гидраты. Они были
открыты в 1987 г. и состоят из молекул воды, связанных водородными свя-
зями и играющих роль «хозяев», и молекул-«гостей» — газов или легкокипя-
щих жидкостей (О2, N2, Ar, Хе, Вr2, Сl2, SF6, H2S, СН4, C3H8, СНС13 и др.).
Внешне газовые гидраты напоминают снег или рыхлый лед, но устойчивы
при температурах несколько выше 0 �С.

32
Соединения щелочноземельных металлов (СаВ6) являются диэлектриками
или полупроводниками, а соединения лантаноидов (LnB6) проявляют прово-
димость металлического типа.

33
Среди интеркалатов имеются сверхпроводники: продукты внедрения Li в
�-фазы MNX (M = Zr, Hf; X = Cl, Br) со слоями …Х–M–N–N–M–X… имеют
Ткр от 12 до 24 К.

34
Для Mo и W помимо устойчивых и хорошо изученных ди- и триоксидов (корич-
невые МO2 и зеленоватые или желтые МО3) известны несколько «промежуточ-
ных», интенсивно окрашенных оксидов: синий WO2.9, красно-фиолетовый
WO2.72, темно-синие МоО2.889, MoO2.875, MoO2.800, темно-коричневый МоО2.750,
красно-фиолетовый (�-модификация) или фиолетовый (�-модификация) MoО2.750.
Эти соединения — дальтониды, а не бертоллиды, так как имеют очень узкие об-
ласти гомогенности и состав, который может быть записан в виде рациональных
формул (Мо9О26, Мо8О23, Мо5О14, Мо17О47, Мо4О11).



вершинами между собой. Соединение осуществляется таким об-

разом, что в оксидах (кроме Mo17O47) несколько октаэдров (3, 4, 5

или 6) объединяются в циклы и образуют широкие пустые туннели,

проходящие через структуру вдоль оси с кристалла (рис. 2.18). 35

Внедрение атомов в каналы и делокализация электронов придают

соединениям металлический блеск, интенсивную окраску, благо-

даря чему эти материалы и назвали оксидными бронзами.
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Рис. 2.18. Виды каналов в оксидных бронзах: а— тетрагональные, б—

пентагональные, в— гексагональные

35
В туннели могут входить атомы других металлов, предпочтительно электро-
положительных (щелочных, щелочноземельных), а также ионы аммония и др.,
образуя соединения состава MxMoO3. Величина х не может быть большой,
поскольку эффективный диаметр каналов ограничен и не способен заметно
увеличиваться при внедрении «гостя». Внедрение металлов в каналы приво-
дит к частичному восстановлению Мо или W.



Интеркалаты — слоистые соединения «гость–хозяин». Для

образования интеркалатов «хозяин» сам должен быть слоистым.

Таковыми из простых веществ является графит, а из соедине-

ний — дихалькогениды металлов, многие силикаты и др. В пер-

вом случае слои образованы сеткой атомов, во втором — коорди-

национными полиэдрами (тетраэдры в СuТе, октаэдры в TiS2,

тригональные призмы в NbS2 и т. п.). В слоистых соединениях с

координационными полиэдрами можно выделить слои централь-

ных атомов и примыкающие к ним с обеих сторон слои лигандов,

причем слой лигандов одной плоской структуры соседствует со

слоем лигандов другой аналогичной плоской структуры, образуя

благодаря отталкиванию слоев лигандов друг от друга некое

плоское пустое пространство. Если лиганд — кислород, то оттал-

кивание слоев лигандов проявляется довольно сильно, и слоистые

структуры стабилизируются только при наличии атомов электро-

положительных «гостей».

Перечень основных слоистых кристаллов дан на с. 63 и в разд. 3.3.

Наиболее изучены слоистые соединения, образуемые графитом,

структура которого описана на с. 356. Межслоевое расстояние

в графите составляет 0.335 нм. Образование интеркалатов сопро-

вождается увеличением расстояния между слоями графита. Гра-

фит образует слоистые соединения тремя путями:

1) ковалентным связыванием с атомами углерода;
2) переносом заряда от слоев атомов углерода или к ним;
3) переносом заряда от ковалентно связанных гетероатомных
слоев или к ним.

Образование двухэлектронной ковалентной связи атомов С
графита возможно с электроотрицательными элементами — фто-
ром, кислородом, а также с гидроксилом. Продукты взаимодействия
называют соответственно фторидами или оксидами (к последним
также применимо название «графитовые кислоты»).
Графит — соединение с sp2-гибридизацией. Негибридизирован-

ная р-орбиталь направлена перпендикулярно плоскости углеродных
слоев и перекрывается с орбиталями трех примыкающих атомов С.
Вследствие делокализации �-электронов сам графит обладает вы-
сокой тепло- и электропроводностью. Образование соединений
rрафита может приводить к разрушению �-электронной систе-
мы, падению электропроводности и нарушению планарности
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углеродных слоев. Слои становятся гофрированными, волнистыми
(рис. 2.19), превращая фториды графита в двумерные полимеры.36

При образовании соединений с переносом заряда (интеркала-

ционных соединений) плоская структура графита сохраняется,

а электронное взаимодействие гостя со слоями атомов углерода

приводит к сильному увеличению электропроводности в направле-

нии, параллельном слоям.37
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Рис. 2.19. Строение CF (а) и C2F (б)

36
Оксиды графита получают при его нагревании в окислительной среде (рас-
творы KMnO4, KС1О3 и других сильных окислителей). При связывании кис-
лорода или гидроксила черный цвет графита последовательно меняется на
коричневый, зеленый и в итоге — на золотистый (состав конечного продукта
отвечает формуле СО2). Фториды графита впервые были получены еще в
1934 г. Руффом и Бретшнайдером с помощью газообразного фтора. Как пока-
зали исследования Ватанабэ, существуют два стехиометрических фторида
графита: С2F и СF; соединения CFx при 0.6 < x < 1.0 представляют собой
смеси СF и С2F, а при 0 < x < 0.6 — смеси С2F с С. Строго стехиометричес-
ких составов фторидов графита вообще достичь невозможно из-за образова-
ния у поверхности (в местах выхода «кромок» графеновых плоскостей)
групп СF2 и СF3.

37
Соединения с переносом заряда образуются с акцепторами электронов (H2SO4,
Cl2, Br2, AsF5) или с донорами электронов (K, Rb, Сs, Са, Sr, Ва, Sm, Eu, Yb
и т. д.). Последние были выделены Фреденхагеном в 1926 г. Первое выделен-
ное соединение графита (Шауфхейтель, I841 г., кипячением в концентри-
рованной H2SO4) было соединением с переносом заряда и имело состав
С24

+(HSO4)4
� � 2H2SO4 (гидросульфат графита). Оно, как видно из формулы,

относится к сoeдинениям третьего типа.



Особенность интеркалационных соединений графита — обра-

зование регулярно построенных соединений даже при частичном

заполнении пространства между слоями графита. Последователь-

ное заполнение пустых пространств протекает так, что заполнен-

ные и пустые пространства чередуются регулярным образом. При

постепенном удалении интеркалированных веществ из графита

(деинтеркалация) регулярность сохраняется: число пустых прос-

транств между заполненными интеркалатом остается постоянным

в пределах всего кристалла. Поэтому введено понятие стадии ин-

теркалации; номер этой стадии соответствует числу слоев графита,

находящихся в регулярной структуре между слоями интеркалата.

Наличие стадий интеркалации связано с деформирующим дей-

ствием «гостя» на кристаллическую решетку графита. Проявле-

ние стадийности можно проследить по гравиграммам образования

или разложения интеркалатов (рис. 2.20). Регулярность иногда со-

храняется до весьма высоких стадий (10 и более). Атомы металлов

между слоями атомов углерода занимают вполне определенные

места в углах шестиугльников. Для Li эти шестиугольники меньше

по размеру, чем для K, Rb, Cs, но в любом случае их pазмеры свя-

заны с размерами шестиугольников, образованных атомами угле-

рода (рис. 2.21). Следует отметить, что при интеркалировании слои

графита несколько смещаются, и структура АВАВАВ превращается

в АMАMАM (M— слой «гостя»).

Учитывая особенности образования соединений графита, легко

понять их стехиометрический состав. Так, небольшой по размерам
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Рис.2.20.Термогравиграмма разложенияС8K: 1—С8K, 2—С24, 3—С40K



атом лития образует С6Li (первая стадия, насыщение), С12Li (вто-

рая стадия), С18Li (третья стадия) и т. д. Более крупные атомы K,

Rb, Cs дают соединения бронзового цвета С8М (первая стадия,

насыщение), С24М (вторая стадия), черные соединения С36М (третья

стадия), С48M (четвертая стадия), С60М (пятая стадия).38 Под давле-

нием и при шаровом помоле смесей могут быть получены более

насыщенные металлами интеркалаты, например LiC3 и LiC2.

Обратимая интеркалация лития в графит и некоторые слоистые

оксиды используется в процессах зарядки–разрядки литий-ионных

аккумуляторов (разд. 7.5).

Быстрое выделение интеркалированных веществ из межслое-

вого пространства графита при резком нагревании может вызвать

расщепление графита. Таким путем получают особый материал —

терморасширенный графит (разд. 6.1.3). В пределе можно выде-

лить вещество, состоящее из мономолекулярных слоев — графен

(разд. 6.1.2). Графен содержит на кромках весьма активные атомы с

нескомпенсированными связями. Случайное сворачивание графена

может приводить к замыканию этих связей и образованию угле-

родных нанотрубок (разд. 6.1.4), наноконусов или фуллеренов

(разд. 6.1.5).
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Рис. 2.21. Строение интеркалата C6Li (а) и C8K (б)

38
В соединениях С16KСs и С16RbCs (первая стадия) имеются, соответственно, чисто
калиевые и чисто цезиевые; чисто рубидиевые и чисто цезиевые слои. Струк-
тура передается формулами ...С K С Сs С K С Cs..., ...С Rb С Cs С Rb С Cs...



Графит — не единственное вещество, состоящее из плоских

сеток атомов.39 Дихалькогениды переходных металлов имеют со-

став MX2 (M = Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Mo, W) и образуют гексаго-

нальные или ромбоэдрические слоистые структуры. Атомы M за-

нимают тригонально-призматические или октаэдрические позиции

между двумя слоями плотноупакованных атомов X (рис. 2.22). Эти

Х–M–Х-сэндвичи набраны столбиками вдоль гексагональной оси с.

Внутри групп MX2 — сильные ковалентно-ионные связи, между

отдельными группами — слабые ван-дер-ваальсовы.

Дихалькогениды образуют три группы интеркалатов:

а) с молекулами типа оснований Льюиса (NH3, амины, пири-

дины);

б) с катионами металлов или комплексными катионами (Li,

Na, K, (C6H5)2Co
+);

в) с катионами и с нейтральными полярными молекулами,

сольватированными в ван-дер-ваальсовой щели.40

В перезаряжаемых литиевых химических источниках тока по-

ложительным электродом могут служить слоистые соединения

LixMn2O4, LixCoO2, LixNiO2, V2O5 и др. (разд. 7.5). Все слоистые

соединения способны при определенных условиях образовывать

микро- или нанотрубки, а некоторые видоизменяются в фул-
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Рис. 2.22. Строение слоистых дихалькогенидов переходных металлов

39
Синтезированы соединения, содержащие кроме атомов С атомы В или В и N.
BСN-графит имеет свойства, которых нет ни у графита, ни у BN. Так, при
нагревании он переходит в кубическую модификацию со структурой алмаза.
По электропроводности ВС и ВСxNy приближаются к металлам.

40
При внедрении атомов происходит расширение кристаллической решетки:
у соединения LixTiS2 (0 < x < 1) при х = 1 расширение достигает 10 %. Внед-
рение щелочных металлов приводит к частичному восстановлению Тi4+ до Тi3+.



лереноподобные молекулы (разд. 6.1.5). Эти вещества образуют

своеобразный класс наноматериалов, в частности соединения

включения.

2.2. Поликристаллы

Поликристалл — твердое тело, состоящее из разориентирован-

ных друг относительно друга, имеющих одну и ту же кристалли-

ческую структуру зерен (кристаллитов). Образование кристалли-

тов связано с механизмом кристаллизации. Вне зависимости от

того, из какой фазы протекает кристаллизация (из раствора, рас-

плава, пара или из другого твердого вещества, при полиморфном

переходе или термическом разложении), она обычно охватывает

большое число центров кристаллизации. Разные центры могут

образовываться в разное время, а образующиеся в них зародыши

новой твердой фазы могут расти с несколько отличающейся ско-

ростью. Образующиеся на начальных стадиях микрокристаллы

могут иметь правильную форму и четкую огранку, хотя и ориен-

тированы друг относительно друга по-разному. Однако после пере-

сечения (смыкания) отдельных зародышей, что также происходит

не одновременно, их форма определяется уже не законами роста

кристаллов, а взаимным распределением в пространстве и разли-

чиями размеров.

Кристаллиты не всегда являются полностью бесформенными.

Как и для монокристаллов, для них характерно образование форм,

близких к иголкам, столбикам, пластинкам, равноосным полиэд-

рам. При этом степень разупорядочения может также меняться,

и при определенных условиях выделяются поликристаллы, обла-

дающие текстурой (от латинского textura — связь, строение),

т. е. содержащие сходно ориентированные по какому-либо крис-

таллографическому направлению кристаллиты одинаковой формы.

Текстура может возникать непосредственно при кристаллиза-

ции (текстура роста) за счет того, что механизм образования всех

кристаллитов и внешние условия при кристаллизации одинаковы,

или в результате внешних воздействий при рекристаллизации.

Выделяют осевую и плоскую текстуру: в первом случае близкую

ориентацию имеют какие-либо кристаллографические оси крис-

таллитов, во втором — какие-либо кристаллографические плос-
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кости.41 Наличие и характер текстуры сильно влияет на многие

свойства поликристаллов: механическую прочность, оптические,

магнитные, электрические и другие характеристики. Особенность

поликристаллов — неоднородное распределение примесей, ко-

торые накапливаются на межфазных границах. Это вызывает ряд

нежелательных эффектов, например усиление коррозии.
Под керамикой обычно понимают изделия и материалы, полу-

чаемые спеканием порошков. Более современное понимание ке-
рамики значительно шире и включает материалы, получаемые
в процессах химического осаждения из газовой фазы и самораспро-
страняющегося высокотемпературного синтеза (разд. 5.3.1), а также
методом реакционного спекания и с помощью физических и хи-
мических методов нанесения покрытий (разд. 5.2.2 и 5.3.2), если
они близки по структуре к материалам, получаемым спеканием.
Существует несколько подходов к классификации керамики. По
характеру связей в образующих керамику веществах ее подразде-
ляют на керамику с ионной связью и керамику с ковалентной
связью. По числу фаз керамика делится на однофазную и много-
фазную, или керамический композит. Однофазная керамика мало
отличается от поликристаллов.
По размеру зерен принято выделять грубую керамику (крупно-

зернистая) и тонкую керамику. Классификация по макрострук-
туре включает плотную керамику и пористую керамику. Кера-
мика может быть объемной (массивная) или в виде керамических
покрытий. В отличие от поликристаллов керамика может содер-
жать стекловидную фазу.
Основные классы керамики по ее составу включают:
а) силикатную керамику;
б) оксидную керамику;
в) неоксидную керамику (карбидная, боридная, нитридная, си-
лицидная, сульфидная, фторидная и др.).

Вообще изменение свойств порошков при уменьшении разме-
ров отдельных частиц и свойств поликристаллов при уменьшении
размеров зерен часто происходит по особым законам: в случае
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Осевая (столбчатая) текстура характерна, например, для вольфрама, получае-
мого химическим осаждением из газовой фазы, причем столбики перпенди-
кулярны плоскости подложки. Кристаллиты циркония, образующегося при
иодидном рафинировании, имеют форму крупных полиэдров.



поликристаллов большое значение имеют строение и свойства
границ зерен и поверхности раздела. Любая поверхность раздела
может рассматриваться как двумерный дефект, поскольку атомы
на поверхности имеют отличную от атомов в объеме кристалла
свободную энергию; это различие может достигать 2.0 Дж/м2.
Принято различать внешнюю и внутреннюю поверхности раз-

дела.42 Внешняя поверхность разделяет твердое тело и подвиж-
ную среду и неизбежно содержит какое-то количество адсорби-
рованных компонентов среды. Внутренняя поверхность (в неко-
торых русских руководствах рекомендуют ее называть границей
раздела) адсорбированных компонентов внешней среды, как пра-
вило, не содержит и находится между двумя твердыми телами.
Внутренние поверхности раздела по типу структуры разделяемых
ими областей кристалла одного состава могут быть:
а) межзеренными (интеркристаллитными);
б) межблочными;
в) интердоменными (антифазными).

Кроме того, они могут разграничивать две твердых фазы.
Кристаллит, кристаллическое зерно — монокристалл, не име-

ющий характерной кристаллической огранки — одна из основных
форм существования монокристаллов (другие формы — пленки,
усы, дендриты). Отличие кристаллических зерен от блоков состоит
в степени их разупорядочения друг относительно друга: одинако-
вые кристаллографические плоскости соседних блоков образуют
между собой небольшой угол (градусы или доли градуса), в то
время как зерна могут быть разориентированы очень сильно (де-
сятки градусов). Кристаллы с блочной структурой относят к мо-
нокристаллам, в то время как имеющие зернистую структуру —
к поликристаллам.
Ферромагнитные домены — самопроизвольно намагниченные

до насыщения части объема ферромагнетика — имеют размер
10–100 мкм, сегнетоэлектрические домены — области самопроиз-
вольной однородной поляризации сегнетоэлектрика — 0.1–10 мкм.
Межзеренные и межблочные границы резко отличаются от ин-
тердоменных границ: переход от структуры одной ориентации
к другой в зернистых поликристалах осуществляется в пределах
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В английском языке, в отличие от русского, понятия внешней и внутренней
поверхности передаются разными терминами: surface и interface.



нескольких (в предельном случае всего двух) межатомных рас-
стояний, а области изменения магнитных моментов занимают по
ширине десятки и сотни межатомных расстояний. Несмотря на
отсутствие прямых методов определения толщины межзеренных
границ считается, что интердоменные границы являются «толс-
тыми», а межзеренные — «тонкими». В том и другом случаях
правильнее рассматривать пограничные объемные области, име-
ющие разупорядоченную структуру. Большая толщина границ
облегчает наблюдение и исследование доменов.
Границы между двумя твердыми фазами могут быть когерент-

ными, некогерентными и полукогерентными. При полном соот-
ветствии в межатомных расстояниях в одной и другой фазах гра-
ница когерентна, а поверхностная энергия имеет наименьшее зна-
чение (не более 0.015 Дж/м2). При этом создаются идеальные
условия для эпитаксии и топотаксии — образования монокрис-
таллических тонких (толщиной в моноатомный слой) и толстых
пленок. Примером является структура NiAl(100) || Ni(100). Полу-
когерентные границы образуются, когда соответствие структуры
или ориентации не является полным. При эпитаксиальном росте
металлов на металлах такие границы характеризуются или иска-
жением приграничных областей (растяжением и сжатием меж-
атомных связей), или образованием дислокаций. Полукогерент-
ными можно считать и малоугловые границы между блоками,
причем чем больше разупорядочение, тем выше поверхностная
энергия.
Межзеренные границы в поликристаллах нельзя считать не-

подвижными, поскольку при отжиге происходят заметное пере-
мещение границ и уменьшение их протяженности или площади.
Крупные, более устойчивые зерна растут, а мелкие исчезают за счет
различия в поверхностной энергии. Происходит процесс рекрис-
таллизации, сопровождающийся также уменьшением внутренних
напряжений поликристалла.
Подвижностью обладают и интердоменные границы некото-

рых кристаллов, причем это свойство все шире применяется на
практике в устройствах переработки информации. Монокристал-
лические пленки или тонкие пластинки магнитноодноосных фер-
ритов могут содержать 106–107 на квадратный сантиметр цилин-
дрических доменов, имеющих малые размеры и способных пере-
мещаться в слабых полях. Отсутствие или наличие доменов можно
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использовать как двоичный код для записи информации и полу-
чать таким образом до 106–107 бит. Технические средства, обес-
печивающие генерирование и уничтожение цилиндрических до-
менов, их перемещение и регистрацию, уже созданы.

Уменьшение размеров кристаллитов значительно меняет вклад

пограничных областей между ними. Объемные доли границ раз-

дела, границ зерен и тройных стыков выражаются уравнениями:

�VГР = 1 – [(d – s)/d]
3,

�VГЗ = [3s(d – s)
2]d3,

�VТС = �VГР – �VГЗ,

где d— средний диаметр кристаллитов, s— толщина границ раз-

дела (~1 нм). Величина �VТС резко возрастает при d < 10 нм.

С уменьшением размеров кристаллитов до 2 нм объемная доля

межзеренных слоев возрастает до 88 % (рис. 2.23). С ростом доли

границ раздела плотность материала падает, поскольку в погра-

ничных областях регулярная кристаллическая решетка сильно ис-

кажена. Подвижность границ у наноструктурированных материалов

значительно выше, чем у грубозернистых материалов. Коэффи-

циенты диффузии могут превышать коэффициенты самодиффузии

на несколько порядков, а коэффициенты диффузии примесей могут

быть на два порядка ниже, чем у грубозернистых материалов.
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Рис. 2.23. Зависимость объемной доли (�) тройных стыков (1) и межзе-

ренных слоев толщиной 1 нм (2) от размера кристаллитов d



2.3. Аморфные тела, стекла и ситаллы

Аморфные материалы характеризуются разупорядоченным рас-

положением атомов, отсутствием в структуре дальнего порядка.

Вместе с тем это не бесструктурные вещества, поскольку ближ-

ний порядок у них прослеживается.43 Стекло — лишь одна из раз-

новидностей аморфных материалов, его главной отличительной

чертой служит способ получения и присущая многим стеклам

прозрачность. Правда, современные технологии включают напы-

ление из газовой фазы, воздействие ударных нагрузок, облучение

нейтронами и другие методы. Функциональные стекла и компо-

зиты на основе стекол (например, фосфоры) получают методом

золь–гель.

Согласно современным представлениям, различия между

аморфными материалами и стеклами определяются скоростью

охлаждения расплава, которую необходимо достичь для получе-

ния сравнительно массивного образца — с линейными размерами

более 1 мм. Расплавы хороших стеклообразователей характеризу-

ются скоростями ниже 10 K/с, плохих стеклообразователей — от

102 до 104 K/с, а расплавленные предшественники некоторых ма-

териалов могут быть превращены в аморфное состояние при ско-

ростях охлаждения более 104 K/с.

В аморфном состоянии легко получаются отдельные простые

вещества, если они могут образовывать полимерные структуры с

ковалентной связью.44 К простейшим аморфным материалам от-

носятся «сплавы» кремния и германия с газами — водородом,
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43
Аморфные материалы ранее определяли как продукты переохлаждения жид-
костей. В 80-е годы утвердилась концепция, согласно которой большинство
неорганических веществ (или даже все они) могут быть получены в аморф-
ном состоянии, причем помимо переохлаждения (закаливания) жидкости су-
ществует большое число других методов достижения разупорядочения в твер-
дых веществах.

44
Аморфным является, например, красный фосфор, в полимерной структуре
которого каждый атом фосфора связан с тремя другими атомами. Сера, спо-
собная образовывать в кристаллических структурах циклические структуры
S6, S8 и S12, может переходить в неупорядоченное пластическое состояние.
Селен, также образующий гофрированные циклы Sе8, способен образовывать
стекло. Менее устойчивые аморфные полимерные фазы образуют кремний,
мышьяк, сурьма и висмут.



азотом, фтором и др. Впервые они были получены в 1969 г. и

с 1985 г. стали обозначаться формулами а-Si:H, а-Gе:F, а-Si:H,F,

а-Si,Gе:H, а-С,Si:H («а» — сокращенное слово «аморфный»).

Атомное отношение H:Si у аморфного кремния может меняться

от близких к нулю значений до 0.55, хотя указанное значение не

является предельным, а лишь достигнуто на практике. Струк-

тура этих веществ своеобразна (рис. 2.24) и включает помимо

тетраэдрических фрагментов кристаллической решетки Si- или

Gе-группы �SiH, �SiH2, –SiH3 и (SiН2)n.
45

В композициях сравнительно устойчивых металлических сте-

кол обязательно присутствует элемент, способный образовывать
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Рис. 2.24. Схематическое представление структуры аморфного (а) и гид-

рогенизованного Si (б)

45
В «сплавах» с газами не все связи кремния или германия (каждый из атомов
этих элементов способен образовывать по четыре связи) реализованы, и ве-
щество содержит свободные, «висячие» связи. Наличие этих связей и приводит
к разупорядочению, одновременно изменяя электронную структуру и реак-
ционную способность «сплава». Аморфный гидрогенизированный или фто-
рированный кремний — один из перспективных функциональных материа-
лов для электроники. По характеру электропроводности и электронно-опти-
ческим свойствам а-Si : Н близок к халькогенидным полупроводникам и может
найти широкое применение в различных приборах и устройствах. Аморфные
углеродно-кремниевые пленки а-C,Si : H, полученные методом плазмохимичес-
кого разложения полифенилметилсилоксана, обладают высокой химической
стойкостью и хорошими механическими свойствами, прозрачны в широком
спектральном диапазоне и могут служить идеальным материалом для защит-
ных покрытий в различных МЭМС и НЭМС. Аморфные «сплавы» с водо-
родом получены для мышьяка и сурьмы.



каркасную структуру (B, Si, Р и др.). Многие составы металли-

ческих стекол являются функциональными, в частности магнит-

ными, материалами. Наиболее изучены оксидные стекла. Именно

для них Захариазеном разработана модель непрерывной неупоря-

доченной сетки. Модель предполагает наличие непрерывного трех-

мерного неупорядоченного, но и не совсем бесструктурного кар-

каса, а также энергетическое подобие стекла и кристалла, т. е. нали-

чие ближнего порядка — координационных полиэдров (разд. 2.1.1).

Последние сочленяются между собой с помощью мостиковой

связи, причем в стекле сочленение носит случайный характер, а в

кристалле — полностью упорядочено.

По Захариазену, который в 1932 г. выдвинул модель «непре-

рывной нерегулярной сетки», имеется несколько условий стекло-

вания:

— мостиковый атом кислорода должен быть связан не более

чем с двумя атомами металла;

— координационное число атомов металла должно быть низким;

— полиэдры MOn должны соединяться только вершинами, но

не ребрами или гранями;

— при образовании трехмерной структуры, по крайней мере,

три вершины любого полиэдра MOn должны быть общими

с соседними полиэдрами.

Модель обладает предсказательной силой: зная характер связей в

кристалле и строение кристалла, можно с определенной вероятнос-

тью предсказывать возможности стеклования того или иного рас-

плавленного вещества. Помимо модели непрерывной нерегулярной

сетки структуру стекол представляют с помощью кластерной мо-

дели и модели трехцентровых связей, которые здесь не рассматри-

ваются.

Типичными стеклообразующими оксидами являются B2O3, SiO2,

GеO2, Р2O5, Аs2O3, Аs3O5. Все эти оксиды образуют полимерные

структуры с мостиковым атомом кислорода. Диоксиды кремния и

германия, а также силикаты и германаты в кристаллическом со-

стоянии содержат тетраэдры SiO4 или GeO4, связанные мостико-

выми атомами кислорода в упорядоченные структуры. При быс-

тром охлаждении расплавов полного упорядочения структуры не

происходит, полимерная структура сохраняется, но в ней образу-
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ются пустоты и кольца с различным числом тетраэдров. Ближняя

структура сохраняется, а дальняя исчезает.

При введении в SiO2 модификаторов — оксидов щелочных

или щелочноземельных металлов пространственная сетка связан-

ных тетраэдров начинает разрыхляться далее, поскольку реакция

M2O + …Si–O–Si…� 2М+ + …Si=O + О=Si…

приводит к уменьшению числа мостиковых атомов кислорода.

Катионы при этом входят в относительно большие пустоты

структуры и располагаются вблизи атомов кислорода. Увеличе-

ние концентрации катионов приводит к дальнейшей деполимери-

зации, более сильному разрыхлению структуры, о чем можно су-

дить по снижению вязкости силикатного расплава, содержащего

катионы, и по возрастанию коэффициента термического расши-

рения стекла. Наконец, при определенной степени деполимериза-

ции или разрыхления объемная сетка или ее фрагменты не обра-

зуются вовсе, и стекло становится неустойчивым.

Характер связывания катионов с силикатным каркасом (слабая

ионная связь) и неупорядоченность структуры определяют высо-

кую подвижность катионов во многих стеклах и ионную прово-

димость стекол.46

Добавки оксидов щелочных металлов в В2О3 ведут себя сна-

чала несколько иначе. До достижения концентрации добавок в 30 %

они лишь увеличивают координационное число бора с трех до че-

тырех без образования концевых атомов кислорода, то есть без

деполимеризации и разрыхления исходной структуры. При этом

вязкость расплава растет, а коэффициент термического расшире-

ния уменьшается. При введении большего количества катионов,

начиная примерно с 50 %-го содержания оксидов щелочных ме-

таллов, координационное число начинает уменьшаться; при КЧ 3

(70 %) боратная система ведет себя аналогично силикатной.
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46
Введение небольшого количества фторидов в SiO2 не меняет характера стек-
лообразования. Атомы фтора входят в координационную сферу кремния, об-
разуя тетраэдры SiO3F. Добавки фторидов щелочных металлов в определен-
ной концентрации вызывают реакции типа

МF + …Si–О–Si…�М+ +…Si=O + …Si–F.



Оксид бора вообще обладает рекордной стеклообразующей

способностью: получить кристаллы из расплава или стекла уда-

ется только под давлением.

К сравнительно новым стеклообразующим системам относятся

Al2О3–СаО, TеО2–ВаО–РbО, V2O5–ВаО–РbО, системы на основе

титанатов, молибдатов и вольфраматов.

Пространственная малоупорядоченная структура аморфного

вещества может формироваться также за счет довольно слабых

водородных связей — примерами тому может послужить обра-

зование стеклоообразной массы концентрированных Н3РO4, Н2SO4,

НСlO4, NH4OH, Н2O2 и др.

Для стекол, как и для кристаллов, характерно образование де-

фектов. Многие стекла имеют своеобразную микроструктуру с раз-

мерами неоднородностей порядка десятков и сотен микрометров.

Незначительная кристаллизация вызывает появление опалесценции.

К структурным дефектам стекол на атомно-молекулярном уровне

относятся немостиковый атом неметалла (=O, –F, =S и др.), ва-

кансии атомов неметалла, нарушения КЧ центрального атома, пе-

роксидный мостик и пероксидный радикал в оксидных стеклах

(–Si–O–O–Si– и –Si–O–O).

Как уже указывалось ранее (разд. 2.1.1), в качестве мостиковых

атомов могут выступать сера, селен, теллур, а также фтор. Зако-

номерности образования аморфных фаз в халькогенидных и фто-

ридных системах изучены меньше, чем в оксидных, но в главных

чертах совпадают.47

Важной характеристикой стекол является их устойчивость.

Стекло — термодинамически неравновесная фаза и при опреде-

ленных условиях кристаллизуется, однако этот процесс имеет

особенности.
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47
Тетрафторид циркония — каркасный полимер, образованный додекаэдрами
ZгF8. Все восемь окружающих атом циркония атомов фтора являются мости-
ковыми, причем сочленение додекаэдров происходит вершинами (�-фаза) и
отчасти ребрами (�-фаза). Поэтому ZгF4 и родственные ему по структуре тет-
рафториды могут выделяться в аморфном состоянии. Галогенидные стекла
образуются также в системах, содержащих ВеF2, AlF3, LaF3–BaF2 (РbF2), ZnF2,
ZnCl2, ZnBr2 и др. Халькогенидные стекла получены в системах As–S, As–Se,
Si–Те, Ge–Se, As–Tе–I, Ge–Te–I.



При охлаждении большинства расплавов ниже точки плавле-

ния исходного кристалла происходит кристаллизация, причем пе-

реохлаждение расплава (разница между температурой жидкости

и точкой плавления) не превышает (0.15–0.35)Tпл. Фрагментар-

ность структуры аморфных материалов и неравноценность от-

дельных фрагментов приводят к тому, что аморфные материалы

не имеют температуры плавления. Аморфное вещество — пере-

ходное состояние между жидкостью и кристаллом, причем строе-

ние и свойства твердого вещества в этом состоянии даже при

одинаковом составе могут быть различными. Один из признаков

систем, склонных к образованию стекол, — способность к значи-

тельному переохлаждению расплава.

Характеристические температуры перехода расплава в стекло

или твердого стекла в расплав зависят от метода их определения.

Так, дилатометрическим методом (по относительному удлинению

образцов) при повышении температуры со скоростью 3 K/мин опре-

деляют температуру трансформации Tt, а при охлаждении рас-
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Рис. 2.25. Характеристические температуры стеклообразующих сис-

тем: 1 — нижняя температура отжига, 2 — температура трансформа-

ции (Tt), 3—верхняя температура отжига, 4—температура размягчения,

5—рабочая температура, 6—температура плавления; I— хрупкое твер-

дое тело, II — вязкая область, III — расплав



плава — температуру стеклования Tg (см. рис. 2.25). Вязкость

стекла при температуре стеклования составляет примерно 1013 пз.

Величина Тg тем выше, чем больше скорость снижения темпера-

туры W. Для силикатных стекол выведено уравнение, связываю-

щее эти параметры:

Tg, K = 1/[C1(1 – 0.03 lgW)],

где W выражено в K/с, а постоянная C1 зависит от состава стек-
ла. Величина Тg для хороших стеклообразователей составляет
(0.6–0.8)Tпл.

48 Чем меньше отношение Тg/Тпл, тем слабее стекло-
образующая способность и тем менее устойчиво аморфное состоя-
ние. Для аморфных металлических сплавов это отношение состав-
ляет 0.3–0.5. Температура стеклования наночастиц, как показано
на примере частиц TiO2 диаметром 2–5 нм, вследствие размер-
ного эффекта отличается от значений для массивных материалов.
Область размягчения стекла со стороны низких температур ха-

рактеризуют температурой исчезновения хрупкости Тh, а со сто-
роны высоких температур — температурой текучести Тf. Величина
Тh несколько ниже Тg. Если вязкость при Тg равна 10

13–1014 пз, то
при Тf она примерно соответствует 10

9 пз. Вообще вязкость —
одна из важнейших характеристик стеклообразующих систем.
Вещества, не склонные к полимеризации и образованию аморф-
ных фаз, в расплавленном состоянии имеют сравнительно ма-
лую вязкость (порядка десятых и сотых долей пуаза) вне зависи-
мости от их температуры плавления. Вязкость расплавленных стек-
лообразователей, наоборот, довольно велика (1015 пз для B2O3,
106 пз для As2O3, BeF2 и GeO2, 10

8 пз для SiO2).
После охлаждения большинство стекол содержит зародыши

кристаллических фаз, поэтому при повышении температуры
выше температуры кристаллизации Тс (близка к Тf) происходит
образование кристаллических фаз. О некоторых общих особен-
ностях кристаллизации стекол свидетельствует рис. 2.26. Из ри-
сунка видно, что ниже температуры плавления существует некото-
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48
Температура трансформации (�С) для SiO2 равна 1180, GeO2 — 537, BeF2 —
320, B2O3 — 287, As2S3 — 120, Se — всего 31. Величина tg для фтороцирконат-
ных стекол меняется от 300 �С для состава 62 % ZrF4, 33 % BaF2 и 5 % LaF3
до 250 �C для пятикомпонентного состава, содержащего фториды Zr, Ba, La,
Al и Li.



рая температурная зона, в которой скорость образования зароды-
шей кристаллической фазы равна нулю — зона переохлаждения.
Именно в ее пределах возможно формование изделий из стекла
без опасения, что оно подвергнется кристаллизации. Протяжен-
ность этой зоны, как и зоны образования зародышей, различна
для различных систем.
Сильно различаются и скорости роста зародышей кристалличес-

кой фазы: для обычных силикатных стекол эти скорости составляют
~10–7 м/с, в то время как для металлических стекол — 1 м/с. Поэ-
тому для получения силикатных или кварцевых стекол достаточно
скорости закаливания 0.1 K/с, а для металлических — ~106 K/с.

Критическая скорость закаливания— важнейшая характерис-
тика стекол — это минимальная скорость снижения температуры
расплава, при которой кристаллизация в ходе образования твер-
дого аморфного материала не протекает. Значения критической
скорости зависят от состава стекол. Например, у многих фторо-
цирконатных стекол она находится в пределах 4–8 K/с; у кварце-
вых и силикатных — 0.1 K/с; у металлических стекол первого по-
коления — 106 K/с. В то же время скорость роста зародышей крис-
таллической фазы у стекол трех типов образуют обратный ряд. От
величины критической скорости закаливания зависит критический
(максимальный) размер получаемого изделия из стекла. Некото-
рые стекла могут быть получены только в виде тонких пленок.

При переходе к наноразмерам устойчивость стекол возрастает.
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Рис. 2.26. Температурная зависимость скорости гомогенного образования

кристаллических зародышей (1) и скорости роста кристаллов (2); I — зона

кристаллизации, II — зона переохлаждения



Переход к нанометровым размерам способствует стабилизации

аморфного состояния. Однако не любое аморфное состояние пол-

ностью бесструктурно. Стекло, получаемое охлаждением расплава,

микроскопически неоднородно. Это следует из образования более

или менее регулярных микроскопических ямок при травлении в

кинетическом режиме (когда нет условий для полирующего трав-

ления), а также из возможности формирования стеклокристалли-

ческих материалов. Экспериментально установлено, что структура

наноразмерных металлических стекол отличается от структуры

обычных стекол такого же состава. Кроме того, и в обычных

стеклах имеются нанообласти. К наноматериалам относят нано-

пористые стекла, фотонные стекла и некоторые электрохромные

материалы.

Под стеклокристаллическими понимают материалы, получен-

ные направленной кристаллизацией стекол при их термической

обработке.49

Ситаллы по существу являются композиционными материа-

лами, так как содержат стекловидную матрицу и одну или не-

сколько кристаллических фаз с минимальным размером частиц

до 2–3 мкм или меньше. Доля кристаллической фазы может со-

ставлять до 90–95 %. Кристаллизация стекол при образовании си-

таллов может быть двух видов: неравномерной и равномерной.

Если число центров кристаллизации невелико, то такими цент-

рами могут быть частицы на поверхности, и кристаллизация про-

текает на поверхности или в приповерхностных слоях. При срав-

нительно большой концентрации центров кристаллизации — по-

рядка 1012 см3 — процесс образования кристаллической фазы

протекает равномерно по всему объему исходной стеклянной за-

готовки.
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49
Хотя способность стекол к кристаллизации известна довольно давно, а направ-
ленная кристаллизация сотни лет применялась для получения опаловых, руби-
новых и авантюриновых стекол (отличаются очень малой концентрацией крис-
таллической фазы), широко использовать эту способность для получения новых
материалов стали только в 1950-х годах, когда сначала американской фирмой
Dow Corning, а затем другими фирмами за рубежом были разработаны мате-
риалы под названием «пирокерам», «девитрокерам», «стеклокерам», а в нашей
стране появились ситаллы и шлакоситаллы. С начала 1960-х годов производство
стеклокристаллических материалов стало промышленным. Термин «ситалл»
впервые ввел И. И. Китайгородский, профессор МХТИ им. Д. И. Менделеева.



Для каждого стекла существуют температурные области, в ко-
торых образование зародышей кристаллической фазы (центров
кристаллизации) и рост зародышей протекают с наибольшими ско-
ростями. В соответствии с этим выбирают режимы получения
стеклокристаллических материалов (рис. 2.27). Стекломассу после
варки охлаждают до температуры образования зародышей, выдер-
живают при этой температуре и затем нагревают до температур,
отвечающих максимальным скоростям роста кристаллов. Концен-
трация зародышей определяется температурой и длительностью
выдерживания, а размер кристаллов и их объемная доля в конеч-
ном материале — длительностью выдерживания при температуре
роста кристаллов.
Для промотирования роста кристаллической фазы обычно вводят

мелкодисперсные добавки оксидов (TiO2, ZrO2, P2O5 и др.) или ме-
таллов (Cu, Ag, Au, Pt). Процесс можно инициировать УФ-облуче-
нием, что позволяет также проводить формообразование физико-хи-
мическими методами. После облучения через маску заданной кон-
фигурации многие ситаллы, образовавшиеся в литийсодержащих
стеклах, растворяются значительно быстрее, чем исходное стекло,
и могут быть селективно вытравлены специально подобранными
реагентами.50
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Рис. 2.27. Температурный режим

образования ситалла; t1 — темпе-

ратура образования кристалличес-

ких зародышей, t2 — температура

роста зародышей

50
Интересным видом стеклокерамики являются композиции, содержащие крис-
таллы слюды и имеющие своеобразную микроструктуру — типа «карточного
домика», с хаотически размещенными в стеклянной матрице микропластинками
слюды. Такая микроструктура или мешает развитию трещин, или меняет харак-
тер их разветвления, уменьшая объем поврежденной при механическом воздей-
ствии зоны. Это позволяет проводить механическую обработку заготовок из
стеклокерамики.



Подобные ситаллам материалы можно получать методом по-

рошковой (керамической) технологии: сначала изготавливать из

стекла гранулят, а затем в присутствии связки формовать и спекать

изделия с одновременной кристаллизацией. Для получения исход-

ных стекол можно использовать золь–гель-технологию (разд. 5.3.1).

2.4. Композиты

Наноматериалы и нанокомпозиты — новая область материалове-
дения, все больше привлекающая внимание специалистов и имею-
щая перспективы очень быстрого роста.51 Композиты представляют
собой твердые материалы, содержащие не менее двух компонентов
и имеющие четкие границы между фазами компонентов. Компо-
зиты могут быть гранулярными, волокнистыми или слоистыми
(рис. 2.28). Гранулярные характеризуются наличием матрицы
(сплошная фаза) и наполнителя (дисперсная фаза), между кото-
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Рис. 2.28. Основные типы наполни-

телей композитов: а — гранулярные;

б— игольчатые; в — волокнистые;

г— слоистые

51
Термин «нанокомпозиты» был введен только в конце 1980-х годов. Однако
интерес к нанокомпозитам на основе полимеров растет экспоненциально с
середины 1990-х годов. Рынок таких нанокомпозитов ежегодно увеличива-
ется в среднем на 24 % и, как ожидалось в 2007 г., к 2011 г. должен был
достичь 500–800 млн долл. США.



рыми и существуют межфазные границы. В случае волокнистых
композитов наполнителем можно считать волокна, а матрицей —
связующее. Своеобразными слоистыми композитами можно счи-
тать интеркалаты. Существуют более сложные формы компози-
тов.

Композиты классифицируют по химическому составу матриц,

размеру и форме частиц наполнителей, способам укладки частиц

наполнителей и др. Наиболее распространены полимерные, кера-

мические и металлические матрицы, на основе которых созданы

полимер-керамические, полимер-металлические, керамикометал-

лические (матрица — керамика) и металло-керамические (мат-

рица — металл, сплав или интерметаллид) композиты. Сущест-

венно меньшее значение имеют нанокомпозиты на основе стекол,

хотя к таковым в полной мере относятся ситаллы (стеклокера-

мические композиты). В то же время введение, например, в ба-

рий-кальций-силикатное стекло нанотрубок BN (~4 мас. %) ме-

тодом горячего прессования повышает прочность на 90 %, а тре-

щиностойкость — на 35 %. Между матрицей и наполнителем

существует взаимодействие, причем характер этого взаимодействия

определяет устойчивость и другие свойства композита. Считается,

что взаимодействие не должно быть ни очень сильным, ни очень

слабым, а обеспечивать оптимальное распределение функций каж-

дой фазы.

Нанокомпозиты имеют больше разновидностей, поскольку

нанонаполнители могут вводиться в матрицу, в микрочастицы

наполнителя, в межгранулярные слои, одновременно в матрицу

и наполнитель. В зависимости от локализации наночастиц выде-

ляют интергранулярные (наночастицы расположены между зер-

нами) и интрагранулярные (внутри зерен) нанокомпозиты. Вы-

деляют также особые нанокомпозиты (комбинации квантовых

точек; наночастицы с оболочкой; дендримеры с наночастицами

сверхрешетки и др.).52

Простые расчеты показывают, что при одинаковой объемной
доле наполнителя переход от частиц объемом 1 мкм3 к частицам
объемом 1 нм3 уменьшает расстояния между частицами на три
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52
Иногда к нанокомпозитам относят материалы с поверхностным покрытием
нанослоями или наночастицами; их называют эндокомпозитами.



порядка, увеличивает суммарную поверхность частиц на шесть
порядков, а плотность частиц (их число в единице объема) — на
девять порядков. Резко — на четыре порядка — возрастает вели-
чина межфазной поверхности. Расстояние между сферическими
частицами наполнителя диаметром d определяется уравнением:

s = d [(�/6�)1/3 – 1],

где � — объемная доля частиц наполнителя. Нетрудно посчитать,
что при � = 15 % и d = 10 нм величина s составляет всего 5 нм.
В случае обычных наполнителей важнейшими параметрами,

влияющими на структуру и свойства полимерной матрицы, счи-
таются:

— состав частиц (химический и минералогический);
— размер частиц, распределение частиц по размерам, расстоя-
ния между частицами;

— форма частиц (сферическая, волокнистая, пластинчатая), от-
ношение длины к ширине или диаметру частиц;

— поверхностные свойства частиц (удельная поверхность, тип
связи с матрицей, сродство с реагентами-стабилизаторами или
гидрофильность, каталитическая активность, склонность к об-
разованию зародышей кристаллов);

— твердость и абразивное действие частиц при введении в мат-
рицу, способность диспергироваться в матрице.

Нанокомпозиты отличаются от обычных композитов. Во-пер-
вых, характерный размер наночастиц (не более 100 нм) сопоста-
вим с размером и радиусом инерции макромолекул полимерной
матрицы (типичный диаметр спиралей полимерных цепочек со-
ставляет около 40 нм). Наночастицы могут инкорпорироваться
в кристаллы полимеров или в сетку из спутанных полимерных це-
почек. Во-вторых, наночастицы обеспечивают высокую удельную
межфазную поверхность, что ведет к более сильному взаимодей-
ствию с матрицей. Это резко повышает роль межмолекулярного
взаимодействия. В результате композит становится не столько
«полимерным матричным материалом», сколько «полимерным
межфазным материалом», поскольку доля межфазных образова-
ний достигает значительных величин.
Полимерные, керамические и металлические композиты могут

быть подразделены на наноструктурированные и нанонаполнен-
ные. К первым относят однофазные материалы, образующие мас-

2.4. Композиты 81



сивные изделия и содержащие наноразмерные зерна, кристаллиты,
агрегаты или домены. Во вторую группу входят типичные компо-
зиты, у которых можно различить матрицу и наполнитель.
Одним из наиболее изученных классов нанокомпозитов явля-

ются полимеры с наполнителями из слоистых силикатов и алю-
мосиликатов (глины, см. разд. 2.1.1). Примерная схема их обра-
зования показана на рис. 2.29. Они имеют ряд отличий: низкий
порог перколяции (0.1–2.0 об. %); наличие межчастичных корре-
ляций (ориентации и положения) уже при низких концентра-
циях наполнителей; большое число частиц в единице объема
(106–108 мкм–3); большая межфазная поверхность единицы объ-
ема частиц; малые расстояния между частицами (10–50 нм при
содержании ~1–8 об. %); сопоставимость размеров наночастиц
наполнителей с расстоянием можду этими частицами и релакса-
ционным объемом полимерных цепочек [23].
Среди методов получения этих композитов наиболее часто ис-

пользуют матричный синтез, интеркалацию полимеров и мономе-
ров («предполимеров») из раствора, интерактивную полимериза-
цию in situ, интеркалацию полимеров из расплава. Лучшее распре-
деление в матрице обеспечивается функциализацией наночастиц
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Рис. 2.29. Схема образования интеркалатов (а) и композитов с части-

цами расщепленной глины (б)



с помощью ПАВ или привитых молекул органических веществ.
Наночастицы служат центрами кристаллизации полимеров. По-
лучены вспененные композиты с добавками. Добавки наночастиц
слоистых алюмосиликатов улучшают механические характерис-
тики полимеров: модуль Юнга может повыситься вдвое, проч-
ность на растяжение — до 150 % от свойственной ненаполненному
полимеру. Отмечено повышение прочности на изгиб и ударной
прочности, снижение величины удлинения до разрыва (исключе-
ние — полиуретан с монтмориллонитом). Улучшаются барьерные
свойства (снижаются газопроницаемость и растворимость, возрас-
тает устойчивость в растворителях), повышается термостойкость,
снижается скорость выделения тепла при горении, фотодеграда-
ция полимеров. Добавки позволяют регулировать способность
полимеров к биодеградации [24]. 53

Введение природных минеральных нанотрубок (галлуазит и др.)
повышает модуль изгиба, прочность на изгиб и на растяжение,
ударную прочность и уменьшает горючесть. Все больше внима-
ния уделяется композитам с наполнителями из углеродных нано-
трубок и нановолокон (разд. 6.1.4). 54 Нанокомпозиты на основе
промышленных полимеров и УНТ радикально отличаются от ком-
позитов с обычными наполнителями и от композитов с наполни-
телями из других наночастиц. Эти отличия связаны с размерами,
формой, теплофизическими, химическими и транспортными свой-
ствами нанотрубок, с их развитой поверхностью. Нанотрубки, об-
ладая малой плотностью, имеют значительную удельную поверх-
ность и поверхность, отнесенную к их объему, характеризуются
очень большим отношением длины к диаметру. Многие виды УНТ
обладают рекордно высокими механическими характеристиками,
электропроводностью и теплопроводностью. По набору полезных
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53
Нанокомпозиты с наполнителями из глины в 2005 г. занимали 24 % рынка
нанокомпозитов по объему продаж, причем предсказывалось увеличение
их доли в последующие годы.

54
Установлено, что действие наполнителей локально и во многих случаях свя-
зано, главным образом, со своеобразным структурированием полимеров. Вокруг
нанотрубок образуется довольно толстое (значительно превышающее диаметр
самих нанотрубок) покрытие, которое и меняет механические свойства ис-
ходных полимеров. Кристаллизация полимеров под действием углеродных
нанотрубок может приводить к образованию глобулярных или ламелярных
кристаллов, а также периодических структур типа «шашлык».



свойств УНТ не имеют аналогов, а композиты с УНТ образуют
особый класс. Повреждения УНТ в процессах формования ком-
позитов традиционными методами обычно не происходит. Мате-
риалы с УНТ в принципе могут принадлежать и к наноструктури-
рованным (например, «лес» УНТ), и к нанонаполненным.
Нитевидные электропроводные наночастицы придают компо-

зитам электропроводность, причем порог перколяции (концентра-
ция наполнителя, при которой образуется сетка из электропровод-
ных частиц наполнителя и начинает расти электропроводность
композита) достигается при очень малой объемной доле наполни-
теля.55 Помимо наночастиц глины, углеродных нановолокон и на-
нотрубок, наполнителями полимерных нанокомпозитов служат на-
ночастицы SiO2, Al2O3, TiO2 и некоторых других оксидов. Cущест-
вуют гибридные нанокомпозиты, содержащие, например, частицы
глины и УНТ в полимерной матрице или частицы металлов и
УНТ в керамической матрице. Созданы препреги (полуфабрикат
композитного пластика — пропитанная смолой ткань из поли-
мерных, углеродных, керамических или стеклянных волокон), со-
держащие наночастицы. Введение наночастиц различной природы
и формы часто приводит к синергизму добавок.
Основными областями применения нанокомпозитов в 2005 г.,

по данным компании Bayer, были автомобилестроение (29 %),
энергетика (28 %), производство упаковочных материалов (19 %),
получение покрытий (14 %) и защита от электромагнитного излу-
чения (8 %).

Темы для проверки знаний по материалу главы 2

1. Кристалл и признаки кристаллического строения.

2. Атомное строение кристалла. Элементарная ячейка. Атом-

ная и молекулярная кристаллическая решетка.

3. Понятие координационного числа, координационной сферы

и координационного полиэдра. Основные типы таких поли-

эдров.
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Нанокомпозиты на основе металлов могут иметь более низкий коэффициент
термического расширения, чем сами металлы. Так, введение 4 мас. % много-
слойных углеродных нанотрубок в Al уменьшает КТР в широком диапазоне
температур (от –155 до +255 �С) на 12–14 %.



4. Концевые и мостиковые атомы. Островные, цепочечные, лен-

точные, слоистые и каркасные неорганические соединения.

5. Законы огранки кристаллов.

6. Индексы Миллера.

7. Виды симметрии кристаллов.

8. Квазикристаллы.

9. Понятие пространственной решетки. Элементарная ячейка.

Влияние размеров частиц на параметры элементарной

ячейки.

10. Примитивная, базоцентрированная, гранецентрированная,

объемноцентрированная кубическая решетки.

11. Анизотропность кристаллов.

12. Понятие о дефектах кристаллической решетки.

13. Точечные дефекты кристаллов.

14. Линейные дефекты кристаллов. Вектор Бюргерса.

15. Поверхностные дефекты кристаллов.

16. Влияние размера частиц на строение кристаллов.

17. Понятие изоморфизма.

18. Твердые растворы и их виды.

19. Определение нестехиометрического соединения. Отличи-

тельные свойства такого соединения.

20. Соединения «гость–хозяин» (соединения включения) и их

виды.

21. Особенности интеркалатов.

22. Слоистые соединения.

23. Поликристалл. Кристаллит. Текстура и ее виды.

24. Керамика и ее классификация.

25. Межфазные и межзеренные границы в поликристаллах. Влия-

ние размеров кристаллитов на свойства поликристаллов.

26. Аморфные тела и стекла. Аморфные «сплавы» с газами.

27. Понятие критической скорости охлаждения и критического

размера при получении стекол.

28. Строение стекол.

29. Характеристические температуры стекол.

30. Стеклокристаллические материалы. Основные приемы их

получения.

31. Понятие о композитах. Нанокомпозиты.
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3.1. Наночастицы и порошки

По классификации, предложенной в работе [3], шкала размеров
веществ и материалов начинается с атомов и 2–3-атомных моле-
кул, включает по возрастающей молекулы типа фуллеренов,
икосаэдрические металлические кластеры, нанокристаллические ма-
териалы, субмикроскопические материалы и, наконец, крупнозер-
нистые материалы. Наиболее малые размеры среди наночастиц
имеют кластеры. Этот термин имеет несколько значений. В химии
под кластерами (кластерными соединениями) понимают много-
ядерные комплексные соединения, основу структуры которых со-
ставляют связанные между собой атомы металла с окружением из
лигандов. В физике кластер — система из слабосвязанных атомов
или молекул (далее в пособии будет использовано именно это тол-
кование). Размер кластеров обычно составляет 1–10 нм. Разделить
частицы, составляющие кластер, на поверхностные и находящиеся
в объеме можно только при определенном числе частиц в клас-
тере N. Поэтому иногда кластеры подразделяют на две группы:
атомные или молекулярные и твердотельные. Твердотельными
считают кластеры с N > 50, хотя эта граница условна. В состав
атомных и молекулярных кластеров могут входить ионы.

Лучше других изучены атомные металлические кластеры, ко-

торые делятся на гомометаллические (содержат атомы одного ме-

талла) и гетерометаллические. Для гомометаллических кластеров

характерно существование магических чисел — определенного

количества атомов N, образующих энергетически наиболее устой-

чивые частицы. Магические числа определяются выражением

N = (10n3 + 15n2 + 11n + 3)/3, в соответствии с которым N = 13, 55,

147, 309, 561, 923 и т. д. Величина n отвечает числу слоев (оболо-
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чек) атомных кластеров (рис. 3.1). 1 Доля атомов на поверхности

равна 92, 76, 63, 52 и 45 % соответственно.
Для кластеров и наночастиц свойственно образование квази-

периодических структур (квазикристаллов, кристаллоидов). Такие
структуры могут иметь оси пятого порядка, которые запрещены у
обычных кристаллов и не соответствуют классическим 230 про-
странственным группам симметрии.
С изменением числа атомов в кластере немонотонно меняется

не только устойчивость, но и некоторые термические свойства
(разд. 4.3). Кластеры, образованные молекулами («собранные» из
молекул), имеют свои особенности. Так, MoS2 способен образо-
вывать плоские треугольные кластеры с разным числом атомов
Мо, причем устойчивыми оказываются только некоторые из них
(рис. 3.2). При этом стехиометрия кластеров отличается от соот-
ношения 2 : 1. 2

Порошок— это совокупность твердых частиц или агрегатов
(агломератов), имеющих размер от 10 нм до 1 мм (0.010–1000 мкм).
Порошки с размером частиц до 100 нм (0.100 мкм) условно относят
к ультрадисперсным, с размером 0.1–10 мкм — к тонкодисперс-
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Рис.3.1.Идеализированное изображение металлических кластеров с маги-

ческим числом атомов; число слоев n: а— 1, б— 2, в— 3, г— 4, д— 5

1
Многократно заряженные малые кластеры неустойчивы и могут самопроиз-
вольно распадаться на однократно заряженные осколки. Явление получило на-
звание кулоновский взрыв. Двукратно заряженные кластеры стабильны лишь
при условии, что число их атомов не ниже некоторого критического значения
(30 для Pb, 52 для Ag).

2
Кластеры, содержащие более 21 атома Мо, содержат на ребрах (1010) атомы S,
малые кластеры имеют ребра (1010) с переменным количеством S и вакансиями.
Кластеры с атомным отношением Mo : S более 3.5 энергетически неустойчивы.
Кластеры с вакансиями должны проявлять повышенную каталитическую
активность в реакциях десульфуризации.



Рис. 3.2. Однослойные кластеры MoS2: изображения, полученные с по-

мощью атомно-силовой микроскопии, и соответствующие им модели3

ным, 10–200 мкм — среднедисперсным, 200–1000 мкм — к грубо-
дисперсным. Выделяют также группу субмикронных порошков с
размером частиц не более 1 мкм. К нанопорошкам относят мате-
риалы с размером частиц не более 100 нм (это понятие эквива-
лентно ультрадисперсным порошкам). Существует несколько дру-
гих классификаций порошков по размерам.
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Нанопорошки и наночастицы могут служить исходными мате-

риалами для реализации процесса сборки «снизу вверх». В этом

состоит одно из их отличий от обычных частиц.

Первичная характеристика порошков — размер частиц. Пос-

кольку частицы порошка могут иметь неправильную форму и от-

личаться по размерам, часто пользуются эквивалентными (услов-

ными) величинами и усредненными значениями. Простейший тех-

нический прием — ситовый анализ — не дает представления о

форме частиц и лишь характеризует верхнюю границу размеров.

Значения эквивалентного диаметра, определяемые разными мето-

дами (по светорассеянию, седиментационным методом и др.), от-

личаются друг отдруга. Наиболее надежным методом определе-

ния размеров наночастиц является электронная и зондовая мик-

роскопия.

Порошки отличаются не только по среднему размеру частиц,

но и по распределению частиц по размерам. Так, выделяют моно-

дисперсные (с узким фракционным составом) и полидисперсные

порошки. Ситовый анализ позволяет определить фракционный со-

став порошков с размером частиц не менее 40 мкм, седиментаци-

онный — в пределах от 1 до 50 мкм, кондуктометрический — от

0.5 до 250 мкм. С помощью оптической и электронной микроско-

пии удается установить размер частиц порошков в пределах соот-

ветственно 1–100 и 0.001–1 мкм.

Размер частиц порошков и распределение частиц по размерам

тесно связаны с такой характеристикой, как удельная поверхность.

Наиболее простой, надежный и распространенный способ ее опре-

деления — адсорбционный метод Брунауэра–Эммета–Теллера

(БЭТ). Пробу порошка вакуумируют, затем контактируют при

низкой температуре с каким-либо газом, измеряют объем погло-

щенного пробой газа и по пересчетным уравнениям, зная поверх-

ность, занимаемую молем или литром газа, находят удельную,

отнесенную к грамму пробы, поверхность порошка. Чем меньше

размер частиц, тем выше удельная поверхность материала. Так,

для частиц TiO2 размером 23, 17 и 12 нм она равна соответственно

65, 95 и 125 м2/г. Взаимосвязь этой величины с размером час-

тиц, однако, нельзя считать строгой, о чем свидетельствуют дан-

ные табл. 3.1.

3.1. Наночастицы и порошки 89



Таблица 3.1

Характеристики порошков Ni и Si3N4,

полученных разными методами

Метод dср, мкм sуд, м
2
/г �нас, г/см

3
�отн, %

Ni

Электролиз 50 0.49 2.8 31

Разложение
карбонила

5 0.71 2.3 26

Десублимация 0.05 8.82 0.45 5

Десублимация 0.015 25 0.4 4.5

Si3N4

СВС 1.1 1.7 0.52 16

Печной синтез 0.75 2.5 0.52 16

Плазменный
синтез

основная часть
порошка

0.05 37.5 0.1 3

Плазменный
синтез

аморфная часть
порошка

0.017 109 0.03 1

Более того, величина sуд не позволяет точно определить значе-

ние dср, хотя для частиц сферической формы справедливо урав-

нение dср = 6/�sуд. О несовпадении значений dср (нм), найденных

по методу БЭТ и из рентгенографических данных по уравнению

Дебая–Шеррера (ДШ), свидетельствует их сопоставление для об-

разцов ZrO2, полученных разными методами:

Образец
БЭТ

ДШ

1

21.6

5.8

2

19.2

4.4

3

1.3

7.2

4

1.9

13.1

Наибольшая величина sуд (~3000 м
2/г) свойственна углеродным на-

номатериалам, наименьшая насыпная плотность неорганических
наноматериалов составляет ~0.01 г/см3.
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Обычные порошки структурно неоднородны, причем чем мень-

ше размер частиц порошка, тем в большей степени проявляется

его структурная неоднородность. Структурно неоднородные по-

рошки содержат агрегаты, образованные из первичных частиц за

счет ван-дер-ваальсовых и капиллярных сил. Капиллярные силы

вызывают конденсацию паров влаги в местах контакта частиц друг

с другом, а поверхностное натяжение упрочняет контакт между

частицами. Более того, при испарении влаги сцепление частиц мо-

жет сохраняться за счет образования тонкой пленки растворимых

веществ, например гидроксидов. Агрегаты могут образоваться и на

стадиях синтеза порошков (при спекании веществ или при терми-

ческом разложении тех или иных солей) и остаться незатронутыми

при измельчении.

Порошки характеризуют насыпной плотностью, которую нахо-

дят по массе определенного объема порошка. Эта величина может

быть в десятки и сотни раз меньше плотности массивного моно-

кристалла (рентгеновской плотности, определяемой рентгеногра-

фически). Важным свойством порошков является его текучесть—

способность свободно заполнять пресс-формы, тигли и т. п. Обра-

зование агрегатов снижает текучесть порошков. При этом чем

меньше размер первичных частиц и их плотность, тем труднее

преодолеть ван-дер-ваальсово сцепление, силы электростатического

взаимодействия, упругую и пластическую деформацию, хими-

ческое и механическое связывание. Поэтому хорошей текучестью

обладают порошки с размером первичных частиц больше 50 мкм.

На текучести порошков отражается также их способность погло-

щать влагу.

Наиболее простая характеристика текучести — угол естест-

венного откоса, который измеряют при насыпании порошка из

воронки (ее горловина должна находиться на расстоянии 2.54 см

от вершины формирующегося конуса). Свободнотекущие порошки

при этом дают однозначную величину угла, в то время как склон-

ные к слипанию — несколько различающихся углов. Коэффициент

внутреннего трения у ультрадисперсных порошков в 2.0–2.5 раза

выше, чем у обычных порошков.

Одна из технических характеристик порошков — сжимае-

мость— отражает изменение пористости под нагрузкой. Свой-

ства прессуемых таблеток характеризует также когезия частиц,
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связанная с сопротивлением таблеток уплотнению. По этим пока-

зателям нанопорошки отличаются от микропорошков, однако отли-

чия определяются и составом. Нанопорошки оксидов металлов

(CuO, ZnO, Fe2O3, TiO2), латуни и углерода дают более прочные

таблетки, чем микропорошки, в то время как для порошков алюми-

ния и вольфрама характерна противоположная зависимость. Для не-

которых применений интерес представляют полые частицы и час-

тицы с оболочкой (гибридные). Полые наночастицы могут быть

полифункциональными за счет веществ, введенных в их внутрен-

нюю полость, и служить «нанореакторами», а также средствами

адресной доставки лекарств.4

Частицы с оболочкой из другого вещества подразделяются по

составу на металлические (биосовместимые Au или Ag с покры-

тием из SiO2 как оптические маркеры и трассеры), оксидные (Fe2O3
c покрытием из SiO2 как магнитные маркеры и трассеры, а также

для гипертермии; SiO2 с оболочкой из VOx для термохромных по-

крытий), халькогенидные (квантовые точки CdSe/CdS и др. для

электронных приборов), лантаноидные (TiO2/Eu как флюоресцент-

ные биологические маркеры и трассеры).

Гибридные наночастицы могут иметь несколько зерен одного

состава в матрице другого состава. Существуют наноматериалы

с частицами довольно сложных форм, например наностручки: нано-

трубки, заполненные наночастицами (С60@C-нанотрубка — УНТ

с молекулами С60 во внутренней полости; Au@MgO-нанотрубка —

нанотрубка из MgO с наночастицами Au во внутренней полости);

тетраподы ZnO; графит, интеркалированный С60. К таким матери-

алам можно также отнести мембраны из Al2O3 с порами, запол-

ненными другими веществами.

3.2. Покрытия и пленки

Под пленками понимают сплошные плоские слои толщиной до
200 мкм на поверхности какого-либо изделия (подложки). Одно-
слойные пленки называют покрытиями, пленки толщиной до 1 мкм
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в технологии электронных приборов считают тонкими, толщиной
1–25 мкм — толстыми. Пленки и покрытия толщиной 100 нм и
менее называют нанофазными. Они могут быть толщиной в не-
сколько десятых нанометра. Тонкие пленки (толщиной до сотен
нанометров) обладают отличными от объемных частиц свойствами,
что обусловлено большим отношением числа атомов приповерх-
ностных слоев к числу атомов в объеме твердой фазы. Поверх-
ностные атомы энергетически сильно отличаются от атомов в
объеме, их избыточная энергия вызывает искажение кристалли-
ческой структуры приповерхностных слоев, которое можно рас-
сматривать либо как двумерный и обладающий некоторой толщи-
ной дефект идеального кристалла, либо как совокупность дефектов
(разд. 2.1.2). Нанонаука и нанотехнология берут начало с изуче-
ния свойств тонких пленок и поверхностных слоев (середина
1950-х гг.).

Пленки и покрытия подразделяются на монокристаллические,

поликристаллические и аморфные. Нанофазные монокристалли-

ческие пленки (толщина 10–100 нм) отличаются тем, что если

они образованы нестехиометрическими соединениями типа твер-

дых растворов внедрения или вычитания, то пределы областей

гомогенности этих соединений могут быть шире, чем для массив-

ных образцов. Более того, при толщинах пленок ~10 нм пара-

метры их кристаллических решетки становятся меньше, чем для

обычных кристаллов.

В виде тонких пленок легче получать неустойчивые модифи-

кации веществ (например, алмаз). Как существенно более разупо-

рядоченный материал, по сравнению с объемными монокристал-

лами, монокристаллические пленки обладают повышенной плас-

тичностью и большей прочностью. Пленки аморфных материалов

также сильно отличаются от массивных образцов. Пленочное

стекло уже при толщине 10–200 мкм обладает гибкостью и зна-

чительно более высокой прочностью, прозрачностью, термостой-

костью, чем обычное. В технологии микроэлектроники монокрис-

таллические пленки наносят на монокристаллические подложки.

Границы между двумя монокристаллическими фазами могут быть

когерентными, некогерентными и полукогерентными. При полном

соответствии в межатомных расстояниях в обеих фазах граница

когерентна, а поверхностная энергия имеет наименьшее значение
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(не более 0.015 Дж/м2). При этом создаются идеальные условия

для эпитаксии и топотаксии.

Эпитаксию (от греческого epi— на, taxis— порядок, располо-

жение) — ориентированный рост на поверхности — при одина-

ковом составе пленки и подложки называют гомоэпитаксией (ав-

тоэпитаксией), при различном составе пленки и подложки — гете-

роэпитаксией. Ориентированный рост одного кристалла внутри

другого называют топотаксией (эндотаксией). Гомоэпитаксиаль-

ный рост обычно протекает послойно и описывается механизмом

Франка—Ван дер Мерве. При большом несоответствии структур

подложки и осаждаемого вещества рост происходит с образова-

нием островков по механизму Фольмера—Вебера. При незначи-

тельном несоответствии в параметрах кристаллической решетки

(до 5–7 %) сначала происходит послойный рост, затем — остров-

ковый (механизм Странского—Крастанова). Эпитаксиальные струк-

туры являются сильно неравновесными.

Для обозначения эпитаксиального роста указывают параллель-

ные плоскости (плоскости срастания), примером является струк-

тура (100)NiAl || (100)Ni с когерентными межфазными грани-

цами. Иногда указывают и направления в этих плоскостях. На-

пример, ориентированный рост кремния на сапфире происходит

при условии [112](111)Si || [1100](0001)Al2O3. На одной подложке

возможен эпитаксиальный рост различно ориентированных пленок:

[100](100)Аu || [100](100)NaCl; [110](111)Au || [110](100)NaCl.

При гетероэпитаксии параметры кристаллических решеток

пленки и подложки обычно отличаются не более чем на 10 % (или

в целое число раз). Для многих гетероэпитаксиальных систем

свойствен псевдоморфизм — неустойчивое структурное подобие

пленки и подложки. Чем больше отличия равновесных парамет-

ров и толщин пленки, тем сильнее возникающие в пленке напря-

жения, поэтому при определенной толщине эпитаксиальный рост

сменяется образованием пленки с собственной неискаженной

структурой. При малой толщине эпитаксиального слоя границы

обычно когерентны. Изменение толщины пленки вызывает и из-

менение характера напряжений: в очень тонких пленках они рас-

пределены однородно, в сравнительно толстых — неоднородно.

Полукогерентные границы образуются, когда соответствие струк-

туры или ориентации не является полным. При отличиях пара-
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метров более чем на 10 %, но менее чем на 90 % в пленке возни-

кают искажения приграничных областей — растяжение и сжатие

межатомных связей — или периодические дислокации несоответ-

ствия, причем чем больше отличие параметров, тем выше плот-

ность дислокаций. Полукогерентными можно считать и мало-

угловые границы между блоками; увеличение разупорядочения

повышает поверхностную энергию. Разработаны приемы графо-

эпитаксии.5

Уменьшение параметров кристаллической решетки при умень-

шении размеров монокристаллов свойственно и монокристалли-

ческим пленкам при снижении их толщины. Обычно приповерх-

ностный слой неорганических веществ при температурах, которые

существенно ниже точки плавления, прочнее объемных слоев,

хотя температура плавления (размягчения) этого слоя ниже точки

плавления массивных тел. В 2005 г. впервые был получен дву-

мерный кристалл одноатомной толщины — графен (разд. 6.1.2).

Несколько позднее были синтезированы однослойные кристаллы

MoS2 (в действительности состоят из чередующихся слоев S–Mo–S,

см. рис. 2.17), WS2, BN, Ti2C, Ta4C3, Ti3AlC2, Ti2AlC, Ti3AlCN

и др. Это открывает новые области исследования нанонауки, но-

вые возможности в материаловедении наноматериалов и в нано-

технологии.

3.3. Нитевидные наноматериалы

Нитевидными в материаловедении условно принято называть об-
разования, длина которых превышает диаметр в 100 раз и более.
К неорганическим нитевидным материалам относятся микро- и
нанотрубки (НТ), микро- и нановолокна (НВ), микро- и наностер-
жни, нитевидные полиэдрические частицы и усы, газофазные
углеродные волокна и обычные углеродные волокна. В сечении
нитевидные частицы бывают круглыми, овальными, уплощенными
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Графоэпитаксия (искусственная эпитаксия) — разновидность эпитаксии. Сущ-
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ван Н. Н. Шефталем и Н. А. Бузыниным в 1972 г. Графоэпитаксия недавно
была использована для ориентированного (параллельно друг другу) нанесе-
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или полиэдрическими. В такой форме могут быть выделены мно-
гие неорганические вещества. Нитевидные наночастицы— об-
разования, диаметр или наибольшая диагональ которых не пре-
вышает 100 нм.

Наностержни (нанопроволоки) — простейший вид нитевид-

ных наночастиц. Они могут быть монокристаллическими, поли-

кристаллическими или аморфными. В виде наностержней выде-

лены металлы (Cu, Ag, Au, Pb, In, Sn, Pb, Sb, Bi, W, Fe, Ni, Pt, Pd),

неметаллы (B, С, Si, Ge, Se, Te), оксиды (CuO, MgO, ZnO, Al2O3,

In2O3, Ga2O3, SiO2, GeO2, TiO2, SnO2, V2O5, Sb2O3, Sb2O5, MnO2,

Mn3O4, WO3), сложные оксиды и металлаты (BaTiO3, Pb(Zr,Ti)O3,

Sr2Nb2O7), нитриды (BN, AlN, GaN, InN, Si3N4, Si2N2O), карбиды

(SiC, TiC), халькогениды (CuS, CuSe, Ag2Se, ZnS, PbS, PbSe,

ZnS, ZnSe, CdS, CdSe, CdTe, NiS), пниктиды (InP, InAs, GaAs,

GaP) и др.

Ограненные нитевидные наночастицы (усы), как правило, яв-

ляются монокристаллическими. Их образование происходит, когда

скорость роста в одном кристаллографическом направлении значи-

тельно превосходит скорости роста в остальных. Условия роста

могут создаваться искусственно, например экранированием части

граней (боковых поверхностей) растущего кристалла адсорби-

рованными веществами. Поликристаллические и аморфные нано-

стержни чаще всего образуются при использовании матричных ме-

тодов. В некоторых случаях возможно образование нитевидных

наночастиц с плоскими атомными слоями, расположенными пер-

пендикулярно оси частицы (морфология «стопка монет»). Фор-

мально их можно отнести к монокристаллическим, хотя обычно

они отклоняются от идеальной структуры с равными межплос-

костными расстояниями. Наностержни могут быть «составными»

вдоль оси, т. е. состоять из фрагментов различного химического

состава. Получают также наностержни с оболочками иного состава.

По существу такие образования представляют собой своеобразные

нанокомпозиты и имеют свою нишу практического применения.

Нанотрубки могут относиться к одному из четырех основных

морфологических типов: бесшовные трубки с непрерывной внут-

ренней полостью, волокна с сегментированной внутренней по-

лостью (морфология бамбука), рулоны из свернутых атомных се-

ток и образования с фрагментированной оболочкой из наложен-
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Рис. 3.3. Формы трубчатых одномерных материалов и их сферических

аналогов: I — однофазные материалы (первое поколение), II — двухфаз-

ные материалы с внутренней полостью (второе поколение), III —много-

уровневые структуры (третье поколение), 1—макропористые, 2— ядро

в оболочке, 3—многослойные, 4—многокамерные, 5—сегментирован-

ные, 6—проволока в трубке, 7—многослойные, 8—многоканальные 6

ных друг на друга слоев (морфология папье-маше). Углеродные
нитевидные наночастицы могут иметь непрерывную внутреннюю
полость и стенки из графеновых слоев, расположенных под углом к
оси трубки (морфология «стопка ламповых абажуров»). Такие
частицы относят и к трубкам, и к волокнам. Кончики нанотру-
бок бывают открытыми или закрытыми «шапочками». Нанотруб-
ки рулонной структуры чаще выделяются с открытыми кончи-
ками. Формы одномерных наноматериалов могут быть сложными
(рис. 3.3).

Пустоты у сегментированных нановолокон могут иметь ци-

линдрическую, коническую или сферическую форму. Углерод-

ные нановолокна часто выделяются с морфологией, напоминаю-

щей структуру бамбука (рис. 3.4). Еще чаще встречается «елочная»

морфология (иногда называемая «рыбий скелет») со вставлен-

ными друг в друга коническими фрагментами. Конусы образо-

ваны одноатомными или двух-трехатомными графеновыми сло-

ями, имеют закругленные вершины и часто соединяются друг с

другом в основаниях.

Нанотрубкам родственны полые игольчатые наночастицы, при-

чем различие между трубками и ограненными полыми стержнями

3.3. Нитевидные наноматериалы 97

6
Zhao Y., Jiang L. Adv. Mater. 2009. V. 21. P. 3621–3638.



часто бывает трудно установить. Полые иглы размером в несколько

нанометров образуют, в частности, ZnO и W18O47.

Нитевидные наночастицы способны формировать большое

число вторичных и третичных структур. К первичным относятся

L-, Y-, X-образные частицы, разветвленные, кольцевые, змеевид-

ные, спиральные структуры. Ко вторичным и третичным принад-

лежат сростки из параллельно расположенных наностержней и

нанотрубок, сростки типа «цветок хризантемы», «птичье гнездо»,

двойные и более сложные спирали, бусо- и спрутообразные струк-

туры.
Для углеродных нанотрубок с небольшим числом слоев свой-

ственно образование сростков, которые в сечении образуют пра-
вильную двумерную структуру с гексагональным расположением
отдельных элементов и могут быть охарактеризованы постоян-
ной а двумерной кристаллической решетки (рис. 3.5). Нитевид-
ные наночастицы могут образовывать ансамбли в виде «леса»
(разд. 6.1.4). Их удается выстраивать на поверхности подложек с
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Рис. 3.4. Идеализированное строение нановолокон и нанотрубки: а—

нановолокно «стопка монет», б — нановолокно елочного строения

(«рыбья кость»), в — нановолокно «стопка чашек» («ламповые аба-

журы»), г—нанотрубка («русская матрешка»), д—бамбукообразное на-

новолокно, е — нановолокно со сферическими секциями, ж — наново-

локно с полиэдрическими секциями



образованием различных тел — пластин, дисков, звезд, колец, ба-
шен, даже «телеграфных столбов с проводами» (рис. 3.6) и др.
Такие структуры получены из Si, Ge и других веществ (см. метод
пар–жидкость–кристалл в разд. 5.2.3).

Нанотрубки, как и наностержни, могут иметь оболочки, отли-

чающиеся по химическому составу от состава первичной трубки.

Их важной особенностью является также способность заполнять

внутреннюю полость другими веществами. Синтезированы нано-

частицы, получившие название наностручков. Первыми из них

были получены углеродные нанотрубки с молекулами фуллеренов

во внутренней полости. В случае, например, С60 их обозначают
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Рис. 3.5. Идеализированная схема строения сростков однослойных

углеродных нанотрубок

Рис. 3.6. Структуры типа «телеграфных проводов»: 1— углеродная на-

нотрубка или сросток нанотрубок, 2— слой катализатора, 3— кремние-

вый столбик



как С60@УНТ. Известны наностручки на основе нанотрубок неорга-

нических веществ и более сложные нанотрубчатые структуры.

Нанотрубки способны образовывать слоистые вещества: графит,

некоторые модификации S и P, �-As, �-Sb, �-Bi, ромбоэдричес-

кий Р, дихалькогениды металлов (разд. 2.1.1), некоторые бориды,

карбиды, нитриды, карбонитриды, оксиды, галогениды, нитридо-

галогениды, силикаты, алюмосиликаты, гидроксиды и двойные гид-

роксиды металлов. Расчеты показывают, что энергия деформации,

вызывающая сворачивание однослойной частицы в нанотрубку, мо-

нотонно падает с ростом диаметра трубки.

Разработано несколько методов получения нанотрубок из

нитрида бора: каталитическое разложение боразина B3N3H6 при

1000–1100 �С; отжиг смеси порошкообразных B и BN в пар�х Li;

шаровой помол гексагонального BN или B в атмосфере NH3 с по-

следующим высокотемпературным отжигом; нагревание смеси

В2О3 и активированного угля в присутствии каталитически актив-

ного Fe; химическое осаждение из газовой фазы по реакции BCl3
c NH3 и др. В 2008 г. были получены нанотрубки BN длиной бо-

лее 1 мм. Близкими по структурному мотиву к УНТ и нанотруб-

кам BN являются нанотрубки ВС и BC2N. Получены нанотрубки

WS2, MoS2 и NbS2, выделены нанотрубки NiCl2. Нанотрубки TiO2
в 1996 г. были синтезированы матричным методом, в 1998 г. —

золь–гель-методом, а в 2001 г. — электрохимическим окисле-

нием Ti.

Кроме того, в Японии в 1998 г. была обнаружена необычная

реакция образования нанотрубок TiO2 диаметром около 8 нм

и удельной поверхностью до 400 м2/г в гидротермальных условиях.

Получаемое вещество, как было показано позднее, в действитель-

ности представляло собой производные титановой кислоты H2Ti3O7
и имело рулонную структуру. Межслоевые расстояния состав-

ляли 0.75 нм, трубки были открытыми.

Гидротермальный метод в щелочной среде оказался наибо-

лее простым и получил широкое распространение. С помощью

этого метода можно синтезировать трубчатые структуры из со-

лей этой и других титановых кислот, а также из сложных гид-

роксидов типа NaxH2 – xTi2O4(OH)2. У метода появилось много раз-

новидностей [29].
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Нанотрубки TiO2 и ряда других оксидов способны участвовать

в реакциях ионного обмена.

Методом жидких матриц с использованием аминов или ди-

аминов синтезированы нанотрубки V2O5 – x рулонной структуры

(длина некоторых образцов составляла 0.5–15 мкм, диаметр

15–150 нм) и полые иглы состава Nb2O5, W18O47, ZnO. Матричным

методом с использованием пористого Al2O3 выделены нанотрубки

In2O3, Ga2O3, BaTiO3, PbTiO3, наностержни ZnO, MnO2, V2O5,

WO3, Co3O4.

Небольшое несовпадение в межатомных расстояниях в различ-

ных слоях сложных соединений приводит к возникновению напря-

жений и стремлению слоев свернуться в трубки или рулоны. Слой

с большими значениями межатомных расстояний (и размерами

элементарной ячейки) становится верхним. Известны нанотрубки

имоголита SiAl2O3(OH)4 [более точно (OH)3Al2O3SiOH], их внеш-

ний и внутренний диаметр равен, соответственно, 2.4 и 0.9 нм

(по другим данным 2.3 и 1.0 нм), длина составляет около 100 нм,

удельная поверхность — 220–300 м2/г. Сворачивание слоев при-

водит к образованию нанотрубок типа «кресло» или «зигзаг»

(разд. 6.1.2 и 6.1.3). Наиболее устойчивы нанотрубки с конфигу-

рацией (12,0) и (8,8), поэтому нанотрубки такого строения легко

воспроизводятся при синтезе. Промышленные месторождения

нанотрубок имоголита встречаются в природе в почвах вулка-

нического происхождения. Нанотрубки имоголита могут приме-

няться как носитель катализаторов, молекулярное сито, адсорбент,

наполнитель полимеров. Они имеют высокую емкость по отно-

шению к СН4.

Трубчатая структура галлуазита была обнаружена еще в

1950-х гг. Месторождения нанотрубок галлуазита имеются во

Франции, в Бельгии, Китае и Новой Зеландии. Природные нано-

трубки, выделяемые из глины, имеют внутренний диаметр

1–30 нм, внешний диаметр 30–200 нм и длину до 2 мкм. В отли-

чие от углеродных нанотрубок, концы нанотрубок галлуазита от-

крыты (рис. 3.7). Между своими слоями такие структуры могут

содержать или не содержать гидратированную воду. Искусствен-

но получаемый галлуазит значительно дороже природного.

Cлоистая структура характерна для многих металлатов (тита-

наты, ванадаты, ниобаты). Асбестовые минералы серпентин и
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хризотил также способны выделяться в виде нанотрубок. Еще

в 1930 г. Л. Полинг (1901–1994) предположил, что склонность

некоторых видов асбеста к образованию полых микроскопичес-

ких усов связана с асимметрией кристаллического строения.

Так, в структуре Mg3(OH)4(Si2O5) содержатся слои из сочлененных

октаэдров MgO6 и слои из сочлененных тетраэдров SiO4. Модуль

Юнга нанотрубок имоголита находится в пределах 175–390 ГПа,

что ниже значений для УНТ, нанотрубок BN, BC3 и BC2N, но при-

мерно соответствует модулю Юнга нанотрубок MoS2 (~230 ГПа),

GaS (~270 ГПа) и хризотила (~160 ГПа).

Нитевидные наночастицы, содержащие чередующиеся вдоль оси

слои разного состава или состоящие из соосных слоев разного

состава, могут обладать свойствами сверхрешеток.

Обнаружены целые классы соединений со структурным несо-

ответствием. К таким веществам относятся, например, халько-

гениды ряда (MX)1 + x(TX2)m (M = Sn, Pb, Ln, Bi, Sb; T = Sn, Ti, V,

Nb, Ta, Cr; X = S, Se; x = 0.08–0.28; m = 1, 2, 3 и сложные оксиды ря-

дов Tl�(AO)1 + xCoO2 (A = Ca, Sr), Bi�(A0.75 ± �Bi0.25 ± �O)(3 + 3x)/2(MO2)

(A = Ca, Sr; M = Co, Cr). Выделены нанотрубки MoS2, MoSe2,

WS2, WSe2, NbS2, (W,Nb)S2, CdS, CdSe, GaSe, InS. Уникальным

представителем галогенидов среди нанотрубок является NiCl2.

Оригинальный способ получения разнообразных нанотрубок из

веществ, не имеющих слоистого строения, разработан В. Я. Прин-

цем в Институте физики полупроводников СО РАН [31]. Основы

способа описаны в разд. 5.5, с. 318.
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7
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Многие нитевидные вещества вне зависимости от их строения

могут быть получены матричными методами (разд. 5.6). Перед

удалением матрицы они представляют собой покрытие на внеш-

ней поверхности наностержней или на внутренней поверхности

нанотрубок.

Области применения некоторых нитевидных наноматериалов

приведены в табл. 3.2.

Таблица 3.2

Применение нанопроволок

Область применения Состав
Метод

получения
Диаметр,
нм

Наноэлектроника

диоды

биполярные транзисторы

полевые транзисторы

устройства памяти

Si/GaN

Si

InP/Si/CdS

Fe/Co/Ni

ПЖК/ЛКМ

ЛКМ

ЛКМ/ХОГФ

матричный

10–30

20–50

5–75

~200

Оптоэлектроника

лазеры

волноводы

фотодетекторы
и переключатели

светодиоды

ZnO/GaN/CdS

ZnO/SnO2

ZnO/InP

InP/Si/GaN

ПЖК/ЛКМ

ПЖК

ПЖК/ЛКМ

ЛКМ/ПЖК

10–200

40–350

20–60

45

НЭМС

сенсоры Si/SnO2
* ЛКМ/ПЖК 10–20

ПЖК — метод пар–жидкость–кристалл; ЛКМ — лазерно-каталитичес-

кий метод; ХОГФ— химическое осаждение из газовой фазы.

*Кроме нанопроволок Si/SnO2 есть данные о сенсорах из одномерных

наночастиц металлов (Cu, Ag, Au, Pt, Pd), оксидов (CuO, CeO2, In2O3,

Ga2O3, TiO2, ZnO, V2O5, WO3, TeO2, Fe2O3, Fe3O4, NiO), некоторых метал-

латов, оболочечных структур и др. [32].

Перспективы применения нанопроволок в сенсорике связаны с

их большим отношением поверхности к объему, сопоставимо-

стью длины с длиной целевых молекул (биомолекул), минималь-

ным потреблением энергии и возможностью сочетания с МЭМС
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и НЭМС. «Лес» из наностержней, например гидрофобизирован-

ного ZnO, или углеродных нанотрубок проявляет свойства супер-

гидрофобного материала.

3.4. Пористые материалы

Пористыми называют материалы, имеющие объемную долю пус-

тот от 0.2 до 0.95. Пористые материалы и тела делятся на микро-,

мезо- и макропористые.Микропористыми, по определению ИЮПАК

(Международный союз по чистой и прикладной химии), считаются

тела с диаметром пор менее 2 нм, мезопористыми— от 2 до 50 нм,

макропристыми — более 50 нм.8 К микропористым материалам

относятся, например, цеолиты, к макропористым — пористые

стекла. В научной литературе принят также термин «нанопоры»,

обозначающий поры диаметром от 0.1 до 100 нм. Материал с нано-

порами называют нанопористым.

Поры могут быть закрытыми (замкнутыми) и открытыми (про-

ницаемыми). Материалы с закрытыми порами применяют для

звуко- и теплоизоляции или в легковесных строительных конструк-

циях. Материалы с открытыми порами представляют интерес для

применения в процессах разделения веществ, фильтрации, сорбции,

катализа и фотокатализа. Некоторые нанопористые материалы мо-

гут применяться в энергетике, сенсорике, фотонике, биологии и ме-

дицине. Таким образом, пористые материалы могут принадлежать

к строительным, конструкционным и функциональным.

Пористые материалы можно классифицировать по форме и ха-

рактеру расположения пор. Поры могут быть нуль-мерными,

одномерными (канальными) и трехмерными (разветвленными);

открытыми и закрытыми; корпускулярными (между отдельными

частицами, имеющими сферическую, дискообразную, стержневую

и полиэдрическую форму) и губчатыми (цилиндрические, бутыл-

кообразные и сферические поры). Геометрию и объем пор опреде-

ляют по кривым адсорбции газов. В работах школы голландца

Я. де Бура выделяют 15 типов пор.
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Классификация была предложена академиком М. М. Дубининым (1900–1993)
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Наиболее распространенными микропористыми материалами

являются природные и искусственные цеолиты.9 Цеолиты — слож-

ные, часто нестехиометрические алюмосиликаты общей формулы

BxCy[Alx + 2ySizO2x + 4y + 2z] � nH2O, где В — щелочной или однозаряд-

ный металл. Могут содержать также щелочноземельные металлы.

Структура цеолитов построена из тетраэдрических фрагментов

SiO4
4� и AlO4

5� , объединенных вершинами в трехмерный каркас.

Каркас пронизан полостями (их принято называть окнами) и ка-

налами размером от 0.2 до 2.0 нм (табл. 3.3). Каналы образованы

кольцевыми структурами. В них находятся молекулы воды и ка-

тионы металлов.10

Таблица 3.3

Состав и характеристика пор некоторых цеолитов

Тип Формула
Средний размер, нм

каналов пор

А Na12[Al12Si12O48] � 24H2O 0.41 (3М) 0.66; 1.14

X Nan[AlnSi192 – nO384] � 260H2O

83 � n � 87

0.74 (3М) 0.66; 1.18

Y Nan[AlnSi192 – nO384] � 260H2O

56 � n � 75

0.74 (3М) 0.66; 1.18

Морденит Na8[Al8Si40O96] � 28H2O 0.67 � 0.70 (1М) —

ZSM-5 Nan[AlnSi96 – nO192] � 16H2O

n ~ 3

0.51 � 0.56 (1М) —

1М и 3М— одно- или трехмерные каналы соответственно.
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Название «цеолит» предложил шведский ученый А. Кронстедт, составив его
из двух греческих слов: «цео» — кипеть и «литос» — камень, поскольку при
нагревании цеолиты выделяют пары воды и переходят во взвешенное состоя-
ние, внешне напоминающее кипение жидкости.

10
Размер пор и каналов в цеолитах определяется числом мостиковых атомов
кислорода в кольцевых структурах. Например, при четырех мостиковых ато-
мах диаметр кольца равен 0.12 нм, при 12 таких атомов — 0.8 нм. Поры (ка-
налы) могут быть прямыми (параллельными или пересекающимися) и зиг-
загообразными.



Цеолит типа А имеет поры размером 4.0 �, их удельный объем

у цеолита А составляет 0.28 см3/г, цеолитов типа Х и Y —

0.30 см3/г. В различных источниках описано более 130 различных

типов структур цеолитов.11 По отношению Si : Al цеолиты де-

лятся на три типа: с Si : Al < 2, 2 < Si : Al < 5 и 10 < Si : Al < 100.

Цеолиты способны к катионному обмену без разрушения каркаса.

В начале 1980-х гг. были получены алюмофосфатные мезопо-

ристые материалы, а несколько позднее — металлсодержащие

алюмофосфаты MAlPO. Алюмофосфаты в известной степени по-

добны цеолитам, построены из сочлененных тетраэдров AlO4
5� и

PO4
3� и также содержат окна и каналы различного диаметра. Соч-

ленение тетраэдров имеет множество вариантов. Известны ве-

щества с 14-, 18- и 20-членными кольцами, самый большой канал

имеет диаметр 1.27 нм (VPI-5). Более распространены молекуляр-

ные сита с каналами, имеющими в сечении 12-членные кольца:

AlPO-5 (диаметр 0.54 нм), AlPO-31 (0.54 нм). Сечения каналов

могут быть овальными. К веществам с 10-членными циклами

принадлежат AlPO-41 (0.41 � 0.7 нм), ZSM-11 (0.53 � 0.54 нм) и др.,

с 9-членными — VPI-7 (0.33 � 0.43; 0.29 � 0.42; 0.21 � 0.27 нм) и др.,

с 8-членными — AlPO-52 (0.32 � 0.38 нм), МСМ-35 (0.36 � 0.39 нм)

и др. Многие вещества, как и VPI-7, содержат каналы различного

размера. Каналы простираются вдоль определенных кристаллогра-

фических направлений, например, в AlPO-5, AlPO-8, AlPO-31,

AlPO-41 и МСМ-35 — вдоль [001]. Общая характеристика нано-

пористых материалов дана в табл. 3.4.

Мембранами называют тонкие физические барьеры, через ко-

торые может происходить транспорт частиц. Функциональные

свойства мембран характеризуют по размерам задерживаемых

частиц: обратноосмотические (d < 3 нм), нанофильтрационные

(3 < d < 10 нм), ультрафильтрационные (10 < d < 100 нм), микро-

фильтрационные (0.1 < d < 1.0 мкм). Нанопористые мембраны

классифицируют и по методу получения: полученные электрохи-

мическим окислением некоторых металлов и полученные облу-

чением тонких слоев полимеров (реже — неорганических веществ)
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Данные о цеолитах сведены в справочнике Atlas of Zeolite Framework Types,
5th ed. Ed. by Ch. Baerlocher, W. M. Meier, D. H. Olson. Elsevier, Amsterdam,
2001. 279 p.
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пучками тяжелых ионов (разд. 5.2.4). Обычно мембраны имеют

открытые одномерные микропоры, расположенные параллельно

друг другу.

К мезопористым материалам с периодически расположенными

порами относятся алюмосиликаты (M41S, MCM-41, рис. 3.8),

алюмофосфаты, кремнезем (SBA-15) и углерод (СМК-3). Удель-

ная поверхность образцов SBA-15 и СМК-3 составляет более 500

и более 800 м2/г, объем пор — 1.2 и 0.7 см3/г, средний диаметр

пор — 8.4 и 3.9 нм.12 Большинство материалов с упорядоченно

расположенными мезопорами имеет структуру двумерной гекса-

гональной фазы с симметрией P6mmm. Эта фаза образуется при

тесной упаковке цилиндрических мицелл. Были получены фазы

с пересекающимися порами (МСМ-48, кубическая структура, сим-

метрия Ia3d), (SBA-1, кубическая структура, Pm3n), гексагoнальные

(P63mmc, P6mm) и слоистая фазы (МСМ-50). Описание метода по-

лучения некоторых мезопористых структур дано в разд. 5.3.13 К по-

ристым материалам относятся ксерогели и, в частности, аэрогели.

Рис. 3.8. Строение мезопористого моле-

кулярного сита МСМ-41. Диаметр отдель-

ных пустотелых SiO2-трубочек составляет

3 нм 14

108 Глава 3. Морфология материалов

12
Матричным методом синтезирован микропористый (средний размер пор
5.6 нм) MgO.

13
Получены пористые сферические микрочастицы диаметром 0.2–0.6 мкм
оксидов и фосфатов металлов (Al, Ti, Zr) с диаметром пор 4–7 нм и объемом
пор 0.15–0.60 см3/г, а также углеродные пористые микрочастицы диаметром
0.8–0.9 мкм.

14
Lin H.-P. et al. Chem. Mater. 1998. V. 10. P. 581–589.



Монолитный аэрогель SiO2 имеет плотность 150 кг/м
3, Fe2O3 —

100 кг/м3, ZrO2 — 200 кг/м3, Ta2O5 — 1000 кг/м3. Отдельный класс
пористых материалов получают из карбидов металлов. Харак-
теристики карбидных пористых материалов, разработанных в
Физико-техническом институте им. А. Ф. Иоффе РАН, приве-
дены в табл. 3.5.

При относительно низких температурах хлорированием

Ti3SiC2 получен материал с размером пор 0.335 нм.

Существует класс металлоорганических соединений с каркасной

(клетчатой) структурой. Они представляют собой твердые тела,

содержащие органические лиганды вокруг атомов или кластеров

металлов, имеют разветвленную систему пор с объемом до

1.1 см3/г и удельную поверхность 500–3000 м2/г (отдельные — до

5000 м2/г). В устройствах фотоники и нелинейной оптики могут

найти применение пористые полупроводники. Такие полупровод-

ники имеют свойства однородной оптической среды с некоторым

эффективным показателем преломления, который можно менять

при изменении условий синтеза. При активировании УФ-светом

или при пропускании электрического тока пористый кремний15

излучает видимый свет. Удельная поверхность материала дости-

гает 500 м2/г.

Фотонные кристаллы — оптически прозрачные материалы с

периодической модуляцией диэлектрической проводимости в мас-

штабе длины волны света (см. сноску2 на с. 9). Они имеют фо-

тонную зонную структуру, которая определяется периодом и сим-

метрией решетки фотонного кристалла и диэлектрическим контрас-

том (отношением диэлектрических проницаемостей компонентов).

Материалами с разной диэлектрической проницаемостью могут

3.4. Пористые материалы 109

15
Пористый Si был впервые получен в 1956 г. в лабораториях фирмы Bell.
Однако интерес к нему стали проявлять только в 1970-х гг., когда удалось
разработать метод увеличения его удельной поверхности и появилась возмож-
ность использовать материал как диэлектрический слой в устройствах на основе
кремния. В 1984 г. была обнаружена фотолюминесценция этого материала
при криогенных температурах. В 1990-е гг. внимание исследователей при-
влекли оптические характеристики в видимом диапазоне длин волн при ком-
натной температуре. На основе пористого Si производят эффективные фото-
детекторы, датчики влажности и химические газовые сенсоры. Возможность
путем травления регулировать размер пор и функциализовать поверхность
пор позволяет «настраивать» сенсоры на те или иные молекулы.



служить, например, кремний и воздух, кремний и металл. Перио-

дичность структуры фотонного кристалла должна совпадать с дли-

ной волны света.

Таблица 3.5

Свойства карбидных пористых углеродных материалов

Карбид �ср, г/см
3 Р, см

3
/см

3 sуд, м
2
/г dmax, нм

SiC 0.91 0.67 880 0.6

TiC 0.99 0.72 660 0.6

Mo2C 0.52 1.31 2110 2.0

B4C 0.55 1.08 2200 2.0

�ср — средняя плотность, Р— пористость, sуд — удельная поверхность,

dmax — максимальный диаметр пор.

По аналогии с электронной запрещенной зоной в полупровод-

никах здесь существуют фотонные запрещенные зоны, поэтому

распространение света внутри фотонного кристалла («полупровод-

ник для света») запрещено в определенном кристаллографичес-

ком направлении либо во всех направлениях. Наличие фотонных

запрещенных зон вызывает отражение света одной частоты и про-

пускание другой, эффекты локализации света. Примером структуры

фотонного кристалла является «обратный» опал. Природный опал

состоит из регулярно расположенных сферических частиц SiO2 с

большим объемом пустот между частицами. Переход от прямого

опала к обратному осуществляется заполнением пустот твердым

веществом и вытравливанием кремнезема. Двумерный фотонный

кристалл — полые волокна с воздушным ядром и оболочкой из

материала с высоким показателем преломления.16 К пористым

110 Глава 3. Морфология материалов

16
Подобно полупроводникам, где изменение химического состава позволяет мо-
дифицировать электронную зонную структуру, варьирование состава компонен-
тов фотонного кристалла приводит к модифицированию фотонной зонной
структуры и позволяет создавать «фотонные гетероструктуры». Явление изу-
чалось еще Д. У. Рэлеем в 1887 г., но термин «фотонный кристалл» появился
после публикации фундаментальных работ Е. Яблоновича и С. Джона в 1987 г.
Фотонные кристаллы перспективны как материалы отражающих покрытий
для повышения эффективности светодиодов, систем оптической связи и пе-
редачи информации, лазерной техники, квантовых компьютеров и др. Полые



можно условно отнести другой вид метаматериалов — фононные

кристаллы. Это искусственные структуры с периодически изме-

няющимися в пространстве акустическими свойствами.

Ряд пористых материалов получают в виде пленок (см. гл. 5).

Темы для проверки знаний по материалу главы 3

1. Порошки и их характеристики.

2. Атомные и молекулярные кластеры.

3. Монокристаллические пленки.

4. Понятие об эпитаксии и ее разновидностях.

5. Нитевидные наноматериалы.

6. Кристаллы со структурным несоответствием.

7. Пористые наноматериалы.

8. Классификация пор.

9. Цеолиты.

10. Искусственные мезопористые материалы.

11. Обратный опал и фотонные кристаллы.

Темы для проверки знаний по материалу главы 3 111

волноводы из фотонных кристаллов позволяют сформировать устойчивые изо-
лированные пространственные моды сверхкоротких световых импульсов суб-
гигаваттной мощности, осуществить нелинейно-оптические преобразования по-
лей и создать новый класс волоконно-оптических сенсоров.



4.1. Общая характеристика наноматериалов

Уменьшение размеров частиц до субмикронных влияет на очень
многие свойства твердых веществ, включая фундаментальные. Так,
с уменьшением числа атомов (электронов) снижается энергия
Ферми, растет энергия ионизации, меняется энергия связи. Дефор-
мация электронной структуры и особенно ее квантование у нано-
частиц проявляются в электронных, оптических, акустических и
магнитных свойствах. Наноматериалы (в частности, наночастицы)
характеризуются высоким отношением поверхности к объему,
причем чем меньше размер частиц, тем обычно больше это отно-
шение. Так, для частиц правильной сферической формы с радиу-
сом R отношение поверхности (s = 4�R2) к объему (V = (4/3)�R3)
выражается простым уравнением s/V = 3/R и растет обратно
пропорционально величине R. Удельная поверхность многих нано-
частиц составляет сотни квадратных метров на грамм, а у некото-
рых активированных углей доходит до 3000 м2/г.
Если принять, что объем кластера или наночастицы Vc из n ато-

мов объемом Va выражается формулой Vc = nVa, то число поверх-
ностных атомов составит ns= 4n

2/3, а доля этих атомов Fs = 4n
–1/3.

Это значит, что у кластеров Na диаметром 1.9 нм 86 % атомов на-
ходится на поверхности, а у кластеров Na диаметром 8.6 нм —
19 % атомов. В кластерах, содержащих до 12 атомов, все атомы на-
ходятся на поверхности. Кластеры с числом атомов N содержат
4N–1/3 поверхностных атомов. Даже если N = 109, то на поверх-
ности находится ~10 % атомов.
На свойства наноматериалов большое влияние оказывает поверх-

ностная энергия. Ее определяют как избыточную энергию, кото-
рой обладает поверхностная оболочка определенной толщины

Глава 4
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по сравнению с объемной фазой. Это энергия, которую надо за-
тратить для образования внешней поверхности единичной пло-
щади. Вместе с тем, встречаются определения поверхностной
энергии как остаточной когезионной энергии, приходящейся на
дискретный поверхностный атом после разрыва химической
связи этого атома. Величина свободной поверхностной энергии
частиц неорганических веществ составляет 100–6500 мДж/м2, что
на 1–2 порядка выше, чем у макромолекулярных частиц поли-
меров (20–50 мДж/м2). Это определяет повышенную склонность
наночастиц к агрегированию. Значения поверхностной энергии
некоторых оксидов приведены в табл. 4.1.

Таблица 4.1

Значения поверхностной энергии (Е, Дж/м
2
) некоторых оксидов

Al2O3 Е TiO2 Е ZrO2 Е

�- 2.6 рутил 2.2 моноклинная 6.5

�- 1.7 брукит 1.0 тетрагональная 2.1

анатаз 0.4 аморфная 0.5

Практически все типы наноматериалов, за исключением суп-

рамолекулярных, являются неравновесными. Это связано с тем,

что у наноматериалов доля поверхностей раздела (в поликристал-

лах — межзеренные и межфазные границы, тройные стыки), де-

фектов кристаллического строения и остаточных напряжений очень

велика. Наночастицы размером 1–10 нм содержат большую долю

атомов (на ступеньках и ребрах полиэдров) с пониженным коор-

динационным числом.

Многие свойства материалов зависят от формы наночастиц.

Например, собранные в цепочки наночастицы проявляют замет-

ные отличия от отдельных наночастиц. Агрегаты из наночастиц

также по химическим и механическим свойствам отличаются от

отдельных наночастиц, а сами агрегаты проявляют разные свой-

ства в зависимости от размера первичных наночастиц.1 При пере-
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1
Свойства наночастиц некоторых металлов и ферритов, если они организо-
ваны в двух- или трехмерные сверхрешетки, отличаются от свойств изолиро-
ванных частиц, что связано с укороченными расстояниями между частицами.



ходе от микрочастиц к наночастицам у веществ изменяются элек-

тронные свойства, что связано с ограничением подвижности сво-

бодных электронов. Если в массивном (трехмерном) теле спектр

энергетических состояний электронов выражается плавной кри-

вой, то при переходе к двумерным частицам — квантовым стен-

кам — уровни энергии квантованы, и зависимость носит пилооб-

разный характер. Для одномерных материалов — квантовых про-

волок— эта зависимость преобразуется в своеобразную зубчатую

кривую, а для нуль-мерных материалов — квантовых точек —

в ряд отдельных прямых (рис. 4.1). По электронным свойствам

квантовые точки напоминают атомы, для которых также харак-

терны дискретные значения энергии электронов.

В металлических наноструктурах благодаря эффекту коорди-

нации число атомов заметно влияет на магнитные свойства. Функ-

циональные свойства полупроводниковых материалов менее чув-

ствительны к числу составляющих их атомов: квантовые эффекты

проявляются в структурах, содержащих 103–106 атомов.
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Рис. 4.1. Спектры энергетических состояний электронов в зависимости

от формы и размеров твердых тел: а— массивное трехмерное тело, б—

двумерная наночастица, в— одномерная наночастица, г— нуль-мерная

наночастица



Энергетические спектры квантовых точек могут регулироваться

в широких пределах путем изменения состава, размера и морфо-

логии частиц, а также деформации кристаллической решетки. Эти

свойства делают квантовые точки привлекательными для созда-

ния новых электронных, магнитных и фотонных устройств, а также

многих функциональных материалов.

Длина дебройлевской волны электронов определяется как

в ! (meEF)
–1/2,

где me — масса электрона, EF — энергия Ферми. Для металлов
 в ~ 0.1–1.0 нм, для полупроводников и тугоплавких соединений
переходных металлов  в ~10–100 нм. Размер частиц влияет на
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Рис. 4.2. Зависимость ширины запрещенной зоны полупроводниковых

соединений PbS (a), ZrO2 (б) и CeO2 (в) от размера наночастиц d



ширину запрещенной зоны полупроводников (рис. 4.2). Измене-
ние электронных свойств при уменьшении размеров частиц обу-
словливает такие явления, как кулоновская блокада и суперпара-
магнетизм (разд. 4.6). Изменение электронных свойств может
выражаться в том, что при размере частиц 1–2 нм происходит пе-
реход из металлического состояния в неметаллическое. Отличие
свойств в наноразмерных системах проявляется в случае изомет-
ричных частиц, одноатомных цепочек, нанотрубок, нанопрово-
лок, тонких пленок и поверхностных слоев, наноразмерных по-
лостей.

4.2. Механические свойства

Механические свойства материалов определяются прочностью меж-
атомных связей, характером пространственного размещения атомов,
природой и концентрацией дефектов структуры. Эти свойства тесно
связаны с поверхностной энергией (см. разд. 4.1) и поверхностным
натяжением. Поверхностное натяжение (Р) — характеристика
молекулярного взаимодействия на межфазной поверхности и струк-
туры этой поверхности. Оно выражается изменением поверхност-
ной энергии при определенном поверхностном напряжении и изме-
ряется в тех же единицах, что и поверхностная энергия (Дж/м3

или Н/м2).

Основные механические свойства — упругость, пластичность,

твердость, хрупкость, прочность — характеризуют способность ма-

териала сопротивляться деформации и разрушению под действием

внешних напряжений. Такие напряжения вызываются сжатием,

растяжением, изгибом, ударом и др. Напряжения обычно относят

к единице сечения изделия. Деформацию чаще всего оценивают

безразмерной величиной относительного изменения длины, стре-

лой прогиба или углом закручивания. Деформации могут быть

двух видов: упругие (обратимые) и пластические (необратимые).

Деформации многих материалов имеют смешанный характер: после

снятия нагрузки форма восстанавливается неполностью.

Механические свойства не являются физическими константами,

поскольку зависят от реальной структуры материала, формы ма-

териалов (равноосные частицы, пленки, нити), скорости нагруже-

ния, состояния поверхности, влияния окружающей среды. Меха-

нические свойства зависят от температуры и направления действия
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нагрузки. Один из главных принципов, лежащих в основе нано-

науки и нанотехнологии, состоит в том, что механические свой-

ства зависят от размеров частиц или составных элементов массив-

ного материала — блоков, кристаллитов (разд. 2.2).

Жесткость (упругость) образца относится к упругой силе и

определяется из модуля Юнга (см. ниже) и толщины образца.

Ударная вязкость (трещиностойкость) характеризует пластич-

ную силу, действующую при активировании и ингибировании

атомных смещений, раскрытие связей, скольжение зерен и работу

отверждения при деформациях. Она характеризует склонность

материала к хрупкому разрушению, диссипацию энергии при рас-

пространении трещин и выражается в Дж/м2 или МПа м0.5. Жест-

кий материал необязательно имеет высокую трещиностойкость

и наоборот.

Пластичность — свойство материалов изменять и устойчиво

сохранять без разрушения форму и размеры под действием на-

грузки или внутренних напряжений. Характеризует способность

материала противостоять статическим (ползучесть) и динамичес-

ким (см. об ударной вязкости) нагрузкам и определяется отно-

сительным удлинением при растяжении без образования шейки.

С уменьшением пластичности хрупкость возрастает.2 Пластич-

ность наночастиц растет экспоненциально с температурой вплоть

до бесконечной величины при плавлении. Естественно, что это

сопровождается падением прочности. Один из приемов повыше-

ния пластичности наноструктурированных материалов — ис-

пользование бимодального распределения частиц по размерам.

Сверхпластичность (суперпластичность) — способность мате-

риала растягиваться без разрушения с увеличением длины более

чем вдвое. Этим свойством при повышенных температурах обла-

дают многие металлы, причем условия его проявления — малый

размер кристаллитов, их округлая форма и температура, превы-

шающая половину абсолютной температуры плавления металла.
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2
Наноструктурирование некоторых металлов (Al, Ti) приводит к снижению их
пластичности и повышению прочности. У керамики с уменьшением разме-
ров кристаллитов, напротив, пластичность может возрасти. Правда, в Cu пос-
ле сравнительно большого числа проходов (16) при равноканальном угловом
прессовании (разд. 5.2.5) прочность заметно возрастает, а пластичность не
уменьшается.



Одна из вероятных причин пластичности и сверхпластичности —

быстрая диффузия атомов вдоль возникающих дефектов структуры

и границ зерен. Сверхпластичность проявляют металлические на-

нокомпозиты, интерметаллиды и сплавы на основе Mg, Al, Ti и Ni. 3

Сверхпластичность при повышении температуры наблюдалась

у наноструктурированной керамики (TiO2, ZrO2). Она отмечена

в тройных нанокомпозитах ZrO2–Al2O3–шпинель (растяжение дос-

тигало 2500 %). Углеродные нанотрубки (разд. 6.1.4) при высо-

ких температурах также проявляют сверхпластичность.4

Упругость — свойство материалов восстанавливать форму и

объем после прекращения действия деформирующих сил. Это

свойство внутренне связано с упругостью межатомных связей.

Линейный модуль (коэффициент) упругости связи в молекулах

характеризуется выражением: Y ~ 4k/r0, где k — постоянная пру-

жины, r0 — межатомное расстояние. У разных веществ величина

r0 меняется сравнительно мало, в то время как значение k может

отличаться довольно сильно. Для металлов и ионных кристаллов

k составляет 15–100 Н/м, а для ковалентных кристаллов —

20–500 Н/м. Наибольшее значение k (500–1000 Н/м) свойственно

связям углерод–углерод (разд. 6.1).5 Для расчета механических

характеристик при переходе от молекул к макроматериалам необ-

ходимо учитывать число наиболее прочных межмолекулярных

связей в материале.

Наибольшее напряжение, при котором не обнаруживается оста-

точной (пластической) деформации, называется пределом упру-

гости. Для изотропных неорганических материалов действует

закон Гука, и упругая деформация линейно зависит от величины

приложенного напряжения. Коэффициент пропорциональности
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3
Переход в сверхпластичное состояние нанокристаллических Ni и Ni3Al наб-
людается при 470 и 450 �С. Особый интерес для практики представляют
сверхпластичные материалы, способные выдерживать высокие скорости де-
формации (10–2–10–1с–1).

4
Удлинение углеродных нанотрубок при ~1700 �C достигает ~280 %. В виде
наностержней свойство пластичности могут приобретать даже такие хрупкие
материалы, как NaCl. Пластическая деформация отмечена для покрытий из
TiN cо столбчатыми нанокристаллитами и для монокристаллических нано-
проволок SiC.

5
Большинство полимеров содержит углеродные цепочки, однако не проявляет
высоких механических свойств из-за слабых связей между ними.



между напряжениями и деформациями для изотропных материа-

лов называется модулем упругости. Различают продольный (ли-

нейный) модуль упругости при растяжении (модуль Юнга), про-

дольный модуль упругости при сдвиге и модуль объемной упру-

гости (всестороннего сжатия).

Для монокристаллов и текстурированных поликристаллов упру-

гая деформация анизотропна, т. е. отличается при различных на-

правлениях приложения внешней силы. Модуль Юнга для крис-

таллов находится в пределах 103–105 МПа.

Модуль Юнга E и модуль сдвига G некоторых нанокристаллов

уменьшаются со снижением размера (рис. 4.3).6 Модуль Юнга

связан с такими величинами, как температура Дебая, скорость

звука, удельная теплоемкость при постоянном объеме и теплопро-

водность. С уменьшением размера наночастиц модуль Юнга мо-

жет падать, повышаться или оставаться неизменным в зависимости

от температуры, при которой проводится сравнение, и природы

химических связей вещества.

Упругость наноматериалов может отличаться от упругости од-

нородных макроматериалов. Так, если однородный макроматериал

проявляет свойство трансляционной инвариантности (равенство

показателей в любой части), то, например, для отдельных нано-

трубок, имеющих протяженную полость и стенки, оно не прояв-

ляется. Механические свойства нанотрубок сильно зависят также

от числа слоев, диаметра и межслоевых расстояний. Поэтому в

области наноматериалов важно выбирать не состав материала,

а структуру материала. Небольшие нарушения правильной струк-

4.2. Механические свойства 119

6
Модуль Юнга монотонно возрастает с уменьшением диаметра наностержней
ZnO. Эффект проявляется при диаметре 80 нм и ниже. Подобный эффект на-
блюдается у нанопроволок металлов. Модуль Юнга нанопроволок Ag с умень-
шением диаметра от 100 до 20 нм растет, что связано с возрастанием поверх-
ностной энергии, уменьшением толщины оксидного слоя и шероховатости
поверхности. Модуль Юнга наностержней SiC пропорционален обратному
их диаметру и при диаметрах 23.0 и 21.5 нм составляет 610 и 660 ГПа. Рас-
считанный модуль Юнга однослойных углеродных нанотрубок зависит от
того, какой принять толщину стенок, и составляет от 0.5 до 5.5 ТПа (наибо-
лее достоверное значение составляет ~1 ТПа). Модуль Юнга МУНТ зависит
от их диаметра. Вместе с тем имеются экспериментальные данные о сниже-
нии или нерегулярном изменении модуля Юнга некоторых наноматериалов
(нанонити ZnS, SiO2 и др.).



Рис. 4.3. Зависимость модуля Юнга и модуля сдвига от размера

наночастиц d; толщина пограничных слоев: 1— 0.5 нм, 2— 1.0 нм 7

туры (точечные дефекты, дислокации) сильно влияют на механи-
ческие свойства.8

Прочность — свойство материалов в определенных условиях

и пределах без разрушения воспринимать те или иные воздействия

(нагрузки, неравномерные температурные, магнитные, электри-

ческие и др. поля, неравномерное высыхание или набухание, не-

равномерное протекание физико-химических процессов в разных

частях материального тела и др.). Критериями прочности для раз-

личных случаев служат предел пропорциональности, предел пол-

зучести, предел прочности и др.

Различают теоретическую, техническую, конструкционную, ди-

намическую и длительную прочность. Теоретическую прочность

вычисляют из энергии химической связи между атомами (примерно

равной 1/6 модуля продольной упругости). Техническая прочность
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7
Koch С. Bulk behavior of nanostructured materials. In: Nanostructure Science and
Technology. A Worldwide Study / Ed. by. R. W. Siegel, E. Hu, M. C. Roco. WTEC,
Loyola Coll., Marylаnd, 1998. P. 93–112.

8
Напряжения вызывают движение имеющихся в материале дефектов и возникно-
вение новых, а в пределе могут сделать деформацию необратимой. Именно де-
фекты часто определяют, проявляет материал упругость или ломкость.



измеряется в реальных материалах и может быть в десятки, сотни

и тысячи раз меньше теоретической. Конструкционная прочность

характеризует конкретные детали и отличается от технической в

меньшую сторону вследствие отличий формы и качества деталей

от лабораторных образцов. Она зависит также от характера нагруз-

ки (кратковременной, длительной, циклической, ударной, комби-

нированной), от вида напряженного состояния (растяжение, сжатие,

сдвиг, кручение, изгиб). Динамическая прочность определяется при

циклических нагрузках, длительная прочность — в условиях ползу-

чести. Существует также понятие усталостной прочности. Проч-

ность на разрыв керамики Al2O3 при введении 6 об. % наночастиц

SiC повышается от ~400 до 1000 МПа, а после отжига — даже до

1500 МПа.

Текучесть— понятие, характеризующее пластическую дефор-

мацию. Величина текучести обратна величине вязкости. Напряже-

ние, необходимое для достижения заданной величины остаточной

деформации (обычно 0.2 %), называют пределом текучести. Те-

кучесть наночастиц, наноструктурированных материалов и нано-

композитов зависит от размера частиц (рис. 4.4).

Усталость — изменение свойств материалов в результате цик-

лических нагрузок. Разновидность динамической прочности —

ударная прочность, определяемая при кратковременных (~10–3 с)

нагрузках высокой интенсивности. Мерой прочности являются:

предел пропорциональности — напряжение, при котором откло-

нение от линейной зависимости между напряжениями и деформа-

циями достигает определенного значения; предел прочности —

максимальное напряжение, которое выдерживает материал без

разрушения при медленно нарастающей нагрузке на образцы
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Рис. 4.4. Зависимость пре-

дела текучестиCu от размера

частиц в присутствии доба-

вок 5 об. % УНТ (1) и в их

отсутствие (2)



материала стандартной формы; предел длительной прочности —

отношение нагрузки, при которой происходит разрушение образца

через определенный промежуток времени, к начальной площади

поперечного сечения образца; предел текучести — напряжение,

отвечающее нижнему положению площадки текучести в диаг-

рамме растяжения; предел ползучести — наибольшее напряже-

ние, при котором скорость или деформация ползучести за опре-

деленный промежуток времени не превышает установленного

значения; предел упругости— напряжение, при котором остаточ-

ные деформации достигают определенного значения; предел вы-

носливости (усталости) — наибольшее напряжение, которое вы-

держивает материал в цикле из заданного числа повторяющихся

нагрузок, и др. Влияние наноструктурирования Ti и Cu на предел

текучести иллюстрирует рис. 4.5.9

Пластичность и прочность керамических наночастиц меняются

с их размером. Это связывают с реконструкцией и релаксацией

поверхности, поверхностным натяжением, изменением характера

и скорости перемещения дислокаций, усилением прочности свя-

зей при снижении КЧ, сопоставимостью размеров кристаллитов

с размером межкристаллитных областей, повышением вклада этих

областей. Это же свойственно металлам и сплавам (рис. 4.6).10

При переходе к наноматериалам снижается плотность дислока-

ций, в результате чего прочность может возрасти на несколько

порядков. Даже, например, усы железа имеют прочность на раз-

рыв в 10–30 раз больше, чем массивные отожженные поликрис-

таллы.
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9
Введение в Al наночастиц карбидов, нитридов или оксидов повышает предел
текучести материала от 10 до 37–41 кг/мм2 (1 кг/мм2 = 9.806 МПа). Добавки
в цемент золы уноса, состоящей из ультрадисперсных частиц, углеродных нано-
волокон и нанотрубок, наночастиц Fe2O3, SiO2 или TiO2, повышает прочность
бетона и срок его службы. Химически модифицированные многослойные нано-
трубки (МУНТ) повышают прочность бетона на сжатие (на 25 Н/мм2) и проч-
ность на изгиб (на 8 Н/мм2). Предел текучести композитов на основе Al при
введении 10 мас. % МУНТ увеличивается от 90 до 170 кг/мм2. Подобный эф-
фект наблюдали в Cu: введение 5 мас. % МУНТ повышало предел текучести
в 2.3 раза.

10
В автомобильные шины уже в течение многих лет добавляют наночастицы,
однако природа их упрочняющего действия (если не считать добавок наноал-
мазов) до настоящего времени раскрыта не до конца.
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Рис. 4.5.Механические характеристики металлов: �— предел текучести,

l— удлинение до разрыва. Данные для Cu и Al относятся к измерениям

после холодной прокатки; цифрами указано уменьшение толщины

листа 11

Рис. 4.6. Соотношение между прочностью и пластичностью: 1— нано-

кристаллы, 2— микрокристаллы

11
Smitshells Metals Reference Book. 7th ed. Butterworth-Heinemann Ltd., Oxford,
1992.



Многие механические характеристики наноматериалов описы-
ваются законом Холла–Петча, например зависимость предела теку-
чести от диаметра наночастиц d:

хd = х0 + Kd
–1/2,

где K— константа. В случае грубозернистых материалов пласти-
ческая деформация протекает по механизму Франка–Рида, путем
зарождения и перемещения дислокаций. Усилие, необходимое для
этого, зависит от расстояния между двумя точками, где происхо-
дит зарождение дислокаций. Уменьшение размера зерен должно
приводить к сокращению этого расстояния и повышать упругость.
Это явление и описывает уравнение Холла–Петча.12

Механические характеристики поликристаллов, как показано в
разд. 2.2, определяются объемной долей границ раздела и трой-
ных стыков. По мере уменьшения размеров частиц эти доли ме-
няются неодинаково, поэтому существует некоторый критический
размер частиц, выше которого твердость и прочность материала с
уменьшением размеров кристаллитов возрастает, а затем падает.
Экстраполяция уравнения Холла–Петча в область размеров менее
10 нм часто приводит к ошибочным результатам, причем зави-
симость от размера может даже выражаться «обратным» уравне-
нием Холла–Петча. Прочность нитей, проволок, волокон опре-
деляют как отношение разрывного усилия к линейной плотности,
которую выражают с помощью внесистемной единицы, называе-
мой текс (1 текс = 1 г/км).

Жаропрочность — способность материалов выдерживать ме-
ханические нагрузки при высоких температурах. Уже потому,
что температура плавления наночастиц зависит от их размера
(разд. 4.3), жаропрочность является функцией размера частиц.13

Жаропрочность отличается от термостойкости (сохранение
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12
Подобное уравнение свойственно слоистым нанокомпозитам. Так, для мно-
гослойного композита Nb–(Nb-Ti) с толщиной слоев h = 5–94 нм и общей тол-
щиной до 500 нм твердость выражается уравнением: HV, ГПа = 1.69 + 2.13h

–1/2,
предел текучести: "0.1, МПа = 584 + 1032h

–1/2, предел прочности: "b, МПа =
= 750 + 814h–1/2.

13
Действительная картина является сложной. Методом молекулярного модели-
рования показано, что у углеродных нанотрубок с конформацией «кресло» и
«зигзаг» (разд. 6.1) при повышении температуры от 300 до 1200 К продоль-
ный модуль Юнга падает, а модуль сдвига растет.



состава вещества при повышении температуры в той или иной ат-
мосфере). Углеродные нанотрубки и наностержни таких веществ,
как ZnO и SiC, имеют необычно высокую прочность, но гораздо
более низкую термостойкость по сравнению с массивными образ-
цами. В некоторых разделах техники применяют понятия холо-
достойкость (морозостойкость). О термостойкости см. также
в разд. 4.3.

Твердость — способность материала оказывать сопротивление

локальной пластической деформации (вдавливанию более твердого

тела). Она выражается теми же единицами, что и поверхностная

энергия (Дж/м3 или Н/м2), но обычно определяется косвенными

методами. Статическая твердость оценивается методами Бринелля,

Виккерса и Роквелла. Они основаны на вдавливании в исследуе-

мый образец разного типа наконечников (инденторов) — шарика,

алмазного конуса, пирамидки и др.14 Микротвердость — твер-

дость, измеренная на очень малой площади образца. У образцов

наноструктурированных металлов она выше, чем у металлов с

микроструктурой.15 Сверхтвердыми считаются материалы с мик-

ротвердостью Hv более 40–50 ГПа.
16

Твердость частиц размером выше 100 нм под нагрузкой растет

с уменьшением размера обратно пропорционально квадратному

корню из диаметра частиц (соотношение Холла–Петча). При даль-

нейшем уменьшении размера она меняется с отклонением от урав-

нения Холла–Петча, а по достижении критического диаметра,
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14
Твердость по Бринеллю измеряют на стационарных твердомерах по площади
вмятины при вдавливании стального закаленного шарика при определенной
нагрузке; для мягких материалов она ниже 30 кг/мм2, для твердых — выше
130 кг/мм2. Твердость (микротвердость) по Виккерсу вычисляют как отноше-
ние нагрузки на алмазный индентор пирамидальной формы к площади пира-
мидальной поверхности отпечатка. Твердость по методу Роквелла измеряется
путем вдавливания алмазного конуса определенной формы или стального за-
каленного шарика. Многие материалы анизотропны, поэтому значение твер-
дости зависит от направления, в котором она измеряется.

15
После кручения под давлением микротвердость Ni повышается от ~1.4 до
2.6 ГПа.

16
Cуществует шкала твердости по Кнупу, в которой используют числа твер-
дости (алмаз — 7000, нитрид бора — 6900, диборид титана — 3300, карбид
бора — 2900, карбид кремния — 2600, нитрид кремния — 2600, оксид алю-
миния — 2000). Обычно ее используют для керамики.



составляющего ~10 нм, начинает уменьшаться. Удовлетворитель-

ного объяснения такому изменению пока не нашли.

Твердость бездефектных сфер Si диаметром 20–50 нм составляет

до 50 ГПа, что вчетверо больше, чем для массивного Si. Для BN, со-

стоящего из частиц со структурой сфалерита и вюрцита, наиболь-

шее значение микротвердости (85 ГПа) достигается при d = 14 нм.

Твердость наночастиц Cu может в 6 раз превышать твердость мас-

сивного металла. Однако при переходе от зерен размером 16 нм

к зернам 8 нм твердость Cu падает на 25 %.

В случае относительно грубозернистых материалов пластичес-

кая деформация происходит за счет зарождения и перемещения

дислокаций (механизм Франка–Рида). Необходимое для этого на-

пряжение зависит от расстояния между точками зарождения дис-

локаций. Уменьшение размера зерен должно приводить к сокра-

щению этого расстояния и, следовательно, повышать предел упру-

гости. Такое поведение описывается уравнением Холла–Петча.

Однако в области размеров частиц менее ~10 нм закономерность

нарушается, и экстраполированные по уравнению значения ока-

зываются ниже измеряемых. Более того, наблюдается закономер-

ное снижение предела прочности с уменьшением размера зерен.

«Отрицательный» эффект Холла–Петча предположительно свя-

зывают с уплотнением частиц или фазовым переходом в матери-

але в результате термической обработки.

Уменьшение размеров кристаллитов повышает микротвердость

металлов (рис. 4.7). Повышение твердости прослежено, например,

на никеле (рис. 4.8). Об изменении механических свойств никеля

при уменьшении размера частиц можно судить по данным табл. 4.2.

Таблица 4.2

Механические свойства частиц никеля при 25 �С

d, нм �, МПа �р, МПа НV, кг/мм
2

104 103 403 140

102 690 1100 300

10 > 900 > 2000 650

d— размер частиц, "— прочность, "р — предельная прочность на растя-

жение, Нv— твердость по Виккерсу.
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Снижение размеров кристаллов многих веществ до 2–3 нм

приближает их по твердости к алмазу.17 Твердость некоторых на-

нокомпозитов может быть выше твердости отдельных компонен-

тов. Так, нанокомпозиты МnN/a-Si3N4 (M = Ti, V, W и др.) при

оптимальном содержании Si3N4 имеют твердость 50 ГПа, в то

время как у индивидуальных нитридов она не превышает 21 ГПа.

Один из способов упрочнения некоторых материалов — введение

барьеров для перемещения дислокаций. Бездислокационный ма-

териал или материал с «замороженными» дислокациями становится

хрупким вследствие распространения трещин.18
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Рис. 4.7. Влияние размера крис-

таллитов на микротвердость же-

леза (1), палладия (2) и меди (3)

Рис.4.8. Зависимость твердости по

Виккерсу (Hv) от размера частиц

никеля

17
На механические характеристики наночастиц могут влиять адсорбированные
вещества, создающие на поверхности напряжения. При этом характер и ве-
личина изменений зависят от химической природы адсорбата. Твердость на-
носфер Si диаметром от 40 до 100 нм меняется от 50 до 20 ГПа, в то время
как для массивного Si составляет ~12 ГПа. Микротвердость сплава на основе
Al при введении МУНТ увеличивается от 32 до 58 кг/мм2.

18
Можно было ожидать, что атомные вакансии, уменьшающие число химичес-
ких связей, должны повышать прочность материала. Однако твердость об-
разцов не подчиняется этому простому соотношению. Вакансии при опреде-
ленной их плотности не только действуют как ловушки дислокаций, ингиби-
руя перемещение дислокаций и повышая прочность, но и создают центры
разрушения структуры. Так же влияют наноуглубления. Вместе с тем для та-
ких наноматериалов, как углеродные нанотрубки (разд. 6.1), модуль Юнга
снижается с каждым дефектом.



Введение нитевидных наполнителей, в частности углеродных

нанотрубок, значительно повышает ударную вязкость. Механизм

повышения устойчивости керамических композитов к растрески-

ванию схематически показан на рис. 4.9.19

Характеристики вязкоупругих материалов выражают с помощью

динамических модулей: модуля накопления (запаса) и модуля

потерь. Они характеризуют запасенную энергию, показывая отно-

шение упругой части к рассеянной в виде тепла части. Для про-

цессов растяжения модуль накопления

E� = ("0/�0)cos�,

а модуль потерь

E�� = ("0/�0)sin�,

где �— фазовая разность между нагрузкой и деформацией в цик-
лических процессах. Общая энергия, рассеиваемая за цикл, про-
порциональна модулю потерь. Применяют также комплексный
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Рис. 4.9. Схема упрочнения керамики нановолокнистыми наполните-

лями за счет затраты энергии на разрыв волокна при его вытягивании (а),

разрыв связей матрицы с волокном при его вытягивании (б), растягивание

волокна, связывающего стенки трещины (в), отклонение трещины волок-

ном (г). Стрелки показывают направление распространения трещины

19
Введение 5 об. % однослойных углеродных нанотрубок повышает ударную
вязкость керамики из Al2O3 от 3–4 до 7–8 МПа � м

0.5, а при дополнительном
введении 5 об. % Nb — до 12–14 МПа � м0.5.



модуль Е* = Е� + Е�� и тангенс потерь tg� (фактор потерь) —
отношение модуля потерь к модулю упругости. У стекловидных
материалов величина tg� обычно достигает максимума при тем-
пературе стеклования Тg.

Напряжения, необходимые для возникновения дислокаций,

обратно пропорциональны расстояниям между точками закрепле-

ния дислокаций. Поскольку в наночастицах такие расстояния не мо-

гут быть большими, при определенных размерах частиц (~2 нм)

создаются условия для полного отсутствия дислокаций. Это меняет

механизм образования деформаций.

Уменьшение размеров кристаллов приводит к повышению их

прочности. На рис. 4.10 показана обобщенная зависимость вели-

чины прочности на разрыв нитевидных кристаллов металлов и

солей от толщины. Из этой зависимости видно, что отклонение

от прочности массивных кристаллов проявляется при толщине

~100 нм. Влияние добавок наночастиц на устойчивость компози-

тов к ударам иллюстрирует табл. 4.3.

Таблица 4.3

Эффективность добавок наночастиц

Наполнитель Матрица Эффективность, %

Изометрические наночастицы

Al2O3 (5 об. %)

Al2O3 (10 об. %)

Al

SiO2 (порошок)

SiO2 (коллоидный)

Э

ПММА

ПП

ПП

Э

60 (I)

120 (I)

80 (II)

21 (III)

68 (III)
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Рис. 4.10. Обобщенная зависимость

прочности на разрыв и пластичности

нитевидных кристаллов от их размера



Окончание табл. 4.3

Наполнитель Матрица Эффективность, %

SiO2 (5 мас. %)

SiO2 (10 мас. %)

TiO2 (1 и 3 мас. %)

Э

ПА66

Al2O3

72 (I)

122 (I)

69, 183 (IV)

Углеродные нанотрубки

УНТ (3 об. %)

УНТ (1 мас. %)

Э

Э

79 (I)

29 (V)

Наночастицы глины

глина (0.5 мас. %)

орг. глина (0.5 мас. %)

глина (2.5 об. %)

Э

Э

ВПН

72 (III)

173 (III)

80 (ПН-Д)

Э — эпоксидная смола, ПММА — полиметилметакрилат, ПП — поли-

пропилен, ПА66 — полиамид 66, ВПН и ВПВ — вспененный полимер

низкого и высокого давления, соответственно.

Римскимим цифрами указан вид прочностной характеристики: I — тре-

щиностойкость, II — энергия удара, III — ударная вязкость, IV — ра-

бота разрушения, V — напряжение разрушения.

ПН-Д — площадь под кривой на графике «нагрузка–деформация».

Даже малые концентрации добавок могут значительно повы-

сить устойчивость к растрескиванию при ударах.

4.3. Термические свойства

К фундаментальным термическим свойствам веществ относят

температуры плавления, кипения, возгонки, фазовых переходов,

а также энтальпии и энтропии образования веществ в разных фазо-

вых состояниях. Они связаны с другими термодинамическими

параметрами состояния и определяют характеристики состояния

термодинамического равновесия. К ним же причисляют внутрен-

нюю энергию и теплоемкость. Вместе с другими термодинами-

чесими переменными (температура и давление) размер частиц

определяет состояние системы и ее реакционную способность.

Поэтому размер частицы можно рассматривать как эквивалент

температуры.
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Энтальпия образования и энергия Гиббса. При уменьшении раз-

мера частиц повышается абсолютное значение когезионной энер-

гии, которая характеризует прочность связи атомов или молекул

при образовании твердого тела. Это приводит к более отрицатель-

ным величинам энтальпии и свободной энергии Гиббса образования

вещества. При увеличении поверхности и уменьшении размеров

частиц свободная энергия Гиббса и энтальпия веществ возрастают.

Это явление прослеживается, например, на TiO2, для которого свой-

ственны три кристаллических модификации (рис. 4.11). Наклон

каждой прямой характеризует поверхностную энергию. Как видно,

отличия могут составлять до 16 кДж/моль, нанометровые частицы

моноклинного ZrO2 характеризуются еще большими отличиями—

более 100 кДж/моль. Наночастицы ZrO2 размером менее 5 нм

могут выделяться в форме кубической модификации. Подобные

зависимости свойственны и другим материалам, имеющим раз-

личную структуру.20

Изменение энтальпии образования веществ можно проследить

также по значениям для графена и углеродных нанотрубок, кото-

рые отличаются от данных для массивного графита (в термодина-
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Рис. 4.11. Зависимость энтальпии образования рутила (1), брукита (2)

и анатаза (3) от удельной поверхности частиц21

20
Величина поверхностной энергии зависит от размера наночастиц, причем эта
зависимость может иметь немонотонный характер. Для анатаза максималь-
ное значение ~1.0 Дж/моль достигается при размере частиц ~14 нм.

21
Ranade M. R. et al. Proc. Nat. Acad. Sci. USA. 2002. V. 99 (Suppl. 2). P. 6476–6481.



мике — стандартное вещество). Для отдельных графеновых лис-

тов с учетом ван-дер-ваальсова взаимодействия в графите оно со-

ставляет 8.159 кДж/моль. Энтальпия образования графенов зависит

от числа слоев, энтальпия образования однослойных нанотрубок—

от их диаметра.

Экспериментальные измерения с помощью гальванических

ячеек и дифференциальной сканирующей калориметрии пока-

зали, что превращение графита в углеродные нановолокна про-

текает с �H 298 = 9.0 кДж/моль, а остаточная энтропия при абсо-

лютном нуле составляет 11.63 Дж/(моль � К).22 Энтальпия образо-

вания твердых веществ в виде наноматериалов связана с большим

вкладом поверхностной энергии, величина которой приведена в

табл. 4.1.

При переходе к наночастицам возрастает избыточная энталь-

пия. Так, для наночастиц Ni, содержащих N атомов, имеем:

N

�Hизб, кДж/моль

107

25–33

106

33–50

105

42–63

104

54–84

103

84–125

102

125–190

Энтальпия образования мезопористых веществ также отличается

от массивных и зависит от размера пор (рис. 4.12). Нанокристал-

лические материалы при низких температурах имеют значитель-

ную по величине избыточную энтропию (по порядку близкую к

значению энтропии испарения).

Теплоемкость наночастиц обычно отличается в большую сто-

рону от величин для макроматериалов.23 Моделирование также

показывает, что значения теплоемкости Ср зависят от формы нано-

частиц и повышаются от кубических частиц к сферическим. В об-

ласти низких температур удельная теплоемкость веществ при пе-

реходе к нанокристаллам отклоняется от дебаевской зависимости

Cp ~ T 3, что связано с рассеянием на поверхности. Удельная теп-

лоемкость повышается обратно пропорционально размеру нано-
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22
Энтальпия образования MgH2 при размере частиц менее 2 нм снижается бо-
лее чем на 10 % по сравнению со значением для массивного кристалла. Энталь-
пия образования сплавов Cu–Au и Cu–Ni зависит не только от размера нано-
частиц, но и от их формы.

23
Теплоемкость наночастиц Pb размером 2.2 нм при Т < 10 K на 25–75 % больше,
чем у массивного Pb.



частиц многих металлов и сплавов и меняется при изменении

толщины нанопленок. На рис. 4.13 показано изменение теплоем-

кости тонких керамических пленок в зависимости от размера крис-

таллитов.

От размера частиц зависит и энергия ионизации (потенциал ио-

низации). Обычно за нее принимают минимальную энергию, не-

обходимую для отрыва электрона от атома, иона или молекулы,

находящихся в основном энергетическом состоянии. Для нейтраль-

ных атомов энергия ионизации I изменяется от 3.89 эВ у Cs до

24.6 эВ у Не. Энергия ионизации уменьшается при повышении

числа атомов в кластере до величины, которая в случае твердого

тела или жидкости называется работой выхода электрона �0. За-

висимость I(R) от обратного радиуса частиц R (в �) линейна и

при эмиссии в вакуум выражается равенством

I(R), эВ = �0 ��#$%&R.

Работа выхода, являясь характеристикой поверхности тела, для

кристаллов, кроме того, зависит от ориентации грани. Она опре-

деляет величину и температурную зависимость термоэлектронной

эмиссии (разд. 7.3.1). Значение работы выхода электрона, в свою

очередь, зависит от размера частиц и уменьшается со снижением

размера по уравнению

� = �0 � е2/2(R + 2).
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Рис. 4.12. Зависимость энтальпии образования мезопористых материа-

лов из SiO2 от величины диаметра пор для кварца: 1—МСМ-48 и SBA-16,

2—SBA-15 и MCM-41, 3 и 4—MCM-41. (Данные заимствованы из раз-

личных источников)



Рис. 4.13. Температурная зависимость теплоемкости тонких керами-

ческих пленок BaTiO3 при различных размерах кристаллитов: 1 — 35,

2— 65, 3— 90 и 4— 165 нм 24

Это имеет практическое значение, поскольку позволяет снижать

работу выхода при термоэлектронной эмиссии, используя эмит-

теры наноразмеров (острия). Правда, закономерное снижение ве-

личины � с уменьшением размеров частиц отмечено не для всех

металлов.

Температура плавления. Плоские или искривленные припо-

верхностные слои имеют температуры плавления на 50–100 К

ниже точки плавления массивных образцов. Псевдожидкая обо-

лочка кластеров и нанопроволок увеличивается в толщине по на-

правлению от поверхности к центру.25 Понижение величины Тпл для

многих веществ начинает проявляться при уменьшении размеров

кристаллов до 50–100 нм и является довольно значительным при

размерах в десятки нанометров. Так, �Тпл платины (Тпл = 2045 К)

при d = 50 нм составляет более 300 К. Для золота, имеющего тем-

пературу плавления 1337 К, снижение температуры плавления

наступает при диаметре частицы ~10 нм (рис. 4.14). 26
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24
Glinchuk M. D., Bykov P. I. J. Phys: Condens. Matter. 2004. V. 16. P. 6779–6788.

25
В случае наночастиц V плавление протекает ступенчато: сначала плавится
поверхностный слой толщиной в 2–3 периода кристаллической решетки.

26
Наиболее быстро изменения у наночастиц разных составов обычно происхо-
дят при размерах менее 10 нм: кристаллы CdS размером ~3.5 нм плавятся
при ~1200 К, размером 1.5 нм — при 600 К.



Известно уравнение У. Томсона (Гиббса–Томсона), связывающее

понижение температуры плавления кристалла �Тпл с его свойст-

вами и размером частиц d:

�Тпл = АТпл�V/'�Hплd),

где А — постоянная, Тпл — температура плавления массивного

кристалла, � — поверхностная энергия, V — молярный объем,

�Hпл — энтальпия плавления. Это уравнение не является стро-

гим. Более точное теоретическое уравнение записывается в виде

Тпл(d)/Тпл = 1 – [6/(�тв�Нплd)]["тв – "ж(�тв – �ж)
2/3],

где Тпл(d) — температура плавления частиц диаметром d, �тв и

�ж — плотности твердой и жидкой фаз, "тв и "ж — поверхностное

натяжение твердой и жидкой фаз. Параметры этого уравнения

для некоторых металлов приведены в табл. 4.4.

Таблица 4.4

Параметры для расчета температур плавления

Металл
Тпл,
К

�Нпл,
Дж/моль

"тв,
Дж/м2

"тв,
Дж/м2

�тв,
моль/м3

�тв,
моль/м3

� � 1010,
м

Al

Cu

Ni

Ti

934

1358

1728

1943

10700

13050

17470

14150

1.032

1.592

2.104

1.797

0.865

1.310

1.750

1.500

0.926

1.320

1.400

0.910

0.894

1.250

1.350

0.868

4.43

4.07

3.82

5.80
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Рис. 4.14. Зависимость тем-

пературы плавления Au от раз-

мера частиц



В табл. 4.4 приведены также значения параметра �, входящего

в обобщенное уравнение

Тпл(d)/Тпл = (1 – 2�/d).

Для металлов предложена другая модель, по которой взаимо-

связь Тпл с температурой плавления частиц диаметром d выража-

ется уравнением

Тпл(d)/Тпл = exp{–(� – 1)[(d/6h) – 1]
–1},

где h — высота монослоя атомов в кристаллической решетке,

�— критерий Линдемана, � = �s/�v; �s и �v — среднеквадратич-

ное смещение атомов на поверхности частицы и внутри нее. Зна-

чение параметра � обычно изменяется в пределах от 2 до 4. Более

точные измерения и расчеты показали, что зависимость темпера-

туры плавления кластеров и наночастиц от их размера (или числа

атомов) не является гладкомонотонной, в определенном диапа-

зоне размеров кластера выражается кривой с эктремумами. Клас-

теры с числом атомов между 10 и 30 могут даже иметь темпера-

туру плавления выше, чем у массивного тела.
27

Температура плавления кластеров на подложке отличается от

Тпл свободных кластеров. Для ее определения в уравнении

Тпл(d)/Тпл = (1 – 2�/d) вместо d следует использовать величину

dэфф, которая определяется равенством

dэфф = [(d/2)
2 + h2]/h,

где d— диаметр кластера, наблюдаемого в электронный микрос-

коп; h— высота кластера (рис. 4.15). С понижением температуры

плавления уменьшается и энтропия плавления. Расчеты свидетель-

ствуют, что температура плавления наночастиц зависит от их фор-

мы, причем чем меньше размер, тем сильнее зависимость от формы.
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27
Разработаны термодинамические теории зависимости температуры и энтропии
плавления от размера частиц, найдена взаимосвязь изменения температуры
плавления с флуктуациями межатомных расстояний и плотностью состояний
фононов. При уменьшении диаметра d сферических частиц In и Cu до 2–3 нм
энтальпия плавления снижается, согласно модельным расчетам, в 5–15 раз
(пропорционально 1/d). Характер этого снижения определяется также типом
кристаллической структуры вещества.



Энтальпия возгонки. С уменьшением размера частиц, как пока-
зали расчеты, снижается энтальпия возгонки веществ (когезионная
энергия, рис. 4.16), поскольку происходит увеличение давления пара.
Размер частиц влияет на температуру фазовых переходов и

вид фазовой диаграммы веществ. Типичные случаи отражены на
рис. 4.17. Конкретная фазовая диаграмма Al2O3, образующего �-,
(- и )-модификации, показана на рис. 4.18. 28

Диаграммы плавкости. Снижение температуры плавления на-
ночастиц меняет вид диаграммы плавкости систем: кривые лик-
видуса располагаются ниже, чем обычно. Это видно, например,
на диаграмме плавкости Au–Ge (рис. 4.19).
Размер частиц может влиять на температуру плавления эвтек-

тической смеси (расчетные данные):

Эвтектика TiC0.9–TiB2 TiN0.9–ТiВ2

d, нм

�Tпл, К

200

45

100

90

20

450

10

900

200

35

100

70

20

350

10

700

С уменьшением размера частиц температура эвтектики в системах
Au–Sn и Bi–Sn уменьшается быстрее, чем температура плавления
компонентов. Растворимость компонентов при уменьшении размера
частиц увеличивается (граница твердого раствора смещается).29

4.3. Термические свойства 137

28
Зависимость температуры фазовых переходов TiO2 от размера частиц носит
сложный характер. Диоксид может кристаллизоваться в тетрагональной (ана-
таз), ромбической (брукит) и тетрагональной решетке (рутил). Макрокристал-
лический рутил наиболее стабилен при высоких температурах. Однако при
размере частиц менее 14 нм более стабилен анатаз. В то же время на темпе-
ратуру фазовых переходов влияет способ получения наночастиц. В случае
наночастиц TiO2, полученных из металлоорганических соединений, темпера-
тура фазового перехода анатаз–рутил повышается. Это связано с замедле-
нием скорости роста новой фазы вследствие возникающих в кристалличес-
кой решетке напряжений. С уменьшением размера частиц анатаза, полученного
методом золь–гель, от 23 до 12 нм эта температура понижается, что сопро-
вождается снижением энергии активации процесса от 300 до 180 кДж/моль.
Нижняя температура стабильности кубической фазы ZrO2 у нанокристаллов
может снизиться до комнатной. Наночастицы Fe кристаллизуются в виде
�-фазы, которая у сравнительно крупных частиц неустойчива.

29
Для частиц Pb–Sn размером 16 нм растворимость Sn при 110 �С составляет
56 ат. %, что в 5 раз выше, чем для массивного твердого раствора. Устойчивость
кубической фазы твердого раствора Ce1 – xZrxO2 – y с уменьшением размера час-
тиц и содержания Се уменьшается. В некоторых бинарных системах существует
критический размер частиц, ниже которого растворимость не имеет ограничений.



Рис. 4.15. К определению величины dэфф
30

Рис. 4.16. Зависимость когезионной энергии Cu от размера частиц 31
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Рис. 4.17. Типичные случаи влияния размера частиц на температуру фа-

зовых переходов

30
Ding F. et al. Appl. Phys. Lett. 2006. V. 88. 133110.

31
Qi W. H., Wang M. P. J. Mater. Sci. Lett. 2002. V. 21. P. 1743–1745.



Рис. 4.18. Фазовая диаграмма Al2O3 при изменении размера частиц
32

Рис. 4.19. Фазовая диаграмма системы Au–Ge, полученная при исполь-

зовании обычного (1) и нанометрового (2) Ge 33

В виде наночастиц могут существовать сплавы металлов (на-

пример, Au–Pt), которые обычно не смешиваются между собой,

что вызвано изменением энтальпии смешения. Помимо фундамен-

тальных термических свойств вещества и материалы характеризуют

температурами фазовых переходов (температура Кюри, темпера-

тура Нееля, см. разд. 4.6), переходом в сверхпроводящее состоя-

ние, переходом в стеклообразное состояние.

Одной из фундаментальных характеристик вещества является

температура Дебая *D, которая определяется из соотношения
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32
Chang P.-L. et al. J. Eur. Ceram. Soc. 2009. V. 29. P. 3341–3348.

33
Sutter E., Sutter P. Nano Lett. 2008. V. 8. P. 411–414.



*D= +D/kB, где — постоянная Планка, +D — предельная час-

тота упругих колебаний кристаллической решетки, kB — посто-

янная Больцмана.34 С уменьшением размера наночастиц вели-

чина *D снижается (рис. 4.20), а коэффициент термического рас-

ширения повышается. У наноструктурированных Cu и Ni она ниже,

чем у массивных металлов на 22–23 %. Величина *D пропорци-

ональна 'Тпл – Т)
1/2/d. Температура Дебая влияет и на транспортные

свойства веществ.35

К теплофизическим свойствам веществ, материалов, деталей и

конструкций можно отнести такие технические характеристики,

как термо- и огнестойкость, огнеупорность, воспламеняемость.

Наноструктурированные поликристаллы термически менее устой-

чивы, чем микроструктурированные. Укрупнение зерен поликрис-

таллов начинается обычно при температуре, составляющей 0.4Тпл.

Для наноструктурированных металлов эта относительная темпе-

ратура значительно ниже. Иллюстрацией служат эксперименталь-

ные результаты, полученные для наноструктурированного Ni (для

которого 0.4Тпл = 691 K) после отжига в течение 1 ч:

Т, K

Микротвердость, ГПа

Средний размер зерен,
мкм

293

2.6

0.35

373

2.4

0.40

473

2.3

0.45

523

2.0

0.80

573

1.4

4.5

673

1.1

6.0

773

1.0

53

Кинетика повышения размера зерен (кристаллитов) в изотер-

мических условиях описывается уравнением:

d2 – d0
2 = k,n,

где d0 — начальный размер зерен, k — постоянная, зависящая от
движущей силы роста и подвижности границ зерен, n — показа-
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34
Температура Дебая отделяет низкотемпературную область, где проявляются
квантовые эффекты, от высокотемпературной, где справедлива классическая
статистическая механика (некоторые колебательные состояния кристалли-
ческой решетки «вымерзают»). Она связана с фазовыми переходами и объем-
ным коэффициентом термического расширения.

35
Понижение температуры Дебая и появление дополнительного вклада в низ-
котемпературную теплоемкость веществ с уменьшением размера частиц со-
провождаются изменением колебательных спектров, что может быть связано
с повышением вклада поверхностного слоя кристалла, однако только этим
объяснить отмеченные эффекты нельзя (действуют и иные факторы).



Рис. 4.20. Зависимость температуры Дебая от размера частиц для Cu (а),

Co (б) и Au (в) 36

тель степени, принимающий значения от 0.5 до 1.0. Постоянная k
меняется с температурой, причем энергия активации процесса пре-
вышает 100 кДж/моль и близка к энергии активации диффузии
границ зерен.37
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36
Yang C. C. et al. Solid State Commun. 2006. V. 139. P. 148–152.

37
Термическая устойчивость углеродных нанотрубок в инертной среде или в
вакууме зависит от морфологии. Устойчивость возрастает от однослойных к
двухслойным, многослойным нанотрубкам и далее к нановолокнам. Кончики
открытых однослойных нанотрубок самопроизвольно закрываются «шапоч-
ками» при 1300 �С.



4.4. Транспортные свойства

К транспортным свойствам веществ и материалов относят прежде

всего электро- и теплопроводность. Установлено, что теплопро-

водность нанопроволок монокристаллического Si (полученных ме-

тодом пар–жидкость–кристалл) зависит от их диаметра и может

быть меньше значений для массивного монокристалла в 10 раз.

Более того, меняется температурная зависимость коэффициента

теплопроводности  : в области низких температур коэффициент

обычно пропорционален Т 3, в то время как у нанопроволок он яв-

ляется функцией Т 2, а у наиболее тонких —  ~ T. При высоких

температурах теплопроводность пленок Si толщиной менее 100 нм

значительно ниже, чем массивных образцов Si. Эти явления пока

не нашли полного объяснения (рис. 4.21).

Исключением являются углеродные нанотрубки, теплопровод-

ность которых вдоль оси достигает рекордной величины, превы-

шающей при комнатной температуре значения 6600 Вт/(м � К)

(рис. 4.22). Приведенная величина намного больше значений для

других материалов, применяемых в промышленности, Вт/(м � К):

полимеры — 0.1; стекло, ситаллы — ~1; Fe — 75; Si — 130;

Al — 200; бериллиевая керамика — 219; Cu — 390; Ag — 420;

алмазная теплопроводная керамика — 450. Правда, рекорд не

воспроизводится на длинных трубках: максимальное значение

3500 Вт/(м � К) было достигнуто в 2006 г. для однослойной УНТ
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Рис. 4.21. Температурная зависимость коэффициента теплопровод-

ности нанопроволок Si различного диаметра: 1 — 115, 2 — 56, 3 — 37,

4— 22 нм



Рис. 4.22. Зависимость коэффициента теплопроводности углеродных

нанотрубок (10,10) от температуры 38

длиной 2.6 мкм. Теплопроводность пористых материалов (нанопо-
ристых и наноструктурированных) складывается из теплопровод-
ности твердого материала, теплопроводности газа и иногда из пе-
редачи тепла излучением через пустоты:

=  тв +  г +  рад.

Электропроводность (электрическая проводимость) — способ-

ность вещества проводить электрический ток под действием не из-

меняющегося во времени электрического поля. Она определяется

подвижностью (скоростью перемещения) носителей тока, в качестве

которых в твердых телах выступают электроны или (значительно

реже) ионы. По электропроводности вещества и материалы делят на

проводники (удельная электропроводность " > > 106 См/м), полупро-

водники (10–8 См/м < " < 106 См/м) и диэлектрики (" < 10–8 См/м).

С повышением температуры электропроводность металлов не-

сколько уменьшается, а полупроводников — заметно увеличи-

вается.

Электропроводность зависит от вида и плотности (концентра-

ции) дефектов. Наночастицы, имеющие низкую концентрацию де-

фектов, должны были бы отличаться более высокой электропро-

водностью. Однако это наблюдается не всегда, поскольку дей-

ствуют и другие факторы: малые размеры частицы приводят к
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повышению вклада рассеяния электронов на поверхности. Поэтому

чаще наблюдается повышение электропроводности в области нано-

метровых размеров электропроводных частиц. В некоторых слу-

чаях наночастицы ведут себя как диэлектрики.

Проводимость наностержней проводников диаметром � 10 нм

описывается квантовыми законами и порпорциональна е2/�], что

эквивалентно сопротивлению 12.9 кОм. Закон Ома здесь не дей-

ствует. Такое состояние определяется баллистической проводимос-

тью электронов. Баллистическими проводниками являются одно-

слойные углеродные нанотрубки. Многие конъюгированные аро-

матические молекулы являются молекулярными проводниками,

механизм проводимости которых не вполне понятен. У кванто-

вых точек примеси могут вызывать кулоновскую блокаду— воз-

никновение проводимости за счет одиночного электрона, что

резко снижает потребление энергии для работы переключателей,

транзисторов или элементов электронной памяти.

Материалы, обладающие ионной проводимостью, называют

твердыми электролитами (супериониками). Величины их прово-

димости находятся в диапазоне < 10–16–10–2 Cм/м. Ионная прово-

димость может быть найдена из выражения " = nZe-, где n —

число носителей заряда, Ze — величина заряда, - — подвижность

иона (скорость перемещения в постоянном магнитном поле). Вели-

чины проводимости ионных кристаллов в сопоставлении с вещест-

вами других классов таковы (Cм/м):

Ионные
проводники

ионные кристаллы

твердые проводники

сильные (жидкие) электролиты

< 10–16–10–2

10–1–103

10–1–103

Электронные
проводники

металлы

полупроводники

диэлектрики

103–107

10–3–104

< 10–10

Наилучшими ионными проводниками считаются кубический

ZrO2, СaF2, PbSnF4, AgI и �-глинозем (рис. 4.23). Типичные соеди-

нения с высокой проводимостью по ионам О2– (легированные ZrO2
и СеО2) используют в виде поликристаллов, перенос осуществля-

ется по кислородным вакансиям. Рекордные значения проводи-

мости имеет ZrO2, стабилизированный 8 мол. % Sc2O3. С умень-

шением размера частиц проводимость в пограничных областях

144 Глава 4. Свойства материалов



увеличивается, однако она на два порядка ниже, чем у массивных

материалов. Ионные проводники находят применение в твердо-

тельных электрохимических приборах — источниках тока, топ-

ливных элементах, химических сенсорах, электрохромных устрой-

ствах.

Отдельную группу образуют протонопроводящие ионики, ха-

рактеристики которых приведены на рис. 4.24. Хорошими ионными

проводниками являются стекла в системах AgI–AgPO3 (носитель

заряда Ag+), Ag–Ge–S (Ag+), CuI–CuPO3 (Cu
+), Li2S–SiS2–LiI (Li

+).

Ионная проводимость нанокомпозитов может заметно отличаться

от проводимости компонентов. Даже при образовании твердых

растворов она отличается от аддитивных значений (рис. 4.25).

Электропроводность нанокомпозитов с наполнителями из нано-

частиц электропроводных веществ может быть существенно выше

электропроводности матриц. Наиболее эффективны нитевидные

наполнители. В частности, введение небольших количеств угле-

родных нанотрубок позволяет на несколько порядков увеличить

электропроводность полимеров и керамик (рис. 4.26). В 2008 г.

учеными Мадридского университета было показано, что продоль-

ная ионная проводимость стандартного твердого электролита из

стабилизированного ZrO2 при послойном его нанесении с SrTiO3
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Рис. 4.23. Температурная зависимость проводимости некоторых твер-

дых электролитов: 1— �-AgI, 2— �-глинозем, 3— стабилизированный

ZrO2, 4—CaF2, 5— LiI, 6— �-AgI



и толщине слоев титаната 10 нм при 84 �С на восемь порядков

выше, чем объемная проводимость.
Диэлектрические характеристики нанокристаллов отличаются

от таковых у массивных тел. Так, при размере частиц менее 20 нм
диэлектрическая постоянная BaTiO3 заметно возрастает. Поликрис-
таллы ведут себя иначе, что связано с влиянием межзеренных
границ и пустот: максимальное значение диэлектрической посто-
янной достигается, если таблетки спрессованы из частиц разме-
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Рис. 4.24. Температурная зависимость проводимости некоторых су-

перпротонных проводников: 1—CsH2PO4, 2—Rb3H(SeO4)2, 3—CsHSO4,

4— �-Cs(HPO4)2HSO4, 5—K5H3(SO4)4, 6—NH4SeO4, 7—RbHS0.81Se0.18,

8—RbHSO4, 9—Cs5H3(SeO4)4

Рис. 4.25. Зависимость ион-

ной проводимости нанокомпо-

зита (1 – х)AgI—xAl2O3 от его

состава



ром 100 нм. При уменьшении размеров исходных частиц диэлек-
трическая постоянная снижается.
Фундаментальными транспортными свойствами являются ко-

эффициенты диффузии и самодиффузии. Диффузия — самопро-
извольный транспорт вещества под действием градиента концен-
трации — в твердом теле существенно отличается от процесса
в газах и жидкостях. Диффузия в твердом теле может быть трех
видов:
а) поверхностная;
б) межзеренная (межкристаллитная);
в) объемная.

Поверхностная диффузия является самой быстрой, что связано с
наличием на поверхности наиболее активных и подвижных атомов
и других частиц. Чем больше отношение поверхности к объему или
чем выше величина удельной поверхности вещества, тем выше
эффективный коэффициент диффузии D и ниже кажущаяся энергия
активации диффузии E (рис. 4.27). Коэффициент поверхностной
диффузии в твердых телах принимает значения от 10–5 до 10–4 см2/с.
Межзеренная диффузия значительно медленнее поверхност-

ной и имеет большую величину кажущейся энергии активации,
т. е. сильнее зависит от температуры. Величина коэффициента
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Рис. 4.26. Зависимость электрической проводимости композита на основе

полистирола от концентрации однослойных углеродных нанотрубок

(данные корпорации Zyvex). На графике римскими цифрами указаны

области применения этого наноматериала: I — для защиты от электро-

магнитного излучения, II — для электростатического окрашивания,

III — для снятия статического электричества



этого вида диффузии примерно на 2–3 порядка ниже, чем для
поверхностной диффузии. Вместе с тем, поскольку толщина меж-
кристаллитных и межзеренных слоев может быть весьма большой
и достигать нескольких сотен межатомных расстояний, перенос
по этим границам играет существенную роль. Межзеренную диф-
фузию называют короткозамкнутой, поскольку транспорт вещества
в какую-либо точку протекает по разным сторонам каждого от-
дельного зерна. В пределах межзеренных пограничных слоев крис-
таллические ячейки имеют иной размер, чем в объеме кристалла,
и сильные искажения. Энергетические барьеры между соседними
атомами снижены, что облегчает диффузию, поэтому скорость
диффузии здесь значительно выше, чем в объеме кристалла.
Объемная диффузия является наиболее медленной (величина D

примерно на 4–6 порядков ниже, чем для поверностного про-
цесса) и сильнее других видов диффузии зависит от температуры.
Кажущаяся энергия активации диффузии достигает необычно вы-
соких значений, превышающих иногда 1000 кДж/моль, а величина
D опускается до 10–16–10–17 см2/с.
Под эффективной диффузией понимают суммарную, резуль-

тирующую величину. При наличии объемной (Dоб) и межзеренной
(Dм) составляющих диффузии она выражается уравнением

Dэфф = Dоб + (s/d)Dм,

где d— размер зерна, s— толщина межзеренного слоя.

По механизму объемная диффузия может быть нескольких видов

(рис. 4.28):
а) вакансионная;
б) межузельная;
в) эстафетная;

г) обменная (кольцевая).
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Рис. 4.27. Примерное соотноше-

ние температурной зависимости ско-

рости поверхностной (1), межзерен-

ной (2) и объемной (3) диффузии

в аррениусовых координатах



При вакансионной диффузии коэффициент диффузии опреде-

ляется выражением

D = �a0
2+[V],

где � — коэффициент, отражающий тип кристаллической ре-
шетки, а0 — параметр кристаллической решетки, +— частота пе-
рехода диффундирующего атома, [V] — концентрация вакансий,
ответственных за переход. Понятно, что любые воздействия, из-
меняющие концентрацию вакансий в кристалле (введение приме-
сей, облучение, механическое активирование, изменение парци-
ального давления структурообразующего компонента), приводят
к изменению величины D.

При диффузии по междоузлиям большое влияние на величину

коэффициента диффузии оказывают параметры кристаллической

решетки и размеры атомов в узлах решетки, которые определяют

гeoметрию межузельного пространства, а также размер самого

диффундирующего атома. Изменение состава атмосферы и сте-

хиометрии соединения может привести к смене механизма диф-

фузии.39 Механизм диффузии и величины, характеризующие ее

скорость, могут измениться при образовании кластерных дефек-
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Рис. 4.28. Схема объемной диффузии по вакансионному (а), межузель-

ному (б), эстафетному (в) и кооперативному (г) механизмам

39
Изменение состава атмосферы при спекании UO2 позволяет снизить темпера-
туру с 1750 до 1100 �С и длительность процесса с 7–8 ч до 1 ч.



Рис. 4.29. Температурная зависимость коэффициента диффузии урана в

сверхстехиометрическом UC1.15
40

тов, их ассоциации и диссоциации. Если вещество способно ис-
пытывать полиморфные переходы, то для различных модифика-
ций величины D и E заметно отличаются.

В области температур вблизи фазового перехода диффузия

сильно ускоряется. Такое поведение, называемое эффектом Хедвал-

ла, обнаружено, например, в карбиде урана, и показано на рис. 4.29.

Аналогичное ускорение наблюдается и при перитектических реак-

циях.41 Соотношение коэффициентов диффузии катионов и анионов

от соединения к соединению может отличаться очень сильно:

UO2 NiO TiO2

0.6 Тпл, К 1890 1350 1150

DО /DМ 5 � 107 ~10–4 3 � 10–2
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40
Matzke H. J. Diffusion in Ionic Crystals and Ceramics: Recent Aspects. Eur. Inst.
Transuran. Elem., Karlsruhe, FRG, 1986.

41
Существуют особые твердофазные переходы, называемые переходами типа
 -точки. Кривая, напоминающая эту греческую букву, проявляется на темпе-
ратурной зависимости теплоемкости и содержит участок довольно сильного,
но плавного повышения, который сменяется резким падением теплоемкости.
В области перехода, при температуре Т ! Тпл, происходит динамическое раз-
упорядочение анионной подрешетки, «квазиплавление» анионов. В резуль-
тате возникают очень подвижные анионные вакансии, концентрация которых
достигает 0.5–2.0 мол. %.



Здесь DO и DM— соответственно, коэффициенты диффузии кисло-
рода и металла.
Следует отметить различие между взаимной диффузией (име-

ются два вещества) и самодиффузией (диффузией частиц, состав-
ляющих какое-либо одно вещество). Взаимная диффузия проте-
кает за счет теплового движения атомов (ионов) в направлении
областей с меньшей концентрацией этих атомов (ионов), а само-
диффузия — тоже за счет теплового движения, но по всем на-
правлениям. Приведенные выше соотношения для трех оксидов
относятся к самодиффузии.
Наноструктурирование приводит к резкому усилению диффу-

зии и изменению ее механизма за счет перехода от объемной
диффузии в упорядоченной кристаллической решетке к поверх-
ностной и диффузии в межзеренном слое.42 На рис. 4.30 пока-
зано, что различие в коэффициентах самодиффузии Cu в моно-
кристалле и в наноструктурированном образце может достигать
18–20 порядков.

Чем ниже температура, тем в большей степени коэффициент

самодиффузии в наночастицах отличается от коэффициента само-

диффузии в массивном материале. Диффузия ионов, в отличие от

Рис. 4.30. Температурная зави-

симость коэффициента диффузии

Ag (1) и Cu (2, 3) в наноструктури-

рованном (1, 2) и монокристалли-

ческом (3) образцах 43
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42
Различие в коэффициентах самодиффузии Cu и ее диффузии в нанострукту-
рированном состоянии может достигать 18 порядков. Г. Глейтер привел брос-
кое сравнение: такое же различие наблюдается при сравнении скорости роста
дерева со скоростью света.

43
Gleiter H. Nanostructured Materials: Basic Concepts, Microstructure and Properties.
In: Nanoscience and Technololy. Novel Structures and Phenomena / Ed. by Z. Tang,
P. Sheng. Taylor & Francis. L., N.Y., 2003.



диффузии атомов, может протекать за счет разности электричес-
ких потенциалов. Она сопровождается переносом заряда и встреч-
ной диффузией ионов противоположного знака или электронов.
Быстрый перенос ионов возможен в стеклах.

Диффузия определяет процессы спекания порошкообразных

материалов. Если принять, что и для частиц металлов диаметром d

зависимость скорости уплотнения пропорциональна величине 1/d�,

то при уменьшении d от 1 мкм до 10 нм скорость должна возрас-

тать примерно на восемь порядков. Это значит, что спекание нано-

кристаллических порошков может проходить при существенно

более низких температурах, чем порошков микронного размера и

тем более обычно используемых порошков.44

Многие вещества проявляют свойства сверхпроводимости.

Полных данных о поведении наночастиц сверхпроводников в зави-

симости от их размера и формы нет, однако известно, что с умень-

шением этого размера критическая температура некоторых из них

повышается. Возможно, что это связано с изменением параметра

кристаллической решетки. Известно, что критическая темпера-

тура у соединений включения фуллерена растет с увеличением

размера внедряемых молекул и параметра кристаллической ре-

шетки. Частицы In размером 39 нм имеют в 400 раз более высо-

кую критическую напряженность, чем массивный кристалл, что

также связано с изменением структуры. Усиление сверхпрово-

димости отмечено у наночастиц Sn размером 1–50 нм. Добавки

наночастиц и создание радиационных дефектов также могут по-

высить критическую температуру.45
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44
Если спекание обычных порошков TiO2 без приложения внешнего давления
протекает при температурах выше 1400 �С, то нанопорошки спекаются при
1000 �С. Усадка спрессованного при комнатной температуре нанопорошка
ZrO2 начинается при 650 �С и приводит к получению плотного материала
при 1200 �С. При том же режиме прессования обычный порошок начинает
уплотняться лишь при 1100 �С, а плотный материал получается при 1400 �С.

45
Исследование материала из ультратонких пленок Pb на Si с атомным разре-
шением толщины показало, что критическая температура перехода в сверх-
проводящее состояние меняется с толщиной по осциллирующей кривой и
определяется квантово-механическим размерным эффектом. Некоторые ма-
териалы проявляют свойства сверхпроводников в виде наночастиц опреде-
ленной формы. Так, сверхпроводниками являются TaC, NbC и MoC, находя-
щиеся во внутренней полости углеродных нанотрубок.



4.5. Оптические свойства

Сопоставимость длины волны света с размером наночастиц при-

водит к изменению оптических свойств наночастиц. К оптическим

свойствам относят показатель преломления света, прозрачность

(пропускание и поглощение света), способность люминесцировать

(испускание света), способность генерировать вторую и третью

гармоники лазерного излучения, а также действовать в качестве

оптических ограничителей этого излучения за счет проявления

оптической нелинейности. При увеличении размера частиц крем-

ния от 1.0 до 3.7 нм их цвет флюоресценции последовательно ме-

няется от синего к зеленому, желтому и красному.46

Длина волны видимого света (380–760 нм) больше размера нано-

частиц, однако в спектрах поглощения и рассеяния металлических

наночастиц размером 2–150 нм имеются широкие полосы в види-

мой области или в прилегающих к ней ближних ИК- и УФ-облас-

тях. Эти полосы, возникающие в результате взаимодействия фо-

тонов с электронами проводимости металла, называют полосами

поверхностного плазмонного резонанса, или полосами Ми. Про-

исходят когерентные перемещения электронов зоны проводимости,

возникают обращаемые диполи. Наиболее интенсивна такая по-

лоса у наночастиц Ag, причем максимум полосы зависит от раз-

мера частиц и их формы. Заметное влияние на интенсивность

полосы имеет концентрация неионогенных ПАВ, используемых

для стабилизации дисперсии.

Сильные полосы поглощения в видимой части спектра возни-

кают также у Au (максимум при длине волны света 525 нм для

частиц размером 15 нм) и Cu. У других переходных металлов эти

полосы широкие и слабо выраженные. Оптическое возбуждение ре-

зонансов Ми — наиболее яркое проявление размерного эффекта

в металлических наночастицах. Явление плазмонного резонанса

используют в медико-биологических исследованиях для наблю-
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46
Во времена Римской империи для окрашивания стекол использовали нано-
частицы, получаемые непосредственно при варке. В известном кубке Ли-
курга (IV в. н.э.), хранящемся в Британском музее, по данным современных
исследований содержатся частицы сплава Ag (70 %) и Au со средним разме-
ром 40 нм. В проходящем свете стекло имеет красный цвет, в отраженном —
серо-зеленый.



дения поведения биологических объектов, к которым «приши-

вают» наночастицы Au (частицы Ag не являются инертными).

Фотонное ограничение повышает амплитуду световой волны

на порядки величины, что увеличивает интенсивность света про-

порционально квадрату амплитуды. Это явление используется для

повышения разрешающей способности оптических устройств

(эффект «горячего пятна»). В случае несферических частиц резо-

нансная длина волны зависит от их размера, формы, состава,

структуры, морфологии и взаимной ориентации — параметров,

позволяющих регулировать оптические свойства частиц. Так, для

наностержней Au в коллоидном растворе величина максимума

полосы поверхностного плазмонного резонанса  max линейно по-

вышается с отношением длины к диаметру R:

max = 95R + 420,

а зависимость квантового выхода от R носит экстремальный ха-
рактер.47 На цвет влияет не только размер и форма частиц, но
также природа и толщина адсорбированного на поверхности на-
ночастиц слоя молекул или оболочки, свойства среды, в которую
помещена частица.48 Размер наночастиц влияет на полуширину
некоторых сигналов в КР-спектре (рис. 4.31).
В 1974 г. было обнаружено явление гигантского комбинаци-

онного рассеяния света на тонких пленках и наночастицах Ag.
Усиление комбинационного рассеяния молекул, адсорбированных
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47
Плазмонный резонанс проявляется также в следующем:
— значительно усиливается рамановское рассеяние веществами, адсорбиро-
ванными на плазмонных частицах (что позволяет использовать для исследо-
ваний метод поверхностно-усиленного рамановского рассеяния — SERS);
— снижается скорость фотоизомеризации ретиналя в фотоцикле бактериоро-
допсина — одной из природных систем, преобразующих энергию солнечного
света в энергию для жизнедеятельности;
— повышается скорость нерадиационной релаксации горячих электронов в
нанопроволоках полупроводникового CdTe;
— при сближении плазмонных частиц в дисперсии возникает красное смеще-
ние полосы поверхностного плазмонного резонанса, что можно использовать
в колориметрии.

48
В соответствии с теорией Ми, поперечное сечение поглощения наночастиц с
комплексной диэлектрической постоянной � = �� + i��� в среде с диэлектрической
постоянной �m выражается формулой: Спогл = 24�

2R2�m
3/2��� / [ (�’ + 2�m)

2 + ���2].
Пики поглощения должны наблюдаться при �� = –2�m.



Рис. 4.31. Зависимость полуширины сигнала комбинационного рассея-

ния от размера частицы CeO2
49

на Ag, достигало величин, намного превосходящих обычные зна-

чения интенсивности (в 105–1010 раз). Это явление позволяет ре-

гистрировать спектры комбинационного рассеяния очень малых

количеств вещества, вплоть до отдельных молекул. Для тех же

целей применяют наноструктурированные образцы Au, действие

которого заметно слабее Ag.

В последние годы привлекает внимание такое свойство нано-

частиц металлов и полупроводников, как генерирование тепла под

действием электромагнитного излучения. Это свойство может най-

ти применение в биомедицине [161]. Относительно широкое при-

менение находят косметические средства для защиты от ультра-

фиолетового излучения (полупроводники с низким показателем

преломления и подходящей шириной запрещенной зоны). К тако-

вым относятся ZnO и TiO2 (см. разд. 6.3). Эффективность погло-

щения повышается при проявлении квантовых эффектов, когда раз-

мер частиц становится сопоставим с диаметром экситона Бора

(для названных оксидов ~5 нм).50 Немаловажное значение для
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49
Gouadec G., Colomban P. Progr. Cryst. Growth Charact. Mater. 2007. V. 53.
P. 1–56.

50
Показатель преломления меняется при уменьшении размеров частиц до 50 нм.
Пленки меди при уменьшении толщины становятся прозрачными.



создания светодиодов, солнечных батарей, отражателей ИК-света

имеют оптически прозрачные электропроводные наноматериалы.

К ним принадлежат твердые растворы In2O3–SnO2, In2O3–ZnO,

ZnO–Al2O3, ZnO–Ga2O3 (легирующим является оксид, указанный

вторым), а также тонкие прозрачные электропроводные пленки из

однослойных углеродных нанотрубок.

Наноматериалы обладают электрооптическими и фотокатали-

тическими свойствами, выражающимися в изменении электропро-

водности полупроводников при поглощении света, эффекте излу-

чения света под действием электрического тока и способности

проявлять или усиливать каталитическую активность под дей-

ствием излучения. При уменьшении размера частиц или кристал-

литов, а также толщины покрытия ниже определенного предела

проявляется фиолетовое смещение спектра. Важным для оптоэлек-

троники свойством полупроводниковых материалов (ZnS, CdS,

ZnO, CdTe и др.) является возможность регулировать полосу ин-

тенсивной фото- или электролюминесценции.

Варьируя материал и размер нанокристаллов, можно формиро-

вать флуорофоры, эмитирующие во всем оптическом диапазоне,

и заменить все известные органические красители во всех извест-

ных применениях51. К тому же фотостабильность нанокристаллов

значительно выше, чем органических красителей, что позволяет

использовать фотовозбуждение с большой плотностью энергии.

Проявление оптического размерного эффекта и энергетической се-

лективности квантовых точек показано на рис. 4.32. Более наглядно

(хотя и условно) эти свойства иллюстрируют рис. 4.33 и 4.34.

Своеобразное проявление размерного эффекта наблюдается у

наночастиц CdTe с покрытием из CdSe (рис. 4.35). Оптические

свойства керамики, ситаллов и стеклокерамики определяются

размерами кристаллитов, которые для получения прозрачных ма-

териалов должны быть меньше длины волны света.

Сцинтилляторы — материалы, которые при поглощении ио-

низирующего излучения дают световые вспышки (сцинтилляции)

и используются для детектирования излучения. В ряде оксидных
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51
Олейников В. А. (Институт биоорганической химии им. М. М. Шемякина и
Ю. А. Овчинникова РАН). Доклады на 1-й Школе «Метрология и стандарти-
зация в нанотехнологии и наноиндустрии. Наноматериалы» (27–31 окт. 2008,
Москва);



Рис. 4.32. Зависимость оптической плотности от энергии излучения для

наночастиц CdSe размером 40 (1), 30 (2), 27 (3), 23 (4) и 21 � (5) 52

сцинтилляторов наблюдается немонотонная зависимость светоиз-

лучающей способности от размера частиц, причем световой вы-

ход у микро- и наночастиц может в несколько раз превышать ве-

личину, достигаемую у массивных аналогов.53

Многие наноматериалы (наночастицы Ag, Au, Cu, оксиды, кван-

товые точки, фуллерены, углеродные нанотрубки, ансамбли нано-

частиц и нанокомпозиты) проявляют нелинейные оптические свой-

ства. Под действием слабого электромагнитного поля частица по-

ляризуется, причем поляризация пропорциональна величине поля.

Материалы генерируют собственное излучение с иной длиной

волны. В сильных полях (в частности, при лазерном облучении)

к линейному инкременту добавляется гиперполяризуемость, что и

вызывает проявление нелинейности второго порядка [47]. Нели-

нейно-оптические материалы находят разнообразное применение в

фотонике, при химических и биологических исследованиях. В част-
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52
Hu E. L., Shaw D. T. Synthes and Assembly. Ch.2. In: Nanostructure Science and
Technology. A Worldwide Study / Ed. by R. W. Siegel, E. Hu, M. C. Roco. WTEC,
Panel Report ¹ A243814, 1999.

53
В случае церийзамещенного бората LuBO3 максимальная светоотдача наблю-
дается у частиц диаметром 90–100 нм. Синтезирован церийзамещенный си-
ликат Lu2SiO5 с кристаллитами наноразмеров для сцинтилляторов.



Рис. 4.33. Спектры флуоресцен-

ции квантовых точек CdSe различ-

ного размера: 1—2.1 нм, 2—3.2 нм,

3— 7.5 нм 54

Рис. 4.35. Нормированные спектры люминесценции наночастиц ZnSe c

покрытием из CdSe: кривые 1–8 соответствуют толщине 0, 0.1, 0.2, 0.5,

1.0, 2.0 и 4.0 монослоя 55

ности, для создания оптических ограничителей лазерного излуче-
ния используют наночастицы металлов, фуллерены и углеродные
нанотрубки. Здесь также действует размерный эффект. Некоторые
оптические характеристики зависят не только от характеристичес-
кого размера наночастиц, но и от их формы (рис. 4.36, 4.37).

Среди важной области применения наночастиц в оптике — со-

здание материалов с заданным коэффициентом преломления света.

Такие материалы необходимы, например, для клеев, применяемых в

оптических системах. Обширная область применения оптически

активных наночастиц — биология и медицина, где эти частицы
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Рис. 4.34. Спектры флуоресцен-

ции наночастиц CdSe (1), CdTe (2)

и CdSe0.34Te0.66 (3) размером~5 нм
54

54
Bailey R. E, Nie S. J. Am. Chem. Soc. 2003. V. 125. P. 7100–7106.

55
Zhong X. H. et al. Chem. Mater. 2005. V. 17. P. 4038–4042.



Рис. 4.36. Рассчитанные УФ-видимые спектры затухания (1), поглоще-

ния (2) и рассеяния (3) наночастиц Ag различной формы56

Рис. 4.37.Нормализованные спектры люминесценции тетраподов CdTe

с покрытиемизCdSe разной толщины (в направлении, показанном стрелкой,

толщина растет от 0.04 до 1.0 нм) 57

56
Xia Y. et al. Angew. Chem. Int. Ed. 2009. V. 48. P. 60–103.

57
Чистяков А. А. Лазерно-индуцированные фотопроцессы в пленках наночастиц
CdSe и CsSe/ZnS и структурах на их основе. Междунар. форум по нанотехноло-
гиям. 3–5. 12. 2008 / Тез. докл. научно-технол. секций. Т. 1. М.: РОСНАНО,
2008. С. 131–133.



используют в качестве люминесцентных меток при исследова-

ниях и диагностике заболеваний. Среди оптических материалов

особое место занимают фотонные кристаллы — системы, в кото-

рых имеется зонный спектр фотонов (разд. 3.4). Они принадлежат

к метаматериалам (разд. 1.3 и сноска2 на с. 9) и характеризу-

ются полным отражением света в определенном диапазоне час-

тот, наличием резонансных фотонных состояний и могут приме-

няться в устройствах для управления световыми потоками. Фо-

тонные кристаллы подразделяются на одно-, дву- и трехмерные

структуры. Для формирования фотонных кристаллов используют

трехмерные, реже двумерные наночастицы. Эти материалы могут

применяться в квантовой оптике, высокоэффективных лазерах и

различных оптоэлектронных устройствах.58

В состав оптических материалов входят хромогенные вещества:
электро-, термо-, фото- и газохромные (атмосферохромные). Элек-
трохромными являются материалы, цвет которых зависит от на-
пряжения проходящего электрического тока или величины заряда.
Их используют для регулирования светопропускания окон зданий.
Электрохромны оксиды многих переходных металлов: катодному
окрашиванию (при внедрении электронов) подвергаются оксиды
V, Nb, Та, Mo и W, анодному окрашиванию — оксиды Ti, V, Cr,
Mn, Fe, Co, Ni, Rh и Ir. Оксид V2O5 принадлежит к обеим группам.
Наибольший практический интерес имеют оксиды W, Mo и Nb,
структура которых состоит из сочлененных вершинами и реб-
рами октаэдров (разд. 2.1.1). В структуре имеются крупные поры
и каналы, куда могут заходить небольшие по размерам ионы дру-
гих элементов. Простейшая электрохимическая реакция может быть
записана в виде

[WO3 + x(H
+ + e–) ]обесцвеченный �� [HxWO3]окрашенный (x < 0.5),

причем Н+ может быть заменен на другие небольшие ионы.
Окрашенные пленки представляют собой аналог оксидных бронз
(разд. 2.1.5).
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58
Весьма интригующее направление развития метаматериалов — создание
оптических преобразователей, позволяющих придавать покрытиям свойство
быть невидимыми или концентрировать электромагнитные волны. Такие ма-
териалы позволят создать оптические антенны, модуляторы излучения, новые
устойства отображения информации.



При напылении тонких пленок октаэдры не только сочленя-
ются между собой, но и могут формировать шестиугольные клас-
теры, размер которых определяется температурой подложки и со-
ставляет от ~1.5 до ~4.0 нм. Текстура нанокристаллов, размер
нанопор и, следовательно, свойства пленок зависят также от пар-
циального давления инертного газа при напылении. При анодном
окрашивании происходят реакции типа

[Ni(OH)2]обесцвеченный �� [NiOOH + H+ + e–]окрашенный.

Для создания электропроводных прозрачных электродов в элек-
трохромных устройствах используют покрытия из твердого раст-
вора In2O3–SnO2, однако кроме этого материала могут применяться
тонкие покрытия из углеродных нанотрубок или Au. Пленки Au
толщиной 2.6 нм в диапазоне длин волн 1.5–2.5 нм пропускают
80–90 % света.

Термохромные вещества и материалы меняют свой цвет с из-
менением температуры. К ним относятся термоиндикаторы.

Фотохромные материалы меняют окраску и прозрачность при
освещении, обычно УФ-светом. Механизм действия облучения со-
стоит в том, что при поглощении фотона электроны могут перейти
в другое состояние (с i на j), меняя степень окисления элемента:

Wi
5+ + Wj

6+ + h. �Wi
6+ + Wj

5+.

Частичное изменение степени окисления приводит к появлению
окрашивания. Примером применения фотохромных материалов
служат очки-«хамелеоны», однако более широкая область — энер-
госбережение с помощью «умных» окон.

Газохромные материалы чувствительны к изменению окисли-
тельно-восстановительных свойств газовой среды.

4.6. Магнитные свойства

По значению и знаку магнитнитной восприимчивости ((, безраз-

мерная величина, характеризующая способность намагничиваться

в магнитном поле) вещества и материалы подразделяются на три

основные группы: диамагнетики (( < 0), парамагнетики (( > 0)

и ферромагнетики (( >> 0). Магнитный момент диамагнетиков
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направлен против вектора намагничивающего поля. Многие газы,

вода, органические вещества, ионные соли и большое число ме-

таллов (Cu, Ag, Au, Sr, Be, Zn, Ga, Si, Ge, Pb, Bi и др.) относятся

к диамагнетикам. Сильнейшими диамагнетиками являются сверх-

проводники. У парамагнетиков величина ( находится в пределах

10–3–10–5. К ним относятся щелочные металлы, Al, Sn, многие пе-

реходные металлы (Ti, Cr, W, Mn, Pt, Pd и др.), соли Fe, Co, Ni,

РЗЭ и др.

У ферромагнетиков величина ( достигает 106. Ферромагнети-

ками являются �-Fe, Co, Ni, Gd и др., а также некоторые сплавы.

Для практических целей используют ферромагнитные материалы,

которые по величине коэрцитивной силы (Нс, напряженность

магнитного поля, при которой происходит полное размагничива-

ние) разделяют на магнитомягкие (Нс < 4 кА/м или < 12.6 Э) и

магнитотвердые (Нс > 4 кА/м или > 126 Э). При температуре

Кюри ферромагнетики испытывают фазовый переход второго

рода и превращаются в парамагнетики. Температура Кюри— та-

кая температура, выше которой отсутствует самопроизвольная

намагниченность.

С уменьшением размера сферических частиц магнетита от 90

до 10 нм намагниченность насыщения, измеренная в магнитном

поле 796 кА/м, снижается от ~80 до ~54 А � м2/кг. У наночастиц

проявляются аномалии магнитной восприимчивости. Длитель-

ность перемагничивания частицы экспоненциально зависит от ее

размера, поэтому наночастицы магнитных материалов повышают

быстродействие магнитных устройств записи информации. Ряд

массивных магнитных веществ испытывает фазовые переходы

первого рода с изменением объема. У наноматериалов наблюда-

ются магнитные фазовые переходы и первого, и второго рода.

Для нанокластеров и наноструктур магнитные фазовые переходы

приобретают особое значение, поскольку в них начинают прояв-

ляться новые (по сравнению с массивными материалами) фак-

торы — размерные эффекты, влияние поверхности, межкластер-

ные взаимодействия, взаимодействия кластеров с матрицей, что

изменяет характер и механизм переходов [36].

Для магнитной записи информации используют также сегнето-

электрики (в англоязычной литературе ферроэлектрики [48]) —
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кристаллические материалы, обладающие способностью к спон-

танному кооперативному упорядочению электрических диполей

в отсутствие электрического поля, а также к обращению поляр-

ности в поле определенной силы. Особые электрические свой-

ства сегнетоэлектриков обусловлены тем, что до температуры

Кюри они состоят из самопроизвольно поляризованных неболь-

ших областей — доменов. Здесь коэрцитивная сила определяется

как величина напряженности электрического поля, необходимая

для полной деполяризации сегнетоэлектрика. Типичные пред-

ставители этого класса — BaTiO3, PbTiO3 и твердые растворы

Pb(Ti,Zr)O3, (Ba,Pb)(Ti,Zr)O3.

Сегнетоэлектрические наноматериалы по магнитным свойствам

подразделяются на три группы:

а) с размером частиц больше размеров магнитных доменов;

б) с размером частиц меньше размеров магнитных доменов

(монодоменные);

в) с суперпарамагнитными свойствами.

У материалов первой группы намагничивание протекает за

счет перемещения границ доменов, у материалов второй — за

счет вращения спинов, что усиливает коэрцитивное поле. Кри-

тический диаметр dкр, отделяющий обычный материал от одно-

доменного, для сферических частиц меняется в широких преде-

лах [35]:

Вещество

dкр, нм

Fe

12–30

Co

70

Ni

32–55

SmCo5
1500

NdFeB

200

Вещество

dкр, нм

Fe3O4
128

�-Fe2O3
166

BaTiO3
20–200

BaFe12O19
580

Наименьший критический размер (7–11 нм) имеет PbTiO3. Для

твердых растворы титанатов свойственны промежуточные значе-

ния, что позволяет регулировать критический размер. Наконец,

в очень малых по размеру частицах (диаметром не более 20 нм)

проявляется согласование направления вращения спинов при тер-

мическом возбуждении или в слабом магнитном поле, что при-

дает им необычные магнитные свойства, например, суперпара-

магнетизм. Обнаружен своеобразный размерный эффект: способ-

ность к спонтанной поляризации падает с уменьшением толщины
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пленки сегнетоэлектрика (в случае BaTiO3 до нуля при толщине

2.4 нм). С начала 1990-х гг. ферроэлектрики применяют в устрой-

ствах памяти с прямым доступом (смарт-карты и др.).

Суперпарамагнетизм — свойство, проявляющееся у однодо-

менных наночастиц ферро- или ферримагнетиков размером менее

10 нм. С уменьшением размера частиц энергия, необходимая для

изменения направления магнитного момента частицы, уменьша-

ется и приближается к энергии тепловых флуктуаций. В суперпа-

рамагнитном состоянии магнитные векторы наночастиц направ-

лены хаотично. При комнатной температуре самопроизвольная

потеря ферромагнитных свойств и переход в суперпарамагнитное

состояние наблюдаются при размере частиц ~10 нм. Суперпа-

рамагнетики не проявляют магнитного гистерезиса. Коэрцитив-

ная сила вещества в суперпарамагнитном состоянии равна нулю.

С помощью внешнего магнитного поля частицы можно вновь

магнетизировать. Явление обнаружено в 1993 г. и отмечено Но-

белевской премией в 2007 г. (П. Грюнберг и А. Ферт). Переходы,

связанные с размером частиц, иллюстрируют рис. 4.38 и 4.39.

Суперпарамагнитные материалы могут найти применение в

устройствах со сверхвысокой плотностью записи информации,

в биологии и медицине, в частности для повышения контраста при

исследованиях методом ЯМР-томографии. Суперпарамагнитные

частицы с немагнитным покрытием представляют интерес для
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Рис. 4.38. Качественная зависимость коэрцитивной силы от диаметра

частиц: I— однодоменные, II—многодоменные, I �—суперпарамагнит-

ные, II ��— блокированные



Рис. 4.39. Зависимость коэрцитивной силы CoO � Fe2O3 (1), Сo (2), Fe (3),

BaO � 6Fe2O3 (4), MnBi (5) и Fe3O4 (6) от диаметра частиц
59

создания магнитных жидкостей (разд. 6.5).60 Тенденции роста плот-
ности записи информации отражены на рис. 4.40. За 50 лет после
внедрения записи информации на магнитных носителях (1956 г.)
плотность записи возросла в 20 миллионов раз. Переход от дву-
мерных к трехмерным устройствам записи повышает плотность
на 4–7 порядков. Уменьшение размера частиц приводит к пони-
жению температуры Кюри, характеризующей переход ферроэлек-
триков в параэлектрическую фазу и сегнетоэлектриков в диэлек-
трики (рис. 4.41 и 4.42).61

Влияние размера частиц Fe2O3 на величину магнетизации насы-

щения и коэрцитивное поле показано на рис. 4.43.

Вещества могут находиться в магнитоупорядоченном состоя-

нии с антипараллельной ориентацией атомов (ионов) в соседних
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59
Papaefthymios G. C. Nano Today. 2009. V. 4. P. 438–447.

60
Состояние наночастицы (суперпарамагнитное или ферромагнитное) опреде-
ляется длительностью измерения, которое должно быть меньше длительности
релаксации Нееля.

61
В некоторых случаях (сплавы FePd и FePt), наоборот, наблюдается повыше-
ние температуры Кюри, что связано с фазовым переходом от A1 к L10 и одно-
временным разделением фаз.



Рис. 4.40. Реальное и ожидаемое

изменение плотности записи ин-

формации (N, бит на устройство)

в 3D- (1) и 2D-устройствах (2) 62

Рис. 4.41. Зависимость темпера-

туры Кюри от числа атомов n в на-

ночастицах Co (1), Fe (2), Ni (3) 63

Рис. 4.42. Зависимость темпера-

туры ферроэлектрического перехо-

да от размера частиц SrBi2Ta2O9
64
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Cavin III R. K. et al. J. Nanopart. Res. 2000. V. 2. P. 213–235.

63
Cao L.-f. et al. Trans. Nonferr. Met. Soc. China. 2007. V. 17. P. 1451–1455.

64
Yu T. et al. J. Appl. Phys. 2003. V. 94. P. 618–620.



Рис. 4.44. Зависимость температуры

Нееля Со3О4 от размера частиц
65

узлах кристаллической решетки. Такое состояние, когда суммарная
намагниченность вещества равна нулю, называется антиферро-
магнитным. При повышении температуры до точки Нееля анти-
ферромагнитное состояние пропадает. Температура Нееля уменьша-
ется со снижением размера наночастиц (рис. 4.44).

Наномагнитные материалы подразделяются на три вида: зер-

нистые, геометрические и слоистые наномагниты. Первые пред-

ставляют собой смеси твердых частиц, по меньшей мере один

вид которых проявляет магнитные свойства (например, наночас-
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Рис. 4.43. Зависимость магнетизации насыщения Fe2O3 при комнатной

температуреM (1) и коэрцитивной силы Нс (2) от размера частиц
67. Кри-

вая 2 соответствует уравнению Нс ~ [1 – (dp/d)
3/2]

65
He L., Chen C. J. Appl. Phys. 2007. V. 102. P. 103911.

67
Xu X. N. et al. J. Appl. Phys. 2002. V. 91. P. 4611–4616.



Рис. 4.45. Эффективная магнитная проницаемость -эф в зависимости от

магнитного потока насыщения Внас для мягких ферромагнитных материа-

лов67: 1 — аморфные Со-сплавы, 2 — нанокристаллические сплавы

Fe–M–B, 3 — нанокристаллические сплавы Fe–Si–B–Nb–Cu, 4 — крем-

нистая сталь, 5—аморфные сплавы на основе Fe, 6—марганцево-цинко-

вые ферриты

тицы NdFeB в связке). Сюда же относят зернистые слои на столб-

чатых частицах. Вторые состоят из свободных или погруженных

в матрицу нанопроволок, третьи — многослойные композиты.

Свойства некоторых массивных, аморфных и наноструктуриро-

ванных магнитных сплавов показаны на рис. 4.45.

Обнаружены неферромагнитные вещества, которые при умень-

шении размера частиц становятся ферромагнитными. Так, уже при

комнатной температуре свойствами ферромагнетиков обладают

наночастицы типичных немагнитных материалов — MgO, Al2O3,

CeO2, TiO2. Ферромагнетизм проявляют также наночастицы нит-

ридов (GaN), халькогенидов (CdS, CdSe). При этом ферромагнит-

ные свойства имеют поверхностные слои (явление было обнару-

жено даже у типичного сверхпроводника YBa2Cu3O7). При нагрева-

нии веществ с постоянной спонтанной поляризацией, которую

можно обращать с помощью электрического поля (сегнетоэлектрики)

до определенной температуры, ферроэлектрическое состояние исче-
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67
См. ссылку 7 на с. 120.



Рис. 4.46. Зависимость температуры фазового перехода сегнетоэлек-

трик–параэлектрик керамики BaTiO3 oт обратного размера зерен
68

зает и вещество становится параэлектриком. Температура перехода
линейно зависит от обратного значения радиуса кристаллитов
(рис. 4.46). 69

Носителями информации могут быть спины. Концепция спи-

новой электроники (спинтроники) появилась в 1999 г. Одно из ее

преимуществ заключается в том, что спин-зависимые эффекты

проявляются при размерах всего 1 нм и, следовательно, позво-

ляют достичь более высокой плотности информации. Развитие

спинтроники позволит реализовать квантовые компьютеры.

4.7. Химические свойства

Химические свойства веществ определяются их реакционной

способностью, т. е. способностью принимать участие в тех или

4.7. Химические свойства 169

68
См. ссылку 24 на с. 134.

69
Гигантское магнитосопротивление — квантово-механическое явление, кото-
рое наблюдается в слоистой структуре из двух сегнетомагнетиков с про-
слойкой антиферромагнетика толщиной ~1 нм, и состоит в значительном
уменьшении (до 1000 %) электрического сопротивления под влиянием внеш-
него магнитного поля. Подобное явление наблюдается в нанокомпозитах с изо-
метричными частицами. Уменьшение магнитосопротивления обратно про-
порционально величине размера кластера. Ключевым понятием здесь явля-
ется туннельное магнитосопротивление, которое может быть использовано в
высокоемких системах хранения информации, в магнитных сенсорах и тран-
зисторах.



иных химических реакциях, скоростью реакций и выходом про-

дуктов. К химическим свойствам материалов можно также отнести

коррозионную стойкость (в том числе атмосферостойкость, жа-

ростойкость) и каталитическую активность. Поскольку наночас-

тицы находятся в неравновесном состоянии, их важное свойство—

термическая устойчивость по отношению к агрегированию, дис-

пропорционированию, разложению и фазовым переходам (эти

процессы не являются чисто химическими).

Химия в наномире — в значительной степени химия на атом-

ном уровне и химия поверхности. Доля поверхностных атомов,

имеющих отличную от объемных атомов энергетику, экспонен-

циально растет с уменьшением размеров частиц (рис. 4.47). Реак-

ционную способность могут определять специфические центры

на поверхности. В гетерогенных системах «твердое тело — твер-

дое тело» свойства поверхностей являются определяющими. Изме-

нение химических свойств при переходе к наноразмерным части-

цам связано также с повышением удельной поверхности и сокра-

щением длины диффузионного пути реагентов.70

Агрегирование (укрупнение) наночастиц может происходить

не только при повышенных, но и при комнатной температуре.

Это свойственно, например, компактам Cu. При этом чем выше

плотность компакта, тем быстрее растут кристаллиты: за 14 су-

ток при начальной плотности 93 % от рентгеновской их размер

повышается от ~21 до 26 нм, при плотности 97 % — до 55 нм.
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Рис. 4.47. Зависимость доли по-

верхностных атомов от размера

частиц

70
С конца 1960-х гг. в России, а затем в других странах проводились исследо-
вания влияния наночастиц Al на горение твердых топлив. Нанопорошки ока-
зывают значительно более сильное ускоряющее действие, чем обычный Al
(скорость горения некоторых составов повышается на 70–125 %).



Один из главных способов предотвращения самопроизвольного

укрупнения наночастиц — их разбавление частицами веществ,

инертных по отношению к основному. Таким путем, например,

удается предотвратить укрупнение наночастиц SnO2 размером

5 нм: при 1000 �С без добавок их размер увеличивается до ~60 нм,

в то время как в смеси с 15 % SiO2 они остаются практически

того же размера.

Размер частиц, как было показано выше, влияет на термичес-

кие характеристики веществ. Это приводит, например, к тому,

что с уменьшением размера частиц давление разложения гидри-

дов металлов понижается, а равновесная температура разложе-

ния повышается. Наночастицы и кластеры характеризуются более

низкой энергией ионизации (энергия, необходимая для отрыва

электрона) по сравнению с массивными веществами, что влияет

на химические свойства. Правда, в случае кластеров эта энергия

меняется с размером нерегулярно.

Гетерогенный катализ — поверхностное явление. Каталити-

ческие свойства при переходе к наночастицам усиливаются, при-

чем часто весьма значительно. Наночастицы содержат большую

плотность граней, ребер и вершин полиэдров на единицу внеш-

ней поверхности, что проявляется в активности катализатора. На-

ночастицы металлов на поверхности носителей из оксидов имеют

широкое применение в гетерогенном катализе. Размерный эффект

в гетерогенном катализе вызывает не только изменение скорости

реакций, но в ряде случаев влияет также на их порядок и селектив-

ность. Зависимость скорости окисления СО от размера частиц Ru

(выражена в частоте превращений) показана на рис. 4.48. Обра-

щает на себя внимание, что величина энергии активации про-

цесса мало чувствительна к размеру частиц.

Золото считается одним из наиболее инертных металлов,

однако показано, что в виде наночастиц размером 3–5 нм оно

проявляет высокую каталитическую активность во многих хими-

ческих реакциях (частичное окисление углеводородов, гидроге-

низация ненасыщенных углеводородов, восстановление оксидов

азота). Золото — единственный металл, на котором адсорбция кис-

лорода протекает с поглощением тепла. Тем не менее наночастицы

золота оказываются активными в реакции окисления СО даже при

температурах ниже комнатной (рис. 4.49). Предполагается, что по
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Рис. 4.48. Температурная зависимость относительной активности (аотн)

наночастицRu в реакции окисленияСОдля частиц разного размера: 1—6.0,

2—5.3, 3—3.8, 4—3.1, 5—2.8, 6—2.1 нм 71; а—обычная, б—аррени-

уcова зависимость

Рис. 4.49. Влияние размера наночастиц Au на скорость реакции окисле-

ния СО 72
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Joo S. H. et al. Nano Lett. 2010. V. 10. P. 2709–2713.
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Hvolbaek B. et al. Nano Today. 2007. V. 2. P. 14–18.



мере уменьшения размеров частиц возрастает доля атомов с по-

ниженным координационным числом, а именно атомы на ребрах

и в вершинах полиэдров служат активными каталитическими

центрами. Резкое повышение каталитическое активности золота

связывают также с изменением электромагнитных свойств при

снижении размеров частиц. Каталитическая активность зависит

и от свойств подложки — носителя наночастиц.

Чаще всего повышение скорости реакций, в которых участ-

вуют твердые частицы, с уменьшением их размера объясняют

ростом удельной поверхности. Однако имеются примеры, кото-

рые свидетельствуют, что заметно увеличивается удельная, отне-

сенная к поверхности реагирующих частиц, скорость.73 Удельная

каталитическая активность сферических частиц размером менее

10 нм растет нелинейно с увеличением удельной поверхности:

большую роль играет кривизна поверхности. В ряде систем на-

блюдалась экстремальная зависимость эффективности катализа-

тора от размера наночастиц. Так, эффективность твердополимер-

ных топливных элементов и электролизеров оказывается наиболь-

шей при размере частиц Pt в диапазоне значений между 2 и 6 нм

(табл. 4.5, данные РНЦ «Курчатовский институт»). Чем выше

концентрация наночастиц на носителе, тем больше средний размер

наночастиц, что связано с методами получения катализаторов.

Предложено термодинамическое объяснение размерного эффек-

та в катализе, связывающее его с изменением химического потенци-

ала при адсорбции [43]. Полученные уравнения позволяют с высо-

кой точностью описать экспериментальные результаты (рис. 4.50).

Форма наночастиц также определяет их каталитическую актив-

ность (рис. 4.51). Так, окисление СО при 190 �С протекает в 3 раза

быстрее на частицах CeO2 в форме наностержней, а не на изомет-

ричных полиэдрах, хотя удельная поверхность последних выше.

Это вывзано тем, что у изометричных полиэдрических наночастиц

доминируют плоскости {111}, в то время как у наностержней —

{001} и {110}, которые каталитически более активны. Наночас-
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Уменьшение размера частиц Cu до 29 нм приводит к росту удельной константы
скорости реакции с CCl4 в 14 раз, а уменьшение до 7 нм — к росту в 125 раз.
Поиск закономерностей изменения каталитических свойств от размера час-
тиц активного компонента были впервые предприняты Н. И. Кобозевым
(1903–1974) в конце 1930-х гг.



тицы Au с размером � 5 нм имеют форму икосаэдров (в обычном

состоянии Au образует объемноцентрированную кубическую ре-

шетку), что резко повышает каталитическую активность.

Таблица 4.5

Характеристики платиновых электрокатализаторов

на углеродных нанотрубках

d, нм sуд, м
2
/г a, отн. ед.

1 279.8 0.95

2 139.9 1.13

4 69.9 1.23

6 46.6 1.09

10 27.9 1.00

50 5.6 1.00

100 2.8 1.00

1000 0.28 1.00

d — размер частиц Pt, sуд — удельная поверхность катализатора, a —

удельная активность катализатора.

В то же время экспериментально было показано наличие струк-

турно-нечувствительных каталитических реакций, скорость кото-

рых слабо зависит от размера частиц активного металла. Отме-

чено, кроме того, влияние размера частиц на химический состав
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Рис. 4.50. Экспериментальная

(точки) и теоретическая зависи-

мость каталитической активности

Au от размера частиц [43]



Рис. 4.51. Температурная зависимость степени превращения СО при ка-

тализе окисления наностержнями (1) и наночастицами (2) СеО2
74

катализаторов в процессе катализа. Так, сравнительно большие
кристаллиты Pd на носителе Fe3O4 в атмосфере О2 не окисляются,
нанокристаллиты Pd размером 4–10 нм на границе с Fe3O4 покры-
ваются тонкой оксидной пленкой, а при размере менее 3 нм в тех
же условиях полностью превращаются в оксид. Переход к катализа-
торам с частицами меньших размеров, как показано на нескольких
примерах, может изменить селективность сложных каталитичес-
ких реакций.
Уменьшение размера частиц может вызвать резкое повышение

сорбционной способности. Например, нанокристаллический СаО
эффективно поглощает СО2. Изменение размера частиц может
повлиять на механизм хемосорбции газов. Так, на частицах Ag
размером 10 нм кислород сорбируется в атомарном виде, а моле-
кулярная форма появляется лишь при увеличении размера частиц
до 40–50 нм. Скорость растворения Н2 в Pd падает с уменьше-
нием размера частиц, что связано с изменением соотношения
различных по энергетике поверхностных атомов в каталитичес-
кой системе (рис. 4.52). Переход от микронных порошков к нано-
метровым частицам заметно снижает температуру начала окисле-
ния металлов. Для Al это снижение может составить более 400 K
(от 870 до 420 �С). Нанокристаллический Al, полученный электро-
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Wang X., Li Y. Chem. Commun. 2007. P. 2901–2910.



Рис. 4.52. Зависимости скорости поглощения Н2 наночастицами Pd от

размера частиц (а) и изменение доли поверхностных атомов (б, кривая 1),

атомов на гранях (б, 2) и дефектных атомов (б, 3); N— нормализованное

число атомов75

взрывом в атмосфере Ar, взаимодействует с водой с выделением

Н2, а полученный в атмосфере N2 — с выделением Н2 и NH3.

Интересно, что гидролиз Al водой при 50–70 �С приводит к обра-

зованию нановолокон оксигидроксида алюминия диаметром в не-

сколько нанометров и длиной в сотни нанометров. Уменьшение

размера частиц Al до 100 нм, вводимого как добавка к ракетному

топливу, в несколько раз повышает скорость горения, снижает

потери удельного импульса и эрозионное воздействие на сопло.

При распылении в воздухе наночастицы многих склонных к окис-

лению веществ способны взрываться.

Растворимость частиц C(r) повышается с уменьшением их ради-

уса r, что передает формула Гиббса–Томсона:

C(r) ! С/(1 + 20�)/(rTR),

где 0 — молярный объем, � — межфазное поверхностное натя-

жение, T— температура, R— газовая постоянная, С� — константа.

Кроме растворимости меняется и скорость растворения. Например,

уменьшение размера частиц Pt приводит к повышению этой ско-

рости.
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Wilson O. M. et al. J. Am. Chem. Soc. 2006. V. 128. P. 4510–4511.



Размер частиц влияет на смачиваемость, кислотно-основные

свойства поверхности, абсорбционную и адсорбционную способ-

ность материалов, растворимость газов (например, водорода в пал-

ладии), скорость и механизм коррозии.

4.8. Биологические свойства

Однозначного мнения о вредном воздействии наночастиц на живые
организмы пока нет, но в этом направлении ведутся интенсивные
исследования. При этом учитываются особенности строения и пове-
дения наночастиц:

— малые размеры (что облегчает проникновение в органы и

клетки);

— большая величина общей и удельной поверхности;

— высокая химическая реакционная способность;

— склонность к агрегированию;

— устойчивость к биодеградации;

— в ряде случаев наличие экзотических свойств, способности

проявлять синергетические эффекты в композитах и структу-

рах.

Вместе с тем, наноматериалы отличаются от природных мате-

риалов и уже поэтому могут быть токсичными по отношению к

растениям, насекомым, рыбам, животным, человеку и микроорга-

низмам. Считается, что важна не сама по себе токсичность к от-

дельному организму, а происхождение, доза и путь загрязнений.

Необходимо учитывать все звенья последовательности: источ-

ник — путь — рецептор — действие. Материалы имеют источник,

из которого они распространяются. Они попадают в какую-либо

среду, где трансформируются и могут накапливаться (например,

атмосферный воздух, почва, сточные воды) и воспринимаются

каким-либо рецептором (человек, животное, водоем и др.). Наконец,

они могут воздействовать на ту или иную экосистему в целом.

К началу 2009 г. в состав более 800 промышленных товаров вхо-

дили наноматериалы, например, одежда с наночастицами серебра,

косметика с наночастицами солнцезащитных материалов. Наличие

множества рассредоточенных источников наноматериалов (нано-

частиц) не позволяет изолировать их от рецепторов. Способы утеч-
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ки, пути попадания наноматериалов к рецепторам пока остаются

неизученными. Распространение наночастиц может происходить

с воздушными и водными потоками, а в ходе воздействий физи-

ческих (агрегирование, измельчение, адсорбция), химических (раз-

ложение, восстановление, окисление), фотохимических (фотолиз)

и биологических процессов наночастицы могут трансформиро-

ваться.

Эпидемиологические исследования английских ученых показали,

что превышение нормы содержания ультрадисперсных частиц

в окружающей среде вызывает повышенную опасность возникно-

вения сердечно-сосудистых и легочных болезней. При этом наи-

более восприимчивы пожилые люди. В некоторых случаях про-

является своеобразный размерный эффект: например, токсичность

наночастиц Cu в логарифмических координатах линейно возрастает

с уменьшением диаметра. Наночастицы могут играть роль «тро-

янского коня» и при их использовании для адресной доставки ле-

карств (например, путем ингаляции переносить в организм другие

вредные вещества и яды). Вопросами вредного влияния наномате-

риалов на биологические процессы занимается нанотоксиколо-

гия — новое направление в науке.

Немного успокаивает тот факт, что многие биологические сис-

темы уже содержат нанофазные материалы. В атмосферный воздух

ежегодно попадает 2.5 млрд т. частиц с размером менее 1 мкм

(соли из морской воды, частицы почвы, вулканическая пыль и др.).

Важным природным процессом является биоминерализация —

образование нанокристаллов в белковой матрице. Это происходит

при образовании костей и зубов, а также раковин моллюсков,

скелетов диатомовых водорослей и др. Кроме того, многие виды

наночастиц длительное время (иногда — в течение геологических

периодов) находятся в неживой природе: сажа после лесных пожа-

ров, фуллерены, шунгиты, нанотрубки слоистых алюмосиликатов.76
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В некоторых геологических образцах содержится до 10 мкг С60/г. Фуллерены
присутствуют в печной саже при сжигании дров, в выхлопных газах дизель-
ных двигателей, в промышленном техническом углероде. Установлено, что
некоторые грибы разлагают производные фуллеренов, а под действием солнеч-
ного света и озона происходит окисление водорастворимых производных фул-
леренов.



В то же время наноматериалы открывают новые возможности в

фармацевтике. Наночастицы некоторых веществ проявляют вы-

раженный терапевтический эффект.77

Многие наноматериалы биосовместимы. Перевод гидрокси-

апатита, аспирина и фталоцианинов в нанодисперсное состояние

резко усиливает их лечебное действие.78 Наночастицы TiO2 могут

стать основой лекарственных средств для лечения вирусных,

онкологических и даже некоторых наследственных заболеваний.

Фильтрация через мембраны из TiO2 позволяет эффективно очи-

щать кровь от остаточных вирусов.79

Биомедицинские применения наночастиц включают несколько

важных направлений. Наночастицы могут применяться:

— для транспорта лекарств или молекул ДНК;

— в качестве биологических меток и трассеров;

— как контрастные вещества при исследованиях методом ЯМР;

— как реагенты для гипертермии;

— как антисептики.

Использование наночастиц металлов как антисептиков опреде-

ляется несколькоми факторами: они на порядок менее токсичны,

чем металлы в ионной форме; их действие более продолжительно;

они многофункциональны и стимулируют обменные процессы.

Бактерицидные свойства Ag, известные чуть ли не с доисторичес-

ких времен, наиболее ярко проявляются при использовании нано-

частиц. Небольшие концентрации Ag не влияют на клетки чело-

века, но губительно действуют на большинство видов бактерий и

вирусов. Установлено, что взаимодействовать с бактериями спо-
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Препараты с наночастицами СеО2 – х предложены для лечения диабетических
язв. С уменьшением размера этих частиц возрастают толщина поверхностного
слоя Се2О3, нестехиометрия диоксида и способность связывать и дезактивиро-
вать свободные радикалы. Эффективными реагентами для связывания свобод-
ных радикалов являются фуллерены и углеродные нанотрубки, хотя возмож-
ности их практического применения требуют тщательных исследований.

78
Препарат «Остим-100» на основе нанодисперсного гидроксиапатита — эффек-
тивное средство ускорения регенерации костной ткани. Наноструктурирован-
ный аспирин эффективен при значительно меньших дозах, чем обычный ас-
пирин.

79
Первое сообщение об использовании TiO2 для фотоэлектрохимической сте-
рилизации микробов было опубликовано в 1985 г.



собны только такие частицы, размер которых не превышает 10 нм.

Ионы Ag убивают 650 видов болезнетворных организмов. Нано-

частицы могут проникать через клеточные мембраны и влиять

на процессы внутри клеток. Бактерицидные композиционные по-

крытия (пластыри) с наночастицами Ag от 10 до 30 нм в длину

предполагается применять для лечения хронических воспалений,

открытых ран и экзем. Их действие может длиться несколько суток.

Ранозаживляющим действием обладают химически модифициро-

ванные наночастицы Cu. Наночастицы TiO2, ZnO и некоторых ком-

позиций применяют в солнцезащитных кремах.

4.9. Другие свойства

Наноматериалы могут иметь необычные акустические свойства.

Вообще акустические материалы предназначены для контролиро-

вания, направления и управления звуками. В последние годы раз-

работаны акустические метаматериалы. К ним относятся акусти-

ческие и фононные кристаллы, созданные вслед за фотонными

кристаллами и позволяющие «вырезать» звуки определенной час-

тоты, акустические диоды, меняющие частоту звука. Созданы

композиты с углеродными нанотрубками для применения в авто-

мобилестроении (звукопоглощение) и для изготовления микрофо-

нов, точно передающих даже взрывные звуки.

Трение — способность соприкасающихся плоскостей двух ма-

териалов сопротивляться скольжению. Численно оно выражается

коэффициентом трения kт, который находят по выражению: F =

= kтL , где F— сила трения, L— приложенная нагрузка. Этот ко-

эффициент не зависит от приложенной силы, скорости скольже-

ния, площади соприкосновения и шероховатости материалов. Еще

одна характеристика трения — угол трения, величина которого

определяется наибольшим наклоном к горизонту двух материалов

без соскальзывания. Коэффициент трения, таким образом, опреде-

ляется лишь взаимодействием на атомно-молекулярном уровне и в

зависимости от состава материалов и выбора смазки принимает

значение от 0.07 до 1.5. Основные законы трения были сформу-

лированы Г. Амонтоном еще в 1699 г. При переходе к наномате-
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риалам, как показали теоретические расчеты, линейная зависимость

между F и L меняется на нелинейную.80

Наноматериалы, нанесенные на поверхность, могут проявлять

гидрофобность и супергидрофобность. Гидрофобными считаются

материалы, угол смачивания которых водой и водными растворами

превышает 90�, высокогидрофобными — 120�, супергидрофобны-

ми — 150�. Такие материалы водонепроницаемы, коррозионно-

стойки, устойчивы к биообрастанию и неорганическим загрязне-

ниям. Супергидрофобные свойства достигаются преимущественно

за счет текстурирования поверхности («эффект лотоса»), причем

текстурирование может проводиться в нанометровом диапазоне.81

Области применения высокогидрофорбных и супергидрофобных

покрытий — защита открытых металлических поверхностей (ЛЭП,

спутниковые антенны, чувствительные детали летательных аппара-

тов) от обледенения, водозащитная одежда.

На ультратонких углеродных пленках получены доказатель-

ства снижения работы выхода электронов с уменьшением тол-

щины пленки. Снижение размеров частиц может приводить к

ослаблению радиационного повреждения материала. Некоторые

наночастицы способствуют уменьшению вредного побочного дей-

ствия облучения при радиотерапии опухолей.
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80
В качестве компонентов материалов с низким коэффициентом трения испы-
таны наночастицы графита, металлов (Cu, Ag, Pb, Ni), оксидов (СuO, ZnO,
CeO2, SiO2, TiO2, ZrO2, MoO3, Fe2O3), гидроксидов (La(OH)3), нитридов (BN,
Si3N4), сульфидов (ZnS, PbS, TiS2, MoS2, MoS3, WS2), карбидов (W2C), фтори-
дов (LaF3, CeF3) и более сложных соединений (бораты, молибдаты, твер-
дые растворы). Как правило, лучшие показатели проявляют наночастицы с
химически модифицированной поверхностью. Экспериментально установлено,
что введение в полимеры углеродных нанотрубок позволяет снизить вели-
чину kТ.

81
Супергидрофобные покрытия созданы из углеродных нанотрубок, покрытых
нафионом (фторсодержащий полимер), из TiO2 и SiO2. Использование частиц
SiO2 диаметром 16 нм позволило за счет их агрегирования создать шерохова-
тость двух размеров: 0.2–1.0 мкм и 40–80 нм. При покрытии поверхности
фторполимером угол смачивания составлял 170�. Механизм эффекта лотоса
в 1975 г. объяснил немецкий биолог В. Бартлотт. Листья растения содержат
мельчайшие бугорки, покрытые еще более тонкими волосками. Капли воды
не способны смачивать такую поверхность. В 1990 г. Бартлоту удалось вос-
произвести этот эффект на искусственных материалах, а в 1999 г. — создать
краску с эффектом лотоса.



Выделяют особый класс многофункциональных наноматериалов,

относя к ним мультиферроики, спинтроники, пьезоэлектрики,

магнитострикторы, термо- и хемоэлектрики, а также метамате-

риалы (разд. 1.3). В этих материалах прослеживается взаимное

влияние электрических, магнитных, термических, механических,

химических и оптических свойств. Мультиферроики— материалы,

проявляющие свойства ферроэлектрика и магнетика, — могут нахо-

диться в двух или более состояниях и способны менять состоя-

ние в магнитных или электрических полях.82 Спинтроники— ма-

териалы, в которых электрическая проводимость зависит от спина

атома, нанокластера или домена при действии магнитных или элек-

трических полей. При исследовании спинтроников был открыт эф-

фект гигантского магнетосопротивления (см. разд. 4.6).

В пьезоэлектриках электрическая поляризация Р линейно свя-

зана с механическим напряжением ": Р = k". Распространенным

пьезоматериалом длительное время был кварц, однако оказалось,

что у титанатов-цирконатов бария или стронция пьезоконстанта k

на два порядка больше, а их относительное удлинение может дос-

тигать 10–2. Нанопьезоэлектрики могут находиться в форме нано-

пластинок, нанопроволок и нанотрубок и использоваться для со-

здания пьезорегулируемых диодов, пьезоэлектрических полевых

транзисторов, пьезоэлектрических резонаторов (частота обратна

толщине нанопластин).

Магнитострикторы — материалы, в которых магнитное упо-

рядочение и намагниченность связаны с механическим напряже-

нием и искажениями кристаллической решетки. Они отличаются

способностью к обратимой деформации под действием магнитного

поля и обратным эффектом — способностью менять магнитные

свойства при изменении объема. Термоэлектрики способны преоб-

разовывать тепло непосредственно в электрический ток (разд. 7.6),

хемоэлектрики — обратимо преобразовывать энергию химического

взаимодействия в электрический ток (разд. 7.5, литий-ионные
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82
Взаимодействие электронной и спиновой систем может регулироваться при
изменении толщины пленок (от 1 до 10 нм) в гетеросистемах. В мультифер-
роиках могут реализоваться как прямой, так и обратный магнитоэлектричес-
кий эффекты. Первый сопровождается изменением электрической поляриза-
ции (или напряжения) под действием магнитного поля, второй — изменением
намагниченности под действием электрического поля [36].



аккумуляторы). В этих материалах размерный эффект иногда про-

является неожиданным образом. Например, отклик пленочных

газовых сенсоров из In2O3 повышается с уменьшением размера

кристаллитов (рис. 4.53). Предложена универсальная формула,

связывающая характеристические температуры с размером нано-

частиц.83

Темы для проверки знаний по материалу главы 4

1. Понятие поверхностной энергии.

2. Причины неравновесного состояния наночастиц.

3. Влияние размера и формы частиц на электронные свой-

ства веществ.
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Рис. 4.53. Влияние размера кристаллитов на отклик сенсоров с пленкой

In2O3 при концентрации ~1 мол. доли (10
–4 %) О3 (1) и NO2 (2)

83
Французские ученые Г. Гисби и Л. Бушало (G. Guisbiers, L. Buchaillot) в не-
скольких статьях обосновали формулу Tx/Tx, = [1 – �/d]

1/2S, где Tx — темпера-
тура плавления, температура Дебая или температура Кюри наночастицы диа-
метром d; Tx, — те же характеристики, но для массивного материала; �— фак-
тор формы, определяемый уравнением � = [d(�s – �l)/�Hm,/](A/V); S— параметр,
зависящий от функции поведения частицы: Ферми–Дирака (плавление, фер-
ромагнетизм, S = 0.5) или Бозе–Эйнштейна (сверхпроводимость, колебания,
S = 1); �s — поверхностная энергия твердого вещества, �l — поверхностная
энергия жидкости, �Hm,/ — энтальпия плавления массивного вещества; A/V—
отношение поверхности частицы к ее объему.



4. Основные механические свойства веществ?

5. Понятие ударной вязкости.

6. Закон Гука и модули упругости.

7. Закон Холла–Петча и области его применения.

8. Влияние размера частиц на энтальпию образования.

9. Влияние размера частиц на температуру плавления.

10. Влияние размера частиц на диаграммы плавкости.

11. Понятие баллистической проводимости.

12. Твердые электролиты.

13. Понятие диффузии в твердом теле. Взаимная диффузия.

Самодиффузия.

14. Механизмы диффузии в твердом теле.

15. Понятие поверхностного плазмонного резонанса.

16. Проявления оптического размерного эффекта.

17. Однодоменные магнитные материалы. Суперпарамагнетизм.

18. Наномагнитные материалы.

19. Проявление размерных эффектов в химии.

20. Влияние размера и формы частиц катализатора на катали-

тическую активность.

21. Особенности наночастиц в биологических системах.

22. Последовательность, которую необходимо учитывать для

определения биологического воздействия наноматериалов.
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5.1. Общий обзор методов

Наноматериалы получают из газовой, жидкой или твердой фаз, из
больших по размеру тел или из меньших по размеру частиц (ато-
мов, молекул, кластеров). Наиболее распространены физические,
химические, биологические и комбинированные методы получе-
ния наноматериалов. Кроме того, развиваются методы самосборки
и самоорганизации. Важно не только вырастить наночастицы, но
и остановить их рост. Большинство физических методов основано
на подходе «сверху вниз» и предусматривает переработку сравни-
тельно больших по размеру тел или частиц, значительно реже —
использование растворов и расплавов. К методам получения нано-
частиц из более крупных частиц и заготовок относятся:

— возгонка (испарение) – десублимация;
— лазерная абляция;
— диспергирование в дуговом разряде;
— механическое диспергирование;
— ультразвуковое диспергирование;
— детонационное диспергирование;
— диспергирование интенсивным электрическим импульсом
(взрывающиеся проволоки);

— электроискровая эрозия.
К физическим методам получения наночастиц из растворов отно-
сятся:

— криогенные методы;
— распылительная сушка.

Наночастицы из расплавов получают пневматическим или ме-

ханическим диспергированием. Во избежание агрегирования дис-

пергированных капель их закаливают на поверхности водоохлаж-
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даемого вращающегося барабана. Такой метод может быть вы-

сокопроизводительным. Для получения покрытий используют

термовакуумное, электронно-лучевое, ионно-плазменное напыле-

ние, центробежное диспергирование (спинингование). Кроме от-

меченных выше существуют физические методы наноструктури-

рования массивных тел:

— интенсивная пластическая деформация;

— кристаллизация аморфных сплавов.

Интенсивная пластическая деформация не требует нагревания,

в ходе которого могло бы происходить укрупнение частиц. Основ-

ным физическим методом получения пористых материалов (мем-

бран) является облучение ускоренными ионами. Для модифици-

рования поверхности применяют ионную имплантацию. Наконец,

к рассматриваемой группе методов можно отнести сфероидиза-

цию частиц в плазме.

Химические методы допускают использование исходных ве-

ществ в виде растворов, порошков или газов, а также их комбина-

ций. Здесь помимо подходов «сверху вниз» (из больших по размеру

тел и частиц) используются подходы «снизу вверх» (из атомов

и молекул). Методы, основанные на использовании растворов,

сопровождаются сушкой и включают:

— осаждение и термическое разложение в растворе (включая

сольвотермические процессы);

— золь–гель-процесс.

Порошкообразные вещества получают, используя:

— реакции термического разложения;

— реакции типа «газ – твердое тело»;

— процессы самораспространяющегося высокотемпературного

синтеза (СВС).

В этот перечень можно включить все физические методы дис-

пергирования, если они проводятся в среде реакционноспособных

веществ и сопровождаются химическими реакциями:

— возгонка (испарение) – десублимация;

— лазерная абляция;

— диспергирование в дуговом разряде;

— механохимические реакции;

— ультразвуковое диспергирование;
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— детонационное диспергирование;

— диспергирование интенсивным электрическим импульсом

(взрывающиеся проволоки);

— электроискровая эрозия;

— диспергирование проволок горящими газами.

Комбинация методов переработки растворов и порошков —

«сжигание» растворов, сочетающее гомогенизацию и выпаривание

растворов с разновидностью СВС. Отдельную группу химических

методов получения наноматериалов образуют реакции химического

осаждения из газовой фазы, к которым можно отнести процессы

в пламени и плазме. Разновидностью этих реакций можно считать

пиролиз углеводородов. Группа химических методов получения

покрытий включает капельный способ, погружение подложки

в раствор или дисперсию, спинингование, золь–гель, химическое

осаждение из газовой фазы, метод Ленгмюра–Блоджетт, ионное

наслаивание. Наностержни и нанотрубки получают методами

пар–жидкость–кристалл и каталитического пиролиза углеводо-

родов. Пористые наноматериалы синтезируют селективным выще-

лачиванием сплавов и стекол, удалением металлов из карбидов,

мягким электрохимическим окислением.

Еще одна самостоятельная группа — матричные методы. Они

могут основываться на использовании растворов и расплавов или

газов. Особое место занимают также электрохимические методы,

которые проводятся с использованием растворов (т. е. относятся

к растворным методам) и расплавов (относятся к «сухим» мето-

дам). Электрохимические методы в настоящем курсе не излага-

ются. Биологические методы предполагают применение биологи-

ческих объектов — биомолекул и матриц биологического проис-

хождения. Комбинированные методы основаны главным образом

на сочетании физических и химических методов. Это, например,

возгонка металлов в среде активных газов, дуговой синтез угле-

родных нанотрубок в присутствии катализаторов. Экспертные

оценки 2005 г. (рис. 5.1) показывают относительный вклад раз-

личных методов в производство наночастиц.

Следует отметить, что методы получения наноматериалов раз-

ной размерности (наночастиц, тонких пленок, нановолокон, мик-

ропористых материалов) часто различаются и рассматриваются

5.1. Общий обзор методов 187



Рис. 5.1. Доля применения различных методов получения наночастиц:

1—механическое измельчение, 2—помол, 3—механохимическое леги-

рование, 4— возгонка–десублимация, 5 — химическое осаждение из

газовой фазы, 6— золь–гель-технология, 7— коллоидные методы, 8—

гидротермальный синтез, 9— осаждение из растворов, 10— пламенный

пиролиз, 11—электровзрыв, 12—лазерная абляция, 13—синтез в плазме,

14— микроволновой способ, 15 — ультразвуковое измельчение, 16 —

биологические методы, 17— электрохимические методы, 18— осажде-

ние из сверхкритических растворов. Сумма всех долей превышает 100 %,

поскольку отдельные эксперты оценивали вклады не всех перечисленных

методов1

отдельно. При выборе методов получения нуль-мерных наномате-
риалов важное значение имеют размеры частиц, распределение
частиц по размерам, стабилизация наночастиц. Ультрадисперсные
материалы, и особенно наночастицы, образуются в сильно нерав-
новесных условиях, имеют очень активную поверхность и стре-
мятся объединиться в агрегаты. Для предотвращения агрегирова-
ния наночастиц в жидких дисперсиях используются один из двух
способов:

— электростатическая стабилизация,
— стерическая стабилизация.
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1
Roadmap at 2015 on Nanotechnology Application in the Sector of Materials,
Health & Medical Systems, Energy. Roadmap Report on Nanoparticles.
Willems & van der Wildenberg. Nov. 2005. 57 p.



Первый из них заключается в создании на поверхности наночас-
тицы двойного слоя адсорбированных ионов, обусловливающих
возникновение сил отталкивания между частицами. Второй спо-
соб состоит в адсорбции на частицах молекул полимеров, поляр-
ных растворителей или ПАВ. Металлические частицы защищают
путем нанесения защитной пленки из кремнегеля (химическое
осаждение из газовой фазы) или частичным окислением в кол-
лоидных растворах.

5.2. Физические методы

5.2.1. Нуль-мерные (изометрические) материалы

К нуль-мерным наноматериалам относят, например, нанопорошки.

В 2009 г. общемировое производство нанопорошков превысило

100 т. т. В это число не вошли технический углерод (сажа) и

диоксид кремния (белая сажа), производства которых занимают

по объему ведущее место и составляют, соответственно, миллионы

и сотни тысяч тонн в год.

Простейший метод получения наночастиц — возгонка твердых

веществ и быстрое охлаждение паров. Размер получаемых пер-

вичных, неагрегированных частиц зависит от величины пересыще-

ния, т. е. разности равновесного и рабочего парциального давления

пара. Метод позволяет получать композитные наночастицы.

Процессы возгонки–десублимации подразделяются по спосо-

бам подвода энергии для возгонки, а также по способам охлажде-

ния паров. Нагревание может быть резистивным (за счет джоу-

лева тепла), плазменным (горелка), индукционным (токи высокой

частоты), лучевым (солнечные концентраторы, источники ИК-излу-

чения, лазеры). Применяют также магнетронное распыление мише-

ней. Каждый из способов имеет свои ограничения: резистивное

нагревание применимо лишь для электропроводных материалов,

индукционное — для материалов, воспринимающих ВЧ-излучение.

Во избежание агрегирования получаемых наночастиц исполь-

зуют охлаждение с высокой скоростью снижения температуры,

а также сокращение времени пребывания наночастиц в горячей

зоне. Десублимация может быть поверхностной (на охлаждаемых

поверхностях) и объемной (потоком холодного инертного газа или

впрыскиванием жидкого азота). Для повышения производитель-
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ности процесса возгонки–десублимации и предотвращения агре-

гирования наночастиц используют десублимацию с помощью

вязких термостойких инертных жидкостей (например, расплав-

ленных полимеров), в частности нанесенных на вращающийся

диск.

Другим приемом является десублимация на холодную под-

ложку одновременно инертных газов или органических веществ.

Размер целевых частиц определяется соотношением давления па-

ров целевого и инертного вещества, а также общим давлением в

системе.2 В случае объемной конденсации пересыщение можно

регулировать путем изменения соотношения объемов горячего и

холодного газа. При конденсации на холодной поверхности регу-

лирование осуществляют скоростью подвода паров. Метод позво-

ляет получать очень тонкие частицы (с нижним размером до

1–10 нм), причем отклонения в обе стороны от среднего значения

обычно составляют 20 %, но могут быть снижены до 5 %. Это

очень хорошие показатели по сравнению с достигаемыми дру-

гими методами. Разработаны установки для компактирования по-

лучаемого десублимата без его контакта с атмосферными газами

(рис. 5.2), однако размер конечных заготовок весьма невелик: до

10 мм диаметром и до 1 мм толщиной.3

Распространенная разновидность метода — возгонка в потоке

инертного газа, который не позволяет конденсирующимся части-

цам агрегироваться и при охлаждении переводит их в твердое со-

стояние. Еще разновидности — распыление с помощью магнет-

ронов, электронных и ионных пучков. Однако чаще эти методы

используют для нанесения покрытий (разд. 5.2.2). Для синтеза нано-

частиц также иногда используют атомные и молекулярные пучки
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2
При получении наночастиц Zn, Cd, Se, As и Au размером 2–100 нм оптималь-
ным считается давление инертного газа 40–400 Па.

3
Метод возгонки–десублимации при пониженном давлении в системе с после-
дующей консолидацией наночастиц в том же реакционном аппарате был впер-
вые описан Г. Глейтером в 1989 г. Главным недостатком первых синтезов
была крайне низкая производительность установок (~100 мг/ч). К 2000 г. эту
величину удалось повысить до 1 кг/ч, что также нельзя считать достаточным.
Методом возгонки–десублимации получают наночастицы MgO, Al2O3, Y2O3,
ZrO2, SiC.



(из эффузионной ячейки Кнудсена). В некоторых случаях можно

использовать сверхзвуковое истечение паров.4

При получении тугоплавких материалов процесс можно соче-

тать с какой-либо химической реакцией: испарять и конденсиро-

вать относительно более летучее соединение, а затем переводить

его в целевой продукт. Обычно сначала в вакууме испаряют и

конденсируют на холодном пальце металл, который затем окис-
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Рис. 5.2. Схема аппарата для синтеза и компактирования нанопорошков

металлов: 1—холодильник с жидким N2, 2—скребок, 3—главная ваку-

умная камера, 4— патрубок для ввода газа, 5— воронка, 6— сильфон,

7— матрица, 8— втулка, 9— поршень, 10— скользящий затвор, 11 —

поршень, 12— к вакуум-насосу, 13— испаряемые образцы

4
В Институте теоретической и прикладной механики им. С. А. Христиановича
СО РАН разработан способ получения нанопорошков на ускорителе электронов
ЭЛВ мощностью 100 кВт с энергией электронов 1.4 МэВ. «Длина свободного
пробега» таких электронов в воздухе составляет до 6 м, а плотность мощ-
ности на мишени достигает 5 МВт/см2. Эти характеристики позволяют дос-
тичь производительности по нанопорошкам SiO2 c размером частиц 15–60 нм до
6–7 кг/ч. Получены также нанопорошки MgO, Al2O3, TiO2, Y2O3, Gd2O3, ряда
металлов и нитридов.



ляют до тугоплавкого оксида.5 Размер частиц можно регулировать

путем подбора гидродинамики потока газов и смешения реакци-

онных газов с холодными. Применяют и другие комбинированные

способы: сжигание исходных компонентов в кислородном пла-

мени, повышение температуры сверхзвуковой струи с помощью

плазмотрона и последующее закаливание при расширении по

Джоулю–Томпсону.6

Плазменное диспергирование. Такая разновидность возгонки–де-

сублимации позволяет повысить производительность процесса и

реализуется при введении диспергируемого вещества в виде по-

рошка в зону плазмы или использовании диспергируемого анода.

Микронные порошки вводят для испарения непосредственно в

дуговую плазму.7

Лазерная абляция. Метод открыт Я. Б. Зельдовичем и Я. П. Рай-

зером, ими же в 1960 г. предложена физическая модель процесса

образования кластеров. Первоначально метод использовали для

получения тонких пленок и лишь c 1990-х гг. — для синтеза класте-

ров Si и других веществ. Абляция— не простая возгонка, а одно-

временное «вырывание» довольно крупных частиц из мишени. Су-

ществует порог лазерной абляции, определяемый величиной флю-

енса (поверхностная плотность энергии). При низкой плотности

излучения вещество мишени возгоняется в виде молекул, атомов

или ионов, над облучаемой поверхностью образуется пар или

темная, несветящаяся плазма. Такой режим называют лазерной

десорбцией. При плотности выше порога абляции происходят

микровзрывы с образованием на мишени кратера и возникновением

светящейся плазмы. Режим лазерной абляции связывают с лазерной

искрой.
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5
Разновидности метода использованы для синтеза Al2O3, Y2O3, ZrO2, нитридов
Al, Ti, Zr, Hf, V, Nb.

6
Тонкое регулирование условий процесса позволяет получать композиционные
двухслойные наночастицы (ядро–оболочка) Si/In, Ge/In, Al/In, Al/Pb.

7
Плазменными методами производят нанопорошки более 200 разных составов
(более всего Al2O3, SiO2, ZrO2, BaFe2O4, SiOxNy) с размером частиц от 2–10 до
60–80 нм. Метод диспергирования металлов в плазме, создаваемой в смеси
водорода и аргона при низком давлении, близок к электродуговому способу.
Он использован также для получения наночастиц сплавов и интерметалли-
ческих соединений.



К обенностям процесса относятся:

— высокая интенсивность по сравнению с электронно-лучевым

или магнетронным распылением мишеней;

— прямое «вложение» лучевой энергии в получаемый материал

и, как следствие, отсутствие токсичных, взрывоопасных или

пирофорных предшественников и загрязнений, сохранение

стехиометрии мишени;

— возможность работы в широком диапазоне давления газа;

— возможность управления получаемым пучком в масштабе

нано-, пико- или фемтосекундных импульсов, что позволяет

регулировать размер частиц;

— возможность проведения процесса в жидких средах с полу-

чением коллоидных растворов.

Метод малопроизводителен, однако может применяться для

материалов, которые обычными методами возгоняются с трудом.

Он позволяет получать однородные по размеру наночастицы, при-

чем размер можно регулировать в диапазоне от ~5 до ~100 нм. На

характеристики процесса сильное влияние оказывает выбор инерт-

ного газа. При получении наночастиц тугоплавких веществ ис-

пользуют лазерно-термический метод, предусматривающий под-

вод основной части энергии на возгонку с помощью электричес-

кого нагревания. При взаимодействии луча импульсного лазера

(плотность энергии в импульсе до 109 Вт/см2) с мишенью испаря-

емый материал образует у мишени своеобразный шлейф (облако)

куполообразной формы. Он направлен вершиной навстречу лучу,

а его границы четко прослеживаются. Помимо паров из мишени

разлетаются твердые и жидкие частицы. Размеры этого шлейфа и

диаметр получаемых частиц зависят от мощности и длины волны

излучения, длительности и частоты импульсов, состава и плотности

мишени, состава и давления окружающего мишень газа, а также

угла падения луча и расстояния до мишени (рис. 5.3).

Температура в лазерном пятне достигает 4000 K, в лазерном

шлейфе — до 10 000 K; давление в шлейфе повышается до несколь-

ких десятков гигапаскалей. Скорость охлаждения (закаливания) мо-

жет превышать 10 000 K/с; время роста наночастиц составляет не

более 0.1 с. Лазерная абляция может применяться для большинства

материалов, даже со сложным составом и стехиометрией. Высокая
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Рис. 5.3. Распределение по разме-

рам кластеров Si при давлении Не

4 Торр и различных флуенсах ла-

зера (Дж/см2): 1 (1), 1.4 (2), 3.0 (3)

и 3.9 (4) 8

плотность энергии в лазерном пятне позволяет получать много-

компонентные системы, если мишень содержит компоненты с раз-

личной летучестью и разными коэффициентами распыления.

Можно получать материалы с узким распределением наночастиц по

размерам.9

Лазерная абляция осуществлена при облучении аэрозолей Ag.

Еще одна разновидность метода — лазерная абляция мишеней

(Ag, Au, Pt, сульфиды, селениды и теллуриды Ga, Zn, Cd, As), по-

груженных в инертную жидкость во избежание агрегирования на-
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8
Marine W. et al. Appl. Surf. Sci. 2000. V. 154–155. P. 345–352.

9
Лазерная абляция графита в присутствии катализаторов позволяет получать
довольно однородные по диаметру и строению углеродные нанотрубки. При-
мерно 1 % испаренного углерода превращается в нанотрубки. При этом энер-
гия (~0.2 эВ/атом С) преимущественно тратится на сворачивание графенов в
трубки. Лазерной абляцией MoS2 получены наночастицы в виде октаэдров,
причем их значительная часть имела двух- и трехслойные оболочки.



ночастиц (рис. 5.4). Такая абляция имеет определенную специфику.

Наличие жидкости влияет на кинетику и термодинамику процес-

сов возникновения лазерного шлейфа. Температура, давление и

плотность газа в шлейфе здесь выше, чем при абляции в вакууме.

Как и в газовой среде, в лазерном шлейфе возникают ударные

волны, которые воздействуют на жидкость. Жидкость на границе

раздела со шлейфом быстро нагревается, переходя в состояние

«жидкой плазмы», и в ней могут протекать различные химичес-

кие процессы с участием вынесенного из мишени материала. Если

жидкостью выбрана вода, в нее часто вводят ПАВ, стабилизиру-

ющие наночастицы.10

Разработаны установки для синтеза наночастиц разного со-

става одновременным или последовательным облучением отли-

чающихся по составу мишеней. Создан метод абляции мишеней,

расположенных на периодически поворачиваемом диске, в кото-
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Рис. 5.4. Схема установки для лазерной абляции в жидкой среде: 1— луч

лазера, 2—фокусирующая и направляющая оптика, 3—получаемые нано-

частицы, 4—патрубок для циркуляции жидкости, 5—жидкость, 6 — вра-

щающаяся опора для мишени

10
Лазерной абляцией поликристаллического графита в среде ацетона получены
частицы наноалмаза размером ~30 нм.



ром получаемые наночастицы осаждаются на подложках, распо-

ложенных на другом поворачиваемом диске. Для процесса пред-

почтительны эксимерные импульсные лазеры, хотя возможно ис-

пользование кристаллических неодимовых лазеров в матрице из

иттрий-алюминиевого граната (на второй или третьей гармонике,

т. е. с меньшим энергетическим выходом). На показатели про-

цесса и размер частиц влияют энергия излучения, флуенс, дли-

тельность и частота импульсов, длина волны, состав и скорость

движения окружающего мишень газа.11 Для повышения произво-

дительности процесса необходима хорошая система фокусирова-

ния луча, а также его сканирования по мишени (достигается вра-

щением мишени). Схема установки для получения нанопорош-

ков с помощью импульсного СО2-лазера показана на рис. 5.5.
12

Лазерная абляция может быть использована для нанесения по-

крытий.

Диспергирование в дуговом разряде. В электрической дуге раз-

виваются температуры до 4000 �С, при которых происходит воз-

гонка даже самых труднолетучих веществ. В процессе с дугой

постоянного тока вещество анода возгоняется и переносится час-

тично на катод, частично на стенки реактора, а в виде паутины —

в пространство между электродами и стенкой. Дуговое дисперги-

рование осуществляют в двух вариантах: в газовой и в жидкой

среде. «Газовый» метод используют главным образом для син-

теза фуллеренов и углеродных нанотрубок. Лабораторный вари-

ант процесса был описан В. Кретчмером и Д. Р. Хуффманом с со-

авторами в 1990 г. Позднее он был воспроизведен с видоизме-

нениями в десятках лабораторий мира. Схема одной из первых

дуговых установок показана на рис. 5.6, более совершенная уста-

новка — на рис. 5.7. В процессе расходуется анод и образуются
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11
С помощью фемтосекундного лазера получали, в частности, магнитные на-
ночастицы Ni со средним размером около 40 нм. Таким путем выделены на-
ночастицы Si, SiHx, TiO2, благородных металлов, сплавов и магнитных мате-
риалов, а также углеродные нанотрубки.

12
Фокальное пятно этой установки имеет диаметр 0.45 мм с плотностью мощ-
ности в пятне 5 � 106 Вт/см2. Наночастицы размером 10–15 нм отдуваются пото-
ком инертного газа. При частоте импульсов 500 Гц, и длительности 150 мкс
и средней мощности излучения 650 Вт производительность установки со-
ставляет 15–80 г/ч при энергозатратах 8–30 кВт � ч/кг.



два продукта — фуллеренсодержащая сажа, которая осаждается

на стенках реакционной камеры, и плотно спеченный катодный

осадок. В сажу переходит лишь 30–40 % возгоняемого углерода.

Температура катода может быть выше температуры анода.13

Существуют и другие конструкции дуговых установок. Помимо

описанной выше двухэлектродной испытаны трехэлектродные с

полым катодом, с псевдоожиженным слоем, с дугой, погружен-

ной в циркулирующий органический растворитель и др. Испы-

тана двухэлектродная установка с подачей порошкообразного

графита в дугу и трехэлектродная установка с подачей порошко-

образного графита через отверстие в катоде. Для модифицирова-

ния фуллеренов легирующие вещества вводят в электроды, напри-

мер покрывая последние снаружи тонкой металлической пленкой.

При некотором изменении условий процесса получают углерод-

ные нанотрубки, в полости которых находятся наночастицы метал-

лов или карбидов металлов.
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Рис. 5.5. Схема установки для лазерной абляции: 1 — опора, 2 — ми-

шень, 3— насадка для направления воздушного потока на мишень, 4—

фильтр, 5— циклон, 6— камера для сбора порошка, 7— вакуум-насос,

8—оптическая система. Разработана в Институте электрофизики Ураль-

ского отделения РАН

13
При диаметре графитового анода 6 мм наибольший выход фуллеренов (10–15 %)
достигается при токе 80 А, давлении гелия 106 кПа (800 мм рт. ст.) и расстоя-
нии до катода 3–5 мм. Поскольку определяющим параметром является не
только величина тока, но и его плотность, изменение геометрии анода меняет
оптимальную для образования фуллеренов величину тока. Большое значение
имеет также давление в реакционной камере.
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Рис. 5.6. Простейший лабораторный электродуговой реактор для син-

теза фуллеренов: 1—крепежные болты на фланцах, 2—токоввод из нер-

жавеющей стали, 3 — графитовые электроды, 4 — медный змеевик для

охлаждения стенок, 5— медный корпус

Рис. 5.7. Усовершенствованный лабораторный электродуговой реактор

для синтеза фуллеренов или углеродных нанотрубок: 1 — графитовый

анод, 2— катодный осадок, 3— графитовый катод, 4— устройства для

изменения расстояния между электродами, 5— камера



Электродуговое диспергирование в среде Ar–H2 используют
для получения сферических наночастиц металлов. Разработаны
варианты метода, позволяющие получать наночастицы карби-
дов металлов, а также металлов или карбидов, покрытых угле-
родной оболочкой (использование анода, содержащего графит и
металл) или оболочкой из оксида бора (синтез в атмосфере дибо-
рана). В среде жидкости дуговым методом получают инертные
металлы, в частности Au.14 Главные недостатки электродугового
метода — периодичность, низкая производительность, трудности
при очистке продуктов. Поэтому его используют преимущест-
венно в лабораториях.

Механическое диспергирование, и в частности высокоэнергети-
ческое шаровое измельчение — главный метод получения наночас-
тиц «сверху вниз». Механическое диспергирование — метод полу-
чения материалов в неравновесном состоянии и часто с метаста-
бильной структурой. Оно не дает возможности получать материалы
с размером частиц ниже десятков или сотен нанометров. Вместе с
тем использование его довольно распространено. Оно отличается
простотой, но связано с большим разбросом получаемых частиц
по размерам и загрязнением продуктов конструкционными мате-
риалами («натир»). Воздействие на твердое вещество при помоле
обычно представляет собой комбинацию давления и сдвига. Это
воздействие локально, имеет импульсный характер и возникает в
момент соударений мелющих тел с частицами измельчаемого ма-
териала. Измельчение происходит за счет удара, раскалывания и
истирания. В промежутках между механическими импульсами
происходит релаксация материала.15

Эффективность механического активирования зависит от дозы
(количества затраченной на активирование энергии). Удельное
количество энергии, передаваемой порошку в мельницах, дости-
гает 102–103 Дж/г. Во многих случаях на конечный результат ока-
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14
На свойства продукта влияют напряжение и сила тока, а также наличие в
растворе электролитов. Однородные по размеру наночастицы Au образуются
в дуге переменного тока в присутствии небольших добавок щелочей или хло-
ридов металлов.

15
При механическом активировании и просто при измельчении кристаллов может
происходить эмиссия электронов и свечение (триболюминесценция). В 1993 г.
японские ученые при измельчении кристаллов ниобата лития обнаружили
эмиссию нейтронов.



зывает влияние состав газовой атмосферы (рис. 5.8). Существует
предел механического измельчения материалов dmin, который, как
показывают эксперименты, во многих случаях зависит от темпе-
ратуры плавления измельчаемого вещества (рис. 5.9). Чем выше
температура плавления металла, тем до меньшего размера можно
его измельчить.16 Примеры зависимости изменения размера частиц
от длительности измельчения показаны на рис. 5.10.

Длительность измельчения, необходимая для достижения dmin,

может составлять 100–300 ч. На характеристики помола влияет

температура: ее понижение ведет к уменьшению dmin.
17 Но здесь

возникают проблемы с загрязнением материалами шаров и мель-

ниц, а также продуктами взаимодействия с воздухом (если вещества
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Рис.5.8.Изменение величины удельной поверхности кремния примехано-

химическом активировании в зависимости от дозы и состава атмосферы:

1— аргон, 2— кислород, 3— водород

16
Предельные размеры механического измельчения для Al, Ni и Ir составляют
22, 12 и 7 нм, что соответствует различию в температурах плавления этих
металлов (соответственно 660, 1455 и 2447 �С). Для металлов с гранецентри-
рованной кубической структурой величина dmin обратно пропорциональна
температуре плавления, если эта температура не слишком велика. По мере
повышения температуры плавления (выше т. пл. Ni) зависимость не соблю-
дается. Более того, в этом случае dmin меняется в ряду ГЦК < ОЦК < ГПУ.
Наибольшее значение имеет все же общая деформация.

17
Помол Cu при комнатной температуре дает частицы размером 26 ± 3 нм,
а при –85 �С — 17 ± 2 нм. Происходит смещение равновесия между образо-
ванием и залечиванием дефектов.



Рис. 5.9. Зависимость минимального размера наночастиц от температуры

плавления вещества18

склонны к этому взаимодействия, и помол проводится на воздухе).
При этом чем больше интенсивность помола, тем выше уровень
загрязнений. Для снижения загрязнений применяют шары из кар-
бида вольфрама и проводят измельчение в вакууме. Еще две проб-
лемы — широкий разброс частиц по размерам и частичная их
аморфизация.
Величина предельного (минимального) размера частиц при

диспергировании зависит также от характера воздействия и среды,
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Рис. 5.10. Зависимость среднего размера частиц TiO2 (1), LiNbO3 (2),

LiBO3 (3), B2O3 (4), Li2O (5) от длительности процесса измельчения

18
Koch C. C. RAMS e-journal. 2003. V. 5. No. 2.



Рис. 5.11. Корреляция равновесного диаметра частиц при измельчении,

и максимальной силы, достигаемой при действии одиночных мелющих

шаров различного диаметра. Разные точки отвечают шарам диаметром от

0.5 мм (наименьшие значения dравн и Fш) до 8 мм (наибольшие значения

dравн и Fш)
19

в которой оно проводится. Так, при мокром диспергировании «рав-
новесие» наступает при меньшем размере частиц. Чем меньше раз-
мер мелющих тел и больше сила их воздействия, тем меньше
достигаемый размер частиц. На рис. 5.11 приведена зависимость,
полученная при измельчении кварцевого песка в планетарной ша-
ровой мельнице с шарами разного размера и состава. Видно, что
определяющим параметром является максимальная сила, действую-
щая на отдельный шар в планетарной шаровой мельнице. Предел
возникает в результате действия двух противоположно направлен-
ных процессов: повышения плотности дефектов при пластической
деформации, вызываемой помолом, и термического залечивания
дефектов. Более тонкого измельчения можно добиться путем вы-
бора и введения в систему инертных веществ (например, водораст-
воримых), препятствующих агрегированию наночастиц.
При механическом активировании в систему может вводиться

энергия растяжения, энергия сдвига и тепло, что обусловливает
следующие процессы:

— накопление дефектов и изменение свойств поверхности;
— полиморфные превращения и изменение физических свойств
объемной фазы;

— рекристаллизация или аморфизация;
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19
Yokoyama T., Huang C. C. KONA. 2005. No. 25. P. 7–16.



— твердофазные механохимические реакции на поверхности
или в объеме (разд. 5.5).20

Механическое измельчение позволяет получать микро- или нано-

частицы практически всех материалов. Для тонкого помола (конеч-

ный размер частиц 40–100 мкм) используют барабанные шаровые

или бесшаровые мельницы, центробежные мельницы, аппараты с

вихревым слоем, струйные мельницы, для сверхтонкого помола
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20
Механическая обработка порошков сопровождается накоплением точечных де-
фектов и дислокаций, увеличением площади межзеренных границ. Энергетичес-
кий выход структурных дефектов составляет обычно 10–3–10–1 моль/МДж,
а установившаяся концентрация свободных радикалов и активных центров дос-
тигает 1017 м–2. Пример аморфизации — исчезновение кристаллической струк-
туры �-кварца. Одной из особенностей этого процесса является образование
озона в объеме мельницы при активировании, что объясняется частичным
разложением SiO2 с выделением атомарного О и его взаимодействием с ат-
мосферным O2. Механическое воздействие может вызывать полиморфные пере-
ходы. При наличии двух полиморфных форм, одна из которых имеет большую
плотность, направление фазового перехода при измельчении определяется зна-
ком производной dP/dt, то есть видом фазовой диаграммы. Если эта произ-
водная положительна, механическое активирование приводит к образованию
фазы с большей плотностью, если отрицательна — фазы с меньшей плот-
ностью. Так, в случае СаCО3 ватерит (плотность 2.64 г/см

3) переходит в каль-
цит (2.72 г/см3), а последний — в арагонит (2.95 г/см3), а в случае PbO желтый
массикот (9.64 г/см3) переходит в красный глет (9.35 г/см3). Переход может
быть полным, как в системе ватерит–кальцит, или частичным: в системе
кальцит–арагонит механохимическое равновесие наступает при 70 об. % ара-
гонита в смеси, а в системе массикот–глет — при 75 об. % глета в смеси. Это
связано с тем, что когда к гидростатическому давлению присоединяются ка-
сательные напряжения, характер фазовой диаграммы меняется, и вместо ли-
нии границы между фазами появляется область сосуществования двух фаз.
Поведение при активировании может быть и более сложным. Известно, что
нагревание ZrO2 до 1175 �С приводит к превращению моноклинной моди-
фикации (бадделеит, плотность 5.74 г/см3) в тетрагональную (5.86 г/см3).
Обратный переход может быть механически активирован: частицы тетраго-
нальной фазы с размером 15 нм полностью превращаются в моноклинную за
4 ч измельчения при комнатной температуре. Однако, когда размер частиц
снижается до ~10 нм, вновь появляется тетрагональная фаза, причем ее рав-
новесное количество достигает 45 об. %. Здесь вступают в силу иные законы,
которые кратко были рассмотрены при обсуждении нанокристаллических
материалов: решающий вклад начинает вносить поверхностная энергия. При
высокоинтенсивном шаровом помоле TiO2 в форме анатаза также происходят
фазовые переходы в высокотемпературную модификацию TiO2 II и в рутил,
причем переход в TiO2 II инициируется на поверхности наночастиц анатаза,
а в рутил — в центральной зоне наночастиц.



(менее 40 мкм) — вибрационные инерционные мельницы с элек-

трическим или магнитным приводом, планетарные центробежные

мельницы, бисерные мельницы, коллоидные мельницы и краско-

терки.

Шаровая мельница — наиболее простой и распространенный

аппарат для механического измельчения. Она состоит из вращаю-

щегося горизонтального барабана с шарами из стальных, твер-

досплавных или керамических шаров. Шары при вращении бара-

бана поднимаются по его внутренней стенке и скатываются или

падают на поверхность измельчаемого материала.21

Вибрационные шаровые мельницы имеют неподвижный гори-

зонтальный цилиндрический корпус и вращающийся вал с экс-

центриком. Вращение вала вызывает колебания корпуса мельницы,

эти колебания передаются шарам и измельчаемому материалу.22

Мелющими телами в вибрационных инерционных и планетарных

центробежных мельницах также служат шары, в бисерных мель-

ницах — кварцевый бисер с размером частиц 1–2 мм, в коллоид-

ных мельницах — вращающийся ротор и статор (корпус), в крас-

котерках — параллельно расположенные валки, вращающиеся с

разной скоростью.23

Аттриторы снабжены вертикальными лопастными мешалками,

вращающимися со скоростью сотни оборотов в минуту. Гребки

мешалок заставляют двигаться мелющие шары и материал. Наи-

большей энергонапряженностью (Вт/г) отличаются планетарные

и дифференциальные центробежные мельницы. В отечественной
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21
Разработаны мельницы для помола в магнитном поле. Использование шаров
из магнитных материалов и внешних магнитов, размещенных снизу барабана
мельницы, позволяет усилить воздействие на материал. При размещении
внешних магнитов сбоку удается регулировать траекторию движения шаров
и, в частности, увеличить высоту, с которой при вращении корпуса мель-
ницы падают шары.

22
Шаровой помол позволяет получать инкапсулированные наночастицы (С на
BN, BN на Fe2B), нанокомпозиты (WC + 10 мас. % Co для изготовления инстру-
ментов, Mg–NaCl или Mg–MgF2 для ускорения циклов гидрирования–дегид-
рирования), слоистые нанокомпозиты (Ni–Al), интеркалаты биологически ак-
тивных веществ в слоистые силикаты и алюмосиликаты (тальк, каолинит).

23
Суспензии наночастиц (например, лекарств) получают путем помола в мель-
ницах с «жемчужными» шарами из твердых полимеров, стекла или ZrO2 диа-
метром 0.4–3.0 мм.



лабораторной практике широко используется вертикальная мель-

ница АГО-2 с планетарным движением рабочих камер. Для из-

мельчения применяют также планетарные центробежные, гироско-

пические, струйные мельницы и аппараты других конструкций.

До сих пор для механического измельчения не удалось найти клю-

чевой параметр нагружения, определяющий эффективность про-

цесса. Помол может проводиться в жидких средах, куда обычно

вводят стабилизаторы (ПАВ).

Диспергирование акустическими колебаниями. Акустические

колебания по частоте разделяют на три области: инфразвук

(частота менее 30 Гц), слышимый звук (30 Гц � 20 кГц) и ультра-

звук (20 кГц � 1 ГГц). Ультразвуковые колебания условно далее

делят на низкочастотные (20 кГц � 1 МГц) и высокочастотные

(1 МГц � 1 ГГц). В технологии материалов применяют низкочас-

тотные ультразвуковые колебания. Упругие ультразвуковые ко-

лебания лучше всего передаются в жидкости, поэтому метод ис-

пользуется для диспергирования небольших навесок в жидкой

среде (вода с добавками ПАВ или органические растворители).

Эффективность воздействия ультразвука определяется интенсив-

ностью излучения, которая характеризует удельную (на единицу

площади или объема) плотность вводимой энергии и обычно на-

ходится в пределах от < 0.1 до 69 Вт/см2. Интенсивность растет

пропорционально плотности среды и скорости звука в квадратич-

ной зависимости от амплитуды и частоты колебаний. В вязких

жидкостях высокую интенсивность ультразвукового воздействия

достичь трудно. Повышение температуры также снижает ее вели-

чину.

Прохождение акустических волн сопровождается образова-

нием чередующихся зон сжатия и разрежения. Диспергирующее

действие оказывают ударные волны, возникающие при схлопыва-

нии кавитационных пузырьков. Последние образуются при раз-

рыве сплошности в зонах разрежения, если локальное давление

понижается ниже критического значения. Явление называют акус-

тической кавитацией (от латинского cavitas — пустота). Величина

критического давления обычно соответствует давлению насыщен-

ного пара жидкости при температуре процесса. Кавитационные

пузырьки после образования увеличиваются в объеме и через

5.2. Физические методы 205



несколько десятых долей секунды после возникновения быстро

схлопываются.

В процессе ультразвуковой обработки в кавитационных пу-

зырьках давление может достигать нескольких сотен мегапаска-

лей, а температура — 5000 К. Скорость закаливания (снижения

температуры) при этом весьма велика и доходит до 1011 K/с.

Твердые частицы измельчаются под действием возникающих при

схлопывании пузырьков сферических ударных волн.

Источниками ультразвука служат чаще всего сирены, магнито-

стрикционные и пьезоэлектрические преобразователи. Сирена—

устройство, в котором колебания создаются прерыванием струи

газа с помощью вращающегося диска с прорезями. Магнитострик-

ционные преобразователи — приборы, в которых энергия пере-

менного магнитного поля преобразуется в механические колеба-

ния за счет явления магнитострикции, т. е. изменения размеров

тела при его намагничивании. В пьезоэлектрических преобразо-

вателях используется пьезоэлектрический эффект — свойство не-

которых материалов менять свои размеры под действием пере-

менного электрического поля. Ультразвуковое воздействие мо-

жет проводиться направленно, за счет фокусирования пучков в

них может концентрироваться значительная энергия. Для этого

используют, например, стержневые концентраторы — стержни с

уменьшающимся поперечным сечением (см. также разд. 5.5).

Детонационное диспергирование. При активировании ударными

волнами развиваются высокие скорости распространения волн и

высокие давления, однако длительность воздействия невелика и

составляет милли- или микросекунды. Повышение давления вы-

зывает локальное повышение температуры, составляющее сотни

градусов. На вещество оказывает воздействие не только основная

ударная волна, но и отраженные волны, а также интерференция

волн. Под действием ударных волн образуются точечные де-

фекты, двойники, происходит перемещение дислокаций, возни-

кают микротрещины, ускоряется диффузия, протекают фазовые

переходы и процессы микросегрегации фаз. Воздействие удар-

ных волн называют также импульсным активированием. Изменяя

величину заряда взрывчатого вещества, подбирают такие ско-

рости импульсной нагрузки, при которых плотность образующихся
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дефектов структуры наибольшая. Материал при этом прессуется,

его измельчают и размалывают. Если затем производится спе-

кание, температура спекания, при которой достигается необходи-

мая плотность, может снижаться на 100 K и более.

Детонационый метод был использован для получения нанопо-

рошков Al, Mg, Zn, Zr, однако применяется главным образом для

синтеза НА и других сверхтвердых материалов.24 Взрывные волны

используют не только для диспергирования, но и для компакти-

рования. Поскольку процесс протекает в течение микросекунд,

структура и текструра получаемых компактов отличается от об-

разуемых обычным прессованием и спеканием. Частицы на фронте

ударной волны приобретают некоторую скорость, поэтому импульс

действует сильнее, чем при статическом компактировании, плас-

тической деформации и разрушении частиц. В процессе не про-

исходит рост нанозерен. Сильное трение при движении частиц

вызывает повышение температуры. Метод использован для ме-

таллов, керамики и некоторых композитов.25

Диспергирование интенсивным электрическим импульсом (взры-

вающиеся проволоки) состоит в очень коротком — импульс длится

микросекунды — пропускании электрического тока большой силы

и напряжения через тонкую металлическую проволоку. Проволоки

взрываются, и образовавшиеся капли собирают в приемнике с

углеводородом (гексан, керосин или минеральное масло). Явле-

ние электрического взрыва проводников известно с 1774 г., но

лишь 25–30 лет назад было реализовано в полупромышленном

масштабе. Определяющим параметром служит «перегрев», т. е.

отношение введенной электрической энергии к энергии, необхо-
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24
Детонация взрывчатого вещества цилиндрической формы в оболочке из алю-
миниевой пудры позволяет в окислительной атмосфере получать наночастицы
Al2O3, размер которых уменьшается с ростом отношения диаметров заряда
и оболочки. При детонационном диспергировании Mg получены нитевидные
наночастицы MgO. В продуктах взрыва пикриновой кислоты и некоторых
других взрывчатых веществ с невысоким выходом образуются углеродные
нанотрубки. Детонационным методом из углеродсодержащих веществ полу-
чены также наноуглеродные частицы различной формы.

25
Взрывное компактирование с плоской ударной волной при пиковом давле-
нии ~15 ГПа использовано для получения композита УНТ (10 об. %) + Cu
с однородным распределением компонентов, плотностью 90 % от расчетной
и повышенной микротвердостью.



димой для возгонки металла. При электровзрыве проволочек диа-

метром 0.1–1.0 мм за 1 мкс обычно вводится энергия, в 1.5–2.0 раза

превышающая теплоту возгонки металла. В результате металл пере-

гревается до 20 000–40 000 °С, приобретает свойства сжатого газа

(давление достигает нескольких сотен мегапаскалей или десятков

тысяч атмосфер), резко расширяется со скоростью 1–5 км/с, пре-

вращается в аэрозоль и охлаждается со скоростью понижения

температуры 106–108 K/с. Проволоки взрываются при плотности

тока 104–106 А/мм2. Осаждающийся порошок состоит из частиц

размером менее 100 нм.

Получаемые порошки неравновесны и имеют избыточную

энергию, которая в 2–5 раз превышает энтальпию плавления ме-

талла. Так, избыточная энергия наночастиц Ag составляет до

80 кДж/моль, а Al — до 200 кДж/моль. Эта энергия выделяется

при температурах, которые заметно ниже точки плавления ме-

талла (400 °С для Al и Cu, 150 °С для Ag и Sn, 120 �С для In). При

увеличении введенной в проводник энергии растет удельная по-

верхность получаемых порошков и возрастает доля модификаций

с пониженной рентгеновской плотностью. Энергонасыщенные

частицы Al реагируют с водой при 50–70 °С подобно щелочным

металлам, выделяя Н2, а при давлении 20 атм количественно реа-

гируют с N2, переходя в AlN.
26 Метод универсален и позволяет

получать различные по свойствам вещества в виде нанопорошков

(обычно получают полидисперсные порошки). В окислительной

атмосфере непрореагировавший металл сосредоточивается в круп-
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26
Первые разработки по получению нанопорошков Al методом взрывающихся
проволок были проведены в НИИ высоких напряжений при Томском поли-
техническом университете в конце 1960-х гг. В настоящее время действует
парк установок с автоматической подачей проволок Al, Cu, Zn, Sn, Ti, Zr, In,
Fe, Ni, Mo, W и сплавов. В МИФИ (ныне Национальный исследовательский
ядерный университет) есть установка, где проволока подается непрерывно,
частота импульсов тока составляет 1–10 мкс–1; получаемый материал в виде
частиц размером 1–50 нм отдувается потоком инертного газа. Производи-
тельность установки составляет 20–400 г/ч, затраты энергии не превышают
50 кВт � ч/кг. Метод доведен до полупромышленного масштаба в Институте
физики прочности и материаловедения СО РАН. В Институте электрофи-
зики УрО РАН также созданы установки, позволяющие получать до 200 г на-
нопорошков диаметром 20–100 нм в час при затратах энергии до 5 кВт � ч.
При сжигании порошков металлов в О2 получены частицы Al2O3, MgAl2Ox,
Fe2O3, TiO2, ZrO2, NiO и др. со средним размером 15–50 нм.



ной фракции, а оксиды — в мелкой. Размер частиц определяется

перегревом и составом окислительной атмосферы. Можно полу-

чать сплавы и интерметаллиды (например, CuAl2 и Cu9Al4), а в ряде

случаев — частицы с покрытием (из латунных проволок получены

частицы с цинковой оболочкой). Таким путем производят наночас-

тицы алюминия (добавки в ракетное топливо, пиротехнические

средства и взрывчатые вещества), меди (добавки в смазки). Cхема

одной из установок показана на рис. 5.12.

Электроискровая эрозия — импульсный метод диспергирова-

ния мишеней и обработки деталей. Он был предложен в 1943 г.

Н. И. Лазаренко и Б. Р. Лазаренко и может проводиться в газовой

атмосфере или в жидкости, причем среда может быть инертной

или реакционноспособной.27 В зоне микропробоя возникает плазма,

развивается температура, достигающая нескольких тысяч граду-
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Рис. 5.12. Схема установки для непрерывного получения металличес-

ких порошков методом взрывающейся проволоки: 1 — источник тока,

2— конденсатор, 3— исходная проволока, 4— рабочая камера, 5— га-

зовая линия, 6—источник газа, 7—сборник продукта, 8—трубопровод

27
Первый в мире электроискровой станок был создан в СССР и предназна-
чался для удаления застрявшего в детали сломанного инструмента, затем
были созданы установки различного назначения и производительности.
В 1960-х гг. в Российском химико-технологическом университете (тогда МХТИ)
им. Д. И. Менделеева была создана методика диспергирования металлических
порошков в органических растворителях с применением импульсного искро-
вого ВЧ-разряда. В условиях разряда металл испаряется, конденсация паров
в инертном растворителе ведет к образованию наночастиц. Дисперсии нано-
частиц Ag размером 1.5 нм в ацетоне были устойчивыми в течение 6 мес.
и более.



сов, и давление до 100 МПа. Длительность импульсов обычно не

превышает 0.01 с, что не позволяет теплу распространиться в объем

материала. В то же время выделяемой энергии оказывается доста-

точно, чтобы разогреть, расплавить и испарить небольшое коли-

чество вещества. За счет развиваемого давления часть материала

также вырывается с поверхности мишени.

Метод является непрерывным и гибким, позволяет получать

наночастицы с узким распределением по размерам, однако произ-

водительность установок невелика. Производительность зависит

от теплопроводности, энтальпии испарения и температуры кипения

вещества. Для цеховых установок она определяется затратами

энергии и достигает 5 г/кВт-ч. Таким путем получают ультрадис-

персные порошки металлов, некоторых сплавов, оксидов и карби-

дов металлов.28 Одна из модификаций метода предназначена для

получения наночастиц в виде аэрозолей.

Центробежное диспергирование. При подаче жидкости на по-

верхность быстро вращающегося диска она диспергируется. Такое

диспергирование (спинингование) при условии быстрого охлаж-

дения можно использовать для расплавленных металлов. Закали-

вание может происходить холодным газом при разлете капель

или на охлаждаемых поверхностях. Охлаждение распыленного

металла с помощью водоохлаждаемого барабана позволяет дос-

тичь скорости понижения температуры (закаливания) до 108 K/с.

Пневматическое распыление состоит в диспергировании жид-

кости (расплава) струей инертного газа. Оно применяется также

при распылительной сушке (см. ниже). Электрораспыление (элек-

трогидродинамическое диспергирование) — метод, основанный

на распылении электрически заряженной жидкости в поле высо-

кой напряженности. При истечении заряженной жидкости из сопла

малого диаметра возникает конус Тейлора, названный по имени

ученого, который дал математическое описание явления. Как видно

из рис. 5.13, при образовании конуса действуют различные силы,

на его форму влияют также свойства жидкости. Вытекающая

струя может сохранять форму сплошной нити или разбиваться на
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28
При диспергировании металлических мишеней в чистой воде образуются вы-
сококоординированные гидратированные ионы металлов (аквахелаты), в част-
ности аквахелаты серебра (разд. 5.5, стр. 314).



Рис. 5.13. Силы, действующие при образова-

нии конуса Тейлора: 1—поверхностное натя-

жение, 2— сила тяжести, 3 — нормальные

электрические силы, 4—тангенциальные элек-

трические силы, 5 — вязкость, 6— электри-

ческие поляризационные силы 29

тонкие капли (сразу или на некотором расстоянии от сопла), пре-

вращаться при охлаждении в волокно или, напротив, в наночас-

тицы. Капли жидкости несут на себе сравнительно большой заряд,

что предотвращает их коагуляцию и способствует диспергирова-

нию. Размер капель обычно меньше, чем при механическом рас-

пылении, и может быть снижен до 10 нм; распределение их по

размерам сравнительно узкое.

Процесс может проводиться с использованием растворов и со-

провождаться испарением растворителя и реакциями термичес-

кого разложения.30 Метод часто применяют для распыления ме-

таллов, подводя к соплу напряжение в 3–20 кВ. Потери продукта

здесь ниже, чем в других методах, поскольку траектория частиц

управляется электрическим полем. Недостаток метода — низкая

производительность (2 г/ч при одном распылителе).

Криогенные методы включают вымораживание и сублимаци-

онную сушку. Вымораживание — один из способов удаления

растворителя и создания пересыщенных растворов. Скорость по-

нижения температуры играет важную роль и при определенных

значениях (достигаемых, например, при быстром выморажива-

нии жидким азотом) позволяет влиять на размер частиц осадка.
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29
Ciach T. et al. Application of electrospray in nanoparticle production. (См. [11],
P. 43.)

30
Растворный вариант применяют при производстве синтетических волокон из
полимеров. Примером термического разложения является использование раст-
вора Sn(CH3COOH)4 в этаноле — после удаления растворителя ацетат разла-
гается до наночастиц SnO2. Аналогично получают ZrO2 из ZrO(CH3COO)2
или ZrO(NO3)2.



Недостаток метода — переход примесей из маточного раствора

(концентрата) в твердый продукт.31 Сублимационная сушка — уда-

ление влаги при температуре не выше 0 �С под разрежением или

в вакууме. Низкая температура не позволяет частицам раство-

ренного вещества агрегироваться. Однако этот прием менее эф-

фективен, чем вымораживание, при получении ультрадисперсных

материалов. Распылительная сушка— тепловое удаление влаги

из дисперсии, распыленной на мелкие капли. Высокая удельная

поверхность капель, имеющих размеры в десятки и сотни микро-

метров, делает процесс сушки весьма интенсивным, а его дли-

тельность (время пребывания капель в сушильной камере) ма-

лым. Так, при использовании водных дисперсий для высушива-

ния капель при температуре 150 �С требуется всего несколько

секунд. Процесс не сопровождается загрязнениями, поэтому

часто используется в фармацевтической и пищевой промышлен-

ности. Для распыления применяют несколько способов: центро-

бежный (с использованием вращающихся дисков), пневматичес-

кий (газовой струей), механический (подачей через сопло под дав-

лением), ультразвуковой. Для ускорения сушки ее проводят под

разрежением.

Форма и устройство сушильной камеры зависят от способа

диспергирования. При центробежном диспергировании камера

имеет большое отношение диаметра к высоте. В остальных слу-

чаях, наоборот, ее делают с большим отношением высоты к диа-

метру, причем подачу струи осуществляют сверху или снизу.

Крупные и мелкие капли растворов или дисперсий при распыли-

тельной сушке могут давать продукты различной морфологии.

Затрудненная массопередача в относительно крупных каплях

(микронные и большие размеры) приводит к образованию полых

частиц. Кроме того, частицы могут образовывать агрегаты (свя-

занные слабыми силами) и агломераты (связанные за счет частич-

ного спекания). Главный недостаток процесса — трудность выде-
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Вымораживание использовалось, в частности, для получения частиц �- и �-
модификаций Fe2O3 размером 15–20 нм, частиц �-Al2O3 размером менее 30 нм.
Криогенные методы были использованы также для получения нового мате-
риала с необычными свойствами (сравнительно высокая прочность при низ-
кой плотности) — ксерогеля из углеродных нанотрубок.



ления получаемых наночастиц из разбавленного газом-носителем

и парами газового потока. Поэтому наибольший интерес пред-

ставляют процессы распылительной сушки, в которых наночас-

тицы выделяются в виде сравнительно крупных (микронных раз-

меров) агрегатов.32 Наночастицы из сверхкритических растворов

и из насыщенных под давлением инертными газами или СО2 раст-

воров получают путем быстрого снижения давления до атмосфер-

ного.

5.2.2. Пленки и покрытия

Физические методы получения покрытий и пленок могут быть

реализованы с использованием твердых или жидких исходных

материалов. В то же время утвердился термин «физическое осаж-

дение из газовой фазы», предполагающий, что транспорт веществ

к подложке осуществляется через газовую фазу, и включающий

разновидности, отличающиеся по способам перевода веществ в га-

зовую фазу и по свойствам газообразных (парообразных) веществ.

Возгонку–десублимацию (термовакуумное напыление) проводят, как

правило, при обычном давлении. Ее варианты — процесс в замк-

нутом объеме и в потоке (динамический). В том и другом вари-

анте аппаратура весьма проста и отличается по способам подвода
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32
Разработан процесс получения пористого SiO2 с бимодальной структурой, обра-
зованной из нанопористых (диаметр пор 1–3 нм) частиц МСМ-41 или МСМ-48
(разд. 3.4), объединенных в агрегаты с порами диаметром 30–150 нм. При этом
размер частиц в исходном коллоидном растворе может регулироваться в преде-
лах от 4–6 до 70–100 нм, концентрация наночастиц также может меняться в ши-
роких пределах (0.01–1.0 моль SiO2/л), что позволяет регулировать размер
частиц и удельную поверхность агрегатов, получаемых при сушке. Если в
состав исходной дисперсии дополнительно ввести определенное количество
наночастиц полимера и после сушки дисперсии отжечь полученные агре-
гаты, можно получить агрегаты с порами, размер которых определяется раз-
мером частиц полимера.
Распыление дисперсий можно применять для получения покрытий. При вы-
сушивании капли нанодисперсии на поверхности остается рыхлый кольцевой
или ажурный слой с включениями агрегатов наночастиц, что связано с испа-
рением жидкости преимущественно с краев капли и ее направленным движе-
нием к краям. Это делает невозможным достижение однородного распре-
деления наночастиц на подложке. Однако если испарение жидкости про-
водить быстро и обеспечить локализацию частиц на поверхности раздела
жидкость–воздух, наночастицы удается распределить на подложке равномерно.



энергии к испарителю. Наиболее простой вариант — расположение

источника паров (обогреваемой пластины) и охлаждаемой под-

ложки параллельно друг другу в вакуумной камере. Наибольшая

скорость достигается при условии, что расстояние между испари-

телем и подложкой не превышает длины свободного пробега воз-

гоняемых частиц. Важно обеспечить строго параллельное распо-

ложение испарителя и подложки.
Несколько сложнее двухтемпературный метод, предназна-

ченный для получения монокристаллов разлагающихся соедине-
ний, образующих твердые растворы. Парциальное давление каж-
дого из компонентов, от чего зависит состав кристалла, поддер-
живают с помощью отдельных испарителей, устанавливая в них
свою температуру. Примером служит выращивание PbSe, когда в
ходе процесса давление селена должно быть равно или выше дав-
ления разложения PbSe при температуре в зоне выращивания.
Применение молекулярных пучков возможно только при пони-

женном давлении или в вакууме. При этом источником пучка
часто берут эффузионную камеру (кнудсеновскую ячейку) — замк-
нутый сосуд, имеющий отверстие определенного диаметра, с ве-
ществом. Диаметр отверстия подбирают таким образом, чтобы в
эффузионной камере поддерживалось равновесное для данной
температуры давление, а истечение (эффузия) из камеры проте-
кало без столкновения истекающих молекул друг с другом. Тогда
полное число молекул, соударяющихся с 1 см2 подложки в еди-
ницу времени, может быть рассчитано по уравнению

G, моль/(см2 � с) = 1.118 � 1022pA/l2M0.5T0.5,

где р— давление в камере, мм рт. ст.; А— апертура (площадь се-

чения эффузионного отверстия) камеры, см2; l — расстояние от

эффузионного отверстия до подложки, см; M — молекулярная

масса, г; Т — температура камеры, K. Общая скорость эффузии

выражается как

Gобщ, моль/с = 3.51 � 10
22pA/M0.5T0.5.

Благодаря линейному характеру распространения пучков их

можно экранировать и получать покрытия заданной конфигура-

ции. Вакуумное осаждение можно вести из двух или большего

числа источников, причем их использовать одновременно или по-
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следовательно. Это свойство удобно при получении гетерострук-

тур — основы многих приборов микроэлектроники. Схема уста-

новки для получения покрытий эффузионным методом показана

на рис. 5.14. Она состоит из четырех отделенных одна от другой

камер: шлюзовой, загрузочной, для очистки поверхности подложки

и осадительной. Использование нескольких источников может быть

последовательным, с получением пленочных гетероструктур, или

одновременным, с образованием сложного химического соедине-

ния.33 Получаемые пленки могут иметь весьма малую толщину,

например в десятки и сотни нанометров. При осаждении с по-

мощью молекулярных пучков большую роль играет угол падения
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Рис. 5.14. Схема типичной установки для молекулярно-лучевой эпи-

таксии: 1— держатель подложки и нагреватель, 2— масс-спектрометр,

3— электронная пушка, 4— источник ионов, 5— приборы контроля за

процессом, 6 — к высоковакуумному насосу, 7 — подача жидкого N2,

8— оже-анализатор, 9— дифрактометр

33
Примером реализации синтеза пленок сложного состава является получение
сверхпроводниковой пленки DyBa2Cu3O7 путем испарения из отдельных эф-
фузионных камер Dy, Ba и Cu на подложку из SrTiO3 с последующим окис-
лением озоном.



пучка на подложку, поскольку от этого угла зависит коэффици-

ент прилипания падающих молекул.

К молекулярным пучкам близки кластерные пучки — потоки

нейтральных кластеров (разд. 3.1) — агрегатов десятков, сотен

или тысяч молекул. Структура получаемого покрытия определя-

ется типом подложки, температурой подложки, температурой ис-

парения, наличием и концентрацией примесей. Метод имеет огра-

ниченное применение для веществ, диссоциирующих при нагре-

вании или испаряющихся инконгруэнтно.

Электронно-лучевое испарение (возгонка) — сравнительно

широко применяемый метод. Он предполагает использование элек-

тронной пушки, высокую разность потенциалов между источни-

ком электронов и мишенью и фокусирование электронного пучка

(потока электронов) на испаряемой мишени. При напряжении на

электронной пушке 20–25 кВ и токе в несколько ампер ~90 % ки-

нетической энергии электронов переходит на мишени в тепловую

энергию. Вещество с мишени переносится на подложку, которую

для обеспечения равномерности покрытия вращают. Можно регу-

лировать скорость осаждения покрытий и таким путем контролиро-

вать их толщину и структуру. Метод успешно использован для

простых веществ и бинарных тугоплавких соединений, таких как

TiC, ZrB2 и Al2O3.

Катодное (двух- или четырехэлектродное, диодное) распыле-

ние проводят в плазме тлеющего разряда инертных газов при дав-

лении 0.1–1.0 Па. При этом происходит частичная ионизация га-

зов. Образующиеся положительные ионы бомбардируют мишень

(обычно — катод), выбивают из нее ионы, которые и попадают на

подложку (расположенную на держателе-аноде или являющуюся

анодом). Скорости и энергия выбитых из мишени атомов значи-

тельно больше, чем у частиц в атомном или молекулярном пучке.

Важнейшими факторами являются давление газа, величина тока и

напряжения электрического поля, а также геометрия электродов.

Метод применим для получения покрытий из любых металлов,

включая тугоплавкие.

Для создания дополнительного заряда и ускорения переноса

ионов создается разность потенциалов величиной 1–5 кВ между

стенками аппарата (или специальным, дополнительным электро-
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дом) и подложкой. Первоначально использовались установки с

плоскими параллельно расположенными электродами диаметром

10–30 см. Мишени крепились на катоде, а подложки — на аноде,

причем расстояние от катода до анода обычно составляло 5–10 см.

Разность напряжений устанавливалась в несколько киловольт.

При такой конфигурации плазмы потери заряженных частиц на

стенках аппарата довольно велики, поэтому плотности ионов

(~109 ионов/см3) малы, катодный ток (~1 мкА/см2) ограничен, а ско-

рость осаждения не превышает десятков нанометров в минуту.

Более совершенные установки позволяют получать скорости осаж-

дения до 1 мкм/мин.34

Ионно-плазменное распыление достигается при использовании

трехэлектродной (триодной) схемы процесса. Ионизированные

атомы бомбардируют третий электрод, служащий распыляемой

мишенью. При получении покрытий используют также высоко-

частотное распыление мишени.

Магнетронное распыление предполагает использование магне-

тронов — устройств для генерирования СВЧ-колебаний (1–40 ГГц)

в магнитном поле. Наложение на электрическое поле попереч-

ного (скрещенного) магнитного поля приводит к удержанию

энергетичных, участвующих в ионизации электронов в непосред-

ственной близости от мишени. Магнитное поле в несколько сотен

гаусс достаточно для удержания электронов, но не ионов. Это

увеличивает энергетическую эффективность процесса, на по-

рядки повышает плотность тока и позволяет проводить осажде-

ние металлов со скоростями выше 1000 нм/мин без повреждения

мишени. За счет локализации плазмы вблизи мишени удается

распылять не только электропроводные материалы, но также по-

лупроводники и диэлектрики, что является преимуществом маг-

нетронного распыления перед катодным. Диэлектрические мате-

риалы все же распыляются труднее электропроводных. Кроме
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34
Некоторые затруднения вызывает точное соблюдение толщины покрытия.
Определенные проблемы возникают также при катодном распылении спла-
вов, поскольку в начале процесса получаемая пленка может обогащаться
компонентом, который распыляется легче, и лишь по прошествии некото-
рого времени происходят авторегулирование процесса и стабилизация со-
става пленки. Эффект особенно выражен при получении пленок нанометро-
вой толщины.



того, температура подложки здесь повышается до меньших зна-

чений (100–250 °С), чем при катодном методе. Скорость осажде-

ния пленок при магнетронном распылении в режиме постоянного

тока невелика и не превышает десятков нанометров в минуту.

Мощность промышленных магнетронных распылителей может

превышать 100 кВт. Пиковая мощность импульсов составляет до

10 МВт.35

Применяют такие разновидности, как ионное плакирование,

когда между мишенью и подложкой создается плазма, и ионно-лу-

чевое перемешивание, состоящее из двух стадий — нанесения на

мишень покрытия из вещества иного состава и облучения покры-

той мишени, что ведет к образованию соединения, твердого раст-

вора или композита. Лазерная абляция для получения покрытий—

вариант процесса, описанного в разд. 5.2. Она позволяет напы-

лять пленки толщиной от 0.1 нм. Для поддержания постоянной

скорости процесса распыляемую подложку вращают. Скорость

образования пленок может достигать 1.5 мкм/(см2 � с) (лазер мощ-

ностью 750 Вт, пленка YBCo). В процессе абляции производят

сканирование лазерного луча по подложке или перемещают под-

ложку, сохраняя положение луча и его фокусировку. Лазерная

абляция позволяет понизить температуру подложки в большей

степени, чем при магнетронном распылении. Трудности связа-

ны с возможностью повреждения подложки осколками мишени,

а также, как и в случае магнетронного распыления, с получением

покрытий на относительно больших площадях.36 При физическом
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35
Магнетронное нанесение покрытий используется в промышленном масштабе
для нанесения солнцезащитных, теплоотражающих, самоочищающихся и био-
защитных покрытий на листовое стекло. Стекла с покрытием из TiO2 выпус-
каются в США, Японии, многих странах Европы. Свойства самоочищающихся
стекол сохраняются до 20 лет. Напыляют также оксиды Zn, Si, Al и Si3N4. Тол-
щина покрытия составляет 25–50 нм. В России работает полунепрерывная
установка для вакуумного напыления с производительностью 200–350 м2

флоат-стекла в смену.
36
Способ может использоваться в комбинированном варианте: лазерную абля-
цию металлических мишеней в присутствии О2 использовали для получения
пленок ZrO2 + 10 % мол. Y2O3.



осаждении из газовой фазы образуются либо сплошные пленки,

либо островки.37

Ионная имплантация (ионное легирование) — внедрение по-

сторонних атомов в приповерхностный слой твердого тела (ми-

шени) путем бомбардировки его поверхности ускоренными иона-

ми.38 Имплантируемые ионы могут изменить состав, структуру и

свойства поверхности мишени. Характер модифицирования зависит

от природы, энергии и плотности потока ионов. Свойства поверх-

ности иногда могут меняться неожиданным образом. Имплантация

занимает несколько особое место среди способов получения по-

крытий, поскольку может быть отнесена к физическим, химическим

и смешанным методам модифицирования поверхности. Обычно

применяемая ионная имплантация меняет свойства поверхности,

а ее использование для нанопорошков открывает широкие возмож-

ности создания новых наноматериалов если не любых, то очень

многих составов.

Взаимодействие ускоренных ионов с веществом может приво-

дить к нескольким явлениям (рис. 5.15):

— ион может отразиться, передав часть энергии поверхностным

атомам;

— ион может отразиться, выбив один или несколько поверхнос-

тных атомов (ионное распыление);

— ион может внедриться внутрь мишени.

Установки для получения ионных пучков мало отличаются от ис-

пользуемых для изучения ядерных процессов. Они состоят из ис-

точника ионов, ускорителя, системы фокусирования пучка и его

отклонения. Энергия ионов колеблется в диапазоне от 10 эВ до

200 кэВ, доходя в некоторых установках до нескольких МэВ. Плот-

ность потока составляет 1010 � 1019 ионов/см2, ток 100 мкА � 20 мА,

диаметр пучка — до 0.1 мкм. Скорость ионов — обычно около
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37
Образование изолированных трехмерных островков может происходить по
механизму Фольмера–Вебера.

38
Ионная имплантация впервые стала использоваться в начале 1960-х годов и
революционизировала производство микрочипов в 1970-х годах, позволяя леги-
ровать поверхностные слои необходимым количеством примесей. Позже она
нашла применение в металлургии, в частности для упрочнения поверхности
изделий.



10 км/с. При энергии ионов от 1 кэВ до 10 МэВ глубина проник-

новения ионов составляет от 10 нм до 50 мкм.

Устройства для ионной имплантации включают источники ио-

нов, анализаторы, ускорители ионов, сканеры, интеграторы дозы

и мишень. В источниках создается плазма, в анализаторах ионы

разделяются в магнитном поле по массам, а в ускорителях они

разгоняются до нужной энергии. Созданы источники ионов, позво-

ляющие получать пучки Be+, В+, Si+, Аs+, Bi+, Cu–, Ag–, Au– и др.39

Особенность метода состоит в том, что модифицирование матери-

ала происходит не с поверхности, а как бы из его глубины, по-

скольку ионы внедряются в мишень. Чем больше энергия ионов,

тем глубже они проникают в мишень. Обычная глубина проникно-

вения для пучков с энергией 10–500 кэВ составляет 0.01–1.00 мкм.

Концентрационный профиль внедренных ионов имеет максимум,

расположенный на расстоянии в несколько сот нанометров от

внешней поверхности. Чем больше энергия ионов, тем дальше от

поверхности расположен этот максимум. Отжиг подложки после
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Рис. 5.15.Схема взаимодействия ионов с поверхностью: А—импланта-

ция ионов (энергия ионов 0.5–20 кэВ), Б — выбивание ионов с поверх-

ности (50–500 эВ), В— покрытие поверхности (20–100 эВ)

39
В металлургии часто используют модифицирование ионами N+ (переводят Cr
в высокохромистых сталях в CrN, повышая твердость поверхности Hv до
1100–1200 ГПа). Имплантация ионов в оптические материалы позволяет при-
давать им нелинейные оптические свойства. Если ионизируемое вещество
представляет собой газ (Ar, CO2, N2, пары Sn), его вводят в камеру и облу-
чают ускоренными электронами.



имплантации или имплантация в нагретую подложку приводят к

изменению концентрационного профиля и сглаживанию макси-

мума.
Недостатки метода связаны с трудностями однородной им-

плантации относительно больших поверхностей (более 1–10 см2),
а также с трудностями дозиметрии в глубоком вакууме (при дав-
лении ниже 10–6 Па). Тем не менее ионная имплантация позво-
ляет получать уникальные материалы, и области ее применения
уже давно не ограничиваются созданием р–n-переходов в полупро-
водниковых приборах.40 Этот метод применим для модифицирова-
ния шариков подшипников, режущего инструмента, керамики,
аморфных материалов, стекол и композитов. Стоимость ионной им-
плантации уменьшается при увеличении площади обрабатываемого
образца. С помощью ионной имплантации получают композиты
и структуры с квантовыми точками41, модифицируют полимеры.

Осаждение из расплава — весьма простой физический метод,
который обычно применяют для нанесения легкоплавких метал-
лов или сплавов (олово, алюминий, сурьма) путем погружения в
расплав соли или металла. Получаемые покрытия различаются по
тому, имела ли место диффузия в подложку или не имела. Диф-
фузионные покрытия более прочно удерживаются на подложке.
Закаливание — получение тонких лент аморфных сплавов с по-
мощью быстрого (не менее 106 K/с) охлаждения расплава на по-
верхности вращающегося диска или барабана — распространен-
ный метод. Метод погружения подложки в раствор или диспер-
сию с медленным вытягиванием подложки позволяет получать
тонкие покрытия на гидрофильных или органофильных поверх-
ностях. Скорость вытягивания должна быть ниже скорости испа-
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40
Введение Y+ (7.5 � 1016 ионов/см2) на порядок снижает скорость окисления
сплава Ni + 20 мас. % Cr. Из-за очень высокого различия в реакционной спо-
собности металлов ввести иттрий в никель другими способами очень сложно.
Метод применяют для повышения износостостойкости, коррозионной стой-
кости, снижения коэффициента трения.

41
Путем последовательного имплантирования в плавленый кварц фосфора и
индия с последующим отжигом получены нанокристаллы InP. Внедрение
ионов Ge+ в кремний вызывает формирование наноразмерных структур Si–Ge
типа квантовых проволок. Бомбардировка монокристаллического кремния
ионами Со+ приводит к образованию параллельно расположенных струк-
тур CoSi2. С помощью ионной имплантации можно синтезировать нанокрис-
таллы AIIIBV в кремнии.



рения растворителя, которую можно регулировать нагреванием
зоны испарения. При использовании маски на подложке метод
позволяет наносить фигурные покрытия. Производительной раз-
новидностью метода является нанесение покрытий на подложку в
виде движущейся ленты.

Набрызгивание проводится при атмосферном давлении или
под разрежением и имеет несколько разновидностей (табл. 5.1):
а) набрызгивание из распыляемой суспензии на нагретую по-
верхность (подразделяется по способам распыления — ме-
ханическому или пневматическому);

б) пламенное набрызгивание — введение порошка или прово-
локи в факел пламени, направленный на поверхность под-
ложки;

в) плазменное набрызгивание — введение порошка в плаз-
менную струю, направленную на поверхность подложки;

г) детонационное набрызгивание — выстрел «пулями» из ма-
териала покрытия в покрываемую «мишень»-подложку.

Варианты с использованием пламени показаны на рис. 5.16.
При получении покрытий из суспензии важнейшими параметрами
процесса является состав и характеристики суспензии, расстояние
от сопла до подложки и температура подложки.42

Таблица 5.1

Сравнение методов набрызгивания

Метод v, м/с A, МН/м
2

P, %

б 40 5–10 10–15

в 300 5–70 < 10

г 800 > 70 < 2

v— скорость частиц, A— адгезия, P— пористость.

Нанесение на вращающийся диск (спинингование) состоит из

нескольких стадий: подача раствора, удаление части раствора под

действием центробежных сил, испарение растворителя (рис. 5.17).
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42
Процесс применяют при производстве солнечных батарей и зеркал путем
нанесения слоев CdS, CdTe, ZnO, ZnS, In2O3, SnO2, а также других веществ;
он является сравнительно недорогим.



Рис. 5.16. Нанесение покрытий путем распыления проволоки (а) и по-

рошка (б) с использованием горелки: 1—сжатый воздух для распыления,

2— горючая смесь43
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Рис. 5.17. Последовательные стадии спинингования (нанесения на вра-

щающийся диск): 1— подача раствора или дисперсии, 2— удаление из-

бытка жидкости за счет центробежной силы, 3 — утоньшение пленки,

4— удаление растворителя

43
Из презентации Г. Фишбина 26 июня 2003 г.:
http://www.glennfishbine.com/part2pdf.htm

http://www.glennfishbine.com/part2pdf.htm


На первой стадии питание (для полного смачивания поверхности)
обычно подают с избытком, поскольку этот избыток можно вер-
нуть в процесс. Вторая стадия начинается с приведения диска во
вращение, причем первая фаза этой стадии связана с образова-
нием спиральных фигур на поверхности жидкости, а вторая —
с образованием слоя жидкости одинаковой толщины (определяется
вязкостью и скоростью вращения диска). На третьей стадии вклю-
чают нагреватели. Толщина покрытия пропорциональна квадрат-
ному корню из обратной скорости вращения. Применение метода
возможно только на строго плоских поверхностях, при производ-
стве микросхем, плоских дисплеев, компакт-дисков, оптических
приборов. Метод может использоваться для получения плотных
покрытий из оксидов исходя из коллоидных растворов (золей).

5.2.3. Нитевидные материалы

Нитевидные материалы (нанопроволоки, наностержни, нанотрубки,
нановолокна и др.) получают физическими, химическими и ком-
бинированными методами. К физическим методам относится ис-
пользование возгонки–десублимации и лазерной абляции, к хи-
мическим — осаждение из растворов, термическое разложение,
химическое осаждение из газовой фазы, метод пар–жидкость–крис-
талл (ПЖК), транспортные химические реакции. Образование одно-
мерных нанокристаллов в определенных условиях десублимации
часто определяется их кристаллохимическими свойствами.
Весьма производительным методом получения нановолокон

является электроформование — метод, близкий к описанному в
разд. 5.2.1 электрораспылению. Его применяют в производстве
полимерных (с 1930-х гг.), керамических и композитных нитей.
Нановолокна могут выделяться в изолированном виде, а также в
виде матов из спутанных волокон, многослойных пленок, иерар-
хических структур. Сущность метода состоит в подводе заряда к
капилляру или фильере, через которые подается раствор, и про-
тивоположного заряда к сборнику волокон. Создаваемое электри-
ческое поле высокой напряженности способствует образованию
тонких струй расплава или раствора и быстрому удалению раст-
ворителя. Напряженность поля составляет 100–3000 кВ/м, расстоя-
ние между соплом и приемником в лабораторных устройствах —
5–25 см. Диаметр получаемых волокон может быть уменьшен до
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Рис. 5.18. Схема получения ансамбля наклонных наностержней ваку-
умным напылением. Пунктиром показано направление потока паров44

нанометров.45 При использовании коллоидных растворов раство-
ритель удаляют путем последующего прокаливания нановолокон.
Метод может применяться для получения полых керамических

нановолокон. Так, для получения трубчатых нановолокон TiO2 ис-
пользуют коаксиальную подачу раствора Ti(i-PrO)4 в поливинил-
пирролидоне по внешнему соплу и минерального масла по внут-
реннему. В ходе процесса растворитель и масло испаряются, изо-
пропоксид титана разлагается до оксида и образуются полые
цилиндрические волокна диаметром несколько больше 200 нм.
Еще в 1950-х гг. был разработан метод напыления пористых

пленок, состоящих из нитевидных частиц (рис. 5.18). Его идея —
напыление на первом этапе в обычном режиме (под углом паде-
ния атомарных или молекулярных пучков к поверхности под-
ложки 90°) островков. На втором этапе подложку ориентируют
под углом менее 90�, за островками при этом создается «тень»,
т. е. область, куда не попадают напыляемые материалы. Чем
больше отличие угла от нормали, тем больше «тень» и тем выше
пористость получаемой пленки. На характеристики пленки ока-
зывает влияние размер и высота островков. Метод использован,
в частности, для получения пористых пленок из SiO2, TiO2 и из
твердого раствора SnO2–In2O3. С использованием механических
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44
Plawski J. L. et al. Today. 2009. V. 12. P. 38–45.

45
Еще в 1882 г. Рэлей предсказал, что сферические капли становятся неста-
бильными, когда плотность заряда на их поверхности превышает некоторое
значение (рэлеевский предел), и электростатическое отталкивание преодоле-
вает силы поверхностного натяжения. В 1917 г. Дж. Зелены описал образова-
ние струи жидкости под действием электрических сил. В 1960-х гг. Г. Тейлор
изучил, как меняется форма капли в сильном электрическом поле и показал
формирование конуса жидкости (конус Тейлора). Впоследствии механизм
был уточнен с помощью высокоскоростной киносъемки. Метод использован,
например, для получения нановолокон TiO2/V2O5.



напряжений удалось создать одномерную сверхрешетку — «по-
лосатые» наностержни полупроводников. Применяются и матрич-
ные методы (разд. 5.6).

5.2.4. Пористые материалы

К физическим методам получения пористых материалов — мем-
бран — относится облучение пленок ускоренными ионами с по-
следующим травлением скрытых треков, создаваемых ионами.
Полимерные мембраны называют ядерными, а также трековыми,
поскольку они образуются при облучении быстрыми ионами по-
лимерных пленок и последующем вытравливании скрытых (ла-
тентных) треков, создаваемых ионами. Схематически процесс по-
казан на рис. 5.19. 46 Как правило, трековые мембраны получают
из полимеров, для чего используют тонкие пленки поликарбо-
ната, полиэфира, политерефталата или блочных сополимеров.
К ограниченному числу других материалов относятся некоторые
неорганические соединения, стекла и сплавы. Получают, в част-
ности, трековые мембраны из монокристаллов слюды. Они отли-
чаются тем, что микропоры в сечении имеют вид параллелепипе-
дов и располагаются строго перпедикулярно внешней поверхности.
Диаметр каналов в поликарбонате обычно составляет не менее
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Рис.5.19.Схема получения трековых мем-

бран: 1—облучение, 2—образование скры-

тых треков, 3— протравленные каналы

46
Ионные треки были обнаружены в конце 1950-х гг., однако механизм их об-
разования не выяснен до конца. Предполагается, что треки возникают за счет
повышения температуры либо так называемого кулоновского взрыва. Полу-
чение трековых мембран в России началось в середине 1970-х, широкое практи-
ческое использование — в конце 1990-х годов.



10 нм. Достоинство поликарбонатных мембран — возможность
регулирования смачивающей способности стенок каналов путем
прививки тех или иных функциональных групп. Толщина самой
мембраны невелика и составляет от 6 до 20 мкм. Диаметр про-
травливаемой сердцевины трека слабо зависит от природы ис-
пользуемых ионов и определяется главным образом удельными
затратами энергии.

Наименьший диаметр образующихся в слюде каналов состав-
ляет 2.5 нм, однако при травлении он может быть увеличен до де-
сятков нанометров. Плотность пор составляет 104–108, иногда
109 см–2. Поры трековых мембран, как правило, не являются
строго перпендикулярными относительно внешней поверхности
мембраны, а наклонены под различными углами. При высокой
плотности пор многие из них пересекаются. Мембраны произво-
дятся в промышленных масштабах и имеют различные названия:
«нуклепор», «циклопор», «миллипор» и др. Для растворения по-
ликарбонатных мембран используют метиленхлорид.47 О получе-
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47
Научные разработки и производство трековых мембран в России ведут Объ-
единенный институт ядерных исследований (ОИЯИ, г. Дубна) и Физико-энерге-
тический институт (г. Обнинск). Мембраны с диаметром пор 10–1000 нм полу-
чают облучением пленки из полиэтилентерефталата толщиной 10 мкм ионами
Kr+ с энергией 210 МэВ и флуенсом 107–109 см–2 на ускорителях тяжелых
ионов У-400 и ИЦ-100 (с 2004 г.) со специализированными каналами в Лабо-
ратории ядерных реакций им. Г. Н. Флерова ОИЯИ с последующим УФ-об-
лучением и травлением раствором NaOH (1.9 н.) при 80 �С в течение различ-
ного времени. Опытное производство обеспечивало до 50–70 тыс. м2 мембран
в год. Серия эффективных рулонных фильтрационных элементов на основе
трековых мембран с цилиндрическими порами разработана для тонкой очист-
ки воды во ФГУП Исследовательский центр им. М. В. Келдыша.
Напылением Zr на мембрану из пористого Al2O3 c последующим удалением

матрицы химическим путем получены нанопористые (диаметр пор 40 нм)
циркониевые мембраны толщиной от 100 до 500 нм. Иным путем, но также с
использованием матрицы из пористого Al2O3 cинтезирована мембрана из Ni.
На ее поверхность напыляли Au, заполняли поры полиметилметакрилатом,
растворяли Al2O3, электрохимически осаждали Ni на Au и растворяли поли-
мер. Для получения нанопористых мембран из MgO пары Mg в токе Ar–H2
конденсировали на подложке при 650 �С, капли превращали в полиэдричес-
кие частицы, которые при окислении смеси в Ar–О2 разделялись на столбча-
тые периодические структуры с оболочкой из MgO. Испарение Mg в инерт-
ной среде при повышении температуры приводило к образованию массива
нанотрубок MgO. Эти мембраны применяют в медицине и биологии для
очистки плазмы крови.



нии пористых наночастиц см. также в конце разд. 5.2.1. (распы-
лительная сушка).

5.2.5. Массивные наноструктурированные материалы

Обычным методом получения массивных наноструктурированных
материалов и изделий является компактирование наноразмерных
частиц. Для компактирования нанопорошков применяют такие
методы, как холодное статическое прессование с односторонним
или двусторонним приложением давления (10 ГПа и более); горя-
чее аксиальное прессование; холодное или горячее изостатичес-
кое прессование в гидро- и газостатах; магнитно-импульсное,
ударное или взрывное прессование; ультразвуковое прессование;
плазменное электроискровое спекание и др.48 Отжиг компактиро-
ванных (спрессованных из наночастиц) наноматериалов сопро-
вождается ростом размеров частиц. Кинетика роста чаще всего
описывается степенной зависимостью d ~ ,n, где n принимает
значения от 0.1 до 0.3. Энергия активации роста повышается с
увеличением температуры, что свидетельствует об изменении меха-
низма диффузии.49 Во избежание значительного увеличения раз-
мера кристаллитов при спекании температуру процесса рекомен-
дуют не повышать более чем на 1/3 от абсолютной температуры
плавления металла и ограничивать длительность спекания. Для
предотвращения роста зерен на последних стадиях спекания пред-
ложен также двухстадийный метод, сущность которого иллюс-
трирует рис. 5.20.

Процесс горячего изостатического прессования, проводимого

при всестороннем сжатии, требует сложной аппаратуры. С умень-

шением размера частиц давление, необходимое для достижения
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48
При обычном спекании нанопорошка ZrO2 c размером частиц 40–60 нм при
1370 K в течение 10 с относительная плотность повышается до 72 %, при дав-
лении 1.6 ГПа и той же температуре — до 87 %. При снижении температуры
до 1320 K и увеличении продолжительности горячего прессования до 5 ч от-
носительная плотность компакта может превысить 99 %. Плазменное электро-
искровое спекание оказалось лучшим для получения керамических компози-
тов с углеродными нанотрубками.

49
В ряде случаев кинетические результаты хорошо описываются уравнением:
(d,
2 – dmax

2 )/(d0
2 – dmax

2 ) = exp (–2k,/dmax
2 ), где d0, d, и dmax — начальный, теку-

щий и максимальный при данной температуре диаметр частиц, k — константа
скорости, ,— время.



Рис. 5.20. Принцип двухстадийного спекания порошка Y2O3 (характер

измерения температуры показан на врезке): 1— обычное спекание, 2—

Т1 = 1310 �С, Т2 = 1150 �С, 3— Т1 = 1250 �С, Т2 = 1150 �С, �отн — относи-

тельная плотность50

высокой плотности компактов (прессованных изделий), увеличи-
вается. Это связано с изменением дефектности и механических
характеристик при переходе к наночастицам.

Плазменно-искровое спекание сочетает воздействие механи-

ческого давления и микроскопических электрических разрядов

между частицами. Повышенное уплотнение материала связано с

локальным повышением температуры в зоне разрядов, активиро-

ванием поверхности частиц и высокими скоростями массо- и теп-

лопередачи при спекании. В результате образцы быстро достигают

высокой плотности при относительно низких температурах. На-

номатералы, получаемые прессованием и спеканием наночастиц,

имеют остаточную пористость, содержат загрязнения и ограни-

чены по размеру. Все это снижает их пластичность, не позволяет

в полной мере использовать преимущества перехода к наноразме-

рам.

Более эффективным методом, позволяющим получать сравни-

тельно крупные плотные наноструктурированные заготовки и де-

тали из чистых материалов (преимущественно металлов и спла-

5.2. Физические методы 229

50
Chen I.-W., Wang X.-H. Nature. 2000. V. 404. P. 168–171.



Рис. 5.21. Принцип кручения под давлением (а) и равноканального

углового прессования (б): 1 — поршень, 2 — образец, 3 — опора, 4—

пресс-форма, 5— изделие51

вов) является интенсивная пластическая деформация (ИПД). Он

отличается от традиционно применяемого метода пластической

деформации — наклепа (прокатка, волочение, ковка, штамповка)

большей величиной прилагаемых сил, а также более однородным

распределением напряженного и деформированного состояний.

Метод ИПД реализуется в двух вариантах: кручение под давле-

нием и равноканальное угловое прессование (рис. 5.21). Первый

вариант состоит в воздействии на дискообразный образец (диа-

метр 10–20 мм, толщина 0.2–0.5 мм) давления в несколько гига-

паскалей при вращении матрицы или пуансона. Для завершения

процесса досточно поворота на 180° или 360�, однако для получе-

ния более равномерной наноструктуры необходимо несколько

(до пяти-десяти) полных оборотов. Средний размер кристалли-

тов при этом составляет ~100 нм.
52

230 Глава 5. Получение наноматериалов

51
Valiev R. Nature Mater. 2004. V. 3. P. 511–516.

52
Метод кручения под давлением был разработан в СССР и впервые описан в
1984 г. Он может применяться для консолидации порошков. При давлении в
несколько гигапаскалей плотность, близкая к 100 %-й, достигается при комнат-
ной температуре. На периферии обрабатываемого диска средний размер зе-
рен несколько меньше, чем в центре диска.



Второй вариант предусматривает прессование цилиндричес-

кой заготовки (слитка) в насадке (пресс-форме) с двумя каналами

одинакового сечения, расположенными под углом (чаще всего —

прямым) друг к другу. Операцию повторяют до восьми раз. Двух-

канальная схема способствует более равномерному распределе-

нию дефектов в объеме заготовки. Высокое давление предотвра-

щает образование пустот в заготовке. У некоторых насадок угол

может достигать 120°. Внутреннюю поверхность каналов мат-

рицы покрывают твердой смазкой (графитовый порошок). Метод

позволил получать титановые прутки диаметром до 60 мм и дли-

ной до 200 мм.53

В обоих случаях происходит сравнительно медленное накопле-

ние напряжений и генерирование большого количества структур-

ных дефектов. Плотность дислокаций может достигать 3 � 1015 м–2.

Релаксация напряжений протекает здесь сравнительно медленно,

некоторые добавки способствуют сохранению напряжений и де-

фектов. ИПД ведет к образованию субзерен, слегка разориенти-

рованных друг относительно друга, но имеющих четкие границы.

Размер таких зерен (кристаллитов) может быть меньше 1 мкм и

достигать 40 (Fe–Ti-сплавы) и даже 15 нм (Ni, Pt, некоторые

сплавы Pt), хотя чаще находится в пределах 200–300 нм. В то же

время свойства обработанной заготовки определяются не только

размером кристаллитов, но и характеристиками межкристаллит-

ных границ, в частности плотностью высокоугловых границ.54

Влияние наноструктурирования на свойства Cu и Ti показано

на рис. 4.5. Видно, что при увеличении степени прокатки (приве-

дены на рисунке в процентах удлинения до разрыва) повышается

предел текучести, но уменьшается пластичность. В то же время

наноструктурированные металлы отличаются значительно более

высокими механическими характеристиками. Наноструктуриро-

вание повышает механические характеристики (в частности, мик-
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53
Метод равноканального углового прессования предложен в СССР в 1977 г.,
развивался с 1981 г. и модифицирован применительно к субмикронным и
наноструктурированным материалам в 1990-х гг. (Р. З. Валиев). Первоначально
обрабатывали детали квадратного сечения.

54
После пяти циклов равноканального углового прессования при температуре
не более 0.3Тпл (Тпл — абсолютная температура плавления) 70–80 % границ
являются малоугловыми.



ротвердость), транспортные свойства и коррозионную стойкость.

Повышается плотность точечных дефектов и дислокаций, измель-

чаются зерна. Однако при размере кристаллитов в десятки нано-

метров пластическая деформация невозможна.55

Иногда для металлических заготовок применяют горячую

ковку с различными направлениями приложения сил, повторяю-

щиеся циклы рифления и выпрямления. В Японии разработан ме-

тод аккумулирующего соединения прокаткой (рис. 5.22). Он со-

стоит в многократном повторении циклов прокатки, разрезания и

накладывания прокатанных деталей, что позволяет повысить проч-

ность на растяжение Al от 84 до 330 МПа, стали — от 274 до
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Рис. 5.22. Структурирование металлических заготовок аккумулирую-

щей прокаткой: I — химическая и механическая очистка поверхности,

II— складывание, III— нагревание, IV— прокатка, V— разрезание

55
Методом ИПД получены наноструктурированные Cu, Mg, Al, Ti, W, Fe, Co,
Ni, Pd и сплавы этих металлов. В меньшей степени метод применяют для
оксидов, карбидов и других соединений. Методом кручения получен несте-
хиометрический TiC0.62 c размером кристаллитов 2–5 нм, нанокристалличес-
кий TiO2 c зернами размером около 40 нм. Интересной разновидностью ме-
тода служит разработанный в Южной Корее прием получения композитов Cu с
углеродными нанотрубками. Смесь порошка Cu (размер частиц 2–3 мкм) и
МУНТ (5 об. %) помещали в медную оболочку, которую подвергали ИПД со
скоростью 0.03 мм/с. Твердой смазкой служил порошок MoS2. Уже после од-
ного прохода относительная плотность возросла до 68 %, а твердость — от 46
до 90 ГПа. Увеличение числа проходов до восьми позволило повысить отно-
сительную плотность композита до >95 %, а твердость — до 110 ГПа. Важно
и то, что разброс значений твердости в полученном образце не превышал
9 ГПа. Хорошие результаты были достигнуты также при получении компо-
зита с 1 об. % нанотрубок.



1030 МПа. При этом в Al образуются вытянутые кристаллиты

толщиной ~200 нм и длиной до 1 мкм.

Повышения механических свойств металлов можно добиться

дробеструйным упрочнением.

Еще один прием для получения наноструктурированных из-

делий — кристаллизация аморфных сплавов. Он включает два

процесса: получение аморфных сплавов и их кристаллизация.

Аморфные вещества получают в сильно неравновесных условиях,

например закаливанием с высокой скоростью понижения темпера-

туры (более 106 K/с).56 Обычно используют охлаждение струи

жидкого металла с помощью водоохлаждаемого вращающегося

барабана и получают ленты толщиной 30–50 мкм. Превышение

предельной толщины не позволяет провести закаливание с необ-

ходимой скоростью вследствие ограниченной теплопроводности

сплавов.

Последующее повышение температуры выше определенных ве-

личин приводит, как и в случае образования ситаллов (разд. 2.3),

к кристаллизации. При этом важен четкий контроль кинетики крис-

таллизации путем оптимизации условий нагревания, при которых

скорость образования зародышей велика, а скорость их роста

мала. Это — температура, скорость ее повышения, длительность

нагревания. Как видно из рис. 5.23, минимальный размер крис-

таллитов достигается при условии, когда значение температуры

отжига составляет половину величины абсолютной температуры

плавления. Положительно влияет также скорость повышения темпе-

ратуры. Метод удобен для получения наноматериалов в больших

количествах и применим ко всем материалам, которые выделяются

в аморфном состоянии (включая Se и Si). Он допускает регулирова-

ние размеров первичных частиц в широких пределах и позволяет

получать компакты с очень низкой пористостью. Наноструктуриро-

вание возможно при облучении ионами высокой энергии.
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56
Сравнительно легко аморфные сплавы образуют Fe–B, Fe–Si, Fe–Si–B, Fe–Cr–B,
Fe–Mo–Si–B, Ti–Ni–Si, Ni–P, Fe–Cu–Nb–B, Fe–Zr, Al–Cr–Ce–M (M— Cu, Fe,
Co, Ni), Fe–Cu–M–S–B (M — Zr, Nb, Ta, Mo, W). Аморфизирующими добав-
ками, позволяющими повысить толщину ленты, служат C, P, B или Zr. Ре-
кордным можно считать получение наноструктурированных сплавов с тол-
щиной ленты 1–2 мм. Наибольшая толщина аморфного слоя, достигнутая для
сплава Fe61Сo7Zr10Mo5W1B15, составляет 6 мм.



Рис. 5.23. Зависимость среднего размера нанокристаллитов от темпера-

туры отжига, приведенной к температуре плавления металлических сте-

кол57: 1 — Fe–B, 2 — Co–Zr, 3 — Fe–B–Si, 4 — Ni–P, 5 — Si, 6 —

Fe–Co–Zr; 7— Pd–Cu–Si, 8— Fe–Ni–P–B

5.3. Химические методы

5.3.1. Нуль-мерные (изометрические) материалы

Простейший химический метод — осаждение из растворов. При

пересыщении, создаваемом изменением состава раствора или

температуры, быстро образуются зародыши размером 1–5 нм, ко-

торые далее медленно растут. Гомогенное образование зароды-

шей с последующим формированием нанокристаллов может быть

достигнуто преимущественно двумя методами: введением осади-

теля в горячий раствор или приготовлением раствора на холоду с

последующим нагреванием до нужной температуры. В первом

случае сразу достигается высокая степень пересыщения S.
58 Вто-

рой метод проще и легче масштабируется. Помимо этих методов

пересыщение достигается при удалении растворителя, изменении

кислотности среды, добавлении высаливателя или растворителя с

иными свойствами.
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57
Lu K. Adv. Mater. 1999. V. 11. P. 1127–1128; Андриевский Р. А. Рос. хим. жур-
нал, 2002. Т. 46. С. 50–63.

58
Метод использован, в частности, для получения наночастиц халькогенидов
металлов.



Под пересыщением понимают безразмерную величину, опре-

деляемую как S = aAaB/Kраств. Здесь aA и aB — активности компо-

нентов А и В, Kраств — константа растворимости осадка. Иначе

S = с/сравн, где с и сравн — концентрация при насыщении и в рав-

новесии. Величину �с = с – сравн часто называют движущей силой

осаждения. От нее зависит критический радиус частицы в пере-

сыщенном растворе R* = �/�с. Частицы с R > R* продолжают

расти, c R < R* — растворяются. Параметр � определяется из вы-

ражения

� = [2"ТЖ/(kTlnS)]vС/,

где "ТЖ — поверхностное натяжение на границе раздела жидкой
и твердой фаз, v — атомный объем растворенного вещества, k —
постоянная Больцмана, T— температура, С/— постоянная. Ско-
рость образования зародышей является экспоненциальной функ-
цией S:

Vобр = А ехр
�1

2
3

4

5
63 6

16

3

3 2

3 3 2

�"ТЖv

k T Sln
.

Скорость роста зародышей связана с величиной S степенной за-
висимостью

Vрост = kростS
n,

где n— порядок реакции, kрост — константа скорости.

Для управления процессом и получения частиц определенного

размера и формы его разбивают на две стадии, проводя их в раз-

ных условиях. Использование затравочных кристаллов и измене-

ние условий проведения второй стадии позволяет, как это пока-

зано на примере наночастиц Au, управлять формой наночастиц и

выделять их в виде наностержней, правильных полиэдров (тел

Платона), шестиугольных или треугольных нанопластинок и даже

разветвленных структур.

Осаждению сопутствует оствальдово созревание — явление

поглощения малых частиц более крупными, которое обусловлено

тем, что растворимость частиц растет с уменьшением их размера.

Математическое описание кинетики процесса впервые было дано

Лившицем и Слезовым, а также независимо Вагнером. Сейчас
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принята объединенная теория, из которой следует: в диффузионном

режиме размер частиц пропорционален кубическому корню из

времени; число частиц убывает пропорционально обратному вре-

мени; распределение частиц по размерам зависит от времени и яв-

ляется функцией некоей постоянной (абсолютного размера частиц).

Структура наночастиц, получаемых из раствора, часто оказы-

вается отличной от структуры частиц большего размера. Так,

вместо �-Al2O3 cо структурой корунда образуется �-Al2O3, вместо

рутила — брукит или анатаз (TiO2), вместо гематита — магемит

(Fe2O3). Размер образующихся частиц может меняться в зависи-

мости от применяемого осадителя. Так, замена NH4OH на гидрок-

сид тетраалкиламмония NR4OH позволяет получать меньшие по

размеру частицы Y2O3. Причинами являются более высокое зна-

чение pH при использовании NR4OH и стерические затруднения,

вызванные действием крупного катиона NR 4
� . Условия осажде-

ния влияют и на форму образующихся частиц. Одним из важных

параметров при получении наночастиц из растворов является

межфазная свободная энергия системы, которую в случае окси-

дов металлов можно менять изменением величины рН, введением

ПАВ или органических соединений.
Наночастицы металлов получают мягким восстановлением в

растворах, используя гидриды легких металлов, алюмогидриды,
борогидриды, некоторые амино- и гидразинобораты, гипофос-
фиты, формальдегид, соли щавелевой и винной кислот, гидрохи-
нон, аскорбиновую кислоту C6H8O6, производные додецилбен-
зола С6Н5С12Н25, дихлорид олова и такие газы, как Н2, СО, NO,
NH3, H2S.

59 В растворах методом частичного ионного обмена
можно получать наночастицы в оболочке. С той же целью исполь-
зуют двухстадийные процессы, получая частицы одного состава и
затем на их поверхности осаждают слои другого состава. Приме-
рами являются оболочечные структуры из полупроводниковых
соединений CdS/ZnS, ZnS/CdSe, HgS/CdS, ZnS/ZnO, TiO2/SnO2.
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59
В 1951 г. был разработан метод получения стабилизированных монодисперсных
частиц Au диаметром 20 нм путем восстановления HAuCl4 цитратом натрия.
Этот метод позволяет путем изменения величины рН регулировать средний
размер частиц — от ~100 нм (рН 4.0) до 10 нм (рН 6.5). Восстановление вод-
ного раствора HAuCl4 органическим раствором белого фосфора в 1851 г. ис-
пользовал М. Фарадей для получения дисперсий коллоидного золота.



Одна из разновидностей осаждения — использование колло-

идных растворов. В ряде случаев используют осаждение в цент-

робежном поле.60 Регулировать размер и распределение по раз-

мерам получаемых частиц в определенных пределах удается при

осаждении струевым методом, позволяющим контролировать

длительность контакта. Разновидности метода включают приме-

нение смесительных камер особых форм, встречных струй и сверх-

турбулентных струй.
Некоторое распространение получил синтез в проточных микро-

реакторах [95]. На рис. 5.24 показан такой реактор с каналом
шириной и высотой по 50 мкм из диметилсилоксана и общей
длиной 24.5 мм. К достоинствам процесса можно отнести эффек-
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Рис. 5.24. Схема микрореактора: 1 — секция смешения 1, 2 — секция

реакции 1, 3 — секция смешения 2, 4 — секция реакции 2; М — масло,

Р — растворитель, Р1, Р2 и Р3 — реагенты [85]

60
Осаждение в специальных центрифугах ведут при крупномасштабном син-
тезе наночастиц (30 нм) карбоната кальция.



тивное смешение реагентов, четкое контролирование условий
проведения процесса и свойств продукта (в частности, размера
частиц), возможность проведения процесса в несколько стадий
путем введения в исходную смесь новых реагентов после опреде-
ленного времени взаимодействия исходной смеси («врезания»
дополнительных патрубков для реагентов). В то же время микро-
реакторы требуют дорогих микродозаторов, микросмесителей,
микронагревателей, микросенсоров и др., их сочленение с макро-
устройствами также представляет определенную проблему.61 При
получении наночастиц металлов помимо обычного восстанов-
ления используют электрохимические реакции, микроволновое,
ультразвуковое и радиационно-химическое активирование. В ряде
случаев применяют неводные растворы, в частности в этаноле
и полиэтиленгликоле.62

Наночастицы оксидов многих металлов получают по реакциям

гидролиза, например63

(NH4)2SiF6 + 4NH4OH� SiO2 + 6NH4F + 2H2O,

TiCl4 + 2H2O� TiO2 + 4HCl.

Важной операцией синтеза наночастиц в растворах является

сушка. Во избежание роста наночастиц при повышенных темпера-

турах используют сублимационную сушку и растворители в сверх-

критическом состоянии (СО2 и др.). Процесс осаждения сопро-

вождается реакциями типа твердое тело — раствор, например

при взаимодействии грубого порошка MgO с водой формируются

наночастицы Mg(OH)2. В ряде случаев удается провести реакции

образования нового твердого вещества с сохранением формы исход-

ных частиц— такие процессы называют псевдоморфным преобра-

зованием. Одной из проблем при осаждении растворимых гидрок-
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61
Микрореакторы использованы для получения наночастиц Au, Cu, Co, Pd, SiO2,
TiO2, Si@TiO2 и полупроводниковых соединений.

62
Восстановление магнием раствора TiCl4–С2Cl4 ведет к получению TiC c раз-
мером частиц ~50 нм.

63
Гидролизом алкоксида алюминия выделяют гидроксид (бемит) с размером
частиц 20–30 нм, который прокаливанием при 1200 �С превращают в �-Al2O3
с размером частиц 80 нм. Для стабилизации наночастиц и регулирования их
размера используют ди(этилгексилсульфосукцинат) натрия.



сидов (как и других растворимых соединений) является трудность

достижения высоких пересыщений.64

Сольвотермический метод и его распространенная разновид-
ность — гидротермальный синтез — предполагают проведение
процессов при температурах выше температуры кипения раствори-
теля в автоклавах и реакционных бомбах. При высоких темпера-
турах и давлениях растворимость многих веществ значительно
повышается, а в кристаллическом состоянии могут быть выде-
лены вещества, неустойчивые при обычных условиях. При сольво-
термическом методе удается исключить гидролиз и окисление ре-
агентов и продуктов. Температура синтеза многих продуктов таким
методом значительно ниже, чем при взаимодействии без раство-
рителя. В качестве растворителя используют, например, сверх-
критические бензол, толуол и абсолютированный этанол.65

Гидротермальный метод (аналог природных процессов) пред-
полагает использование перегретых водных растворов при повы-
шенном давлении, когда растворимыми становятся практически
все неорганические соединения, а скорости процессов сравнительно
высоки. Структура воды при этом отличается от структуры в обыч-
ных условиях, что влияет на механизм реакций. В систему часто
вводят минерализатор — вещество, способствующее растворению
реагентов или целевого компонента. Кроме того, для стабилизации
наночастиц добавляют ПАВ. Различают два режима гидротермаль-
ного синтеза: докритический (субкритический) и сверхкритический
(суперкритический). В первом случае температура и давление в сис-
теме выше тройной точки растворителя, но ниже его критических
значений, во втором— температура и давление превышают крити-
ческие значения. Синтез в сверхкритических растворах проводят
чаще всего с использованием в качестве растворителя СО2. Кроме
него применяют NH3, спирты, легкие углеводороды, толуол и воду.
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64
При синтезе гидроксидов щелочноземельных металлов большое влияние ока-
зывают сопутствующие ионы. Так, осаждение с помощью NaOH при 60 �С ве-
дет к образованию глобул со структурой кочана капусты, а с помощью NH4OH
в тех же условиях — пластинчатых частиц.

65
Сольвотермическим методом синтезированы SiC, AlN, Si3N4, BN, GaN, InAs,
InP, халькогениды Cd, Zn, Hg, алмаз, углеродные нанотрубки и многие дру-
гие вещества в виде наночастиц различной формы. Наночастицы GaN полу-
чены в среде перегретого бензола по обменной реакции между GaCl3 и Li3N,
InAs — в среде толуола из InCl3, AsCl3 и Zn. При этом GaN имел структуру,
которая обычно образуется только при давлении 37 ГПа.



При получении наночастиц важно регулировать пересыщение,
от которого зависят скорости образования и роста зародышей твер-
дой фазы (рис. 5.25). Быстрое расширение сверхкритических раст-
воров позволяет предотвратить рост наночастиц, причем процесс
удается вести в динамических условиях.66 Для синтеза наночастиц в
сверхкритических условиях используют также реакции гидролиза,
восстановления, термического разложения, в том числе реакции в
обратных мицеллах. Некоторые примеры результатов этой техноло-
гии даны в табл. 5.2.

Таблица 5.2

Наночастицы, получаемые гидротермальным методом

в сверхкритических условиях

Исходное вещество Продукт
Размер
частиц, нм

Морфология
частиц

Al(NO3)3 AlOOH 80–1000 Г, Р, И

Fe(NO3)3 �-Fe2O3 50 С

Fe2(SO4)3 �-Fe2O3 50 С

FeCl2 �-Fe2O3 50 С

Co(NO3)2 Co3O4 100 О

Ni(NO3)2 NiO 200 О

ZrOCl2 ZrO2 (куб.) 20 С

Ti(SO4)2 TiO2 20 С

TiCl4 TiO2 (анатаз) 20 С

Ce(NO3)3 CeO2 20–300 О

Fe(NO3)3, Ba(NO3)3 BaO � 6Fe2O3 50–1000 Г

Al(NO3)3, Y(NO3)3, TbCl3 Al5(Y,Tb)3O12 20–600 Д

Г — гексагональные, Р — ромбические, С — сферические, О — октаэд-

рические, Д — додекаэдрические.
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66
В сверхкритических растворах по различным реакциям получают наночас-
тицы Cu, Ag, Al, Ga, Si, Ti, Cr, Со, Pd, Rh, ZnO, �-Al2O3, СеО2, SiO2, GeO2,
TiO2, ZrO2, KI, �-Fe2O3, Co3O4, NiO, AlOOH, Ti(OH)4, LiCoO2, ZnFe2O4,
CoFe2O4, NiFe2O4, ZnS, CdS, PbS, ZrC2 [81].



Рис. 5.25. Влияние величины пере-

сыщения (�) на скорость образования

(1) и роста (2) зародышей; I — область

получения наночастиц 67

Приведенные в табл. 5.2 характеристики частиц относятся
только к определенным условиям. При изменении условий раз-
мер частиц может изменяться. Так, частицы �-Fe2O3 из Fe(NO3)3
получены с размером 6–20 нм, NiO из Ni(NO3)2 — 12 нм и т. д.
Чем выше температура синтеза и меньше его длительность, тем
меньше размер получаемых частиц. С 1990-х годов для получе-
ния монодисперсных нанокристаллов стали использовать метал-
лоорганические соединения.68 Используют быстрое термическое
разложение таких веществ, как нитраты и оксалаты, а также вос-
становление нитратов мочевиной.69 Для снижения давления и тем-
пературы при осаждении используют субкритический СО2 в смеси
с органическими растворителями.
В гидротермальных и сверхкритических условиях выделяют

гидроксиды с наночастицами в форме стержней, трубок (в том
числе углеродных нанотрубок), нанокапсул или пористых слоис-
тых образований, а также пленки. Возможно получение наноком-
позитов. Созданы пилотные и полупромышленные установки для
получения наноматериалов в непрерывном режиме. Скорость роста,
размер и форма нанокристаллов могут регулироваться введением
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67
Sch f O. et al. Hydrothermal Synthesis of Nanomaterials. (См. [11]. P. 23–42.)

68
Одна из разновидностей синтеза наночастиц полупроводниковых халькогени-
дов металлов в растворе — процесс TOP/TOPO: быстрое термическое разло-
жение металлоорганических соединений в горячих координирующих раствори-
телях типа три-н-октилфосфиноксида (ТОРО) и три-н-октилфосфина (ТОР) или
их смесях. Подобные методы разработаны для синтеза наночастиц фосфидов
и арсенидов и могут применяться для получения наночастиц с оболочкой.

69
Разложением Fe(NO3)3, Ni(NO3)2 и ZrO(NO3)2 получены наночастицы �-Fe2O3,
NiO и ZrO2 диаметром 6–20 нм, разложением K2TiO(C2O4)2 — наночастицы
TiO2 (3 нм). Восстановлением смесей нитратов мочевиной выделены нано-
частицы NiFe2O4 (менее 10 нм) и NiO/ZrO2 (~10 нм).



в систему стабилизаторов. Частицы с контролируемым размером
получают также осаждением в мембранных микроструктуриро-
ванных реакторах.

Золь–гель-метод основан на закономерностях поведения кол-
лоидных систем. Метод весьма вариабелен и существует во мно-
жестве разновидностей. Сущность способа состоит в образовании
лиозоля (дисперсной системы, содержащей твердую фазу— мицел-
лы— в жидкой дисперсионной среде), его формовании, переводе
в лиогель (система, в которой частицы дисперсной фазы образуют
пространственную структурную сетку) и в удалении раствори-
теля с сохранением заданной формы твердых частиц. В зависи-
мости от состава растворителя лиозоли подразделяются на гидро-
золи и органозоли (включающие алкозоли, этерозоли), лиогели —
на гидрогели и органогели (алкогели, этерогели).70

Гель — твердое тело. Отличие геля от обычного осадка за-
ключается в том, что последний не образует пространственной
сетки, а состоит из отдельных, не связанных между собой час-
тиц. Удаление растворителя обычно проводят либо тепловой суш-
кой, либо экстракцией другим растворителем. При полном уда-
лении растворителя лиогель переходит в сухой гель — ксеро-
гель (аэрогель).
Метод позволяет получать изделия без механической обработки

(хотя допускает такую обработку на промежуточных стадиях) и
даже без прессования заготовок, получать одно- или многослой-
ные покрытия на подложках сложной формы при атмосферном
давлении самым простым путем — погружением подложки в ис-
ходный гель с последующим гидролизом и высушиванием, по-
лучать композиционные материалы широкого диапазона составов,
градиентные материалы, производить заготовки для керамики
с идеально перемешанными исходными компонентами. Полу-
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70
Впервые метод был использован еще в 1846 г., когда чисто эмпирическим пу-
тем, без понимания химии процесса, Эбельман провел гидролиз атмосферной
влагой этоксида кремния (тетраэтоксисилана) Si(OC2H5)4 и получил изделие
из прозрачного кварцевого стекла. Значительно позднее, в 1939 г., в Герма-
нии был выдан первый патент на получение покрытий из SiO2 и TiO2 мето-
дом гелирования золя и высушивания геля. Но лишь после Второй мировой
войны, в 1956 г., первая продукция, полученная методом золь–гель, появи-
лась на рынках. С 1970-х гг. ассортимент материалов, получаемых этим ме-
тодом, стал довольно быстро расширяться.



чаемые продукты могут иметь форму волокон. Золь–гель-тех-
нология используется на практике также для получения массивных
материалов и волокон.

Особенно очевидно преимущества метода, к которым отно-

сят меньшее число переменных при производстве и возможность

управления этими переменными, уникальная однородность частиц,

очень малые размеры частиц (до 10 нм), отсутствие пылящих опе-

раций, проявляются при получении тонких частиц.

Золи гидроксидов могут быть получены двумя путями:

1) частичным гидролизом соли с последующей полимериза-

цией;

2) полным гидролизом соли с последующей пептизацией

осадка.

Первый способ на примере соединений кремния может быть

описан уравнениями:
— гидролиз в водном растворе

�Si–OR + HOH� �Si–OH + ROH;

— конденсация в водном растворе

�Si–OH + �Si–OH� �Si–O–Si� + HOH;

— конденсация в спиртовом растворе

�Si–OH + �Si–OR� �Si–O–Si� + ROH.

В общем виде гидролиз описывается уравнением:

M(OR)x + (x/2)H2O�MOx/2 + xROH.

Гидролиз и полимеризация нитрата алюминия может прово-

диться по реакциям А или В:

А. Al(NO3)3 + H2O� Al(OH)2+ + 2NO3
� + HNO3,

Аl(ОН)2+ + 2NO3
� + Н2O� Аl(ОН)2+ + NO3

� + HNO3,

13Al(OH)2+ + 26NO 3
� +27H2O� [Al13O4(OH)24(H2O)12]7 +

+ 7NO3
� + 15HNO38;

В. Al(NO3)3 + NH4OH� Al(OH)3 + NH4NO3,

nAl(OH)3 + xHNO3� [Аl(ОН)3] � xH
+ + xNO3

� .
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Последнее уравнение описывает процесс пептизации— разложе-

ния агрегатов частиц (геля) под действием некоторых электроли-

тов и поверхностно-активных веществ при повышении темпера-

туры.

Гидролиз алкоксидов может протекать либо без введения

третьих реагентов, либо с катализаторами, причем катализаторы мо-

гут быть кислотными (HCl, HF, CH3COOH), щелочными (NH4OH,

KOH, амины) или нейтральными (KF).71 Большинство гидрокси-

дов металлов прочно связывается с протонами, что обусловливает

положительный заряд коллоидных частиц. Этот заряд компен-

сируется оболочкой из анионов. Относительное число анионов

и определяет степень агрегирования.

Основные стадии золь–гель-технологии показаны на рис. 5.26.

Первая стадия заключается в образовании лиозоля — раствори-

теля, в котором распределены коллоидные частицы диаметром

3–4 нм. Чаще всего коллоидные частицы получают путем гидро-

лиза силикатов или органических производных кремния — си-

локсанов, метокси-, этокси- или пропоксисиланов. Важными па-

раметрами при этом являются значение рН среды, соотношение

воды и кремния, наличие и природа катализатора. Высокие значе-

ния рН и большой избыток воды способствуют образованию кол-

лоидных частиц, а низкие величины рH — появлению линейных

полимеров кремния. Механизм протекающих химических реак-

ций часто весьма сложен и может включать катализ кислотами и

основаниями. Влияние кислотности на морфологию продуктов

гелирования схематически показано на рис. 5.27.
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71
Золи могут быть высококонцентрированными (до 10 моль/дм3) и полностью
устойчивыми: известны золи, не разлагающиеся в течение нескольких лет.
Частицы в золях могут быть неагрегированными или объединенными в агре-
гаты. Число частиц в агрегатах меняется от десятков до тысяч и определяется
природой предшественника, условиями получения и составом, в частности
молярным отношением числа анионов, связанных с атомом металла, к числу
атомов металла. Неагрегированные золи дают гели с более упорядоченной
структурой и низкой (менее 0.6) пористостью, из них удается получать более
плотную керамику и защитные пленки. Агрегированные золи сохраняют при
концентрировании открытую упаковку и приводят к гелям с пористостью не
менее 0.7. Такие золи выгодно использовать при получении, например, ката-
лизаторов и сорбентов.



Вторая стадия — гелирование, при котором отдельные час-

тицы сцепляются и образуют пространственную сетку, а система

приобретает определенную форму. Эта стадия также может про-

текать при высоких или низких значениях рH, что определяет

структуру образующегося после сушки материала. Третья ста-

дия— старение геля. В это время происходит уплотнение про-

странственной сетки, сближение первоначальных частиц, умень-

шение ячеек сетчатой структуры, усадка сформованного матери-

ала. Четвертая стадия— сушка — сопровождается образованием

материала с пористостью 30–80 % и довольно крупными порами.

Эта стадия является весьма критичной, поскольку удаление рас-

творителя может привести к нарушению монолитности геля и об-

разованию из-за возникающих напряжений трещин. Пятая ста-

дия состоит в термическом уплотнении геля, снижении порис-

тости и среднего размера оставшихся пор. Шестая, последняя

стадия — стеклование геля. Число и размер пор значительно со-

кращаются, а изделие приобретает свойства обычного твердого

стеклянного тела.

Для устранения образования трещин при сушке используют

добавки специальных веществ — химических регуляторов сушки
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Рис. 5.26. Стадии золь–гель-процесса: 1— образование золя, 2—фор-

мирование геля, 3—старение геля, 4—сушка, 5—термическое уплотне-

ние, 6— стеклование



(ХРС).72 Эти добавки замедляют гидролиз, способствуют образо-

ванию более разветвленной, но менее плотной пространственной

сетки SiO2 с порами большего размера и более однородными по

размеру. Повышение размера и однородности пор под действием

кислых ХРС приводит к более равномерному удалению раство-

рителя из пор и устранению трещин, возникающих вблизи круп-

ных пор. Щелочные реагенты действуют в обратном направлении:

увеличивают размер частиц и уменьшают размер пор.73

Сушку можно проводить не при обычных условиях, а в сверх-

критических, при повышенном давлении, что предотвращает

усадку и приводит к образованию ксерогеля с пористостью до
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Рис. 5.27. Влияние величины рН на морфологию частиц при гелирова-

нии [65]

72
К ХРС принадлежат, например, формамид (NH4CHO), глицерин (C3H8O3),
щавелевая кислота (H2C2O4). В присутствии ХРС образование трещин при
высушивании в обычной атмосфере в течение нескольких дней не происхо-
дит и удается получать монолитные изделия из SiO2, SiO2–TiO2, LiO2–SiO2,
Na2O–B2O3–SiO2, Li2O–Al2O3–TiO2–SiO2.

73
Удельная поверхность высушенного геля SiO2 без добавок ХРС обычно близка
к 600 м2/г, с добавками двух кислых ХРС — 950 м2/г, а с добавками щелоч-
ных ХРС — 400–500 м2/г.



98 %. 74 При получении порошков и тонких покрытий усадка и

растрескивание при сушке меньше, чем при получении массив-

ных изделий. Для получения порошков и микросфер используют

диспергирование концентрированных гидрозолей и проведение

гелирования с помощью водоотнимающего органического реагента

(например, 2-этилгексанол, первичный амин с С18–С22). Поскольку

по мере экстракции воды и повышения концентрации твердой

фазы в геле плотность его частиц возрастает, повышается и ско-

рость свободного осаждения (витания) частиц. Для обеспечения

необходимого времени пребывания сечение колонны делают пере-

менным. Для предотвращения осаждения частиц геля на стенках ко-

лонны в раствор добавляют поверхностно-активные вещества.75

Недостатки описанной выше классической схемы, связанные с

трудностями организации высокопроизводительного процесса,

обусловили разработку для получения микросфер метода гель-под-

держивающего осаждения и метода внутреннего гелирования.

Первый из них включает добавление водорастворимых органи-

ческих полимеров, например, производных целлюлозы, и не тре-

бует трудоемкой стадии получения стабильных золей.

Метод внутреннего гелирования предусматривает использова-

ние высокомолекулярных алифатических аминов в растворе

н-гептана и тетрахлорида углерода, что приводит к экстракции

нитрат-ионов из исходных водных растворов нитратов метал-

лов.76 Принципиальная схема аппарата для получения гелевых

микросфер с использованием дегидратирующего экстрагента по-

казана на рис. 5.28. В середине 1980-х гг. было показано, что вве-
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74
Метод сушки в сверхкритических условиях использован, например, для вы-
деления MgO и Mg(OH)2 с размером частиц ~5 нм, а также ZrO2 c размером
~1 нм.

75
Методом золь–гель получены порошки, волокна и покрытия из CuO, ZnO,
SiO2, СеO2, SnO2, UO2, ZrO2 и стабилизированного ZrO2 (с добавками Y2O3,
MgO, СаO, СеO2 и др.), ТiO2, Аl2O3, Y2O3, а также из смесей оксидов, из си-
ликатов, боратов, алюминатов и др. Путем выщелачивания одного из компо-
нентов из смеси оксидов получены противоотражающие стеклянные пленки
с градиентом показателя преломления. Методом золь–гель получают двух-
слойные наночастицы типа «ядро–оболочка», а также полые наночастицы.

76
Процесс внутреннего гелирования используют для получения наночастиц
CuO, ZnO, Al2O3, Sc2O3, CeO2, SiO2, SnO2, TiO2, ZrO2, ThO2, UO2, CaSnO3,
SrTiO3, BaZrO3, SrTiO3 и др.



Рис. 5.28. Схема процесса получения гелевых сфер с использованием

дегидратирующего растворителя: 1—золь, 2—растворитель, 3—капли

золя, 4—насыщенный влагой растворитель, 5—рециркулирующий раст-

воритель, 6— насос, 7— сборник микросфер, 8—микросферы, 9— по-

ток растворителя 77

дение в золь перед гелированием тех или иных веществ позволяет
создавать новые композиты.78

Сопоставление четырех основных методов получения наночас-

тиц оксидов металлов из водных растворов приведено в табл. 5.3.

Обычное осаждение дешево, но не позволяет достигать высокого

качества, метод золь–гель высокозатратен, однако позволяет по-

лучать сравнительно качественные материалы; соосаждение и гид-

ротермальный синтез занимают промежуточное положение.

При получении наночастиц металлов из водных растворов ис-

пользуют также радиационно-химическое восстановление и фо-

толиз, в ходе которых образование восстановителей или окисли-

телей может происходить in situ (разд. 5.5, с. 316).
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77
Woodhead J. L., Segal D. L. Chem. Brit. 1984. V. 20. P. 310–311, 313.

78
Методом золь–гель получены прозрачные боросиликатные стекла, содержа-
щие наночастицы полупроводников (CdS, CdSe, CdTe, GaAs, PbS), для нели-
нейной оптики. В золь–гель-матрицы удается вводить наночастицы металлов
(Cu, Ag, Au, Pt, Pd).



Таблица 5.3

Сравнение показателей водных методов получения наночастиц

Показатель
Обычное
осаждение

Золь–гель
Соосажде-
ние

Гидротер-
мальный
синтез

Стоимость низкая высокая умеренная умеренная

Состояние
разработки

опытно-про-
мышленная

опытная промыш-
ленная

опытная

Контроль
состава

промышлен-
ный

очень
хороший

хороший очень
хороший

Контроль
морфологии

плохой умеренный умеренный хороший

Реакционная
способность
продукта

низкая высокая высокая высокая

Чистота, % < 99.5 > 99.9 > 99.5 > 99.5

Необходи-
мость прока-
ливания

да да да нет

Необходи-
мость измель-
чения

да да да нет

Химическое осаждение из газовой фазы. Группа процессов,

называемая химическим осаждением из газовой фазы, включает

гетерогенные реакции газообразных или парообразных веществ

на поверхности твердого вещества с образованием твердого про-

дукта (осадка).79 Несмотря на различие характеристик отдельных
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79
Химическое осаждение из газовой фазы впервые (почти одновременно и на-
верняка независимо) было использовано в Англии, Франции и России в конце
XIX века. Л. Монд в 1889 г. выделил летучий карбонил никеля и получил
с его помощью никелевое покрытие, Э. Фреми в 1890 г. синтезировал крис-
таллы сапфира, подвергая пары трифторида алюминия действию водяных па-
ров, А. Н. Лодыгин в 1893 г. покрывал угольные электроды изобретенной им
электрической лампы накаливания вольфрамом, используя гексахлорид вольф-
рама. Лишь с 60-х годов XX в. к этому процессу стал проявляться присталь-
ный интерес.



процессов и их аппаратурного оформления, можно выделить не-

которые общие достоинства метода:

— низкие температуры получения тугоплавких веществ;

— высокие скорости осаждения;

— возможность регулирования скорости осаждения, формы

и структуры осадков;

— высокая чистота получаемых осадков;

— малое количество отходов и возможность полной утилиза-

ции ценных компонентов;

— определенная универсальность метода.80

Химическое осаждение из газовой фазы применяется для по-

лучения массивных изделий, порошков и покрытий. Регулирова-

ние скорости химического осаждения может осуществляться раз-

ными способами: изменением температуры, парциальных давлений

компонентов, скорости газового потока, интенсивности активи-

рующего воздействия и др. Главная особенность и важнейшее

достоинство процесса — возможность получать осадки самой

разной формы и в определенных пределах изменять их структуру.

Газы, в отличие от жидкостей и твердых веществ, обладают очень

высокой подвижностью, способны достигать любой точки под-

ложки и образовывать в результате реакции осадок, повторяющий

форму подложки. Поэтому одна и та же реакция может использо-

ваться для получения тонких пленок заданной формы, капилляров,

труб, конусов, сфер, и более сложной геометрии. Этим методом

выделяют монокристаллы (объемные, плоские, включая эпитакси-
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80
Химическим осаждением из газовой фазы можно получать самый тугоплав-
кий металл вольфрам при 500–700 �С, а с помощью некоторых методов акти-
вирования – даже при комнатной температуре. Еще более показателен про-
цесс получения самого тугоплавкого неметалла — углерода. Химическое осаж-
дение графита или пироуглерода легко протекает при температурах около
1000–1500 �С. Для получения искусственного алмаза обычными методами тре-
буются температуры 1200–1600 �С и очень высокие давления (4.5–8.0 ГПа), в то
время как химическое осаждение протекает при 1000 �C и низких давлениях
(130–650 ГПа). Высокие скорости роста осадков свойственны многим из изу-
ченных химических систем. Так, при осаждении вольфрама или молибдена
путем восстановления их летучих гексафторидов скорость роста может дохо-
дить до 1–5 мм/ч, что на два порядка выше скорости роста при электролизе
расплавленных солей вольфрама или молибдена. Скорости роста алмазных
пленок из газовой фазы составляют до 200–250 мкм/ч.



альные пленки, одномерные — усы), поликристаллы (с различной

текстурой), стекловидные и аморфные осадки.
Универсальность метода определяется широким набором по-

лучаемых веществ. Одна и та же или однотипная аппаратура мо-
жет использоваться для выделения веществ с различными функ-
циональными свойствами, что позволяет использовать химичес-
кое осаждение из газовой фазы для получения композиционных,
в частности многослойных, материалов, а также многослойных
структур, электронных и оптоэлектронных приборов.81 Процесс
удобен для нанесения одно- и многослойных покрытий на по-
рошки. Его можно использовать для сварки деталей из тугоплав-
ких металлов и сплавов, для уплотнения и упрочнения керамичес-
ких заготовок и для многих других целей.82 Химическим осажде-
нием из газовой фазы легко получают материалы с градиентом
состава и свойств, легированные вещества (например, полупро-
водники с p–n-переходами, кварцевые стекла с добавками оксида
германия для волоконных световодов). Универсальность метода
определяется также возможностью использования множества вари-
антов его проведения: при низком и атмосферном давлении, в усло-
виях активирования МВ-, ВЧ-, СВЧ-тлеющим разрядами, лазер-
ным излучением, в пламени и плазме (см. ниже).
Исходными веществами для проведения реакций служат лету-

чие галогениды металлов (фториды или хлориды); гидриды Si,
Ge, As; карбонилы Fe, Co, Ni, Mo, W; а также металлоорганичес-
кие соединения различных классов: алкилы, алкоксиды, дикето-
наты, металлоцены, диалиламиды и др. Допускается возможность
применения летучих оксидов Mo, W, Re, Os, оксифторидов,
оксихлоридов, карбонилгалогенидов металлов. Химическое осаж-
дение из газовой фазы применяют для получения самых разных
веществ: металлов и неметаллов, сплавов и интерметаллидов, та-
ких соединений, как оксиды (ZnO, B2O3, Аl2O3, SiO2, TiO2, UO2
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81
При производстве элементов памяти объемом 4 Мб использовалось 20 опера-
ций химического осаждения из газовой фазы.

82
В двухстадийном процессе химического осаждения из газовой фазы получали
сферические частицы Si диаметром 8 нм, покрытые слоем оксида. Для этого
использовали на первой стадии силан, который сильно разбавляли инертным
газом (концентрация 1 � 10–6 %). Наночастицы W получены при разложении кар-
бонила, наночастицы Cu — ацетилацетоната. Использование металлоорганичес-
ких производных позволяет легировать получаемые продукты, например Er.



и др.), халькогениды (ZnS, CdS, TiS2, ZnSe, CdTe, HgTe, и др.),
нитриды (ВN, AlN, GaN, Si3N4, TiN, ZrN, VN, PN, и др.), фос-
фиды (Zn3Р, ВР, АlР, InP, GaP, GeP), арсениды (GaAs, InAs), кар-
биды (В4С, SiC, TiC, ZrС, HfC, VC, NbC, TaC, Сr7C3, МoС, WC,
W2C, Fe7C3 и др.), силициды (TiSi, TaSi2, Cr5Si3, Mo2Si, WSi2),
германид и станнид (Nb3Ge, Nb3Sn), бориды (SiB5, TiB2, ТаВ2, Fe2B,
FeB). Не существует принципиальных ограничений для осажде-
ния из газовой фазы с помощью химических реакций и твердых
растворов (получены растворы на основе кремния и германия, на
основе кварца, растворы в системах Ti–С–N, Nb–С–N, Ga–As–Р,
Аl–Ga–As, Ga–In–Р–As, W–Si–N, W–B–N, B–C), необычных «спла-
вов» типа а-Si : H, а-Si,Ge : H,F и др.) а также сложных химичес-
ких соединений (выделены HgCdTe, Bi12SiO20, NiFe2O4 и др.).

83

Классификация реакций химического осаждения из газовой
фазы включает четыре основных типа процессов:

— взаимодействие газообразных веществ;
— взаимодействие газообразных и твердых веществ;
— термическое разложение газообразных веществ;
— пиролиз углеводородов.
Соответствующие уравнения записываются в виде:
а) AГ + BГ� КТВ (+LГ);
б) АГ + DТВ� КТВ (+LГ);
в) АГ� КТВ + LГ (+МГ);
г) АГ� ЕГ + GГ (+FГ)� КТВ + LГ (+МГ).
Реакции (а) и (в) протекают на поверхности вещества К, реак-

ции группы (б) — сначала на поверхности вещества D, а затем —
вещества К, последняя стадия реакций группы (г) — на поверх-
ности вещества К, в качестве которого здесь выступают графит,
пироуглерод или алмаз. Реакции первой группы наиболее много-
численны и разнообразны, они включают процессы восстановле-
ния, окисления и обмена:

WF6 + 3H2�W + 6HF,
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83
Одно и то же вещество может быть осаждено из газовой фазы с помощью
различных реакций. Для выделения, например, вольфрама можно проводить
разложение W(CO)6 или W(PF3)6, восстанавливать WF6 или WCl6 водородом
(WF6 можно восстанавливать также c помощью Si). Получить осадки SiO2
можно окислением SiH4, пирогидролизом SiCl4 или SiF4, термическим разложе-
нием Si(OC2H5)4 и другими путями.



MoCl5 + (5/2)H2�Мо + 5НСl,

SiCl4 + 2H2� Si + 4НСl,

TiCl4 + NH3 + (1/2)H2� TiN + 4НСl,

2AlCl3 + 3Mg� 2Al + 3MgCl2,

SiH4 + 2O2� SiO2 + 2H2O,

2Ni(CO)4 + 5O2� 2NiO + 8CO2,

ТiСl4 + 2Н2O� TiO2 + 4НСl,

ZrСl4 + (1/2)N2 + 2Н2� ZrN + 4НСl,

NiCl2 + 2FeCl3 + 4H2O� NiFe2O4 + 8НСl,

GaCl + xSbH3 + (1 – x)AsH3� GaAs1 – xSbx + HCl + H2.

Реакции второй группы называют контактными:

2WF6 + 3Si� 2W + 3SiF4,

2CuCl2 + Zr� 2Cu + ZrCl4.

Они могут прекращаться после образования на поверхности под-
ложки пленки продукта определенной толщины. Типичными ре-
акциями третьей группы являются процессы:

SiH4� Si + 2Н2,

Ni(CO)4� Ni + 4CO,

ZrI4� Zr + 2I2.

Сюда же относятся многочисленные реакции термического раз-
ложения металлоорганических соединений и могут быть отне-
сены реакции диспропорционирования галогенидов:

3AlF� 2Al + AlF3,

2SiCl2� Si + SiCl4.

Механизм пиролиза углеводородов довольно сложен и сравни-
тельно слабо изучен. Он включает несколько параллельно-после-
довательных реакций. Часть реакций протекает в газовой фазе,
часть — на поверхности твердого продукта или катализатора. Ка-
талитические реакции пиролиза — отдельная разновидность про-
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цессов этой группы — применяются при синтезе углеродных на-
нотрубок и нановолокон (разд. 6.1.4).

Методом химического осаждения из газовой фазы проще всего

получать поликристаллические осадки, поскольку именно они

выделяются в широкой области температур и давлений. Такие

осадки могут быть нетекстурированными, со случайным располо-

жением кристаллитов, и текстурированными, т. е. состоять из крис-

таллитов с какой-либо преимущественной ориентацией. Чаще всего

образуются осадки с осевой текстурой, когда столбчатые кристал-

литы растут в направлении, перпендикулярном подложке, а также

дендриты.84 Форма и структура осадка определяется условиями

его получения. К внешним условиям осаждения относятся темпе-

ратура (часто влияет температура газов и температура подложки),

общее давление и парциальное давление компонентов, состав га-

зовой смеси, скорость газового потока вблизи подложки, харак-

тер и интенсивность активации. Внутренние факторы — влияние

подложки на осаждение, т. е. структура поверхности подложки,

соответствие ее структуре осадка, каталитическая активность

подложки.
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84
Проявление осевой текстуры возможно на подложках различной геометрии:
плоских, конических, цилиндрических и даже сферических, причем в двух по-
следних случаях направления роста кристаллитов не параллельны друг другу.
При этом развитие осевой текстуры происходит во времени: сначала образуется
нетекстурированный, близкий к аморфному слой, затем появляются кристал-
литы большей величины, у которых и проявляется текстура. Такую картину
легко проследить на поперечном срезе осадка. Осадки могут иметь бимодаль-
ную структуру, которая образуется при врастании порошкообразных частиц,
выделившихся в газовой фазе, в кристаллиты, растущие на поверхности под-
ложки. Иногда участки осадка с отличной от основной массы кристаллической
модификацией образуются и без захвата твердых частиц из объема газового по-
тока. Включения обычно имеют высокую плотность дефектов кристаллической
решетки. Для сглаживания бимодальной структуры обычно применяют вы-
сокотемпературный отжиг.
При получении искусственных алмазов химическим осаждением из газовой

фазы первичный осадок почти всегда имеет бимодальную структуру и содер-
жит, по меньшей мере, две фазы: алмаз и графит. Но здесь отжиг не дает по-
ложительного результата, поскольку алмаз — нестабильная модификация.
Уменьшение содержания графита в осадке достигается его селективным вы-
травливанием в ходе осаждения. Именно поэтому синтез алмаза возможен на
границе составов, разделяющей условия осаждения и травления. Самопроиз-
вольные флуктуации состава газовой фазы ведут к осаждению алмаза и гра-
фита и травлению графита.



Для характеристики внешних условий часто используют такой

обобщенный параметр, как пересыщение. Он показывает степень

неравновесности системы, и для случая физической конденсации

выражается в виде разности текущего рi и равновесного рi
0 пар-

циального давления какого-либо компонента i. Относительное пе-

ресыщение выражается отношением: (pi – pi
0) / pi

0. Хотя при прочих

равных условиях изменение температуры приводит к изменению

пересыщения, при описании внешних условий осаждения в первую

очередь используют именно эти два параметра. Общие закономер-

ности, согласно Дж. Блочеру, таковы: величина пересыщения вли-

яет на поверхностную концентрацию реагентов, а температура —

преимущественно на скорость отдельных стадий процесса.

Повышение температуры и пересыщения обычно приводит к

получению менее упорядоченных осадков в следующем порядке:

от эпитаксиального роста к образованию пластинчатых кристал-

лов и усов, затем текстурированных поликристаллов, дендри-

тов, аморфного осадка и, наконец, к реакции в объеме газовой

фазы с образованием порошкообразных частиц. Во многих слу-

чаях характер осадка определяется наличием и концентрацией

примесей в газовой фазе или на подложке. При получении усов нит-

рида титана нагреванием смеси TiCl4 (2 %), N2 (49 %) и Н2 (49 %)

до 1000 �С добавки всего 0.03 % SiHCl3 приводили к повышению

плотности усов на подложке, увеличению толщины усов в 2–3 раза,

уменьшению скорости их линейного роста в 7 раз. Реальная картина

определяется свойствами каждой конкретной системы. На рис. 5.29

для примера приведена зависимость морфологии осадков оксида

алюминия, получаемого пирогидролизом паров трифторида алюми-

ния, от парциальных давлений компонентов. Роль внутренних фак-

торов увеличивается по мере упорядочения структуры осадка и мак-

симальна при получении эпитаксиальных пленок.

Реакции каталитического пиролиза занимают особое место в

рассматриваемой группе, поскольку их протекание может при-

вести к образованию продуктов пиролиза в форме углеродных

нанотрубок, нановолокон или других наночастиц (разветвленных,

древовидных). Морфология продуктов определяется условиями

пиролиза, размерами и формой частиц катализатора.
Для реализации процесса химического осаждения из газовой

фазы используют реакторы различных типов и размеров. Осажде-
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ние ведут на неподвижной или вращающейся подложке, в реакто-
рах с псевдоожиженным или виброожиженным слоем порошка,
используя разнообразные способы нагревания и активирования га-
зовой смеси. Наиболее простые реакторы для осаждения на плос-
ких обогреваемых подложках представляют собой герметичные
камеры с «пьедесталами», т. е. устройствами для крепления и нагре-
вания подложек, а также с патрубками для ввода и вывода газов.
Схематическое изображение простейшего реактора показано
на рис. 5.30.

Различают реакторы, работающие при атмосферном давлении,

и реакторы, работающие при пониженном давлении. Первые

обычно снабжают индукционными нагревателями и называют
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Рис. 5.29. Влияние парциальных давлений реагентов на морфологию

осадков: 1—игольчатые кристаллы, 2—порошок, 3—сплошное покры-

тие, 4— усы диаметром 1–3 мкм, 5— сростки игольчатых кристаллов

Рис. 5.30. Схема реактора для нанесения покрытий на чипы: 1— чипы,

2— ввод газов, 3— нагреватель, 4— вывод газов



реакторами с холодными стенками. Они имеют низкую электри-

ческую эффективность, но высокую эффективность использова-

ния реагентов (образования осадка на стенках реактора не проис-

ходит). Реакторы второй группы могут быть как с холодными,

так и с горячими стенками. При нагревании через стенку теряется

меньшая часть тепла, и электрическая эффективность реакторов с

горячими стенками выше. Однако возможность осаждения части

продукта на внешних стенках и проведение процесса под разре-

жением обусловливает низкую химическую эффективность реак-

торов.85 При давлении 0.13–2.66 кПа (1–20 мм рт. ст.) эффектив-

ность использования реагентов может опускаться ниже 10 %. Ре-

акторы низкого давления широко используются при изготовлении

полупроводниковых приборов.
В лабораториях широко распространен способ получения раз-

личных осадков на подложке, служащей элементом сопротивле-
ния и обогреваемой джоулевым теплом.86

Пример установки для термического разложения летучих
соединений показан на рис. 5.31. Пары исходного вещества
подаются в камеру, где создается пониженное давление, в токе
газа-носителя. Проходя через обогреваемый трубчатый реактор,
пары разлагаются. Расширение газов на выходе из реактора не
позволяет получающимся кластерам агрегировать, и они осажда-
ются на поверхности охлаждаемой жидким азотом цилиндричес-
кой подложки. При вращении подложки продукт счищается с нее
и попадает в приемник. Необходимые условия получения нано-
частиц — низкая концентрация исходных соединений в газовом
потоке, короткое время пребывания газов в трубчатом реакторе,
быстрое расширение газов на выходе из реактора и быстрое
снижение температуры продукта. Размер частиц зависит от инерт-
ного газа-носителя, поскольку коэффициент самодиффузии и теп-
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85
Понижение давления может привести к изменению кинетической области
протекания химического осаждения: чем ниже давление, тем больше длина
свободного пробега молекул и тем выше эффективные коэффициенты диф-
фузии компонентов газовой смеси. Повышение коэффициентов диффузии
способствует устранению внешнедиффузионного торможения и часто — из-
менению текстуры осадка.

86
Подложка, нагреваемая джоулевым теплом, может иметь форму проволоки,
ленты, стержня или трубки и селективно растворяться после окончания про-
цесса.



лопроводность газов заметно отличаются и влияют на скорость
снижения температуры. Наиболее предпочтителен гелий.87

Реакторы с псевдоожиженным и виброожиженным слоем ка-
тализатора применяют для синтеза углеродных нанотрубок и на-
новолокон пиролизом углеводородов. К разновидностям процес-
сов химического осаждения из газовой фазы относят распыли-
тельный пиролиз (его называют также аэрозольным синтезом),
который реализуется в аппаратах типа распылительных сушилок.
Для распыления дисперсии или раствора применяют пневматичес-
кие или механические форсунки, а такаже ультразвуковые диспер-
гаторы. В ряде случаев используют одновременную подачу двух
растворов.

Пламенный синтез — разновидность химического осаждения
из газовой фазы — применяют при проведении сильноэкзотерми-
ческих реакций, а также эндотермических реакций в пламени го-
рючих газообразных компонентов (например, кислорода и водо-
рода, воздуха и метана). Пламя создается при горении водорода в
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Рис. 5.31. Схема установки для получения нанопорошков: 1 — источ-

ник газа, 2— источник паров, 3— реакционная камера, 4— обогревае-

мый канал, 5— конденсатор, 6— скребок, 7— сборник продукта [88]

87
Подобный метод был использован для получения из смеси Fe(CO)5 с NH3 на-
ночастиц �-Fe и �-Fe3N.



кислороде, хлоре или фторе, а также смеси углеводородов в кис-
лороде и на воздухе:

2H2 + O2� 2H2O,

Н2 + F2� 2HF,

CH4 + 2O2� CO2 + 2Н2О,

С2Н2 + (5/2)O2� 2СО2 + Н2O.

При этом избыток одного из реагентов (H2, O2) или продуктов
(H2O) должен выступать также реагентом основной реакции:

TiCl4 + O2� TiO2 + 2Cl2,

WF6 + 3H2�W + 6HF,

а реакции можно тогда записать в виде:

TiCl4 + (2 + n/2)O2 + nН2� TiO2 + 2Cl2 + nH2O,

WF6 + (3 + n)H2 + nF2�W + (6 + 2n)HF.

Исходные реагенты могут быть газообразными, жидкими и
твердыми (порошкообразными). Размер получаемых частиц зави-
сит в первую очередь от времени пребывания их в пламени, дос-
тигаемой температуры и температуры плавления получаемого ве-
щества. Как видно из рис. 5.32, если размер первичных частиц
в начале процесса обычно не превышает 10 нм, то в конце он мо-
жет составлять 100 нм. Первичные частицы в зоне наиболее вы-
соких температур находятся в жидком состоянии, непрерывно
коалесцируют и укрупняются. Диаметр частиц возрастает, но они
остаются индивидуальными. Затем частицы, поверхность кото-
рых остается жидкой, соединяются друг с другом и превраща-
ются в агрегаты неправильной формы. Агрегаты укрупняются за
счет спекания, образуя в конечном счете агломераты.

Наиболее масштабными процессами подобного типа можно

считать пламенный процесс получения технического углерода

(сажи), см. разд. 6.1.1. На втором месте по масштабам производ-

ства находится SiO2 (белая сажа, разд. 6.3). Основы процессов

получения наночастиц SiO2 в пламени были разработаны в Герма-

нии еще в 1940-х гг., но интенсивное развитие нашли с 1990-х гг.

Достоинства этих процессов — высокая скорость и возможность
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получения однородных порошков с регулируемыми свойствами;

при использовании однотипных реакций можно получать сплавы

определенного состава.88 Производительность установок дости-

гает 1 кг/ч. Главная же трудность заключается в выделении полу-

чающихся материалов из газового потока.
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Рис.5.32.Динамика роста наночастиц в пламени: 1—изменение темпе-

ратуры, 2 — изменение размера агрегатов, 3 — изменение размера пер-

вичных частиц; I — зона коалесценции, II — зона агрегирования, III —

зона агломерации; Т— температура пламени

88
В пламени получали наночастицы Fe2O3, TiO2, SiO2, твердых растворов двух
последних оксидов. Диаметр частиц зависит от скорости подачи газов (умень-
шается с ростом скорости), соотношения окислитель : горючее (уменьшается
с увеличением этого отношения) и от производительности (уменьшается с рос-
том производительности). Описан процесс, в котором пламя ацетилена и силана
использовано для синтеза нанопорошков карбида кремния и достигнут средний
размер 40 нм, причем порошки содержали очень мало примесей металлов.
Для синтеза нанопорошков TiO2, применяемых в косметических средствах

и пигментах, в пламя СН4–О2 подают летучее соединение титана, например изо-
пропоксид. Во избежание укрупнения частиц горелку снабжают специальной
насадкой, в которой газы охлаждаются и расширяются, выделяя материал со
средним размером 10 нм. Отмечено, что соотношение в продукте анатаза и
рутила зависит от молярного отношения О2 : Ti, а содержание анатаза может
меняться от близкого к нулевому (О2 : Ti = 50–80) до 80 % (О2 : Ti = 500–700).
Введение в пламя предшественников двух металлов позволяет получать ком-
позитные наночастицы, например из TiO2 с оболочкой V2Ox (катализатор) и
TiO2 с оболочкой SiO2 (пигмент, УФ-фильтр). Пламенный процесс может
быть реализован при подаче жидкого предшественника. Распыление жидкос-
тей проводится с помощью УЗ-распылителей, центробежных распылителей,
с одновременной или раздельной подачей двух жидкостей. При этом необхо-
димо обеспечить микрометровый размер капель.



Плазмохимическое осаждение из газовой фазы. Одним из спо-
собов активирования процессов химического осаждения из газо-
вой фазы является использование плазмы. Плазменный метод
позволяет проводить химическое осаждение при существенно более
низких температурах подложки, чем в обычном процессе, а также
изменять кинетику осаждения и таким путем влиять на структуру
и морфологию осадка. Процесс осаждения здесь часто определяется
транспортом в газовой фазе. Плазменный синтез предполагает
протекание реакции вдали от равновесия и быстрое охлаждение
продуктов. Используют низкотемпературную (4000–8000 K) воз-
душную, азотную, аммиачную, углеводородную, аргоновую плазму
дугового, тлеющего, ВЧ- или СВЧ-разряда, микроволновое возбуж-
дение и фотонное возбуждение (УФ- и лазерное). Различные виды
плазмы по-разному влияют на отдельные стадии химического осаж-
дения (генерация частиц, транспорт к подложке, рост осадка). Дуго-
вые плазмотроны более производительны, чем высокочастотные, но
их применение связано с повышенным загрязнением продуктов.

При активировании горячей проволокой (рис. 5.33) также обра-

зуется плазма. Метод предполагает использование резистивно на-

греваемой до высоких температур вольфрамовой спирали, способ-
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Рис. 5.33. Схема реактора для напыления тонких пленок при активиро-

вании газов горячей проволокой: 1— подача исходных газов, 2— горя-

чая проволока, 3 — подложка, 4 — держатель, 5 — система вращения

подложки, 6— к вакуум-насосу



ствующей разложению и частичной ионизации газов. При этом

между подложкой и вводным патрубком для паров исходного ве-

щества часто создают разность потенциалов, что ускоряет про-

цесс.89 Плазмохимическое осаждение проводится при пониженном

давлении, составляющем 0.1 Па � 1.3 кПа (10–3–10 мм рт. ст.).

Его особенность— почти неизбежный захват осадком компонентов

газовой фазы, что обычно приводит к отличию свойств осадков от

получаемых традиционным методом, но может быть использо-

вано для выделения материалов с новыми свойствами. Получают

простые вещества, оксиды, галогениды, нитриды, карбиды и др.90

Введение порошков в плазменную струю часто используют для

придания частицам сферической формы.

Лазерохимическое осаждение из газовой фазы. Метод имеет

определенные перспективы практического применения. Лазер-

но-термический процесс (разновидность метода) применим ко всем

реакциям химического осаждения и отличается лишь способом на-

гревания. Этот способ имеет определенные достоинства:

— возможность локального и кратковременного нагревания не-

обходимой части подложки при сохранении температуры газа

и остальной части подложки на более низком уровне;
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89
Механизм собственно химического процесса весьма сложен и в большинстве
случаев не исследован. Об этом свидетельствует, например, тот факт, что
при осаждении кремния из SiH4 + Аr в активированном плазмохимически
газе присутствуют более 20 видов заряженных частиц (Н+, Н2

+, Н3
+, SiH3

+,
SiH2

+, SiH+, Si, Si2H
+, Si2H2

+, SinHm
+, H–, SiH2

–, SiH3
–, Ar+, ArH+ и др.).

90
Примером плазмохимического синтеза может быть получение сравнительно
чистого ультрадисперсного (5–20 нм) порошка �-SiC из разбавленной Ar
смеси SiH4 и C2H4. В плазме получают ультрадисперсные карбиды бора и ту-
гоплавких металлов, смеси Si3N4 c SiC, TiN c TiB2, Si3N4 c TiN, карбонит-
риды металлов, WC (15–50 нм). Водородная плазма позволяет из оксидов
или галогенидов получать нанопорошки Ni, Co, Nb, Ta, Mo, W. При терми-
ческом разложении SiH4 в сильно неравновесных условиях плазмы ВЧ-раз-
ряда и быстром закаливании продуктов были выделены аморфные «сплавы» Si
с водородом, а позже при разложении SiF4 — такие же «сплавы» со фтором
(см. с. 70). Затем были выделены подобные материалы с Ge, Al, Sn, Cl, N.
Оказалось, что они перспективны для создания фотовольтаических преобра-
зователей, выпуск которых начался в 1983 г. Плазменные процессы исполь-
зованы также для осаждения алмаза (достигнутая скорость роста алмазной
пленки составила 100 нм/ч), B, As, Ni, W, оксидов, нитридов и карбидов ме-
таллов. Метод позволяет синтезировать металлокарбоэдрены Zr, Hf, V, Cr, Mo,
Fe, углеродные нанотрубки и фуллерены.



— пригодность для любого непрозрачного материала;

— возможность получения осадков малых размеров и любой

формы при высокой точности выдерживания размеров (раз-

решающая способность — несколько микрометров);

— гибкость метода, возможность программированного нанесе-

ния рисунков (лазерная запись).

Метод имеет и ограничения, связанные, например, с распростра-

нением тепловой зоны по поверхности подложки за счет ее теп-

лопроводности, с возможным изменением поглотительной способ-

ности подложкки при получении осадка и с другими явлениями.

Температуру поверхности непрозрачной подложки можно вы-

числить по уравнению

T = W(1 – k) / �0.5dj,

где W — мощность излучения, k — коэффициент отражения, d —

диаметр фокального пятна, j — теплопроводность. Лазерно-терми-

ческий процесс применялся для синтеза углеродных нанотрубок.

Лазерохимический процесс существенно более специфичен

и включает стадию селективного поглощения световой энергии

тем или иным веществом с переходом последнего в колебатель-

но-возбужденное состояние. Поглощенная энергия может тер-

мализоваться (т. е. увеличивать температуру системы) или, если

обмен энергией с другими молекулами системы замедлен, спо-

собствовать снижению энергетического барьера какой-либо хи-

мической реакции.91 Лазер может использоваться для разложения

газообразных веществ, прозрачных к его излучению. Для этого
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91
Лазерохимический процесс использовали для осаждения углеродных и алма-
зоподобных пленок, кремния и германия, многих металлов, оксидов и нитри-
дов, сложных полупроводниковых и сверхпроводниковых структур, много-
слойных оптических покрытий. Лазерная (ArF-лазер) фотодиссоциация в смеси
WF6–H2–O2–Ar позволяет получать частицы WO3 со средним размером 23 нм,
причем скорость осаждения увеличивается с повышением парциального дав-
ления реагентов и флуенса (плотности мощности излучения). Лазер на СО2
испытан для проведения реакции 3SiH4 + 4NH3 � Si3N4 + 12H2, при этом по-
казано, что размер получаемых частиц меняется от 10 до 18 нм в зависи-
мости от мощности дозы излучения, а наиболее мелкие частицы образуются
при больших скоростях нагревания.



в систему вводят дополнительный поглощающий излучение ком-

понент (сенсибилизатор).92

Химическое осаждение с инфильтрацией паров — еще одна
разновидность химического осаждения из газовой фазы. Заранее
подготовленную пористую заготовку помещают в камеру, куда
подают реакционную смесь газов и при нагревании проводят ре-
акцию химического осаждения непосредственно в порах заготовки.
Имеются три разновидности: изотермический и изобарический
процесс, процесс со ступенчатым повышением давления и про-
цесс с импульсным повышением давления. Метод нашел приме-
нение для синтеза фотонного кристалла (см. разд. 3.4 и сноску 2

на с. 9) из кремния.93 При получении композитов на основе окси-
дов с наполнителями из углеродных нанотрубок синтез трубок
часто ведут на этих оксидах, вводя в них небольшие количества
металлов-катализаторов и затем осуществляя пиролиз углеводо-
родов или термическое разложение СО. Аналогичный прием позво-
ляет получать нанокомпозиты на основе металлов, оксиды кото-
рых легко восстанавливаются в токе H2.

94

Реакции термического разложения неорганических или ме-
таллоорганических веществ позволяют в ряде случаев получать
наночастицы оксидов металлов и других веществ. Высокодисперс-
ные оксиды металлов образуются при термическом разложении
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92
При разложении Fe(CO)5 до наночастиц Fe в исходные газы добавляли C2H4.
Обычным компонентом, который вводят в газовую смесь для ее нагревания с
помощью СО2-лазера, является SF6. Таким путем получали наночастицы Si,
SiC и MoS2. Размер частиц можно регулировать скоростью подачи газов.
Продемонстрирована возможность применения метода для синтеза углерод-
ных нанотрубок.

93
Монодисперсные частицы SiO2 диаметром 500 мкм удалось уложить и час-
тично спечь с образованием правильной структуры с регулярно расположен-
ными порами. В порах этой структуры при 250 �С проводили термическое
разложение SiH4 и затем растворяли SiO2.

94
Химическое осаждение из газовой фазы нельзя смешивать с химическими
транспортными реакциями. Химический транспорт идет за счет обратимости
химической реакции, которая в одной температурной зоне протекает в одном
направлении, а в другой — в противоположном. Транспортные реакции про-
текают в замкнутых, изолированных системах, а процессы химического осажде-
ния из газовой фазы, наоборот, в открытых системах, чаще всего — в потоке.
Низкая скорость диффузии при химическом транспорте обусловливает рост
крупных кристаллитов, поэтому метод в его обычном варианте не применяют
для синтеза наночастиц.



солей карбоновых кислот — формиатов, цитратов, оксалатов,
карбонилов Fe, Co и Ni, а также нитратов металлов. Во избежа-
ние агрегирования первичных наночастиц разложение часто про-
водят в среде органических растворителей, действующих в качест-
ве ПАВ, или при добавлении ПАВ.95

Самораспространяющийся высокотемпературный синтез. Раз-
новидностью гетерогенных реакций являются реакции самораспрос-
траняющегося высокотемпературного синтеза (СВС). Обычно это
сильноэкзотермичные процессы взаимодействия твердого вещества
с газообразным реагентом или вторым твердым веществом, про-
текающие в режиме горения, сопровождающиеся образованием и
распространением фронта горения и заканчивающиеся образова-
нием твердого продукта. Чаше всего используют реакции в смеси
двух порошкообразных веществ или порошкообразного вещества
с газом, но в принципе могут использоваться пленки и жидкие
реагенты. Процесс может протекать с получением твердого про-
дукта в виде заготовки нужной формы, если исходное вещество
или смесь реагируют в специально подобранных формах.96

Реакции CBC являются самоподдерживающимися, т. е. при
инициировании процесса в какой-либо одной ограниченной зоне
исходной заготовки выделяющегося тепла должно хватить для
его распространения на соседнюю зону. Считается, что в реак-
циях СВС должно выделяться не менее 170 кДж/моль, а скорость
выделения тепла должна быть больше скорости его рассеяния.
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95
Летучие и легко разлагающиеся карбонилы, металлоцены и фталоцианины Fe,
Co и Ni позволяют получать наночастицы размером 1–5 нм, которые исполь-
зуются в качестве катализаторов пиролитического синтеза углеродных на-
нотрубок.

96
Наиболее известным предшественником процессов СВС может считаться го-
рение термитной смеси (порошков алюминия и магнетита с размером частиц
50–300 мкм): 3Fе3O4 + 8Al � 4Аl2O3 + 9Fе + Q. Смесь воспламеняется при
~1300 °C, при ее горении выделяется ~3300 кДж (на 9 молей железа) и темпе-
ратура повышается до 2500–2800 °С. При этом железо плавится, что и позво-
ляет проводить термитную сварку; например, соединение рельсов в полевых
условиях. Подобные реакции широко используются в металлургии и относятся
к классу процессов металлотермического восстановления (получение титана,
урана, циркония, бериллия, РЗМ, ниобия, тантала и др.), причем разработаны
процессы, сопровождающиеся образованием слитка, губки или порошка вос-
станавливаемого металла. Исходными соединениями служат оксиды, фториды,
реже хлориды металлов, восстановителями — щелочные, щелочноземельные
металлы или РЗМ.



После инициирования процесса (осуществляется двумя путями:
или локальным нагреванием смеси, или нагреванием всей смеси)
возникает светящийся фронт реакции, который образно называют
«твердым пламенем». Постепенное перемещение фронта реакции
(волны горения) по всему образцу и является условием самопод-
держки и самораспространения. Скорость линейного распростране-
ния этого фронта может варьироваться от 1 до 200 мм/с. В зави-
симости от формы и величины заготовки фронт может распрос-
траняться по возвратной траектории, по винтовой линии, а также
импульсами.
Набор реакций, проведение которых возможно в режиме СВС,

шире перечня обычных металлотермических процессов.97 Размер
частиц тугоплавких соединений обычно составляет 10–60 нм. Глав-
ное условие протекания таких процессов — высокая температура,
развиваемая в процессе. Считается, что условной границей слу-
жит величина адиабатической температуры горения в 1500 �С.
Твердые реагенты применяют в виде порошков, которые тща-

тельно перемешивают, а смесь прессуют. Характеристики про-
цесса зависят от размера частиц реагентов и пористости спрессо-
ванной смеси. Если продукт реакции термически устойчив, со-
став исходной смеси принимают близким к стехиометрическому,
а саму смесь готовят из тщательно перемешанных частиц неболь-
шого размера. В этом случае проблемы диффузионного торможе-
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97
Таким путем можно получать металлы (W), сплавы (AlNi, TiNi), оксиды (Al2O3,
MgO), сложные оксиды (LiNbO3, PbWO4, CuFe2O4, La0.8Sr0.2CrO3), нитриды
(BN, Si3N4, TiN), карбиды (SiC, TiC), бориды (MoB2, TiB2), силициды, халь-
когениды (MoS2), фосфиды (GaP), интерметаллиды, разнообразные компо-
зиты и другие вещества. При этом используются реакции различных видов:
синтеза из простых веществ (TiC, AlNi, Si3N4), синтеза из оксидов (PbO + WO3),
окислительно-восстановительные (B2O3 + 3Mg + N2 � 2BN + 3MgO), терми-
ческого разложения (2BH3N2H4 � 2BN + N2 + 7H2) и более сложные. При-
меры получения наночастиц W методом СВС включают реакции WO3 с Mg,
NaBH4, NaN3 и Zn, которые обычно проводят в смеси с NaCl. Реакция с Zn
слабо экзотермична (адиабатическая температура составляет для стехиомет-
рической смеси ~1300 �С и понижается до ~700 �С при добавках 6 молей NaCl
на 1 моль WO3), поэтому ее инициируют нагреванием смеси до 370–420 �С.
Для получения металлокерамических композитов используют реакции вос-
становления активными металлами:

3Nb2O5 + 28Al� 5Al2O3 + 6NbAl3,

3TiO2 + 13Al� 2Al2O3 + 3TiAl3.



ния процесса не играют существенной роли. Повышение темпе-
ратуры вблизи фронта горения осуществляется с относительно
высокой скоростью (103–106 K/с) и занимает всего 2–3 с. На ско-
рость безгазового горения влияют размер частиц, однородность
их смешения, пористость заготовки. Скорость повышается, если
к смеси приложено внешнее давление или центробежные силы,
а также при ограничении теплопотерь.
Для проведения слабоэкзотермических процессов разработан

метод активированного СВС, в ходе которого предварительно
нагревают заготовку. Описаны варианты процесса с активирова-
нием электрическим, магнитным и гравитационным полем. Про-
цессы СВС с участием газов отличаются от процессов, протекаю-
щих только в твердом состоянии, поскольку их характеристики
определяются, помимо прочих факторов, давлением газообразного
реагента. Условие протекания процесса с образованием нужного
продукта — большая величина текущего давления газа по сравне-
нию с давлением разложения продукта. Вторая особенность свя-
зана с макрокинетикой процесса, скорость и полнота протекания
которого определяются давлением газа, размерами, формой и по-
ристостью исходной заготовки. При поглощении газа создается
перепад давления между фронтом горения и окружающей средой.
Скорость реакции превращения сравнительно массивных заго-
товок определяется скоростью проникновения газа внутрь этих
заготовок, скоростью внутренней диффузии и, следовательно,
пористостью заготовок. Поэтому существует и второе, пороговое,
критическое, давление, ниже которого реакция не доходит до конца
по всему объему исходной заготовки. При этом чем выше порис-
тость, тем ниже это пороговое давление.
Распространение фронта горения в реагирующей системе по-

рошок–газ имеет свои отличия: температура отдельных участков
в зоне горения поднимается относительно медленно, со скорос-
тью ~10 K/с (при взаимодействии порошков — 1000 K/с и более),
поэтому ее максимальное значение достигается через сравни-
тельно большой промежуток времени, составляющий ~15 с. Это
связано с тем, что процесс лимитируется скоростью подвода га-
зообразного реагента к фронту реакции в объеме заготовки. Рас-
положение исходной заготовки также может влиять на характер
протекания процесса: при горении вытянутых по вертикали об-
разцов вся внешняя поверхность которых доступна газообраз-
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Рис. 5.34. Зависимости размера (d) формирующихся зерен TiC (1),

TiB2 (2) и композита NiC–Ni (3) от расстояния (r) до фронта горения
98

ному реагенту, фронт реакции распространяется в одном направ-
лении. Горение горизонтально расположенных заготовок, частично
экранированных снизу подложкой, может идти иначе: фронт реак-
ции сначала проходит вдоль образца по его верхней части, а затем
в виде отраженной волны движется в обратном направлении по
нижней части. Авторы работы [58] считают, что возможность
прямого получения наноразмерных структур в процессах СВС
неочевидна. Для получения наноразмерных продуктов они реко-
мендуют использовать наноразмерные реагенты.99

Сложности получения наноразмерных продуктов при исполь-
зовании «классического» варианта СВС (из смеси порошков) со-
стоят в том, что формирование микроструктуры происходит не
только во фронте горения, но и в процессе охлаждения продукта,
когда расстояние до фронта горения повышается (рис. 5.34). В то же
время есть прием, позволяющий уменьшить размер структурных
единиц получаемых методом СВС продуктов. Он состоит в исполь-
зовании инертных разбавителей. Таким разбавителем служит, на-
пример, легкорастворимый в воде NaCl. При проведении реакции
СВС в смеси порошкообразных Ti, C и NaCl (инициированной элек-
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98
Merzhanov A. G., Rogachev A. S. Pure Appl. Chem. 1992. V. 64. P. 941–953.

99
Разработан процесс получения инструментальной керамики по реакции:
TiO2 + 2Al + C + (1/2)O2 + ZrO2 � Al2O3 + TiC + ZrO2. Конечный композит со-
держит нанокристаллы TiC и ZrO2 размером ~20 нм в смеси с аморфным Al2O3.
Для получения нитрида алюминия предложена реакция:

2Al + 2NH4F� 2AlN + 2HF + 3H2.



трическим импульсом) получают TiC со средним размером час-
тиц ~100 нм и тонким покрытием из NaCl. Проведение реакции
СВС в канале с уменьшающимся диаметром в медном блоке позво-
ляет получать в разных участках канала различающиеся по разме-
рам частицы, что связано с изменением условий теплопередачи по
длине канала.
Значительно более широкие области применения в синтезе на-

номатериалов имеет метод «мокрого сжигания», который явля-
ется разновидностью высокотемпературного синтеза и применим
для сильно экзотермичных реакций. «Сжигание» растворов соче-
тает гомогенизацию и выпаривание растворов с разновидностью
СВС. Готовят водный раствор нитрата металла M (двух или более
нитратов) и органического восстановителя в минимальном коли-
честве воды, который затем подвергают быстрому нагреванию,
например помещая в печь с температурой 400–600 �С. После вы-
кипания воды инициируется бурная экзотермическая реакция, со-
провождающаяся большим газовыделением, что приводит к обра-
зованию высокодисперсного твердого продукта.
Типичные восстановители — лимонная и щавелевая кислоты,

глицин и мочевина.100 Реакции описываются уравнениями:

M(NO3)2 + 5C2H2O4�MO + 10CO2 + 5H2O + N2,

9M(NO3)2 + 5C6H8O7� 9MO + 30CO2 + 20H2O + 9N2,

9M(NO3)2 + 10NH2CH2COOH� 9MO + 20CO2 + 25H2O + 14N2,

3M(NO3)2 + 5(NH2)2CO� 3MO + 5CO2 + 10H2O + 8N2.

Абсолютные значения энтальпии реакций нитратов некоторых

металлов I–IV групп с С2Н2О4, рассчитанные на грамм МО, изменя-
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100
В качестве восстановителей использованы также гидразиды, полиакриловая
кислота, аланин, аспарагин, серин, ацетаты аммония и металлов. Типичные
восстановители при их стехиометрическом соотношении с нитратами по удель-
ному тепловыделению на грамм продуктов в реакции с нитратами образуют
ряд: NH2CH2COOH > C6H8O7 > (NH2)2CO >> С2Н2О4. В то же время по удель-
ному газовыделению на массу получаемого оксида металла щавелевая
кислота занимает первое место и более чем вдвое превосходит другие вос-
становители. При этом восстановители образуют ряд: С2Н2О4 >> (NH2)2CO >
> NH2CH2COOH ~ C6H8O7. Следовательно, глицин и лимонная кислота явля-
ются более эффективными восстановителями по сравнению с мочевиной и
щавелевой кислотой.



ются в ряду: Al > Li > Mg > Ca ! La > Ni ! Co > Na > Zr > K > Ba;

рассчитанные на грамм продуктов, изменяются в ряду: Al > Li >

> Mg > Na > K ! Ni ! Co > La ! Ca > Ba > Zr. Значения удельного

газовыделения, рассчитанные на грамм образующегося оксида

металла, снижаются от 10.54 до 2.34 в зависимости от нитрата

(Al > Mg > Ca > La > Ni ! Co > Li > Zr > Na > K > Ba). Для повы-

шения тепло- и газовыделения в реакционную смесь добавляют

NH4NO3:

ZrO(NO3)2 + 2NH2CH2COOH + 4NH4NO3� ZrO2 + 4CO2 +

+ 13H2O + 6N2.

Размер частиц, получаемых методом «мокрого сжигания»

сильно зависит от выбора восстановителя и соотношения окисли-

тель : восстановитель. В ряде систем снижение размера частиц про-

дуктов достигается при использовании смеси восстановителей.101

Свойства некоторых материалов, полученных этим методом, при-

ведены в табл. 5.4.

Таблица 5.4

Свойства оксидов синтезированных

методом «мокрого сжигания»
102

Состав �н, г/см
3

�р, г/см
3 sБЭТ, м

2
/г dчаст, нм

Al2O3
Y2O3
CeO2
ZrO2

0.23

0.25

0.16

0.18

3.1

2.2

1.8

2.8

14

33

30

17

55

40

15

20

�н — насыпная плотность, �р — рентгеновская плотность.
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101
«Мокрое сжигание» с мочевиной использовано, например, для синтеза нано-
метровых порошков Al2O3 (средний размер 19 нм), Al2O3 + ZrO2 (20–45 нм),
MAl2O4 (M = Mn, Zn; 15–28 нм), MgAl2O4 (13–20 нм), M + MgAl2O4 (M = Fe,
Co, Ni; 10 нм), M + Al2O3 (M = Ag, Pt, Pd; 7–10 нм), Pd + Al2O3 (10–18 нм),
ZrO2–Y2O3 (40 нм), LaCrO3 (20 нм), ZnO (< 100 нм), ZrW2O8 (38 нм). По реак-
ции нитратов с лимонной кислотой, мочевиной или глицином получают ка-
тализаторы синтеза углеродных нанотрубок.

102
Mimani T., Patil K. C. Mater. Phys. Mech. 2001. V. 4. P. 134–137.



Недостаток метода — частичное разложение избытка восста-
новителя с выделением аморфного углерода, а также определен-
ные трудности в организации непрерывного процесса.
Для преодоления последнего предложены три варианта непре-

рывного осуществления процесса: подача раствора компонентов на
вращающуюся обогреваемую поверхность (РХТУ им. Д. И. Менде-
леева, рис. 5.35), впрыскивание диспергированного спиртового раст-
вора в пламя газовой горелки (фирма Bayer, рис. 5.36), пропитыва-

Рис. 5.36.Принцип непрерывного получения наночастиц оксидов мето-

дом «мокрого сжигания» фирмы Bayer: 1— электрофильтр, 2— газовая

горелка, 3— распылитель, 4— перистальтический насос, 5— исходный

раствор103
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Рис. 5.35. Принципиальная схема непрерывного получения наночастиц

оксидов методом «мокрого сжигания», разработанная в РХТУ им. Д. И.Мен-

делеева: 1— подача раствора, 2— вращающаяся кварцевая труба, 3— вы-

ход газов, 4— сборник продукта

103
Lima M. D. et al. Phys. Status Solidi. 2007. V. B 244. P. 3930–3934.



ние непрерывно подаваемой бумажной ленты раствором, ее нагре-
вание и сжигание в отдельной камере (патент Микасяна и Динка,
рис. 5.37).

Для получения полых наночастиц используют эффект Киркен-

даля, сущность которого состоит в том, что при взаимодействии

двух различных тесно примыкающих друг к другу веществ диф-

фузия атомов одного и другого вещества через поверхность раз-

дела идет с разной скоростью. Диффузия атомов сопровождается

встречной диффузией вакансий, что вызывает напряжения и об-

разование пустот.104 Схематически процесс показан на рис. 5.38.

Полые наночастицы можно получить с помощью селективного

химического травления. Процесс часто протекает в две стадии:

сначала образуется наночастица, покрытая оболочкой, после чего

внутреннее ядро растворяется.105 Разработан метод травления с за-

щитой поверхностного слоя (рис. 5.39), позволяющий получать

полые наночастицы с пористой оболочкой. Он основан на защите

поверхностного слоя от действия растворителя за счет адсорбции

полимера. Еще один путь получения полых наночастиц — исполь-

зование оствальдова созревания (рис. 5.40).

Полые углеродные наночастицы можно получать матричным

методом по реакциям пиролиза углеродородов (в частности, ме-

тодом карбонизации полимеров или химического осаждения из

газовой фазы). Схема такого процесса показана на рис. 5.41. По-

лые наночастицы с проницаемой углеродной оболочкой получают

также пиролизом углеводородов на поверхности наночастиц неко-

торых оксидов металлов. С использованием MgO как матрицы

таким образом синтезированы оболочечные структуры, показанные

272 Глава 5. Получение наноматериалов

104
Эффект Киркендаля был описан в 1942 г., но только в 2004 г. был впервые
использован для синтеза полых наночастиц. При взаимодействии наночастиц
Со с серой или селеном таким путем удается получить полые наносферы из
Co3S4 или CoSe, при взаимодействии наночастиц Ni или Co c фосфором —
полые наносферы Ni2P или Со2Р, взаимодействием с серой — ZnS, CdS,
Co3S4, с селеном — CoSе2, с теллуром — СоТе. Уменьшение молярного объ-
ема при окислении наночастиц Al, Cu, Zn, Fe, CuSe, PbS, CdS, ZnS, Co2P,
Ni2P и др. приводит к образованию оксидов соответствующих металлов.

105
Полученные лазерной абляцией Zn в водной среде наночастицы, покрытые
ZnO, путем селективного травления слабыми кислотами (C4H6O6; HAuCl4
или H2PtCl6) превращали в полые частицы ZnO. Химическим травлением по-
лучены полые наночастицы Fe, Co, Cu2O, фосфидов Fe и Mn.
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Рис. 5.37. Общая схема установки для непрерывного получения нано-

частиц оксидов методом сжигания импрегнированной бумажной ленты:

1—емкость с исходным раствором, 2—ленточный транспортер, 3—ру-

лон бумаги, 4—сушилка, 5—вентиляторы, 6—нагреватель, 7—камера

сжигания, 8—фронт горения, 9—патрубок для выхода газов, 10—сбор-

ник продукта, 11— зажигатель [61]

Рис. 5.38. Схема получения полых наночастиц Fe3O4 при окислении на-

ночастиц Fe [60]

Рис. 5.39. Схема получения полых наночастиц травлением с защитой

поверхности: 1— нанесение защитного покрытия, 2— травление106

106
Zhang Q. et al. Nano Today. 2009. V. 4. P. 494–507.
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Рис. 5.40. Схема получения по-

лых пористых наночастиц путем

оствальдова созревания

Рис.5.41.Схема получения полых

пористых наночастиц пропиткой

пористого кремнегеля, полимериза-

цией (1), карбонизацией (2) и раст-

ворением (3) кремнегеля107

Рис. 5.42. Электронная микрофотография полых пористых углерод-

ных наночастиц, полученных вместе с углеродными нанотрубками

в РХТУ им. Д. И. Менделеева

107
Yoon S. B. et al. Adv. Mater. 2002. V. 14. P. 19–21.



на рис. 5.42. В случае металлов полые наночастицы можно фор-

мировать путем гальванического замещения.108

Различные примеры получения полых наночастиц приведены

в табл. 5.5.

Таблица 5.5

Методы получения полых наночастиц [60]

Состав частиц
Исходный

реагент
Форма частиц

Использование эффекта Киркендаля

Co3S4, Co9S8, CoSe

Pt–CoO

Fe3O4

�-Fe2O3
ZnAl2O4
CoSe2, Co3S4, CoTe

Ni2P, Co2P

СeO2–ZrO2
FePt–CoS2
FePt–Fe2O3
Au–Fe2O3
Pt–Cu

Cu2 – xSe

CuO

Ag–Ag2Se, Ag2Se

PbS, Pb–PbS, Pb–Ag

CdS

Co3S4
ZnS

ZnO

Со

Pt–Co

Fe–Fe3O4
Fe

ZnO–Al2O3
Co

Ni, Co

СeO2–ZrO2
FePt–Co

FePt–Fe2O3
Au–Fe2O3
Pt–Cu

Cu2O

Cu

Ag

Pb

Cd

хлорокобальтат*

ZnO

Zn

cферы

«желток–белок»

сферы

сферы

трубки

бусы

сферы

сферы, «коробки»

«желток–белок»

«желток–белок»

«желток–белок»

«ядро–оболочка»

сферы

трубки

сферы, трубки

сферы

сферы

трубки

сферы

сферы

Химическое травление

Fe

FePx
MnPx

Fe

Fe3O4, �-Fe2O3
MnO

«коробки»**

сферы, «коробки»

сферы***
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108
Метод гальванического замещения использован для синтеза Au, Ag, Pt, Pd,
сплавов PdAg, PtAg, PtAu, PtCo и др.



Окончание табл. 5.5

Состав частиц
Исходный

реагент
Форма частиц

MnFePx
ZnO, Au–Pt–ZnO

Co

Pd

Cu2O

Au

MnFe2O4
ZnO

Co

Pd

Cu2O

Au

сферы

сферы

«коробки»**

«коробки»**

додекаэдры**

«коробки», клетки****

Гальваническое замещение

Pd–Ag, Pt–Ag

Au, Ag, Pt, AuPt, CoPt

AuPt

Au, Pt, Pd

Ag

Co

Co

Co

«коробки»**

сферы

бусы

бусы

Матричный метод

�-Fe2O3, Fe3O4

�-Fe2O3
SiO2

�-FeOOH

Co

�-FeOOH

SiO2
Fe3O4
органич. вещество

СоО

капсулы

сферы

сферы

трубки

параллелепипеды

* Co(CO3)0.35Cl0.20(OH)1.10
** Выделены также наночастицы типа «каркасов».

*** Выделены также тетраподы и частицы со многими лучами.

**** Выделены также «триангелия», призматические коробки и трубки,

многослойные коробки и трубки.

Метод распылительного пиролиза, или распылительного тер-

мического разложения, состоит во введении диспергированного

раствора или дисперсии в горячую зону реактора, где происходит

испарение растворителя и пиролиз или термическое разложение

исходного вещества. Таким путем получали, например, наночас-

тицы TiO2 и Cu. Одна из разновидностей метода, применяемого

для парообразных или газообразных исходных веществ, состоит в

нагревании газов лучом лазера. Поскольку многие газы диатер-

мичны и не воспринимают ИК-излучение, требуется либо выби-

рать исходные вещества из ограниченного ряда, либо вводить
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в исходную газовую смесь инертные фоточувствительные добавки

(сенсибилизаторы). При использовании СО2-лазера такой добав-

кой может быть SF6 (см. ссылку
92 на с. 264).109 Пиролиз и тер-

мическое разложение паров и диспергированных растворов могут

проводиться при введении исходных веществ в пламя газовых

или плазменных горелок. Описан импульсный соноэлектрохими-

ческий метод получения наночастиц металлов и сплавов. Он со-

стоит в использовании зонда УЗ-генератора в качестве катода.

Жидкометаллический синтез нанометровых порошков неко-

торых оксидов разрабатывается в Физико-энергетическом инсти-

туте им. А. И. Лейпунского (рис. 5.43). Он включает две основ-

ных стадии: растворение в Ga, Pb или эвтектике Pb–Bi металла,

имеющего более высокое сродство к кислороду; окисление раство-

ренного металла при подаче паров H2O в объем раствора-расплава.

Образующиеся оксиды, имея меньшую плотность, выделяются на

поверхности расплава.110

5.3.2. Пленки и покрытия

Разновидностью метода осаждения из растворов является по-
слойное нанесение покрытий с последовательной обработкой ка-
тионактивным и анионактивным раствором. Общая схема метода
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Рис. 5.43. Схема получения наночастиц оксидов гидролизом в рас-

плаве металических Pb, Ga или сплавов: 1 — патрубок для подачи

влажного Ar, 2— шлак из оксидов

109
Метод позволяет получать наночастицы Si, SiC, MoS2 и др.

110
Жидкометаллическим синтезом получены Al2O3, Al2O3 � H2O, Ga2O3, In2O3, Fe3O4,
MgO, MoO3, SnO2, ZnO. Оксиды имеют насыпную плотность 0.02–0.05 г/см

3,
пористость до 98 % и высокую удельную поверхность. Показана возможность
получения хлоридов и нитридов металлов.



Рис. 5.44. Cхема послойного осаждения катионактивного (+) и анион-

активного (–) реагента (I) с использованием метода погружения (II)

и метода спинингования (III) 111

и два варианта его осуществления (погружение и спинингование)
показаны на рис. 5.44. Для получения покрытий из дисперсий на-
ночастиц используют такие методы, как капельный, погружение
подложки и медленное ее вытягивание, спинингование (нанесение
на быстро вращающуюся подложку), пневматическое дисперги-
рование.

Золь–гель-процесс. Метод золь–гель применяют для получе-
ния гибридных тонких пленок из органических и неорганических
веществ. Неорганические компоненты обеспечивают механичес-
кую прочность, химическую инертность, теплостойкость, нужные
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Vozar S. et al. Rev. Sci. Instr. 2009. V. 80. P. 023903.



для практического применения оптические, электрические и другие
свойства; органические — механическую связку (функция мат-
рицы), пластичность, адгезию, прозрачность и другие. Распростра-
нены гибриды двух типов: содержащие органический компонент
(молекулы, олигомеры, полимеры) в адсорбированном или в хи-
мически связанном состоянии. Для их получения можно либо
смешивать заранее подготовленные агрегаты, коллоиды с части-
цами металлов или оксидов, либо проводить совместную полиме-
ризацию органических и неорганических предшественников.112

Основной метод получения золь–гель-покрытий — погружение,
при котором окончательная полимеризация и образование гелей
происходит на поверхности подложки (рис. 5.45). Пленки высуши-
вают и уплотняют нагреванием при температурах до 400–500 °С.
Толщина пленки определяется концентрацией исходного раствора,
скоростью вытягивания подложки (1–30 мм/с; она должна быть
сравнительно малой, что обусловливает необходимость применения
автоматизированных установок.), а также свойствами поверхности
подложки и режимом термической обработки. Кроме метода по-
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Рис. 5.45. Стадии процесса получения покрытий методом погруже-

ния: 1— погружение, 2— образование влажного покрытия, 3— испа-

рение растворителя

112
Тонкие покрытия требуются для изготовления зеркал мощных лазеров, в ко-
торых чередуются десятки слоев диэлектрических материалов с сильно раз-
личающимися показателями преломления. Так, для гибких зеркал мегаджоу-
левого лазера использовали пленки из чередующихся слоев наночастиц ZrO2,
функциализованных поливинилпирролидоном (показатель преломления 1.72),
и SiO2 (показатель преломления 1.22). Нанесение каждого слоя проводили
методом погружения с медленным вытягиванием подложки из коллоидного
раствора, причем большие зеркала требовали исключительно стерильных
условий и баков емкостью 300 л.



гружения применяют набрызгивание (пульверизацию) растворов,
нанесением на вращающийся диск (спинингование). Метод в зави-
симости от состава исходной коллоидной системы позволяет по-
лучать плотные и пористые покрытия (рис. 5.46). Нанопокрытия,
получаемые методом золь–гель, выполняют функции антимикроб-
ных, непачкающихся (в частности, не сохраняющих отпечатки паль-
цев), самоочищающихся, устойчивых к царапинам и назапотеваю-
щим поверхностей.

Химическое осаждение из газовой фазы. Характеристики этого

широко применяемого способа были приведены ранее при описа-

нии процессов получения наночастиц (разд. 5.3.1). Коротко пере-

числим eгo разновидности.

1. На нагреваемой подложке без физического активирования:

– при нагревании джоулевым теплом (резистивных материа-

лов или непосредственно самой подложки);

– при радиационном нагревании;

– при индукционном нагревании.

2. С плазменным активированием:

– в тлеющем разряде;

– в дуговом плазмотроне;

– в микроволновой плазме;

– в ВЧ- и СВЧ-плазме.

3. С фотохимическим активированием.

4. С лазерным активированием:

– с активированием газов;

– с активированием поверхности подложки.
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Рис. 5.46. Формирование различных по морфологии покрытий: 1—

плотное покрытие из кислого геля, 2— пористое покрытие из щелоч-

ного геля, 3— гранулярное покрытие из золя



5. Осаждение с использованием пламени.

6. Осаждение с активацией газов нитью накаливания.

Для получения пленок и покрытий в технологии микроэлек-

троники используют неорганические (SiH4, SiHnCl4–n, РН3, AsH3,

SbH3) и металлоорганические соединения — Al(CH3)3, Ga(CH3)3,

Al(C2H5)3, Al(C2H5)3. Химические пламена С2Н2–O2, С2Н6–О2 или

С2Н2–O2–Н2 были использованы, в частности, для получения ал-

мазных пленок, причем достигнутые скорости роста приближа-

лись к рекордным и составляли до 200 мкм/ч. Главные условия

роста алмаза — высокая температура пламени, относительно низ-

кая температура подложки и соотношение кислорода и углеводо-

родов, близкое к стехиометрическому для образования CO и Н2O.

Для получения алмазных покрытий был широко использован

и метод осаждения из углеводородов и водорода с активацией во-

дорода на раскаленной вольфрамовой спирали. Этот метод, раз-

работанный в ИФХЭ им. А. Н. Фрумкина РАН Б. В. Спицыным

с соавт., был реализован в двух вариантах — обычном и с нало-

жением электрического потенциала. Скорость осаждения дости-

гала 10 мкм/ч.

В Белоруссии (НИИ порошковой металлургии) разработан газо-

пламенный метод нанесения покрытий с использованием в качест-

ве исходных порошков. Он был реализован, в частности, для полу-

чения износостойких антифрикционных покрытий толщиной 0.1 мм

из полиамида с частицами алмазоподобного углерода.

Электроосаждение применимо только для электропроводных

материалов (подложки и покрытия). Подразделяется на осажде-

ние из растворов или расплавов и на электродуговое осаждение.

Осаждение из растворов или расплавов предполагает исполь-

зование химических реакций типа серебряного зеркала. К процес-

сам автокаталитической металлизации относится осаждение из

растворов покрытий Ni–P и Ni–B. Покрытия получают также хи-

мическими неосадительными методами с использованием реакций

на поверхности и ионного обмена.
Реакции на поверхности чаще всего используют для модифи-

цирования поверхности металлов или сплавов с помощью газов,
расплавов или растворов при нагревании. Примером является окис-
ление (оксидирование), нитридирование, фосфидирование, хро-
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матирование и т. п.113 Реакции на поверхности такого типа ши-
роко используются в планарной технологии БИС и СБИС для по-
лучения диэлектрических пленок SiO, SiN и SiOxNy.
Модифицирование поверхности ионным обменом возможно

только для материалов, содержащих ионные соединения. Ионный
обмен в материаловедении чаще всего применяют для получе-
ния волноводов путем изменения показателя преломления в тон-
ком приповерхностном слое. Такие волноводы формируются, если
области с более высоким показателем преломления окружены
областями с более низким показателем.

Метод Ленгмюра–Блоджетт основан на способности жирных
кислот и их солей образовывать тонкие пленки на поверхности
воды. Эти вещества амфифильны, т. е. содержат гидрофильную
(проявляющую сродство к воде) головную карбоксигруппу и гид-
рофобную (отталкивающуюся от воды) алифатическую цепочку.
При уменьшении поверхности пленки путем ее механического
сжатия с помощью специального гребка (барьера) при фиксирован-
ном давлении молекулы выстраиваются перпендикулярно поверх-
ности воды. Происходит переход от хаотичного расположения
молекул к упорядоченному. Скорость сжатия должна быть опре-
деленной (1–10 мм/мин).114 Примеры амфифильных молекул
даны на рис. 5.47. При получении пленок Ленгмюра–Блоджетт
часто используют стеариновую СН3(СН2)16СООН и арахидоновую
СН3(СН2)4(СН=СНСН2)4СН2СН2СООН кислоты. Пленки медленно
вытягивают из жидкости вверх (рис. 5.48) и переносят на подложку.
На практике пленки получают на поверхности особо чистой вод-
ной субфазы в стерильных условиях с применением подвижных
фторопластовых гребков.
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113
Нитридирование чугуна и стали впервые было разработано во Франции в 1930-е
годы. Солевой процесс был создан в 1940-е годы, а газовый — в 1950-е. В зави-
симости от условий проведения обработки покрытие получается или порис-
тым (с кристаллитами столбчатой текстуры) или сплошным.

114
Еще Рэлей предположил возможность формирования мономолекулярной пленки
жидкого масла на воде и даже определил среднюю толщину этой пленки. Учи-
тывая эту возможность, Ленгмюр пошел дальше и нашел способ упорядоче-
ния пленок. В 1920 г. он описал способ переноса несмешиваемого с основной
фазой монослоя на подложку. Позднее был создан метод нанесения одного
монослоя на другой и появились разновидности метода.



На характеристики системы влияют такие факторы, как темпе-
ратура, рН и чистота субфазы, наличие и концентрация ионов-ста-
билизаторов (субфазой называют жидкую среду, на поверхности
которой формируют пленку). Важное значение имеет полное от-
сутствие вибраций, воздушных потоков и других возмущающих
воздействий. К характеристикам, определяющим возможность
переноса и свойства пленок, относятся величины набегающего
и отступающего контактных углов. При погружении пластины
в воду пленка образует вблизи твердой поверхности своеобразный
мениск (искривление) с набегающим углом, при вытягивании
пластины — мениск с отступающим углом. В том и другом слу-
чае угол может быть либо тупым, либо острым. Острый угол
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Рис. 5.47. Строение амфифильных молекул: а — жирные кислоты,

б— метилэфир, в, г, д— фосфолипиды

Рис. 5.48. Вертикальное нанесение

сжатой пленкиЛенгмюра–Блоджетт

на подложку



образуется, когда поверхность жидкости приподнимается, тупой—
когда она опускается вблизи пластины. Когда отступающий угол
тупой, пленка при подъеме пластины на пластину не переносится,
когда он острый, перенос происходит.
Толщина пленок может составлять один или несколько моле-

кулярных слоев. Для получения пленок заданной толщины осаж-
дение неоднократно повторяют. В пленки Ленгмюра–Блоджетт
можно вводить молекулы тех или иных веществ с функциональ-
ными свойствами, «встраивать» различные наночастицы, в част-
ности функциализованные фуллерены и углеродные нанотрубки.115

Известен также метод получения покрытий по реакциям ион-
ного наслаивания с использованием растворов солей. Например,
слой PbS нанометровой толщины можно получать путем повто-
рения циклов окунания подложки в раствор Pb(NO3)2, промывки,
окунания в раствор Na2S, промывки. Удалось получить чередую-
щиеся слои ZnS и CdS толщиной 1–6 нм каждый и общей толщи-
ной 100–120 нм и пленки других составов.
Примерно с 2000 г. развивается такая разновидность химичес-

кого осаждения из газовой фазы, как атомно-слоевое осаждение.
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115
Качественные одно- и многослойные (до 18 слоев) пленки были получены с
поли-н-додецилакриламидом при скорости сжатия 10 мм/мин и скорости вы-
тягивания 5 мм/мин. Их удалось перенести на гидрофилизованные н-октаде-
цилтрихлорсиланом подложки из стекла, кварца и кремния. Пленки Ленг-
мюра–Блоджетт были получены также при функциализации окисленных ОУНТ
и МУНТ амфифильными молекулами 4�-аминобензо-15-краун-5-эфира. Их вы-
тягивали в горизонтальном направлении со скоростью 1–2 мм/мин. Пленки
с УНТ, покрытых электропроводным поли-о-толуидином, были выделены с ис-
пользованием дисперсии в хлороформе при скорости сжатия 1.67 мм/с.
Поскольку обычный метод Ленгмюра–Блоджетт не позволяет получать

пленки из УНТ без примесей, был разработан прием, позволяющий синтезиро-
вать модифицированные пленки Ленгмюра–Блоджетт. Разбавленную дисперсию
УНТ наносят на поверхность мембраны из Al2O3, под нижнюю часть которой
подают жидкость, не смешивающуюся с дисперсией (деионизованная вода),
и заставляют дисперсию всплывать в виде своеобразного «плота». Затем про-
изводят вытягивание пленки, как в обычном методе. При удалении раствори-
теля из дисперсии трубки коагулируют. Перенесенные на подложки пленки
могут использоваться для создания устройств молекулярной электроники и
биоэлектроники. Например, из SnO2 и ленгмюровских пленок фуллеропирро-
лидиновых производных созданы фотоэлектроды. Метод был использован для
получения однородных пленок из ОУНТ и МУНТ. Реализованы процессы по-
лучения наночастиц магнитных материалов путем фотохимического разложе-
ния предшественников.



Его сущность состоит во введении и хемосорбции одного реагента,
продувки инертным газом и введении второго реагента, еще одной
продувки и многократном повторении этого цикла. Импульсы
длятся от долей секунды до нескольких секунд, что в идеале позво-
ляет наносить по одному монослои каждого реагента. Скорости
процесса и производительность низкие. Нанесение покрытий можно
отнести к матричным методам, поскольку покрытия повторяют
форму подложки.

5.3.3. Нитевидные материалы

Для получения нитевидных наноматериалов используют различ-
ные химические реакции. Стержневидные наночастицы многих
металлов получают восстановлением в растворах, обычно содер-
жащих ПАВ. Молекулы ПАВ покрывают боковую поверхность
нанокристаллов, предотвращая доступ к ней реагентов. Для син-
теза используют реакции термического разложения.116 Основным
методом получения одномерных наночастиц TiO2 является гид-
ротермальный. Изометрические частицы TiO2 в водном раст-
воре KОН или NaOH при температурах 100–150 �С превращаются
в нанотрубки диаметром 10–20 нм, при температурах до 180 �С —
в наностержни.117 Многие наностержни получают с помощью хи-
мического осаждения из газовой фазы. Как это отражается на раз-
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116
Термическое разложение ацетата цинка позволяет получать пленку из нано-
кристаллов ZnO размером 5–10 нм, которые служат затравкой при последую-
щем выращивании «леса». Наночастицы Au также позволяют вырастить «лес»
ZnO. Одномерные нанокристаллы CuO могут быть получены нагреванием мед-
ных подложек на воздухе при 400–700 �С.

117
Нанотрубки TiO2 диаметром ~8 нм и удельной поверхностью до 400 м2/г
впервые были получены японскими учеными в 1998 г. при обработке порош-
кообразных оксидов в гидротермальном растворе NaOH с концентрацией
5–10 моль/л. Как было показано позже, полученное вещество в действитель-
ности является титановой кислотой H2Ti3O7, имеющей в виде относительно
массивных кристаллов слоистое строение. Нанотрубки имеют рулонную
структуру с межслоевым расстоянием 0.75–0.80 нм (гораздо больше, чем
расстояние у МУНТ). Нанотрубки металлического Bi, обладающего псевдосло-
истой структурой типа ромбоэдрического графита и черного Р, получали вос-
становлением в гидротермальных условиях при 120 �С по реакции: 4Bi(NO3)3 +
+ 3N2H4 + 12NH4OH � 4Bi + 3N2 + 12H2O + 12NH4NO3. Трубки были мно-
гослойными и имели диаметр ~5 нм. В каждом слое один атом металла связан
с тремя другими с образованием тригональной пирамиды; сочлененные верши-
нами пирамиды формируют складчатые слои.



мерах кластеров, показано на рис. 5.3. Массивы нанотрубок TiO2,
заполненных Со, могут быть получены сочетанием матричного
метода и золь–гель-метода.

Метод пар–жидкость–кристалл (ПЖК) предполагает исполь-

зование жидких капель катализатора (Au и др.) — вещества, спо-

собного взаимодействовать с парами предшественника (например,

SiH4 или SiCl4), растворять целевой компонент (Si) на поверхности

раздела капли и газовой фазы, переносить этот компонент по объ-

ему капли и выделять его на противоположной стороне.118 Необ-

ходимые условия реализации метода, согласно Вагнеру и Эллису,

а также Гиваргизову119, кроме способности катализатора раство-

рять целевой компонент, таковы:

— капля катализатора не смачивает подложку, образует с ней

большой контактный угол (90–120�) и способна оставаться

на растущем кончике;

— реакция разложения предшественника термодинамически веро-

ятна, но кинетически заторможена и протекает только за счет

адсорбционных и каталитических свойств капли металла;

— при растворении целевого компонента в капле металла создает-

ся пересыщение, особенно на начальных стадиях процесса;

— поверхность подложки не имеет оксидного слоя.

Радиус растущих частиц R может составлять от нанометров до

нескольких сот микрометров. Он зависит от радиуса капли r и опре-

деляется по уравнению:

R = r[1 – ("1s – "1)
2]–1/2,

где "1s и "1 — поверхностное натяжение жидкого катализатора

на поверхности раздела с газом и с твердым продуктом.

Условия роста определяются видом диаграмм плавкости в сис-

теме катализатор–продукт (рис. 5.49). Во всех случаях рост веро-
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118
Метод ПЖК был впервые описан в 1957 г. для получения усов Si (вискеров),
но получил название в 1964 г. после изучения Вагнером и Эллисом его меха-
низма. Позднее он был распространен на Ge и нанопроволоки и наностержни
большого числа других веществ (включая GaAs и LiF), причем количество
работ стало резко возрастать в 1990-е годы. Таким путем получают упорядочен-
ные структуры из нитевидных наночастиц, образно называемые «лесом».

119
Givargizov E. I. Highly Anisotropic Crystals. Terra Sci. Pub. Co., Tokyo, 1987.



ятен при температурах выше температуры плавления эвтектики

и составах, отвечающих области сосуществования жидкой и

твердой фаз.120 Скорость роста наностержней зависит от вы-

бора системы и условий проведения процесса (температура, парци-

альное давление паров предшественника, радиус частицы катали-

затора — рис. 5.50) и может достигать 10 нм/с. Обычно скорость
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Рис. 5.49. Диаграммы плавкости систем Au–Si (а), Al–Si (б), Zn–Si (в),

Ti–Si (г) с разделяющими фазы линиями, вдоль которых возможен рост

наностержней Si по механизму ПЖК [82]

120
Из смеси LiF и ZnO, нагретой до 750–850 �С, в токе Ar в зоне с температурой
400–500 �С выделены наностержни LiF. Предполагается, что формирование
продукта протекает по механизму ПЖК с участием капелек Zn. В 2009 г. уда-
лось реализовать метод ПЖК для выращивания слоистых наностержней из InAs
и GaInAs с четкой границей между двумя полупроводниками. Разработан
метод механической планаризации (укладки на поверхность подложки па-
раллельно друг другу) «леса» из нитевидных наночастиц.



Рис. 5.50. Распределение наностержней In2O3 (N) как функция раз-

мера частиц катализатора (Au): 10 нм (а); 20 нм (б) и 30 нм (в) 121

обратно пропорциональна радиусу растущего наностержня. Су-
ществует критический радиус, при котором скорость роста па-
дает до нуля.
При определенных условиях процесс может приводить к обра-

зованию не только цилиндрических, но также конических и труб-
чатых наночастиц.122 Во многих случаях сечение нанопроволок
представляет собой шестиугольник (например, Ge‹111›), треуголь-
ник (GaAs‹111›) или квадрат (InP‹100›).

Наностержни обычно растут в направлении, обеспечивающем

минимальную свободную энергию, которая в большинстве слу-

чаев определяется поверхностной свободной энергией на границе
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121
Li C. et al. Ann. N. Y. Acad. Sci. 2003. V. 1006. P. 104–121.

122
Реакция паров AlCl3 c NH3 (4 об. % в N2) на катализаторах из Fe, Co или Ni
при 700 �С позволяет получать наноконусы AlN и «лес» из нитрида.



Рис. 5.51. Схема получения сверхрешетки методом ПЖК путем

смены газообразного реагента: полосчатая (а) и коаксиальная (б) нано-

проволока123

кристалл–катализатор. Для алмаза, Si, Ge, GaAs, InP поверхнос-

тью раздела с минимальной энергией является (111), и кристаллы

чаще всего растут в направлении ‹111›. При изменении кристал-

лографической ориентации подложки наностержни могут расти

под углом к поверхности, отличающимся от 90� (19.5, 35.3 или

54.7°). Предшественники могут быть газообразными или парооб-

разными (например, SiCl4, SiH4, Si2H6, GeH4, Me3In, Et3Ga,

Me3Ga, AsH3, Bu3As), а также доставляться в виде молекулярных

пучков или за счет лазерной абляции. Описаны варианты метода

с использованием сверхкритических растворов предшественников.

Изменение состава предшественника позволяет получать своеоб-

разные гетероструктуры (рис. 5.51).
Помимо механизма пар–жидкость–кристалл реализуется меха-

низм пар–кристалл–кристалл, причем увидеть различие механизмов
удается не всегда. В некоторых случаях нитевидные наночастицы
образуются путем самосборки изометрических наночастиц. Такая
самосборка прослеживается, например, в случае технического угле-
рода (сажи). Получение углеродных нанотрубок ведут каталити-
ческим пиролизом углеводородов (разд. 6.1.4). Нанотрубки ZnAl2O4
получены с использованием эффекта Киркендаля (табл. 5.5). На-
нотрубки и наностержни Al2O3 выделены путем травления мем-
бран из оксида (разд. 5.2.4) 1М раствором NaOH. Применяются
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123
Fan H. J. et al. Small. 2006. V. 2. P. 700–717.



также матричные методы (разд. 5.6).124 Они включают декориро-
вание наностержней и нанотрубок с использованием золь–гель-ме-
тода и заполнение пор микропористых мембран и внутренних ка-
налов углеродных нанотрубок с последующим удалением матриц.
Чаще всего в качестве матриц используют углеродные нанотрубки,
однако помимо них применяют нанотрубки и наностержни не-
органических веществ, а также «мягкие» матрицы.125 Матричные
нанотрубки получают в мембранах из пористого Al2O3 (описаны
в следующем разделе).126
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124
Трубчатый BN был получен взаимодействием углеродных нанотрубок с па-
рами В2О3 в атмосфере N2 при 1300–1500 �С (температура кипения В2О3 равна
2250 �С) по реакции: В2О3 + 3С(НТ) � 2BN(HT) + 3CO. С помощью углеродных
нанотрубок получены нановолокна из GeO2: Geг + 2О2 + 2С(НТ) � GeO2 + 2СО,
а также нановолокна SiC: Siг + C(HT)� SiC(НВ), SiOг + C(HT)� SiC(НВ) + СО.

125
Матричным методом с использованием УНТ синтезированы нанотрубчатые
SiO2, Al2O3, ZrO2, MoO3, RuO2, с использованием пористого Al2O3 — нано-
трубки TiO2, In2O3, BaTiO3, PbTiO3 и наностержни ZnO, V2O5, WO3, Co3O4,
MnO2. Перечень веществ, выделяемых таким путем в форме нитевидных и
трубчатых частиц, может быть неограниченным. Для получения нанотрубок
диаметром 5–50 нм из GaN (полупроводниковый материал для светодиодов,
способных работать при высоких температурах, и для других приборов и
устройств) использованы матрицы из нанопроволок ZnO. Последние в виде
«леса» из отдельных столбиков длиной 2–10 мкм были выстроены перпендику-
лярно поверхности сапфировой подложки. Нанесение GaN производили мето-
дом химического осаждения из газовой фазы, в конце процесса матрицу испа-
ряли. Для образования нанотрубок из Fe2O3 использовали матрицы из наностерж-
ней MgO, на которые наносили продукты лазерного распыления магнетитовой
мишени, и затем растворяли матрицу. Нанотрубки Ag выделяли сорбцией ионов
или наночастиц на функциализованных силанольными, аминными или тиоло-
выми группами наностержнях SiO2 c последующим травлением матрицы.

126
Разложением (NH4)2MoS4 в порах мембраны с последующим растворением мем-
браны в NaOH синтезированы нанотрубки MoS2. Взаимодействие игольчатых
нанокристаллов WO3 – x с атмосферой из Н2 и H2S ведет к образованию нанотру-
бок WS2. Осаждением из раствора CdCl2 действием тиомочевины при рН 11.5
выделены нанотрубки CdS. Синтезированы нанотрубчатые структуры InS, PbS,
NbS2, TaS2, MoSe2 и WSe2. В матрице Al2O3, модифицированной метил-�-диэти-
лентриаминопропилдиметоксисиланом, электрохимическим методом сформиро-
ваны нанотрубки Ni с необычными магнитными свойствами. Заполнением по-
ристого Al2O3 раствором ацетата палладия(II) и поли(D,L-лактида) в СH2Cl2
и кратковременным нагреванием до 200 �С получены нанотрубки Pd. С по-
мощью поликарбонатных и оксидных мембран были сформированы нанотруб-
ки Au, которые проявили необычно высокую каталитическую активность и спо-
собны в присутствии О2 и Н2О или Н2О2 окислять СО до СО2 при комнатной
температуре.



5.3.4. Пористые материалы

К основным химическим методам получения пористых материа-
лов с порами нанометровых размеров относятся:

а) селективное выщелачивание компонентов металлических

сплавов, интерметаллических соединений или стекол;

б) золь–гель-процесс;

в) электрохимическое окисление пленок металлов;

г) селективное удаление металлов из карбидов;

д) каталитический пиролиз углеводородов и полимеров;

е) матричные методы.
Селективное выщелачивание биметаллических сплавов приме-

няют для получения пористых Ni и Cu.127 Метод не позволяет ре-
гулировать размер пор и их структуру. Более распространено се-
лективное выщелачивание стекол с получением пор определен-
ного размера.128 Пористые силикатные стекла с 1987 г. получают
также с использованием золь–гель-технологии.129 Пористые сили-
катные стекла могут быть химически модифицированы путем «ле-
гирования» оксидами других металлов (Ti, Zr и др.) и прививки к
поверхности различных химических групп (алкильных, аминных,
аминоалкильных и др.). Существуют способы получения порис-
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127
Селективное выщелачивание впервые применил М. Реней в 1920 г. для полу-
чения пористого никеля (никель Ренея). Позже проведено выщелачивание
сплавов Ag–Au и Ni–Zn. Выщелачиванием Al из CuAl2 или NiAl3 получены
пористые медь и никель.

128
Пористые силикатные стекла начали входить в практику еще в 1930-х гг.,
однако лишь разработка стекла викор позволила получать микро- и мезoпо-
ристые аморфные материалы. Щелочные боросиликатные стекла определен-
ных составов при термической обработке образуют две фазы, одна из кото-
рых обогащена кремнеземом и не растворима в кислотах, а вторая содержит
бораты щелочных металлов и легко выщелачивается. После выщелачивания
кремнеземный продукт спекают, получая пористое стекло. В 1960-х гг. с ис-
пользованием того же принципа удалось разработать способ получения по-
ристых стекол с регулируемым размером пор, диаметр которых мог меняться от
2 до 200 нм.

129
Стекла, получаемые методом золь–гель, имеют диаметр пор от 2.5 до 20 нм,
общий объем пор 0.4–1.3 см3/г (выше у стекол с более крупными порами),
удельную поверхность 220–610 м2/г (более высокая у стекол с меньшим диа-
метром пор) и плотность 0.8–1.6 г/см3 (более высокая у стекол с большим
диаметром пор). Аэрогели, выпускаемые в промышленных масштабах, имеют
диаметр пор более 2.5 нм и удельную поверхность 250–400 м2/г, ксерогели—
соответственно 2–20 нм и 250–1000 м2/г. Аэрогели получают сушкой гелей.



тых стекол с узким распределением размеров пор, регулируемым
в пределах от 2.5 до 300 нм. С использованием соответствующих
алкоксидов и других предшественников разработаны процессы
получения пористых TiO2, ZrO2, HfO2, CuO, ZnO, CdO, Ln2O3 и
оксидов многих других металлов.
Образование нанопористых структур при мягком электрохи-

мическом окислении некоторых металлов связано с различием мо-
лекулярных объемов металла и его оксида.130 Благодаря склон-
ности Al к окислению на его поверхности всегда имеется компакт-
ный оксидный слой (барьерный слой) толщиной ~15 нм. При
электрохимическом окислении Al растворяется, устанавливается
иная толщина слоя, которая в дальнейшем не меняется во времени
и зависит от напряжения электрического тока — cреднее значе-
ние этой величины составляет 1.3 нм/В. Переход от формирования
барьерного слоя к формированию пор определяется плотностью
тока, которая во втором случае должна быть выше. При определен-
ных значениях напряжения и плотности тока диаметр пор увели-
чивается во времени, а толщина оксидных стенок пор остается
постоянной.131

Процесс образования пористого слоя оксида алюминия род-
ствен эффекту Киркендаля (разд. 5.3.1, с. 272). Его исследования
начались в 1950-х гг. Мембраны из Al2O3 формируют путем элек-
трохимического окисления (оксидирования) чистого Al, содержа-
щего 99.999 % основного металла. Поверхность сначала химически
полируют.132 Обычно происходит усадка не всего объема образца,
а отдельных, примерно равных по величине участков (домены)
площадью в несколько квадратных микрометров, которые располо-
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130
Молекулярный объем Al составляет 9.997 см3/моль (плотность 2.6989 г/см3),
а Al2O3 в расчете на грамм-атом — 8.767 см3/моль (плотность 3.99 г/см3), или
на 12 % меньше. Следовательно, при окислении должна происходить усадка,
и относительный объем пор в полученной мембране должен составлять 12 %.

131
Максимальная толщина подвергаемой электрохимическому окислению алю-
миниевой пленки определяется предельным напряжением, выше которого про-
исходит возгорание металла. Она не превышает 500 мкм и уменьшается с
ростом температуры процесса окисления.

132
Для оксидирования используют, например, 0.2–0.3 М раствор щавелевой кис-
лоты при напряжении постоянного тока 40 В, плотности тока 0.1–5 мА/см2

и температуре 15–18 �С. Первые эксперименты по получению пористого
оксида были проведены Ф. Келлером с соавторами — сотрудниками извест-
ной американской компании Alcoa в 1953 г.



жены подобно пчелиным сотам (рис. 5.52). Между доменами возни-
кают области с повышенной плотностью дефектов.133 Повышение
напряжения и плотности тока увеличивает диаметр получаемых пор
(рис. 5.53). Используют также двухступенчатое оксидирование.134

Пористость мембраны составляет 40–65 %. Выпускаются мем-

браны с номинальным диаметром пор 10, 20, 100 и 200 нм и по-

верхностной плотностью ~1013–1014 м–2. В отличие от трековых

мембран здесь поры не пересекаются. Ступенчатое (с шагом 5%)

изменение напряжения при анодизации металла позволяет по-

лучать Y-образные и более разветвленные каналы. Для изготов-

ления мембран с более упорядоченным расположением пор приме-

няют искусственное текстурирование путем инденторного воздей-

ствия перед анодизацией (рис. 5.54). Разработан метод получения

мембран из Al2O3 на подложке из Si.

Оксид алюминия удаляют водным раствором NaOH или на-

сыщенным раствором KОН в этиленгликоле. При необходимости

удаления остатков Al используют выщелачивание насыщенным

раствором HgCl2. К недостаткам мембран из Al2O3 относится их

сравнительно малая механическая, термическая и химическая

устойчивость. Помимо алюминия для получения мембран можно
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Рис. 5.52. Строение мембраны из Al2O3

133
Реальная текстура материала отличается от идеальной: обычно поры неоди-
наковы по размеру и в сечении имеют не гексагональную, а овальную форму.

134
Двухступенчатое травление проводят сначала в 0.3 М растворе H2SO4, затем —
в Н3РО4 и CrO3. Оптимальное напряжение составляет 25 В для H2SO4 и 195 В
для Н3РО4. Диаметр пор варьируется от 30 до 60 нм, расстояние между по-
рами — около 100 нм, плотность пор — 1010–1012 см–2. Диаметр пор может
быть несколько увеличен последующим химическим травлением в 5 %-м раст-
воре Н3РО4.



Рис. 5.53. Зависимость диаметра ячеек (1) и каналов (2) от напряже-

ния при анодном окислении в оксалатном растворе135

можно применять другие металлы, в частности титан.136 С ис-

пользованием электролита, содержащего (NH4)2SO4 и NH4F, при

электрохимической анодизации получены мембраны ZrO2 и нано-

трубки ZrO2. Окислением металла изготовлены нанопористые мем-

браны из MgO. Описан процесс получения мезопористого SnO2 ме-

тодом анодизации.

Пористый Si (разд. 3.4 и сноска 15 на с. 109) также получают

электрохимическим окислением.137 При периодическом изменении
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135
Рис. 5.53 и 5.54 заимствованы из работы: Shinburaga S. J. Nanopart. Res. 2003.
V. 5. P. 17–30.

136
Анодирование титана с последующим травлением в 0.5 %-й HF было впер-
вые описано в 1999 г. Оно позволяет сформировать мембрану с цилиндричес-
кими (постоянное напряжение) или коническими (равномерно увеличиваю-
щееся напряжение) нанопорами. Плотная пленка из параллельно уложенных
нанотрубок TiO2 получена анодированием титановой фольги в этиленгликоле,
содержащем фторид-ионы.

137
Анодирование Si проводят в водных, водно-органических или органических
растворах HF. Используют легированный монокристаллический Si с ориен-
тацией (100) или (111). Увеличение пористости может достигаться несколь-
кими путями: понижением концентрации HF, увеличением продолжительности
процесса и плотности тока, а также выбором исходного материала (повыше-
нием концентрации легирующих примесей в Si n-типа и уменьшением их
концентрации в Si p-типа). Пористый Si имеет увеличенные параметры крис-
таллической решетки. Цилиндрические поры могут располагаться перпендику-
лярно поверхности подложки и параллельно друг другу.



плотности тока удается создавать структуры со слоями, имеющими

разную пористость и, следовательно, разные эффективные пока-

затели преломления, и формировать фотонный кристалл. Приемы,

широко используемые для синтеза мезопористого оксида крем-

ния, могут использоваться для получения мезофаз оксидов и ме-

таллатов переходных металлов (табл. 5.6).

Таблица 5.6

Свойства пористых материалов, полученных с использованием

полиолефиновых блок-сополимеров
138

Оксид
Исходное
вещество

Структура �, нм
dпор,
нм

sуд,
м
2
/г

�, см
3
/г

ZrO2 ZrCl4 тетраго-
нальная

6.5 5.8 150 0.43

TiO2 TiCl4 анатаз 5.1 6.5 205 0.46

Nb2O5 NbCl5 Nb2O5 4.0 5.0 196 0.50

Ta2O5 TaCl5 Ta2O5 4.0 3.5 165 0.50

WO3 WCl6 WO3 5.0 5.0 125 0.48

SnO2 SnCl4 касситерит 5.0 6.8 180 0.52

HfO2 HfCl4 аморфный 5.0 7.0 105 0.52

Al2O3 AlCl3 то же 3.5 14.0 300 0.61

SiO2 SiCl4 —��— 8.6 12.0 810 0.63

SiAlOy SiCl4/AlCl3 —��— 3.8 6.0 310 0.59

Si2AlOy SiCl4/AlCl3 —��— 4.0 10.0 330 0.63

SiTiOy SiCl4/TiCl4 —��— 5.0 5.0 495 0.59

Al2TiOy AlCl3/TiCl4 —��— 4.0 8.0 270 0.46

ZrTiOy ZrCl4/TiCl4 —��— 3.5 8.0 130 0.51

ZrW2Oy ZrCl4/WCl6 —��— 4.5 5.0 170 —

�— толщина стенок; (— пористость мембраны.
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138
Handbook of Porous Solids. Ed. by F. Schuth, K. Sing, J. Weitkamp. Wiley-VCH,
Weinheim, 2002. V. 3. P. 1378.



Наноструктурированные углеродные материалы с высокой
удельной поверхностью и открытой пористостью получают путем
удаления металлов из карбидов металлов. Такое удаление может
быть проведено либо селективной возгонкой, либо селективным
химическим травлением, в частности окислительным хлорирова-
нием. При этом пространственное расположение атомов углерода
может быть сохранено, что позволяет при использовании карби-
дов различных металлов с разными параметрами кристаллической
решетки и различными межатомными расстояниями получать ма-
териалы, отличающиеся по размеру пор и величине суммарной
пористости. Точность регулирования здесь гораздо выше, чем
при получении активированных углей, и достигает 0.1 нм. Харак-
теристики продукта можно менять изменением температуры и дли-
тельности процесса, а также состава газообразных реагентов. Не-
которые характеристики пористого углерода, полученного таким
способом, приведены в табл. 3.5 (разд. 3.4).
Пористый углерод (CMK-1–CMK-5) получают каталитическим

пиролизом углеродсодержащих соединений, карбонизацией саха-
розы, фурфурилового спирта, смесей полимеров, фенолформальде-
гидных и резорцинолформальдегидных смол с использованием
матричных методов (разд. 5.6). Углеродные аэрогели формируют
пиролизом аэрогелей тех же органических предшественников.139
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Рис. 5.54. Схема получения мембраны с точно

определенным расположением каналов

139
Первый органический аэрогель был получен в 1989 г. путем водной поликон-
денсации резорцинола и формальдегида с последующей сушкой поперечно
связанного полимера. Впоследствии поликонденсацию этой смеси стали ис-
пользовать довольно широко.



Ряд пористых материалов получают матричными методами,
используя жидкие (трехмерные блочные сополимеры, лиотроп-
ные жидкие кристаллы) или твердые матрицы. Мезопористый SiO2
известен c 1992 г. Он отличается гексагональным расположением
пор и их однородностью, возможностью получения точно задан-
ного диаметра пор в пределах 2–10 нм и довольно высокой удель-
ной поверхностью (до 1000 м2/г). Матрицу из мезопористого SiO2
применяют для получения пористых металлов (Pt, Pd), сплавов
(Pt–Ru, Pt–Ni), оксидов (TiO2, Nb2O5), полупроводниковых халько-
генидов (ZnS, CdS, CdTe).140

Для получения фотонных кристаллов из Al2O3, TiO2 или ZrO2
однородные сферические микрочастицы стирола упорядоченно
укладывают в центробежном поле, пропитывают раствором ал-
коксида металла, гидролизуют алкоксид и выжигают полимер.
Использование однородных сферических частиц SiO2 для запол-
нения фенольной смолой, пиролиз смолы, травление фтористово-
дородной кислотой и отжиг в инертной среде позволяют полу-
чить обратный опал из пироуглерода. Синтез трехмерных фотон-
ных кристаллов был проведен также матричным методом с
использованием опала инфильтрацией паров SiH4 Si2H4 и разло-
жением последних при 250–300 �С. Пористые материалы могут
участвовать в процессах ионного обмена, адсорбции и разделения
газов, катализа, хроматографического разделения веществ, для
иммобилизации биологических молекул.
Нанопористые пленки делятся на два класса: пенистые (все

структурные элементы связаны между собой) и полученные при
скользящем угле осаждения (со свободными структурными эле-
ментами). Методы их получения включают жидкофазные и газо-
фазные процессы. Структурированные пористые пленки и покры-
тия служат супергидрофобными или суперолеофобными материа-
лами, поглотителями световой энергии. Тонкие пористые пленки
необходимы для создания материалов с низкой диэлектрической
постоянной для полупроводниковой промышленности, материалов
с низким показателем преломления для фотоники, сепараторов
для топливных элементов и поглотителей в солнечных батареях.
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140
Пропитывание пористого углерода раствором соединения кремния в сверх-
критическом СО2 с последующим удалением матрицы также позволяет полу-
чить микропористый SiO2. Взаимодействие порошкообразного Si с пористым
углеродом при 1200–1300 �С приводит к образованию мезопористого �-SiC.



5.3.5. Функциализация наночастиц
и пористых материалов

Под функциализацией наночастиц понимается присоединение к их
поверхности функциональных групп, молекул ПАВ или других хи-
мических соединений. Функциализация меняет свойства поверх-
ности и в случае наночастиц позволяет переводить их в водные
или органические дисперсии, однородно распределять в полимер-
ных матрицах, селективно прикреплять наночастицы к определен-
ным участкам подложки или к другим наночастицам, разделять
агрегаты наночастиц на индивидуальные частицы, привязывать
к наночастицам биомолекулы (белки, молекулы ДНК и др.), мо-
лекулы лекарственных веществ. В зависимости от природы при-
соединяемых веществ функциализация может быть ковалентной
и нековалентной. К поверхности Au легко присоединяются тиоло-
вые группы, к поверхности окисленного с поверхности Ni — кар-
боксильные группы.

Ковалентная функциализация углеродных наночастиц, в част-

ности УНТ, а также пористого углерода достигается частичным

окислением в смеси концентрированных H2SO4 и HNO3, в кислых

водных растворах KMnO4, K2Cr2O7, CrO3, H2O2 и других окисли-

телей, в спиртовых растворах О3 или KOH. Функциализация мо-

жет быть проведена при нагревании газами (воздух, разбавленный

О2, CO2, Cl2, F2 и др.), пар ми (HNO3, H2SO4), карбенами, нитре-

нами, азометилинидами, ионами и радикалами. С высоким выхо-

дом функциализация осуществляется с использованием различных

видов плазмы. Присоединенные в этих процессах функциональ-

ные группы могут участвовать далее в химических реакциях за-

мещения (например, этерификации, амидирования) и обмена. Для

нековалентной функциализации применяют разнообразные ПАВ,

а в случае нанотрубок и наностержней — растворимые линейные

полимеры, которые обволакивают нитевидные наночастицы.

Существуют другие разнообразные и специфичные для опре-

деленных видов наночастиц методики функциализации, причем

их число постоянно растет. Успехи в функциализации наночастиц

и пористых материалов обусловили интенсивное развитие одного из

особых разделов химии— химии гетерогенных процессов (этот раз-

дел можно назвать нанохимией). Присоединение к наночастицам

функциональных групп (–ОН, –СООН, –NH4 и др.) приводит к
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тому, что в водных растворах поверхность частиц оказывается

заряженной. Такие оксиды, как SiO2, TiO2 и Al2O3, адсорбируют

молекулы воды и покрываются ОН-группами, которые могут диссо-

циировать. Знак заряда определяется величиной рН раствора. Точка

нулевого заряда для разных оксидов находится при разном значе-

нии рН.
Строение и состав поверхностных слоев имеют большое влия-

ние на свойства наночастиц и определяют их электронные и фи-
зические свойства, реакционную способность и растворимость.
Они влияют на адгезионное поведение, склонность к агрегирова-
нию и самосборке, в частности при образовании сверхрешеток. По-
этому модифицирование поверхности является важным направ-
лением в наноматериаловедении. Хотя методы модифицирования
могут быть физическими и химическими, определяющее значение
имеют химические методы. К таким методам относится стабилиза-
ция наночастиц (предотвращение их агрегирования и роста) за счет
адсорбции, прививки функциональных групп, частичного заме-
щения поверхностных атомов или декорирования наночастицами
других веществ. В качестве адсорбатов могут выступать моле-
кулы ПАВ и органических соединений.
К наиболее распространенным функциональным группам от-

носятся карбоксильные, гидроксильные, аминные, сульфатные и
нитратные. Особое значение имеет функциализация наночастиц
биомолекулами — белками, молекулами ДНК и др. Для этого на-
ночастицы подвергают функциализации с образованием актив-
ных групп (например, те же группы –NH2, –SH, –COOH), к кото-
рым и присоединяют биомолекулы. Модифицирование алкантио-
лами (СnH2n+1SH) делает наночастицы Ag и Au гидрофобными.
Замещение части поверхностных атомов может быть произведено
путем ионного обмена, химического осаждения из газовой фазы,
электрохимическими и другими методами.141

Различают ионную и стерическую стабилизацию функциали-
зованных наночастиц в коллоидных растворах. Ионная стабили-
зация реализуется при функционализации лигандами, содержащими
заряженные ионы, за счет кулоновского отталкивания. Такие нано-
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Для функциализации SiO2 алкильными группами используют триметилхлор-
силан, диметилдихлорсилан, метилтрихлорсилан, триметилметоксисилан,
диметилдиметоксисилан, метилтриметоксисилан.



частицы могут высаливаться при изменении концентрации раст-
вора. Стерическая стабилизация достигается при функциализации
полимерами, при обволакивании нитевидных наночастиц линей-
ными полимерами, при использовании ПАВ и некоторых малых
молекул.142 Насколько разнообразны полимеры, используемые
для функциализации, характеризуют данные табл. 5.7.

Таблица 5.7

Полимеры, используемые для функциализации наночастиц [89]

Полимер
Метод

функциализации
Состав
частиц

Функциональ-
ные группы

ПАА покрытие из раство-
ра в метаноле

Au аминные
и амидные

ПГАМА
и ПЛАМА

восстановление
HАuCl4 в присут-
ствии гликополиме-
ров

Au гидроксильные

ПЭГ–фосфин присоединение
лигандов

Au полидентатные
РО-группы
(обеспечивают
растворимость
в органических
средах за счет
гидрофобных
хвостов)

ПМК–ДДТ Восстановление
HАuCl4 и CoCl2
в присутствии
полимеров

Au, Co –COOH

ПВП обмен лигандов CdSe/ZnS,

Au, Fe2O3

амидные

ПАА–октил-
амин

присоединение
карбодиимида

CdS, CdSe,
ZnS

–ОН (на поверх-
ности)
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Для биомедицинского применения стерическую стабилизацию осуществляют с
помощью полиэтиленгликоля и углеводов — крахмала, декстрана или хито-
зана. Функциализация энзимами позволяет создавать биосенсоры. Функциали-
зацию используют также для придания покрытиям биоцидных свойств.



Окончание табл. 5.7

Полимер
Метод

функциализации
Состав
частиц

Функциональ-
ные группы

ПАА (модифи-
цир.)

присоединение
карбодиимида

CdТe –SH, –NH2

ПМАО–блок-
ПЭГ

присоединение
лигандов

CdSe –СООН, эфир-
ные

ПБА–блок-ПЭА–
–блок-ПММА

присоединение
лигандов

CdSe, ZnS –СООН, алкиль-
ные цепочки

П-ПДАЭМА обмен лигандов
с ТОФО

CdSe пирен — флуо-
ресцентный
трассер

ПМФХ–ПГМА соосаждение солей
Fe(II), Fe(III)

Fe3O4 �PO4
3� , –NMe+,

1,2-диоловые

АПБА в присутствии
полимера обмен
лигандов с катали-
тической полимери-
зацией

Fe2O3 �PO4
3� , –СОО–

ПИПАМ покрытие SiO2
и функциализация
с полимеризацией

Fe3O4 –CONH–

ПЛЛК, ПКЛ полимеризация in
situ

Fe3O4 –COOC–

ПМЭМА активация повер-
хности и полимери-
зация

Fe3O4 –COC–, –COOC–

ПВС присоединение
лигандов

�-Fe2O3,
Fe3O4

гидроксильные

ПАК соосаждение в при-
сутствии полимера

�-Fe2O3,
Fe3O4

карбоксильные

ПИПБАА термическое разло-
жение в присут-
ствии полимера

Fe2O3, Со –СОNH–

ПАА — полиамидоамин, ПГАМА — поли-D-глюкозаминоэтилметакри-

лат, ПЛАМА — поли-2-лактобионамидоэтилметакрилат, ПЭГ — поли-
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этиленгликоль, ПМК–ДДТ — полиметакриловая кислота с концевыми

тиоэфирными группами, ПВП — поливинилпирролидон, ПАА (модифи-

цир.) — ПАА с цистеамином и этилендиамином, ПМАО— полималеино-

вый ангидрид–1-октадецен, П-ПДАЭМА — пирен-полидиаминоэтилме-

такрилат, ТОФО — триоктилфосфиноксид, ПМФХ–ПГМА— блок-сопо-

лимер поли-2-метакрилоилоксиэтилфосфорилхолина с глицеролмономе-

такрилатом, АПБА — �-ацетилен–поли-трет-бутилакрилат, ПИПАМ—

поли-N-изопропилакриламид, ПЛМК — поли-l,l-молочная кислота,

ПКЛ — поли-�-капролактон, ПМЭМА — поли-2-метоксиэтилметакри-

лат, ПВС — поливиниловый спирт, ПАК — полиакриловая кислота,

ПИПБАА— поли-N-изопропил-со-трет-бутилакриламид.

Использование наночастиц как наполнителей полимеров
также часто требует функциализации. Так, перед введением SiO2
в полиметилметакрилат материал обрабатывают силанами (ви-
нилдиметилтриоксисилан, 3-метакрилокси–пропилтриметоксиси-
лан, 3-акрилоксипропил–метилдиметоксисилан, 3-аминопропил-
триметоксисилан, 3-акрилоксипропилдиметоксисилан) или сила-
занами (дивинилтетраметилдисилазан). Процессы проводят в среде
ацетона, толуола, гептана или этанола, реже — при использова-
нии паров. При синтезах наночастиц биологического назначения
часто используют процессы фазового переноса из органических
сред в водные.143

5.4. Биологические методы

Биологические пути синтеза наночастиц можно разделить на две
группы: естественные и искусственные. Последние относят к груп-
пе биомиметических и, в свою очередь, классифицируют на две
подгруппы, одна из которых предусматривает использование мат-
ричных методов. Естественный путь получения некоторых нано-
материалов — биоминерализация (морфогенез) — основан на
процессах образования организованных неорганических или гиб-
ридных материалов сложных морфологических форм. Многие такие
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143
Реагентами для замены гидрофобных лигандов служат соли четвертичных
аммониевых оснований (тетраоктиламмонийбромид, гексадецилтриметилам-
монийбромид, 4-диметиламинопиридин), амфифильные вещества (2,3-димер-
каптоянтарная кислота, �-циклодекстрин) и сополимеры. Эти реагенты после
завершения фазового переноса легко могут быть замещены биофункциональ-
ными лигандами.



материалы имеют спиральную, змеевидную, витую, дырчатую или
сетчатую форму. В основе синтеза может лежать матричный синтез
и молекулярное узнавание. Биокристаллы чаще всего образуются
из SiO2 (скелеты диатомовых водорослей и радиолярий, некото-
рых растений), CaCO3 (раковины моллюсков), Ca5(PO4)3OH, реже
из СaCO3–MgCO3 (некоторые кораллы), SrSO4 наряду с SiO2 (неко-
торые радиолярии). При этом SiO2 не имеет кристаллической
структуры и содержит большое число концевых ОН-групп.
Форма наночастиц, образуемых в живых организмах, опреде-

ляется органическими матрицами.144 Биогенное происхождение
имеют магнитные наночастицы Fe3O4, обнаруженные в микро-
организмах, у насекомых, рыб, амфибий, птиц и млекопитающих
(дельфины). Даже в человеческом мозгу и сердце есть такие на-
ночастицы. Наибольшее значение для практики могут иметь маг-
нитотактические бактерии, поскольку их легко культивировать.
Извлечение из них наночастиц проводят центрифугированием
или прессованием.
Биологический синтез наночастиц подразделяют на фитосин-

тез (синтез растениями), микосинтез (синтез грибами) и т. п.
Так, грибы вида Fusarium oxysporum восстанавливают ионы Ag+

и образуют наночастицы диаметром 20–50 нм. Некоторые виды
дрожжей выделяют Ag из раствора. Существует большое число
белков, имеющих клетчатое строение с оболочкой и внутренней
полостью. Толщина оболочки составляет обычно 2–5 нм. К двум
основным классам таких белков относятся вирусы и структуры
типа ферритина. Вирусы отличаются широким, а ферритин, на-
против, очень узким набором размеров внутренней полости. Во-
дорастворимый белок ферритин продуцируется в организмах и
растениях и состоит из 24 полипептидных блоков, образующих
внешнюю почти сферическую оболочку с полостью диаметром
7–8 нм и толщиной оболочки ~6 нм. Он может содержать в по-
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Предположение о направляющей роли органической матрицы в процессах
биоминерализации впервые высказал Г. Ловенстам в 1970-х гг. Он обнару-
жил в зубах хитонов (морских панцирных моллюсков) магнетит и связал вы-
сокую прочность этих зубов с биоминерализацией. В 1981 г. он опубликовал
в журнале Science статью с описанием 60 минералов биологического проис-
хождения. Проведенные позднее в разных странах исследования выявили
белки, участвующие в процессах биоминерализации, и позволили установить
механизм комплементарного взаимодействия органической матрицы и обра-
зующихся неорганических веществ.



лости до 4500 атомов Fe в составе гидратированного гидроксида
Fe(III). 145 Животный ферритин производится в промышленных
масштабах и может использоваться в своей естественной форме
или после модифицирования для получения магнитных материа-
лов или катализаторов на подложке. Разбавленный стабилизиро-
ванный водный раствор ферритина (~10 г/л) наносят методом спи-
нингования. При удалении органической составляющей из ферри-
тина получают индивидуальные частицы окcида железа размером
1–3 нм. 146 Некоторые микроорганизмы продуцируют наночастицы
Ag, Au, Pd; отдельные водоросли, грибки и дрожжи— наночастицы
неорганических веществ; многие бактерии в анаэробных условиях
восстанавливают Fe(III) до магнетита, являясь своеобразными ис-
точниками электронов.Часть выделяющейся при этом энергии рас-
ходуется на поддержание жизнедеятельности бактерий, т. е. бакте-
рии служат как бы нерасходуемым реагентом.147

Многочисленные биологические структуры, имеющие различ-

ный масштаб и организованные путем самосборки, могут служить

матрицей или поддерживающими «лесами» для неорганических

компонентов. Диаметр спиральных ДНК составляет ~20 нм, рибо-

сомы и вирусы имеют размер ~100 нм. В матричном синтезе ис-

пользуют внешнюю поверхность или внутреннюю полость бел-
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145
Предполагается, что анизотропные наночастицы магнетита могут взаимодей-
ствовать с магнитным полем Земли и передавать информацию биорецепто-
рам, позволяя птицам и рыбам при сезонных миграциях ориентироваться по
магнитному полю.

146
Раствор ферритина можно стабилизировать функциализацией белками или вве-
дением Al(NO3)3 · 9H2O. Действием H2S получены наночастицы FeS; многократ-
ной обработкой раствором солей Cd2+ с последующим взаимодействием с S2–

выделены наночастицы CdS. Удалось получить хелатированные ионы Gd
в ферритиновой оболочке — потенциальный материал для ЯМР-томографии.
Описано использование ферритина для получения однородных по размеру
наночастиц железа и оксида железа с последующим каталитическим пироли-
зом углеводородов и формированием углеродных нанотрубок. Для этой же
цели применяли ферритиноподобный белок Dps, содержащий 12 блоков с внут-
ренней полостью 4 нм, в которой находится от 250 до 400 атомов Fe.

147
Бактерии Geobacter sulfurreducent способны восстанавливать Fe(III), а если
в их среду обитания добавлять соли Со(II), — формировать наночастицы
феррита кобальта размером 8 нм. Исследователям удалось получить до 1.6 г
наночастиц на 100 мл среды в сутки. Бактерии Pseudomonas stutzeri AG259
в присутствии ионов Ag+ образуют внутри себя плоские полиэдрические
кристаллы Ag размером 100–200 нм.



ков, а также некоторые растительные остатки. Достоинство мно-

гих биогенных структур и микроорганизмов — малый размер,

однородность и воспроизводимость формы. Микроорганизмы

воспроизводятся при умеренных температурах и давлениях, не

требуют высокоагрессивных и экологически опасных сред.

В качестве матрицы для сформирования некоторых наночастиц

(ZnS, CdS, FePt, CoPt) могут использоваться бактериофаги — ви-

русы бактерий. Бактериофаги отличаются большим химическим

и структурным разнообразием, а многие из них легко размножать.

Для синтезов применяют бактериофаг М13 и капсиды — отдельные

белки, образующие оболочку бактериофагов и имеющие упоря-

доченную структуру. Матрицу выдерживают в растворе солей ме-

таллов, затем выросшие на ней ориентированные нанокристаллы

превращают при отжиге в монокристаллические нанопроволоки.
К необычным по продуктам синтезам можно отнести образо-

вание грибами Fusarium oxysporium наночастиц ZrO2, CdS, BaTiO3.
Есть растения, которые способны формировать биметаллические
частицы Ti/Ni. Среди матриц природного происхождения опре-
деленное внимание привлекают также скелеты (панцири) диато-
мовых водорослей. Представление об их форме дает рис. 5.55.148

С точки зрения химии, скелет диатомовой водоросли представ-
ляет собой весьма интересное образование. Он состоит из аморф-
ного, коллоидного кремнезема, который образовался за счет не-
стабильностей при диффузионном осаждении. Небольшие раз-

5.4. Биологические методы 305

148
Диатомовы водоросли — самые распространенные представители фитопланк-
тона, число их видов превосходит 25 тысяч. Они отличаются не только мик-
роскопическими размерами, чаще всего представляя собой всего одну биоло-
гическую клетку, но и тем, что свою жидкую основу защищают панцирем из
аморфного кремнезема. Панцирь обычно состоит из двух половинок, находя-
щих одна на другую, и образуется за счет поглощения и химической перера-
ботки («переваривания») растворенных в воде кремниевых кислот. Некото-
рые водоросли живут колониями, причем форма колониальных образований
(цепочечная, ленточная, веерная, звездчатая, сферическая или др.) довольно
четко воспроизводится. В обычных условиях диатомовы водоросли размно-
жаются в геометрической прогрессии, чем также выделяются из остального
живого мира. Водоросль-клетка делится на две каждые 4–8 ч. Панцири добы-
вают в промышленных масштабах. Инфузорная земля, она же горная земля,
диатомит, рыхлые разновидности диатомита — кизельгур, трепел — это
скопления кремнеземных панцирей диатомовых водорослей, некогда обитав-
ших в древних морях.



меры отдельных скелетов (до 1 мм диаметром) и фрактальный
характер их структуры с размером отдельных частей ~100 нм или
меньше позволяют использовать материал либо непосредственно,
либо как матрицу и создавать трехмерные структуры с определен-
ным химическим составом149. Так, SiO2 удалось заменить на MgO,
для этого диатомит выдерживали 4 ч в парах Mg при 900 �С.
Реакцию можно выразить уравнением:

SiO2(тв) + 4Mg(г) = 2MgO(тв) + Mg2Si(ж).

Созданы трехмерные структуры, повторяющие скелет водо-
росли, но состоящие из анатаза — одной из форм TiO2. Развитая
поверхность такого диоксида титана, его микропористая структура
значительно усиливают каталитическое действие. Для замены крем-
ния на титан была использована реакция:

SiO2(тв) + TiF4(г) = SiF4(г) + TiO2(тв).
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Рис. 5.55. Панцири некоторых диатомовых водорослей

149
Уже ставится задача для нужд нанотехнологии классифицировать диатомо-
вые водоросли по размерам и форме отдельных частей их скелетов: по гео-
метрии пор, створок, ребер, рогов, шипов, шипиков, щетинок, сплошных и
полых колючек, трубковидных выростов и пр. Биологам необходимо провести
исследования специфических белков и генов, «задающих» ту или иную форму
кремнеземного скелета, чтобы в результате получать нужные для техники
формы (уже известен белок, называемый стаффином, который управляет синте-
зом микроскопических структур из растворенных в воде кремнекислот). Форму
скелетов можно менять, вводя те или иные растворимые соли в искусствен-
ную среду обитания водорослей. В принципе возможно «научить» отдельные
еще живые водоросли находить определенные места на какой-либо подложке
и закрепляться на ней, то есть подойти к процессу биологической сборки
нужных функциональных структур.



Еще одним биологическим объектом, привлекающим внима-
ние технологов, являются археи. Жгутики архей — их двигательные
органы — представляют собой спирали, которые имеют длину
4–10 мкм, толщину 10–20 нм и могут применяться для матричного
синтеза.150

Биологические методы не ограничиваются использованием
или повторением природных процессов, часто они основаны на
применении самих биомолекул для получения новых материалов.
В течение тысячелетий природные линейные полимеры в составе
гуммиарабика (выделения сенегальской акации) используются
для стабилизации дисперсии наночастиц сажи и приготовления
туши.151 Молекулярная биология, главная задача которой — по-
нимание жизненных процессов на молекулярном уровне, зароди-
лась в 1953 г., когда была расшифрована структура ДНК. Сущест-
вуют четыре основных типа биомолекул: нуклеиновые кислоты,
белки, липиды и полисахариды. Их составными частями служат со-
ответственно нуклеотиды, аминокислоты, жирные кислоты и сахара
(десятки). Лучше всего изучены нуклеиновые кислоты и белки.
ДНК — это двойная правозакрученная спираль. Обычно длина

ее составляет ~50 нм. Каждая цепочка спирали состоит из основы
и четырех оснований — аденина (А), гуанина (G), цитозина (C)
и тимина (T). Основная цепь состоит из пятиуглеродных молекул
сахара (дезоксирибоза), связанных фосфодиэфирными связями. Та-
кие связи придают цепочкам ДНК полярность: один конец содер-
жит фосфатную группу, другой — гидроксигруппу. Цепочки объ-
единяются в пары так, что фосфатные группы одной и гидрокси-
группы другой оказываются рядом. Кроме того, осуществляется
специфическое нековалентное спаривание: А–Т и G–C, что делает
ДНК самопрограммируемыми. Связь G–C прочнее связи А–Т.
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150
Археи широко распространены в природе, имеют размер 1–10 мкм, принад-
лежат к семейству прокариотов, не обладают клеточным ядром и органоидами
с мембранами. Они обитают в экстремальных условиях (очень высокие и очень
низкие температуры, высокая соленость вод, глубины морей и океанов, близ
кратеров вулканов, в бескислородной атмосфере), непригодных для жизни
представителей царства эукариотов. Археи применяют для ликвидации неко-
торых видов отходов (способны расщеплять целлюлозу), производства био-
газа и очистки жидкостей.

151
Недавно было показано, что пчелиный мед может применяться для восста-
новления HAuCl4 и стабилизации наночастиц золота в растворе.



С помощью различных энзимов можно удлинять, укорачивать или
модифицировать (метить, метилировать) ДНК и РНК, их также
можно ковалентно (через связи S–Au) или нековалентно (электро-
статически или путем создания пары авидин–стрептавидин) при-
вязать к поверхности.
Органические вещества природного происхождения влияют на

морфологию и кристаллическую модификацию карбонатов щелоч-
ных металлов. Форма наночастиц извести может меняться под дей-
ствием бактерий.

Самосборка в биосистемах протекает с использованием слабых

нековалентных связей — водородных, ионных (электростатичес-

кое взаимодействие), ван-дер-ваальсовых.
Молекулы ДНК способны солюбилизировать наночастицы (на-

пример, углеродные нанотрубки) и направлять многие реакции син-
теза наноматериалов и формирования наноструктур. С их помощью,
например, к «лесу» из выстроенных перпендикулярно подложке
углеродных нанотрубок привязывали наностержни оптически ак-
тивного ZnO. Сок некоторых растений может выступать восста-
новителем в химических реакциях образования наночастиц. Так,
экстракт одноклеточной зеленой водоросли Chlorella vulgaris поз-
воляет при комнатной температуре получать нанопластинки Ag.
Содержащиеся в нем белки действуют не только как восстанови-
тель, но и как реагент, определяющий форму наночастиц. Восста-
новление Ag достигалось при использовании водного экстракта
из листьев обычной герани.

5.5. Комбинированные методы

Комбинированные методы представляют собой сочетание двух
или более методов (физических, химических, биологических).
Например, метод возгонки–десублимации Zn может сочетаться с
окислением внешней поверхности частиц, последующим удалением
оставшегося в ядре металла и выделением пористых оболочек из
ZnO. Часто используют химические процессы, стимулированные
физическим воздействием. Для активирования химических реак-
ций с участием твердых веществ помимо распространенного тер-
мического применяют следующие методы:

— механохимический;
— ультразвуковой, или сонохимический;
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— ударно-волновой, или детонационный (разд. 5.2.1);
— электроискровой (разд. 5.2.1);
— плазменный;
— радиочастотный (ВЧ-, СВЧ-, микроволновой);
— фотохимический (УФ-облучение, лазерохимия);
— радиационно-химический.
Часть комбинированных методов, включающих физические и

химические воздействия, рассмотрена в разд. 5.2.1 (возгонка–де-
сублимация в среде реакционноспособных газов и др.). К комби-
нированным методам также относится лазерно-термическая абля-
ция в присутствии катализаторов или в потоке газообразных угле-
водородов для получения углеродных нанотрубок.
Химические процессы могут стимулироваться излучением. Воз-

действие световых лучей — предмет фотохимии, воздействие иони-
зирующего излучения — радиационной химии. Среди фотохими-
ческих процессов выделяют лазерохимические, основанные на ис-
пользовании резонансного по частоте лазерного излучения.
Для активирования порошков используют механохимические

и импульсные методы. Механохимия— наука о физических и хи-
мических превращениях при механическом воздействии или в ре-
зультате такого воздействия. Иногда из механохимии выделяют
трибохимию — превращения под действием трения, сонохи-
мию— превращения под действием звука. Реакции твердофаз-
ного взаимодействия или взаимодействия газа с твердым веществом
протекают при этом в особых условиях (разд. 5.2.1).152 Механо-
химическое активирование вызывает возникновение возбужденных
состояний, разорванных («висячих») связей, свободных радика-
лов и даже ионизированных частиц. Оно характеризуется величи-
ной энергетического выхода — числом молей активных частиц
на 1 МДж поглощенной энергии. В стационарном процессе энер-
гетический выход определяется соотношением

G = Gобр,рел / (,рел + ,хим),

где Gобр — максимальное количество вещества (в молях), обра-
зовавшееся на 1 МДж, ,рел — время релаксации (гибели активных
частиц), ,хим — характеристическое время химической реакции.
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152
Термин «механохимия» ввел физикохимик В. Ф. Оствальд (1853–1932) в 1891 г.



Различают два случая активирования: для первого характерно,
что время механического воздействия, формирования поля напря-
жений и его релаксации превышает время химической реакции
(такие процессы относят к механохимическим); во втором случае,
наоборот, время механического воздействия и формирования поля
напряжений меньше времени химической реакции или же вообще
эти процессы разделены во времени (механическое активирование).
Обычно при активировании энергия запасается в виде дефектов
кристаллов. Определенную роль в ускорении реакций играет также
постоянное обновление реакционной поверхности твердого ве-
щества.
При механическом воздействии могут протекать химические

реакции различного типа:
— термического разложения;
— дегидратации;
— твердофазного синтеза;
— обмена;
— восстановления;
— окисления или восстановления газами;
— гидрирования;
— нитридирования;
— образования сплавов;
— диспропорционирования.
Примерами процессов механоактивируемого термического

разложения являются реакции карбонатов: MCO3 � MO + CO2.
Дегидратация протекает, например, по реакции TiO2 � nH2O �
� TiO2 + nH2O.
С помощью механохимии осуществлен твердофазный синтез

из простых веществ боридов, карбидов, силицидов и сульфидов.
Так, при 48-часовой обработке в планетарной шаровой мельнице
из смеси порошков металлов с сажей синтезированы монокрис-
таллические TiC, ZrC, VC и NbC с размером частиц ~7 нм. 153
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153
В отдельных случаях (смеси Ti–C, Nb–C, Zr–B) возможно инициирование
взрывного взаимодействия. Однако для получения частиц Ti44C56 размером
2–5 нм, агрегированных в сферические частицы диаметром 300 нм, из порош-
ков микрометрового размера требуется почти 200 ч. Реакции металлов с га-
зами также протекают очень медленно. Так, нитридирование Nb или Ta тре-
бует длительного (десятки часов) помола.



Оксиды получены по различным реакциям типа154

2AlCl3 + CaO� Al2O3 + 3CaO�

ZrCl4 + 2CaO� ZrO2 + 2CaCl2,

CeCl3 + NaOH� CeO2 + 3NaCl + H2O,

2FeCl3 + 3Ca(OH)2� Fe2O3 + 3CaCl2 + 3H2O,

ZnCl2 + Na2CO3� ZnO + 2NaCl + CO2,

Ni(OH)2 + 6NaCl� NiO + 6NaCl + H2O,

NiCl2 + Na2CO3 + 4NaCl� NiO + 6NaCl + CO2.

В условиях механоактивации протекают и обменные реакции:

ZnS + Ag2SO4� ZnSO4 + Ag2S,

CdCl2 + Na2S� CdS + 2NaCl.

В последнем случае после активирования в течение 1 ч и промы-

вания водой получены частицы CdS размером 4–8 нм. Наночас-

тицы Cu, Fe, Ni, Co размером 5–50 нм получены восстановлени-

ем Na в присутствии NaCl. Окисление газами протекает с учас-

тием О2 (2M3O4 + 0.5O2 � 3M2O3), СО при атмосферном давлении

(Ni + 4CO� Ni(CO)4) и других газов-окислителей.

Примером гидрирования является реакция образования гид-

рида Mg, а также насыщение водородом сплавов FeTi, LaNi5,

MgYNi4. Нитридирование протекает при активировании Si в
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154
Реакция разложения Ni(OH)2 при 200–400 �С требует времени (несколько часов)
и позволяет получать частицы с размером до 10 нм. Реакция в присутствии
NaCl протекает быстрее. Хлорид натрия предотвращает агрегирование нано-
частиц продукта и легко может быть отмыт водой. Наночастицы ZrO2 размером
4–5 нм получены при механоактивировании смеси ZrOCl2 � 8H2O c NaOH, на-
гревании до 400–600 �С и отмывке NaCl (Институт химии твердого тела и меха-
нохимии СО РАН). Из оксидов получены ферраты (ZnO + Fe2O3 � ZnFe2O4),
титанаты (BaO + TiO2 � BaTiO3) и другие металлаты. Вместо оксидов в по-
добных реакциях могут использоваться гидроксиды и карбонаты. Для полу-
чения металлатов предложено использовать смеси гидроксидов, один из кото-
рых обладает кислотными, другой — основными свойствами. Для механо-
химического синтеза наночастиц NiO используют реакции, проводимые при
интенсивном механическом измельчении.



атмосфере NH3, что приводит к образованию �-Si3N4. Возможно

образование карбидов.155 Образование сплавов (примером может

служить взаимодействие Ni + Cr) называют также механическим

легированием. Увеличение концентрации дефектов вызывает обра-

зование пересыщенных сплавов, которые в обычных условиях не

образуются.156

Диспропорционирование отмечено при активировании V2O5
(V2O5 � VO2 + VO3). В ряде случаев механохимические про-

цессы позволяют синтезировать соединения, которые другими пу-

тями не были получены, что доказывает отличие механизмов меха-

носинтеза от синтезов, определяемых диффузией компонентов.

Механическое активирование некоторых систем инициирует реак-

ции СВС и может сочетаться с ними157. Механохимические про-

цессы пригодны для получения композитов и инкапсулированных

наночастиц, в том числе углеродных нанотрубок из графита.158

Механохимические методы пока неэффективны в крупномас-

штабных, например гидрометаллургических, производствах, однако

с успехом могут применяться для получения многих функцио-

нальных материалов и наноматериалов, например в фармацевти-

ческой промышленности. Энергетический выход механохимичес-

кого процесса может повышаться и достигать нескольких молей

на 1 МДж, если активированное вещество вступает в реакцию не-
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155
Активирование в шаровой мельнице в течение 100 ч крупнозернистых порош-
ков W, Co и графита приводит к образованию смеси наночастиц WC и Co
размером 11–12 нм. Спекание этой смеси протекает при более низких темпе-
ратурах, чем смеси обычных порошков. Различные наноструктурированные
композиционные материалы с добавками наночастиц SiC на основе Al или
Cu получены в высокоинтенсивных мельницах в Московском институте стали
и сплавов.

156
В Институте химии твердого тела и механохимии СО РАН механохимическим
методом получены пересыщенные твердые растворы Cu–Sn, Cu–In, Cu–Hg,
Ni–Ge, Ni–Al, Ni–Bi, Ni–Sn, Ni–In, Fe–Sn, обладающие избыточной свобод-
ной энергией. Механохимическим методом получены сплавы металлов (FeNi,
FeAl) с размерами 5–15 нм.

157
После кратковременного активирования инициируются реакции в системах
Fe2O3–Al–Fe и Al (65 ат. %) –Cu (20 ат. %) – Fe (15 ат. %).

158
Взаимодействие С или BN с металлами (Ag, In, Zr, Mo, W, Fe, Co, Ni и др.)
в условиях механического активирования с последующим отжигом позволяет
получать наночастицы металлов в оболочке из С или BN.



посредственно в активаторе. Некоторые экзотермические твердо-

фазные реакции удается при этом проводить при довольно низ-

ких температурах, а иногда — инициировать даже при комнатной

температуре.

Сонохимический синтез, при котором акустическая кавитация

генерирует локальные горячие зоны с очень высоким градиен-

том температур и давлений, основан на явлениях, описанных в

разд. 5.2.1. При облучении (озвучивании) происходит диссоциа-

ция растворителя, растворенных веществ или разложение твер-

дых веществ. Повышается реакционная способность ионов, что

способствует протеканию реакций на поверхности. Можно выде-

лить три реакционных зоны сонохимических реакций: внутренняя

область газовых пузырьков, приповерхностный слой жидкости у

пузырьков и свободный от пузырьков объем жидкости. В каждой

зоне условия резко отличаются.

Наиболее детально изучены сонохимические реакции в водных

растворах. Кавитация вызывает разложение воды на Н2 и Н2O2,

образование пероксидов и свободных радикалов, инициирует окис-

лительно-восстановительные и радикальные реакции. В подкис-

ленных водных растворах в присутствии воздуха ультразвуковая

обработка вызывает окисление Fe(II) до Fe(III), окисление I2 до I
–,

восстановление Се(IV) до Ce(III). 159 В водно-органических (напри-

мер, спиртовых) растворах УЗ-обработка ведет к образованию

вторичных радикалов, например RO. Наибольшие возможности

реализуются при проведении химических превращений сонохи-

мическим методом с использованием органических растворите-

лей.160
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159
За счет выделения водорода из воды соли Au и Ag восстанавливаются до на-
ночастиц металлов, а Ti может гидрироваться водой. При частоте 19.5 кГц
и мощности 600 Вт раствор FеСl3 (300 мл) при 70 °С использовали для нане-
сения на сферические частицы полиакрилата ферритового покрытия.

160
Удается проводить разложение металлоорганических веществ с образованием
наночастиц. Наночастицы Со получены из раствора Со2(СО)8 в толуоле и из
раствора Со(СО)3(NO) в декане, наночастицы Fe и Fe2O3 — из органических
растворов Fe(CO)5. Сонохимическое разложение в растворе органических пред-
шественников позволяет синтезировать наночастицы ферритов — NiFe2O4,
CoFe2O4, BaFe12O19. Для этого используют, например, интенсивное озвучивание
растворов Fe(CO)5, Ni(CO)4, Ba[COOCH(C2H5)C4H9]2 в декане или декалине.



Очень малые размеры образующихся твердых частиц обуслов-

лены высокими скоростями закаливания (до 1011 K/с), что часто

приводит к выделению аморфных продуктов. Регулирование раз-

мера частиц достигается изменением концентрации реагентов,

давления и длительности обработки. Ультразвуковое активирова-

ние в ходе золь–гель-процесса позволяет получать необычно

плотные гели, содержащие частицы диаметром 1–2 нм. Механо-

химического эффекта можно добиться и без использования мель-

ниц и звуковых генераторов: например, при соударении встреч-

ных высокоскоростных струй. Испытываются комбинированные

методы, включающие механическое измельчение и последующее

использование полученных наночастиц для проведения процес-

сов СВС.

Детонационный синтез можно использовать не только для по-

лучения наноалмаза (разд. 5.2.1), но также для выделения из ме-

таллов и гидроксидов нанопорошков оксидов Mg, Zn, Al, Ti и Zr.

В атмосфере СО2 получены, например, нитевидные кристаллы

MgO. Синтезированы наночастицы стабилизированного ZrO2 со

средним размером 30 нм.

Эрозионно-взрывные технологии (разд. 5.2.1) при проведении

в водных растворах дают возможность получать своеобразные

хелатные комплексы металлов, в которых наночастицы металлов

окружены гидратной оболочкой.161

Микроволновое облучение используют в качестве эффектив-

ного источника энергии с конца 1940-х гг. Это излучение охваты-

вает диапазон частот от 300 МГц до 30 ГГц, включает область

СВЧ-излучения и не обладает ионизирующим действием. Нагре-

вание осуществляется очень быстро, является бесконтактным и

безынерционным. Микроволны (МВ) действуют на свободные

(электроны, вакансии, ионы) и связанные (диполи) заряды в ве-

ществе, вызывая их перемещение и выделение тепла. Глубина про-

никновения излучения зависит от природы нагреваемого вещества

(электронная и ионная проводимость, диэлектрическая прони-

цаемость и теплопроводность), частоты и мощности излучения и

314 Глава 5. Получение наноматериалов

161
Коллоидные растворы хелатных комплексов Ag, Cu, Zn, Co и Mg выпуска-
ются на Украине и могут применяться в медицинских целях.



может меняться от микрометров (электропроводные медь и гра-

фит) до метров и десятков метров (полимеры, керамика).

Микроволновое активирование распространено в двух основ-

ных вариантах: для газов (МВ-плазменный синтез) и для конден-

сированных сред. Первый вариант входит в группу процессов хи-

мического осаждения из газовой фазы (разд. 5.3.1). Ниже рас-

смотрен второй вариант.

Диссипация микроволновой энергии единицей объема вещества

выражается уравнением:

P = c|E|2f��� = c|E|2f��tg�,

где c — постоянная, E — электрическое поле в материале, f —

частота излучения, �� — диэлектрическая постоянная, ��� — пос-

тоянная диэлектрических потерь, tg� = ���/��. Наиболее важным па-

раметром микроволнового активирования является ��� (табл. 5.8).

Таблица 5.8

Физические свойства некоторых растворителей,

применяемых при микроволновом активировании

Вещество tкип, �С �� ��� tg�

Вода

Метанол

Этанол

ДМФА

Этиленгликоль

МП

100

65

78

153

198

202

78.3

32.7

24.3

36.7

41.0

32.0

12.3

20.9

6.1

–

41.0

8.9

0.157

0.639

0.200

–

1.000

0.277

ДМФА— N,N�-диметилформамид, МП— N-метилпирролидон.

Вода, состоящая из дипольных молекул, легко нагревается при

МВ-облучении. Спирты, ДМФА, этиленгликоль также имеют вы-

сокие значения ��� и к тому же обладают восстановительным дей-

ствием. Они служат идеальными растворителями для синтеза на-

ночастиц многих металлов (Ag, Au, Ni, Ru, Rh, Pd, Pt, Ir, Rh),

сплавов (PtRu), оксидов (TiO2) и халькогенидов (PbS, CdS, HgS,

MoSe2, CuInTe2, CuInSe2), а также структур «ядро–оболочка»
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(Au/Pt) в присутствии ПАВ (например, поливинилпирролидона).

В некоторых случаях возможно объемное кипение растворителя.

Полярные апротонные растворители, интенсивно поглощаю-

щие МВ-излучение, передают энергию к реагентам косвенным

путем. Неполярные растворители (CCl4, C6H6, алканы) прозрачны

для микроволн, и реагенты взаимодействуют с микроволнами не-

посредственно. Быстро и до высоких температур нагреваются

графит, оксиды многих переходных металлов (Fe3O4, Co3O4, NiOx),

некоторые полупроводники (PbS, FeS2, CuFeS2). Поглощательная

способность соединений может сильно меняться в зависимости

от температуры и с изменением состава в ходе химических пре-

вращений.

С помощью МВ-излучения можно инициировать синтез нано-

дисперсных оксидов металлов по реакциям осаждения, гидролиза

и «мокрого сжигания», а также при осуществлении золь–гель-про-

цесса (о двух последних см. разд. 5.3.1) и в гидротермальных

условиях. МВ-излучение значительно ускоряет многие реакции

химического модифицирования и функциализации углеродных на-

нотрубок. Поскольку механизм разогревания с помощью МВ-из-

лучения отличается от обычного нагревания, химические реакции

могут осуществляться по-разному и приводить к образованию про-

дуктов различной морфологии, степени кристалличности и состава.

Созданы лабораторные и промышленные установки для проведе-

ния химических процессов с МВ-облучением. Они работают в ре-

жиме непрерывного или (что более подходит для контроля тем-

пературы) импульсного излучения.

Комбинированные процессы часто осуществляют с плазмен-

ным активированием. В табл. 5.9 приведены примеры процессов,

разработанных в Институте металлургии им. А. А. Байкова РАН.

Радиационное активирование химических реакций синтеза нано-

частиц обычно предполагает использование �-облучения (например,

при реализации метода обратных мицелл или применения водных

растворов солей металлов и растворимых полимеров). Молекулы

воды при поглощении энергии излучения генерируют реакционно-

способные частицы: гидратированные электроны (имеют наиболее

отрицательный редокс-потенциал), протоны и гидроксил-ионы.

Одни частицы оказывают восстановительное (электроны, протоны),

другие — окислительное (гидроксил-ионы) действие на соли метал-
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лов. Для удаления окислителей в исходный раствор добавляют

спирты или формиаты. Спирты реагируют по уравнениям

СН3ОН + ОН
7 � Н2О +

7СН2ОН;

СН3ОН + Н
7 � Н2 +

7СН2ОН,

а радикал 7СН2ОН действует как восстановитель

Мn+ + n7СН2ОН�M + nCH2O + nH
+

и превращается в формальдегид.

Таблица 5.9

Процессы получения нанопорошков металлов и их соединений

(dср — cредний размер частиц)

Нанопорошок dср, нм Процесс

W, Mo 30–200 восстановление оксидов
в Н2-содержащей плазме

Ni, Co 80–200 тo же

Nb 30–200 восстановление NbCl5
в Н2-содержащей плазме

Ta 10–150 восстановление TaCl5
в Н2-содержащей плазме

VC, Cr3C2, WC 30–200 взаимодействие оксидов с СНх

в плазме

TiC 20–200 взаимодействие TiCl4 c СНх

в Н2-содержащей плазме

NbC, TaC 10–80 взаимодействие MCl5 c CHx

в Н2-содержащей плазме

TiN 40–100 взаимодействие Ti
с азотной плазмой

TiCN 20–200 взаимодействие TiCl4
с метано-воздушной плазмой

Al2O3, Al2O3–MOx 10–100 окисление металлов
в воздушной плазме
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Таким путем получают наночастицы металлов (Cu, Ag, Au, Zn,

Cd, Ni, Со, Pt, Ru, Rh, Pd), сплавов (Cd–Ag, Ag–Au), оксидов

(Cu2O, ZnO, TiO2, Mn3O4, Fe3O4), халькогенидов (CuS, ZnS, ZnSe,

CdSe, PbS), а также Ge. Частицы, как правило, имеют cферичес-

кую форму и несут отрицательный заряд. На их выход влияет хи-

мический состав исходной соли. Метод позволяет синтезировать

частицы с оболочкой из другого металла.162 Состав и природа ак-

тивных частиц, образующихся при облучении, зависят от состава

растворителя. Активирование �-излучением используется реже.

Метод получения нанотрубок (НТ) рулонной структуры, упомя-

нутый в разд. 3.3, основан на использовании молекулярно-лучевой

эпитаксии для получения очень тонких (один-два молекулярных

слоя) гетерогенных пленок АIIIВV или Si/GeSi. Пленки напыляют на

подложку, покрытую слоем легкорастворимого вещества. При под-

травливании подложки напряжения, возникающие при образовании

пленок на границе пленка/подложка или пленка 1/пленка 2, вы-

зывают их самопроизвольное скручивание (рис. 5.56). Диаметр D

получаемых НТ можно регулировать, меняя толщину осаждаемых

слоев. В предположении о равенстве модуля Юнга двух веществ

диаметр определяется по формуле:

D =
1

3

1 2
3

1 2�a a

d d

d d

( )�
,

где d1 и d2 — толщина каждого из слоев, �a/a — несоответствие
параметров кристаллической решетки. Формула справедлива при
d больше четырех мономолекулярных слоев.

Таким путем обычно получают НТ рулонной структуры, при-

чем число слоев может задаваться и достигать нескольких десят-

ков. Метод может применяться для получения двухслойных НТ

из металлов. Разработаны приемы, позволяющие очень точно ре-

гулировать длину и диаметр НТ, а также их положение на под-

ложке. Скорость сворачивания вначале возрастает, становится
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162
Путем радиационно-химического восстановления из растворов Co(ClO4)2 и
NaCOOH получены сферические частицы Со диаметром 2–4 нм, из раство-
ров Ni(ClO4)2 и изопропилового спирта — сферические частицы Ni такого же
размера, а при �-радиолизе KCu(CN)2 и AgNO3 в присутствии восстановите-
лей — наночастицы Cu и Ag.



Рис. 5.57. Зависимость расстояния s до границы формирующейся трубки

(показано на врезке) от длительности травления163

постоянной и затем падает до нулевой. Толщина вытравливаемого
слоя также влияет на скорость сворачивания и определяет диаметр
рулона (рис. 5.57 и 5.58).
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Рис. 5.56. Схема формирования нанотрубок с использованием прин-

ципа структурного несоответствия слоев: а—исходная пленочная струк-

тура, б— начальная стадия образования нанотрубки; 1— пленка GaAs,

2— пленка InAs, 3— вытравливаемая пленка, 4— подложка

163
Рис. 5.57 и 5.58 заимствованы из работы: Deneke Ch., Schmidt O. G. Appl. Phys.
Lett. 2004. V. 85. P. 2914–2916.



Ряд одномерных наноматериалов может быть получен мето-
дом электроформования. Этот метод широко используется для
производства полимерных волокон и основывается на создании в
струе исходного расплава (раствора) электрического потенциала
и истечении струи из сопла малого диаметра под действием элек-
трического поля.164 При получении тонких пленок используют, на-
пример, молекулярные пучки разлагающихся соединений (в част-
ности, иодидов металлов для осаждения металлов) или два моле-
кулярных источника (осаждение полупроводниковых соединений).
Нанометрические поры с заданным диаметром и распределением
могут быть сформированы сфокусированным электронным пуч-
ком с последующим химическим травлением.165 К комбиниро-
ванным методам получения пористых материалов можно отнести
выделение ксерогелей путем вакуумной сублимационной сушки
или сушки в сверхкритических средах гидрогелей и органогелей.
Таким методом, в частности, получен новый материал — ксеро-
гель из углеродных нанотрубок.
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Рис. 5.58. Зависимость скорости сворачивания, выраженной как �s/�t,

от толщины расходуемого слоя h

164
Нановолокна оксидов металлов получают из расплавов полимеров, содержа-
щих предшественники оксидов, при удалении полимеров из композитного во-
локна. Для получения нановолокон TiO2 применяют, например, раствор тетра-
оксиизопропоксида титана Ti(Oi-Pr)4 и поливинилпирролидона в 2-пропаноле.
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Облучение подложки из Si3N4 вызывает разложение нитрида, а последующее
селективное химическое травление Si — образование пор. Диаметр пор опре-
деляется длительностью облучения и может меняться в пределах 17–200 нм.



5.6. Матричные методы

Многие матричные методы основаны на процессах, описанных

выше. Такие методы могут быть использованы для получения час-

тиц различной формы, включая мезопористые мембраны, полые

наносферы, наностержни и нанотрубки. Одним из требований при

получении полых наночастиц служит различие в устойчивости

веществ, образующих соответственно матрицу и покрытие, при

последующих химических операциях. При травлении матрица

удаляется. Матрицы могут быть мягкими и жесткими. В первом

случае это мицеллы, образующиеся при взаимодействии молекул

ПАВ, и длинноцепочечные блок-сополимеры, во втором — мем-

браны, пористые тела (например, цеолиты) и частицы определен-

ной формы. Чтобы различать мягкие и жесткие матрицы предло-

жены термины «эндоматрица» и «экзоматрица». Выделяют также

расходуемые матрицы. В классе жестких матриц можно выделить

молекулярные (оксидные бронзы, цеолиты).

Матричные методы с использованием пористых тел включают

такие процессы, как

— ионный обмен (с последующим восстановлением или гидро-

лизом);

— импрегнирование жидкостями, растворами или дисперсиями

(с последующим термическим разложением, пиролизом или

выпариванием);

— адсорбция газов и паров;

— адсорбция из жидкой фазы;

— термическое разложение или пиролиз летучих веществ.

Трековые мембраны и пористый Al2O3 (разд. 5.2.4) относятся

к экзоматрицам для синтеза одномерных частиц путем термичес-

кого разложения и пиролиза жидкостей, химического осаждения

из газовой фазы, восстановления или щелочного гидролиза раст-

воримых солей.

Используют также электрохимическое осаждение — простой

и эффективный метод, который требует предварительного напыле-

ния на одну сторону мембраны электропроводного слоя (рис. 5.59).

Во избежание распухания кончиков наностержней и образования

грибообразной структуры сначала наносят расходуемый металл,

который впоследствии удаляют травлением. Длина получаемых на-
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ночастиц легко регулируется суммарной величиной заряда. Метод

пригоден для синтеза наностержней переменного состава. Для

многосегментных наностержней используют импульсное осаж-

дение, подбирая состав растворов, длительность импульсов и на-

пряжение.166

Твердыми матрицами могут служить также наночастицы
кремнегеля, латекса и металлов, мезо- и микропористые матери-
алы. Большое число наноматериалов получено с использованием
молекулярного сита МСМ-41 (разд. 3.4). Полимерные микросфе-
рические частицы и пенистые полимеры использованы, в част-
ности, для получения макро-мезопористых SiO2, ZrO2, TiO2, а также
смешанных оксидов. Формирование структур из наночастиц SiO2
c трехмерно упорядоченными порами диаметром 40–1000 нм (фо-
тонные кристаллы) достигают вытягиванием подложек (разд. 5.2.2
и 5.3.2) из дисперсии, содержащей наночастицы SiO2 диамет-
ром 5 нм и наночастицы полистирола большего диаметра. Отжиг
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Рис. 5.59. Обобщенная схема синтеза наностержней электрохимическим

осаждением с использованием мембраны: 1—напыление тонкопленочного

электрода, 2— нанесение расходуемого металла, 3— нанесение целевого

металла или целевых металлов, 4— растворение электрода и расходуемого

металла, 5— растворение мембраны [70]

166
Электрохимическим методом получены нанопроволоки Au, Ag, Sn, Cu, Ni, Co,
Pt, Pd, Pb, Fe, Bi. Последовательное осаждение слоев Cd и Se позволяет синтези-
ровать наностержни CdSe. Гидролитические реакции приводят к образованию
оксидов Si, Zn, Cu и Fe, монокристаллических наностержней BaWO4, BaCrO4,
а также CaF2, BaF2, SrF2, NH4MnF3, KMnF3. Применяют также осаждение с по-
мощью золь–гель-метода.



полученной пленки при 350 �С приводит к удалению полисти-
рола (рис. 5.60). Фотонные кристаллы получают также методом
инфильтрации паров (разд. 5.3.4, с. 297).

Матричный синтез применяют для получения полых нанострук-

тур. Так, наночастицы Ag могут служить матрицей для получения

полых наночастиц Au, Pt и других благородных металлов при ис-

пользовании гальванического процесса:

3Ag(кр) + AuCl4
–(р-р)� Au(кр) + 3Ag+(р-р)+ 4Сl(р-р).

Таким же путем можно получать сплавы. Матрицей для получе-

ния нанотрубок и наностержней многих простых веществ и соеди-

нений служат углеродные нанотрубки. Так, наностержни GaN по-

лучены по реакции:

2Ga2O(г) + С(УНТ) + 4NH3� 4GaN + H2O + CO + 5H2,

причем для синтеза использовали смесь Ga c Ga2O3 (пары Ga2O

транспортировали к УНТ при 900 �С в токе NH3). Для обеспече-

ния гомогенного образования зародышей новой фазы поверхность

матрицы иногда модифицируют путем прививки к ней химичес-

ких функциональных групп или адсорбции какого-либо вещества.
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Рис. 5.60. Схема процесса получения пленки из SiO2 c упорядоченно

расположенными порами методом погружения подложки: I—нанесение

пленки из дисперсиимикросфер полистирола в коллоидном растворе, содер-

жащем производное Si; II — изменение структуры при отжиге. 1 — под-

ложка, 2—дисперсия, 3—нагреватель, 4—мотор, 5—трехмерная струк-

тура, 6— микросферы полистирола, 7— пористый SiO2 [71]



Для синтеза наночастиц можно использовать ионообменные

смолы.167 Часто используют метод золь–гель, а также послойное

осаждение из растворов, химическое осаждение из газовой фазы,

физические методы. В ряде процессов используют двойной мат-

ричный синтез. Так, на мембрану из Al2O3 напыляют Pd-катализа-

тор, заливают мономером метилакрилата, полимеризуют его, раст-

воряют оксид и наносят металлы, получая мембраны из Co или Ni.

Можно также сначала применять эндоматрицы и затем — получен-

ные реплики в качестве экзоматриц (см. разд. 5.2.4, сноска 47).168

С целью получения наночастиц с контролируемым размером и

узким распределением по размерам используют обратные мицеллы

и стабилизированные ПАВ микроэмульсии «вода в масле».169
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167
Насыщение смолы Дауэкс ионами Co2+ и Fe3+ с последующим гидролизом
NaOH позволило получить частицы CoFe2O4 размером 1–7 нм. С помощью
процессов ионного обмена синтезированы наночастицы Pd, CdS, ZnS и др.
на углеродных нанотрубках с предварительно привитыми карбоксильными
группами. Разнообразные наностержни получены во внутренней полости нано-
трубок.

168
Первые синтезы с применением мягких матриц относятся к 1971 г., когда с
помощью тетраэтилоксисилана и алкилтриаммония в США была получена
упорядоченная гексагональная структура SiO2. Однако продукт не был оха-
рактеризован, хотя и запатентован. В начале 1990-х гг. специалисты фирмы
Mobil использовали цетилтриаммонийбромид в гидротермальных условиях
для синтеза молекулярного сита M41S щелочным гидролизом. В то же время
подобные синтезы были проведены в Японии.

169
Специалисты разделяют понятия «обратная мицелла» (трехкомпонентная сис-
тема) и «микроэмульсия» (четырехкомпонентная система), однако для упро-
щения в тексте учебного пособия такого разделения не проведено.
В 1943 г. в английском журнале Nature появилась статья Хоара и Шулмана с
описанием гомогенного прозрачного, оптически однородного коллоидного
раствора, состоящего из воды, масла (жидкий длинноцепочечный углеводо-
род) и двух ПАВ (цетилтриаммонийбромид и спирт или амин). Раствор они
назвали микроэмульсией и предложили строение структур, обозначенных ими
как обратные мицеллы. Диаметр мицелл составлял 0.6–8 мкм. Авторы ука-
зали, что ориентация молекул ПАВ не является случайной и позволяет сфор-
мировать сферические агрегаты, в которых второе ПАВ снижает силы оттал-
кивания положительно заряженных «головок» первого ПАВ. Устойчивость
обратных мицелл связана с ион-дипольным и диполь-дипольным взаимодей-
ствием. Позднее было показано, что ориентация молекул в обратных мицел-
лах минимизирует поверхностное натяжение между агрегатами и делает сис-
тему термодинамически стабильной. Первый синтез с использованием обрат-
ных мицелл был проведен в 1982 г.



Мягкие матрицы имеют свои особенности. Амфифильные мо-

лекулы (ПАВ или некоторые блок-сополимеры, см. рис. 5.47) при

растворении в воде и достижении критической концентрации ми-

целлообразования (ККМ) в процессе самоорганизации образуют

сферические мицеллы. Форма мицелл зависит от свойств молекул

ПАВ: площади полярной головной группы a, объема v и длины l

гидрофобной цепочки. Типичные формы молекул показаны на

рис. 5.61. Мицеллы могут быть сферическими, цилиндрическими

или слоистыми. Из геометрических соображений при a � 3v/l

устойчивы сферы, при a � 2v/l — цилиндры, при a � v/l — двой-

ные слои. Размер мицеллы связан с числом агрегированных моле-

кул ПАВ (N). Для сферических мицелл радиусом r справедливо

выражение: N = 4�r3/(3v). Значение r может быть весьма низким

(2–5 нм).

Обратные мицеллы могут содержать два ПАВ, причем вторым

служит обычно спирт. Области существования таких мицелл за-

висят от выбора ПАВ — фазовые диаграммы могут быть простыми

(рис. 5.62) и сложными. Принято считать, что обратные мицеллы

представляют собой однородно распределенные в неполярном раст-

ворителе наноразмерные капли полярной жидкости с оболочкой из
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Рис. 5.61. Молекулы ПАВ различной

формы



монослоя ПАВ. Однако проведенные сравнительно недавно по-

пытки моделировать такую структуру показали, что в действитель-

ности она представляет собой мультимолекулярный агрегат, в ко-

тором «головки» молекул ПАВ неполностью покрывают водную

поверхность мицеллы [90].

ПАВ (стабилизатор, эмульсификатор) — вещество, молекулы

которого содержат полярные и неполярные части. При малых

концентрациях оно растворяется в воде или масле в виде мономе-

ров, но при достижении ККМ образует мицеллы. В случае обрат-

ных мицелл обычно ККМ не достигается, поскольку число агрега-

тов мало. Вместе с тем, обратные мицеллы образуются при опреде-

ленных соотношениях компонентов. На рис. 5.63 показана фазовая

диаграмма системы Н2О–изооктан–бис(2-этилгексил)сульфосук-

цинат натрия (АОТ).

Радиус обратной мицеллы Rм связан с объемом ПАВ и воды

в мицелле (VПАВ и Vв), площадью молярной межфазной поверх-

ности ПАВ/масло (8ПАВ) и молярным отношением (+0) воды и ПАВ

(водное число):

Rм = 3VПАВ/8ПАВ + 3Vв+0/8ПАВ.

Экспериментально установлено, что Rм при +0 � 10 увеличива-
ется пропорционально содержанию воды. При +0 � 10 вели-
чина Rм также зависит от +0, но в меньшей степени (изменение +0
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Рис. 5.62. Области существования обратных мицелл в системах с декано-

лом и пентанолом [76]



Рис. 5.63. Фазовая диаграмма системы вода–изооктан–АОТ при 15 �С:

1—Wm + O, 2—Wm, 3— ламелярные жидкие кристаллы, 4—Om + W,

5—Om, 6—обратные гексагональные жидкие кристаллы, 7—вязкая изо-

тропная смесь; W, O, Wm и Om— соответственно, вода, масло, водная и

масляная микроэмульсия 170

от 4 до 8 приводит к увеличению размера кристаллитов �-Al2O3
от 81 до 96 нм).

Микроэмульсии отличаются от нормальных и обратных мицелл

более сложным строением (рис. 5.64). В общем случае микроэмуль-

сии находятся в равновесии с избытком либо воды, либо масла, либо

воды и масла и подразделяются на четыре формы, так называемые

формы Винзора. На практике чаще всего используют форму Вин-

зора II с мицеллами «вода в масле» в равновесии с водной фазой.

Синтез в обратных мицеллах подразделяется на две группы:

взаимодействие при коагуляции двух типов мицелл, содержащих

разные реагенты (двухкомпонентный метод), и взаимодействие

содержимого мицелл с веществом, растворенным в сплошной

фазе (однокомпонентный метод). Растворенное в органической

фазе вещество может быть жидкостью или газом. Кроме того,

при однокомпонентном методе возможно превращение раство-

ренного в воде вещества под действием радиолиза и фотолиза.
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170
По данным работ [65] и Kunieda H., Shinoda K. J. Colloid Interface Sci. 1979.
V. 70. P. 577–583.



Малый размер обратных мицелл определяет их постоянное броу-
новское движение, в ходе которого они сталкиваются. Примерно
0.1 % столкновений приводит к образованию неустойчивых димер-
ных мицелл, выбросу части ПАВ в объем и обмену водными
фазами (рис. 5.65). Затем димеры вновь распадаются с образова-
нием пары мицелл, примерно равных по объему. Если в состав
водных растворов входят соответствующие реагенты, обратные ми-
целлы играют роль микрореакторов для осаждения наночастиц.
Описано множество реакций, проводимых в микроэмульсиях.171
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Рис. 5.64.Строение обратной мицеллы (а), микроэмульсии «вода в масле»

(б), нормальноймицеллы (в) имикроэмульсии «масло в воде» (г): 1—масло;

2 — ядро, содержащее молекулы воды, прочно удерживаемые амфи-

фильными группами; 3—свободная вода; 4—слой удерживаемой воды;

5— вода; 6— гидратированный слой; 7—масло в ядре; 8—первое ПАВ;

9— второе ПАВ [76]

171
Путем взаимодействия в микроэмульсиях растворов солей металлов с восста-
новителями (NaBH4, N2H4, H2) получены наночастицы металлов (Cu, Ag, Bi,
Fe, Co, Ni, Pt, Pd, Ir, Rh) и сплавов (FeNi, FePtx) размером 1–30 нм (иногда до
300 нм). По реакциям нитратов и хлоридов со щелочами выделены оксиды
металлов (Al2O3, CeO2, TiO2, SnO2, Fe3O4), металлаты и сложные оксиды
(LiNi0.8Co0.2O2, Mn1–xZnxFe2O4, CoCrFeO4, YBa2Cu3O7 – x и др.) размером 3–40 нм
(до 200 нм). Описано получение халькогенидов, фторидов и хлоридов.



Рис. 5.66. Зависимость среднего диаметра частиц BaSO4 от молярного от-

ношения растворов BaCl2 и K2SO4 (модель)
172

Как показано моделированием на примере осаждения BaSO4,
размер получаемых наночастиц зависит от молярного соотношения
реагентов (рис. 5.66), от скорости подачи растворов (рис. 5.67) и от
соотношения объемов реагентов (рис. 5.68). Исследования по-
казали, что повышение размера частиц достигается с ростом кон-
центрации реагента и размера капли, при увеличении гибкости
пленки ПАВ введением добавок других ПАВ (спирты), а также при
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Рис. 5.65. Схема взаимодействия двух обратных мицелл [65]

172
Рис. 5.66, 5.67 и 5.68 позаимствованы из работы: Voigt A. et al. Evaluation of
Operational Process Parameters for Nanoparticle Precipitation in Microemulsion
Using a Monte-Carlo Simulation Approach.
Электронный ресурс http://www.physast.uga.edu/~andreas/votrag/
AIChE2004.pdf

http://www.physast.uga.edu/~andreas/votrag/AIChE2004.pdf
http://www.physast.uga.edu/~andreas/votrag/AIChE2004.pdf


снижении концентрации осадителя. В то же время синтез в обрат-
ных мицеллах и микроэмульсиях не всегда приводит к соответ-
ствию размера и формы твердого продукта с размером внутрен-
ней полости. Известны случаи образования в этом процессе нано-
стержней, нановолокон, игольчатых и даже звездообразных частиц.
Некоторые разновидности метода позволяют синтезировать луко-
вичные, оболочечные, слоистые и полые наночастицы. Метод мо-
жет использоваться для формирования одно-, двух- и трехмерных
сверхрешеток. Размер наночастиц Pt, Pd, Ir, Rh вне зависимости от
выбора ПАВ и водного числа обычно составляет 2–5 нм.
Сравнение нескольких методов получения наночастиц Au

(рис. 5.69) свидетельствует о довольно узком распределении их по
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Рис. 5.67. Зависимость среднего диаметра частиц BaSO4 от скорости

подачи растворов (модель)

Рис. 5.68. Зависимость среднего размера частиц BaSO4 от начального

объемного отношения реагентов (модель)



Рис. 5.69. Распределение по размерам наночастиц Au, полученных раз-

ными методами: 1—испарение–десублимация, 2—испарение–десублима-

ция, 3— коллоидный метод, 4—метод обратных мицелл с разными поли-

мерами 173

размерам при использовании метода обратных мицелл. Адсорбция
ПАВ на полученных наночастицах предотвращает их рост. В ка-
честве ПАВ используют бис(2-этилгексил)сульфосукцинат, доде-
цилсульфат натрия, цетилтриметиламмонийбромид, поливинилпир-
ролидон, диэтилсульфосукцинат, Тритон-Х и др. Вторыми ПАВ
служат алифатические спирты С6–С8, органическими растворите-
лями — алканы или циклоалканы С6–С8.
Использование метода обратных мицелл и микроэмульсий име-

ет ограничения, поскольку выход довольно невысок и наночас-
тицы плохо закристаллизованы. Расход ПАВ сравнительно велик,
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173
Ziemann P. et al. Electronic Properties and Chemical Reactivity of Gold Nanoparticles.
Report Abstract. Электронный ресурс http://www.uni-ulm.de/mlo/
sprecher_ziemann.pdf

http://www.uni-ulm.de/mlo/sprecher_ziemann.pdf
http://www.uni-ulm.de/mlo/sprecher_ziemann.pdf
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Рис. 5.70.Формирование мезопористых структур с использованием жид-
кокристаллических матриц: 1 — из уже существующей жидкокристал-
лической фазы; 2 — из покрытых кремнеземом частиц ПАВ, которые
превращаются или в цилиндрические мицеллы с упорядоченной либо
разупорядоченной структурой (3), или в ламелярные фазы, постепенно пе-
реходящие в гексагональную фазу (4)176

основаны на явлениях самоорганизации, ведущих к образованию
мицелл, везикул и микроэмульсий. Об использовании жидких
кристаллов для синтеза наночастиц см. работу [69].
В коллоидных системах, содержащих соединения кремния, са-

мосборка с образованием упорядоченных слоев в тонких пленках
происходит при испарении растворителя, в ходе которого нано-
частицы транспортируются конвективными потоками к фронту ис-
парения, укладываются упорядоченно и соединяются друг с другом
за счет поликонденсации. Для укладки углеродных нанотрубок
в пленках параллельно друг другу используют также капиллярные
эффекты.
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Guliants V. V. et al. J. Membrane Sci. 2004. V. 235. P. 53–72.



Рис. 5.71. Схематическая фазовая диаграмма системы вода–цетилтри-

метиламмонийбромид: 1 — идеальный раствор, 2 — мицеллярная фаза,

3—цилиндрическая мицелла, 4—агломерат из цилиндрических мицелл,

5—кристаллы в воде, 6—кубическая фаза, 7—ламелярныежидкие крис-

таллы 177

Синтезы с участием жидких кристаллов иллюстрирует рис. 5.70.

Для одного из вариантов используют тетраэтилортосиликат и це-

тилтриметиламмонийбромид. Процесс ведут в щелочной среде

при нагревании. Для удаления ПАВ материал прокаливают при

температуре ~500 �С. Зависимость строения мицелл от концентра-

ции ПАВ показана на рис. 5.71. Мезофазный матричный синтез от-

личается от обычных операций с использованием тех или иных

форм (как, например, при литье металлов). Получающийся мате-

риал может быть аморфным в тонком слое (~1 нм), но иметь даль-

ний порядок в размещении пор диаметром до 10 нм. Необычность

структуры в том, что она построена из аморфного материала,

имеющего периодическую структуру.
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Raman N. K. et al. Chem. Mater. 1996. V. 8. P. 1682–1701.



5.7. Нанолитография

Литография — способ формирования изображений и структур на
подложке. Ее широко используют в планарной технологии ин-
тегральных схем. Благодаря совершенствованию методов литогра-
фии выполняется закон соучредителя компании Intel Г. Мура
(см. рис. 1.3). Распространенным способом литографии в элек-
тронной технике является фотолитография — получение изо-
бражений в фоточувствительном слое фоторезиста. Фоторезист
освещают УФ-лучами через маску с заданным рисунком, затем
подвергают химическому, плазменному или ионно-плазменному
травлению проявленных или непроявленных участков (это зави-
сит от применяемого фоторезиста) и таким образом переносят
рисунок на подложку. Последующее осаждение того или иного ве-
щества (металл, полупроводник, диэлектрик) позволяет получать
слои, повторяющие рисунок, и изготавливать элементы приборов
(диоды, транзисторы, интегральные схемы и др.). Литография со-
четает в себе два подхода получения наноструктур: «сверху вниз»
(травление) и «снизу вверх» (осаждение, напыление).

Прогрессивное уменьшение длины волны источника излуче-

ния наряду с расширением оптики изображения, снижением

уровня краевой аберрации повышает разрешение. Один из прие-

мов — переход к УФ-литографии, особенно литографии глубо-

кого УФ-диапазона и литографии крайнего ультрафиолета. При-

меняется также ионно-лучевая и электронно-лучевая литография.

Обычная фотолитография имеет разрешение 100–1000 нм, фото-

литография глубокого ультрафиолета — ~80–100 нм, ионно-лу-

чевая литография — до 6–10 нм, электронно-лучевая литогра-

фия – до 2 нм. Производительность электронно-лучевой литогра-

фии составляет 101–104 мкм2/ч.

Наиболее эффективной считается прямая электронно-лучевая

литография, при реализации которой резист удаляется непосред-

ственно под действием остросфокусированного электронного пучка

и, следовательно, число технологических операций сокращено.

Вместе с тем стоимость установок для литографии постоянно

растет (рис. 5.72), и многие специалисты считают, что описанные

выше технические приемы и средства в ближайшие несколько

лет уже не позволят прежними темпами снижать размер тополо-
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гических элементов интегральных схем. Выходом может стать

использование методов нанолитографии.
Нанесение рисунков (линий, фигур) на поверхность может про-

водиться зондовыми методами. Один из таких методов — зондовая
перьевая нанолитография, контактирование перемещаемого по за-
данной программе зонда АСМ, покрытого раствором («чернила»),
с поверхностью подложки (рис. 5.73).178 Этот метод принадлежит
к технологии получения наноструктур «снизу вверх». Перенос
«чернил» с зонда на подложку происходит за счет капиллярных
сил. Процесс локализован в мениске, возникающем в месте кон-
такта зонда с подложкой. «Чернилами» могут служить растворы
алкилтиолов, органосиланов, солей, полимеров, дендримеров, мо-
лекул ДНК, олигонуклеотидов и белков, органические красители,
дисперсии наночастиц. Минимальная ширина линий достигает
15 нм, длина — нескольких микрометров. Возможно последова-
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Рис. 5.72.Динамика цен одиночного транзистора (1) и литографического

оборудования (2), в долларах США

178
Метод зондовой перьевой нанолитографии появился в 1999 г. (была получена
структура на основе самособирающихся слоев 16-меркаптогексадекановой
кислоты на золотой подложке), хотя первые опыты по нанесению таким пу-
тем 1-октадекантиола на поверхность слюды были проведены еще в 1995 г.
Заметим, что в русском языке название метода еще не утвердилось; в ориги-
нале его обозначают как «dip pen nanolitography». С помощью этого метода
удалось осадить биофункциональные липидные слои контролируемой тол-
щины (5–100 нм).



тельное нанесение «чернил» сначала одного, затем другого состава.
Подложками могут служить Au, Si, SiO2, слюда и стекло.
Разновидность метода — термическая зондовая нанолитогра-

фия. Его особенностью является использование твердых «чернил»,
которые плавятся и наносятся лишь при нагревании кантилевера
и подложки179 (рис. 5.74). Еще одна модификация — окислитель-
ная зондовая литография, сущность которой состоит в селективном
электрохимическом окислении поверхностного слоя. Известны
два варианта — окисление за счет туннелирующих электронов
и при взаимодействии тех или иных реагентов (О2, Н2О) в созда-
ваемом зондом локальном электрическом поле. С помощью АСМ
было проведено локальное окисление Si, Ti, Ta, Cr, Al, Mo, Ni, Nb,
гидрированного Si, Si3N4, пленок Ленгмюра–Блоджетт, органичес-
ких резистов.

На поверхности Si протекает реакция:

Si + 2h+ + 2OH–� Si(OH)2� SiO2 + 2H
+ + 2e–.
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Рис. 5.73. Схема перьевой литографии: 1—направление молекулярного

транспорта, 2—зондАСМ, 3—направление движения зонда, 4—водный

мениск, 5— подложка

179
Термическая зондовая нанолитография испытана, в частности, при нанесении
октадецилфосфоновой кислоты (температура плавления ~100 �С) на слюду.
Один из более продвинутых вариантов для записи информации — создание
углублений в подложке из полиметилметакрилата. Ускорение записи и по-
следующего чтения достигается с помощью многозондовых устройств (сис-
тема Millipede компании IBM). Многозондовые установки могут иметь до
55 000 кантилеверов. Появились системы микродозирования и установки, поз-
воляющие наносить несколько составов.



Рис. 5.74. Принцип термической зондовой нанолитографии: 1— холод-

ный кантилевер, 2— нагретый кантилевер. Стрелка показывает направле-

ние движения кантилевера180

На зонде происходит восстановление Н2:

2H+ + 2e–� H2.

На металлических подложках первая полуреакция записывается

в виде:

M + nH2O�MOn + 2nH
+ + 2ne– .

Таким путем были созданы полевые транзисторы, в том числе од-

ноэлектронные транзисторы. Cочетание локального окисления с

сухим селективным химическим травлением позволило получить

выпуклые и вогнутые микролинзы.181

Гидролизом растворов хлоридов и последующим нагреванием

получены, в частности, наноструктуры из Al2O3, SiO2 и SnO2. Хи-

мические процессы используются также для селективной зондо-

вой полимеризации. Испытан процесс зондового восстановления

металлов (Cu, Ag, Au, Pd), а также Ge из растворов их солей.
Распространенным методом является наносферная литография,

также относящаяся к процессам «снизу вверх» и позволяющая
получать наночастицы, упорядоченно расположенные на подложке.
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180
Sheehan P. E., Whitman L. J. Appl. Phys. Lett. 2004. V. 85. P. 1589–1591.

181
Начало разработки метода окислительной зондовой нанолитографии было
положено в 1990 г., когда с помощью СТМ было произведено локальное
окисление покрытой водородом поверхности Si. В 1993 г. была показана воз-
можность использования для этой цели АСМ.



Рис. 5.75. Микроснимок (СЭМ) самособранного слоя полистироловых

микросфер на поверхностиSi.Масштабная линейка соответствует 1мкм182

Сущность метода заключается в использовании строго однородных

наносфер, их тесной укладке в один слой на подложке, использо-

вании в качестве маски при напылении того или иного вещества

и удалении маски. Диаметр наносфер определяет размер пустот

между сферами, расстояния между пустотами и, опосредованно,

размер осажденных частиц. Материалом наносфер обычно служит

полистирол или кремний, диаметр наносфер меняется в пределах

100–2000 нм.

Для формирования маски используют дисперсию наносфер в

растворителе, наносимую капельным методом и распределяемую

на подложке специальным гребком. На рис. 5.75 приведена мик-

рофотография такой маски. Образование на подложке упорядо-

ченно уложенного слоя наносфер из дисперсии определяется тремя

процессами: действием капиллярных сил, конвективным перено-

сом наносфер из объема жидкости в тонкую пленку и испаре-

нием растворителя. В промышленном масштабе выпускаются мик-

росферы диаметром 0.125, 0.25, 0.5 и 1.0 мкм.183
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182
Рис. 5.75 и 5.76 заимствованы из работы: Wang Y. et al. Nanotechnology. 2005.
V. 16. P. 819–822.

183
Для образования упорядоченного слоя скорость движения гребка должна
быть невысокой (0.035 мм/с) и соответствовать скорости перемещения
фронта испарения растворителя. Таким путем удается создать маску на пло-
щади до 1 см2. Наносферная литография использована, в частности, для на-
пыления островков Ni и последующего выращивания упорядоченных масси-
вов углеродных нанотрубок. Эти массивы в видимом диапазоне длин волн
проявляют свойства фотонных кристаллов.



Процесс формирования упорядоченно расположенных остров-

ков на подложке с помощью микросферной литографии показан на

рис. 5.76. Локальное напыление на подложку или ее локальное

травление реализуется при использовании в качестве маски мем-

браны из пористого оксида алюминия.

Наночастицы различной формы используются для теневой на-

нолитографии, сущность которой состоит в напылении металла

под углом к поверхности подложки с нанесенными на поверх-

ность наночастицами. Эти наночастицы создают «тень» (поверх-

ность, свободную от напыленного металла), причем разрешение

может достигать 50 нм или менее. Ориентированное расположе-

ние наночастиц позволяет получать рисунки различного типа.
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Рис. 5.76. Схема двухстадийного процес-

са формирования треугольной решетки суб-

микронных островков: 1 — укладывание

микросфер на подложку из полистирола,

2, 3—напылениеNi, 4—переворачивание,

перенос на подложку Si, 5 — растворение

полистирола, 6— напыление слоя функ-

ционального материала, 7— растворе-

ние Ni



Сравнение некоторых методов формирования рисунков на
подложке дано в табл. 5.10.

Таблица 5.10

Возможности некоторых методов нанесения рисунков
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«Сверху
вниз»

фотолито-
графия

инд. нет ~35 ОВ В недели

электронная
литография

сер. нет ~15 С –��– дни

нанопечать инд. нет ~10 В –��– дни-
недели

Любой ЗПЛ лю-
бое

да ~14 ОВ ОВ часы

«Снизу
вверх»

микро-
печать

инд. да ~100 В Н дни-
недели

СТМ сер. огр. атом-
ное

ОН ОВ дни

ЗПЛ — зондовая перьевая литография; СТМ — использование сканиру-
ющего туннельного микроскопа; инд. — индивидуальное; сер. — серий-
ное; огр. — ограниченная; ОВ— очень высокая; В — высокая; С — сред-
няя; Н — низкая; ОН — очень низкая.

Следует указать, что в смысле затрат при эксплуатации зондо-
вые методы (ЗПЛ и СТМ) относятся к наиболее дешевым. По затра-
там на оборудование они ненамного превышают такие методы, как
микроконтактная печать, зато уступают наноконтактной печати
и тем более фотолитографии и электронно-лучевой литографии.
Есть оценки, согласно которым разрешение R связано с производи-
тельностью литографического процесса G соотношением R = 23G0.2.
Нанолитографию можно использовать для самосборки моно-

слоев и матричного выращивания биологических структур. Раз-
вивается трехмерная нанолитография [73].
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5.8. Самоорганизация и самосборка

Под процессом самоорганизации (диссипативной самоорганиза-

ции) понимают самопроизвольное, не требующее внешних орга-

низующих усилий образование в неравновесных диссипативных

системах устойчивых регулярных структур. Диссипативность—

особое состояние системы, когда процессы, протекающие на микро-

уровне, своеобразно проявляются на макроуровне. В этих системах

энергия одного вида движения необратимо переходит в энергию

другого вида движения. Неравновесные диссипативные системы

являются открытыми, динамическими и отличаются тем, что могут

обмениваться энергией и веществом с внешней средой. Термин

«самоорганизация» применительно к динамическим системам был

введен У. Эшби в 1947 г. Первые исследования явления самоор-

ганизации были проведены И. Р. Пригожиным (1917–2003), кото-

рый в 1960-е гг. выдвинул принцип: источником упорядочения

открытых систем может служить их неравновесность.

Явления самоорганизации изучаются областью науки, называ-

емой синергетикой. Основатель этой науки Г. Хакен дал такое

определение (1985 г.): «самоорганизация — процесс упорядоче-

ния (пространственного, временного или пространственно-вре-

менного) в открытой системе за счет согласованного взаимодей-

ствия множества элементов, ее составляющих». Возникающие при

самоорганизации структуры могут быть динамическими (напри-

мер, спиральные волны Белоусова–Жаботинского в двумерных

химических реакторах) и статическими (ячейки Рэлея–Бенара).184

Процессы самоорганизации в открытых системах позволяют объ-

яснить, почему не наступает «тепловая смерть» Вселенной вслед-

ствие действия второго начала термодинамики (неизбежность
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184
Волны Белоусова–Жаботинского были открыты Б. П. Белоусовым в 1951 г. и
позже детально исследованы и описаны А. М. Жаботинским. Это класс хими-
ческих реакций, протекающих в колебательном режиме и вызывающих пери-
одическое изменение некоторых параметров (цвет, концентрация компонентов,
температура и др.) с образованием пространственно-временной структуры.
Ячейки Рэлея–Бенара — упорядоченное конвективное движение в сравнительно
тонком слое вязкой жидкости, равномерно подогреваемой снизу. Благодаря гра-
диенту температур по толщине слоя он разбивается на отдельные одинаковые
по размеру ячейки — цилиндрические валы или правильные шестигранники,
в пределах которых происходит конвективная циркуляция жидкости.



перехода любой упорядоченной структуры в менее упорядочен-

ную в закрытых системах).

Самосборка (консервативная самоорганизация) — процесс об-

разования упорядоченной структуры в закрытых системах с со-

хранением структур составных частей. Закрытые системы харак-

теризуются отсутствием обмена веществами с окружающей сре-

дой. В отличие от диссипативной самоорганизации, самосборка

ведет к образованию равновесных структур или структур с неболь-

шими отклонениями от равновесия. Образование усложненных

структур из наночастиц в процессах образования покрытий путем

высушивания дисперсии, когда частицы перемещаются под дей-

ствием капиллярных сил, определяется соотношением скоростей

удаления растворителя и диффузии наночастиц. Высокая ско-

рость высушивания ведет к закаливанию неравновесной струк-

туры покрытия. В упрощенном виде это иллюстрирует рис. 5.77.

В процессах самосборки могут участвовать молекулы и наночас-

тицы. Молекулярная самосборка — предмет супрамолекулярной

химии, основателем которой считается Ж.-М. Лен. В 1987 г. он

ввел термины «самоорганизация» и «самосборка» для описания

явлений упорядочения в системах высокомолекулярных соедине-

ний при равновесных условиях.

В супрамолекулярных системах наблюдается процесс молекуляр-

ного распознавания, который подразделяют на статический и дина-

мический. Статическое молекулярное распознавание предполагает

взаимодействие комплементарных молекул по типу «ключ–за-
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Рис. 5.77. Влияние пересыщения S на поведение системы (�— степень

упорядочения): 1— область самосборки, 2— область разупорядоченных

структур, 3— область самоорганизации



мок», своеобразное считывание информации молекулы-партнера.

Комплементарность— взаимное соответствие формы, размеров,

способности образовывать водородные связи и др. К этому классу

взаимодействий принадлежат процессы образования хелатов,

клатратов, интеркалатов и других соединений «гость–хозяин»

(разд. 2.1.5). Динамическое молекулярное распознавание — бо-

лее сложный процесс, который предполагает привязывание вто-

рого «гостя» к соответствующему второму центру только в случае

привязывания первого «гостя» к первому центру. Молекулярное

распознавание играет большую роль в биологических процессах.

При напылении тонких слоев полупроводников на подложки и

последующем отжиге в вакууме самопроизвольно образуются кван-

товые точки в виде островков определенной формы и размера. Так,

Ge на Si(001) и InS на GaAs(001) по механизму Странского–Краста-

нова формируют четко ограненные пирамидки или заметно боль-

шие по размеру куполообразные многограники (рис. 5.78). Обра-

зование островков и квантовых точек из тонких пленок на гладкой

подложке при отжиге происходит благодаря стремлению системы

уменьшить поверхностную энергию. Этот процесс наблюдается до

тех пор, пока толщина напыленной пленки не превысит некоторого

критического значения. Так, при проведении атомно-лучевой

гомоэпитаксии Pt на гладкой подложке из монокристаллической

Pt(111) образуется не однородная пленка, а островки, которые в за-

висимости от температуры подложки и скорости подачи атомов

имеют разную форму: рыхлых островков с фрактальной структу-

рой, равносторонних треугольников, шестиугольников или кругов.

При этом островки одинаково ориентированы относительно друг

друга и кристаллографических направлений монокристаллической

подложки. При сравнительно большом количестве подведенных к

подложке атомов Pt образуются трехмерные островки в виде пи-

рамид.

Аналогичные явления наблюдаются при попытках гетероэпи-

таксии Ag на Pt: образуются островки фрактальной и дендритной

структуры, фигуры в виде трехлучевой звезды.

Примерами самосборки за счет нековалентных сил могут слу-

жить образование сферических или цилиндрических мицелл, жид-

ких кристаллов (нематические, столбчатые, смектические). Про-

344 Глава 5. Получение наноматериалов



цессы самосборки с участием органических молекул распростра-

нены в природе. В таких процессах могут участвовать бактерии.

Метод самоорганизации имеет и другую разновидность. Нано-

частицы диаметром до 10 нм, стабилизированные монослоем мо-

лекул гидрофобных ПАВ (алкантиол), образуют упорядоченные

слои с треугольным (гексагональным) расположением. Более круп-

ные частицы склонны к образованию трехмерных агрегатов. Однако

эту склонность иногда удается преодолеть. Например, после функ-

циализации тетратиолрезорцинареном частицы золота диаметром

16–170 нм также удалось создать однослойные плотноупакован-

ные структуры методом Ленгмюра–Шефера.

Самосборку используют для получения многослойных покры-

тий из чередующихся слоев полиэлектролитов и наночастиц ме-

тодом послойного осаждения. Метод довольно прост: на тщательно

очищенную поверхность подложки наносят слой ПАВ или поли-

электролита, затем погружают подложку на определенное время

в разбавленный раствор катионного полиэлектролита, промывают и
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Рис. 5.78. Две основных структуры, образующиеся при отжиге пленок,

напыленных на структурно несоответствующие подложки: 1—пирамиды,

2 — куполообразные формы; а — InGaAs на GaAs(001), б — InAs на

GaAs(001). Масштабная линейка соответствует 50 нм [62]



Рис. 5.79. Схемы самосборки полиэлектролита c пластинчатым монтмо-

риллонитом (I), TiO2 (II) или c CdS (III)
185

высушивают подложку с полученным мономолекулярным слоем.
Затем погружают подложку в коллоидный раствор отрицательно
заряженных наночастиц, вновь промывают и высушивают. Опе-
рацию повторяют несколько раз, получая многослойное покрытие
(рис. 5.79). В качестве полиэлектролита можно использовать раз-
бавленный раствор полидиаллилметиламмонийхлорида; подлож-
ками служат благородные металлы, кварц, высокоупорядоченный
графит, слюда. Получены пленки, содержащие наночастицы ме-
таллов (Ag, Au), оксидов (SiO2, TiO2, MoO2, Fe3O4), халькогени-
дов (ZnS, CdS, CdSe, PbS) или углеродные нанотрубки.

Для материаловедения более важно, что в процессах самосборки

(подход «снизу вверх») способны участвовать наночастицы, по-

скольку именно этот процесс организации может стать одним из
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главных методов создания различных наноустройств. Самооргани-

зованные наноструктуры могут обладать полезными для приме-

нения коллективными свойствами. Так, оптические и электрон-

ные свойства сверхрешеток Ag и магнитные свойства сверхреше-

ток Со отличаются от свойств индивидуальных наночастиц.

Сверхрешеткой называют периодическую структуру из двух

или большего числа материалов при размере одного элемента (тол-

щина слоя) порядка нанометров. Если сверхрешетка состоит из

материалов с высокой и низкой упругостью, механическая устой-

чивость композита повышается в 100 раз, поскольку в каждом

слое механизм перемещания дислокаций Франка–Рида не дей-

ствует. Такие свехрешетки обладают повышенной механической

твердостью. Они могут быть магнитными, оптическими, полупро-

водниковыми, обладать особыми термоэлектрическими («фонон-

ное стекло — электронный кристалл») и другими свойствами.

Сверхрешетки полупроводников имеют особую электронную

структуру, а носители заряда в них перемещаются иначе, чем в ин-

дивидуальных полупроводниках. Сверхрешетка может также пред-

ставлять собой образование, содержащее дополнительные упорядо-

ченно расположенные атомы в нормальной кристаллической ре-

шетке твердого раствора.186

Сильное влияние на процессы самосборки оказывают межчас-

тичное взаимодействие, размер частиц, распределение частиц по

размерам, форма частиц. В процессах обычно участвуют моно-

дисперсные наночастицы размером не более 10 нм. Межчастич-

ное взаимодействие можно модифицировать путем химической

функциализации наночастиц. На взаимодействие наночастиц в

коллоидных растворах влияют природа и концентрация ПАВ. По-

вышение отношения концентрации ПАВ и концентрации наночас-

тиц способствует упорядочению. Спонтанная самосборка с учас-

тием сферических наночастиц возможна при условии их узкого

распределения по размерам (отклонения размеров не должны пре-

вышать 5–10 %). Она ведет к образованию нитей, плотных двух-

или трехмерных структур (рис. 5.80). Как правило, самосборка

осуществляется в дисперсиях.
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Сверхрешетки полупроводников созданы в 1970-х гг., сверхрешетки метал-
лов — в 1980-х гг.



Тонкие УНТ (одно-, двух- или трехслойные) за счет ван-дер-ва-

альсова взаимодействия боковых поверхностей образуют сростки.

Трубки в сростках формируют двумерную кристаллическую ре-

шетку с определенным параметром этой решетки, хотя ось сростка

и, следовательно, оси отдельных нанотрубок могут быть изогнуты.

При переходе к УНТ с большим числом слоев склонность к об-

разованию сростков уменьшается. Функциализация нанотрубок

(например, фторирование) резко снижает или вообще устраняет

склонность к образованию сростков. Углеродные нановолокна

(разд. 6.1.4), в отличие от нанотрубок, не образуют сростков.

Сростки образуют нанотрубки и наностержни некоторых неорга-

нических веществ. Сам процесс образования нанотрубок из атом-

ных или молекулярных тонких слоев веществ слоистой структуры

также часто протекает самопроизвольно.

Несферические изометрические частицы при самосборке могут

формировать структуры различных типов, причем определяю-

щим фактором часто является отношение длины частиц к их диа-

метру или ширине. Короткие наночастицы (l : d < 7) из изотропной

фазы переходят прямо в смектическую, наночастицы с большим

отношением переходят сначала в нематическую и только затем

в смектическую фазу. Наночастицы Au в форме пластинок или

стержней часто образуют одномерные (ленточные) агрегаты, в ко-

торых оси стержней расположены перпендикулярно оси ленты.

При l : d = 15 � 25 одномерные агрегаты превращаются в дву-

мерные сростки с параллельным расположением осей частиц и

сростков.
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Рис. 5.80. Варианты самосборки наночастиц в жидких средах [78]



Возникновение упорядочения в системе происходит под дей-

ствием гидрофильных–гидрофобных, ван-дер-ваальсовых, электро-

статических и других слабых сил. Самосборка может вызываться

действием капиллярных сил при медленной сушке дисперсий на-

ночастиц. Условия проявления этих сил — высокая концентрация

наночастиц и наличие осадка. Форма образующихся структур

определется характером испарения (единственный фронт испаре-

ния или множественные фронты) и скоростью испарения. Однако

такой процесс является неравновесным.

При использовании капиллярного эффекта решающее значе-

ние имеет скорость испарения растворителя на линии раствори-

тель–подложка–газ (фронт испарения). Эта скорость определяет

темпы перемещения фронта испарения и скорость направленного

к фронту потока растворителя. Чем ниже скорость испарения,

тем лучше условия для формирования более совершенных струк-

тур. Влияние оказывают свойства подложки (гидрофильность,

гидрофобность, шероховатость), концентрация наночастиц, раз-

мер частиц, природа и концентрация ПАВ и вязкость дисперсии.

Для регулирования условий используют вытягивание подложки

из дисперсии с определенной скоростью.187

Геометрическая самоорганизация однородных сфер или стерж-

ней, как правило, наблюдается в коллоидных растворах. По мере

повышения концентрации частиц вязкость дисперсии возрастает,

наночастицы агрегируют, а если изменения происходят сравни-

тельно медленно, формируют равновесные структуры. Таким пу-

тем получены сверхрешетки из Ag, Au, Fe, Co, Ni, FePt, TiO2,

Fe2O3, CoO, CdSe, AgSe, BaCrO3. Самосборка может осущест-

вляться направленным действием химических сил, за счет кова-

лентного или нековалентного взаимодействия функциональных

групп, привитых к поверхности наночастиц.
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Описан процесс формирования на подложке Si рисунков из наночастиц ит-
трий-алюминиевого граната Y3Al2(AlO4)3 методом «химической литографии»,
когда сначала для образования рисунка используют методику перемеще-
ния атомных ступенек, проводят на ступеньках селективную химическую ре-
акцию N2 и О2, а затем (путем погружения подложки в спиртовую дисперсию
и отжига в вакууме) «привязывают» наночастицы. Легированный ионами Eu3+

гранат является люминофором.



Рис. 5.81. Схема процесса вертикального выстраивания углеродных на-

нотрубок: 1 — укорочение, функциализация; 2 — подготовка подложки;

3— химическая сборка188

Функциализация наночастиц Au или углеродных нанотрубок

позволяет привязывать их к поверхности подложки. Функциали-

зация углеродных нанотрубок также открывает возможности со-

здания организованных ансамблей. Примеры подобных процес-

сов приведены на рис. 5.81. В присутствии полимеров с компле-

ментарными группами, способными образовывать водородные

связи, наночастицы Au образуют сферические агрегаты микро-

метрового размера. Блочные полипептиды могут способствовать

образованию полых или заполненных полимером агрегатов из на-

ночастиц SiO2. Лиотропные жидкие кристаллы могут использо-

ваться как среда для образования из наночастиц Pd массива торо-

идальных частиц.

Особым видом является самосборка наночастиц на поверхностях

раздела жидкость/твердое тело, жидкость/жидкость и жидкость/газ.

Самосборка, ведущая к образованию нанопористых материалов

в открытых системах, возможна при удалении растворителя, что

происходит, например, в золь–гель-процессах или при испарении из

дисперсии. Образование упорядоченных структур при испарении

капли, нанесенной на подложку, — простейший способ самосборки.
Наблюдалось, в частности, формирование двумерных струк-

тур (своеобразных кристаллов) из изометричных частиц метал-
лов, оксидов и сульфидов и параллельная укладка стержневидных
наночастиц или УНТ.
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Diao P., Liu Z. Adv. Mater. 2010. V. 22. P. 1430–1449.



Разработаны многочисленные методики самосборки наночас-
тиц.189 Новое направление исследований и разработок — само-
сборка, в которой участвуют наночастицы двух типов. Стехио-
метрия получаемых структур определяется зарядами стерически
стабилизированных наночастиц. В смесях, состоящих из сфери-
ческих частиц, симметрия получаемых структур определяется соот-
ношением радиусов больших и малых частиц. При определенном
соотношении можно получить плотность, близкую к плотности
гранецентрированной кубической структуры. Наночастицы всего
двух типов позволяют получать структуры разной стехиометрии
и упаковки. Получена сверхрешетка из упорядоченно уложенных
частиц PbSe (средний размер 6 нм) и -Fe2O3 (11 нм).
Некоторые сверхструктуры, образованные наночастицами двух

типов, обладают признаками квазикристаллов (см. разд. 2.1.1, с. 31,
32). Так, системы из Fe2O3 (размер частиц 13.4 нм) и Au (5.0 нм),
Fe2O3 (12.6 нм) и Au (4.7 нм), PbS (9 нм) и Pd (3 нм) образуют ан-
самбли с кристаллографическими осями вращения 12-го порядка.
Это свидетельствует о том, что межчастичное взаимодействие в
указанных системах не является обязательным, а ансамбли обра-
зуются за счет энтропийных факторов.
Самосборку следует отличать от матричного синтеза (разд. 5.6),

поскольку без матрицы образования упорядоченных структур не
происходит. Некоторые авторы к самосборке относят также образо-
вание ансамблей наночастиц под действием электрического или
магнитного полей, а также света.

Темы для проверки знаний по материалу главы 5

1. Метод возгонки–десублимации.

2. Лазерная абляция.
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189
Наночастицы PbSe размером ~5 нм в форме усеченных октаэдров при разбав-
лении их плотного слоя на углеродной пленке образуют нанокольца. При дли-
тельном выдерживании полимерной мембраны из модифицированного поливи-
нилиденфторида в дисперсии наночастиц TiO2 (диаметр около 10 нм) удается
получить мембрану из оксида. Медленное окисление наночастиц CdTe, стабили-
зированных тиогликолевой кислотой, ведет к образованию полосок длиной от
1 до 4 мкм, которые при облучении видимым светом за счет неравномерного
протекания реакции сворачиваются в винтообразные структуры. Величина
шага винта (от 250 до 1500 нм) зависит от дозы облучения.



3. Диспергирование в дуговом электрическом разряде.

4. Механическое диспергирование.

5. Акустическое диспергирование.

6. Детонационное диспергирование.

7. Диспергирование металлов электрическим импульсом.

8. Электрогидродинамическое диспергирование.

9. Сублимационная и распылительная сушка растворов и

дисперсий.

10. Метод молекулярных пучков. Способы распыления ми-

шени.

11. Ионная имплантация.

12. Получение покрытий набрызгиванием и спинингованием.

13. Получение трековых мембран.

14. Методы интенсивной пластической деформации.

15. Кристаллизация аморфных сплавов.

16. Получение наночастиц осаждением из растворов.

17. Гидротермальный синтез наночастиц.

18. Золь–гель-метод. Основы. Стадии. Разновидности.

19. Химическое осаждение из газовой фазы. Общая характе-

ристика. Классификация реакций.

20. Химическое осаждение из газовой фазы. Форма и текс-

тура осадков. Разновидности процесса.

21. Химическое осаждение из газовой фазы. Пламенный, плаз-

менный и лазерный процессы.

22. Самораспространяющийся высокотемпературный синтез.

23. Метод «мокрого сжигания».

24. Методы получения полых наночастиц.

25. Методы получения покрытий.

26. Метод Ленгмюра–Блоджетт.

27. Метод пар–жидкость–кристалл.

28. Химические методы получения мезопористых частиц.

29. Получение мембран оксида электрохимическим окислением

пленок алюминия.

30. Методы получения пористого углерода.

31. Функциализация наночастиц. Понятие и методы.

32. Классификация биологических методов синтеза наночастиц.

33. Комбинированные методы синтеза наночастиц.
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34. Механохимический синтез наночастиц.

35. Общая характеристика матричных методов синтеза нано-

частиц.

36. Мицеллярные методы синтеза наночастиц.

37. Разновидности нанолитографии.

38. Синергетика. Диссипативная самоорганизация.

39. Самосборка наночастиц.
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Несмотря на множество публикаций о получении наноматериалов,

до промышленного производства и применения доведены лишь

немногие из них. Это углеродные наноматериалы (наноуглерод):

активированный уголь, технический углерод, фуллерены, нано-

трубки и нановолокна, металлы (Ag, Au, Zn, Cu, Fe, W, Ti, Al),

сплавы (Ni, Co), оксиды (MgO, CuOx, Y2O3, ZrO2, CeO2, ZnO, FeOx,

Al2O3, TiO2, SiO2), карбиды (SiC, TiC, WC, TiWC, CoC, FeC),

нитриды TiN, Si3N4, AlN, BN), халькогениды (ZnS, CdS, CdSe),

металлаты и твердые растворы (WC-Co, BaTiO3, SiNx, (In,Sn)Ox,

(Sb,Sn)Ox). Производственные мощности по углеродным нано-

трубкам и нановолокнам доведены до тысяч тонн в год. Масштаб

производства порошков Ni и Cu составляет по 15 т. т., Al2O3 —

до 10 т. т., TiO2 — до 5 т. т. в год. Однако доля нанопорошков

оксидов неизвестна. Производство наноразмерного порошка SiO2
измеряется в сотнях тысяч тонн. Имеются сообщения, что наиболее

объемны производства нанопорошков Au, TiO2, ZnO и Ca3(PO4)2.
Значительный вклад в производство неорганических нанома-

териалов вносят, вероятно, катализаторы с активными компонен-
тами из наночастиц. Применяются функциональные покрытия
толщиной 100 нм и менее, мезопористые мембраны.

6.1. Углеродные материалы

6.1.1. Общая характеристика

Для углерода характерно формирование связей трех основных

типов: sp, sp2 и sp3. Классифицировать разнообразные соединения

углерода удобно по вкладу в их образование каждого из этих

Глава 6

РАСПРОСТРАНЕННЫЕ И ПЕРСПЕКТИВНЫЕ
НАНОМАТЕРИАЛЫ



типов (идея немецкого ученого Р. Б. Хайманна) на треугольной

диаграмме (рис. 6.1). В углах этого треугольника находятся ве-

щества с одним типом связи: карбин, графит (графен) и алмаз. На

сторонах треугольника расположены формы с двумя смешанными

типами гибридизации, а в треугольном поле — формы с тремя

смешанными типами гибридизации. На такой диаграмме могут

найти свое место не только все известные формы, но и многие

еще не открытые вещества. Треугольная диаграмма постоянно

пополняется и модифицируется.
Карбин — соединение (группа соединений) с линейными це-

почками из атомов углерода — может выделяться в нескольких
кристаллических политипных модификациях (одна из которых —
чаоит, или «белый углерод», обнаружена в природе в 1968 г.). Он
был открыт А. М. Сладковым в 1960 г. В 1995 г. синтезирова-
ны еще две модификации, содержащие полииновые цепочки
–С�С–С�С– и названные карболитом. Допускается существование
структур с линейными поликумуленовыми цепочками =С=С=С=С=.
Такие линейные цепочки в кристаллических структурах содержат
лишь сравнительно небольшое число атомов С, поэтому их длина
невелика. За счет перекрывания �-электронов в системе сопряжен-
ных кратных связей эти соединения проявляют высокую электро-
проводность.
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Рис. 6.1. Упрощенная треугольная диаграмма с различными формами

углерода по типу связей: 1 — область аморфного углерода, 2 — область

стеклоуглерода [107]



Графен— плоская сетка с шестиугольными ячейками, в узлах
которых находятся атомы С (разд. 6.1.2).1 Графены образуют слои в
кристаллах графита (рис. 6.2), а также более сложные формы.

Графит имеет слоистую структуру с sp2-гибридизацией "-связей
и р-орбиталью для �-связей. В распространенном графите с гек-
сагональной кристаллической структурой межслоевые расстояния
составляют 0.3354 нм. Для графита, как для бензола, свойственна
локализация "-связей, тогда как �-электроны образуют делокали-
зованную систему. Каждая связь в графите на 1/3 является двой-
ной и на 2/3 одинарной. Графит — самый тугоплавкий неметалл.2

Углеродные нанотрубки в простейшем случае представляют
собой бесшовные цилиндры из свернутых графенов.3 Углеродные

356 Глава 6. Распространенные и перспективные наноматериалы

Рис. 6.2. Расположение графеновых слоев

в структуре графита

1
Термин «графен» для одноатомных углеродных слоев впервые был применен
в 1987 г. для одиночных слоев графита и рекомендован к применению ИЮПАК
в 1995 г.

2
Средняя температура плавления графита при давлении 10–100 МПа с точнос-
тью 100 К равна 4800 К. Энтальпия плавления составляет 10 кДж/г, плот-
ность жидкости вблизи точки плавления — 1.8 г/см3.

3
Первые электронные микроснимки углеродных нанотрубок были получены
в 1950-х гг. Л. В. Радушкевичем и В. М. Лукьяновичем (Институт физической
химии РАН), хотя волокнистый углерод был известен с конца XIX в. Снимки
нанотрубок диаметром 7 нм были опубликованы в 1976 г. (М. Эндо, Япония,
и А. Оберлен, Франция). Первые гипотезы о строении нанотрубок из графено-
вых слоев опубликованы А. М. Нестеренко с соавт. в 1983 г. Однако открытие
углеродных нанотрубок приписывается японскому специалисту по электронной
микроскопии С. Идзиме, который связал строение нанотрубок с фуллеренами
(1991 г.), а несколько позже (1993 г.) обнаружил однослойные нанотрубки.



наноконусы (нановоронки) — конические частицы, обычно бес-
шовные и образованные свернутыми графеновыми листами. Для
образования сплошных конусов в их вершинах помимо шести-
угольников из атомов С должны быть и пятиугольники. При этом
наиболее устойчивые структуры образуются, когда пятиуголь-
ники не сочленяются друг с другом и разделены один от другого
не более чем одним шестиугольником (действует правило изолиро-
ванных пятиугольников). Угол в вершине конуса �к в этих случаях
определяется числом топологических дефектов — пятиугольных
циклов, сосредоточенных в вершине (n): sin(�к/2) = 1 – n/6. Один
внедренный в графеновую сетку пятиугольник соответствует
углу 112.9� (рис. 6.3), два — 83.6�, три — 60.0�, четыре — 38.9�,
пять — 19.2�. Внедрение шести пятиугольников соответствует
значению sin(�к/2) = 1 и �к = 0, т. е. формированию трубки. У нано-
конусов нет хиральности. Наноконусы могут быть многослой-
ными и иметь структуру «бумажного кулька», а при нарушении
правила изолированных пятиугольников имеют отличные от
приведенных выше значения угла конусности.4

Углеродные нановолокна — нитевидные наночастицы, в пер-
вом приближении состоящие из вложенных друг в друга графе-
новых конусов. В более широком понимании это — нитевидные
наночастицы, не содержащие протяженной внутренней полости.
Их часто ошибочно называют углеродными нанотрубками. Выде-
ляют еще и нанорожки— однослойные или многослойные (с не-
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Рис. 6.3. Схематическое изображение

строения наноконуса с одним пятиуголь-

ником в графеновой сетке

4
Первый синтез наноконусов проведен в 1994 г. Графитовые микроконусы были
обнаружены гораздо раньше — в 1957 г.



большим числом слоев) цилиндро-конические наночастицы, образо-
ванные графеновыми листами.5

Алмаз— вещество каркасной структуры (рис. 6.4). Алмаз и еще

один «угловой» элемент, графит, имеют на р–Т-диаграмме угле-

рода области термодинамической стабильности (рис. 6.5), а сама

диаграмма не может описываться как однокомпонентная.

Фуллерены — обширный класс соединений, образующих в

кристаллическом состоянии множество кристаллических форм.6

Как будет показано ниже, фуллерит С60 кристаллизуется с обра-

зованием трех модификаций, а фуллерит С70 — по меньшей мере

четырех модификаций. Фуллерены (разд. 6.1.5) и углеродные

нанотрубки (разд. 6.1.4) характеризуются наличием гибридных

орбиталей, промежуточных между sp2 и sp3, причем у каждого

фуллерена своя строго определенная доля sp3-связей. Углеродные

нанотрубки в этом отношении ближе к графиту (место нанотрубок

с открытыми кончиками вообще совпадает с вершиной треуголь-

ника sp2). К новым кристаллическим модификациям углерода

можно отнести интеркалаты на основе графита и фуллеренов (их

молекулы внедрены в межслоевые пространства).
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Рис. 6.4. Кристаллическая струк-

тура алмаза: две кубические гране-

центрированные решетки, смещен-

ные относительно друг друга вдоль

основной диагонали

5
Углеродные нанорожки впервые получены и описаны японскими исследова-
телями в 1999 г.

6
Фуллерены были открыты в 1985 г. англичанином Г. Крото и группой амери-
канцев под руководством Р. Е. Смолли. В 1996 г. Крото, Смолли и Р. Ф. Керл
были удостоены Нобелевской премии.



Луковичные углеродные структуры (многослойные фуллерены,

гиперфуллерены) в идеальном случае образованы вложенными

один в другой фуллеренами (рис. 6.6) и могут содержать более

десяти концентрических слоев. Внутренней оболочкой может

быть С20, С24 (при этом второй слой представляет собой С64), С28,

С32 и др. Полость луковиц часто близка по размеру к диаметру

наночастиц, на поверхности которых образовались графеновые

слои, и достигать 10 нм и более. В России луковичные углеродные

структуры, полученные из частиц наноалмаза, изучают в Институте

катализа им. Г. К. Борескова СО РАН (В. Л. Кузнецов и др.).

Форма луковичных структур часто отличается от сферической

и является квазисферической, переходной к многослойным поли-

эдрическим наночастицам. Эти частицы (рис. 6.7) могут иметь в

сечении строение, близкое к треугольнику или шестиугольнику

со сглаженными углами, а величина углов — быть близкой к 60�.

У некоторых структур такие углы составляют ~120�. Межслоевое

расстояние в луковичных и полиэдрических структурах близко к

межслоевому расстоянию в графите или несколько превышает

его. Встречаются полиэдрические наночастицы, содержащие во

внутренней полости другие вещества — металлы, карбиды и др.
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Рис. 6.5. Диаграмма состояния углерода. Штриховые линии показывают

условные границысуществованияметастабильного графита в алмазе имета-

стабильного алмаза в графите; вероятная область существования карбина

находится вблизи границы алмаза с жидкостью



Углеродные наночастицы могут быть построены не только из
графенов, но и из других плоских углеродных сеток — пентагеп-
тита, хэкелитов, графинов.7 В 2010 г. была синтезирована пленка
графдиина— вещества, состоящего только из углерода, содержа-
щего тройные связи и обладающего полупроводниковыми свой-
ствами.

Графитовые усы состоят из графеновых листов, свернутых в
рулоны с небольшим углом конусности. Они обнаружены в США
при электродуговом синтезе с графитовыми электродами в атмо-
сфере Ar при давлении 9,3 МПа (92 атм). Их диаметр достигает
5 мкм, а длина — 3 см.
Подобные образования были выделены иным путем: внедре-

нием калия в межслоевые пространства графита и последующим
расщеплением образованной структуры в среде этанола. Многие
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Рис. 6.6. Электронная микрофотография луковичных частиц

7
Плоская структура сетки из атомов углерода сохраняется, если шестиугольные
циклы графенов заменить на пяти- и семиугольные циклы, но так, чтобы каж-
дые два сочлененных семиугольника соседствовали с двумя пятиугольниками,
разделяя их, а каждый пятиугольник был окружен шестью семиугольниками.
Такая сетка названа пентагептитом. Иная по строению, хэкелитовая сетка со-
держит пяти-, шести- и семичленные циклы. Она может содержать повторяю-
щиеся сочетания из трех семиугольников в окружении чередующихся пяти-
и шестиугольников, или пяти- и семиугольники, связанные шестиугольниками.
Теоретически допустимо существование графинов — шестиугольных циклов,
сочлененных линейными карбиновыми цепочками. Помимо отмеченных ве-
ществ, было заявлено об открытии углерода(VI) (1972 г.) и углерода(VIII)–(XII).



из них имеют форму усеченной архимедовой спирали. Доказано,
что такие частицы («наносвитки») значительно стабильнее плос-
ких графенов.

Сажа (технический углерод) — продукт пиролиза или термо-
окислительного разложения углеводородов. Состоит из сферичес-
ких частиц (глобул), объединенных в гроздевидные агрегаты, содер-
жит углеродные полимерные слои различной степени упорядочен-
ности (от двухмерных полициклических соединений до небольших
по размеру графитоподобных кристаллов). Удельная поверхность
составляет до 150 м2/г, а у некоторых видов — до 250 м2/г, на-
сыпная плотность — 30–70 кг/м3 (в гранулированном виде —
300–600 кг/м3). Межплоскостное расстояние в графитоподобных
участках здесь больше, чем в графите (см. рис. 6.2), — от 0.35
до 0.37 нм. В состав наиболее распространенных видов сажи кроме
углерода (не менее 90 %) входит хемосорбированный О2 (до 5 %),
Н2 (до 0.8 %), S (до 1.1 %) и минеральные примеси.

При неполном сгорании или термоокислительном пиролизе

углеводородов образуются частицы размером 10–50 нм, которые

соединены в агрегаты и образуют цепочки. В зависимости от ис-

ходного сырья и применяемой технологии сажу подразделяют

на газовую (канальная, печная, термическая, специальная), антра-
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Рис. 6.7. Электронная микрофотография многослойных полиэдрических

частиц и деформированных углеродных нанотрубок



ценовую, форсуночную, ламповую и др. Все они отличаются низ-

кой насыпной массой: 1 дм3 канальной сажи ДГ-100 весит 50–150 г

и имеет удельную поверхность 90–100 м2/г. Мировое производ-

ство технического углерода превышает 9–10 млн т.

Аморфный углерод представляет собой, по определению

ИЮПАК, углеродный материал, не имеющий дальнего порядка.

Ближний порядок укладки атомов существует, однако межатом-

ные расстояния и валентные углы отличаются от присущих гра-

фиту более чем на 5 %. Структура характеризуется относительно

большой долей дефектов, кластеров дефектов и ненасыщенных

(«висячих») связей. Аморфный углерод образуется в результате ин-

тенсивного облучения других форм углерода (в том числе алмаза

и фуллеренов) электронами или заряженными частицами, а также

химических реакций и сдвиговых напряжений. Он содержит пре-

имущественно углерод со связями типа sp2 и sp3 и обладает повы-

шенной химической активностью.

Пористый углерод — это чаще всего либо активированный

(активный) уголь, получаемый из ископаемых или древесных углей

путем удаления смолистых веществ и созданием разветвленной

сети пор, либо продукт, синтезируемый хлорированием карби-

дов металлов (SiC и др.). Оба эти вида могут иметь микропоры

(d < 0.7 нм) и мезопоры (0.7 < d < 100 нм) и относятся к нанома-

териалам. Выделяют также микропористый углерод— наномате-

риал, получаемый пиролизом. Некоторые специалисты такие мате-

риалы делят на неграфитизируемые и графитизируемые в инертной

среде и связывают их строение с фуллеренами и полиэдричес-

кими наночастицами.

Углеродные волокна — продукты пиролиза, карбонизации и

графитизации химических и природных волокон (гидратцеллю-

лозы, сополимеров акрилонитрила, нефтяных и каменноугольных

пеков). Пиролиз проводится в несколько стадий, карбонизация —

при ~1000 �С, графитизация — выше 1500–2000 �С. Они содержат

до 99.5 мас. % углерода, имеют фибриллярное строение (рис. 6.8) и

диаметр до десятков микрометров. Фибриллы (области из ленточ-

ных графенов) вытянуты преимущественно вдоль оси волокна

и чередуются с аморфными участками. Углеродные волокна, по-

лученные из разных предшественников, могут отличаться по струк-

туре и свойствам, в частности способности графитизироваться.
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Считается, что волокна, полученные из пеков, более графитизи-

рованы и обладают большей плотностью, электро- и теплопро-

водностью, чем производимые из полиакрилонитрила. Обычно

их покрывают тонким слоем неотвержденной эпоксидной смолы,

содержание которой составляет 1.0, реже — до 4 мас. %.

Промышленные углеродные волокна условно классифицируют

на высокопрочные (прочность " ~ 3 ГПа) и сверхвысокопрочные

(" > 4.5 ГПа), низкомодульные (модуль Е < 100 ГПа), средне-

(Е = 200–300 ГПа), высоко- (Е > 350 ГПа) и сверхвысокомодуль-

ные (Е > 450 ГПа). Сравнение обобщенных размеров некоторых

упомянутых выше частиц приведено на рис. 6.9.

В микрокавернах, содержащихся в стеклоуглероде, были обна-

ружены новые и неожиданные вещества, родственные графиту: гра-

фитовые полиэдрические кристаллы. Эти ограненные субмикрон-

ные частицы напоминают ограненные кристаллы аметиста в жео-

дах. Они состоят из непрерывных графеновых слоев с расстоянием

между слоями 0.336 нм, могут иметь форму ограненных иголок,

стержней, колец, бочек и бипирамид (рис. 6.10), размер до не-

скольких микрометров, и обладать необычной осевой симметрией

(седьмого и девятого порядка). С УНТ их объединяет то, что из вер-

шин многих стержневидных кристаллов выходят многослойные

УНТ диаметром 5–20 нм, которые выглядят как стержень, на ко-

тором держится вся структура. «Кромки» графеновых плоскостей,

выходящих на поверхность, соединены друг с другом своеобразны-

ми петлями, которые замыкают ненасыщенные («висячие») связи.

Петли могут состоять из одного, двух, трех или четырех слоев.
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Рис. 6.8. Схематическое строение углеродных волокон



Такие кристаллы являются своеобразной промежуточной формой

между графитом и УНТ. Практического применения они не имеют.8

Вообще имеется довольно большое и пока еще неизвестное число

аллотропных (полиморфных) модификаций углерода. Расчетные

методы постоянно пополняют перечень вероятных структур [98].

Следует упомянуть еще о двух углеродных материалах, исполь-

зуемых в технике, — стеклоуглероде и алмазоподобном углероде.

Стеклоуглерод— твердый продукт пиролиза и карбонизации по-

лимерных предшественников в особых условиях — был впервые

получен в начале 1960-х годов. По внешнему виду напоминает

черное стекло. Предполагается, что структура стеклоуглерода по-

добна саже из электродуговых генераторов фуллеренов, но с мень-

шим числом графеновых слоев и состоит из хаотично перепле-

тенных графеновых лент. Он не подвергается графитизации (гра-

фитации) до 3000 �С, содержит sp2- и sp3-связи, химически весьма

устойчив, легко полируется, может быть получен в виде пластин,
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Рис. 6.9. Шкала размеров углеродных нано- и

микроматериалов: 1—нанотрубки, 2— графито-

вые усы, 3—углеродные волокна, 4— газофаз-

ные нановолокна, 5—фуллерены (С60)

8
Изучение подобных частиц показало, что непланарные графитовые частицы
образуются по тому же самому механизму, по которому происходит замыкание
соседних плоскостей на поверхности кристаллов природного и синтетического
графита, что делает поверхностную реконструкцию (реструктуризацию) гра-
фита отличной от реконструкции других кристаллов. Существуют другие пе-
реходные формы углеродных материалов, например, микроскопические ко-
нические частицы с диаметром в основании до 10 мкм и длиной до 110 мкм,
в вершине которых находится довольно длинная МУНТ или углеродная нано-
трубка в оболочке из аморфного углерода.



стержней, трубок, чаш и др. Необычные свойства стеклоуглерода

предположительно связаны с близостью его структуры к фуллере-

нам, полиэдрическим многослойным наночастицам и даже угле-

родным нанотрубкам.

Алмазоподобный углерод — метастабильный аморфный мате-

риал, получаемый в виде пленок быстрым закаливанием продук-

тов разложения углеводородов. Может быть полностью аморфным

или содержать кристаллиты алмаза и обладать очень высокой

твердостью, превышающей твердость кубического нитрида бора.

Широко применяется в носителях информации.

Разложение углеводородов (СН4, С2Н2, С6Н6) для получения

аморфных форм углерода, как и получение описанных в разд. 2.3.

аморфных «сплавов» а-Si : H, а-Ge : H, проводят в плазме или

под действием ионных пучков. Тетраэдрический аморфный угле-

род tа-С почти не содержит водорода и имеет более 60 % связей

С–С типа sp3. Тетраэдрический аморфный углерод tа-С : Н содер-

жит 25–35 % водорода и большую (до 70 %) долю sp3-связей, ал-

мазоподобный водородсодержащий углерод — до 40 % водорода

и меньшую долю sp3-связей, графитоподобный водородсодержащий

углерод — менее 20 % водорода и еще меньшую долю sp3-свя-

зей. Область существования этих фаз показана на рис. 6.11.

Термическим разложением в плазме выделены пленки а-С : N,

а-С : N : Н (содержат преимущественно sp2-связи), tа-С : N и

tа-С : Н : N (sp2- и sp3-связи). Но все попытки синтезировать нит-

рид углерода, который благодаря рассчитанным свойствам нашел

бы уникальные применения, оказались безуспешными.
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Рис. 6.10. Схема графитового полиэдрического кристалла и графитовой

плоскости в разрезе



В промышленном масштабе выпускаются такие углеродные
материалы, как активированный уголь9, активированные углерод-
ные волокна (подвергнутые частичному окислению углеродные
волокна), вспененный углерод (карбонизированный полимерный
аэрогель с нарубленными углеродными волокнами), углеродная
бумага (листовой материал из спутанных углеродных волокон),
ткань из углеродных волокон и, в меньшем количестве, — другие
виды. Все они могут подвергаться химическому модифицирова-
нию путем функциализации и декорирования. Некоторые формы
углерода существуют только в виде тонких пленок.10

366 Глава 6. Распространенные и перспективные наноматериалы

Рис. 6.11. Фазовая диаграмма аморфного углерода с различным типом
связей (в углах треугольника расположены графит, алмаз и углеводороды):
1—графитоподобный аморфный водородсодержащий углерод, 2—тетра-
эдрический аморфный углерод, 3— тетраэдрический аморфный водород-
содержащий углерод, 4— алмазоподобный углерод, 5— полимерный во-
дородсодержащий углерод, 6— область без твердых фаз [112]

9
Активированный уголь может иметь очень высокую удельную поверхность:
после высокотемпературной обработки водяным паром получены образцы
с удельной поверхностью 1860–2120 м2/г, после активирования KОН —
2410–2950 м2/г.

10
Выделяют следующие типы пленок: из а-С (мягкий аморфный углерод), из
а-С : Н (мягкий водородсодержащий аморфный углерод с преобладанием
sp2-связей), из ta-C (тетраэдрический аморфный углерод с высоким содержа-
нием sp3-связей), из ta-C : H (тетраэдрический водородсодержащий аморфный
углерод с высоким содержанием sp3-связей), из нанокристаллического алмаза,
из нанокристаллического графита; из стеклоуглерода; из полимеризованного
а-С:Н, из графитоподобного углерода очень высокой твердости. Как и угле-
род ta-C, алмазоподобный углерод содержит sp2- и sp3-связи с преобладанием
последних (до 88 %). Выделены также гибридные материалы ta-C–полимер.



Существуют наноматериалы, состоящие только из углерода, но

принадлежащие к классу нанокомпозитов или гибридных структур.

Это, например, наностручки (разд. 3.3) — молекулы фуллеренов

в полости углеродной нанотрубки; графит, интеркалированный

молекулами фуллеренов или частицами наноалмаза; терморасши-

ренный графит с выращенными между слоями нанотрубками; на-

нотрубки, декорированные частицами наноалмаза, терморасширен-

ного графита или графена; нанотрубки с «надетыми» на них ко-

лечками из свернутых лент графена или обернутые графеновыми

лентами; «лес» нанотрубок с графеновой «крышей»; углеродные

волокна, содержащие на поверхности или в объеме углеродные

нанотрубки; углеродная ткань из таких волокон и др. Ряд гибрид-

ных углеродных материалов постоянно пополняется новыми ви-

дами.

6.1.2. Графен

Графен — плоская сетка из атомов углерода, расположенных в
углах правильных шестиугольников на расстоянии 0.1418 нм
(рис. 6.12). Каждый атом углерода соединен в графенах с тремя
соседними атомами.11 Графенами называют также двумерные крис-
таллы, состоящие из двух или большего числа слоев. Существуют
однослойный, двухслойный и тонкий многослойный графены.12

Атомы углерода имеют шесть электронов, два из которых нахо-
дятся на 1s-орбиталях, а еще четыре — на гибридизованных sp3-,
sp2- и sp-орбиталях. У алмаза четыре валентных электрона одного
атома образуют одинаковые ковалентные "-связи с другими ато-
мами и расположены тетраэдрически. В графенах атомы углерода
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11
Подсчитано, что на площади графена размером 1 нм2 содержится 38 атомов С,
а энергия связи между двумя такими пластинками превышает 2 эВ.

12
В 2004 г. путем расщепления графита удалось получить отдельные плоские
графеновые листки (университет Манчестера, Великобритания). До открытия
метода его получения считалось, что такая возможность исключена, и графен
изучали теоретическими методами. Вскоре интерес к этим истинно двумер-
ным образованиям настолько вырос, что они вошли в число наиболее широко
обсуждаемых материалов. Выпускники Московского физико-технического
института А. Гейм и К. Новоселов в 2010 г. были удостоены Нобелевской
премии по химии за получение и исследование этого материала. Плоские
графитовые наночастицы с небольшим числом графеновых слоев получали за
10–15 лет до выделения однослойного графена.



расположены на гибридизованных sp2-орбиталях и связаны в плос-
кости тремя "-связями, в то время как �-связи располагаются
перпендикулярно плоскости. При этом "-связи графена короче и
прочнее, чем алмаза, поэтому в плоскости сам графен более про-
чен, чем алмаз. Находящиеся над плоскостью �-электроны делают
графен электропроводным, а взамодействие этих электронов со
светом придает графену черный цвет.

Особенности электронной структуры графенов делают их бал-

листическими проводниками, в которых электроны способны пе-

ремещаться с высокой скоростью без столкновений с атомами

материала. Материал обладает проводимостью металлического ха-

рактера и выдерживает токи до 108 А/см2. Это свойство может быть

использовано для создания наноэлектронных устройств.13

Графен — аномальный материал, он обладает свойствами ме-

талла, хотя его электронное строение не отвечает принятой теории

строения металлов. Для придания ему полупроводниковых свойств

используют эффект подложки, размерный эффект и действие элек-

трического поля. К необычным свойствам однослойных графенов
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Рис. 6.12. Графен

13
На практике графены испытывают влияние подложки, что вызывает рассея-
ние электронов и ограничивает баллистическую проводимость. В то же время
графены сравнительно устойчивы к влиянию примесей.



относится прямой перенос электронов (туннелирование Клейна)

через потенциальный барьер. Подвижность электронов в графене

при низких температурах достигает 20 м2/(В � с). Для сравнения:

у Si она равна 0.15, у GaAs — 0.85 м2/(В � с). Теплопроводность

графена при комнатной температуре по данным 2008 г. составляет

до 5300 Вт/(м � K), измерения 2010 г. дают ~2500 Вт/(м � K). Гра-

фен поглощает только 2.3 % видимого света и является идеаль-

ным прозрачным проводником.

Кромки однослойного графена могут иметь одну из двух основ-

ных форм: «кресло» и «зигзаг» (рис. 6.13). Атомы углерода в се-

редине графеновых листов и на кромках разных типов отличаются

друг от друга энергетически и могут по-разному вести себя при

адсорбции и в химических реакциях. Структура «зигзага» термоди-

намически нестабильна и обладает более высокой реакционной

способностью.14 Электронные свойства графена меняются с числом

и относительным расположением (типом упаковки) отдельных

слоев.15

6.1. Углеродные материалы 369

Рис.6.13.Графеновые листы с кромками типа «кресло» (а) и «зигзаг» (б)

14
Углеродные атомы на кромках типа «кресло» подобны атомам в карбене с пре-
обладанием синглетного состояния, атомы на кромках типа «зигзаг» подобны
атомам в карбене с преобладанием триплетного состояния.

15
Двухслойный графен может иметь одну их трех упаковок: типа АА, когда
каждый атом верхнего слоя находится над атомом нижнего слоя; типа АВ,
когда нижний слой несколько смещен относительно верхнего и часть атомов
нижнего слоя проецируется в центр шестиугольников верхнего (подобно рас-
положению в обычном графите); типа упаковки в турбостратическом графите,
когда соответствия в расположении слоев нет.



Разработано несколько методов получения графена [101]:
— механическое отщепление от высокоориентированного гра-
фита;

— химическое осаждение из газовой фазы;
— органический синтез;
— химический метод с использованием дисперсий.
К первой группе этих методов относится микромеханическое

и ультразвуковое расщепление графита, ко второй — различные
способы эпитаксиального выращивания путем пиролиза углево-
дородов или диспропорционирования СО, к третьей — катали-
тическое дехлорирование гексахлорбензола, к четвертой — полу-
чение и восстановление оксида графена, разрезание углеродных
нанотрубок сильными окислителями и др.
«Скотч»-метод отрыва графена от графита, который был ис-

пользован А. Геймом и К. Новоселовым [116], дает наиболее чис-
тый графен, однако является весьма трудоемким. С высоким выхо-
дом по сравнительно низкой цене графен получают восстановле-
нием оксида графита в дисперсии и жидкофазным расщеплением
графита. Дисперсии графена из природного графита можно по-
лучать с использованием полярных и неполярных растворите-
лей, ПАВ или ароматических соединений. Выход обычно не пре-
вышает 1–2 %, содержание графена в дисперсии — до 1 мг/мл
(чаще не более 0.1–0.3 мг/мл). С выходом до 12 % получены дис-
персии одно- и двухслойных графенов в ацетонитриле гидротер-
мальным методом из промышленного терморасширенного гра-
фита (см. разд. 6.1.3). Повышение температуры и давления способ-
ствует ускорению процесса интеркалации. Действием дисперсий
или растворов восстановителей (Al, N2H4, NaBH4 и др.) на оксиды
графита (продукты взаимодействия графита с KClO3 в дымящей
HNO3 или KMnO4 в H2SO4) получают оксиды графена.
Частицы свободного графена неустойчивы и стремятся агреги-

ровать. Предотвратить агрегацию можно с помощью химической
функциализации, в частности путем присоединения кислородсо-
держащих групп (карбоксильных и гидроксильных), что достига-
ется, например, при кипячении в смеси H2SO4 и HNO3. Карбоксиль-
ные и гидроксильные группы делают графен гидрофильным и далее
могут использоваться для амидирования, этерификации, присое-
динения биомолекул и других реакций. Графену свойственны
реакции, хорошо изученные для фуллеренов и углеродных нано-
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трубок: помимо амидирования и этерификации это — циклопри-
соединение, присоединение радикалов, частичная замена атомов
С на атомы N или В и др.
Функциализованный графен способен образовывать устойчивые

дисперсии в воде и органических растворителях. Дисперсии об-
разуются и с помощью ПАВ. Водные дисперсии позволяют изго-
тавливать композиты, своеобразную весьма прочную и электропро-
водную нанобумагу, а также различные структуры с графеном.
Идеальный однослойный графен с точки зрения химии можно

рассматривать как гигантскую полиароматическую молекулу, кото-
рая способна вступать во множество реакций, свойственных арома-
тическим соединениям [101]. Однако графен имеет и ряд отличий:

— графеновые листы являются протяженными сопряженными
системами, в 100–1000 раз больше по размерам, чем обыч-
ные органические молекулы;

— графен — не полиароматический углеводород, а полностью
ароматическая система;

— графеновые листы могут быть функциализованы с двух
сторон.

Атомы углерода на кромках графена имеют значительно бо-
лее высокую реакционную способность, чем атомы, удаленные
от кромки. Это приводит к тому, что многие химические реакции
начинаются на кромках, и возможно получение графена, функци-
ализованного только по кромкам.
Наибольшую инертность графену придает фторирование.

Однако выделить фторид графена состава CF или C2F (как во
фторированном графите) не удалось. Гидрированный графен на-
зывают графаном. Полностью гидрированный однослойный гра-
фен состава СН также не получен, косвенным путем синтезиро-
ван лишь С8Н. При фторировании и гидрировании плоские угле-
родные слои графена «сморщиваются» и становятся похожими
на стиральную доску.
Графен можно легировать и химически модифицировать не

только по реакциям присоединения. Он сравнительно просто под-
вергается декорированию наночастицами металлов и оксидов.
Здесь также можно использовать аналогию с реакциями декори-
рования углеродных нанотрубок. Модифицирование позволяет
регулировать электронные свойства графена. Так, фториды гра-
фена являются полупроводниками. К графенам часто относят не
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только однослойные плоские частицы, но также двухслойные
(диграфен), трехслойные и многослойные частицы с небольшим
числом слоев. Для достижения некоторых практических целей эти
материалы имеют преимущества перед однослойным графеном:
например, меньшее электрическое сопротивление при незначи-
тельном ухудшении прозрачности. Появившиеся в 2000 г. тер-
мины «нанографит» и более правильный «наноуглерод» относятся
к материалам с высокой долей графеновых кромок.

6.1.3. Терморасширенный графит

Терморасширенный графит (ТРГ), выпускаемый в промышленных
масштабах, не принадлежит к наноматериалам, поскольку тол-
щина его чешуек составляет сотни нанометров, и лишь при опре-
деленных условиях синтеза эта толщина может быть значительно
уменьшена. Этот материал обладает рядом свойств графита и,
кроме того, эластичен и сжимаем. Его свойства слабо зависят от
температуры. На воздухе он устойчив до 450–500 �С, в инертной
атмосфере — до 2500 �С. Основной принцип синтеза ТРГ состоит
в интеркалировании кислотами при обязательном присутствии
окислителей (см. разд. 2.1.5), последующем гидролизе, сушке
и нагревании продукта. При быстром нагревании продукта (режим
термоудара) выделяются газы, резко возрастает давление интерка-
лянта в межслоевом пространстве графита, что приводит к рас-
щеплению кристаллов графита на отдельные чешуйки субмик-
ронной толщины.
Существуют два метода интеркалирования: химический и элек-

трохимический. Первый предусматривает использование газооб-
разных или жидких реагентов. В промышленности синтез ведут
интеркалированием природного чешуйчатого графита сильными
неорганическими кислотами (концентрированная H2SO4 с добав-
ками окислителей, чаще всего HNO3) с последующим гидролизом
водой, сушкой и резким нагреванием до 900–1500 �С, охлажде-
нием и прессованием или каландрованием (сжатием при пропус-
кании между вращающимися валками) полупродукта. Химичес-
кий метод предполагает получение гидросульфата или нитрата
графита и приводит к образованию графеновых стопок толщиной
в десятки и сотни нанометров. Электрохимическое интеркалиро-
вание протекает в условиях гальваностатического (постоянна ве-
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личина тока) или потенциостатического (постоянна величина на-
пряжения) анодного окисления.
Особенность ТРГ — способность компактироваться без ка-

кого-либо связующего. Материал выпускается под марками Граф-
лекс (Россия), Grafoil (США) и используется в качестве прокладоч-
ного материала или нагревателей. Неуплотненный ТРГ — эффек-
тивный сорбент и носитель катализаторов. Недостаток некоторых
видов материала — наличие остатков кислоты, что ограничивает
его применение из-за коррозионной активности. Кроме того, ком-
пактированный материал химически нестоек и способен расщеп-
ляться под действием реагентов.
Определенные области применения имеют оксиды графита —

промежуточные продукты при получении ТРГ. Их можно использо-
вать для нанесения покрытий с различными свойствами. Сочетание
спиртовой и кислотной обработки позволяет снизить толщину сто-
пок до 6–7 нм (такой материал относится к графенам).
В России разработана опытно-промышленная технология полу-

чения наноструктурированного графита путем фторирования гра-
фита IF7 и термическим разложением интеркалированных соедине-
ний графита. Продукт, получаемый из природного крупнокристал-
лического графита Тайгинского месторождения (Урал, Россия),
представляет собой спиралевидные нити длиной 7–10 мм с тол-
щиной стопок графеновых слоев 5–8 нм. Каждый грамм продукта
способен поглощать и удерживать до 300 г жидкости. Благодаря
наличию небольшого количества остаточного иода продукт обла-
дает высокой ранозаживляющей активностью, что позволяет при-
менять его в качестве адсорбента в медицинских перевязочных
салфетках. При УЗ-обработке дисперсии терморасширенного гра-
фита удалось получить графеновые ленты шириной 10–100 нм.

6.1.4. Нанотрубки и нановолокна

Углеродные нанотрубки— нитевидные наночастицы, содержа-
щие протяженную внутреннюю полость.16 Однослойные УНТ
(ОУНТ, ОНТ) напоминают полимерные молекулы простых ве-
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16
Как и графены, нанотрубки содержат электроны на sp2-орбиталях. При сво-
рачивании происходит регибридизация или смешение "- и �-связей, "-элек-
троны несколько выходят из плоскости, а �-электроны становятся более делока-
лизованными. Поэтому нанотрубки более прочные, более электро- и теплопро-
водные, чем графены, и к тому же химически и биологически более активны.



ществ, многослойные УНТ (МУНТ, МНТ) ближе к структуриро-
ванным частицам.17 Индивидуальные УНТ трудно отождествить
с отдельной модификацией углерода, поскольку они не являются
кристаллами. Это и не классические кластеры (группы близко рас-
положенных, тесно связанных друг с другом атомов, иногда —
ультрадисперсные частицы; связанные между собой атомы металла,
окруженные лигандами), скорее их можно считать наночасти-
цами особого вида. Правда, УНТ могут образовывать кристаллы,
но кристаллы тоже особого типа — с двумерным упорядочением
(см. разд. 3.3, с. 98–99).

Углеродные нановолокна (УНВ) также принадлежат к нитевид-

ным наночастицам, но отличаются от многослойных УНТ (МУНТ)

отсутствием протяженной внутренней полости. УНВ весьма раз-

нообразны по структуре и морфологии (см. разд. 3.3), многие из

них содержат графеновые плоскости.18

Газофазные углеродные волокна (ГУВ) — материалы, получа-

емые пиролизом раствора предшественника катализатора в орга-

нических растворителях в процессе с участием катализатора в виде

летучих соединений. После высокотемпературного отжига строе-

ние ГУВ напоминает МУНТ, но они отличаются значительно

большим диаметром — до 1–15 мкм. Типичный внешний диа-

метр ГУВ составляет 50–200 нм, внутренний — 30–90 нм, отно-

шение длины к диаметру — 100–500. Видимо, первым их полу-

чили в Японии.19

Межслоевое расстояние в МУНТ, УНВ и ГУВ не одинаково:

у МУНТ с ростом диаметра оно уменьшается до некоторой вели-
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17
Углеродные нанотрубки в отличие от фуллеренов не являются молекулами
в полном значении этого термина. Они не имеют строго определенной молеку-
лярной массы, каждая трубка содержит свое число атомов С. Их нельзя отнести
к обычным полимерам, поскольку неясно, что надо принимать за мономер-
ную частицу: атом С, шестиугольник С6 или кольцо из шестиугольников.

18
В научной литературе нет единого определения УНВ. Одни авторы относят
все УНВ к многослойным УНТ, другие считают критерием принадлежности
к УНВ коническое расположение графенов в стенках УНТ, третьи полагают,
что УНВ — это МУНТ диаметром более 20 нм или более 50 нм. Встречается
определение УНВ как сильно дефектных МУНТ.

19
Крупнейший производитель ГУВ — японская фирма Showa Denko: в 1996 г.
годовые производственные мощности составляли 20 т., в 2007 г. — 100 т.,
в 2010 г. — уже 400 т.



чины (рис. 6.14), у УНВ принимает различные значения, несколько

превышающие расстояния в графите. На величину этого расстоя-

ния влияет также характер и плотность дефектов трубок. Зависи-

мость межслоевого расстояния в МУНТ d(002) от диаметра трубок D

выражается уравнением d(002) = 0.344 + 0.1е
–D/2.

Удельная поверхность УНТ зависит от числа слоев: у одно-

слойных она равна 1315 м2/г и не зависит от диаметра. У осталь-

ных уменьшается с ростом диаметра и составляет для двухслой-

ных УНТ 800–680 м2/г, для трехслойных — 600–500 м2/г, для де-

сятислойных — всего около 200 м2/г (рис. 6.15).
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Рис. 6.14.Межслоевое расстояние в многослойных углеродных нанотруб-

ках в зависимости от их диаметра

Рис. 6.15.Удельная поверхность углеродных нанотрубок с различным

числом слоев: 1— 1, 2— 2, 3— 3, 4— 4, 5— 5, 6— 10, 7— 20



Одно-, двух- и трехслойные УНТ склонны к образованию
сростков (жгутов), удерживаемых силами ван-дер-ваальсова при-
тяжения (см. рис. 3.5).20 Морфология УНТ и УНВ весьма разно-
образна и включает бамбукообразные наночастицы, структуры
типа «ламповых абажуров» (вставленных друг в друга усеченных
конусов или колоколообразных частиц), L-, T-, X- и У-образные
частицы, спирали и двойные спирали, кольцевые, разветвленные
и древовидные частицы, а также сростки (например, типа цветка
хризантемы).
По механическим и транспортным свойствам бездефектные УНТ

превосходят большинство других материалов. Модуль Юнга21

составляет 1.2–1.4 ГПа (по некоторым расчетам — до 1.8 ГПа),
прочность на растяжение — 300–1500 ГПа, предельное растяже-
ние — 20–40 %, теплопроводность вдоль оси — до 6600 Вт/(м � K),
плотность пропускаемого электрического тока — до 109 А/см2,
подвижность носителей тока — до 20 000 см2/(В � с). Однослой-
ные УНТ в зависимости от строения имеют металлические или
полупроводниковые свойства, причем ширина запрещенной зоны
полупроводниковых зависит от диаметра.
Химия УНТ включает несколько разделов: синтез УНТ и их

структур, раскрытие закрытых «шапочками» трубок, функциа-
лизация и реакции присоединенных функциональных групп, обра-
зование дисперсий УНТ (солюбилизация) и реакции в диспер-
сиях, формирование и свойства композитов с УНТ, заполнение
внутренней полости нанотрубок и химические реакции в этой
полости, замещение атомов углерода атомами других элемен-
тов (в частности, бора или азота), декорирование УНТ (покрытие
внешней поверхности другими твердыми веществами), электро-
химические реакции УНТ, адсорбция и хемосорбция газов и па-
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20
Силы Ван-дер-Ваальса проявляются не только при взаимодействии нанотру-
бок между собой. Тонкие УНТ словно магнитом притягивают к своей внеш-
ней поверхности фуллерены, небольшие полиэдрические частицы и обломки
других углеродных наноструктур.

21
Модуль Юнга многослойных УНТ при постоянном числе слоев не зависит от
диаметра, с уменьшением числа слоев или толщины стенок он увеличивается,
хотя закономерности его изменения не выяснены до конца. Термическая
устойчивость в инертной среде повышается с ростом числа слоев: в ультра-
высоком вакууме однослойные УНТ в сростках начинают коалесцировать
при 1200–1300 �С. При высоких температурах индивидуальные однослойные
УНТ проявляют суперпластичность и могут растягиваться на 280 %.



ров на УНТ, интеркалирование атомов и молекул в межтрубное
пространство многослойных УНТ. Например, при взаимодействии
открытых однослойных УНТ с Li образуется продукт, близкий по
составу к LiC3.

Методы синтеза УНТ делятся на две основные группы: воз-
гонка и десублимация графита (первая группа); пиролиз углево-
дородов и термическое разложение монооксида углерода (вторая
группа). Возгонку графита осуществляют электродуговым или ла-
зерно-термическим методом. Оба метода малопроизводительны
и используются главным образом в лабораторной практике. Вторая
группа подразделяется на процессы с фиксированным катализа-
тором и процессы с катализатором в виде летучих соединений.
Пиролизу подвергают такие углеводороды, как метан, этан, аце-
тилен, этилен, бензол, ксилол и др. Некоторое распространение
получил пиролиз этанола. Фиксированный катализатор может быть
порошкообразным или нанесенным на подложку. Наиболее рас-
пространенным способом проведения процессов с порошкообраз-
ным катализатором является использование реакторов с псевдоожи-
женным слоем.
В качестве летучих соединений (катализатор) часто используют

растворы соединений металлов в ароматических производных.
Эти растворы могут подаваться в нагретую рабочую зону в виде
распыленных капель. Термическое разложение СО, протекающее
по уравнению: 2СО� СО2 + С, по своей природе не может иметь
выход УНТ по углероду более 50 % (на практике достигается зна-
чительно меньший выход), что требует оборота ядовитого СО.
Процесс идет при высоких температурах (> 1000 �С) и давле-
ниях (10–50 атм) и в силу высокой корродирующей способности
СО исключает применение металлов для аппаратурного оформле-
ния.22 Для получения УНТ разработаны пиролитические способы
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22
В США длительное время разрабатывался процесс получения УНТ разложе-
нием СО с катализатором, в качестве которого использовали летучие соедине-
ния Fe(CO)5 (процесс HiPco). Было создано несколько последовательных по-
колений реакторов, однако недостатки процесса вынудили разработчиков пре-
кратить дальнейшие усилия, а вложенные фирмами большие средства списать
в убытки. Другая разновидность процесса получения УНТ разложением СО,
также разработанная в США, реализуется в реакторах с псевдоожиженным
слоем (процесс CoMoCat). Этот процесс несколько проще процесса HiPco, но
из-за непреодолимых недостатков также уступает методам получения УНТ
пиролизом углеводородов.



с плазменным активированием. Общемировое производство УНТ
в 2010 г. составило ~1 т. т./г, тогда как потребность оценивалась
в 10 т. т./г.
Для заполнения внутренних полостей УНТ производят их рас-

крытие — удаление «шапочек» c концов трубок. Раскрытие про-
текает при химическом модифицировании УНТ и осуществляется
их частичным окислением, для чего чаще всего используется HNO3.
Основным видом модифицирования является ковалентная функ-
циализация УНТ окислением смесью концентрированных HNO3
и H2SO4 (объемное отношение 1 : 3). В результате взаимодействия
с этой смесью при нагревании к УНТ прививаются группы
–С(О)ОН, >C=O, �C–OH (обычно в соотношении 4 : 2 : 1) и др.
Используют и другие окислители — сернокислые растворы
KMnO4, пероксиды, раствор «пиранья» (H2SO4 + H2O2), озон и т. д.
Нагревание УНТ со спиртовым раствором KОН или механохи-

мическое взаимодействие УНТ с избытком твердого KОН приво-
дит к присоединению гидроксильных групп. Наиболее интенсив-
ной реакцией функциализации является фторирование. Карбоксиль-
ные, гидроксильные и фторогруппы придают УНТ способность к
солюбилизации — образованию устойчивых дисперсий (коллоид-
ные растворы) в воде и определенных органических растворите-
лях. Такие дисперсии могут иметь концентрацию до 10–20 г/л.
Кроме того, «первичные» группы способны участвовать в различ-
ных химических реакциях. Среди наиболее распространенных —
реакции амидирования: –С(О)ОН + H2NR � –С(О)NHR + H2O
и реакции этерификации: –С(О)ОН + HOR � –С(О)ОR + H2O. Они
позволяют прививать к УНТ множество других соединений (оли-
гомеры, полимеры и, например, отвердители эпоксидных смол),
формировать композиты с матрицами из промышленных полиме-
ров, обеспечивать однородное диспергирование УНТ в матрицах
и прочную связь трубок с матрицами.
Привитые к УНТ кислотные и основные группы могут по ре-

акциям ионного обмена присоединять ионы металлов, что откры-
вает пути для химического декорирования УНТ и формирования
керамических или металлических композитов. Функциализованные
УНТ удается присоединять к подложкам, которые перед этим также
были предварительно функциализованы. Таким путем получают
самособирающиеся слои, пленки и различные структуры (фигуры)
из УНТ на поверхности.
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Для образования дисперсий УНТ помимо ковалентной исполь-

зуют нековалентную функциализацию. Солюбилизующими реа-

гентами могут служить ПАВ, растворимые линейные полимеры,

полиароматические соединения, некоторые биомолекулы, про-

тонирующие реагенты (суперкислоты) или вещества, способные

образовывать с УНТ молекулярные комплексы. Индивидуальные

УНТ могут применяться в качестве рабочих элементов диодов,

транзисторов, чувствительных элементов разнообразных сенсоров,

электродов, зондов микроскопов и др. Однако основные области

их применения связаны с применением в виде макроматериалов.

Под макроматериалами имеются в виду сравнительно массивные

изделия, а также волокна, покрытия и пленки. В случае УНТ под

макроматериалами понимаются две группы материалов: те, что

состоят только из УНТ, а также нанокомпозиты, в которых УНТ

служат наполнителями.

Макроматериалы из нанотрубок — это нанобумага, аэрогели,

«лес» УНТ, пленки и покрытия, а также волокна. Нанобумага —

простейший макроматериал из УНТ. Обычно она состоит из хао-

тично уложенных наночастиц, имеет толщину 10–30 мкм и иногда

называется нанофетром или нановойлоком. Основной способ по-

лучения нанобумаги — фильтрование дисперсий УНТ через тон-

копористые фильтры. Разработаны способы получения сравни-

тельно больших по площади листов нанобумаги (1.32 � 2.44 м2,

рис. 6.16), и даже устройства для непрерывного получения руло-

нов нанобумаги. Получение нанобумаги возможно с помощью

аэрографии дисперсий.

Аэрогель — продукт удаления растворителя из дисперсий УНТ

методом сублимационной сушки или сушки в сверхкритических

растворителях. При предварительном введении в водную диспер-

сию УНТ поливинилового спирта (1 мас. %) изделия из аэрогеля

оказываются относительно прочными и электропроводными. Аэро-

гель в виде ленты получен также из «леса» УНТ. В этом матери-

але УНТ расположены вдоль направления вытягивания ленты и

параллельно друг другу. Разработан метод получения аэрогеля

непосредственно из газовой фазы при синтезе УНТ с катализато-

ром в виде летучего соединения.

«Лесом» принято называть массив из УНТ, выстроенных пер-

пендикулярно подложке (рис. 6.17). Такой массив получают в
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Рис. 6.17. «Лес» УНТ и вытягиваемая из него пленка 23

ходе пиролитического синтеза с предварительно нанесенным на
подложку катализатором или с летучим катализатором. Разрабо-
таны методы получения «леса» с УНТ длиной 10 мм и более.

Укладка УНТ в покрытиях и пленках может быть ориентиро-

ванной и неориентированной. Покрытия из УНТ, выстроенных

перпендикулярно подложке, родственны «лесу». Реже получают
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Рис.6.16.Листы углеродной нанобумаги из УНТ на рекламном снимке

фирмы Nanocomp Technologies, Inc.

23
Lepro X. et al. Carbon. 2010. V. 48. P. 3621–3627.



покрытия из УНТ, расположенных параллельно друг другу и по-

верхности подложки. Описаны структуры из наложенных друг

на друга слоев с параллельным расположением УНТ в слое, но

различной ориентацией осей УНТ в отдельных слоях. Проще

других получаются покрытия с хаотичным расположением УНТ.

Покрытия по методам формирования делят на две группы: полу-

чаемые непосредственно в ходе синтеза УНТ и получаемые из

дисперсий УНТ. Первая группа методов требует предваритель-

ного нанесения катализаторов и обычно реализуется при сравни-

тельно высоких температурах (некоторые виды активирования

позволяют снизить температуру). Ориентированная укладка УНТ

параллельно друг другу и поверхности подложки осуществляется

подбором гидродинамических условий потока газа.

Покрытия при определенном рисунке нанесенного катализатора

могут быть фигурными, что позволяет изготавливать приборы

или детали приборов из УНТ. Катализатор для этого процесса на-

носят с помощью литографических методов или трафаретной пе-

чати. Своеобразный метод получения пленок в виде лент состоит

в их формировании из «леса». Ленту из края «леса» с помощью

скотча вытягивают из массива МУНТ с определенной скоростью

(рис. 6.17), при этом за счет ван-дер-ваальсовых сил отдельные

трубки связываются друг с другом и укладываются параллельно

направлению вытягивания. По существу такой материал представ-

ляет собой уже упомянутый аэрогель.

Вторая группа методов более разнообразна и включает капель-

ный метод, метод вытягивания подложки из дисперсии с опреде-

ленной скоростью, пневматический метод (аэрография, набрызгива-

ние), спинингование (нанесение на быстровращающийся диск), ис-

пользование разновидностей метода Ленгмюра–Блоджетт, а также

приемы самосборки. Ориентированная укладка достигается путем

применения магнитных и электрических полей, а также за счет

действия капиллярного эффекта. Фигурное нанесение производят

путем трафаретной печати с использованием «чернил», в качест-

ве которых служат дисперсии УНТ. Покрытия и пленки из УНТ

имеют множество применений в электронике, сенсорике, радио-

технике и др. отраслях. Солнечный парус площадью 1 км2 из УНТ

имеет массу около 30 кг.
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Как и в случае покрытий, существует две группы получения

макроволокон из УНТ: непосредственно из УНТ и из дисперсий

УНТ.24 Один из методов получения макроволокон непосредственно

из УНТ состоит в вытягивании из «леса» с закручиванием, подобно

прядению нитей из кудели или из коконов шелкопряда. Использо-

вание «леса» из длинных УНТ повышает прочность макроволо-

кон. Более производителен метод прядения из массива спутанных

УНТ («эластичного дыма»). Такой массив получается при опре-

деленных условиях пиролиза ароматических соединений с лету-

чим катализатором. Из «эластичного дыма» в начале 2004 г. уда-

лось вытянуть волокно 100-метровой длины. Методы получения

макроволокон из дисперсий УНТ включают электрофорез и диэлек-

трофорез; экструзию дисперсий в попутный поток жидкости, экс-

трагирующей растворитель; вытягивание из коллоидных систем и

из суперкислот.25

Макроматериалы с УНТ — это композиты различного состава.

Получение композитов на основе полимеров — наиболее пер-

спективная и исследованная область применения УНТ. Компо-

зиты с УНТ могут выполнять различные функции и получаются в

различной форме — в виде волокон, пленок и массивных изде-

лий. Введение УНТ в полимерные матрицы придает полимерам

новые свойства: изменяет их механические и трибологические

характеристики, повышает электропроводность и теплопровод-

ность, улучшает теплостойкость, химическую и радиационную

стойкость, делает их способными поглощать и рассеивать элек-

тромагнитное излучение.
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24
На макроволокна из УНТ некоторое время назад возлагались большие надежды
в связи с попытками создания «космического троса» и реализации высказан-
ной еще в начале ХХ в. идеи подъема грузов на орбиту. Однако связать УНТ,
обладающие рекордной прочностью, в прочное макроволокно оказалось да-
леко не просто.

25
Компания Nanocomp Technologies Inc. объявила о поставках прочных макро-
волокон длиной до 10 км, причем для их изготовления используют длинные
УНТ. Крученые нити имеют прочность 3 ГПа и по трещиностойкости пре-
восходят кевлар и тварон. Компания продемонстрировала антенны, сплетен-
ные из производимых ею нитей. Предполагается, что электропроводные мак-
роволокна заменят металлы в электрических цепях космических аппаратов и са-
молетов (в каждом самолете Боинг-787 до 61 мили кабелей).



Не следует, однако, полагать, что композиты можно получать

простым смешением компонентов: введение и однородное рас-

пределение УНТ в матрице требует особых подходов. При введе-

нии в расплавы используют экструзию, литьевое формование,

смешение в закрытых аппаратах, формование выдуванием. Мно-

гие композиты получают введением УНТ в органические раст-

воры полимеров с последующим удалением растворителя, латекс-

ным методом (смешиванием водных дисперсий УНТ и полимера

с последующей сушкой). Для получения пленок и волокон при-

меняют гелирование: превращение дисперсии в гель при частич-

ном удалении растворителя, формовании из геля изделия нужной

формы и окончательную сушку. Хорошие результаты может дать

полимеризация in situ (в дисперсии). Многие композиты получают

пропитыванием нанобумаги (могут содержать до 60 мас. % УНТ).

Многослойные композиты можно поризводить послойной сборкой.

Для однородного распределения УНТ используют УЗ-обработку,

для ориентированной укладки УНТ — формование с интенсивным

сдвиговым усилием. При производстве волокон применяют растя-

жение и электроформование.

Композиты на основе керамики, стекла и бетона менее изучены.

Керамические композиты созданы на основе Al2O3, Al2O3/ZrO2,

Al2O3/SiC, ZnO, SiO2, TiO2, ZrO2, ZrO2/Y2O3, MgAl2O4, FeAl2O4,

BaTiO3, феррита CoFe2O4, гидроксиапатита, муллита, SiC, SiC/ZrB2,

В4С, Si3N4, TiN, MgB2, MoS2. Введение даже небольших коли-

честв УНТ повышает трещиностойкость керамики, ее электропро-

водность (10 об. % УНТ увеличивают электропроводность кера-

мики из SiO2 на 14 порядков) и теплопроводность, придает ей

способность поглощать и рассеивать электромагнитное излуче-

ние. У керамики на основе Al2O3 отмечено повышение сопротив-

ления ползучести на два порядка. Как и в случае полимерных

композитов, главные проблемы — достижение однородного рас-

пределения УНТ в матрице и достаточно прочной связи УНТ с мат-

рицей. Среди способов получения керамических композитов —

золь–гель-метод, электрофорез, использование пластификаторов

и их выжигание после отливки изделия, дегидратация гидрокси-

дов в смеси с УНТ, на завершающей стадии — горячее прессова-

ние или плазменно-искровое спекание. В ряде случаев хорошие
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результаты достигнуты с использованием предварительно деко-

рированных УНТ или проведения синтеза УНТ на оксидах, со-

держащих частицы металлов-катализаторов.
Композиты на основе стекол пока распространения не полу-

чили.26 Введение МУНТ в бетон, даже в очень малых концентра-
циях (для тонких трубок — менее 0.1 мас. %), повышает его проч-
ность, трещиностойкость и уменьшает усадку.27 Композиты на
основе металлов с УНТ распространены также мало. Описаны ком-
позиты с Ag, Mg, Co, Ni, металлическими стеклами Fe82P18, однако
больше всего работ посвящено композитам с Al и Cu.28 Компо-
зиты с металлами можно получать методами порошковой метал-
лургии, литьем под давлением, быстрым закаливанием расплава,
с помощью плоских ударных волн, а также фильтрованием дис-
персии (после предварительного декорирования УНТ). Слоистые
композиты получены прокаткой сборки из фольги. Декорирова-
ние может осуществляться электрохимически, путем восстанов-
ления солей металлов органическими реагентами.
Для формирования композитов можно применять равнока-

нальное угловое прессование.29 Получены нанокомпозиты с УНТ,
содержащие одновременно оксиды металлов и металлы.30 Хими-
ческая инертность УНТ позволяет их широко использовать для
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26
Для повышения прочности стекловолокна на растяжение предложено покры-
вать его тонким слоем эпоксидной смолы с 0.3 мас. % УНТ.

27
Всего 0.045–0.15 мас. % функциализованных УНТ повышают прочность бе-
тона на сжатие на 50 %. Добавки УНТ в бетонное покрытие позволяют дис-
танционно контролировать дорожное движение, а также обогревать его для
удаления льда.

28
Предел текучести и модуль Юнга композитов с Cu могут быть повышены в
2–3 раза. Небольшие добавки УНТ упрочняют Mg и резко повышают его
коррозионную стойкость в соленой воде. Повышение концентрации УНТ до
10 мас. % в полученном горячим прессованием композите на основе Al уве-
личивает микротвердость от 30 до 58 кг/мм2 и вдвое повышает предел теку-
чести.

29
При проведении равноканального углового прессования добавки 1 об. % много-
слойных УНТ к порошку Cu повышают твердость более чем вдвое при восьми
проходах. Необычно высокое упрочняющее действие УНТ отмечено при ис-
пользовании химического метода (функциализация УНТ, ионный обмен с Сu,
восстановление) и последующего прессования.

30
Своеобразные композиты с УНТ получали еще в средние века: электрон-
но-микроскопические исследования 2006 г. показали, что в знаменитой да-
масской стали содержатся многослойные УНТ.



получения биокомпозитов.31 Не меньшее значение начинают
приобретать гибридные композиты с УНТ. Их основой могут
быть уже выпускаемые в промышленных масштабах материалы
со стекловолокнами, базальтовыми, полимерными (например, из
кевлара, русара, высокомолекулярного полиэтилена) и углерод-
ными волокнами. Введение УНТ для повышения механических
свойств препрегов (см. разд. 2.4, с. 84) может производиться одним
из пяти способов: в само волокно, на поверхность волокна, на
ткань из углеродных волокон, в связующее между волокнами и
путем создания прослойки из «леса» УНТ между слоями воло-
кон или ткани.32 В России синтезом и исследованием УНТ и УНВ
занимаются несколько организаций.33

6.1.5. Фуллерены

Фуллеренами называют класс молекул, состоящих из атомов С и

образующих оболочки с 12 пятиугольными кольцами и двумя

или более шестиугольными кольцами. Каждый атом С в фуллере-

нах соединен с тремя соседними атомами, общее число атомов

всегда четное. Каждый фуллерен содержит 2(10 + n) атомов угле-

рода, где n — число шестиугольников (n не может быть равно

единице). Существуют фуллерены, построенные из 28, 42, 52,

58, 60, 70, 76, 82, 84, 90, 92, 98, 100 и более атомов С, однако

наиболее устойчивы С60 и С70. Устойчивый изомер С60 (рис. 6.18)

содержит 20 шестиугольных и 12 пятиугольных колец. Пятиуголь-
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31
Предложены материалы для костного цемента на основе ПММА с добавками
до 10 мас. % МУНТ и для костных имплантов на основе гидроксиапатита и
ПММА с добавками 0.1 мас. % МУНТ.

32
Фирма Zyvex уже использует гибридные нанокомпозиты с 0.5 мас. % УНТ для
изготовления моторных лодок и яхт c уменьшенным весом. Она же выпус-
тила на рынок концентрат из УНТ в эпоксидной смоле.

33
Среди академических учреждений в области синтеза и применения УНТ наибо-
лее активны Институт проблем химической физики РАН, Институт неоргани-
ческой химии им. А. В. Николаева СО РАН, Институт катализа им. Г. К. Борес-
кова СО РАН, Институт кристаллографии им. А. В. Шубникова РАН, среди
учебных — РХТУ им. Д. И. Менделеева. По исходным данным РХТУ (ка-
федра технологии редких элементов и наноматериалов на их основе) было со-
здано производство на заводе «Комсомолец» (г. Тамбов). Однако использова-
ние пропан-бутана и неудачная конструкция реактора обусловили низкое ка-
чество продуктов.



ники в классическом фуллерене С60 друг с другом не сочленяются и

отделены один от другого не более чем одним шестиугольником

(правило изолированных пятиугольников). Радиус молекулы С60
равен 0.3512 нм, длина короткой связи С–С (ребро между пяти- и

шестиугольником) — 0.1391 нм, длина другой связи (ребро между

шестиугольниками) — 0.1455 нм. Фуллерен С70 содержит 25 шес-

тиугольных и 12 пятиугольных колец. Фуллерены в кристалли-

ческом состоянии называют фуллеритами. Они образуют моле-

кулярные кристаллические решетки и с изменением температуры

испытывают фазовые переходы.34

При частичном замещении атомов С в фуллеренах образуются

сферические молекулы гетерофуллеренов, например C59B, C58B2,

C57B3, C59B2N, С59NH, С69B, C69N, или гантелеобразные димеры,

подобные (C59N)2, C59B � C60, C59B � C59N. Фуллерены способны

образовывать экзо- и эндоэдрические соединения. К экзоэдрическим

относятся многочисленные соединения, содержащие присоеди-

ненные снаружи к фуллереновому каркасу атомы, группы атомов

и ионы. Таковы многочисленные фториды, оксиды и гидриды

фуллеренов (фуллераны). Полного фторирования или гидрирова-
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Рис. 6.18. Фуллерены С60 и С70

34
Фуллерит С60 при комнатной температуре образует кубическую гранецент-
рированную кристаллическую решетку с параметром 1.415 нм. Большие по
сравнению с ионами металлов или обычными атомными группировками раз-
меры молекул С60 определяют значительные параметры решетки и размер пус-
тот между молекулами. Атомы С в фуллеренах так же, как и в графене, обра-
зуют sp2-связи. Однако вследствие кривизны поверхности эти связи обла-
дают характером sp3-связей, что придает фуллеренам необычные электронные,
оптические, химические и биологические свойства.



ния фуллеренов с образованием, например, С60F60 или С60Н60,

добиться невозможно, поскольку шестичленные кольца сферичес-

кого каркаса стремятся принять форму «кресла» или «ванны» и де-

лают молекулу неустойчивой. Фуллерены растворимы в некото-

рых органических жидкостях.

В бензоле, толуоле, фенилхлориде образуют красно-фиолето-

вые, а в диоксане — желто-коричневые растворы. При этом обра-

зуются кристаллосольваты фуллеренов. Известны также сольваты

с СHCl3, стиролом, ферроценом и др.

Наиболее изучены химические реакции С60. Они объединя-

ются в несколько групп: восстановление, нуклеофильное присое-

динение, циклоприсоединение, галогенирование, региохимическое

множественное присоединение, гидрирование, присоединение ради-

калов, окисление и реакции с электрофильными реагентами, об-

разование комплексов переходных металлов. Кроме того, фулле-

рены способны полимеризоваться и участвовать в реакциях рас-

крытия колец.

Соединения фуллеренов с металлами называют фуллеридами.

Таковы, например, фуллериды щелочных металлов МС60 и М3С60,

а также образующиеся при высоких давлениях М4С60, М6С60, МnC70
(n = 1, 4 и 6), Li12C60 и другие. Интенсивно развивается органи-

ческая химия фуллеренов [110].

Луковичные углеродные структуры (гиперфуллерены, см.

рис. 6.6) устойчивее фуллеренов.

Методы получения фуллеренов делятся на две основные

группы: возгонка–десублимация графита и пиролиз углеводоро-

дов. Возгонка графита требует нагревания до температур выше

2000 К и осуществляется преимущественно электродуговым ме-

тодом, пиролиз проводят с плазменным активированием про-

цесса или в условиях горения.

В результате электродуговой возгонки расходуется анод и об-

разуется несколько продуктов: плотно спеченный катодный осадок

и фуллеренсодержащая сажа, куда переходит до 30–40 % возго-

няемого углерода. Часть продукта образует паутинообразную

сетку между электродами и стенкой реакционной камеры.

Разработаны различные варианты электродуговых установок:

с горизонтальным и вертикальным расположением электродов,
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с полым катодом, с псевдоожиженным слоем, с подачей в дугу по-

рошкообразного графита, со сменными электродами.35 Для выделе-

ния фуллеренов из первичного продукта используют экстракцию

органическими растворителями, для разделения фуллеренов —

жидкостную хроматографию. В небольших количествах фулле-

рены обнаружены в природе.36

Помимо собственно фуллеренов существуют фуллереноподоб-

ные вещества — неорганические соединения в форме замкнутых

сферических молекул или сферических многослойных частиц.

Логично предполагать, что такие молекулы могут образовывать

все вещества, имеющие слоистое строение, хотя выделены и оха-

рактеризованы лишь некоторые представители этого класса моле-

кул. К ним, в частности, относятся NiCl2, TiS2, MoS2 и WS2.

6.1.6. Наноалмазы

Термин «наноалмаз» (НА) применяют для нескольких материалов:
наноалмазных кристаллов, встречающихся в метеоритах; моно-
кристаллических частиц, получаемых синтезом при высоких давле-
ниях и температурах; поликристаллического алмаза, образующегося
при действии ударных волн на графит (фирма DuPont de Nemour);
кристаллических зерен поликристаллических алмазных пленок,
синтезируемых в плазме Ar («ультрананокристаллический алмаз»
фирмы Advanced Diamond Technology Inc.); тонких монокристал-
лических пленок, формирующихся в плазме Н2; алмазных нано-
стержей; порошков, получаемых в России методом детонацион-
ного синтеза. Многие авторы употребляют этот термин, имея в виду
только «детонационный» алмаз.37

Детонацию взрывчатых веществ для получения алмаза осущест-

вляют в двух вариантах. Первый, чисто физический процесс, осно-

388 Глава 6. Распространенные и перспективные наноматериалы

35
Наиболее крупная электродуговая установка была создана в американской
компании MER (Materials & Electrochemical Research), автоматизированная
установка со сменными электродами — в Петербургском институте ядерной
физики им. Б. П. Константинова РАН.

36
Интерес к фуллеренам, достигший своего пика в 2002–2003 г., постепенно
снижается.

37
В ряде работ к наноалмазам относят также диамондоиды — содержащие во-
дород молекулы клеточного строения, включая адамантан С10Н16, диамантан
С14Н20, триамантан С18Н24.



ван на фазовом переходе графита в алмаз при высоких темпера-

турах и давлениях в присутствии катализаторов. Второй, ком-

бинированный процесс, включает пиролиз продуктов взрыва и

описывается ниже.38 Детонационный алмаз с выходом 8–12 % от

массы заряда и при содержании алмаза в шихте до 75 % получают

в продуктах взрыва смеси тротил–гексоген (тринитротолуол–цик-

лотриметилентринитроамин) при «отрицательном» кислородном

балансе, т. е. избытке углерода. На выход влияют размеры взрыв-

ной камеры: если газ в камере имеет атмосферное давление и

комнатную температуру, то на 5 кг взрывчатой смеси необходимо

~11 м3 камеры. Размер получаемых частиц зависит от массы за-

ряда: при 0.2–2.0 кг средний диаметр составляет 4–5 нм, при

10–20 кг – 6–7 нм, при 140 кг может достигать 8 нм. Добавки вос-

становителей (мочевина, соли аммония) способствуют уменьше-

нию размеров частиц.

Во избежание нежелательного перехода алмаза в графит необ-

ходимо быстро охлаждать продукты, поэтому взрыв производят в

водяной или ледяной оболочке. По существу это не физический,

а химический процесс, поскольку алмаз образуется из углерод-

ных соединений, входящих в состав взрывчатых веществ. При ис-

пользовании таких мощных взрывчатых веществ, как смеси тро-

тила и гексогена, давление в детонационной волне достигает

15–30 ГПа, а температура — 3500–4000 К. Индивидуальные час-

тицы объединены в прочные агрегаты размером до 100 нм. Удель-

ная поверхность НА составляет 250–350 м2/г (иногда до 450),

удельный объем пор — 0.3–1.0 см3/г. В НА помимо кубической

фазы могут присутствовать лонсдейлит (до 30 %) и сажа. Наноал-

маз — не чисто углеродный материал, поскольку суммарное со-

держание кислорода, водорода и азота в нем может быть выше

10 мас. %.

Первичный продукт очищают кислотами или сильными окис-

лителями в жестких условиях, промывают и сушат. После кис-

лотной очистки на поверхности частиц НА остаются функцио-

нальные группы (СНx, �COH, –C(O)OH, >CNH2, –C(О)NH2 и дру-
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Детонационный синтез алмаза впервые был описан лишь в 1988 г., хотя
метод был разработан еще в 1962 г. во Всесоюзном научно-исследовательском
институте технической физики (г. Снежинск).



Рис. 6.19. Схема превращения наноалмаза в луковичные частицы39

гие). При нагревании на воздухе НА окисляется, температура на-

чала окисления зависит от марки и составляет от 430 до 530 �С.

Содержание несгораемых примесей находится в пределах

1.2–2.4 мас. %. Нагревание в инертной среде при высоких темпе-

ратурах приводит к графитизации и образованию луковичных

структур и полых полиэдрических частиц (рис. 6.19). В России

НА производится ФГУП НПО «Алтай» (г. Бийск), комбинатом

«Электрохимприбор» (г. Лесной) и ФГУП СКТБ «Технолог»

(С.-Петербург).40

Наиболее важные области применения НА включают меди-

цину [126] и производство нанокомпозитов. Добавки НА при-

меняются в гальванических покрытиях на основе Cr, Ni, Sn, Zn,

Cu, Au, Ag, Fe, различных сплавов, оксидированного Al, в компо-

зитах на основе полимеров, в полирующих и смазочных составах.

Помимо описанного выше НА методом химического осажде-

ния из газовой фазы получают нанокристаллические алмазные

пленки. Так, при плазменном активировании из разбавленных ар-

гоном углеводородов может быть осажден изотропный материал,

состоящий из кристаллитов размером 5–15 нм, а из обогащенных

водородом смесей — анизотропный материал столбчатой текстуры

с размером частиц менее 100 нм. Осаждение может произво-

диться на подложках различной природы (стекло, Si, некоторые

металлы). Алмазные пленки могут быть легированы бором и пер-

спективны для применения в нанобиоэлектронике и электрохи-

мии.
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39
Butenko Y. V. et al. Phys. Rev. 2005. V. B71 (7). 075420.

40
Опытное производство в НПО «Алтай» было организовано в 1984 г. Однако
из-за ограниченного спроса оно было закрыто. В последние годы интерес к на-
ноалмазу возродился. Производства организованы в Беларуси (НПО «Синта»),
в Украине (ЗАО «Алит»), в Китае (Пекинский технологический институт).



6.1.7. Пористый углерод

Различные виды пористого углерода широко используются в тех-

нике (например, активированный уголь и вспененный графит).

Плотность таких материалов может изменяться в пределах от

0.15 до 0.7 г/см3. Среди методов получения мезопористых угле-

родных материалов — пиролиз гелей органических веществ с по-

следующей карбонизацией, матричные методы (разд. 5.6), вспе-

нивание пека, хлорирование карбидов металлов (разд. 3.4) и другие.

Для пиролиза обычно используют смесь резорцинола с формаль-

дегидом и добавками катализатора, хотя описано применение и

других предшественников. Вспенивание пека сопровождается

термической стабилизацией при 1000 �С, причем для регулирова-

ния размера пор в исходный пек иногда вводят углеродные нано-

волокна.

Пиролизом углеводородов на наночастицах MgO получен полый

пористый углерод в виде частиц размером до 10 нм (см. рис. 5.42).

Путем сублимационной сушки водной дисперсии углеродных нано-

трубок или сушки в сверхкритическом СО2 выделены твердые

аэрогели нанотрубок. Описан процесс вспенивания концентриро-

ванной дисперсии многослойных углеродных нанотрубок с по-

следующим замораживанием, удалением растворителя и пироли-

зом. Плотность продукта составляла 0.15–0.25 г/см3.

6.2. Простые вещества

Многие переходные металлы являются катализаторами. Наночас-
тицы Fe служат эффективным средством для очистки загрязнен-
ных грунтовых вод от хлорсодержащих органических соединений
(тетрахлорид углерода, хлорэтилен, хлорированные бифенилы и
др.). Наночастицы Pt или Pd — электрокатализаторы в топливных
элементах. В России производятся нанопорошки Al, Cu, Ni, Zn,
Sn, Fe, W. Mo, Mg, Mn, Zr, Ta, Ag, Au, Pt, Pd, Ir, Co, Ti, Cd, Gd,
а также сплавы WNiFe, FeAl, AlMg, NiMo, FeCu, FeNiCu, NiCo,
NiCu, NiTiCu, CoCu, FeCo, FeW, CuSn, CuSnSm.

Магний применяют как аккумулятор водорода. Наночастицы

Mg отличаются более короткой диффузионной длиной, что повы-

шает скорости сорбции и десорбции Н2. Композиты с углеродными

нанотрубками усиливают эти преимущества. Наноструктуриро-
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ванные магниевые сплавы перспективны как саморассасывающиеся

биоимпланты. Наночастицы Al или Al–В могут служить компонен-

том эффективного ракетного топлива. При горении Al-содержащей

смеси образуются частицы Al2O3 размером ~30 нм.

Наночастицы Au и Ag применяются для усиления сигналов в

спектроскопии комбинационного рассеяния и флуоресцентной спек-

троскопии. Особое внимание благодаря поверхностному плазмон-

ному резонансу (разд. 4.5) привлекают наностержни Au. Коллоид-

ное золото широко применяется в медицине как иммунохимический

маркер.41 Наночастицы Ag используются в качестве эффективного

антибактериального средства. В промышленности частицы колло-

идного золота используют при фотопечати, в производстве стекла

и красителей для керамики.42 Их применяют также для спект-

рально-селективного поглощения солнечной энергии, в качестве

катализаторов, для антимикробной стерилизации, в составе кос-

метических средств. Коллоидное золото обладает противовирус-

ным и противогрибковым действием и используется для заживле-

ния ран, очистки воды и кондиционирования воздуха. Выпуска-

ются текстильные изделия, содержащие наночастицы Au или

Ag. Наночастицы благородных металлов способствуют очистке

воды [124].

Наночастицы Fe и его сплавов помимо рекуперации почв, за-

грязненных органическими веществами (хлорированные алканы

и алкены, хлорированный бензол, пестициды, органические кра-

сители, нитроароматические соединения), в иммобилизованном

виде служат для удаления из растворов ионов Cr(VI), Pb(II) или

NO3–. Дисперсии наночастиц Fe и его сплавов применяют как до-

бавки в моторное масло для «залечивания» изношенных деталей

двигателей. Наноструктурированные магнитные сплавы имеют
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41
Способность наночастиц Au адсорбироваться может быть использована в кри-
миналистике (для усиления изображения отпечатков пальцев производят «про-
явление» дисперсией коллоидного Ag).

42
Коллоидное золото и его дисперсии были известны китайским, индийским
и арабским ученым уже в V–IV вв. до нашей эры. В средние века эти дисперсии
считались панацеей и эликсиром долголетия. Получение и применение было
описано в 1618 г. в книге медика и философа Франциска Антония. Коллоид-
ные растворы получены М. Фарадеем. Фундаментальные работы по свойствам
коллоидного золота провел в конце XIX – начале XX в. австрийский ученый,
лауреат Нобелевской премии (1925) Р. Зигмонди (1865–1929).



повышенную коэрцитивную силу. Наночастицы Zn повышают

коррозионную стойкость промышленных лакокрасочных мате-

риалов и позволяют значительно уменьшить толщину покры-

тия.

Получены наноструктурированные Cr, Co, Cu, Zn, Zr, Ce, хас-

теллой и наночастицы этих металлов и сплава. Наноструктуриро-

вание Zr и его сплавов повышает коррозионную стойкость материа-

лов. Наночастицы Sn, полученные методом обратных мицелл, ис-

пользованы для выращивания наностержней Si методом ПЖК.

Производство наночастиц Ti с углеродным покрытием для нужд

энергетики к 2014 г. существенно возрастет. Наноструктуриро-

ванные изделия из Ti (мощность — до 25 т/г.) с 2008 г. выпускает

завод в Белгороде. Среди неметаллов преобладает нанострукту-

рированный Si.43

6.3. Оксидные наноматериалы

В промышленных масштабах производятся нанопорошки MgO,

Al2O3, Y2O3, CeO2, SiO2, ZnO, TiO2, ZrO2, Fe2O3, в килограммо-

вых количествах — ZrO2-Y2O3, ZrO2-MgO, ZrO2-Al2O3, MgAl2O4,

YBa2Cu3O7 – x, гидроксиапатит. Нанокристаллический MgO имеет

необычную морфологию с большой долей координационно нена-

сыщенных поверхностных центров, благодаря чему обладает уни-

кальной реакционной способностью и находит все большее при-

менение как носитель катализаторов и сорбент. Для его синтеза

используют золь–гель-метод, гидротермальный процесс, пламен-

ный распылительный пиролиз, лазерную абляцию, сжигание

аэрозолей, химическое осаждение из газовой фазы, «мокрое сжи-

гание» и осаждение из растворов. Нанокристаллический СаО эф-

фективно поглощает СО2.
Нанокристаллический корунд (�-Al2O3) используют при полу-

чении керамики для электронных и оптических устройств, носи-
телей или активных компонентов катализаторов, а также высо-
копрочных изделий. Наночастицы Al2O3 входят в состав прозрач-
ных антиабразивных покрытий, износостойких гальванических
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Наноструктурированный Si был впервые получен еще в 1950-х гг. в лабора-
ториях фирмы Bell.



покрытий, шлифовальных и полировальных составов, смазок, про-
тивозагарных лосьонов и мазей, теплопроводных наножидкостей,
функциализованные наночастицы служат наполнителями нано-
композитов на основе полимеров. Созданы керамические нано-
композиты, содержащие Al2O3 и металлы (Ni), апатит или угле-
родные нанотрубки. Разработан цемент для замены костей. Отме-
чено антимикробное действие наночастиц. Из Al2O3 производят
нановолокна, применяемые как наполнители композитов.
Пиролиз углеводородов на СаО, MgO и Al2O3 с последующим

удалением оксидов позволяет получить полые наночастицы по-
ристого углерода с высокой удельной поверхностью. Мезопорис-
тые наночастицы SiO2 перспективны для адресной доставки ле-
карств и трансфекции генов. При легировании квантовыми точ-
ками их можно использовать в качестве флуоресцентных меток
в биологии. SiO2 — компонент зубных паст. Биоконъюгированные
наночастицы SiO2 могут применяться для диагностики и лечения
болезней, в молекулярной биологии, геномике и протеомике. Во из-
бежание агрегирования, ведущего к потере части индивидуаль-
ных свойств, и лучшего распределения в матрице при введении в
полимеры наночастицы SiO2 подвергают функциализации путем
ковалентного привязывания органических групп. Одним из рас-
пространенных путей такой функциализации является гидролиз и
конденсация моно-, три- и тетраэтоксисиланов или их хлорпроиз-
водных в присутствии солей аммония в метаноле.
Производство нанодисперсного SiO2 высокотемпературным

гидролизом было запатентовано немецкой фирмой Degussa еще
в 1941 г. и воплощено в 1950-х гг. Общемировой выпуск этого
продукта составляет сотни тысяч тонн. Выпускается довольно
много его марок (аэросил) с удельной поверхностью от 50 до
380 м2/г и средним размером частиц от 40–50 до 5–15 нм, а агрега-
тов — 200–300 нм. Подобный продукт (белая сажа) производится
гидролизом кремнефтористоводородной кислоты и фторосилика-
тов. Та же Degussa разработала высокотемпературный гидролиз
AlCl3 и TiCl4 в кислородно-водородном пламени с получением
наночастиц Al2O3 (средний размер — 13 нм, удельная поверх-

ность — 100 м2/г) и TiO2 (21 нм, 50 м
2/г).

Описано получение наночастиц Sb2O5 и Bi2O3. Наночастицы

Ga2O3 обладают сильным антибактериальным действием, что поз-
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воляет использовать их в производстве специальных тканей. Окси-

ды переходных металлов применяются как функциональные ма-

териалы различного назначения. Это полупроводники, ферриты,

ферроэлектрики, сверхпроводники, ионные проводники, фотока-

тализаторы, люминофоры, лазерные кристаллы и пр. При этом

ряд свойств проявляется или становится более выраженным при

переходе к нанометровым размерам частиц. Оксид тантала —

функциональный материал в высокоемких танталовых конденса-

торах.44 Наночастицы некоторых оксидов имеют уникальное при-

менение. Например, метастабильная модификация �-WO3 служит

основой высокоселективного сенсора на ацетон и применяется

для диагностики диабета по выдыхаемому воздуху.

Наночастицы SnO2 получают золь–гель-методом с использова-

нием тетра(трет-бутокси)олова(IV). Применяют также контро-

лируемый гидролиз SnCl4 с последующим термическим разложе-

нием H2SnO4. Наноструктурированный SnO2 с размером частиц

8–10 нм выделяют из конденсата Sn и SnO, получаемого при воз-

гонке Sn, с последующей пассивацией О2. Его используют в качес-

тве чувствительного материала сенсоров газов и паров с восстано-

вительными свойствами (Н2, СО, NO, C2H5OH, CH4). Российские

предприятия и организации производят следующие нанометри-

ческие порошки: CeO2, La2O3, Nd2O3, Pr2O3, Sm2O3, Y2O3, UO2,

PuO2, ZnO, ZrO2, CuO, Al2O3, V2O3, SiO2, Fe3O4, Fe2O3, TiO2,

WO3, Bi2O3, MgO, Co3O4, Al2O3-MgO, CuO-Cu2O, Al2O3-V2O3,

Al2O3-CuO, CuO-Bi2O3, (MgAl)2O4, NiFe2O4, FeWO4, Y3Fe5O12,

LiMn2O4, Сe0.8Gd0.2O1.9.

Широкое распространение получил TiO2, который производят

гидролизом различных растворимых соединений титана (TiCl4,

TiOSO4) и последующим прокаливанием. Гидролиз проводят

также в гидротермальных условиях и в газовой фазе. Довольно

детально описан золь–гель-метод с использованием в качестве

исходного соединения тетраизопропоксида титана. Для этих це-

лей применяют также тетра-n-бутоксид титана. Золь–гель-метод

позволяет регулировать соотношение различных модификаций
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диоксида (анатаз, брукит, рутил) и выделять каждую фазу в чис-

том виде. Нанотрубки TiO2 получают в гидротермальных усло-

виях (разд. 3.3), мезопористые мембраны — электрохимическим

методом (разд. 5.3.4).

Диоксид титана — эффективный фотокатализатор, перспек-

тивный для фотохимического производства водорода из воды.

Фотокаталитические свойства TiO2 могут использоваться для

удаления нежелательных органических примесей путем их окис-

ления высокореакционноспособными кислородсодержащими час-

тицами (включая О2
– и ОН7). После обнаружения в 1985 г. спо-

собности платинированного порошка TiO2 убивать при УФ-облу-

чении бактерии и создания мембран из TiO2 их также стали

использовать для проведения фотохимических процессов с био-

логическими объектами. Показана, в частности, способность мем-

бран уничтожать раковые клетки.

В виде нанопорошков TiO2 применяется в солнцезащитных кос-

метических средствах, в составах для очистки и обеззараживания

воздуха, в виде наностержней — как электроды гибридных супер-

конденсаторов. Диоксид титана все шире применяется в строитель-

стве в составе самоочищающихся стекол, дорожных покрытий и

материалов для стен, в частности изготовленных из специального

цемента. Он считается перспективным фотокатализатором для

очистки воды, причем в качестве как окислителя, так и восстано-

вителя. Под действием УФ-облучения TiO2 эффективно удаляет из

воды органические (хлорированные алканы, производные бензола,

диоксины, фураны и др.) и неорганические (соединения Cr, Ag, Pt)

соединения.45 Легирование TiO2 азотом, углеродом или серой

расширяет диапазон светочувствительности до ~550 нм и зна-

чительно увеличивает его фотокаталитическую активность. Вы-

пускаются ткани, покрытые наночастицами TiO2. Нанотрубки TiO2
испытаны в качестве катализатора и носителя катализаторов, для
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фотокаталитического разложения органических веществ, в качест-

ве ионообменника и адсорбента, электрода литий-ионных батарей,

в химических сенсорах.

Диоксид церия — уникальное вещество, которое способно ме-

нять свой состав в зависимости от размера частиц (разд. 2.1.3).

Наночастицы СеО2 получают осаждением из водных растворов с

использованием медленно гидролизующихся реагентов (моче-

вина, гексаметилентетрамин) в присутствии стабилизаторов (леци-

тин, лимонная кислота и ее соли, альбумин куриного яйца, декс-

тран), в обратных микроэмульсиях, гидротермальным методом.

Диоксид церия входит в состав абразивов и полирующих смесей,

разнообразных катализаторов, защитных и антикоррозионных

покрытий, противоотражающих покрытий солнечных батарей,

солнцезащитных кремов, электрохромных устройств, сенсоров и

биосенсоров.

При комнатной температуре свойства ферромагнетиков прояв-

ляют наночастицы MgO, Al2O3, CeO2, TiO2. Мировое производ-

ство наночастиц CeO2 приближается к 10 т. т. Наночастицы MnO2,

V2O5 (наностержни, нанотрубки, наноленты) и МоО2 (наностерж-

ни) — материалы для перспективных суперконденсаторов.

Большой интерес к наночастицам ZnO (нанотрубки, наностерж-

ни, «лес» из наностержней, наноиглы, нанополоски, наноспирали,

нанокольца, нанощетки и др.) связан с уникальными свойствами

этого материала: большой шириной запрещенной зоны (3.40 эВ при

комнатной температуре), что позволяет применять его в оптоэлек-

тронных приборах как источник голубого света, а также большой

энергией экситонов (60 мэВ), что делает возможным создание ла-

зеров на процессе экситонной рекомбинации. Кроме того, ZnO

имеет свойства пьезоэлектрика и пироэлектрика, является биоло-

гически безопасным, биосовместимым и биоразрушаемым в при-

роде материалом. Области применения наночастиц ZnO вклю-

чают также сенсорику, спинтронику, медицину и биологию. Zn слу-

жит биомаркером для диагностики болезней, наносенсором для

внутриклеточного введения [130], антибактериальным и фунги-

цидным реагентом. Испытано противоопухолевое действие ZnO.

Оксид цинка нетоксичен, что позволяет использовать его как ком-

понент красок для текстиля (спецодежда, невидимая в ИК-свете),
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дезодоранта и косметики для защиты от УФ-излучения. На основе

ZnO cоздано более 1200 солнцезащитных кремов. Наконец, он

обладает каталитическими свойствами и используется, например,

в производстве метанола. Семейство созданных из ZnO наноматери-

алов, возможно, превосходит по разнообразию материалы из других

оксидов. В промышленных масштабах выпускается ZnO, покры-

тый полимерами или функциализованный активными группами.

Считается, что ZnO среди наноматериалов занимает одно из веду-

щих мест наряду с углеродными нанотрубками и кремниевыми

нанопроволоками.

Наноразмерный SiO2 применяют для изготовления теплоизо-

ляционных материалов, термостойких красок, лаков и клеев, для

производства материалов оптоэлектроники. Многие оксиды (AgxO,

CuO, In2O3, SnO2, ZnO, V2O5, MoO3, WO3, и др.) в виде наночас-

тиц и пленок используются в химических сенсорах. Так, гидроли-

зом SnCl4 в контролируемых условиях получены толстые и тон-

кие пленки наноструктурированного SnO2 для химических сенсо-

ров. Наибольшие достигнутые значения удельной поверхности

оксидов приведены в табл. 6.1.

Таблица 6.1

Достигнутые значения удельной поверхности оксидов

Оксид
Путь
синтеза

sБЭТ, м
2
/г

Метод получения
t � 200 �С t 	 400 �С

CuО Ж–Т 114 — сонохимическое
осаждение

Ж–Т 89 46 осаждение из раствора

К–К 25 — окисление Cu

ZnO Ж–Т 130 50 гидролиз Zn(OR)2

Ж–Т — 262 осаждение из раствора

Т–Т — 75 термическое разложение

Г–Т — 77 плазменный пиролиз

CdO Ж–Т — 22 осаждение из раствора

Т–Т — 24 термическое разложение
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Продолжение табл. 6.1

Оксид
Путь
синтеза

sБЭТ, м
2
/г

Метод получения
t � 200 �С t 	 400 �С

Sc2O3 Ж–Т — 133 осаждение из раствора

Y2O3 Ж–Т 545 17 cупрамолекулярная
сборка

Ж–Т — 110 осаждение из раствора

Т–Т — 58 термическое разложение

Г–Т — 77 окисление паров Y

La2O3 Ж–Т — 69 осаждение из раствора

Т–Т — 131 термическое разложение

Ga2O3 Ж–Т 233 — матричный синтез с ПАВ

Ж–Т 714 — матричный синтез с ПАВ

Ж–Т — 120 гидролиз соли

In2O3 Ж–Т — 30 осаждение из раствора

TiO2 Ж–Т 840 300 гидролиз Ti(OR)4

Ж–Т 850 — матричный синтез с ПАВ

Ж–Т — 387 матричный синтез
в пористом углероде

Ж–Т — 610 матричный синтез с ПАВ

Т–Т — 80 окисление Ti

Г–Т — 260 гидролиз TiCl4 в пламени

ZrO2 Ж–Т 565 — гидролиз Zr(OR)4

Ж–Т — 560 матричный синтез с ПАВ

Ж–Т — 582 матричный синтез
в сополимере

Т–Т — 120 термическое разложение

Г–Т — 200 гидролиз паров ZrCl4

HfO2 Ж–Т 260 — гидролиз Hf(OR)4

Ж–Т — 204 матричный синтез с ПАВ
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Продолжение табл. 6.1

Оксид
Путь
синтеза

sБЭТ, м
2
/г

Метод получения
t � 200 �С t 	 400 �С

SnO2 Ж–Т 250 210 гидролиз и гелирование
раствора SnCl4

Ж–Т 315 180 матричный синтез с ПАВ

PbOx Ж–Т 35 — осаждение из раствора

Г–Т 100 — десублимация паров PbO

GeOx Ж–Т 251 — гидролиз, полимеризация
органических
соединений Ge

V2O5 Ж–Т 450 — гидролиз алкоксида

Т–Т — 24 термическое разложение

Nb2O5 Ж–Т — 242 гидролиз этоксида

Ж–Т 713 600 матричный синтез с ПАВ

Та2O5 Ж–Т — 510 матричный синтез с ПАВ

SbxOy Ж–Т 220 100 осаждение из раствора

Ж–Т — 141 окислительный гидролиз

Г–Т — 78 окисление паров Sb

Bi2O3 Т–Т 3 — механическое
измельчение

Cr2O3 Ж–Т 785 — золь–гель

Ж–Т — 486 золь–гель

Т–Т — 350 термическое разложение

Т–Т — 298 восстановление
дихромата

МоО3 Ж–Т 280 — гидролиз этоксида

Т–Т 174 — термическое разложение

Г–Т — 82 окислительный пирогид-
ролиз MoCl5 в пламени

400 Глава 6. Распространенные и перспективные наноматериалы



Окончание табл. 6.1

Оксид
Путь
синтеза

sБЭТ, м
2
/г

Метод получения
t � 200 �С t 	 400 �С

МоО2 Ж–Т 287 — восстановительный гид-
ролиз ацетилацетоната

при 350 �С

Т–Т — 192 термическое разложение

WOx Ж–Т 155 125 матричный синтез с ПАВ

Г–Т — 45 гидролиз WCl6 в пламени

MnxOy Ж–Т 272 — восстановление KMnO4

Ж–Т 400 100 гидролиз Mn-органичес-
кого производного

Ж–Т — 170 матричный синтез с ПАВ

Т–Т 339 43 термическое разложение

Fe2O3 Ж–Т 300 200 осаждение из раствора

Ж–Т — 262 матричный синтез с ПАВ

Т–Т — 40 термическое разложение

Г–Т — 92 окислительный плазмен-
ный пиролиз

Со3О4 Ж–Т 202 30 осаждение из раствора

Т–Т — 50 термическое разложение

NiO Ж–Т 211 — осаждение из раствора

Т–Т — 50 термическое разложение

Т — твердое вещество, Ж — жидкость, Г — газ, К — кристалл.

По данным Handbook of Porous Solids. Ed. by F. Schuts, K. Sing,

J. Weitkamp. Wiley-VCH, Weinheim, 2002. V. 3.

Нанокристаллический (средний размер частиц ~20 нм) гидрок-
сиапатит был впервые получен в 1995 г. методом осаждения из
водного раствора нитрата кальция и последующей распылитель-
ной сушкой. В последующие годы для синтеза были использованы
золь–гель-технология, механохимическое превращение СаО, мок-
рое сжигание и другие методы. Созданы нанобиокомпозиты для
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костного имплантирования. В технике находят применение SbSnO
и BaTiO3 с нанометровым размером частиц. В России разработан
и запатентован непрерывный метод получения наноразмерных
оксидов, смесей оксидов и катализаторов с использованием про-
цесса «мокрого сжигания» (с. 269).
Некоторые оксиды используют в виде функциональных нано-

композитов. К таким материалам относятся оксиды, нанесенные
на поверхность углеродных нанотрубок (табл. 6.2).

Таблица 6.2

Применение углеродных нанотрубок,

декорированных оксидами металлов [132]

Область
применения

Оксид Функция УНТ Функция оксида

Суперконденса-
торы

RuO2
MnO2
Fe2O3
NiO

Co2O3

V2O5 � xH2O

проводник, фор-
мирующий двой-
ной электрический
слой

псевдоемкость

Литий-ионные
батареи

SnO2
TiO2
MnO2

проводник, интер-
калирующий Li+

проводник, интер-
калирующий Li+

Электрохимичес-
кие сенсоры

MnO2
CuO

Cu2O

RuOx

ZrO2
TiO2
MoOx

WO3
RuO2

проводник и под-
ложка

электрокатали-
затор

Фотокатализа-
торы

TiO2
ZnO

подложка и сток
электронов

фотокатализатор

Солнечные
батареи

TiO2 проводник и сток
электронов

разделение заря-
дов

Газовые сенсоры SnO2
ZnO

проводник и сор-
бент

катализатор
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Иногда сложные оксиды с нанометровым размером частиц ис-

пользуют в качестве пигментов для керамики. Таковы голубой

CoAl2O4, желтый (Ti,Cr,Sb)O2, черный CoFe2O4. Наночастицы

быстрее растворяются в керамической матрице, но термически

менее устойчивы микрочастиц.

6.4. Карбиды и нитриды

В промышленных масштабах производят SiC, WC, в килограммо-
вых количествах — TiC. Описано получение нанокристалличе-
ских TiWC, CoC, FeC. Из нитридов производятся и применяются
(большая часть в килограммовых количествах) нанопорошки BN,
AlN, Si3N4, TiN, ZrN, Si3N4-AlN, Si3N4-TiN, Si3N4-ZrN, AlN-TiN,
AlN-ZrN, Si3N4-Y2O3, Si3N4-MgO, AlN-Y2O3, TiCxN1 – x, ZrCxN1 – x,
TiCxN1 – x. Нанопорошки SiC производятся несколькими зарубеж-
ными фирмами. Для этого используются, в частности, процессы
термического разложения триметилсилана в плазме низкого дав-
ления. Получены наностержни и нанотрубки из SiC, нанопорис-
тый SiC, покрытия и наноструктурированные компакты из SiC.
Нанотрубки карбида кремния можно синтезировать матричным
методом при взаимодействии углеродных нанотрубок с парами Si
или SiO, нанопористый материал — по реакции сажи или фуллере-
нов с Si при ~700 �С. Для нанесения покрытий применяют напыле-
ние (мишенями служат Si и С или SiC) и химическое осаждение из
газовой фазы (по реакции SiH4 или тетраметилсилана c углеводоро-
дами).
Некоторые карбиды получают термическим разложением или

пиролизом металлоорганических соединений. Так, SiC синтезируют
пиролизом поликарбосиланов, В4С — разложением поливинилпен-
таборана [C2H3(B5H8)]n, TiC — разложением (�-C5H5)2Ti(C2H5)2 или
пиролизом [(C6H4O2)2Ti]n в атмосфере Н2. Разработан способ по-
лучения сравнительно длинных (~1 см) нанотрубок BN, содержа-
щих от одного до пяти слоев.

Особым видом углеродных соединений металлов являются

карбоэдрены (меткары) — клетчатые структуры состава М8Сl2,

где М = Zr, Hf, V, Cr, Mo, Fe со структурой додекаэдра. Они об-

разуются при плазмохимическом синтезе, активируемом мощ-

ным лазерным излучением, при высокой концентрации углеводо-
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родов. Додекаэдры образованы из 12 пятиугольников, в верши-

нах которых находятся атомы. Наночастицы нитридов (GaN)

проявляют ферромагнетизм. Отдельные нитриды синтезируют

термическим разложением или пиролизом металлоорганических

или элементоорганических соединений. Примерами служит полу-

чение дисперсных порошков BN из полиборазина, полиборазола,

поливинилборазина и других борсодержащих полимеров, получе-

ние AlN разложением [Al(NH2)3NH]n в токе NH3. Термическим

разложением поливинилсилазанов синтезируют соединения, со-

держащие C, N и В.

6.5. Халькогениды и пниктиды

Халькогениды состава АIIBVI обладают полупроводниковыми

свойствами и широко применяются в электронике в виде пленок

и квантовых точек. Наночастицы некоторых халькогенидов (CdS,

CdSe) проявляют ферромагнетизм.46 Особое место занимают

халькогениды металлов слоистого строения, например MoS2, WS2
и др. (см. рис. 2.22). Они способны образовывать однослойные,

двухслойные и тонкие многослойные кристаллы (выделены в

2009 г.), нанотрубки и фуллереноподобные молекулы.

Пниктиды AIIIBV также являются полупроводниками и находят

широкое применение при создании электронных и оптоэлектрон-

ных приборов (полевые транзисторы, светодиоды, фотодетекторы,

лазеры, волноводы и др.). Особое значение имеют двумерные

частицы. Обычно наностержни (нанопроволоки) AIIIBV получают

методом ПЖК (см. стр. 286), хотя в ряде случаев пригодны ме-

тоды пар–кристалл–кристалл, пар–кристалл (десублимация), раст-

вор–жидкость–раствор и др. Например, для синтеза нитевидного

InAs и GaAs используют смесь паров AsH3 с парами триметилин-

дия или триметилгаллия при общем давлении 100 Торр с Au-ка-

тализатором при 430–560 �С.
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Наночастицы CdSe–ZnS используются в криминалистике для проявления отпе-
чатков пальцев.



6.6. Нанокомпозиты

Созданы нанокомпозиты с полимерными, керамическими, углерод-
ными и металлическими матрицами. Наиболее многочисленны
полимерные нанокомпозиты, наполнителями в которых служат
природные и искусственные глины слоистого строения (монтмо-
риллонит, бентонит, гекторит, вермикулит). В качестве наполни-
телей полимеров используются также наночастицы SiO2, Al2O3,
CaCO3, НА, УНТ и УНВ, реже наночастицы металлов.

47

К керамическим нанокомпозитам относятся TiO2–Al2O3,
Al2O3–ZrO2, Ca3(PO4)2–SiO2. Наиболее распространенными нано-
композитами с металлической матрицей являются WC—Co и маг-
нитные сплавы. В России исследованы такие композиты, как
Al2O3–Mo, Al2O3–Ni, ZrO2–Ni, TiB2–Cu. Нанокомпозиты с металли-
ческими матрицами и наполнителями из углеродных нанотрубок
описаны для таких металлов, как Cu, Mg, Al, Sn, Ti, Fe, Co, Ni.
К этому списку можно добавить Si. Введение нанотрубок повы-
шает твердость материала и уменьшает коэффициент термического
расширения по сравнению с материалом матрицы. Нанотрубки
обладают уникальным свойством: до 600 �С их коэффициент тер-
мического расширения в радиальном направлении отрицателен.

6.7. Стабилизированные дисперсии наночастиц

Дисперсии и стабилизированные дисперсии в воде или органи-
ческих жидкостях (например, пульпа при бурении скважин) при-
меняются в технике в течение нескольких десятилетий, однако
стабилизированные дисперсии наночастиц как особые технические
материалы начали использоваться сравнительно недавно: термин
«наножидкости» появился в 1995 г. Сравнение дисперсий, содер-
жащих микрочастицы или наночастицы (табл. 6.3), свидетель-
ствует о том, что наножидкости обладают уникальными свой-
ствами.

Стабилизация достигается несколькими основными методами:

ковалентной и нековалентной функциализацией. К ковалентной
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Наиболее распространены нанокомпозиты с глинами: в 2005 г. они занимали
24 % рынка (нанокомпозиты с металлами и оксидами — 19 %, с углеродными
нанотрубками — 15 %). К 2011 г. ожидалось повышение вклада нанокомпо-
зитов с глинами до 44 %.



Таблица 6.3

Характеристики дисперсий,

содержащих микро- и наночастицы [113]

Свойство
Дисперсия

с микрочастицами
Дисперсия

с наночастицами

Устойчивость неустойчива устойчива

Отношение s/V 1 103

Электропроводность низкая высокая

Проницаемость
в микроканалах

нет есть

Эрозионное действие да нет

Наноэффекты нет есть

функциализации относится прививка к поверхности наночастиц

функциональных групп, обладающих гидрофильностью или органо-

фильностью (например, карбоксильных или гидроксильных групп).

Нековалентная функциализация включает использование ПАВ и

определенных органических соединений, способных адсорбиро-

ваться на наночастицах. Для стабилизации дисперсий лиофобных

наночастиц помимо ПАВ используют алкантиолы, фосфины, чет-

вертичные аммониевые основания и полимеры, особенно полиэлек-

тролиты. Главная проблема, которую приходится преодолевать, —

это склонность наночастиц многих веществ к агрегированию.

Для стабилизации наночастиц используют два приема, осно-

ванные на стерическом или электростатическом (ван-дер-вааль-

совом) отталкивании. Первое достигается при введении ПАВ,

обволакивающих полимеров или других органических соединений,

второе — путем адсорбции заряженных частиц (например, H+ или

ОН–). Возможность стабилизации непосредственно в процессе или

сразу после него — достоинство методов получения наночастиц

из растворов.48 Для стабилизации углеродных наночастиц (УНТ
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Для стабилизации наночастиц ZnO используют тиоглицерин, CdSe — меркапто-
этанол. Наночастицы магнетита, предназначенные для введения в организм при
проведении томографических исследований, стабилизируют природным по-
лисахаридом декстраном или полисахаридами крахмала. При осаждении CdS
рост частиц прерывают резким повышением рН раствора.



и УНВ) в водных и органических дисперсиях используют различ-

ные ПАВ, линейные полимеры или их природные смеси (гуммиа-

рабик, желатин) и ковалентную функциализацию. Концентрация

дисперсий может достигать 20 г/л.49

Для Au и Ag можно использовать также их сродство к S за

счет образования донорно-акцепторной связи: молекулы, содержа-

щие SH-группы (в том числе, биомолекулы), легко связываются с

наночастицами этих металлов. То же свойство можно использо-

вать для привязывания наночастиц Au и Ag к тиолированным по-

верхностям других веществ. Наночастицы Au используют в био-

химии и иммунохимии [106].

Стабилизированные дисперсии используются в качестве маг-

нитных жидкостей, теплоносителей и как промежуточные ве-

щества при получении покрытий с функциональными свойствами

(красителей, антикоррозионных, радиозащитных и антифрикци-

онных покрытий). Дисперсии, в частности, применяются для по-

лучения покрытий из УНТ и УНВ и введения их в полимерные

или керамические матрицы. Стабилизированные дисперсии нано-

частиц некоторых металлов используют в качестве моторного

масла.

Наиболее распространены магнитные жидкости — стабили-

зированные добавками ПАВ дисперсии магнитных металлов и

сплавов, магнетита, ферритов MFe2O4 (M = Mg, Zn, Mn, Co, Ni) и

нестехиометрических карбидов железа в декалине или силиконо-

вом масле. Размер наночастиц составляет обычно 5–10 нм. Для

защиты металлов от окисления магнитные наночастицы покры-

вают инертной оболочкой (капсулирование). Выпускаются также

водные микроэмульсии, состоящие из стабилизированных ПАВ

капель масла с наночастицами магнитных материалов. Сравнение

теплопроводности различных веществ (табл. 6.4) показывает, что

твердые вещества в этом отношении значительно превосходят

жидкости.
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Некоторые составы известны с древности. Это, например, тушь с частицами
сажи, стабилизированные природным полисахаридом — гуммиарабиком. До-
бавки полимеров были предложены и исследованы также М. Фарадеем (ста-
билизация коллоидного золота желатиной).



Таблица 6.4

Коэффициент теплопроводности (
) некоторых материалов

Группа веществ Вещество 
, Вт/(м � K)

Твердые металлы Ag

Cu

Al

428

401

237

Твердые неметаллы углеродные нанотрубки

Si

Al2O3

3000

148

40

Жидкие металлы Na (664 K) 72.3

Неметаллические жидкости вода

этиленгликоль

моторное масло

0.613

0.253

0.145

Идея повышения теплопроводности жидкостей добавками твер-

дых веществ была предложена более столетия назад, однако ее

реализация затруднялась из-за низкой стабильности суспензий и

их эрозионного действия. Ситуация изменилась с созданием про-

изводств наночастиц, что позволило перейти к новому поколению

теплоносителей. Задача получения теплопроводных наножидкостей

состоит в том, чтобы обеспечить наибольшую теплопроводность

при наименьшем количестве дисперсной (твердой) фазы. Предпоч-

тительно иметь дисперсии с концентрацией частиц менее 1 об. %

и размером менее 10 нм. Высокотеплопроводные наножидкости

необходимы в микроэлектронике, компьютерной технике, энерге-

тике, метрологии, обороне и на транспорте. Отмечена тенденция

проявления интереса к нанокомпозитам для нужд энергетики.

Частицы миллиметровых и микрометровых размеров склонны

к осаждению из дисперсий, а в потоке обладают сильным эрози-

онным действием. Обычно такие дисперсии содержат более

10 об. % частиц, что приводит к большому расходу энергии при

перекачивании и большому сопротивлению системы. Кроме того,

их нельзя применять в устройствах с микроканалами. (Микрока-

налы имеют характеристический размер менее 100 мкм, теплооб-

менники с микроканалами характеризуются высокой поверхностью

теплообмена, большой эффективностью, малой массой, невысо-
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кими объемом и массой теплоносителя и гибкостью конструкций.

Такие теплообменники на транспорте приводят к существенной

экономии горючего, в строительных сооружениях и на производ-

стве (холодильники, системы кондиционирования воздуха) эко-

номят объем зданий.

Для создания наножидкостей применяют частицы металлов (Cu,

Ag, Au), сплавы (AlCu), оксиды (CuO, Al2O3, TiO2, Fe3O4), нитриды

(AlN, Si3N4), карбиды (SiC, TiC), углеродные наноматериалы

(сажа, фуллерены, наноалмазы, нанотрубки) и композиты, в ка-

честве дисперсионной среды используют воду, этиленгликоль или

технические масла. Для получения наночастиц и последующего

приготовления наножидкостей подходят все или большая часть

описанных в предыдущих главах методов. К ним относится, напри-

мер, восстановление CuSO4 � 5H2O в растворе этиленгликоля дей-

ствием NaH2PO2 � H2O при микроволновом активировании процесса.

Наночастицы Cu выделяют также электродуговым диспергирова-

нием в среде этиленгликоля или растворов этиленгликоль–вода.

Наножидкости используют как теплопроводную среду. Наночас-

тицы Cu размером 10 нм при концентрации 0.3 об. % увеличивают

теплопроводность этиленгликоля на 40 %, наночастицы разме-

ром 100 нм при концентрации 7.5 об. % повышают теплопровод-

ность воды на 78 %.

Способы получения наножидкостей делят на две группы: двух-

стадийные и одностадийные. В первом случае сначала получают

наночастицы, затем их стабилизируют в жидкости; во втором,

менее распространенном, случае синтез и стабилизация совмещены.

Теплопроводность наножидкостей нелинейно связана с концентра-

цией наночастиц. Введение наночастиц повышает коэффициент теп-

лообмена при ламинарном и турбулентном движении жидкости,

при кипении, но понижает его при естественной циркуляции.

Наиболее существенное повышение теплопроводности (на

160 % при концентрации 1 % УНТ определенного вида в полимер-

ном масле и на 30–38 % при концентрации 0.6–2.0 об. % обычных

УНТ в машинном масле, этиленгликоле и воде) достигается при

использовании дисперсий функциализованных УНТ или УНТ,

стабилизированных ПАВ. Важно, что такие дисперсии не обла-

дают абразивным действием. Особенность УНТ как теплопровод-

ного наполнителя заключается в том, что на величину эффективной
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теплопроводности сильное влияние оказывает отношение дли-

ны УНТ к их диаметру: чем длиннее трубки, тем в большей сте-

пени они повышают теплопроводность дисперсии. Следует также

отметить, что повышение степени функциализации снижает эффек-

тивную теплопроводность дисперсии.

Добавки Al2O3 повышают критический тепловой поток при

кипении воды в большом объеме на 200 %. Интересно, что повы-

шение содержания Al2O3 со средним размером 8.0 нм приводит к

снижению температуры плавления дисперсии (до –8.5 �С при

6.19 мас. %). Аналогичный эффект отмечен в случае наночастиц

TiO2. Добавки наночастиц Al2O3 при их объемной концентрации

0.01 % способствуют увеличению критического теплового потока

на 30 %. В то же время уменьшение размеров наночастиц Al2O3
ниже 50 нм приводит к снижению теплопроводности диспер-

сии, что вызывается рассеянием фононов на поверхности жид-

кость/твердое тело. У наножидкостей проявляется своеобразный

размерный эффект: чем меньше размер частиц, тем выше тепло-

проводность. Дисперсии наночастиц понижают коэффициент тре-

ния и могут использоваться в качестве эффективных смазок тру-

щихся деталей.

Темы для проверки знаний по материалу главы 6

1. Графен и его свойства.

2. Морфология, строение и основные свойства углеродных

нанотрубок и нановолокон.

3. Основные разделы химии углеродных нанотрубок.

4. Способы получения углеродных нанотрубок.

5. Виды макроматериалов из углеродных нанотрубок.

6. Классификация композитов с углеродными нанотрубками.

7. Строение, разновидности и основные свойства фуллеренов.

8. Наноалмазы.

9. Основные наноматериалы из простых веществ.

10. Распространенные оксидные наноматериалы.

11. Стабилизированные дисперсии наночастиц.
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По прогнозам, к 2030 г. годовое потребление энергии в мире уве-

личится на 50 % по сравнению с 2005 г. Поскольку основной вклад

в производство энергии сегодня вносит сжигаемое топливо, при

сохранении этой тенденции может резко возрасти объем сбрасы-

ваемого углекислого газа и воздействие этих выбросов на экологию

планеты. Тенденция может быть изменена при переходе на возоб-

новляемые источники энергии, однако этот переход сдерживается,

главным образом, отсутствием необходимых материалов. При-

менение наноматериалов в энергетике позволит решить многие

проблемы. Часть сведений, приведенных здесь, имеет предположи-

тельный характер, поскольку результаты новых разработок раскры-

ваются в общих чертах или держатся в секрете, многие разработки

находятся в стадии научно-исследовательских или опытно-конст-

рукторских работ, а некоторые — только намечаются.

7.1. Структура энергетики

Наноматериалы могут применяться на всех стадиях энергетичес-

кого комплекса: при получении (генерировании) энергии, ее пере-

даче, хранении и использовании (потреблении).1 Генерирование

энергии производится несколькими методами. Это традиционная

энергетика (гидроэлектростанции, топливные электростанции),

атомная энергетика, использование возобновляемых источников

энергии (солнечная энергетика, ветроэнергетика и др.). Возобнов-

ляемые источники энергии — часть стратегии устойчивого разви-

Глава 7

НАНОМАТЕРИАЛЫ В ЭНЕРГЕТИКЕ

1
Термины «получение», «генерирование» энергии не отвечают сущности про-
исходящих процессов. Со строго научных позиций правильнее говорить о
конверсии, преобразовании энергии.



тия человечества, поэтому часто употребляется понятие устойчивой

энергетики. Примерами применения наноматериалов в традици-

онной энергетике могут служить перспективные стабилизирован-

ные водоугольные дисперсии на ТЭЦ с концентрацией ультра-

дисперсных частиц до 50–80 мас. % (такие дисперсии из угля

любого качества обладают высокой агрегативной устойчивостью

и обеспечивают практически 100 %-е сгорание угля), а также ка-

тализаторы в нефтепереработке и получении синтез-газа.

Передача энергии предполагает прежде всего использование

традиционных линий электропередачи (ЛЭП). Новое направле-

ние — водородная энергетика, предполагающая передачу энер-

гоносителей без потерь по трубопроводам и при полном развитии

далеко выходящая за рамки одной этой функции. Водородная

энергетика может называться распределенной, поскольку генера-

торы тока распределяются непосредственно у потребителей. На-

копление энергии включает традиционные методы — гидроакку-

мулирующие станции и химические источники тока. Источники

делятся на первичные (батареи) и вторичные, перезаряжаемые

(стационарные и транспортируемые электрические аккумуляторы).

Разрабатываются новые методы и средства. К химическим источ-

никам тока относятся топливные элементы, которые считаются

одним из компонентов водородной энергетики, но являются гене-

раторами электроэнергии.

В области потребления энергии главное направление — энер-

госбережение. Мировой рынок наноматериалов для энергетики в

2007 г. был весьма скромным и оценивался всего в 200 млн. долл.

США, к 2015 г. ожидается его рост до 5 млрд. долл. США, а рост

вклада нанотехнологий в энергетику — до 36 %. При этом наи-

большие доходы будут получены за счет модифицирования про-

цессов преобразования энергии (49 %), несколько меньший — за

счет накопления энергии (32 %) и наименьший — в энергосбере-

жении (19 %).

7.2. Основные направления применения
наноматериалов

Общим для всей энергетики направлением применения наноматери-
алов можно считать строительство зданий и сооружений, использо-
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вание новых строительных материалов. В строительстве объектов
энергетики ожидается эффективное применение прочных клееных
сооружений с использованием упрочненной наночастицами эпок-
сидной смолы, а также разнообразных антикоррозионных покры-
тий из нанокомпозитов. Лаки и краски, содержащие наночастицы,
продлевают срок службы металлических конструкций. Покрытие
стали наночастицами меди уменьшает неоднородность поверх-
ности и снижает концентрацию точек, накапливающих напряже-
ния. Добавки наночастиц в некоторые строительные материалы
ведут к снижению потребления материалов.
Среди конструкционных и функциональных материалов особые

надежды возлагают на создание новых электропроводных материа-
лов, в частности— нанокомпозитов с повышенной долговечнос-
тью и сниженной массой для щеток и статоров электромоторов,
наноструктурированных магнитных материалов для сверхскорост-
ных малогабаритных электромоторов и генераторов, наномате-
риалов для разнообразных сенсоров, жаропрочных материалов
для тепловой энергетики.
В последние годы в целях энергосбережения происходит пере-

ход на экономичные источники света, снижение потерь тепла
(в быту — за счет применения окон со стеклами переменной проз-
рачности и теплоотражающими свойствами). Существенное значе-
ние имеет также повышение срока службы электрических батарей
и аккумуляторов. Нанодисперсные наполнители материалов бу-
дут широко использоваться для защиты от электромагнитного
излучения. Перспективны антифрикционные и вибрационно-стой-
кие нанокомпозиты, присадки из наночастиц для повышения КПД
использования топлива в энергоустановках, в частности — метал-
лоплакирующие присадки.2

Разрабатываются новые виды эффективной теплоизоляции
зданий, сооружений и тепловых сетей (например, из микропорис-
тых аэрогелей). Применяются стекла с теплоотражающими по-
крытиями. Проектируются новые средства утилизации низкопо-
тенциального тепла. Большое внимание уделяется повышению
КПД электромоторов (в частности, за счет снижения потерь из-за
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2
Порошковые металлоплакирующие присадки из наночастиц MoS2, BN, гра-
фита с добавками металлов и фторопласта создают на трущихся поверхнос-
тях деталей металлокерамические слои, частично восстанавливающие дефекты
и обладающие противоизносными и антифрикционными свойствами.



трения при использовании наномодифицированных смазочных
материалов) и светильников.3 Снижение потребления энергии бу-
дет достигаться за счет применения новых сверхпроводников в
двигателях и генераторах. Наноматериалы для защиты окружа-
ющей среды в энергетической отрасли промышленности — мезо-
пористые фильтры.

7.3. Генерирование энергии

7.3.1. Атомная энергетика

В общемировом производстве энергии атомная энергетика зани-
мает лишь 6.5 %. Современная атомная энергетика базируется на
реакторах с тепловыми нейтронами и реализует простейший топ-
ливный цикл: уран «сжигается» один раз, его остатки извлекают
и возвращают на переработку, а радиоактивные отходы направляют
в подземные могильники. Более перспективен и экономичен замк-
нутый цикл, в котором все трансурановые элементы сжигаются в
реакторах на быстрых нейтронах, и проблема бесконечно долгого
хранения долгоживущих радиоактивных веществ практически сни-
мается. Однако на пути реализации замкнутого цикла стоят нере-
шенные материаловедческие проблемы, устранение которых тре-
бует создания и применения наноструктурированных материалов.
В атомной энергетике СССР и России еще с 1950-х гг. исполь-

зуются наноматериалы (тогда называвшиеся ультрадисперсными),
которые применяли для мембран в диффузионном методе раз-
деления изотопов урана. В будущем реакторы ядерного деления
сменят реакторы ядерного синтеза, в которых используются тя-
желые изотопы водорода — дейтерий и тритий. Естественно, ма-
териаловедческие задачи еще более усложнятся.

Добавки в керамическое ядерное горючее влияют на кинетику
диффузии, скорость спекания и микроструктуру таблеток UO2,
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3
В США на освещение тратится около 20 % вырабатываемой электроэнергии.
Снижение энергопотребления достигается при замене ламп накаливания на
люминесцентные лампы, светодиоды и органические светодиоды. Удельная
яркость ламп накаливания составляет 12–18 лм/Вт, люминесцентных источни-
ков — 65–100 лм/Вт, лучших светодиодов — 100–170 лм/Вт, органических све-
тодиодов — 20–50 лм/Вт при теоретическом пределе 350 лм/Вт. Полупроводни-
ковые светодиоды до 70 % электрической энергии преобразуют в свет. В России
выпускаются светодиоды с удельной яркостью 50 лм/Вт.



а структура и размер кристаллитов изменяют теплопроводность
таблеток, поведение материала при облучении, в определенной
степени действуют на процесс выделения 133Хе и кислородный
потенциал других газообразных продуктов деления. Модифици-
рование структуры и морфологии частиц топлива позволяет в ко-
нечном счете повысить глубину выгорания урана и снизить его
потребление в расчете на единицу производимой энергии. В ка-
честве добавок испытаны MgO, CaO, AlOOH, CeO2, Gd2O3, Er2O3,
SiO2, SnO2, TiO2, Nb2O5, Cr2O3, Fe2O3.

Строительные и конструкционные материалы для многих

узлов атомно-энергетических установок помимо обычных требо-

ваний должны отвечать нормативам радиационной стойкости.

Под действием радиации многие металлы и сплавы испытывают

радиационное охрупчивание, расслоение фаз и распухание. При

повышении температуры появляется ползучесть. Ключевым ме-

тодом повышения радиационной стойкости является введение

наночастиц, которые одновременно увеличивают трещиностой-

кость и прочность композитов. Наночастицы создают центры

рекомбинации точечных дефектов, возникающих при облучении,

и препятствия для перемещения дислокаций. Сенсоры нового по-

коления необходимы как для систем АЭС, так и для индивидуаль-

ного пользования.4

Создано новое поколение феррито-мартенситных радиацион-

но-стойких сталей с наночастицами оксидов (ДУО-стали), к тому
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4
В разработанной ОАО ВНИИНМ им. А. А. Бочвара дорожной карте «Функцио-
нальные наноматериалы для энергетики» до 2025 г. для реакторов на тепловых
нейтронах предусмотрено создание топлива, модифицированного нанодобав-
ками, наноструктурированных циркониевых сплавов с повышенной коррозион-
ной стойкостью, наноструктурированных гафниевых сплавов с комплексом
улучшенных свойств, создание сенсоров и элементов систем управления и безо-
пасности (дорожная карта содержит лишь основные направления разработок по
наноматериалам). Дорожная карта для реакторов на быстрых нейтронах вклю-
чает создание топлива, модифицированного нанодобавками; новых конструкци-
онных сталей; новых материалов, устойчивых в расплавах металлов; сенсоров и
систем управления и безопасности.
Для будущих термоядерных реакторов предусматривается разработка низ-
котемпературных сверхпроводников для работы в магнитных полях с напря-
женностью 15–16 Тл, высокотемпературных сверхпроводников для токовводов,
радиационностойких и жаропрочных V–Ti–Cr-сплавов и высокопористых бе-
риллиевых материалов.



же обладающих значительно повышенной прочностью на растя-

жение (рис. 7.1) и жаростойкостью. Порошки композита перед

экструзией и спеканием целесообразно механически активиро-

вать. Это усиливает тенденцию к образованию нанометровых клас-

теров, которые выполняют упрочняющую роль. Для поглощения

нейтронного излучения используют бористые стали. Их нанострук-

турирование, переход к наночастицам размером 5–100 нм позволяет

увеличить содержание бора в 3–4 раза при сохранении пластич-

ности и свариваемости. Перспективным материалом для защиты

считаются композиты с углеродными нанотрубками.

Изготовление высокоскоростных центрифуг (используются

при обогащении природного урана по изотопу 235) требует высо-

копрочных материалов, а наночастицы могут найти применение

как упрочняющие добавки. По некоторым данным, углеродные

нанотрубки могут использоваться для изготовления топливных

проволок в высокотемпературных реакторах и в новой техноло-

гии сжигания радиоактивных отходов в ядерных реакторах (объем

отходов снижается на два порядка).

При химической переработке уранового сырья и облученного

топлива широко применяются сорбенты и экстрагенты. Нано-

частицы и здесь находят применение благодаря своим особеннос-

тям. Во-первых, они обладают высокой удельной поверхностью.

Во-вторых, они способны к поверхностной функциализации. На-

конец, они способны образовывать с растворителями устойчи-
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Рис. 7.1. Механические характеристики (" — предел прочности на

растяжение, �— трещиностойкость) сталей первого и второго поколе-

ний (1) и нанокомпозитных сталей (2)



вые гели.5 Работа ядерных энергетических установок невозможна

без радиационно-стойких теплоносителей. Введение наночастиц

(в частности, углеродных нанотрубок) позволяет повысить эффек-

тивность теплоносителей; возможно, это будет полезным и для

теплоносителей в ядерной отрасли.

При очистке жидких радиоактивных отходов используются

металлокерамические мембраны с последовательно уменьшаю-

щимся, вплоть до 2 нм, размером пор. Эффективность осаждения

радиоактивного цезия из кубовых остатков АЭС повышается при

использовании мембран с размером пор 5–30 нм.

Катализаторы с наночастицами платиновых металлов могут

эффективно использоваться для разложения органических и азот-

содержащих компонентов радиоактивных отходов.6 Улавливание

летучих соединений радиоактивного иода (I2, HI, CH3I) произво-

дится гранулированными сорбентами «Физхимин» на основе си-

ликагеля с наночастицами Аg.

Для атомной энергетики большое значение имеет накопление

энергии для пиковых нагрузок. Здесь необходимы высокоемкие

суперконденсаторы (разд. 7.5).

В связи с расширением применения микроэлектромеханичес-

ких и наноэлектромеханических систем (МЭМС и НЭМС) возни-

кает вопрос и о миниатюризации источников энергии для этих

систем. Недостатком химических источников тока является падение

плотности тока с уменьшением размеров. В этой связи интересны

разработки миниатюрных радиоизотопных источников, в которых

тепло генерируется радиоактивным изотопом. Подобные источники

энергии используются в труднодоступных районах и в космосе

(питание автоматических метеорологических станций, радио-

маяков и др.), служат вживляемыми батарейками. Для этих целей

используют �-активные 90Sr, 137Cs, 147Pm и др., �-активные 210Po,
238Pu, 242Cu, 244Cm, выделяющие 0.1–100 Вт/г и имеющие пе-

риод полураспада от нескольких месяцев до десятков лет. По

типу используемого вещества (�- или �-излучатели) радиоактив-
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5
Функциализованные фосфатными группами углеродные нанотрубки имеют
емкость по Pb2+, равную 398 мг/г.

6
Сорбенты с наночастицами Ag применяются для улавливания радиоактивного
иода в виде I2, HI и CH3I (разработки Института физической химии и элек-
трохимии РАН).



ные источники тока делятся на альфа-вольтаические и бета-воль-

таические.

Радиоизотопные источники тока (РИТЭГи) были разработаны

в 1950-х гг. Они отличаются большим сроком действия и значи-

тельно более высокой удельной плотностью энергии (Дж/кг), чем

химические источники тока. По сравнению с литий-ионными ак-

кумуляторами их удельная плотность выше в ~106 раз.

Термоэмиссионный преобразователь энергии — конвертер теп-

ловой энергии в электрическую — состоит из эмиттера электронов

(катода) и коллектора электронов (анода), которые размещены в

вакуумированной трубке на небольшом расстоянии друг от друга.

Катод нагревают с помощью того или иного источника тепла, в том

числе сбрасываемого, а анод снабжают тепловым стоком. Прило-

жение небольшой разности потенциалов между электродами вы-

зывает электрический ток.

Термоэлектронная эмиссия была открыта Т. А. Эдисоном

(1847–1931) в 1884 г., физическая сущность этого явления была

раскрыта Дж. Дж. Томсоном (1856–1940) в 1897 г. При повышении

температуры некоторые электроны, хаотически диффундирующие

в металле, могут перейти с поверхности металла в окружающую

среду. Для этого электроны должны преодолеть силы, удержи-

вающие их в металле, т. е. обладать определенной работой выхода.

Значение работы выхода в вакуум при тепловом возбуждении

специфична для каждого металла и меняется от 1.81 эВ у Cs до

5.3 эВ у W (110).

Термоэмиссионные генераторы подразделяются на вакуумные

(с межэлектродным расстоянием до 0.01 мм) и газонаполненные.

Последние подразделяются на трехэлектродные (с дополнитель-

ным источником питания), наполненные цезием и с объемной иони-

зацией. В СССР были созданы установки с термоэмиссионным

(термоионным) преобразованием тепла «Топаз» электрической

мощностью 5 и 10 кВт, две из которых были испытаны в косми-

ческих полетах. В качестве катода использовался молибден, по-

крытый вольфрамом, рабочей средой служили ионы цезия.

Используются также источники с полупроводниками. Излуче-

ние взаимодействует с полупроводником, вызывая появление

электронов и дырок, которые разделяются с помощью выпрямля-

ющего p–n-перехода и при нагрузке создают электрический ток.
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Для бета-вольтаических устройств в качестве полупроводника

используют SiC или аморфный Si. В связи с большим деградиру-

ющим действием �-частиц выбор полупроводников для альфа-воль-

таических устройств более ограничен и наиболее часто используют

InGaP.7 В советских установках использовался полупроводнико-

вый материал, структурированный путем закаливания расплава на

охлаждаемую поверхность, а также термоэлектрический сплав из

механоактивированных компонентов. Термоэлектрические генера-

торы, основанные на использовании полупроводниковых термоэле-

ментов, описаны в разд. 7.6. В ядерных силовых установках для

преобразования тепловой энергии в электрическую перспективно8

использование керамики из нанопорошков ZrO2, Y2O3, Sc2O3.

7.3.2. Топливные элементы

Топливные элементы — электрохимические устройства, непосред-

ственно преобразующие энергию химических окислительно-вос-

становительных реакций в электроэнергию с относительно вы-

соким КПД и минимальным загрязнением окружающей среды.

Восстановителями в них служат водород, этанол и метанол, а окис-

лителями — кислород или воздух. Топливные элементы появились

в 1960-е гг., но их широкое применение еще впереди. Существует
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7
В 1960-е годы в СССР были созданы РИТЭГи для спутников и космических
кораблей. 3 и 18 сентября 1965 г. были запущены спутники связи «Космос-84»
и «Космос-90» с РИТЭГ «Орион-1» с полонием-210 мощностью 20 Вт. Более
мощные источники были установлены в передвижных научных лабораториях
«Луноход-1» и «Луноход-2», спутниках «Луна-1» и «Луна-2», автоматических
межпланетных станциях типов «Венера», «Марс», «Вега», «Фобос» (послед-
ний— в 1996 г.). Для питания бортовой аппаратуры на спутнике «Космос-367»,
запущенном 3 октября 1970 г., и «Космос-402», «Космос-469», и «Космос-516»
использовалась ядерная энергетическая установка «БЭС-5» с гомогенным
ядерным реактором и термоэлектрическим генератором. Температура эмис-
сии составляла около 700 �С, КПД преобразования в электроэнергию ~6 %.
Несколько последующих полетов были аварийными и после 14 марта 1988 г.
(хотя «Космос-1932» с установкой мощностью в конце ресурса 2400 Вт отра-
ботал нормально) они прекратились. В космосе остаются около 30 подобных
установок. Для электроснабжения маяков и других наземных объектов исполь-
зовались РИТЭГи с 90Sr, срок службы которых составлял 20 лет.

8
Перспективным материалом для обоих электродов являются УНТ (имеют низ-
кий порог перколяции) и металлические композиты с УНТ.



несколько типов топливных элементов, которые различаются не

только по выбору восстановителя, но также по составу электро-

лита (полимеры, неорганические кислоты, суперионики), составу

катализатора (Pt, Pd, RuO2 и др.). Уравнения реакций, протекающих

на электродах, приведены в табл. 7.1.

Таблица 7.1

Электрохимические реакции

в топливных элементах различных типов

Тип топливного
элемента

Реакция на аноде Реакция на катоде

Протонобменный
(твердополимер-
ный)

H2� 2H+ + 2e– (1/2)O2 + 2H
+ + 2e–� H2O

Щелочной H2 + 2OH
–�

� 2H2O + 2e
–

(1/2)O2 + H2O + 2e
–� 2OH–

Фосфорно-
кислотный

H2� 2H+ + 2e– (1/2)O2 + 2H
+ + 2e–� H2O

На расплаве
карбонатов

H2 + CO3
2� �

� H2O + CO2 + 2e
–

(1/2)O2 + CO2 + 2e
–� CO3

2�

Твердооксидный H2 + O
2–� H2O + 2е

– (1/2)O2 + 2e
–� O2–

Рабочие температуры приведенных в табл. 7.1 устройств отли-

чаются и составляют соответственно 50–100 (протонобменные),

90–100, 150–200, 600–700 и 600–1000 �С (твердооксидные). Топ-

ливные элементы создаются с различной мощностью — от не-

скольких ватт для портативных электронных приборов до десят-

ков мегаватт для стационарных станций.

Наноструктурированные материалы находят применение пре-

имущественно в разрабатываемых низкотемпературных топливных

элементах. Влияние размера частиц Pt на электрокаталитическую

активность было показано в разд. 4.7. Эту активность можно по-

высить легированием Pt другими металлами (Cr, Fe, Co). Исполь-

зование углеродных материалов в качестве носителей катализато-

ров позволяет снизить расход благородных металлов от > 2 до

< 0.5 мг/см2. Эффективными носителями каталитических частиц

420 Глава 7. Наноматериалы в энергетике



Рис. 7.2. Корреляция емкости по Н2 (с) и скорости гидрирования (W)

в ряду материалов: 1 — MgH2, 2 — MgH2 + УНТ, 3 — MgH2 + FeTi +

+ УНТ, 4—MgH2 + V, 5—MgH2 + FeTi, 6—MgH2 + VTi, 7—MgH2 +

+ VTi + УНТ, 8— требования IEA, 9— требования DOE9

металлов в топливных элементах служат углеродные нанотрубки.10

В полимерных топливных элементах время жизни катализатора

может быть увеличено при использовании наноструктурированных

полимерных пленок.11

Водородно-кислородные и водородно-воздушные топливные

элементы содержат газоразделительные мембраны, эффективность

которых повышается при использовании мезопористых материа-

лов, в частности полученных методом золь–гель. Широкое внед-

рение водородных топливных элементов требует разработки и

создания высокоемких аккумуляторов водорода. Энергетическая
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9
Yao X. et al. J. Am. Chem. Soc. 2007. V. 129. 15650–15654.

10
Высокая электропроводность и большая удельная поверхность делает УНТ
перспективным носителем катализатора (наночастиц Pt, Pd или оксида Ru)
в кислород-водородных и метанольных топливных элементах.

11
Высокотемпературные твердооксидные топливные элементы с нанокерами-
ческими супериониками могут стать основой прямого беспламенного преоб-
разования химической энергии в электрическую. Однако твердые электролиты
имеют необходимую проводимость лишь при высоких температурах, что огра-
ничивает выбор конструкционных материалов и удорожает получаемую энер-
гию. Наноструктурирование электролитов может повысить их проводимость
и тем самым снизить рабочие температуры. Наноструктурированный СеО2 за
счет частичного восстановления Се4+ до Се3+ (разд. 2.1.3) имеет смешанную
ионно-электронную проводимость, что увеличивает эффективность электрода.



плотность водорода (38 кВт ч/кг) значительно превосходит плот-

ность бензина (14 кВт ч/кг), что делает водород незаменимым го-

рючим для транспорта. Введение наночастиц, в частности угле-

родных нанотрубок, в состав материалов для обратимой сорбции

водорода (сплавы Mg, Ti, Al) позволяет повысить скорости сорбции

и десорбции. Уже предложены материалы, обладающие одно-

временно высокой емкостью и скоростью насыщения водоро-

дом, среди которых значительную роль играют углеродные нано-

трубки (рис. 7.2).

7.3.3. Альтернативная энергетика

К альтернативным источникам энергии относят источники, ис-
пользующие солнечный свет, энергию ветра, приливов и подзем-
ных термальных вод. Вне атмосферы Земли солнечное излучение
дает 1.366 кВт/м2, на поверхности Земли при ясном небе в пол-
день — до 1 кВт/м2. Это довольно много, и все сегодняшние энер-
гетические потребности человечества могли бы быть удовлетво-
рены солнечной энергией с площади, эквивалентной квадрату со
сторонами 380 км. Солнечные лучи имеют широкий спектр длин
волн, несут свет и тепло (рис. 7.3), поэтому солнечную энергию
можно использовать в преобразователях двух типов — солнечных
батареях и термоэлектрических преобразователях. Общая мощность
солнечных генераторов в мире в 2009 г. составляла 22.9 ГВт (что
соответствует возможности превращения в электричество менее 2 %
доступной солнечной энергии), большая часть установок (15.9 ГВт)
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Рис. 7.3. Распределение плотности энергии солнечного света: 1—об-

ласть фотовольтаики, 2— область термоэлектричества



приходилась на страны Европейского союза. В мировом энерге-
тическом балансе солнечная энергетика пока занимает ~0.04 %.

Солнечная батарея (фотоэлектрический или фотовольтаичес-

кий генератор) — устройство с гетеропереходом между провод-

ником и полупроводником или между двумя разнородными по-

лупроводниками для прямого преобразования солнечного света

в электрический ток. Полупроводник поглощает фотоны с энергией

более ширины запрещенной зоны, при этом образуются электроны

и дырки. Массивные неорганические полупроводники обычно явля-

ются диэлектриками, поэтому заряженные частицы поступают

в зону проводимости и валентную зону.12

Фотоэффект (внешний фотоэффект) — испускание электронов

веществом под действием света или электромагнитного излучения

любой длины волны. Законы фотоэффекта: количество генериру-

емых электронов пропорционально интенсивности света; макси-

мальная кинетическая энергия фотоэлектронов пропорциональна

частоте излучения и не зависит от интенсивности; фотоэффект

осуществим при некоторой максимальной частоте света (мини-

мальной длине волны. Существует и внутренний фотоэффект—

перераспределение электронов в полупроводниках и диэлектриках

по энергиям при облучении. Максимальный кпд преобразования

составляет 31–33 % при оптимальной ширине запрещенной зоны

1.1–1.4 эВ. Максимально достигнутое в лабораторных условиях

значение на одном переходе составляет 25 %. Увеличение числа

заполняемых зон повышает кпд преобразования.

Современные солнечные батареи первого поколения с исполь-

зованием чистого монокристаллического Si и довольно дороги

(доля затрат на Si и подложку составляет до 50 % общей стои-

мости батареи). За почти полвека разработки и использования

солнечных батарей стоимость вырабатываемого киловатт-часа

энергии резко упала (во времени падение шло по экспоненциаль-

ной зависимости), но все еще довольно высока и превышает стои-

мость того же киловатт-часа, вырабатываемого тепловыми, атом-

ными и гидроэлектрическими станциями. Тем не менее, энергети-
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12
Фотовольтаический эффект — возникновение электродвижущей силы под
действием электромагнитного излучения — был открыт французским фи-
зиком А. Э. Беккерелем в 1839 г.



чески зависимая Япония в 2000 г. произвела солнечные батареи

общей мощностью 80 МВт.
Для снижения стоимости солнечной электроэнергии разработ-

чики пытались создать оптические концентраторы (позволяют
уменьшить размер батарей), заменить монокристаллический Si
на более дешевый поликристаллический или на другие матери-
алы, в частности GaAs, CdS, AlGaAs, CuInGaSe2, использовать Si
в виде тонких пленок, в том числе с наноструктурированной по-
верхностью. Солнечные батареи второго поколения — тонкопле-
ночные приборы, в которых используют CdTe или CuInGaSe,
аморфный или пористый Si. Разработка батарей третьего поколе-
ния включает создание каскадных фотоэлектрических преобразова-
телей из нескольких слоев полупроводников, гибридных устройств
для использования и тепловой энергии, квантовых точек и кван-
товых проволок. В новых разработках все шире применяются раз-
личные наноматериалы. На рис. 7.4 показана принципиальная схема
изготовления солнечной батареи с тонкой пленкой из УНТ.
Особое внимание уделяется одномерным и двумерным нано-

частицам, которые по транспортным свойствам превосходят нуль-
мерные и позволяют повысить эффективность приборов за счет
объемной структуры поглощающего слоя. Среди перспективных
приборов — устройства с нанопроволоками и нанотрубками,
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Рис. 7.4. Схема изготовления солнечной батареи с пленкой из двух-

слойных УНТ: 1— исходная пленка, 2— пленка в воде, 3— изолятор,

4— электрод, 5 — готовый прибор; I — растягивание, II — перенос,

III — напыление электродов [140]



выстроенными перпендикулярно поверхности подложки («лес»).
Такая геометрия обеспечивает более эффективное поглощение
света, чем в толстопленочных приборах. Описан принцип действия
солнечной батареи, содержащей «лес» углеродных нанотрубок
с нанесенными на их поверхность квантовыми точками. Исследу-
ются наностержни и нанотрубки из CdSe, TiO2 и ZnO. Массив на-
нотрубок TiO2 позволяет повысить эффективность преобразования
света почти до теоретического предела. «Башни» микрометро-
вой длины из углеродных нанотрубок, выращенные на подложке
из Si и покрытые сначала CdTe и CdS, а затем прозрачным слоем
In2O3–SnO2, — одни из первых прототипов трехмерной солнечной
батареи.

Твердый раствор, содержащий In2O3 и SnO2 (соответственно 90 и

10 мас. %), — уникальное вещество, обладающее электропровод-

ностью и прозрачностью в тонких пленках. Его широко применяют

в жидкокристаллических и плазменных дисплеях, индикаторных

панелях с сенсорным управлением, органических светодиодах, не-

отражающих покрытиях, электролюминесцентных лампах и в дру-

гих устройствах. Оно считалось незаменимым в солнечных бата-

реях, поскольку легированный алюминием ZnO обладает заметно

худшими характеристиками. Однако индий становится все более

дефицитным и дорогим, покрытия из In2O3 весьма хрупкие, а их

нанесение — довольно дорогая операция. Эффективной заменой

этому материалу могут служить тонкие покрытия из УНТ. Осо-

бенно эффективен гибридный материал: экспериментально пока-

зано, что в органических топливных элементах сочетание слоя

твердого раствора с пленкой нанотрубок повышает фотототок

вдвое (до 11 мА/см2).

Один из вариантов включает формирование «леса» из нано-

стержней Si p-типа и создание р–n-перехода термодиффузион-

ным насыщением фосфором наностержней. Несколько вариантов

предполагают создание осевых или радиальных гетеропереходов.

Разрабатывается концепция использования тандемных солнечных

батарей с нанопроволоками из AlGaAs (19 % Al), выстроенными

перпендикулярно поверхности подложки и имеющими КПД пре-

образования неконцентрированного излучения до 37 % и концен-

трированного излучения — до 48 %. Для исключения загрязнения

поверхности солнечных батарей предполагается использование
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наноструктурированных гидрофобных покрытий, например со-

держащих нанотрубки TiO2.
Солнечная энергия может быть использована для разложения

с помощью фотокатализаторов воды и получения водорода —
основного горючего в развивающейся водородной энергетике.
Этот процесс иногда называют искусственным фотосинтезом, хотя
разложение и синтез — противоположно направленные процессы.
Незаменимым фотокатализатором является TiO2 (см. стр. 396).
При использовании нанотрубок из TiO2 (разд. 5.3.3) удалось по-
высить КПД преобразования энергии солнечного света при раз-
ложении воды до 6.8 %. Добавки сенсибилизаторов (органических
красителей, наночастиц полупроводников или углеродных нанотру-
бок), а также легирование следовыми количествами переходных
металлов изменяют ширину запрещенной зоны и способствуют по-
глощению видимого света. Разложение воды может проводиться не
непосредственно, а с одновременным использованием солнечной
батареи и электролизера. Разрабатывается еще один фотокатали-
тический процесс — восстановление СО2 до метанола.
Использование наноматериалов для солнечных батарей в XXI в.

выросло, в дальнейшем можно ожидать еще большего роста. Мед-
леннее развивается солнечная термальная энергетика, предпола-
гающая использование теплоаккумулирующих веществ. Для кон-
центрирования солнечной энергии перспективно использование
микропористых аэрогелей. Световая энергия может использоваться
для преобразования СО2 в топливо — спирты, углеводороды или
углеводы. Гидротермальная энергетика привязана к источникам
термальных вод и имеет поэтому локальное значение.
Развитие ветроэнергетики связано в первую очередь с созда-

нием и применением новых высокопрочных материалов для ло-
пастей ветродвигателей и аккумуляторов энергии. Ветроэнерге-
тика особенно эффективна в местностях с устойчивыми ветрами,
а также на высотах в 7–14 км, которые пока не освоены. При ис-
пользовании энергии волн и энергии приливов могут найти приме-
нение эффективные преобразователи из гибких пластинок с угле-
родными нанотрубками (нанобумага или гель). Определенный
вклад в общий энергетический баланс может дать такой возоб-
новляемый источник, как биомасса. Переработка биомассы на го-
рючее может производиться с использованием наноматериалов.
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7.4. Передача энергии

Предполагается создание новых электропроводных материалов,

в частности наноструктурированных сплавов и нанокомпозитов

с повышенной коррозионной стойкостью для воздушных ЛЭП,

применение антиобледенительных материалов и покрытий для

ЛЭП и энергетических объектов, находящихся на открытом воз-

духе. Средняя величина потерь при передаче электричества по

линиям составляет 7 %. Ее снижение всего на 1 % приведет к эко-

номии десятков миллиардов киловатт-часов. Покрытие проводов

ЛЭП супергидрофобными пленками заметно снижает шум, вы-

званный коронными разрядами при попадании капель воды на

провода. Покрытие изоляторов такими пленками снижает токи

утечки по поверхности изоляторов. Создаются оболочки кабелей

из нанокомпозитов с пониженной горючестью и повышенной хи-

мической стойкостью.

Для снижения потерь энергии разрабатываются кабели из вы-

сокотемпературных сверхпроводников. В настоящее время ис-

пользуется второе поколение сверхпроводников — проводники с

покрытием. Собственно сверхпроводник наносится в виде эпи-

таксиального слоя толщиной 1–3 мкм на тонкий оксидный слой,

напыленный на гибкую монокристаллическую матрицу. Несущей

основой служит металлическая подложка с оксидным буферным

слоем (см. также разд. 4.4).13 Перспективным считается замена

металлических проводников на более легкие углеродные, в част-

ности из углеродных нанотрубок. Для этого необходимо найти

способы получения сверхдлинных нанотрубок и их сочленений.14
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13
При использовании технологии ионно-лучевого напыления создают многослой-
ную ленту: сплав Ni–W толщиной ~50 мкм, Al2O3 (~60 нм), Y2O3 (~6 нм),
MgO (30 нм), LaMnO3 (~75 нм), YBa2Cu3O7 – x, Ag (~1 мкм), Сu (50–75 мкм).
Такие провода имеют длину 100–500 м и могут иметь плотность тока более
300 А на 1 см ширины провода при 77 K.

14
Показано, что одиночная однослойная УНТ может выдерживать ток до 20 мкА.
Если допустить, что эффективная электропроводность в контактах трубок друг
с другом составляет 5 % от их собственной электропроводности и что плот-
ность упаковки УНТ в кабеле составит 1014 см–2, можно рассчитать, что ка-
бель выдержит ток в 106 А/см2, т. е. в 100 раз больше, чем лучший на сегодня
сверхпроводник.



Одно из направлений снижения потерь энергии при ее пере-

даче — переход с ЛЭП на транспорт энергоносителей по трубопро-

водам, развитие водородной энергетики. Наноматериалы исполь-

зуются при фотокаталитическом и электролитическом получении

водорода из воды и в производстве водорода из биомассы. В про-

цессах фотокатализа перспективно использование нанокристал-

лических тонких пленок TiO2, ZnO, WO3 и SnO2. Особое внима-

ние уделяют нанотрубкам TiO2.

7.5. Накопление и хранение энергии.
«Малая» энергетика

Накопители энергии должны иметь высокую емкость на единицу

массы и единицу объема, высокие скорости заряда и разряда, ма-

лые потери при хранении. Эти требования, а также тенденции

уменьшения размеров и массы, использования более удобной

формы накопителей определяют необходимость поиска и приме-

нения новых материалов. Наноматериалы имеют термические и

транспортные свойства, отличные от свойств обычных материа-

лов (разд. 4.3 и 4.4), что влияет на характеристики электрохими-

ческих устройств. В ряде случаев имеет значение расширение об-

ласти существования твердых растворов.

Потенциальные преимущества наноструктурированных элек-

тродных материалов состоят в следующем: можно использовать

электрохимические реакции, не свойственные массивным материа-

лам; обеспечить более высокую площадь контакта электрод–элект-

ролит, что повышает скорость зарядки и разрядки, более корот-

кие расстояния диффузии электронов и ионов, что позволяет при-

менять материалы с относительно низкой электронной и ионной

проводимостью или при большей мощности. В системах с нано-

материалами длина диффузионного пути меньше; это повышает

мощность накопителей. Здесь не возникает механических напря-

жений, связанных с изменением объема, поэтому время жизни

увеличивается. Сопоставление основных характеристик главных

разновидностей источников тока дано в табл. 7.2. Описание от-

дельных видов приведено далее.

428 Глава 7. Наноматериалы в энергетике



Таблица 7.2

Сравнительные характеристики

различных накопителей энергии

Характеристики
Диэлектри-
ческие кон-
денсаторы

Суперкон-
денсаторы

Батареи

Удельная энергия, Вт � ч/кг

Удельная мощность, кВт/кг

Время зарядки

Число циклов

Время жизни, годы

Энергетическая
эффективность

< 0.1

> 20

10–3–10–6 с

/

� 30

~100

2–5

5–15

1–30 с

� 10
6

� 20

92–98

20–150

< 2

0.2–10 ч

300–10 000

5

75–90

Традиционные батареи и аккумуляторы. Существуют два типа

электрохимических устройств для прямого преобразования энер-

гии окислительно-восстановительных химических реакций: пер-

вичные и вторичные химические источники тока (ХИТ). Первич-

ные чаще называют батареями, вторичные — аккумуляторами.

Действие батарей основано на необратимых химических реак-

циях, действие аккумуляторов — на обратимых процессах. Лю-

бые ХИТ содержат отрицательный электрод (анод), положитель-

ный электрод (катод) и электролит. Обычные бытовые батарейки

содержат электроды из Zn/MnO2, Zn/HgO, Zn/Ag2O, Li/MnO2,

Li/SO2. Они создают напряжение от 1.5 до 3.0 В и обеспечивают

объемную плотность энергии от 140 до 500 Вт � ч/л.

Одна из первых батарей (элемент Лекланше), основанная на

взаимодействии Zn с MnO2, была создана в 1866 г. Ее цинковый

корпус служит анодом, MnO2, смешанный с графитом, — като-

дом; подкисленный водный раствор NH4Cl в техническом угле-

роде — электролитом. Реакция протекает по уравнению:

2MnO2 + 2NH4Cl + Zn� ZnCl2 � 2NH3 + Mn2O3 + H2O.

Технический углерод, имеющий высокую удельную поверхность

и низкую электропроводность, обеспечивает удерживание электро-
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лита, а графит, напротив, обеспечивает электропроводность. Вместо

технического углерода и графита в этом «классическом» ХИТ

можно использовать углеродные нанотрубки, обладающие высо-

кой удельной поверхностью и электропроводностью.
К распространенным аккумуляторам принадлежат свинцовые

кислотные, никель-кадмиевые, никель-металлогидридные, цинк-се-
рябряные, натрий-серные и цинк-воздушные. Основные характе-
ристики аккумуляторов— удельная плотность энергии или удель-
ная энергия (Вт � ч/кг), объемная плотность энергии (Вт � ч/л),
а также показатели скорости разрядки (Вт/кг и Вт/л), обменная ем-
кость (А � ч/кг). Удельная плотность энергии первых четырех акку-
муляторов составляет 35, 40, 90 и 110 Вт � ч/кг, объемная плот-
ность — соответственно, 70, 100, 245 и 220 Вт � ч/л. Никель-метал-
логидридные источники тока с наноструктурированным никелем
могут иметь более высокие характеристики. Наибольшей удель-
ной плотностью (280 Вт � ч/кг) характеризуются цинк-воздушные
аккумуляторы. В никель-кадмиевом аккумуляторе используется
гидроксид никеля с нанокристаллитами размером 10–30 нм, кото-
рые образуются спонтанно. Если частицы имеют размер более
100 нм, аккумулятор не работает. Роль наночастиц заключается в
повышении скорости процессов благодаря развитой поверхности
и пористости. Добавки УНТ могут повысить срок службы и эф-
фективность аккумуляторов.

Литий-ионные аккумуляторы. Литий — самый легкий и са-
мый энергонасыщенный (в расчете на массу) металл и в батареях
может играть роль восстановителя. Ионы Li имеют высокую диф-
фузионную подвижность. Исследования литиевых батарей, в ко-
торых литий выступает восстановителем, начали проводить еще
в 1912 г., они выпускаются и сейчас (Li/MnO2, Li/SO2). Поскольку
Li реагирует с водой, используют неводные электролиты. Анодом
часто служит графит, который при интеркалировании насыщается
литием (разд. 2.1.5). Предельное насыщение отвечает составу LiC6
и теоретической емкости 340 мА � ч/г (для графита приводится
также предельная величина 372 мА � ч/г). Однако при высоких ско-
ростях разрядки литий образует дендриты, которые прорастают че-
рез сепаратор и могут вызвать короткое замыкание. В качестве
анодных материалов испытаны также углеродные волокна, нефтя-
ной кокс и углеродные нанотрубки.
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Рис. 7.5. Характеристики (W— удельная мощность, Еуд — удельная

энергия) литиевых батарей некоторых типов: 1 — LBL/LBL (LBL —

пленки, полученные послойным осаждением многослойных УНТ), 2—

Li4Ti5O12/LBL, 3— Li4Ti5O12/LiNi0.5Mn1.5O4, 4— Li/LBL, 5— граница

удельной энергии (500 Вт � ч/кг)15

Перспективным считается электрод из нанопроволок Si; в экспери-

ментах с «лесом», синтезированным методом пар–жидкость–крис-

талл, получена удельная емкость, близкая к теоретическому зна-

чению 4200 мА � ч/г (3800 мА � ч/г для чистого Li). Растворение

Li в Si сопровождается значительным увеличением молярного

объема (до 400 % при образовании Li4.4Si), поэтому уже в первых

циклах зарядки–разрядки монокристаллический Si аморфизуется.

Наностержни Si выдерживают аморфизацию лучше пленок.16 К но-

вым разработкам относится создание прототипов эффективных ак-

кумуляторов с использованием пленок функциализованных УНТ,

полученных методом послойного осаждения. Электроды толщиной

в несколько микрометров (рис. 7.5) имеют удельную емкость до

200 мА � ч/г (электрода), удельную мощность 100 кВт/кг электрода

и выдерживают тысячи циклов.
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15
Lee S. W. et al. Nature Nanotechnol. 2010. V. 5. P. 531–537.

16
В университете южнокорейского г. Сувон батареи с Si-наностержнями пока-
зывали устойчивую емкость при 50 циклах 2800 мА � ч/г.



Литий-ионные перезаряжаемые аккумуляторы основаны на

другом принципе: во время зарядки ионы лития экстрагируются

из литийсодержащего электрода и переходят в матрицу другого

электрода. При разрядном процессе идет обратный перенос на поло-

жительно заряженный электрод. Металлического Li здесь нет. По

эффективности литий-ионные аккумуляторы уступают литиевым

батареям, но зато являются обратимыми.

Создание литий-ионных перезаряжаемых источников тока,

промышленный выпуск которых начался в 1991 г., отнесено к де-

сяти важнейшим достижениям в материаловедении за последние

50 лет XX в. Они характеризуются в 3–4 раза более высокой, чем

никелевые аккумуляторы, удельной и объемной плотностью

энергии и напряжением. Удельная плотность энергии достигает

125–150 Вт � ч/кг, объемная плотность — 440 Вт � ч/л. В конце

XX в. и начале XXI в. литий-ионные батареи чаще других источ-

ников энергии стали использоваться в переносных электронных

устройствах.

Обратимо поглощать ионы Li+ способны оксиды переходных

металлов (Fe3O4, Fe2O3, Co3O4, MoO3). Механизм процесса связан

с протеканием окислительно-восстановительных реакций и обра-

зованием Li2O или комплексных солей. При этом происходит

изменение молярного объема и вздутие поверхности электродов.

Улучшение характеристик может быть достигнуто при исполь-

зовании композита наночастиц оксида металла с УНТ. Так, ком-

позит из Fe3O4 с 5 мас. % ОУНТ показал обратимую емкость

1000 мА � ч/г (~2000 мА � ч/см3). В качестве катода обычно приме-

няют LiхCoO2. Использование этого материала обеспечивает напря-

жение 3.5 В. Сравнительно высокоемкие катоды с хорошими кине-

тическими характеристиками выполняются из материалов с разме-

ром структурных составляющих 5–15 мкм и первичных частиц

диаметром в десятки и сотни нанометров.17 Современные батареи

используют также LiMn0.33Ni0.33Co0.33O2.

В состав катодов для повышения электропроводности и ско-

рости разрядки часто вводят 2–10 мас. % углеродных материалов,

преимущественно с большой долей sp2-связей, высокой удельной
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Механохимическое покрытие LiхCoO2 инертными оксидами металлов повы-
шает стабильность в циклах разрядка–зарядка.



поверхностью и волокнистой структурой. Электролитом в ли-

тий-ионных аккумуляторах, как и в литиевых батареях, служат

органические апротонные жидкости, например раствор этилен-

карбоната и пропиленкарбоната, в котором для повышения элект-

ропроводности растворен LiPF6.

Наноструктурированные материалы обеспечивают более корот-

кий диффузионный путь ионов, более высокую удельную поверх-

ность, емкость и зарядно-разрядные характеристики. Время, необ-

ходимое для протекания интекалации, пропорционально квадрату

расстояния и, следовательно, резко снижается при переходе к нано-

размерам. Наночастицы лучше микрочастиц выдерживают пере-

стройку структуры при интеркалации и деинтеркалации ионов Li

и более устойчивы к действию механических напряжений. В неко-

торых случаях переход от микрочастиц к наночастицам приво-

дит к изменению механизма протекающих реакций.18

Эффективным анодом являются углеродные нанотрубки, в част-

ности получаемые электродуговым способом в среде органических
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18
Перспективными катодными материалами являются наночастицы LiFePO4. Не-
обходимость использования именно наночастиц связана с тем, что этот фосфат
в обычном состоянии образует двухфазную систему Li1 – yFePO4–Li�FePO4, где
y и � имеют очень низкие значения. При размере частиц 100 нм y = 3.2 %, � =
= 2.8 %, вещество остается однофазным, а механизм интеркалации Li ме-
няется. При высокой удельной поверхности материала электродов доступ
электролита к электроактивному материалу облегчается. При этом возникают
и нежелательные процессы, снижающие эффективность и срок службы ис-
точника тока, — побочные окислительно-восстановительные реакции. Для
снижения влияния побочных реакций частицы активного материала покры-
вают тонким (несколько нанометров) слоем аморфного углерода или другого
неорганического вещества. Такое покрытие, например на наночастицах LiFePO4
или LiMnPO4, не препятствует диффузии ионов лития и несколько повышает
электропроводность частиц. Использование композитов с модифицированными
многослойными УНТ в качестве анодов аккумуляторов позволило достичь
обратимой емкости в 680 мА � ч/г. Фирма «Плазмас» в С.-Петербурге, ис-
пользуя углеродные нанотрубки, добилась повышения удельной емкости
до 1000–1200 мА � ч/г. По расчетам, это значение может быть повышено до
~1280 мА � ч/г. В Новосибирске при участии РОСНАНО и китайской компа-
нии Thunder Sky создается завод литий-феррофосфатных батарей. Анодами
могут служить наноструктурированные Sn, Si, Ni, Co, Cu6Sn5, InSb, Cu2Sb,
SnO2, TiO2, V2O5, MnO2, Li4Ti5O12 и Li4Mn5O12.



жидкостей.19 Нанотрубки заметно продлевают срок службы аккуму-

ляторов и уже используются для этой цели двумя японскими ком-

паниями — потребность в УНТ в ближайшие годы оценивается в

несколько сот тонн в год. К новым разработкам относится создание

твердофазных литий-ионных аккумуляторов. В них в качестве

твердого электролита используют полимеры, содержащие опреде-

ленные соли. Подобные композиты начали создаваться в 1970-е гг.

Удельная плотность энергии для таких устройств составляет

500 Вт � ч/кг, объемная плотность — 900 Вт � ч/л. Аккумуляторы

могут работать при температурах от –30 до +120 �С.20 Главный не-

достаток литий-ионных батарей — большое время их зарядки.
Суперконденсаторы, называемые также конденсаторами с

двойным электрическим слоем, ионисторами или электрохими-
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Рис. 7.6. Схема суперконденсатора: 1— электроды, 2— электролит,

3— сепаратор

19
Испытаны УНТ, покрытые аморфным Si. В качестве анодов успешно испы-
таны также нановолокна SnO2, частично восстановленные до Sn и позволяю-
щие повысить число рабочих циклов зарядки–разрядки, скорость разрядки и
снизить скорость потерь емкости. Обычно для получения электродов нано-
частицы оксидов смешивают с порошком электропроводного материала и прес-
суют. В процессах зарядки–разрядки могут принимать участие кластеры
оксидов переходных металлов, причем большая удельная емкость батареи
(до 700 мА � ч/г) в этом случае связана с накоплением заряда на поверхнос-
тях раздела.

20
В Стенфордском университете (США) созданы гибкие плоские аккумуляторы,
в которых мембраной служит обычная писчая бумага, находящаяся между
слоями УНТ и LixCoO2.



ческими конденсаторами, занимают промежуточное положение
между батареями и обычными диэлектрическими конденсаторами.
Схема прибора показана на рис. 7.6. При зарядке и разрядке здесь
не используются окислительно-восстановительные реакции, а энер-
гия накапливается на поверхности раздела электролита с электро-
дом, где происходит адсорбция ионов. Процесс является обрати-
мым и воспроизводимым до сотен тысяч циклов, каждый из кото-
рых может происходить за доли секунды.21

Суперконденсаторы, как и обычные конденсаторы, основаны на
электрофизических процессах. В то же время они принципиально
отличны как по явлениям, лежащим в основе накопления энергии,
так и по применяемым материалам. В суперконденсаторах диэлек-
триком служит электролит, расположенный между двумя электро-
дами. При создании разности потенциалов между электродами воз-
никает двойной электрический слой. Емкость суперконденсатора С
определяется расстоянием между электродами d, диэлектрической
постоянной электролита � и удельной поверхностью электрода sуд:

С = �sуд/d,

поэтому расстояние должно быть очень малым, а удельная поверх-
ность — высокой (500–2000 м2/г). Если емкость 1 см2 поверхности
электрода обычного конденсатора составляет нанофарады, то у су-
перконденсатора ~50 мкФ.
Емкость суперконденсаторов с пористыми электродами зави-

сит от размера пор (рис. 7.7). Количество запасаемой энергии E
определяется емкостью и разностью потенциалов V:

E = 0.5CV2.

Суперконденсаторы уступают обычным конденсаторам по плот-
ности запасаемой энергии (Вт � ч/кг), но значительно превосходят
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21
Суперконденсаторы были впервые упомянуты в 1957 г. специалистами аме-
риканской компании General Electric в связи с исследованием пористых угле-
родных электродов. Однако принцип современной конструкции — два элек-
трода из активированного угля, разделенные тонкой изолирующей мембра-
ной, — был разработан лишь в 1996 г. другой американской компанией,
Standart Oil of Ohio. Технология была передана компании NEC, которая с
1978 г. начала выпускать суперконденсаторы. С середины 1990-х гг. ведется
интенсивное развитие этого направления, причем с 2006 г. большое внима-
ние уделяется созданию суперконденсаторов с УНТ.



их по удельной мощности (Вт/кг). По сравнению с батареями су-
перконденсаторы имеют на много порядков более высокую мощ-
ность, очень малое время зарядки и разрядки, но гораздо мень-
шую плотность запасаемой энергии. Они способны выдержать
значительно большее число циклов зарядки–разрядки (несколько
миллионов) при сохранении первоначальных рабочих параметров
и имеют длительный срок жизни.
Роль обкладок в суперконденсаторах играет пористое тело с

высокоразвитой поверхностью и порами, заполненными диэлек-
триком. Преимущество суперконденсаторов перед обычными ак-
кумуляторами — высокая скорость зарядки и разрядки — позво-
ляет значительно повысить мощность при разрядке и использо-
вать суперконденсаторы как пусковые устройства на транспорте.
Среди перспективных материалов для электродов суперконденса-
торов находятся углеродные аэрогели, мезопористый углерод,
полученный хлорированием карбидов, углеродные нанотрубки и
химически модифицированные графены.22
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Рис. 7.7. Общий вид зависимости объемной удельной емкости супер-

конденсатора от размера пор углеродных материалов: I — dпор < 1 нм,

II — 1 < dпор < 2 нм, III — dпор > 2 нм

22
Возможность использования УНТ для суперконденсаторов была впервые по-
казана в 1997 г. При использовании многослойных УНТ удельная емкость
достигает 80 Ф/г, а модифицированных нанотрубок — до 140 Ф/г. Удельная
емкость нанотрубок, декорированных наночастицами оксида рутения, прибли-
жается к 1000 Ф/г. Перспективным в этом плане считается фторирование УНТ.
Создаются гибкие суперконденсаторы с электродами из УНТ, которые нано-
сят методом печати. В 2009 г. появилось первое сообщение о создании су-
перконденсатора на основе графена.



Суперконденсаторы могут содержать активные неорганичес-
кие материалы: RuO2, MnO2, МоО3, WO3, NiO, SnO2, Fe3O4, Co2O3,
полиоксиметаллаты, металлы, которые участвуют в окислитель-
но-восстановительных реакциях (фарадеевский механизм). В та-
ком случае их называют псевдоконденсаторами. Реакции с фа-
радеевским механизмом протекают медленнее, чем в суперкон-
денсаторах с двойным электрическим слоем, но обеспечивают
большую плотность энергии. Созданы лабораторные образцы псев-
доконденсаторов с электродами из углеродных нанотрубок, деко-
рированных наночастицами неорганических веществ. Схемы ли-
тий-ионных конденсаторов и суперконденсаторов с УНТ пока-
заны на рис. 7.8.
При исследовании псевдоконденсаторов на основе углерод-

ных нанотрубок, декорированных наночастицами Ag, обнаружен
своеобразный размерный эффект: зависимость основных характе-
ристик от размера наночастиц (рис. 7.9).

Углеродные нанотрубки для повышения емкости подвергают

химической функциализации.23 Электролитами могут быть твер-

дые вещества, однако чаще служат жидкости, водные и неводные
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Рис. 7.8.Схема суперконденсатора с углеродными нанотрубками и ион-

ной жидкостью (а) и литиевой батареи с углеродными нанотрубками (б):

1— токосъемники, 2— целлюлоза, 3— литиевый электрод [140]

23
Функциональными материалами псевдоконденсаторов могут служить электро-
проводные полимеры — полианилин, полиацетилен, полипиррол, политиофен,
полифенилен и др. Перспективны УНТ, покрытые такими полимерами.



растворы. Хорошими электролитическими свойствами обладают

многие ионные жидкости, характеризующиеся высокой ионной

проводимостью, низким давлением пара, негорючестью, терми-

ческой устойчивостью, а часто и широким «электрохимическим

окном» рабочих условий.24 Ведется поиск новых материалов с вы-

сокой диэлектрической постоянной.25

Гибридные суперконденсаторы. Устранить некоторые недо-

статки, присущие литий-ионным аккумуляторам, с одной стороны,

и суперконденсаторам, с другой, можно с помощью гибридных

суперконденсаторов. Идея таких устройств для хранения энергии

появилась только в XXI в. Они состоят из катода с нефарадеев-

ской емкостью, неводного электролита и анода, работающего по

принципу интеркалации ионов лития. Энергия запасается и выде-

ляется при обратимой реакции сорбции–десорбции анионов на
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Рис. 7.9. Характеристики (W — удельная мощность и Еуд — удельная

энергия) суперконденсатора с электродами УНТ–Ag и электролитом по-

ливиниловый спирт–H3PO4 при размере частиц Ag (нм): 1 (1), 4 (2), 7 (3),

13 (4) и УНТ без Аg (5)

24
Примерами ионных жидкостей являются N-бутил-N-метилпирролидин-бис-три-
фторометансульфонилимид, 1-этил-3-метилимидазол-бис-трифторометилсуль-
фонилимид.

25
Для применения в условиях радиации, которая в обычных конденсаторах вы-
зывает токи утечки, разрабатываются суперконденсаторы на основе передо-
вых суперионных проводников (имеют рекордно высокие значения транспорта
ионов). Энергия электрического поля (до ~5 � 107 В/см) запасается в слое тол-
щиной ~0.5 нм.



поверхности материала катода и одновременно при обратимой

интеркалации–деинтеркалации ионов лития на аноде. Ожидается,

что при таком сочетании повысится плотность запасаемой энер-

гии и удельная мощность при сохранении приемлемой времени

жизни устройства.26

Одной из идей является использование окислительно-восста-

новительных реакций функциональных групп, содержащихся на

углеродных нанотрубках. Положительным электродом толщиной

в несколько микрометров в таких новых устройствах предполага-

ется использовать плотноупакованные слои функциализованных

нанотрубок, отрицательным — Li4Ti5O12. Слои нанотрубок удобно

получать методом Ленгмюра–Блоджетт. Устройство, прототип ко-

торого создан в Массачусетском институте технологии (США),

имеет удельную энергию в 5 раз больше, чем у электрохимических

конденсаторов, и мощность в 10 раз больше, чем у литий-ионных

аккумуляторов. Еще один вариант гибридного электрохимического

устройства содержит катод из УНВ и анод из нанопроволок TiO2.

7.6. Потребление энергии.
Термоэлектрические генераторы

Важное значение для экономии энергии имеет использование
низкопотенциального тепла. Здесь перспективны термоэлектри-
ческие генераторы. Эти генераторы не оправдали себя в качестве
основных источников энергии, поскольку их КПД преобразова-
ния тепла в электричество при температурах 1000–2500 К не уда-
лось поднять выше 10–15 %. Вместе с тем разрабатывается концеп-
ция устройств, в которых камера сгорания отделена от источника
электроэнергии, что позволит повысить КПД. Явление термоэлек-
тричества состоит во взаимопревращении тепловой и электричес-
кой энергии. Электрический ток возникает за счет эффекта Зеебека
в замкнутой электрической цепи из разнородных проводников
или полупроводников, спаи которых нагреты до разных темпера-
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26
В 2007 г. создан прототип батареи, сочетающей функции литий-ионной бата-
реи и суперконденсатора, с электродами из параллельно уложенных УНТ и
ионной жидкостью. Электроды имеют вид бумаги и могут быть свернуты в
рулон, разрезаны и сложены в несколько слоев.



тур (рис. 7.10).27 Эффект Зеебека может быть выражен уравне-
нием:

V = ��T,

где V — возникающее напряжение электрического тока, � — ко-
эффициент Зеебека, �T— разность температур.

Достоинство термоэлектрических генераторов — малый вес и

объем, высокая надежность, возможность локального регулиро-

вания температуры с точностью до 0.1 K, отсутствие теплоноси-

телей и пригодность для утилизации сбрасываемого тепла.28 Как

ожидается, преобразование отводимого от двигателей внутреннего

сгорания тепла в электрический ток позволит экономить 20–25 %

топлива.

Важный критерий выбора термоэлектрика (см. разд. 4.9) —

термоэлектрическая добротность (коэффициент термоэлектричес-

кого преобразования ZT = �2T/(�k), где T— температура, �— элек-

трическое сопротивление, k — теплопроводность). Этот безраз-

мерный показатель ZT называют также термоэлектрическим показа-

телем и эффективностью термоэлектрика. Лучшие современные

термоэлектрические материалы имеют ZT ! 2 (рис. 7.11), в то время

как для экономически оправданного применения необходимо иметь

ZT = 5. «Классические» термоэлектрики из теллуридов висмута
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27
Эффект был открыт немецким физиком Т. И. Зеебеком (1770–1831) в 1821 г.
и экспериментально продемонстрирован русским физиком Э. Х. Ленцем
(1804–1865) в 1838 г. Пропускание тока через спай висмутовой и сурьмяной
проволоки вызывало замерзание капельки воды на спае. С эффектом Зеебека
тесно связан эффект, открытый в 1834 г. французским физиком Ж. Ш. А. Пель-
тье (1785–1845): выделение или поглощение тепла на контакте двух разно-
родных проводников. В период Великой Отечественной войны под руково-
дством академика А. Ф. Иоффе (1880–1960) был создан «партизанский коте-
лок» — термопреобразователь на основе термоэлементов из сплавов SbZn и
константана. Он мог работать от пламени костра и обеспечивал питание раций.
Несколько ранее были созданы преобразователи тепла керосиновой лампы
для питания радиоприемников. Сегодня выпускаютс подобные устройства
для туристов, рыбаков и охотников мощностью 12 Вт. На рынке представ-
лены также российские бытовые генераторы мощностью 4.5–200 Вт.

28
Примерно 90 % мощности в мире (~ 1013 Вт, или 10 ТВт) обеспечивают теп-
ловые машины, имеющие КПД 30–40 %. При этом ~15 ТВт теряется с теплом.
Термоэлектрические генераторы могли бы преобразовать это низкопотенциаль-
ное тепло в электроэнергию, более чем вдвое увеличив мировую энерговоору-
женность. Это привело бы к снижению расхода топлива и выбросов СО2.



и свинца характеризуются добротностью около единицы и не могут

применяться при температурах ниже 160 К, поэтому их исполь-

зуют там, где надежность приборов важнее их стоимости. По рас-

четам, при достижении величины ZT = 3 термоэлектрические хо-

лодильники вытеснят все компрессорные холодильные машины.

Создание термоэлектрических материалов для работы при темпе-
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Рис. 7.11. Характеристики массивных термоэлектрических материалов:

1—CsBi4Te6, 2—Bi2Te3, 3—SbPbmSbTe2 +m, 4—Zn4Sb3, 5—Yb0.19Co4Sb12
(скуттерудит), 6—PbTe, 7—CeFe4 – xCoxSb12 (скуттерудит), 8—Si1 – xGex

Рис. 7.10. Cхема термоэлектрического генератора из термоэлементов с

полупроводниками n-типа (I) и p-типа (II): 1—электрод сопряжения, 2—

конечный электрод, 3 — нагрузочное сопротивление; l — направление

электрического тока, Q— направление потока тепла [135]



ратурах ниже 150 K может привести к возникновению новой об-

ласти науки и техники — сверхпроводниковой электроники [137].

Теплопроводность складывается из электронной и фононной

компонент. Чтобы повысить величину ZT, необходимо снизить

вклад фононов, но сохранить или повысить вклад электронов

(уменьшить величину электрического сопротивления). Этого уда-

ется добиться при переходе к наноструктурированным материалам.

Уменьшение коэффициента Зеебека у наноструктурированных

материалов происходит тремя путями: за счет квантово-размерного

эффекта, отфильтровывания низкоэнергетичных электронов и опти-

мизации электронной структуры путем создания сверхрешеток.
Тонкие разупорядоченные пленки и нанопроволоки имеют

меньшие значения коэффициента Зеебека. Так, плазменно-искро-
вое спекание нанодисков Bi2Te3 толщиной ~1 нм и диаметром
10–40 нм позволяет получать материал с увеличенной электро-
проводностью и пониженной теплопроводностью, термоэлектри-
ческая добротность которого достигает 1.35. В соответствии с тен-
денцией, описанной в разд. 4.4 (изменение вида температурной
зависимости), при уменьшении диаметра наностержней PbTe до
182 нм теплопроводность падает примерно вдвое по сравнению
с величиной для массивного кристалла, что должно вдвое повы-
сить добротность. Перспективен переход к наностержням еще
меньшего диаметра. Показано, что если массивный Bi2Te3 имеет
ZT � 0.5, то квантовые ямы — ZT � 5, а квантовые проволоки диа-
метром 0.5 нм — ZT � 14.
В качестве перспективного материала рассматривается нано-

структурированный CoSb3 со структурой скуттерудита (рис. 7.12).
Скуттерудит CoSb3 имеет кристаллическую решетку, в которой
три из четырех кубов с атомами Со в вершинах заполнены че-
тырьмя атомами Sb, а четвертый куб свободен. При этом атомы
Co могут заменяться родственными атомами (Fe и др.), а атомы
Sb замещаться другими родственными атомами (As и пр.). Кроме
того, в пустые пространства можно помещать иные атомы. Это со-
здает возможности получения материалов с нужными свойствами,
например, CeFe3CoSb12, что показано на рис. 7.11. Кроме того, эф-
фективным оказывается снижение размеров частиц. У нанострукту-
рированных термоэлектрических материалов величину ZT удалось
повысить до 1.5–2.5.
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Рис. 7.12. Кристаллическая структура полого скуттерудита Co3Sb (а)

и заполненного скуттерудита CeFe3CoSb12 (б)
29

Перспективным направлением создания эффективных термо-

электрических материалов является использование сверхрешеток

на основе известных термоэлектриков (рис. 7.13). Сверхрешетки

получают, например, методом химического осаждения из газо-

вой фазы (разд. 5.3) из металлоорганических предшественников.

Использование сверхрешеток нанометровых размеров на основе

тонких пленок Bi2Te3 и Sb2Te3 позволило добиться снижения тем-
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Рис. 7.13. Тонкопленочная сверхрешетка Bi2Te3/Sb2Te3 c периодом 6 нм

и общей толщиной 5.4 мкм (а); сверхрешетка из квантовых точек PbTe/PbSe

с периодом 13 нм и общей толщиной 104 мкм для термоэлектрических пре-

образователей (б) [10]

29
Terasaki I. Introduction to Thermoelectricity. In: Materials for Energy Conversion
Devices / Ed. by Ch. C. Sorrell, S. Sugihara, J. Nowotny. Boka Raton; Boston; N.Y.;
Washington: Woodhead Publ. Maney Publ. CRC Press, 2005. P. 339–357.



Рис. 7.14. Зависимость коэффициента Зеебека от толщины слоев (�)

SrTi0.8Nb0.2O3 в периодической двумерной структуре из 20 пар слоев

SrTiO3–SrTi0.8Nb0.2O3. Толщина слоев SrTiO3 постоянна и равна девяти

периодам кристаллической решетки30

пературы кремниевых чипов на 15 K при высоком тепловом потоке

(~1300 Вт/см2). С помощью сверхрешеток Bi2Te3/Sb2Te3 достиг-

нуто понижение температуры на 32 K от комнатной температуры

и поток 700 Вт/см2. Таким образом, скорость охлаждения превысила

получаемую на массивных материалах в 32 000 раз. Сверхрешетки

PbTe/PbTexSe1 – x позволили при 400 K достичь ZT = 2.5. Коэф-

фициент Зеебека резко возрастает, когда толщина слоев легиро-

ванного SrTiO3 опускается до значения ниже 1.56 нм (рис. 7.14).

Совершенствование термоэлектрических материалов иллюстри-

рует рис. 7.15. Видно, что наноматериалы и сверхрешетки имеют

лучшие показатели. Однако воспроизводимость свойств сверх-

решеток пока недостаточно велика.

К новым термоэлектрикам31 относятся нанокомпозиты, напри-

мер содержащие наночастицы Ge в матрице Si. Легирование бором
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Ohta H.Mater. Today. 2007. V. 10. P. 44–49.

31
Создан опытный кольцевой (окружающий теплую трубку) термоэлемент на
основе углеродных нанотрубок [Hu R. et al. Nano Lett. 2010. V. 10, P. 838].
При температуре источника 65 �С и перепаде температур 5 �C его макси-
мальная мощность составляет 1.8 Вт/м2.



Рис. 7.15. Достигнутые значения коэффициента ZT c 1950 по 2007 гг.:

1— PbTe, 2— Bi2Te3, 3— Zn4Sb3, 4— CsBi4Te6, 5— CeFe 4�xCoxSb12,

6—сверхрешетка из квантовых точек PbSeTe/PbTe, 7—Bi2Te3, 8—сверх-

решетка Bi2Te3/Sb2Te3, 9— AgPb18SbTe20. Квадратам соответствуют

данные, полученные на образцах массивных материалов; точки отно-

сятся к образцам наноматериалов 32

(1.6 ат. %) снижает электропроводность и повышает термо-ЭДС.
Своеобразным нанокомпозитом является материал из нанотрубок
Bi2Te3 в матрице из того же вещества, он имеет пониженную теп-
лопроводность и величину ZT = 1.25 при 420 K. Перспективным
считается использование наноструктурированного SrTiO3, а также
материалов фононное стекло – электронный кристалл; SrTiO3, леги-
рованный Ca2+, Ba2+ и Nb5+, в виде тонких пленок может иметь
ZT = 5. Согласно теоретическим расчетам, при использовании
квантовых точек величина ZT может достигать 25.

Эффект Зеебека может использоваться в технике для решения

обратной задачи: охлаждения за счет электрического тока, «выка-

чивания» тепла. Такие холодильники не требуют ни компрессо-

ров, ни хладагентов и способны охлаждать в течение всего вре-

мени, когда подается электрический ток. В первую очередь они

необходимы для ответственных деталей электронной аппаратуры.
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He J., Tritt T. M. Thermal-electrical Energy Conversion from the Nanotechnology
Perspective. In: Nanotechnology for the Energy Challenge / Ed. by J. Garcia-Marti-
nez. Weinheim. WILEY-VCG Verlag GmbH & Co., 2009. P. 53.



7.7. Перспективы. Новые эффекты и разработки

Перспективы применения некоторых наноматериалов приведены
в табл. 7.3.

Таблица 7.3

Промышленные применения наноматериалов [143]

Наноматериал 2006–2008 гг. 2009–2011 гг.

Фуллерены фотовольтаика

Пленки InP солнечные батареи

Металлокерамические
нанокомпозиты

получение Н2

Порошки Ni,
покрытые С

проводники

Нанослои полиокта-
децилсилоксана

батареи

Нанопленки SiO2
или TiO2 c ПАН

фотоэлектрические
устройства

Нанопроволоки Si солнечные батареи

Покрытия наночасти-
цами CeO2

твердооксидные
топливные
элементы

Наночастицы Pt катализаторы солнечные батареи

Нанопроволоки В термоэлектрические
преобразователи

Карбидные покрытия антикоррозионные и
светопоглощающие
покрытия

Примечание. В 2012–2016 гг. в солнечных батареях предполагают приме-

нять наночастицы с оболочкой.

В 2010 г. сотрудники Массачусетского института технологии

(США) опубликовали статью о разработке нового принципа пре-

образования химической энергии в электрическую и создании

термоволновых источников [139]. Если каждую углеродную нано-
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трубку «леса» на электропроводной подложке покрыть тонким

слоем высокоэнергетического вещества, например циклотримети-

лентринитрамина, сверху напылить еще один электрод и поджечь

«лес» с корней или вершин, то высокая теплопроводность тру-

бок обеспечит распространение фронта горения вдоль их осей,

а очень большая разность температур между фронтом и холод-

ными концами вызовет электрический ток. Отнесенная к объ-

ему мощность таких устройств может быть в сотни раз больше, чем

у современных литий-ионных аккумуляторов. Теория термоэлек-

тричества не способна описать явление. Очевидно, что устройства

будут одноразовыми, но высокая удельная мощность и отсутствие

потерь энергии при хранении обеспечивают широту областей их

применения.

Разрабатываются микробные топливные элементы (исполь-

зуют метаболизм микробов) с различными механизмами пере-

носа электронов к аноду. Показана возможность генерирования

фототока при освещении тонкой прозрачной пленки из углерод-

ных нанотрубок, нанесенной на кремниевую подложку. Это от-

крывает возможность создания солнечных батарей нового типа.

Механические генераторы должны эффективно преобразовывать

механическую энергию в электрический ток. Актюаторы, напро-

тив, могут преобразовывать электрический ток в механические

перемещения. Наиболее известными и традиционными материа-

лами для этого являются монокристаллические или керамические

пьезоэлектрики. Для повышения их эффективности предпола-

гается разработка устройств с чередующимися слоями пьезома-

териала и проводника. Однако значительно лучшими характе-

ристиками обладают материалы с углеродными нанотрубками.

Актюаторы имеют множество перспективных применений — от

устойчивых в условиях космоса или высоких радиационных полей

механических устройств до искусственных мышц.

Значительное количество энергии бесполезно сбрасывается в

виде механических колебаний. С помощью микроэлектромеха-

нических систем при частоте колебаний 10 Гц � 1 кГц удается ге-

нерировать от десятков микроватт до десятков милливатт.

Неожиданное наблюдение ученых Политехнического института

Ренсселер (США), возможно, изменит традиционный способ полу-
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чения водяного пара. Оказывается, если внутреннюю поверхность

металлического котла покрыть тонким слоем медных нанотрубок,

при кипении образуется в 30 раз больше пузырьков, чем обычно.

Такой котел передает энергии воде больше, чем обычный, и, сле-

довательно, меньше энергии теряет на нагревание воздуха.

Наногидроэлектрические преобразователи — еще один вид

перспективных устройств. При движении воды по каналу нано-

трубки на ее концах создается разность потенциалов. Молекулы

воды в узком канале деполимеризованы и ориентированы, их ди-

польные моменты складываются, что и служит вероятной причиной

появления зарядов.

Ученые из Университета Калифорнии и Лоуренсовской лабо-

ратории в Беркли предложили прямой способ преобразования сол-

нечного тепла в механическую энергию. Облучение нанокомпозита,

состоящего из «леса» углеродных нанотрубок и полидиметил-

силоксана, сопровождается поглощением света («лес» нанотру-

бок представляет собой идеальное «черное тело») и нагреванием

поверхности композита. Если композит поместить в жидкость,

нагрев поверхности вызовет уменьшение поверхностного натя-

жения жидкости. Если же нагревать локально (например, одну ло-

пасть вентилятора), разность значений поверхностного натяже-

ния создаст усилия, которые могут быть достаточными, чтобы

деталь пришла в движение (вентилятор станет вращаться).

С помощью техники атомно-слоевого осаждения в 2009 г. создан

наноконденсатор со множеством слоев металл–изолятор–металл

в порах мембраны из оксида алюминия. Он отличается высокой

плотностью энергии и состоит из напыленных слоев TiN толщи-

ной в 50–100 атомов и изолирующих прослоек из оксида [138].

Пока это прототип, характеристики которого могут улучшаться.

В США разрабатывается материал, состоящий из упорядоченно

уложенных углеродных нанотрубок с частицами золота на их по-

верхности в слое гидрида лития. Радиоактивные вещества в золо-

той оболочке генерируют поток электронов, которые передаются

на электрод.

От наноматериалов можно ожидать прорывных решений.
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Темы для проверки знаний по материалу главы 7

1. Структура энергетики.

2. Направления применения наноматериалов в энергетике.

3. Наноматериалы в атомной энергетике.

4. Наноматериалы в топливных элементах.

5. Возможности применения наноматериалов в солнечных

батареях.

6. Наноматериалы для литий-ионных аккумуляторов.

7. Применение наноматериалов в суперконденсаторах.

8. Проблемы создания эффективных термоэлектрических ге-

нераторов.
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