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В силу особенностей методики измерений электронно-микро- 
скопический анализ (см., например, темнопольное изображение 
на рис. 2.7, а) дает информацию о среднем диаметре частиц по их 
числу (L,) или о среднем диаметре по поверхности (L,), а РСА 
дает сведения о диаметре эквивалентной сферы (L,,). Между этими 
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Рис. 2.7. Темнопольное изображение пленки ТКВ, №) (а), полученной 
магнетронным распылением, и распределение зерен по размерам (6). 
Изображение получено с помошью высокоразрешающего электронного 

микроскопа 
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параметрами существуют определенные соотношения и можно убе- 
диться, что L, > L,> L, > L,. 

Во многих случаях распределение зерен по размерам имеет нор- 
мальный или логарифмически-нормальный характер и подчиня- 
ется известным соотношениям: 

_Fy\ 

FD) = акс | (2.3) 

_ I _(nZ-InZ,)? 
fa) = ото т, ХР | 2in? A, | (2.4) 

где Е.(Г), Е (Г) — соответственно нормальная и логарифмиче- 
ски-нормальная функции распределения; A,, A. — среднеквадра- 
тичная соответственно арифметическая и геометрическая ошибка 
(отклонение); L,, Г. — среднее соответственно арифметическое 
и геометрическое значение. 

В отличие от равномерного распределения данных в случае F.,, 
при логарифмически-нормальном распределении имеет место кру- 
той спад в области значений L< L, и пологое изменение при L > L,. 

На рис. 2.8 показано распределение кристаллитов по размерам 
для образцов палладия, изготовленных по методу Г. Глейтера прес- 
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Рис. 2.8. Плотность распределения зерен наноструктурного образца пал- 
ладия по размерам [19]: 

1 — данные, полученные с помошью ПЭМ; 2 — логарифмически-нормальное 
распределение данных, полученных с помошью ПЭМ; 3 — логарифмически- 

нормальное распределение результатов рентгеноструктурного анализа 
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сованием ультрадисперсного порошка. Это данные компьютерной 
обработки темнопольных изображений, полученных с использо- 
ванием ПЭМ (общее число кристаллитов 6150!), а также методом 
рентгеноструктурного анализа (Фурье-анализ пиков (111), (222)). 
Линии 2, 3 показывают логарифмически-нормальное распределе- 
ние результатов ПЭМ и РСА. Очевидно, что опытные данные в 
основном соответствуют F,,,. Результаты обработки этих данных и 
аналогичных данных для ультрадисперсного порошка ТИМ при- 
ведены в табл. 2.3. Как видно, приведенное выше соотношение /,, > 
> Г. > L,, выполняется и для обоих объектов, и для обоих методов. 
Согласие результатов, полученных методами ПЭМ и РСА, в ос- 
HOBHOM удовлетворительное (результаты отличаются на 10— 15 %); 
причем практически всегда Гпэм < Lpca, HO согласованность не- 
сколько ухудшается при переходе к более мелким объектам (Ё < 
< 10 нм). Последнее обстоятельство связано с тем, что размер кри- 
сталлитов, определяемый методом PCA, пропорционален L*/L?, 
а с помощью ПЭМ — пропорционален L или L/L’, т.е. роль оши- 
бок в первом случае значительно выше. Однако следует иметь в 
виду, что с помощью ПЭМ информация о Ё регистрируется с 
гораздо меньшего участка исследуемого материала, чем в случае 
РСА. Таким образом, метод РСА дает более усредненную картину. 

Реально наблюдаются различные смешанные варианты А. и А, 
а также случаи бимодального распределения, когда на графике 
плотности распределения кристаллитов по размерам имеется не 
один, а два максимума. Изучение распределения зерен по разме- 
рам важно для уточнения характера соотношений типа свойство— 
параметры структуры. Следует иметь в виду, что хотя количество 
крупных зерен в структуре может быть невелико, их объемная доля 
может быть значительной и это необходимо учитывать при анали- 
зе свойств наноматериалов. Кроме того, распределение зерен по 

Таблица 2.3 

Результаты определения размеров нанозерен Pd и ИМ 

методами просвечивающей электронной микроскопии 
и рентгеноструктурного анализа [19] 

Палладий Нитрид титана 
Параметр 

ПЭМ РСА ПЭМ РСА 

Ly», HM 9,8 + 1,0 11,0 +3,0 —6,5 — 

L,, HM 19,0 +2,0 19,6 = 1,0 10,3 + 1,0 11,0 +0,1 

L,, HM 23,2+2,0 26,1 + 1,0 11,8+1,0 12,4 = 0,1 

L,, HM 8,4 = 0,1 9,5 + 3,0 5,8 + 0,1 8,0 +0,2 

Аг, HM 1,88 + 0,02 1,71 = 0,15 1,71 + 0,02 1,42 + 0,02 

23



размерам отражает технологические особенности получения Ha- 
номатериалов и во многом определяет их термическую стабиль- 
ность. Так, если для ультрадисперсного порошка, полученного, 
например, методом испарения—конденсации, наблюдается нор- 
мальное распределение частиц по размерам, то это свидетель- 
ствует о росте частиц путем присоединения одиночных атомов 
(конденсационный механизм), а при логарифмически-нормаль- 
ном распределении превалирует коалесценционный механизм, 
когда рост частиц осуществляется за счет их объединения. В то же 
время наличие широкого распределения зерен по размерам в на- 
номатериалах — предпосылка для интенсивного увеличения раз- 
мера зерен при нагреве, поскольку большие зерна в структуре 
являются как бы зародышами для аномального роста за счет по- 
глощения ими мелких собратьев. 

Методы ПЭМ и РСА — это основные методы изучения струк- 
туры наноматериалов. В отдельных случаях используют спектры 
комбинационного рассеяния (рамановская спектроскопия) (на- 
пример, для определения диаметра графитовых нанотрубок), месс- 
бауэровская спектроскопия (для измерения, например, размера 
кластеров железа по интенсивности линий спектра), измерение 
объема сорбированных газов (для определения эффективных диа- 
метров открытых нанопор и наночастиц), рентгеновская абсорб- 
ционная спектроскопия (для расчета координационных чисел из 
экспериментальных кривых радиального распределения атомов), 

Рис. 2.9. «Квантовый загон» из 48 атомов железа. Атомы железа располо- 
жены с помошью сканирующего туннельного микроскопа [9] по окруж- 
ности радиусом 7,3 нм на поверхности меди, где существует двухмерный 

электронный газ 
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малоугловое рассеяние рентгеновских лучей и нейтронов (для 

оценки распределения наночастиц и нанопор по размерам) и др. 

Для изучения топографии поверхности пленок и изломов ре- 

комендуется применять сканирующий электронный микроскоп и 

атомно-силовой микроскоп. Планарные металлопроводящие на- 

ноструктуры типа приведенной на рис. 2.9 изготавливают и иссле- 

дуют с помощью сканирующего туннельного микроскопа, кото- 

рый, с одной стороны, за счет приложенного потенциала по- 

зволяет вырывать и переносить атомы из одного места в другое, а, 

с другой стороны, используя характеристики туннельного тока, 

можно идентифицировать атомы разных элементов. 

В целом информация о размерах кристаллитов (слоев, включе- 

ний и пор) и их распределении представляется крайне важной. 

Однако получение этой информации применительно к наномате- 

риалам часто осложняется многими факторами и является не про- 

стой задачей. Поэтому желательно использовать, по крайней мере, 

два независимых метода, при этом необходимо тщательно анали- 

зировать возможные ошибки. Это станет гарантией получения до- 

стоверных результатов. 

2.3. Дефекты, поверхности раздела, пограничные 

сегрегации 

Как и в случае обычных дефектов в твердых телах, для наномате- 

риалов различают нульмерные, одномерные, двухмерные и трех- 

мерные дефекты — соответственно вакансии и межузельные атомы, 

дислокации, поверхности раздела, полости и нанопоры. В квантовых 

малоразмерных структурах анализируют соответственно квантовые 

точки, ямы, проволоки, стенки и другие дефекты, что будет опи- 

сано в гл. 3. 
Давно известно, что многие малоразмерные объекты (класте- 

ры, нитевидные кристаллы — «усы» и др.) практически безде- 

фектны, что подтверждается, например, высокими показателями 

прочности «усов», сопоставимыми с теоретическими оценками. 

Концентрация тепловых (равновесных) вакансий на один атом 

для большинства металлов при температуре плавления состав- 

ляет примерно 10-4, т.е. один незаполненный узел на 10 000 ато- 

МОВ. 
Для меди, энергия образования вакансий которой составля- 

ет 110 кДж на один атом, концентрация вакансий на один атом 

при комнатной температуре исчезающе мала (-- 10, т.е. одна ва- 

кансия на | мм?). Таким образом, для нанообъектов, состоящих 

из нескольких тысяч атомов, даже при температуре плавления, не 

говоря уже о комнатной температуре, равновесные точечные де- 
фекты практически отсутствуют. 
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Известно, однако, что вакансии могут рождаться HE только за 
счет образования межузельных атомов, но и на поверхности тел и 
на других дефектах решетки. На возможность «растворения пусто- 
ты (сферических микропор)» в твердом теле впервые обратил вни- 
мание Б.Я. Пинес, использовавший соотношение Гиббса — Томп- 

сона для оценки избыточной концентрации вакансий (что позво- 
лило развить теорию спекания): 

Cp = Cyexp[20,2/(RkpT)] = С + 20,2/(RkeT)], — (2.5) 

где С», Со — избыточная концентрация вакансий вблизи поры 
радиусом К и равновесная концентрация вакансий соответствен- 
но; 6, — поверхностная энергия твердого тела; <> — атомный объем; 
Кв — постоянная Больцмана; Т — температура. 

Аналогичным образом можно считать, что «растворение пус- 
тоты (вакансии)» в малых частицах будет описываться выраже- 
нием типа (2.5) и образование избыточных вакансий будет про- 
порционально 1/L, где Г, — размер наночастицы (нанокристал- 
лита). 

Однако эта добавка не столь велика (значение Су увеличивает- 
ся на один-два порядка). Следуя работе [6], оценим размер час- 
тиц, в которых имеется, по крайней мере, одна вакансия. Число 
вакансий в частице радиусом г при концентрации вакансий в этой 
частице С. равно и, = 4nr3C,/(3Q); с учетом формулы (2.5) нахо- 
дим, что для золота при 7 = 600 К радиус частиц, не имеющих 
вакансий, составляет примерно 10 нм (и менее). 

Отмеченные соображения о тепловых вакансиях в изолирован- 
ных наночастицах применительно к консолидированным нанома- 
териалам (состоящим из множества нанокристаллитов) не отно- 
сятся. 

Здесь уместно обсудить минимальный размер нанокристаллов. 
По мере уменьшения размера нанокристалла может реализовать- 
ся ситуация, когда элементы симметрии, присущие данному типу 
кристаллов, будут исчезать, что, по мнению A. М. Глезера, следу- 
ет считать нижним пределом нанокристаллического состояния [4]. 
В рамках такого подхода сохранение элементов симметрии счита- 
ется разумным до размера, соизмеримого с тремя координацион- 
ными сферами. Например, для объемноцентрированной и гране- 
центрированной кубических структур минимальный критический 
размер кристаллитов будет составлять 0,5 HM (а-Ее) и 0,6 нм (Ni) 
соответственно. 

Специфично и поведение дислокаций в малоразмерных объек- 
тах. С одной стороны, размер кристаллитов часто оказывается 
меньше характерного размера петли Франка— Рида: lop = ОБ/ткр 
(С — модуль сдвига; 6 — вектор Бюргерса; t,, — критическое 
напряжение сдвига); при обычных значениях С/т„,- 102— 10* и 
р ~ 0,2 нм размер р ~ 20— 2000 HM и размножения дислокаций 
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с помощью этих источников не происходит. С другой стороны, 
дислокации в малых зернах и частицах находятся под действием 
конфигурационных сил (сил изображения), обусловленных на- 
личием границ раздела и свободных поверхностей. Силы изобра- 
жения как бы выдавливают дислокации из объема нанокристал- 
ла, чему препятствуют силы трения в кристаллической решетке 
(thy — сила Пайерлса — Набарро). С учетом действия конфигура- 
ционных сил и сил трения решетки, по оценке А.Е. Романова и 
соавт. [26], характерный масштаб устойчивости дислокаций Г[/ в 
нанокристаллах может быть представлен в виде следующего со- 
отношения: 

ite И В He: 

ae: 

Рис. 2.10. Структура нанокристаллов [2]: 

а — палладий (две краевые дислокации на малоугловой границе); 6 — палладий 

(лислокации 60° внутри зерна); в — нитрида титан ТИМ (краевые дислокации 
внутри зерна) 
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[* =aGb/Q2tpy), — (2.6) 

где а = (0,1— 1,0) — коэффициент, зависящий от геометрии дис- 
локаций. 

При размере кристаллитов менее /^ вероятность существова- 
ния в них дислокаций мала. Для краевых дислокаций в меди, алю- 

минии, никеле, железе, нитриде титана TiN пафаметр /Г/ состав- 
ляет 25, 10, 10, 2, Е нм соответственно. 

На рис. 2.10 показаны изображения краевых дислокаций в струк- 
туре нанокристаллов палладия и нитрида титана ТИМ. Дислокации 
внутри зерен наноматериалов встречаются не столь часто; в ос- 
новном приведенные выше оценки L подтверждаются. Гораздо 
чаще дислокации обнаруживаются на поверхностях раздела. Это 
так называемые зернограничные дислокации и дислокации несо- 
ответствия. Особенно велика плотность дислокаций в наномате- 
риалах, полученных методом интенсивной пластической дефор- 
мации, но и размер кристаллитов в последних обычно не ниже 
70 — 100 нм, т.е. заведомо выше /”. 

Плотность дислокаций в первом приближении может быть оце- 
нена с использованием выражения (2.1), т.е. по уширению рент- 
геновских пиков, которое отражает не только влияние размера 
кристаллитов, но и наличие в структуре микроискажений. Эти 
дефекты кристаллического строения, в том числе и дислокации, 
возникают в процессе получения материалов в результате смеще- 
ния атомов из узлов кристаллической решетки. Для хаотически 
распределенных дислокаций их плотность у, связана с размером 
микроискажений € следующим соотношением: 

Ya = 3,5¢e*)'/?/( LB). (2.7) 
Например, при интенсивной пластической деформации Kpy- 

чением плотность дислокаций в меди может составлять около 
2-100 cm-*. Соотношение (2.7) применимо лишь для оценочных 

процедур в случае L > Г”, и когда 
21 . 

(=? УР расположение дислокаций на гра- 
0,4 4 ницах не является преоблада- 

i° IOLLIMM. 
® 

31 ®. oJ Для многих наноматериалов OT- 
‘ te х 2 мечено существенное повышение 

he 

e 

0,2+ ил e ® 2 А eX 

`®. x 

oN x ye Xx Рис. 2.11. Зависимость микроискаже- 

0,17 oot x, Х х * ний от размера кристаллитов палла- 
® wy) 

°. т. ры дия, полученных консолидацией при 
| fo “te =; давлении 1,0 (Г), 3,2 (2) ГПа; тем- 

0 20 40 60 80 100 пературе 20 (1), 100 (2) °С в течение 

Ly, HM 5 мин (J) и 48 ч (2) [28] 
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Таблица 2.4 

Физические свойства пленок меди толщиной 4 мкм, изготовленных 
методом магнетронного распыления [22] 

Г, 
Условия отжига - ыы (=2)1/2, 9% о 10°, К"! Op, К 

РСА ПЭМ 

Исходный 10 +5 14 0,242 + 0,006 | 16,56 + 0,25| 279 +3 

образец 

T = 373 K, 10 +4 14 0,206 + 0,007 | 15,99 + 0,20) 282 +2 

[=10 мин 

T = 373 К, 10 +3 15 0,163 0,005 | 15,40 + 0,18] 286 =2 

1 =30 мин 

T= 383 К, 12+4 16 0,141 + 0,006 | 14,96 + 0,24] 307243 

t= 30 мин 

T = 773 К, Крупнозернистая 0 14,14 + 0,15| 324+ 3 

1=40 мин структура 

значения (=2\!/? с уменышением размера кристаллитов. На рис. 2.11 эта 
зависимость показана для нанокристаллического палладия, получен- 
ного при различных условиях консолидации. Эти данные подчиня- 
ются соотношению (=2\!/? = 0,01(L/L,)!, где Г, — размер зерна, 
при котором микроискажения составляют 1% (L, = (5,4 +0,4) нм). 

Микроискажения, наблюдаемые в структуре нанокристаллитов, 
могут оказывать влияние на физические свойства наноматериалов, 
что проиллюстрировано на примере пленок меди. В табл. 2.4 приве- 
дены данные для упругих микроискажений (=^)'/?, коэффициента 
термического расширения a, в интервале температуры Т = 84— 
290 К и дебаевской характеристической температуры Op для нано- 
структурных пленок меди, полученных методом магнетронного 
распыления при разных условиях. 

Период решетки наноматериалов часто отличается от такового 
для обычных поли- и монокристаллических материалов. В табл. 2.5 
приведены результаты определения изменений периодов решет- 
ки нанообъектов, полученных разными методами. Изменение пе- 
риодов решетки Да и Ac, а также статической составляющей фак- 
тора Дебая — Уоллера AB, оценивалось по соотношениям: 

да = (а - а0)/а0, Ac = (с- со)/со, АВ, = (В; - Bso)/Bso; 

где do, Co, Boo, а, с, В; — начальные и текущие значения соответ- 
ствующих параметров. 

Как следует из данных табл. 2.5, практически во всех случаях за 
исключением палладия, наблюдается увеличение периода а и 
уменьшение периола с. Значительно возрастает и статическая CO- 
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Изменение периодов решетки нанообъектов [21] 

Таблица 2.5 

Объект СтРуктУ. Метод получения ее м| Аа, % | Ac; % | АВ., % 

Ст ОЦК Метод Глейтера 11 +0,04 | — 230 

Ее ОЦК Измельчение 8 +0,09 — 110 

Си PUK ИНД 85 ~0 — 100 

Си TUK Измельчение 11 +0,06 — — 

Си TUK |Электроосаждение 27 +0,06 — — 

Ра PUK Метод Глейтера 8 — 0,04 — 220 

Si A Измельчение 8 +0,20 — — 

Се А Измельчение 4 +0,20 — — 

Se T KAC 13 +0,15 |-0,12| 900 

Se T Измельчение 14 +0,15 | -0,01 — 

Ni3P OUT KAC 7 +0,21 | -0,13 — 

Fe,B OUT KAC 23 +0,20 | —0,23 — 

Примечание. ОЦК — объемноцентрированная кубическая; ГЦК. — гранецент- 
рированная кубическая; А — алмазоподобная; Т — тригональная; ОЦТ — объем- 
ноцентрированная тетрагональная; ИПД — интенсивная пластическая деформа- 

ция; КАС — кристаллизация из аморфного состояния. 

ставляющая фактора Дебая — Уоллера, определяемая по интен- 
сивности рентгеновских пиков и отражающая смещение атомов 
из положений равновесия, т.е. дефектность в целом. В общем по 
этим данным объем кристаллической ячейки увеличивается с 
уменьшением размера кристаллитов. Следует отметить, что име- 
ются и противоположные результаты, обнаруживающие умень- 
шение периода решетки и соответственно объема элементарной 
ячейки с понижением размеров кристаллитов (например, в слу- 
чае ультрадисперсного порошка нитрида титана). Природа ани- 
зотропии размерного эффекта применительно к периодам а и с, 
а также общие закономерности изменений объема ячейки нужда- 
ются в дальнейшем выяснении. 

Относительно природы межкристаллитных границ в наномате- 
риалах существуют различные мнения. Так, Г. Глейтер примени- 
тельно к объектам, в которых объемная доля поверхностей разде- 
ла достаточно велика (L < 7—8 нм, см. рис. 2.3, 6), выдвинул 
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идею о газоподобных границах, т.е. полностью разупорядоченных 
границах. Это положение основывалось на определении коорди- 
национного числа (т.е. числа ближайших соседей) для нанокрис- 
таллического Pd по данным различных методов (диффузное рас- 
сеяние рентгеновских лучей, мессбауэровская спектроскопия, 
рентгеновская абсорбционная спектроскопия и др.). Многие ис- 
следователи, основываясь главным образом на данных, получен- 
ных с помошью ПЭМ высокого разрешения, полагают, однако, что 
нет особых различий в структуре межкристаллитных границ в нано- 
материалах и обычных поликристаллических объектах, т.е. встреча- 
ются как малоугловые границы (разориентация менее 10°, см. рис. 
2.10, а), так и большеугловые границы разных типов*. 

Например, интенсивная пластическая деформация, особенно 
в варианте кручения, приводит к преимущественному появлению 
большеугловых границ, т.е. существенно разориентированных и 
неравновесных поверхностей раздела. 

С помощью высокоразрешающих ПЭМ и других методов де- 
тально исследуются ситуации на границах раздела в многофазных 
наноматериалах. Здесь важным является обнаружение дислокаций 
несоответствия, диффузионного взаимодействия и появления 
индивидуальных фаз. 

На рис. 2.12 показаны аморфные прослойки толщиной 1—2 нм 
на границах нанокомпозитного материала $13 №.— $1С (25 %) с ок- 
сидными добавками. Наличие примесей в наноматериалах, особен- 
но в случае обычной порошковой технологии, неизбежно оказыва- 
ет влияние на природу границ, поскольку возможно образование 
пограничных сегрегаций. Но последние наблюдаются и во многих 
легированных непорошковых наноматериалах. Так, в нанокристал- 
лическом никелевом сплаве с неболышим содержанием фосфора 
после нагрева до 400 °С в тройном стыке зафиксировано образова- 
ние фосфида никеля МЫР (25 ат. % Ni, рис. 2.13). 

Следует подчеркнуть, что суждения о структуре и составе гра- 
ниц зерен должны опираться на статистически представительную 
информацию, что применительно к специфике электронномикроско- 
пических исследований требует изучения большого числа образ- 
ЦОВ. 

Еще одна особенность структуры наноматериалов состоит в TOM, 
что во многих случаях при денситометрических измерениях фик- 
сируется наличие свободного объема. Это видно на примере на- 
нокристаллических образцов никеля и золота (табл. 2.6), свобод- 

* Обычно различают регулярные (или специальные) и нерегулярные грани- 
цы. У регулярных границ имеется решетка совпадений, параметры которой ус- 
ловно характеризуют числом атомов В в ячейке совпадений (6 = 1 — полное 
совпадение решеток — границы нет; b = 3 — граница двойника плоскости (111) 
гранецентрированной кубической решетки; другие границы начинаются при b = 5, 

а при b > 25—29 уже наблюдаются нерегулярные границы). 
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Рис. 2.12. Аморфные прослойки Ha границах раздела в наноматериалах Ha 
основе нитрида и карбида кремния [27]: 

а — межкристаллитная граница в матричной фазе 51, М. (активирующая спека- 
ние добавка У.›О0О. (6 %)— АТО. (2%)); 6 — межфазная граница в композите 

$: М.—$1С (активирующая добавка У›О: (8 %)) 

ный объем (или пористость) которых может быть равен 1,5— 7,0%. 
Одна из возможных составляющих свободного объема — это не- 
сплошности на поверхностях раздела. 
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Puc. 2.13. Концентрационный профиль фосфора в тройном стыке нано- 
кристаллического сплава Ni—P (3,6%) [24] 

Таблица 2.6 

Плотность нанокристаллических образцов никеля и золота [2] 

Образец Метод получения Г, нм р, г/см? 

Никель |Импульсное 11+1 8,34+0,02 
осаждение 1842 8,32+0,02 

Золото Магнетронное 19 19,0+0,5 

распыление 

Примечание. Теоретическая плотность никеля 8,897 г/см, золота 19,299 г/см. 

2.4. Структура полимерных, биологических и углеродных 
наноматериалов 

Изложенные ранее сведения касались в основном консолиди- 
рованных структур и полупроводников. Рассмотрим некоторые 
другие наноматериалы. 

Нанополимерные, супрамолекулярные, нанобиологические и нано- 
пористые структуры. Для полимеров характерно многообразие 
структур со сложной иерархией организации и подчиненности 
[10, 11, 15]. Методами РСА и ПЭМ давно были замечены особен- 
ности многих наноструктурных полимерных материалов. Так, в 
структуре полимеров, кристаллизующихся из расплавов или раст- 
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Nw \ tn воров, наблюдаются ламели — 
ПИ Г Г гибкие макромолекулы, склады- 

вающиеся наподобие гармошки и 
разделенные слоями аморфного 
незакристаллизовавшегося поли- 
мера (рис. 2.14). Толщина ламелей 

6 = составляет примерно 10— 20 нм, 
а длина доходит до нескольких 
сотен нанометров. В зависимости 
от условий кристаллизации мо- 
гут образовываться «пачки» ла- 

Со VU <. Neg J UY мельных структур (например, в 
полиэтилене), игольчатые обра- 
зования (например, в полибуте- 

< (S
 

5) < 
Рис. 2.14. Схема укладки ламелей, 
разделенных аморфными участ- не) и т.д. 

ками [15] Дополнительные возможно- 
сти возникают в многокомпо- 

нентных полимерных системах, когда кристаллы составляющих 
компонентов либо расположены соответствующим образом в амор- 
фной матрице, либо образуют раздельные сферолитные структу- 
ры ит.д. На рис. 2.15 показана эволюция морфологии структур, 
возникающих в системе полистирол—полибутадиен при измене- 
нии состава. Аналогичная ситуация имеет место в системе поли- 
стирол — полиметилметакрилат. Это так называемые блок-сополи- 
меры, макромолекулы которых состоят из чередующихся моно- 
полимерных блоков, отличающихся по составу или строению. Та- 

а г 

Рис. 2.15. Электронные микрофотографии образцов сополимеров, ‘COCTO- 
ящих из блоков полистирола и полибутадиена, при содержании поли- 
стирола менее 15 % (а), 15—35% (6), 35— 65 % (в), 65— 85 % (2), более 

85 % (0). Схематически показано распределение компонентов в простран- 
ственной решетке [15] 
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ким образом, надмолекулярная структура многих частично зак- 
ристаллизовавшихся полимеров уже сама по себе является нанок- 
ристаллической. 

Структура металлополимерных наносистем может представлять 
собой полимерную матрицу с металлическими наночастицами, 
но молекулярная архитектура современных нанокомпозитов мо- 
жет быть и гораздо более сложной. В табл. 2.7 показаны различные 
типы линейных, разветвленных, сшитых и дендримерных поли- 
мерных макромолекул. В случае дендримеров (диаметр 4— 15 нм), 
характеризующихся исходящей из одного центра древовидной 
ветвящейся структурой, металлические наночастицы могут рас- 
полагаться внутри, где имеются полости — своеобразные «моле- 
кулярные контейнеры». Именно таким образом формируются, 
например, нанокомпозиты на основе полиамидамина и наночас- 
тиц меди [11]. 

Топография поверхности многих блок-сополимеров характе- 
ризуется правильной периодичностью, что используется для под- 
готовки темплатов (шаблонов), предназначенных для получения 
полупроводниковых и металлических нанопроволок. На рис. 2.16 

Таблица 2.7 

Основные типы макромолекулярной архитектуры [11] 

Линейный Разветвленный Сшитый Дендример 

A US и EES 
:. Статистические .. 

Гиокий короткие Сверхразветвленный 

5 разветвления Редкосшитый (неидеальный 
дендрон) 

Жесткий Аа 

стержень Статистические 
длинные 

разветвления 

C3 Густосшитый Идеальный 
А дендрон 

Линейный 
о Цикл Регулярные 

гребнеобразные 
разветвления 

Полиротаксан Регулярные Взаимопроникающие Дендример 
звездчатые сетки 

разветвления 
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Рис. 2.16. Наночастицы золота, напыленного на поверхность полимерно- 
го шаблона, до нагревания (а) и после нагревания (6) при температуре 

180 °С в течение 1 мин [16] 

показана поверхность диблока полистирол—полиметилметакри- 
лата, в желобы которой напылены частицы золота размером око- 
ло 3 нм. Температурная обработка частиц приводит к их спеканию 
с образованием более или менее протяженных нанопроволок. 

К описанным выше полимерным нанокомпозитам тесно при- 
мыкают супрамолекулярные структуры, в которых основную роль 
играют уже не молекулы, а их ансамбли, связанные посредством 
ван-дер-ваальсовых и электростатических сил, а также водород- 
ных связей. На рис. 2.17 показаны некоторые типы супрамолеку- 
лярных структур с различной архитектурой. 

В супрамолекулярных материалах металлические ионы связы- 
ваются и направляются за счет органических лигандов. Оба ком- 
понента сообщают структурам разнообразные фотохимические, 
электрохимические и другие свойства. Самосборкой могут полу- 
чаться трехмерные структуры типа рамок, решеток, лестниц. На- 
пример, шесть линейных молекул, каждая из которых содержит 
две пиридиновые и две пиридазиновые группы, удерживаются 
девятью ионами серебра; такая спонтанно образовавшаяся решет- 
ка показана на рис. 2.18. 

Нанотехнология вообще и супрамолекулярный синтез в част- 
ности ввели в оборот или во всяком случае расширили примене- 
ние новых понятий, имеющих отношение к наноструктуре: 

рецепторы и субстраты (receptors and substrates) — компоненты 
супрамолекулярных ансамблей; 
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Жесткие Двухмерные Двухмерные 
фрагменты фрагменты 

о ohe 
ке. Ки ка 

Трехмерные 
Линейные фрагменты 
полимерные 

супермолекулы aks 

oe 
фрагменты 

Супрамолекулярная Самособирающиеся 
кросс-полимеризация  дендримеры, арборолы 

и родственные им 
структуры 

Рис..2.17. Типы супрамолекулярных структур [7] 

ON
 +9C) —— 

+ 9Ag* 

Рис. 2.18. Схема самосборки решетки из шести линейных молекул и девя- 
ти ионов серебра [15] 
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Рис. 2.19. Разветвленная молекула ДНК (а) и образование двухмерной 
решетки (6) из крестообразных структур, соединенных «липкими кон- 
цами» Хи Y (Х’, У’— комплементарные концы). Азотистые основания: 
А — аденин, С — цитозин, С — гуанин, Т — тимин. Комбинации четы- 
рех нитей ДНК (1—4) образуют четыре ответвления (1— У). Полярность 

нитей указана стрелками [25] 

соединения типа гость-хозяин (guest-host compounds) — объек- 
ты нанокомпозитов; 

шаблонирование (femplating) — генерирование архитектуры 
частиц или пор для последующей самосборки; 

самосборка (se/f-assembling) — спонтанная ассоциация несколь- 
ких или многих компонентов, приводящая к возникновению ан- 
самолей в виде слоев, пленок, мембран и др.; 

самоорганизация* (self-organization) — упорядоченная самоас- 
социация (коллективное поведение), приводящая к возникнове- 
нию дальнего порядка в расположении ассоциатов. 

Естественно, что варианты структур гибридных наноматериа- 
лов, т.е. композитов, состоящих из пары (или более) неоргани- 
ческих, органических и биологических (белки, дезоксирибонук- 
леиновая кислота (ДНК) и др.) компонентов, весьма разнооб- 
разны. Дезоксирибонуклеиновая кислота в этом плане представ- 
ляет особый интерес. Как известно, молекула ДНК — это длинная 
двухцепочечная спираль, состоящая из антипараллельных нитей, 

* 

Проблемами самоорганизации занимаются уже давно, рассматривая, на- 
пример, вопросы неустойчивости при переходах в устойчивое состояние. Под- 
робнее об этом см. обзор [12]. 

38



6 г 

Рис. 2.20. Электронные микрофотографии материала МСМ-41 с порами 
диаметром 2 (а), 4 (6), 6,5 (в), 10 (2) нм [13] 

связанных водородными связями. В составе ДНК четыре строи- 
тельных блока: аденин, цитозин, гуанин и тимин. Комплементар- 
ное спаривание аденина с тимином и гуанина с цитозином раз- 
ных цепей осуществляется посредством водородных связей. Таким 
образом, последовательность мономерных нуклеотидов одной цепи 
комплементарна последовательности нуклеотидов другой цепи. 
Свободные концы ДНК в генной инженерии называются «липки- 
ми концами» (sticky ends), они обеспечивают возможность даль- 
нейшего наращивания разветвленных структур путем самосбор- 
ки. Причем последняя может быть запрограммирована (имеется 
в виду комплементарность, т.е. соответствие и взаимодополняе- 
мость). На рис. 2.19 показаны разветвленная молекула ДНК и 
образование двухмерной решетки из крестообразных структур, 
соединенных «липкими концами». «Гостями» в образованных 
полостях могут быть как макромолекулы, так и металлические 
наночастицы или нанопроволоки. Синтезированы и более слож- 
ные объемные структуры, в которых жестко переплетено несколь- 
ко нитей ДНК. 

В качестве основы (субстрата, «хозяина») часто используются 
естественные и искусственные нанопористые структуры (в том 
числе и слоистые) на основе силикатов, глин, полимеров и по- 
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добных материалов, в полостях которых могут размещаться Me- 
таллические и неметаллические наночастицы, а также молеку- 
лярные ансамбли. На рис. 2.20 показано темнопольное изображе- 
ние сотовой структуры материала МСМ-41 с порами диаметром 
2 — 10 нм, полученное с помощью электронного микроскопа (см. 
также рис. 4.21). 

'Тубулярные и луковичные структуры. В настоящее время извес- 
тны не только углеродные нанотрубки и нанолуковицы, но и ана- 
логичные структуры для других соединений (BN, MoS, и др.) и 
нескольких металлов. 

На рис. 2.21 показаны схемы трубок, образующихся в результа- 
те свертывания полос атомных сеток графита (графенов) в бес- 
шовные цилиндры. Важная структурная характеристика нанотру- 
бок — хиральность, определяемая взаимной ориентацией гекса- 

гональной графитовой сетки по отношению к продольной оси 

нанотрубки. Для однослойных трубок различают три возможных 
варианта свертывания: 

гофр (или кресло) — две стороны каждого шестиугольника 
ориентированы перпендикулярно оси трубки; 

зиг-заг — две стороны каждого шестиугольника ориентирова- 
ны параллельно оси трубки; 

Рис. 2.21. Схемы свертывания однослойной нанотрубки типа гофр (А), 
зиг-заг (Z) и хиральной трубки (Н) [18] 
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Рис. 2.22. Строение многослойных 

mn ©) © © а — «русская матрешка»; 6 — рулон (сви- Ne, 
TOK); в — папье-маше A 

a 6 в 

хиральный (спиралевидный) — каждая пара сторон шестиуголь- 
ников ориентирована к оси трубки под углом, отличным от 0 и 90°. 

Трубки могут быть и многослойными, т.е. могут состоять из 
нескольких коаксиальных цилиндров (рис. 2.22). Внутренний диа- 
метр трубок изменяется от нескольких долей нанометра до не- 
скольких нанометров. Расстояние между соседними слоями угле- 
рода в графене равно 0,34 нм, а расстояние между атомами угле- 
рода — 0,142 нм; теоретически минимальный диаметр углеродной 
нанотрубки должен составлять около 0,7 нм. Длина нанотрубок 
может достигать нескольких микрометров и более. Концы трубок 
после синтеза закрыты полусферическими или коническими «ша- 
почками», в структуре которых кроме шестиугольных конфигура- 
ций содержатся также и пятиугольные. Многослойные образова- 
ния могут также иметь округлую форму (онионы), в сечении на- 
поминающую луковицу (рис. 2.23). 

Внутренние полости нанотрубок и их сростков могут быть за- 
полнены различными веществами, что значительно расширяет 
возможности реализации различных свойств в системах типа 
«ГОСТЬ — ХОЗЯИН». 

Рис. 2.23. Электронная микрофотография фуллереновой луковицы, со- 

держащей в центре нанокристаллит алмаза [14] 
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Контрольные вопросы 

1. Дайте общую характеристику структуры наноматериалов. 
2. Выведите соотношения, описывающие зависимость общей доли 

поверхностей раздела, а также долей межзеренных границ и тройных 

стыков от размера кристаллитов. 
3. Какие факторы определяют ширину рентгеновских пиков? 
4. Что выявляет высокоразрешающая просвечивающая электронная 

микроскопия? 
5. Охарактеризуйте основные механизмы роста пленок. 
6. Сравните достоинства и недостатки методов просвечивающей элек- 

тронной микроскопии и рентгеноструктурного анализа. 
7. Охарактеризуйте основные типы распределения кристаллитов по 

размерам. 
8. Опишите основные типы дефектов в наноматериалах. 

9. Могут ли нанокристаллы быть бездефектными? 
10. Каковы особенности поверхностей раздела в наноматериалах? 
11. Перечислите основные характеристики структуры нанополимеров. 

12. Охарактеризуйте особенности структуры супрамолекулярных и 

нанопористых материалов. 
13. Приведите пример ДНК-наноматериала. 
14. Дайте общую характеристику тубулярных и луковичных нано- 

структур. 
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ГЛАВА 3 

СВОЙСТВА НАНОМАТЕРИАЛОВ. 
РАЗМЕРНЫЕ ЭФФЕКТЫ 

3.1. Общая характеристика 

В этой главе будут охарактеризованы особенности физических, 
механических и химических свойств наноматериалов. Выявлением 
взаимосвязи свойств материалов с характерными размерами их 
структурных элементов различные науки (физика, химия, мате- 
риаловедение, биология) занимаются давно. Зависимость давле- 
ния насыщенного пара жидкости от кривизны капли была предло- 
жена У. Томсоном (Кельвиным) еще в 1871 г. (см. выражение (2.5)). 
В начале ХХ в. появляется еще одна теоретическая работа в облас- 
ти размерных эффектов, выполненная JI. TOMCOHOM. Эксперимен- 
тально наблюдаемые высокие значения электросопротивления 
тонких пленок, превышающие электросопротивление крупнокри- 
сталлических металлических образцов, связывались с ограниче- 
нием длины свободного пробега электронов размером образца. 
Предложенная JI. Томсоном формула имеет вид 

pe =Fx{in(x) +5 | (3.1) 

где ру — удельное электросопротивление компактного крупнокри- 
сталлического металла; р — удельное электросопротивление изу- 
чаемого образца (пленки); к = 6/1 (к < 1); / — длина свободного 
пробега электронов; 6 — толщина пленки. 

Впоследствии это выражение неоднократно уточнялось (напри- 
мер, учитывался коэффициент отражения электронов от поверх- 
ности раздела и т.д.), но первоначальная идея влияния длины 
свободного пробега оставалась практически неизменной [28]. 

Основные особенности проявления размерных эффектов в на- 
номатериалах могут быть сформулированы следующим образом: 

. с уменьшением размера зерна значительно возрастает роль 
поверхностей раздела (см. рис. 2.3, 6); 

e свойства поверхностей раздела в нанометровом интервале мо- 
гут быть отличными от таковых для обычных крупнокристалли- 
ческих материалов; разнообразие поверхностей раздела в нано- 
композитах, объединяющих неорганические и органические ком- 
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поненты или органические и биологические компоненты и т.д., 
также весьма значительно; 

» размер кристаллитов по мере их уменьшения может быть со- 
измерим с характерными размерами некоторых физических явле- 
ний (например, с длиной свободного пробега носителей в про- 
цессах переноса и т.д.); 

e размерные эффекты в наноматериалах могут иметь квантовый 
характер, когда размер зерна (или размер области локализации 
свободных носителей) становится соизмеримым с длиной волны 
де Бройля (см. ниже). 

Отмеченные обстоятельства оказывают влияние на возможный 
немонотонный ход зависимостей свойство — размер зерна в нано- 

метровом интервале в связи с возможным наличием особых точек 
на этих зависимостях. К настоящему времени накоплена обшир- 
ная информация о свойствах наноматериалов, однако не всегда 
эти данные сопровождаются подробной структурной аттестаци- 

ей, что затрудняет сравнение результатов и их интерпретацию и 
не позволяет в полной мере выявить роль размерных эффектов. 

Трудность изучения размерных эффектов в наноматериалах 
обусловлена многообразным влиянием различных факторов на 
свойства последних. Помимо размера кристаллитов значитель- 
ное влияние оказывают состав и распределение основных ком- 
понентов и примесей, пористость, содержание дефектов и на- 
личие остаточных напряжений, присутствие неравновесных и 
аморфных фаз и др. Следует также различать размерные эффекты 
на поверхностях раздела и в объеме нанокристаллитов. Выяснение 
природы размерных эффектов — одна из важнейших проблем ма- 
териаловедения наноструктурных объектов [2—5]. 

3.2. Электронное строение 

Квантовые размерные эффекты начинают оказывать влияние 
на электронные свойства наноматериалов, когда размер области 
локализации свободных носителей заряда становится соизмери- 
мым с длиной волны де Бройля Az: 

hp ~h/N2m‘E. (3.2) 

Здесь m — эффективная масса электронов; Ё — энергия носите- 
лей; й — постоянная Планка. 

Для металлов, в которых эффективная масса электронов близ- 
ка к массе свободных электронов 71%, а кинетическая энергия (энер- 
гия Ферми) составляет несколько электрон-вольт, де-бройлев- 
ская длина волны составляет 0,1 —1,0 нм, т.е. влияние размера 
зерен нанометаллов на их электронные свойства может прояв- 
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ляться лишь для очень малых кристаллитов или в очень тонких 
пленках. Ситуация меняется для полуметаллов (Bi) и полупровод- 
ников (особенно узкозонных — InSb), отличающихся малыми зна- 
чениями как эффективной массы (т’- 0,01ту), так и энергии 
носителей (Ё- 0,1 эВ); соответственно значение Ag составляет уже 
около 100 нм [7], т.е. проявление квантовых эффектов для этого 
типа наноматериалов вполне ощутимо. 

Квантовые эффекты наблюдаются и при достижении разме- 
ров, соизмеримых с радиусом других квазичастиц: экситонов, 
магнонов, поляронов и т.д., что может проявляться в оптических 
и магнитных свойствах вещества, связанных с возбуждением эк- 
ситонных или магнонных состояний вещества. 

В отличие от металлов и полупроводников, в которых энергия 
межатомного взаимодействия велика и макроскопические крис- 
таллы рассматриваются как отдельные молекулы, для молекуляр- 
ных и ван-дер-ваальсовых кристаллов, энергия связи и взаимо- 
действие между ближайшими соседями которых невелики, элек- 

тронные свойства слабо зависят от размера частиц. 
Для макроскопических кристаллов характерна квадратичная 

зависимость плотности электронных состояний MF) от энергии. 
Уменьшение областей локализации электронов вплоть до размера 
^.в В ОДНОМ, Двух или трех направлениях, как это следует из реше- 
ния уравнения Шредингера с соответствующими граничными ус- 
ловиями, сопровождается изменением характера зависимостей 

МЕ) = (Е). 
На рис. 3.1 схематически показана эволюция зависимости МЕ) 

для идеализированного однозонного полупроводника при пере- 
ходе от трехмерных структур к нульмерным. Эта схема иллюстри- 
рует переход от непрерывного изменения N(E) до дискретного 
изменения, характерного для совокупности изолированных ато- 
мов, включая промежуточные ситуации. Отметим, что аналогич- 
ная схема эволюции энергетического спектра имеет место не только 
пля электронов, но и для других квазичастиц. Двух-, одно- и нуль- 
мерные структуры носят названия квантовых AM (quantum wells), 
‹вантовых проволок (quantum wires) и квантовых точек (quantum 
1015) соответственно. В пределах двух- и одноразмерных структур 
‚вободное движение носителей заряда является двухмерным и од- 

Г 1 2 3 4 

Гис. 3.1. Зависимость плотности — |, 

электронных состояний от энергии х 
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номерным соответственно. В квантовых точках энергетический 
спектр электронов «квантуется» в трех измерениях и представляет 
собой, как и в случае совокупности одиночных атомов, набор 
дискретных уровней, разделенных зонами запрещенных состоя- 
ний. Размеры квантовых точек обычно колеблются примерно от 4 
до 20 нм в зависимости от интервала между электронными уров- 
нями и эффективной массы электрона. Микроскопические изоб- 
ражения квантовых точек, полученные с помощью просвечива- 
ющего электронного микроскопа и сканирующего туннельного 
микроскопа показаны на рис. 2.2, 4.1. Полупроводниковые гетеро- 
структуры с квантовыми точками (типа наноостровков на основе 
InAs в слоистой матрице GaAs) благодаря уникальным физиче- 
ским свойствам играют важнейшую роль в развитии современной 

электроники с многочисленными приложениями [1]. 
Переход от крупнокристаллических полупроводников к нано- 

структурам сопровождается увеличением ширины запрещенной 
зоны: нижний разрешенный уровень энергии в зоне проводимо- 
сти повышается, а верхний энергетический уровень в валентной 
зоне понижается. Так, если для обычного крупнозернистого селе- 
нида кадмия ширина запрещенной зоны составляет 1,8 эВ, то для 
наночастиц размером 3,0— 3,5 и 1,0—1,2 нм эта характеристика 
увеличивается соответственно до 2,3 и 3,0 эВ, что приводит к 
модификации оптических и других свойств. На рис. 3.2 показаны 
спектры поглощения нанокристаллов CdSe и зависимость энер- 
гии максимума полосы поглощения от радиуса нанокристалла. Вид- 
но, что полоса поглощения с уменышпением размера кристалла сме- 
щается в область больших энергий, следуя зависимости Ё ~ 1/К, 

вытекающей из теоретических оценок. Уменьшение размера крис- 
таллитов также приводит к сдвигу спектров люминесценции в ко- 

D Е, эВ 

3,0; 

2,0 | 1 

0,5 1,5 К, нм 

6 

Рис. 3.2. Оптические свойства нанокристаллов CdSe [29]: 

а — спектры поглощения кристаллов радиусом R = 1,05 (1), 1,15 (2), 1,35 (3), 
1,5 (4), 2,0 (5) нм; 6 — зависимость энергии максимума полосы поглощения от 

радиуса нанокристалла 
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ротковолновую область (голубой сдвиг), что показано Ha примере 
ZnO, ZnS, CdS и CdSe как для изолированных наночастиц, так и 
для консолидированных наноматериалов. Еще одна особенность 
проявления квантовых эффектов состоит в немонотонной зависи- 
мости электрических свойств наноматериалов от размеров крис- 
таллитов, что будет охарактеризовано позднее. 

Таким образом, возможность модификации электронных 
свойств наноматериалов по сравнению с крупнокристаллически- 
ми полупроводниками очевидна. 

Повышение доли атомов, расположенных на поверхностях раз- 
дела (см. рис. 2.3, 6), с уменьшением размера зерен также может 
служить причиной изменения электронного строения. Так, в спек- 
трах комбинационного рассеяния и в спектрах катодной люми- 
несценции частиц наноалмаза кроме полос, характерных для ал- 
мазного монокристалла 5р3-конфигурации, зафиксированы также 
полосы, отвечающие 5р?-гибридному состоянию, характерному 
для графита (рис. 3.3). Правда, наличие графитовой составляющей 
в нанокристаллах алмаза может быть связано также с частичной 
графитизаций в процессе их синтеза и хранения. 

Многообразные взаимосвязи между особенностями структуры 
и электронным строением выявлены для углеродных и других труб- 
чатых структур. В случае однослойных углеродных трубок результа- 
ты теоретических расчетов зонной структуры и эксперименталь- 
ных исследований свидетельствуют о том, что зигзагообразные 
трубки обладают металлической проводимостью, а все спирале- 
видные (хиральные) трубки — полупроводники, причем ширина 
запрещенной зоны коррелирует с радиусом трубок (для узкоще- 
левых полупроводников AE, ~ К-?, для широкощелевых AE, ~ К”'). 

Как отмечалось ранее, воз- 
можность активного влияния на 
электронное строение наномате- 1 
риалов предполагалась Г. Глейте- 
ром в начале 1980-х гг. 

На рис. 3.4 показаны схемы 
разных нанокомпозитов, состо- 
ящих из различно заряженных 
кристаллитов. В случае схемы а 

ИИ a) 
в структуре представлены р- и 3 
п-кристаллиты (соответственно ``, 
дырочные и электронные полу- | | 2 

проводники). Для схемы 6 харак- 1000 1200 1400 — 1600 _v, см" 
терно наличие фаз с различной 
энергией Ферми; схема с пре- 
дусматривает присутствие ме- 
таллов и полупроводников. Из- 
менение заряда поверхности раз- 

Рис. 3.3. Спектры комбинационно- 
го рассеяния монокристалла алма- 
за (Г) и нанокристаллов алмаза 
размером 10 (2) и 20 (3) нм [69] 
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Рис. 3.4. Схемы структуры HAHOKOM- 
позитов, содержащих фазы различ- 

ного заряда [60]: 

а — полупроводниковые дырочные (+) 
и электронные (-) кристаллиты; 6 — 
металлические кристаллиты с различ- 
ной энергией Ферми; в — металличес- 
кие (-) и полупроводниковые (+) кри- 

сталлиты 

дела (и соответственно изменение электронного строения) мо- 
жет быть осуществлено наложением внешнего электрического поля. 
Так, приложение внешнего электрического поля к нанокристал- 
лам платины (2 - 10 нм) приводит к появлению избыточного заря- 
да (до 0,3 заряда электрона на каждый атом). Существенно меня- 
ются также взаимная растворимость и физико-химические свой- 
ства систем типа Ag— Ее, Си — Ni u др. 

3.3. Фазовые равновесия и термодинамика 

Подавляющее большинство наноматериалов, за немногим ис- 
ключением (например, супрамолекулярные структуры), по своей 
природе неравновесны. Удаление от равновесия в самом общем 
случае могут обусловливать следующие основные причины: 

» обилие поверхностей раздела (см. рис. 2.3, 6), что обусловли- 
вает избыточную свободную поверхностную энергию; 

. наличие в структуре неравновесных фаз, пересыщенных твер- 
дых растворов, пограничных сегрегаций, пор и межзеренных не- 
сплошностей; 

. избыточная концентрация дефектов кристаллического строе- 

НИЯ; 
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e наличие остаточных напряжений, связанных с условиями по- 
лучения. 

Частично неравновесность и дефектность наноматериалов уже 
обсуждались ранее. Но важны как сами по себе индивидуальные 
избыточные вклады в интегральную свободную энергию, так и 
изменения фазовых равновесий в наносистемах. 

В табл. 3.1 приведены значения поверхностного натяжения на 
границах зерен с., оцененные из калориметрических данных. С уче- 
том точности измерений эти данные находятся на уровне таковых 
для обычных металлов и сплавов (с, = 0,3— 1,5 Дж/м^), но обра- 
щают на себя внимание более низкие значения, полученные для 
образцов, изготовленных контролируемой кристаллизацией из 
аморфного состояния (Ni—P u Se). Значительно меньшее коли- 
чество деформационных искажений в этих образцах делает ука- 
занные результаты наиболее надежными и представительными. 

Следует отметить также, что в ряде исследований было обна- 
ружено некоторое снижение с, (иногда в пределах ошибки изме- 
рений) с уменыцением размера кристаллитов, что может быть 
объяснено прогрессирующим разрыхлением поверхностного слоя 
с уменьшением L. 

Теоретически и экспериментально проблема влияния кривиз- 
ны кристаллитов наноматериалов на энергетические характери- 
стики поверхностей раздела не получила пока однозначного тол- 
кования и природа изменения значений с, с уменьшением разме- 
ра зерен остается предметом обсуждения. Здесь полезно коротко 
изложить существующие представления о термодинамике изоли- 
рованных наночастиц. По мнению А. И. Русанова [22], для частиц 
размером примерно более 10 нм традиционные понятия о поверх- 
ностной энергии вполне приемлемы. При диаметре менее | HM 
практически вся частица может приобретать свойства поверхно- 
стного слоя, т.е. особого состояния, по сравнению с объемной 

Таблица 3.1 

Значения поверхностного натяжения на границах зерен некоторых 

наноматериалов [4] 

Объект Метод изучения Г, нм с„ Дж/м? 

TiO, Рекристаллизация 34—76 1,28 — 1,75 

Pt » 8 — 50 1,00—1,10 

Cu » 40— 300 ~0,72 

Ni—P Кристаллизация 6,5 —60 0,16 —0,47 

Se » © 9—22 0,27 —0,32 
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фазой, и этот случай требует специального подхода. Область pa3- 
меров 1—10 нм является, таким образом, промежуточной и в 
каждом конкретном случае требует обсуждения. В первом прибли- 
жении эти соображения применимы и для термодинамики консо- 
лидированных наноматериалов, имея в виду и соображения о ми- 
нимальном размере нанокристаллов в связи с потерей трансляци- 
онной симметрии (см. подразд. 2.3). 

Отметим, что и для изолированных наночастиц ситуация с 
их энергетическими характеристиками также не вполне ясна. 
Tak, для изолированных частиц известно соотношение P. 'Толмена 
o(R) = o(c)/(1 + 25/R), где o( R), o(co) — поверхностное натяже- 
ние для капли радиусом К и поверхностное натяжение плоской 
границы соответственно; 6 — параметр, называемый длиной Тол- 

мена [26]. 
Принято считать, что с уменьшением К значение с(К) увели- 

чивается (5 < 0). Например, по экспериментальным данным [49] 
значения o для наноразмерных изолированных частиц PbS (исход- 
ный диаметр 5— 20 нм) и Ag (исходный диаметр 10—50 HM) ока- 
зались равными 2,45 и 7,2 Дж/м? соответственно, что гораздо выше 
соответствующих значений с(о). Однако граница применимости 
этого соотношения для различных наносистем с малым значени- 
ем R, а также достоверность значений и знака 6 пока не ясны. 

Отметим также, что в дополнение к формулам (2.5) и (3.1) 
известное соотношение Лапласа, как и формула Толмена, — это 
тоже примеры анализа размерных эффектов. 

При рассмотрении термодинамики малых объектов было так- 
же обращено внимание на следующие особенности: 

1) соотношение Гиббса— Дюгема, связывающее парциальные 
термодинамические величины компонентов сплава, может не 
выполняться для нанообъектов, поскольку появляется еще одна 
степень свободы, обусловленная наличием тождественных и не- 
зависимых малых частиц (систем); 

2) флуктуации термодинамических переменных становятся весь- 
ма значительными; эти флуктуации могут быть соизмеримыми со 
средними значениями свойств [27]. 

Однако конкретные условия проявления этих важных особен- 
ностей в наносистемах должны быть уточнены. 

Максимальные значения тепловых эффектов AH при рекрис- 
таллизационном отжиге образцов с различными исходными раз- 
мерами кристаллитов (в расчетах принималось: плотность образ- 
ца 7,8 г/см3; с, = 0,1 Дж/м?; ширина границы 1 нм; Macca об- 
разца 50 мг; продолжительность измерения 100 с) приведены в 
табл. 3.2. 

Значительный тепловой эффект для наноматериалов (Ly = 5 HM) 
по сравнению с обычными объектами (Ly) = 5 мкм, 5 мм) вполне 
очевиден. Это делает полезным использование метода дифферен- 
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Таблица 3.2 

Максимальные тепловые эффекты AH при отжиге [56] 

Объем Площадь 

Lo, HM приграничных приграничных АН, мДж AH/At, мДж/с 
областей, % областей, м? 

5 50 3,39 339 3,39 

5-10 0,1 6,8 - 107 0,68 6,8: 10-3 

5. 106 10+ 6,8: 10-6 6,8: 104 6,8: 10-6 

циальной сканирующей калориметрии при исследовании процес- 
сов рекристаллизации (параметр AA/At для современных кало- 
риметров составляет около 0,04 мДж/с). 

На рис. 3.5 показано изменение тепловых эффектов и твердо- 
сти при отжиге различных образцов серебра. Заметны более вы- 
сокие тепловые эффекты в случае наноматериалов, а также кор- 
реляция в поведении холоднодеформированного серебра и кон- 
солидированного из ультрадисперсного порошка; видна также 
более высокая термическая устойчивость образцов с примесями 
кислорода, обусловленная, вероятно, стабилизацией роста зе- 
рен за счет образования оксида А?.0. 

Оценка избыточных термодинамических величин применитель- 
но к консолидированным нанокристаллическим образцам плати- 
ны (L = 12, 18 нм; относительная плотность 85 %) была предпри- 
нята в работе [78]. 

1 | i J 0 1 1 1 

100 200 300 Т, °С 100 200 300 Т, °С 

а 6 

Рис. 3.5. Тепловые эффекты (а) и изменение твердости по Виккерсу при 
нагрузке 2 Н (6) при нагревании различных образцов серебра со ско- 

ростью 10 °С/мин [45]: 

/ — порошок серебра, содержащий 7 атм. % кислорода, полученный прессова- 
нием при давлении 2,8 ГПа (L - 60 нм); 2 — то же без кислорода; 3 — холодноде- 

формированное серебро (99,99 %) 
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Выражение для свободной энергии Гиббса имеет вид 

AG(T) = AH(T)-TAS(TL) = 

T T 

= AH, + [Ac,(T)dT -Т| ASp + [ Ac,(T)dInT |, (3.3) 
0 Оо 2 

где АИСТ), А5(Т) — соответственно энтальпийный и энтропий- 
ный вклад в свободную энергию; AA, Аз, — температурнонеза- 
висимые константы; Ac,(7) — температурная зависимость изме- 
нения теплоемкости (разности значений теплоемкости для на- 
нообразца и обычного материала; при комнатной температуре эта 
разность составляет примерно 20%). 

Опыты показали, что выделение энергии (изменение энталь- 
пии) при нагреве происходит в два этапа: сначала (до 200 °C) это 
связано с релаксационными процессами на границах кристалли- 
тов без их роста, а затем (при T > 200°C) сопровождается увели- 
чением размера последних. Оценка энтропийных избыточных вкла- 
дов показала, что эти составляющие (конфигурационная, вибра- 
ционная и электронная) в области обычных температур невели- 
ки, и основной вклад в избыточную свободную энергию нано- 
кристаллической платины вносит энтальпия поверхностей раздела. 

Избыток свободной энергии в наноматериалах обусловливает 
наличие в последних метастабильных структур, что особенно ха- 
рактерно для объектов, полученных механохимическим синтезом, 
а также с использованием пленочных технологий. Образование 
пересыщенных твердых растворов и соединений зафиксировано 
в системах Ее — Си, Ее — №, Fe—Ti, Fe—Al, Fe—Ag, W—Cu, 
Ni—Al, ТИМ — TiB,, ТИМ — АМ, NbN—AIN и др. Детальные струк- 
турные исследования обнаружили существенное растворение ком- 
понентов друг в друге при размерах кристаллитов 2— 50 нм. На- 
пример, если равновесная диаграмма состояния для эвтектиче- 
ской псевдобинарной системы ТИМ — Т1В. характеризуется нич- 
тожно малой растворимостью компонентов друг в друге при ком- 
натной температуре, то в пленках с размером зерен 2 — 19 нм даже 
эквимолярные составы были однофазными с кубической струк- 
турой типа NaCl, характерной для ТИМ (ПВ. обладает гексаго- 
нальной структурой типа АВ.) [3, 4]. Аналогичная ситуация име- 
ет место в системах ТИМ — ММ и № М — АМ. Если равновесная 
растворимость Al в TiN при температуре 1000 °С составляет 2 ат. %, 
то кубическая эквимолярная фаза (Ti, А!) М наблюдается в нанос- 
труктурных пленках даже при комнатной температуре. 

Для многих нитридов, карбидов и боридов (ТИМ, Т1В. и др.) 
переход в нанокристаллическое состояние сопровождается расши- 
рением областей гомогенности. Так, если для нитрида и диборида 
титана обычные формулы для этих однофазных соединений имеют 
вид ТИ\7—12и TiB; 92.0, ТО в наноструктурных пленках наблюда- 
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Рис. 3.6. Изотермы абсорбции во- In p 

дорода в системе FeTi—H, при тем- 
пературе 20 °С [84]: If 

] — аморфный образец; 2 — нанооб- 
разец (ZL ~ 5 нм); 3 — плавленный ин- OF 3 | 

терметаллид 

ются сверхстехиометрические 2 
нитриды ТИМ, 4_15 И достехио- _9} 
метрические дибориды состава 

TiB; 5—1,6- ЗЕ 
Отмечены и значительные 1 

отличия в поведении водорола в Г | , 
аморфных и нанокристалличе- 0 0,4 0,8 1,2 
ских металлах, сплавах и соеди- [9] : [Fe —Ti] 
нениях по сравнению с обычны- 
ми поликристаллическими объектами. На рис. 3.6 показаны изо- 
термы абсорбции водорода интерметаллидом Ее]! в аморфном, 
нано- и крупнокристаллическом состоянии. Для нанообъектов 
наблюдаются увеличение растворимости водорода в области твер- 
дого раствора, сужение двухфазной области и изменение равно- 
весного давления; для аморфных образцов — значительное изме- 
нение фазовых равновесий. Аналогичные результаты были получены 
для систем LaNi;—H, и Ме. М—Н.. Наиболее подробно изучена 
классическая (для диаграмм металл — водород) система РАа—Н.. 

Как и в случае взаимодействия водорода с нанокристалличе- 
скими интерметаллидами, насыщение нанокристаллического пал- 

р, МПа р, МПа 

107! 107! 

10-2 10-2 

_ _ $$ 46 10 3 
10 3 5 o5 

° o4 

о2 

1074 1 4 ! 1074 . 1 ° 1 

0 0,2 0,4 0,6 0 0,2 0,4 0,6 
[8] : [Pd] [92] : [Pd] 

а 6 

Рис. 3.7. Изотермы абсорбции водорода крупнокристаллическим (a) и 
нанокристаллическим (6) палладием при температуре Т= 298 (1), 323 (2), 

338 (3), 353 (4), 373 (5), 398 (6) К [50] 
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ладия водородом (рис. 3.7) приводит к расширению однофазных 
областей диаграммы, сужению двухфазной области и снижению 
критической температуры распада Т.. Для крупнокристаллическо- 
го Ра 7. = 570 К, а для нанокристаллического (L = 8— 19 нм) — 
Г. = 435 К. Снижение размера кристаллитов приводит к уменыше- 
нию энергии смешения в системе Pd—H, примерно на 25 %. 

Описанные эффекты можно объяснить повышением раствори- 
мости водорода, обусловленным увеличением количества возмож- 
ных мест для размещения водорода в решетке (включая дефекты), 
либо повышенной абсорбцией водорода в приграничных облас- 
тях; возможна также комбинация этих эффектов. Исследование 
неупругого рассеяния нейтронов в образцах PdHoo4g и изучение 
спектров ядерного магнитного резонанса (AMP), PdH)7 привели 
к выводу о том, что повышенная растворимость водорода в на- 
нокристаллическом палладии обусловлена абсорбционными свой- 
ствами границ [64]. 

Расчетная оценка эволюции диаграмм состояния под влияни- 
ем размерных эффектов затруднительна, поскольку отсутствует 
необходимая термодинамическая информация. Проведение такой 
оценки возможно лишь для простейших идеализированных случа- 
ев. Значения эвтектической температуры Г. для системы TiN — 
AIN различной дисперсности, рассчитанные в рамках простейше- 
го регулярного приближения без учета взаимной растворимости 
компонентов, приведены в табл. 3.3. Данные о снижении эвтекти- 
ческой температуры в зависимости от дисперсности одного из 
компонентов для систем Т1С— TiB, и TiN—TiB, представлены в 
табл. 3.4. 

Таблица 3.3 

Значения эвтектической температуры 7; для 
псевдобинарной эвтектической системы ТИМ — ММ 
в зависимости от дисперсности компонентов” [2] 

Дисперсный компонент L, нм Т-, К 

TiN 200 2660 

100 2610 

20 2160 

AIN 200 2710 

100 2690 

20 2565 

TiN, AIN 200 2650 

100 2590 

20 2110 

* Для крупнозернистых образцов ТЕ = 2715 К. 
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Таблица 3.4 

Снижение эвтектической температуры для псевдобинарных систем 
TiC— TiB,, ИМ — TiB, при разной дисперсности одного из компонентов* 

[2] 

Г, нм TiC (TiN) — TiB, (дисн.) TiB,—TiC (TiN) (дисп.) 

200 45 35 

100 90 70 

20 450 350 

10 900 700 

* Для крупнозернистых образцов TiC — "ПВ, значение 7, = 2790 К, для ТИМ — 

TiB, — Tg = 2870 К. 

Видно, что существенное снижение Геможет наблюдаться при 
размере зерен дисперсного компонента несколько десятков нано- 
метров и менее, хотя, конечно, следует помнить об оценочном 
характере расчетов. Расчеты проведены с использованием простей- 
шего приближения регулярных растворов, когда на основе выра- 
жений для свободных парциальных энергий системы в твердом и 
жидком состояниях записывается условие равновесия при эвтек- 
тической температуре, а вклад избыточной поверхностной энер- 

гии оценивается по выражению AG = 6Vo,/L, где V — молярный 
объем. Более сложные приближения теории растворов не позво- 
ляют получить численные оценки; ограниченность информации о 
значениях 6, TAKKE вносит неопределенность в достоверность оце- 
нок. Более того, как отмечалось ранее, неясно также, до каких 
размеров зерен работают представления о поверхностной (гранич- 
ной) энергии, включая и общие закономерности классической 
термодинамики. 

Предприняты попытки определить вид фазовой диаграммы уг- 
лерода с учетом влияния ультрадисперсного состояния алмаза и 
графита [12, 66]. Оценки показывают, что тройная точка, опреде- 
ляющая равновесие графита, алмаза и жидкой фазы, с уменыше- 
нием дисперсности твердых компонентов смещается в сторону 
более низких температур (примерно на 1500—2000 К) и более 
высоких давлений (примерно на 5 ГПа). Но детали этой практи- 
чески очень важной диаграммы состояния должны уточняться как 
в экспериментальном, так и в теоретическом отношении. 

В рамках традиционных термодинамических подходов (прибли- 
жения Лэнгмюра— Мак-Лина и Фаулера— Гуггенгейма) анализ 
термодинамических свойств наносплавов показал, что интеграль- 
ная свободная энергия Гиббса С в зависимости от размера зерен 
может меняться немонотонно, причем минимум С приходится 
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на наноинтервал [4, 82]. Такое изменение связывается с возмож- 
ным возникновением значительных пограничных сегрегаций и из- 
менением поверхностного натяжения на границах зерен. 

Применительно к изолированным наночастицам проблема фа- 
зовых размерных эффектов исследуется давно [8]. Отмечено, в ча- 
стности, что с уменышением размера частиц предпочтительно 
образование фаз с меньшей поверхностной энергией, т.е. с более 
плотной упаковкой. В этом плане фазовые переходы гексагональ- 
ных и особенно объемноцентрированных структур в гранецентри- 
рованные наблюдаются при уменышении размера частиц, что за- 
фиксировано в случае объемноцентрированных кубических струк- 
тур тугоплавких металлов (Nb, Мо, W, Та) и гексагональных плот- 
ноупакованных структур редкоземельных металлов (Са, У, ТЬ, 
Dy и др.). 

Многообразные ситуации с фазовыми переходами имеют мес- 
то также в случае диоксида циркония, для которого в обычном 
крупнокристаллическом состоянии известны три модификации: 
моноклинная (7 < 1440 К), тетрагональная (Т = 1440—2640 К) и 
кубическая (Т> 2640 К). В наночастицах в зависимости от их раз- 
мера и других факторов при комнатной температуре могут наблю- 
даться различные фазы, причем важную роль в эволюции фазооб- 
разования играет упругая энергия. Релаксационные процессы мо- 
гут осуществляться за счет спинодального распада, сегрегации 
примесей, мартенситных превращений и др. В наночастицах ZrO, 
зафиксировано одновременное наличие моноклинной и тетраго- 
нальной модификаций [24]; такие частицы получили название 
кентавров. 

Изменение температуры фазовых превращений в зависимости 
от размера зерна для титаната бария приведено на рис. 3.8. Как 
видно, размерный эффект довольно значителен, что связано с 

особенностями поверхностных и 
Т, °С упругих характеристик различ- 

140` Кубическая ных модификаций. 

120} Влияние высоких давлений 
gol Terparonanpnas на превращение вюрцитной мо- 
aot дификации (гексагональной) в 

кубическую (типа NaCl) в по- 
OF  Орторомбическая лупроводниковых наночастицах 

—401 было подробно проанализирова- 
~80}  РОмбоэдрическая но на примере CdSe, CdS, InP 

_120 и Si [29, 74]. В частности, для 
10 107" 10° CdSe было показано, что умень- Размер зерна, мкм 

шение диаметра частиц от 40 до 
Рис. 3.8. Влияние размера зерна на 20 нм приводит к росту давле- 
температуру перехода между мо- ния от 3,6 до 4,9 ГПа, при ко- 

дификациями BaTiO; [68, 72] тором фиксируется фазовое пре- 
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вращение; этот диапазон давлений гораздо выше наблюдаемого 
для обычных кристаллов CdSe. Такая ситуация объясняется тем, 
что наночастицы указанных размеров меньше размера зародышей 
превращения в ненаноструктурных объектах, и соответственно 
уменьшение диаметра наночастиц приводит к росту необходимых 
давлений, инициирующих фазовый переход. 

Исследование мартенситных превращений в ряде сплавов же- 
леза и титана показало, что уменьшение размера кристаллитов 
сопровождается подавлением мартенситных переходов [16]. Так, 
критический размер зерна, ниже которого мартенситное превра- 
щение при охлаждении сплава Tig 5 Nip 25Сио 25 не происходит, со- 
ставляет 15—25 нм. Теоретическое рассмотрение этого вопроса, 
основанное на анализе условий зарождения мартенситных крис- 
таллов, показало, что объемная доля конечного продукта мартен- 
ситного превращения и температура начала превращения зависят 
от исходного размера кристаллитов по закону ~ Гу !/*. Физическое 
объяснение роли размерных эффектов в данном случае заключа- 
ется в том, что с уменьшением диаметра зерна размер критиче- 
ского зародыша для мартенситного превращения становится боль- 
ше размера кристаллитов. 

3.4. Фононный спектр и термические свойства 

Из общих соображений следует, что наличие большого коли- 
чества атомов на поверхностях раздела должно оказывать значи- 
тельное влияние на фононный спектр и связанные с ним терми- 
ческие свойства (теплоемкость, тепловое расширение, темпера- 

8 & 

40; 400 | 

Зо I 300+ 

20+ 2 200+ 

101 100} 
i, : ^^ 

0 i 1 1 0 Г i! fy РТ лы Е 

20 40 60 =МэВ 0 5 1 у * 10°", рад/с 

а 6 

Рис. 3.9. Функция распределения энергий (а) и частот (6) фононных 
спектров: 

а — опытные данные неупругого рассеяния нейтронов на частицах ZrO,— У.О, 
(16 мол. %) размером 300 мкм (1) и 19 HM (2) [19]; 6 — расчетные данные для 

макрообразца MgO (1) и нанокристалла MgO (2) (900 атомов) [80] 
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тура плавления, решеточная составляющая теплопроводности и 
др.). Согласно опытным данным, полученным при исследовании 
неупругого рассеяния нейтронов, и теоретическим расчетам функ- 
ции распределения колебательных частот 2 (у) обычных материа- 
лов и нанообъектов заметно отличаются. В фснонном спектре на- 
номатериалов появляются дополнительные как низкочастотные, 
так и высокочастотные моды. Изменение динамики кристалли- 
ческой решетки при переходе от макроскопических монокристал- 
лов К нанокристаллам таково, что происходит увеличение ампли- 
туды колебаний атомов, а фононный спектр в целом как бы смяг- 
чается (рис. 3.9). Многими исследователями было обнаружено по- 
вышение теплоемкости для наноматериалов; в табл. 3.5 приведены 
данные для различных объектов. 

Большие различия в значениях теплоемкости по сравнению с 
обычными крупнокристаллическими образцами характерны для 
образцов, получение которых связано с деформационными иска- 
жениями (Pd, Cu, Ru). Для селена и сплава Ni—P эти различия 
невелики, поскольку кристаллизация из аморфного состояния не 
сопровождается образованием значительных деформационных де- 
фектов. 

В области низких температур картина имеет более сложный ха- 
рактер, поскольку, например, электронная теплоемкость нано- 
материалов может претерпевать значительные изменения в связи 

Таблица 3.5 

Значения теплоемкости для материалов в различных состояниях [75] 

Нанокристаллическое Аморфное КР яичек 
Мате- состояние состояние | UINCCK 

состояние тк 
риал 

Метод L, Cys Cys Cy, 
получения | HM | Дж/(моль` К) | Дж/(моль: К) | Дж/(моль: К) 

Ра Метод 6 | 37,0 (48,0)* 27,0 25,0 250 

Глейтера 

Си То же 8 26,0 (8,3) — 24,0 250 

Ru Измельче- | 15| 28,0 (21,7) — 23,0 250 
ние 

Nig gPo2 | Кристал- 6 23,4 (0,9) 23,4 23,2 250 

лизация 

Se » 10 24,5 (1,7) 24,7 24,1 245 

*& <. 

В скобках приведено отношение разности теплоемкостей нанокристалли- 
ческого и крупнокристаллического образцов к теплоемкости крупнокристалли- 
ческого образца, выраженное в процентах. 
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с отмеченной ранее возможной деформацией электронного спек- 

тра. Можно ожидать, что квантовые размерные эффекты будут 

оказывать влияние на электронную составляющую теплоемкости 

при температуре, меньшей с/Кв, где с — расстояние между элек- 

тронными уровнями; Аз — постоянная Больцмана. 

Для наноструктур Cu, Ag, Au, In и других выявлены суще- 

ственные немонотонные эффекты при измерении низкотемпера- 

турной теплоемкости. На рис. 3.10 показаны низкотемпературные 

(Т < 10 К) зависимости теплоемкости для компактированной 

нанокристаллической меди (в случае наложения магнитного поля 

6 Ти в отсутствие поля) и коллоидного серебра; для сравнения 

приведены также кривые с = f(T) для крупнокристаллических 

образцов. Видно, что практически для всех случаев наблюдается 

заметное повышение теплоемкости для наноструктур, хотя нало- 

жение магнитного поля меняет ситуацию при Т < 1 К, вероятно, 

в связи с влиянием магнитных примесных и изотопных возбужде- 

ний. Аналогичным образом, в этом интервале температур меняет- 

ся теплоемкость коллоидного золота. Природа немотонного изме- 

нения теплоемкости при Т < 1 К не всегда поддается объяснению 

и нуждается в дальнейшем изучении. 

с, Дж/(г` К) 

10°} 

1077 

107! 10° 10' 7, К 

Рис. 3.10. Температурная зависимость теплоемкости нанокристалличес- 

кой меди (а) и коллоидного серебра (6) [43]: 

а — для крупнокристаллического образца (J) и образца с размером частиц L= 

= 6,0 (2, 4), 8,5 (3) нм при наложении магнитного поля 6 Т (2) и в отсутствие 

поля (J, 3); 6 — для крупнокристаллического образца (/) и образца с размером 

частиц L = 10 нм (2, 3) при наложении магнитного поля 6 T (2) и в отсутствие 

поля (353) 
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Под влиянием размеров кристаллитов претерпевают измене- 
ния и такие параметры фононного спектра, как характеристиче- 
ская температура и фактор Дебая — Уоллера, отражающий атом- 
ные смещения. В табл. 3.6 приведены средние значения статиче- 
ских составляющих фактора Дебая— Уоллера В, в дебаевском и эйн- 
штейновском приближениях и соответствующие характеристичес- 
кие температуры 9ри 0, для образцов селена, изготовленных KOH- 
тролируемой кристаллизацией из аморфного состояния, т.е. с 
минимальными деформационными искажениями. Эти данные по- 
лучены с помощью известной процедуры оценки характеристи- 
ческой температуры из измерений интенсивности рентгеновских 
рефлексов в интервале Т= 88 — 325 К. 

Как видно из табл. 3.6, с уменьшением размера кристаллитов 
убывает характеристическая температура и возрастает фактор Де- 
бая— Уоллера (статическая составляющая которого является пре- 
обладающей по сравнению с температурно-зависимой динами- 
ческой составляющей). Конечно, при анализе данных табл. 3.6 сле- 
дует иметь в виду известный схематизм дебаевского и эйнштей- 
HOBCKOLO приближений, тем более по отношению к такому объекту, 
как селен с некубической структурой. 

Температурные измерения параметров решетки Se позволили 
также определить зависимость коэффициента объемного терми- 
ческого расширения ау от размера кристаллитов (рис. 3.11). Рост 
су с уменьшением Г, отмечен и для других наноматериалов (Cu, 
Pd, Au, № зРо2), что связывается как с изменением теплоемкос- 
ти (в простейшем приближении ay - Cy), так и с общей эволюци- 

Таблица 3.6 

Статические составляющие фактора Дебая — Уоллера и значения 
характеристических температур для образцов селена с различным 

размером кристаллитов [85] 

Размер зерна, Приближение Дебая Приближение Эйнштейна 

НМ В, - 104, нм? Op, К В,- 104, нм? On, К 

13+2 77 118,8 67 116,9 

19+1 53 122,1 43 120,6 

21=2 44 130,0 33 127,9 

2442 27 133,1 16 131,3 

46 =4 14 134,0 3 132,2 

> 1000* К: 135,9 —20 134,0 

* vd 

Обычный кристалл. 
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Puc. 3.11. Зависимость коэффициен- а,- 10°, К"! 

та объемного термического расши- 

рения а,икристаллитов селена от их 13| } 
размера (для крупнокристалличе- 12+ 

ского образца ay= 7,8 - 10-° К!) [85] 

ей фононного спектра. Изменение ay с уменьшением L описыва- 

ется зависимостью типа ay ~ 1/Ё, что является указанием на воз- 

можность использования при оценке свойств наноматериалов ад- 

дитивного подхода, основанного на описании однокомпонент- 

ных наноструктур как двухфазных тел (собственно кристалличес- 

кая фаза с регулярной и практически бездефектной структурой и 

«фаза» приграничных областей с разупорядоченной структурой). 

Отражением изменений в фононном спектре наноматериалов 

является и уменьшение температуры плавления. Понижение тем- 

пературы плавления с уменьшением размера частиц уже давно 

было отмечено многими исследователями, но лишь в последнее 

время такие экспериментальные данные стали появляться для на- 

номатериалов, пока, правда, преимущественно для сравнительно 

низкотемпературных систем (ш— Ее, ш— А, Bi—SiO,, Pb—Al). 

Для однокомпонентных наноматериалов проведение таких экспе- 

риментов осложняется интенсивной рекристаллизацией при 

предплавильных температурах и соответственно исчезновением 

наноструктуры. Зависимость температуры плавления Г» от раз- 

мера кристаллитов легкоплавкого компонента в перечисленных 

Tm К Ans Дж/г 

e 30EF 

423+ 

413+ 20 

| . / 10 403 62 

393 оз д 5 б6 7 01234 5 6 7 
17! . 102, нм! [71 . 102, нм"! 

а 6 

Рис. 3.12. Зависимость температуры плавления (а) и энтальпии плавле- 

ния (6) частиц индия в алюминиевой матрице от их размера [73]: 

1 — частицы после измельчения; 2 — частицы после отжига 
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выше системах соответствует теоретически предсказанной зави: 
симости 7,, ~ 1/Ё (рис. 3.12, а): 

Tin! Тот =1- [6(о„/У, — Oim/Y)/L — AF|/AA n, (3.4) 

где 7o,, — температура плавления монокристалла; си, ом — меж- 
фазное поверхностное натяжение на границе матрицы и включе- 
ния в твердом и жидком состоянии соответственно; у., у, — плот- 
ность соответственно твердого и жидкого включения; AE — изме- 
нение энергии деформации при плавлении; AH, — энтальпия 
плавления. 

Оказалось, что для частиц индия энтальпия плавления также 
зависит от их размера (рис. 3.12, 6). Оценка межфазной энтальпии 
плавления дала значение 4,7 Дж/г, что указывает на экзотермич- 
ность плавления на межфазных границах. 

Отметим также, что кроме выражения (3.4) известны другие 
зависимости, описывающие влияние размера частиц на темпера- 
туру плавления, в частности использующие критерий Линдемана 
[23]. Согласно этому критерию плавление наступает в момент, когда 
амплитуда температурных колебаний атомов превышает опреде- 
ленное критическое значение; для большинства атомов, находя- 
щихся на межкристаллитных границах, требуется гораздо мень- 
шая тепловая энергия для критического смещения атомов. 

Компьютерное моделирование термодинамических свойств на- 
ночастиц полиэтилена также показало снижение температур плав- 
ления и стеклования при уменышцении диаметра частиц (рис. 3.13). 

Как отмечалось в подразд. 3.3, расчеты и отдельные экспери- 
менты показали, что температура плавления графита в случае уг- 
леродных кластеров, состоящих из 103— 10* атомов (нанометро- 
вый размер частиц), сдвигается в сторону более низких темпера- 
тур на несколько сотен градусов и в сторону более высоких давле- 
ний на несколько гигапаскалей [12, 66]. 

Tm, К Т.К 
® 

.° 160+ . . 
250| . oe, 

°° 140} 
® © 

230 | ° 
120} 

® ® 

210 6 8 10 D, нм 100768 10 12 D, uM 
a 6 

Рис. 3.13. Зависимость температуры плавления T,, (а) и температуры 
стеклования 7, (6) полиэтилена от диаметра D частиц при длине цепи 

100 мономеров [34] 
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3.5. Свойства типа проводимости. 
Оптические характеристики 

Известно, что электросопротивление металлических твердых 
тел определяется в основном рассеянием электронов на фононах, 
дефектах структуры и примесях. Значительное повышение удель- 
ного электросопротивления р с уменьшением размера зерна от- 
мечено для многих металлоподобных наноматериалов (Cu, Pd, 
Fe, Ni, Ni—P, Fe—Cu—Si—B, NiAl, нитридов и боридов пе- 
реходных металлов и др.). На рис. 3.14 показаны температурные зави- 
симости электросопротивления наноструктурных образцов никеля, 
полученных импульсным электроосаждением (L = 22 - 3- 10? нм; 
толщина образца 30 — 150 мкм). Электросопротивление увеличи- 
вается с уменьшением размера зерна, очевидно, в связи с отме- 
ченными ранее дефектами структуры, но изменение фононного 
спектра и возможное влияние примесей также следует принимать 
во внимание. В принципе, практически для всех металлоподобных 
наноматериалов характерно болышое остаточное электросопротив- 
ление при Т= 1 — 10 К и малое значение температурного коэффи- 
циента электросопротивления (ТК). 

Заметное изменение электросопротивления обычно начинает- 
ся при L < 100 нм. Оценки показывают, что удельное электросопро- 
тивление на межзеренной границе составляет ргм = 3: 10-2 Ом - см 
и является практически одинаковым для нано- и крупнокристал- 
лических материалов [38]. Таким образом, общее электросопро- 
тивление наноматериала можно рассчитать по формуле 

Ps = Pot Pru (S/V), (3.5) 

где ру — электросопротивление монокристаллического материала 
с заданным содержанием примесей и дефектов; S — площадь меж- 
зеренных границ; Г — объем. 

С использованием выражения (3.5) и данных по электросопро- 
тивлению моно- и нанокристаллических объектов можно оценить 
размер кристаллитов по соотно- 
шению типа L - 2,37 7/5, предпо- 5-106 Ом-см 
лагающему, что зерна имеют 72 
форму тетраэдрического додека- 12| aa 4 
эдра. Для образцов электроосаж- НЯ 
денного нанокристаллического 7 
никеля такие оценки Г, удовлет- 

Рис. 3.14. Температурная зависи- 
мость электросопротивления об- 

разца никеля с кристаллитами 
размером 3 : 10° (1), 55 (2), 30 (3), , 

27 (4), 22 (5) нм [38] 0 50 100 150 200 250 Тк 
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ворительно согласуются с результатами PCA. Однако для других 

методов изготовления наноматериалов использование метода элек- 

тросопротивления для определения L требует учета пористости, 

наличия примесей и других факторов. 

С уменьшением Г снижается ТКЭ, равный (1/p)(Ap/AT), что 

отмечено на примере Pd, Ni, сплавов Ni—P и др. Так, при пере- 

ходе от монокристаллов к поликристаллам и нанокристаллам зна- 

чения диборида титана составляют 3 - 106, 1,5: 103, 0,3 - 10° K“' со- 

ответственно. Такое изменение связано главным образом со зна- 

чительным увеличением электросопротивления нанообъектов, хотя 

угловые коэффициенты зависимостей р = f(7) для нанообразцов 

несколько ниже, чем в случае поли- и. монокристаллических об- 

разцов. 
При анализе электросопротивления пленок следует учитывать, 

как отмечалось ранее (см. выражение (3.1)), возможность рассе- 

яния электронов внешними поверхностями, а также топогра- 

фию последних, наличие столбчатой или многослойной струк- 

туры (см. рис. 2.1, в, г). Пленки по характеру зависимости р от 

толщины без учета нанокристалличности принято условно под- 

разделять на три группы: 

1) толстые, проводимость которых сопоставима с проводимо- 

стью крупнокристаллических объектов; минимальная толщина 6 

таких монокристаллических пленок примерно более 100 нм; 

2) тонкие (5 ~ 10 нм), проводимость которых значительно мень- 

ше, чем толстых, a TKO близок к нулю; | 

3) островковые (5 - 1 нм), проводимость которых отличается 

от компактного материала на несколько порядков, a TKO прини- 

мает отрицательные значения [5]. 

Важную роль при анализе электрических свойств наноматери- 

алов играют параметры x =5// u L//, т.е. толщина пленки и размер 

зерен, нормированные на длину свободного пробега носителей /, 

а также коэффициенты зеркального отражения электронов от вне- 

шних поверхностей и туннелирования электронов через поверх- 

ности раздела. 
На рис. 3.15 показаны расчетные зависимости изменения OTHO- 

сительного электросопротивления пленок р/ри OT их приведенной 

rf 

p/Po 
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Рис. 3.15. Зависимость электросопро- 
тивления р/ро пленок OT их толщи: 
ны при коэффициенте зеркальности 

р=0 (1), 0,3 (2), 0,7 (3), 0,9 (4), 

10° 107 101 10° 5/1 1,0 (5) [28] 



толщины 5/[ с учетом коэффициента зеркальности, т.е. доли элек- 

тронов, зеркально рассеянных поверхностями пленки. Эти данные 

основываются на теории К. Фукса, развивающей представления 

Д.Томсона (соотношение (3.1)). Как следует из данных рис. 3.15, 

для коэффициента зеркальности р, равного единице (т.е. полного 

«зеркального» рассеяния, когда после соударения электрона с 

поверхностью сохраняется его энергия и параллельная поверх- 

ности составляющая импульса), электросопротивление пленок 

не зависит от их толщины. Наиболее резкая размерная зависи- 

мость наблюдается при р = 0 (так называемое диффузное рассея- 

ние, когда после соударения характеристики электрона стано- 

вятся иными). 
Если рассеивающие поверхности пленок одинаковы по своим 

свойствам, то для соответственно толстых и тонких пленок теоре- 

тические формулы имеют вид [28]: 

р/ро = 1 - [3(1 — р)/(8к)], к > I; (3.6) 

р/ро = [3«(1 + р)/(4(1 - р)) а/к), к < 1. 

Сопоставление опытных данных с выражениями (3.6) может 

дать информацию о характеристике зеркальности пленок. Одна- 

ко следует иметь в виду приближенный характер этих формул и 

графика на рис. 3.15, поскольку такие факторы, как тонкие осо- 

бенности наноструктуры самих пленок, морфология их поверх- 

ности, сегрегативные явления и другие, не принимаются во вни- 

мание. 
Таким образом, влияние размера кристаллитов на электросо- 

противление наноматериалов требует учета многих факторов и не 

всегда поддается точному аналитическому описанию. Но в общем 

случае если толщина пленки и размер кристаллита меньше длины 

свободного пробега носителей, то рассеяние последних на поверх- 

ностях раздела становится существенным, что и приводит к зна- 

чительному росту электросопротивления, а электрон-фононное 

взаимодействие играет второстепенную роль. 

При исследовании сверхпроводимости наноматериалов на при- 

мере ультрадисперсных порошков тугоплавких соединений (NbN, 

VN, TiN, NbCN и др.) было отмечено существенное влияние 

размера частиц на критическое магнитное поле [20]. Рост поля со- 

ставил около 200 % при изменении диаметра частиц от 75 до 15 нм. 

Для наночастиц М6 Моо_1.05 размером 28 — 44 нм замечено пони- 

жение температуры перехода в сверхпроводящее состояние по 

сравнению с крупнокристаллическими образцами. Для оксида 

Bi,Sr,CaCu,O, в нанокристаллическом состоянии (L = 10 нм) не 

выявлено сверхпроводимости вплоть до температуры 10—20 К, 

хотя в обычном крупнокристаллическом состоянии в этом темпе- 

ратурном интервале наблюдается сверхпроводящий переход [61]. 
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Описанные результаты связаны скорее всего с изменением фо- 

нонного спектра изученных нанообъектов, хотя конкретизация 

механизма влияния размера частиц на параметры сверхпроводи- 

мости, безусловно, требует дополнительных исследований. 

Как отмечалось ранее, уменьшение размера частиц в полу- 

проводниках приводит к расширению запрещенной зоны и ши- 

рина последней может быть на уровне, характерном для диэлек- 

триков, что обнаружено, например, в случае арсенида галлия 

СаА$. Для оксидных объектов при снижении размера кристал- 

литов приходится считаться, кроме расширения запрещенной 

зоны, со многими другими факторами (природой и повышени- 

ем количества сегрегаций на поверхностях раздела, изменением 

в отклонениях от стехиометрии, уровнем совершенства межзе- 

ренных границ и др.). Поэтому зависимость электросопротивле- 

ния и диэлектрической проницаемости = от размера кристаллитов 

для оксидов и соединений типа титанатов часто бывает не одно- 

значной. Для материалов на основе SnO,, CeO, и TiO, выявлено, 

что нанокристаллические объекты имеют меньшее электросопро- 

тивление по сравнению с их крупнокристаллическими аналога- 

ми, что преимущественно связывается с изменением проводи- 

мости межзеренных границ [35, 71]. Измерение общей электро- 

проводности образцов наноструктурного (L = 19 нм) и крупно- 

кристаллического (L = 5 мкм) СеО.) в зависимости от парциаль- 

ного давления кислорода показало, что в первом случае проводи- 

мость была электронной, а во втором случае — примесной и но- 

сила ионный характер. Для образцов ZrO,+ У›Оз выявлено, что 
проводимость поверхностей раздела на два порядка ниже прово- 

димости внутренних областей кристаллитов, причем влияние раз- 

мера кристаллитов на ход зависимостей 1/р = f(L) не симбатно: с 

уменьшением Г проводимость образцов снижается, а проводи- 
мость межкристаллитных границ увеличивается, что связывается 
с изменением концентрации вакансий и заряда в межкристаллит- 

ной области [37]. 
Зависимость диэлектрической проницаемости сегнетоэлектрика 

BaTiO, от размера кристаллитов показана на рис. 3.16. Очевиден He- 
монотонный характер зависимости с максимумом при L ~ 800 нм, 
причем заметно влияние методов изготовления на величину 5. 
Наличие максимума связывается с двумя эффектами: рост = с 
уменьшением Г в микронном интервале обусловлен влиянием 
фактора напряжений, а дальнейшее снижение = в субмикронном 
интервале интерпретируется как влияние совершенства поверх- 
ностей раздела. 

Весьма специфичны электрические свойства углеродных на- 
нотрубок, диапазон значений электросопротивления которых 
весьма широк в зависимости от угла свертывания (см. рис. 2.21): 
и диаметра — от типично «металлических» значений порядка 
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Рис. 3.16. Зависимость диэлектриче- = 
ской проницаемости BaTiO; от раз- 
мера зерна при Т = 289 К [68, 72]: 

I, 2 — образцы, полученные спекани- el 
ем; 3 — пленка "2 

a3 

ee e 

ob -4- ant 
10° 10°) 10° 10' 

Г, мкм 

10-6 Ом - см до полупроводниковых порядка 10! Ом - см. Следует 
отметить также, что расчеты зонной структуры продемонстриро- 
вали для углеродных нанотрубок со структурой типа «зиг-заг» и 
«гофр» наличие типичного металлического электронного спект- 
ра, а для хиральных трубок — зоны запрещенных энергий шири- 
ной около 0,5 эВ, зависящей от диаметра трубки. 

Интенсивно исследуются электрические свойства смешанных 
(гибридных) нанокомпозиций типа металл — оксид, металл — по- 
лимер как в виде пленок, так и в виде объемных образцов, полу- 
ченных порошковыми и другими методами. Этим и объясняется 
многообразие структурных типов, которые не исчерпываются при- 
введенными на рис. 2.1. Например, реализуются цепочечные струк- 
туры, жгуты наполненных нанотрубок, островковые пленки с 
разнообразной морфологией поверхности и т. д. Все это, не гово- 
ря об особенностях проводимости различных поверхностей разде- 
ла, оказывает влияние на электрические характеристики объек- 
тов И делает эту проблему весьма сложной и пока недостаточно 
изученной. Далее будут приведены лишь некоторые общие зако- 
номерности и частные примеры. 

В случае непроводящей матрицы с металлическими наночасти- 
цами перенос носителей может осуществляться либо переходом 
через барьер, либо туннелированием (прыжковая проводимость). 
В основном реализуется второй случай. Проводимость, естествен- 
но, зависит от свойств индивидуальных компонентов и их соот- 
ношения; при определенном объемном содержании проводящего 
компонента возникают токопроводящие каналы и наблюдается 
резкое возрастание проводимости (так называемый перколяцион- 
ный эффект). Порог перколяции для композитов обычной дис- 
персности составляет, как правило, 1[5— 17 об. % проводящей фазы. 
Для прессованной композиции ZrO, + Ni (размер частиц соответ- 
ственно 100 и 60 нм; пористость около 40 %) резкое возрастание 
проводимости наблюдалось при содержании Ni 27,5 об. % [8]. 

На рис. 3.17 показаны температурные зависимости электросо- 

противления напыленных пленок SiO, + Ni разного состава тол- 
щиной около 100 нм. Как видно, металлическая проводимость (рост 
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p, OM Puc. 3.17. Температурные зависимо- 

107 1 сти электросопротивления остров- 
ковых пленок состава (1 — х)51О) + 

10° 2 + xNi при x = 0,30 (1), 0,32 (2), 
10° ps 0,34 (3), 0,36 (4), 0,49 (5), 0,68 (6) 
О и ок [79] 
103 Г 5 , 

102 Е — электросопротивления с темпе- 

10'F 6 — ратурой) наблюдается только при 
| | высоких концентрациях № (60- 

10-1 10° 10! 102 ТК Лее 50 об. %), а порог перколя- 
ции составляет примерно 45 об. %. 

Для пленочной системы $5105 -+ W порог перколяции примерно 
такой же. Анализ перколяционных явлений в проводящих поли- 

мерных пленках показал, что в зависимости от многих структурных 
и технологических особенностей в этих многофазных системах мо- 
жет быть несколько порогов перколяции и объяснить их существо- 
вание, а тем более предсказать их не всегда возможно [14]. 

Остановимся на характеристике теплопроводности наномате- 
риалов, которая, как известно, складывается из электронной и 
решеточной составляющих. Для металлоподобных объектов пер- 
вая составляющая является преобладающей, а для полупроводни- 
ков и диэлектриков перенос теплоты за счет фононов представ- 
ляет основную часть. Соответственно уменьшение размера крис- 
таллитов значительно снижает теплопроводность нанометаллов за 
счет рассеяния электронов на межзеренных границах. Так, тем- 
пературопроводность (и соответственно теплопроводность, кото- 
рая пропорциональна температуропроводности) зерен серебра раз- 
мером 20—47 нмв 3,5 —4 раза ниже таковой для крупнозернисто- 
го серебра [5]. 

Для оксида циркония переход в нанокристаллическое состоя- 
ние также сопровождается значительным снижением теплопро- 
водности, что связывается с увеличивающимся рассеянием фо- 
нонов на поверхностях раздела [51]. Длина свободного пробега 
фононов в данном случае меньше таковой для монокристалла. 
Аналогичная ситуация имеет место и для тонких алмазных пленок 
и фуллеритов (консолидированных фуллеренов), теплопроводность 
которых значительно ниже теплопроводности алмазных монокри- 
сталлов [36]. На рис. 3.18 показано изменение теплопроводности 
нанокристаллических покрытий толщиной 0,5—1,2 мкм из 
итгрийстабилизированного (8— 15 % Y,O3) диоксида циркония в 
зависимости от размера кристаллитов при T= 25, 480 К. Точки — это 
опытные данные; линии — результаты расчета по соотношению 

А = 0 
1+ № 9 /(KL)’ 

(3.7) 
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где Ло, A — теплопроводность MOHO- и нанокристаллического объекта 

соответственно; К — коэффициент, определяющий проводимость 
поверхностей раздела [51]. 

Как видно из рис. 3.18, уменьшение размера L от 100 до 10 нм 
снижает теплопроводность в 2—2,5 раза; и формула (3.7) вполне 
удовлетворительно описывает опытные данные, хотя отсутствие 
сведений о значениях К затрудняет априорные оценки. 

Сочетание параметров электро- и теплопроводности важно для 
термоэлектрических материалов, качество которых характеризу- 
ется добротностью = а?/(рл), где а — термоэдс; р — электро- 
сопротивление; A — теплопроводность. Исследования показали, 
что переход к наноматериалам сопровождается ростом доброт- 
ности. В частности, на примере алюминия, нихрома, нитрида титана 
было продемонстрировано, что уменьшение размера кристаллитов, 
несмотря на некоторое увеличение электросопротивления, сопровож- 
дается ростом Z за счет увеличения термоэдс и снижения теплопро- 
водности (табл. 3.7). Высокие значения добротности (z = 4: 103 К?!) 
были получены также для полупроводниковых сплавов В15 Те. — 56>Тез, 
порошки которых были изготовлены методом механического ле- 
гирования с последующим плазменно-разрядным спеканием. По 
сравнению с обычными литыми сплавами добротность сплава с 
размером зерна менее | мкм увеличилась примерно на 20 % глав- 
ным образом за счет снижения теплопроводности. Значительное 
увеличение термоэдс (до 800 мкВ/К) было отмечено для образца 
B-FeSi, с добавками Al и Со, полученного интенсивным измель- 
чением [31]. Рассмотренные выше размерные эффекты можно от- 
нести к классическим. Когда размеры кристаллитов становятся со- 
измеримыми с де-бройлевской 
длиной волны электрона, могут на- 
блюдаться квантовые размерные 
эффекты (см. подразд. 3.2). Лля элек- 20| + 2 
трических свойств это может про- 
являться в осциллирующем харак- 
тере размерных зависимостей, что 1,5 
было обнаружено, например, в 
случае низкотемпературных изме- 
рений электросопротивления пле- 041 
нок Bi u Sb [7]. 

dX, Br/(mM ` К) 

| 
АА
 

1 

0,37 

Рис. 3.18. Зависимость теплопровод- 0,2 |- 
ности покрытия ZrO,—Y,O3 (8— = 
15 %) от диаметра кристаллитов при 01 
пористости образцов ~10 % и темпе- 0 20 40 60 80 100 
patype 7 = 25 (/), 480 (2) К 51] D, HM



Таблица 3.7 

Значения электросопротивления, теплопроводности, термоэдс 
и добротности для образцов алюминия и нихрома 

различной зернистости [8] 

Алюминий Нихром 

я О um | L= 110 nm seen L = 500 нм acai 

р, мкОм -м 5,0 3,2 0,27 0,33 | 

a, MKB/K —2,4 —2,3 —0,5 +5,0 + 3,0 

2, Вт/(м`К) 0,5 0,8 236 0,1 12 

<: 10°, К! 2,3 2,1 0,004 7,5 0,75 

Учет нарастающего влияния квантовых эффектов на проводи- 
мость нанообъектов особенно важен при разработке таких устройств, 
как нанодиоды, нанотранзисторы, нановыключатели и т.п. Длина 
проводов здесь может быть меньше длины свободного пробега, 
а диаметр их сечения — меньше де-бройлевской длины волны 

электрона. Проводящие свойства, поведение и стабильность ме- 
таллических и полупроводниковых нанопроволок, углеродных на- 
нотрубок и даже отдельных молекул сейчас всесторонне иссле- 
дуются. a 

Оптические свойства наночастиц и пленок уже давно в поле 
зрения исследователей. Например, развита теория отражения, 
поглощения и пропускания света металлическими пленками с 
учетом разных факторов (толщина пленок, угол падения света, 
отношение толщины пленки к длине волны света и др.). Однако 
конкретная экспериментальная информация применительно к 
консолидированным наноматериалам с определенным размером 
зерна не столь многочисленна и исчерпывается эпизодическими 
сведениями для оксидов алюминия, иттрия и церия. Tak, спечен- 
ные образцы из нанокристаллического Y,O; оказались прозрач- 
ными для видимого света, поскольку размеры нанопор были мень- 
ше длины световых волн. Обычный спеченный оксид иттрия явля- 
ется оптически непрозрачным. 

Детально изучены оптические и люминесцентные характерис- 
тики полупроводниковых наночастиц. На рис. 3.2 были показаны 
спектры поглощения наночастиц селенида кадмия и зависимость 
энергии максимума полосы поглощения от радиуса наночастиц. 
Оптические свойства нанополупроводников характеризуются и так 
называемым голубым сдвигом при уменьшении размеров крис- 
таллитов, а также появлением люминесценции. Интенсивная лю- 
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минесценция в видимой области спектра наблюдается в кластер- 
ном кремнии (нанопористом и нанокристаллическом), что свя- 
зывается либо с размерным квантованием электронов в класте- 
pax, либо с электронными переходами в образовавшихся много- 
численных поверхностных связях типа Si—H u Si— O— H. 

3.6. Магнитные характеристики 

Как известно, по магнитным свойствам вещества подразделя- 
ются на диамагнетики (например, Си, Аз, Аи), парамагнетики 
(Pd, Ti, Zr), ферромагнетики (Fe, Ni, Co), антиферромагнетики 
(Cr, CuO, NiO) и ферримагнетики (Fe;0,4, у-Ее>О-). Отклик этих 
веществ на воздействие внешнего магнитного поля имеет много 
общего с таковым для сегнетоэлектриков (например, BaTiO;) и 
сегнетопластиков (например, ZrO,) по отношению соответствен- 
но к электрическим и механическим полям. Кристаллические ма- 
териалы, для которых характерно наличие гистерезисных явле- 
ний и мартенситных превращений, получили название ферроиков, 
общим признаком для которых является наличие доменов — об- 
ластей с максимальными значениями намагниченности (или ди- 
электрической проницаемости и упругости). Домены ферроиков 
имеют подвижные доменные стенки (границы), которые пред- 
ставляют собой плоскости двойникования. В табл. 3.8 схематично 
показано изменение характеристик различных ферроиков под вли- 
янием соответствующих полей с учетом дисперсности. 

В крупных кристаллах перестройка доменной структуры под 
влиянием внешнего поля сопровождается гистерезисом (запаз- 
дыванием) отклика материала на изменение поля. Отмеченные в 
табл. 3.8 состояния хорошо изучены для магнетиков; о суперэлек- 
триках и особенно о суперэластиках известно гораздо меньше. 

Размерные пределы, указанные в табл. 3.8, довольно прибли- 
зительные. Так, переход от многодоменной к монодоменной 
структуре для ферромагнетиков происходит примерно при раз- 
мере частиц 30 нм. (частицы Fe 23 нм, сплава Ее 4Coo,¢ 28 нм; 
игольчатые частицы y-Fe,O;3 40 нм). 

Суперпарамагнетизм проявляется для наночастиц (нанокрис- 
таллитов) ферро-, ферри- и антиферромагнетиков в условиях, 
когда энергия тепловых флуктуаций становится сравнимой с энер- 
гией поворота магнитного момента частиц. Тепловая энергия kpT 
(Kz — постоянная Больцмана) как бы нарушает магнитный поря- 
док, и поведение магнитных моментов частиц подобно поведе- 
нию парамагнитного газа атомов или молекул. Супермагнетизм 
частиц железа наблюдается при их размере примерно 7 нм, а ча- 
стиц у-Ее›О. — при 30—40 нм. Магнитные превращения в нано- 
частицах железа и его оксидов анализируются в обзоре [25]. 
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Таблица 3.8 
\ 

Влияние размерного фактора на характеристики ферромагнетиков, 

сегнетоэлектриков и сегнетоэластиков [62] 

Размер 
кристал- Ферромагнетики Сегнетоэлектрики Сегнетоэластики 

литов, нм . 

Многодоменная Многодоменная Многодоменная 

структура структура структура 

om ИТ, | AL. со» || | || | i 

Однодоменная Однодоменная Однодоменная 

структура структура структура 

100 7 7 т 4 с У | УР 
al 

Суперпарамагнетик Суперпараэлектрик Суперпараэластик 

М 1 | e 
о и 

4A * Л ° —
_
—
—
 

Парамагнетик Параэлектрик Параэластик 

м Р | =] 

1 
a Sess — > 

Примечание. Н — напряженность магнитного поля; Ё — напряженность элек- 

трического поля; М — намагниченность; Р — поляризованность; = — деформи- 

руемость (деформация); с — напряженность силового поля. 

Магнитные свойства низкоразмерных систем давно исследуют- 

ся. Тем не менее применительно к консолидированным наномате- 

риалам многие фундаментальные вопросы остаются недостаточно 

изученными. Так, не совсем ясны закономерности изменения маг- 

нитной восприимчивости в зависимости от размера кристаллитов 

для диа- и парамагнетиков. Для образцов Pd и Cu, полученных 

методом интенсивной пластической деформации, т.е. с высокой 

концентрацией деформационных дефектов, отмечено повышение 

магнитной восприимчивости, что связывается с избыточной 
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концентрацией вакансионных комплексов (Pd) и влиянием магнит- 
ного вклада от примесей железа (Си) [6, 9]. В то же время для изоли- 
рованных наночастиц РА размером 8 нм зафиксировано снижение 
магнитной восприимчивости при температурах 10 — 300 К [57]. Пре- 
цизионное измерение магнитной восприимчивости и электрон- 
ной теплоемкости нанообъектов могло бы дать интересную ин- 
формацию о влиянии размерного фактора на возможное изме- 
нение плотности состояний на уровне Ферми, т.е. на эволюцию 
зонной структуры. 

В связи с тем что магнитные свойства твердых тел существенно 
зависят от расстояния между атомами, естественно предположить, 
что намагниченность насыщения J,, температура Кюри Тс и дру- 
гие параметры ферромагнитного состояния наноматериалов бу- 
дут меняться по сравнению с обычными крупнокристалличе- 
скими объектами. Tak, значение J, для нанокристаллического Fe 
(L = 6 нм) на 40 % ниже, чем в случае обычных поликристаллов 
Fe. Для нанокристаллического Ni это снижение было существен- 
но меньше — всего лишь 5 % при уменьшении размера зерна от 
1000 до 10 нм [5]. Трактовка экспериментальных результатов часто 
затруднительна в связи с ограниченностью сведений о характере 
и свойствах поверхностей раздела в наноматериалах, содержании 
примесей и т.д. Вполне возможно, что различие в данных по вли- 
янию размера зерна на /Г связано с неодинаковым характером 
границ и разным содержанием примесей, что контролировалось 
недостаточно детально. На примере нанокристаллического нике- 
ля, полученного методами интенсивной пластической деформа- 
ции и импульсного электроосаждения, многими исследователя- 
ми зафиксировано снижение Гс на 190 — 30 К с уменышением раз- 
мера кристаллитов. 

На рис. 3.19 показано влия- 
ние размера кристаллитов на ко- 
эрцитивную силу A. различных 
магнитомягких материалов. От- 
четливо виден немонотонный 
характер этого влияния, что свя- 
зывается с тремя характерными 
областями зависимости Н.= (Г). 10!| 
В области L > & (Е — ширина ло- 
менной стенки) границы зерен 10° 
являются препятствиями для 
движения доменов при перемаг- 
ничивании, и теория предска- 
зывает соотношение НЯ. ~ 1/L, 

Н., А/м 

=
 

|<
) NO

 

T 

10° 10-3 
Г, м 

102 

что совпадает с опытными дан- 
ными для обычных поликрис- 
Таллических магнитов. Для на- 

Рис. 3.19. Зависимость коэрцитивной 
силы от размера зерен ферромаг- 

нетиков [47] 

75



ноинтервала L < & существенную роль начинает играть обменное 

взаимодействие для случайно ориентированных нанозерен и рас- 

четы свидетельствуют о наличии зависимости типа Hf, ~ [8, что 

также подтверждается экспериментально. Наконец, в промежу- 

точной области Г, - & наблюдается максимальное значение Н.. Зна- 

чение & = 40 — 70 нм в данном случае играет роль верхнего предела 

наноструктурного состояния. При размере кристаллитов меньше 

размера домена (Г, = 10—20 нм) значение Н. практически не из- 

меняется, и это состояние определяется как суперпарамагнитное. 

Особенности перехода в суперпарамагнитное состояние иссле- 

дованы в основном применительно к изолированным наночасти- 

цам (кластерам); для консолидированных материалов, включая 

полимерные нанометаллокомпозиты, эта информация имеет от- 

части ограниченный и не всегда систематический характер. Трак- 

товка экспериментальных результатов для нанокомпозиций типа 

немагнитной (например, полимерной) матрицы с магнитными 

наночастицами часто затруднительна-в связи с немонодисперсным 

характером последних: небольшие частицы могут быть в суперпа- 

рамагнитном состоянии, а большие — в ферромагнитном. 

Для магнитомягких материалов, основные требования к кото- 

рым заключаются в минимальном значении Не.и высоких значе- 

ниях начальной, а также максимальной магнитной проницаемо- 

сти и = В/Ни индукции насыщения B,, оптимальные характерис- 

тики реализуются при размере кристаллитов менее 20 нм. В клас- 

сическом сплаве Finemet на основе железа, кремния и бора с 

добавками ниобия и меди, полученного контролируемой крис- 

таллизацией из аморфного состояния, магнитная доменная струк- 

тура в наночастицах Не — 51 отсутствует, что в сочетании с взаим- 

ной компенсацией магнитострикционных эффектов в кристалли- 

тах и аморфной матрице ведет к формированию очень низкой ко- 

эрцитивной силы (5 — 10 A/M), высокой начальной магнитной про- 

ницаемости при обычных и высоких частотах. За счет малой пло- 

щади, ограниченной кривой перемагничивания, потери на пере- 

магничивание такого материала невелики. 

Характеристики (коэрцитивная сила, остаточная индукция В, 

и магнитная энергия (ВН)и.„) магнитотвердых материалов типа 

Ее — Ма—Ви Fe—Sm—N и т.п. также существенно зависят OT 

размеров зерен. Для этих материалов, использующихся, напри- 

мер, в качестве постоянных магнитов, важно обеспечение макси- 

мальной магнитной энергии. На рис. 3.20 показано влияние разме- 

ра зерна на Н. В, и (BH) max быстрозакаленных сплавов Fe — Nd— 

B—Si. Kak видно, наиболее высокие характеристики обеспечива- 

ются при размере зерна около 20 нм. 
Таким образом, уменьшение размера кристаллитов в ферро- 

магнетиках оказывает влияние на характер кривой намагничива- 

ния как в случае магнитомягких материалов, так и в случае маг- 
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Рис. 3.20. Влияние размера зерна сплава Резо 6Ndj3 ›Ввози 2 [59]: 

а — на коэрцитивную силу A, (Г) и остаточную индукцию В, (2); 6 — на макси- 
мальную магнитную энергию (ВН) пах 

нитотвердых. У антиферромагнетиков типа CuO и NiO в наносо- 
стоянии зависимость намагниченности от приложенного магнит- 
ного поля имеет характерный для ферромагнетиков вид, т.е. об- 
наруживаются гистерезисные свойства. 

Интересный в теоретическом и практическом отношении ги- 
гантский магниторезистивный эффект был обнаружен при иссле- 
довании многослойных пленок (сверхрешеток), состоящих из че- 
редующихся нанотолщинных слоев ферромагнитного и «немаг- 
нитного» материала (типа Fe/Cr, Co/Cu, Ni/Ag и др.), а также 
порошковых нанокомпозиций такого состава. При наложении маг- 
нитного поля к этим наноматериалам наблюдается значительное 
уменьшение электросопротивления по сравнению с однородны- 
ми аналогичными материалами. 

Это связано с антиферромагнитным упорядочением в магнит- 
ных слоях, которое в зависимости от размера слоев и включений 
изменяет характер взаимодействия электронов проводимости с 
магнитными моментами и определяет изменение электросопро- 
тивления. 

На рис. 3.21 показаны схемы антиферромагнитного (а) и ферро- 
магнитного (6) упорядочения в магнитных сверхрешетках, а так- 
же зависимость магнитосопротивления от толщины хромового слоя 
в пленке Не— Cr (в). Считается, что в случае параллельного анти- 
ферромагнитного упорядочения рассеяние носителей на магнит- 
ных моментах, направленных вдоль магнитного поля, существен- 
но уменышнается, что и сказывается на значительном уменьшении 
электросопротивления. Второй неболышой максимум на кривой 
(см. рис. 3.21, в) связан с осциллирующим характером изменения 
обменной энергии в зависимости от толщины «немагнитного» 
объекта. 
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Рис. 3.21. Схемы антиферромагнитного (антипараллельного) (а) и фер- 
ромагнитного (параллельного) (6) упорядочения в магнитных сверхре- 
шетках; влияние толщины слоя хрома на магнитосопротивление (в) 
многослойных пленок Ее— Сг толщиной 1,1 нм при температуре 5 К [21] 

Важно отметить, что для магнитных сверхрешеток и магнито- 
твердых материалов при уменьшении толщины пленок и размера 
кристаллитов может наблюдаться переход в суперпарамагнитное 
состояние, сопровождаемый нарушением магнитного порядка, это 
приведет к снижению высоких магнитных характеристик (см. под- 
разд. 5.4). 

Еще одним интересным явлением, присущим наноматериалам, 
является магнитокалорический эффект [5]. Суть его состоит в сле- 
дующем. Если материал, содержащий очень малые по размерам 
магнитные частицы в немагнитной или слабомагнитной матрице, 
поместить в магнитное ‘поле, то магнитные спины частиц будут 
стремиться выстроиться вдоль направления приложенного маг- 
нитного Поля. 

Это повышает степень магнитного порядка и снижает маг- 
нитную энтропию в спиновой системе. Если этот процесс про- 
исходит адиабатически, снижение спиновой энтропии компен- 
сируется возрастанием решеточной энтропии, и образец будет 
нагреваться. 

Подобное повышение температуры носит обратимый характер. 
Предполагается, что магнитокалорический эффект может быть 
усилен при наличии малых магнитных полей и высоких темпера- 
тур. Подобные эффекты наблюдались, например, в нанокомпози- 
те СазСа: ›5 Не! 15О12 в магнитном поле | Т в интервале температу- 
ры 6— 30 К. 
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3.7. Механические свойства 

\Гверлость, прочность, пластичность, упругие характеристики 

наноматериалов интенсивно изучаются при комнатных, низких и 

высоких температурах. Независимо от области применения любые 

матёриалы должны отвечать определенным механическим харак- 

теристикам. Последнее определяет интерес к исследованию про- 

блем‘ деформации и разрушения, не говоря уже о специфике раз- 

работок в области конструкционных материалов, эксплуатация ко- 

торых определяется прежде всего уровнем механических свойств. 

Прочность и особенно пластичность являются высоко структур- 

но-чувствительными параметрами и для них проблема аттестации 

применительно к наноматериалам приобретает первостепенное 

значение. 
Для иллюстрации на рис. 3.22, а, 6 показано влияние размера 

зерен на твердость, прочность и относительное удлинение образ- 

цов железа, полученных методом горячего прессования порош- 

ков, подвергнутых интенсивному измельчению. 

Если тверлость как наименее структурно-чувствительная харак- 

теристика закономерно увеличивается с уменьшением размера 

зерна, то прочность и особенно пластичность существенно сни- 

жаются. Электронно-микроскопическое исследование образцов 

обнаружило наличие в структуре несплошностей и пор с надреза- 

ми (рис. 3.22, в), которые провоцировали зарождение трещин, 

что способствовало снижению показателей прочности и особенно 

пластичности, нивелируя положительное влияние нанострукту- 

ры. 
Наличие пор и других дефектов, остаточные напряжения, при- 

меси в объеме зерен и на поверхностях раздела, текстура — все 

это должно учитываться при анализе механических свойств нано- 

материалов. 

Влияние относительной плотности т (t = |1 - 6, где 9 — порис- 

TOCTb) на твердость и модуль упругости нанокристаллического TiN, 

полученного обработкой ультрадисперсного порошка TiN в усло- 

виях высоких давлений и температур, показано на рис. 3.23. Как 

видно, зависимость имеет линейный характер, причем в случае 

модуля упругости эффект наноструктуры в изученных условиях не 

проявляется. Для небольшого интервала значений пористости при 

измерении твердости по Виккерсу Нуи модуля Юнга Е справед- 

ливы линейные зависимости типа 

Hy = Hyo(1 - a9), (3.8) 
E = E,(1 - 66), (3.9) 

гле Hy) u В — соответственно твердость по Виккерсу и модуль 
Юнга для беспористых образцов; a, b — константы [5]. 
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Puc. 3.22. Влияние размера зерен Ha свойства материалов [58]: 

а — зависимость твердости (Г) и прочности (2) железного компакта от размера 
зерен; 6 — зависимость относительного удлинения образца меди (Г), серебра (2), 
палладия (3), сплава алюминия с цирконием (4), алюминия с титаном (5); в — 
микрофотография железного компакта, полученная с помошью сканирующего 

электронного микроскопа (стрелками показаны поры и разрывы) 

Сами по себе поверхности раздела (границы зерен) являются 
препятствиями на пути распространения дислокаций и трещин, 
что и предопределяет повышение прочности и твердости нанома- 
териалов, если нет искажающих факторов, подобных представ- 
ленным на рис. 3.22, в. 

В силу трудностей изготовления нанокристаллических образ- 
цов для испытания на растяжение, преимущественное распрост- 
ранение получили испытания на твердость; для проведения по- 
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Puc. 3.23. Зависимость микротвердости Ay (a) и модуля Юнга Е (6) от 
относительной плотности т нанокристаллических образцов TiN, получен- 
ных при высоких значениях давления и температуры из ультрадисперсно- 

го порошка TiN с частицами размером 80 (1), 70 (2), 18 (3), 16 (4) нм [5] 

следних используют небольшие образцы произвольной формы. Для 
наноструктурных пленок это также широко распространенный 
метод, который в последнее время реализуется с использованием 
специальной аппаратуры — наноинденторов, применяющих весьма 
небольшие нагрузки (около 0,01 Н и менее) и измерения в про- 
цессе нагружения (см. прил. 7). Однако несмотря на относитель- 
ную простоту исследования твердости, всегда нужно обращать вни- 
мание на интервал используемых нагрузок, толщину пленок, то- 
пографию их поверхности, остаточные напряжения и другие фак- 
торы, влияющие на твердость. На рис. 2.1, г демонстрировалась 
развитая топография поверхности пленки TiN. Измерения твердо- 
сти этого образца при нагрузках 0,01 Н (глубина проникновения 
индентора 90 нм) и 0,1 Н (глубина проникновения индентора 
330 нм) обнаружили существенно больший разброс результатов в 
первом случае в связи с наличием на поверхности впадин и выс- 
тупов, высота и глубина которых может быть соизмерима с глуби- 
ной проникновения индентора. 

Для металлических крупнозернистых материалов влияние раз- 
мера зерна на твердость (прочность) описывается соотношением 
Холла — Петча 

Hy(c,) = Ну(оу) + КГИ, (3.10) 

где Ну — твердость; о. — предел текучести; Ну — твердость тела 
зерна; од — внутреннее напряжение, препятствующее распрост- 
ранению пластического сдвига в теле зерна; К — коэффициент 
пропорциональности. 

81



Выражение (3.10) было получено как эмпирическое на основе 
большого числа экспериментальных данных, а позже при анализе 
дислокационных скоплений, инициирующих сдвиги в соседнем 
зерне, было выведено теоретически. 

Закон Холла — Петча выполняется и в случае некоторых нано- 
материалов. На рис. 3.24 приведены данные, иллюстрирующие вли- 
яние размера зерна и толщины 56 индивидуальных слоев в много- 
слойных пленках на твердость. Как видно, во многих случаях зна- 
чение Hy увеличивается с уменьшением Ди 6, но для ряда объек- 
тов наблюдается немонотонная зависимость и даже обратная (так 
называемый «анти -Холл — Петч»). Имеется довольно много объяс- 
нений этим фактам, однако количественно описать ход зависи- 
мости типа (3.10), выявить закономерности появления пиковых 
значений Нуи причины снижения твердости с уменьшением раз- 
мера кристаллитов пока не удается. Немонотонное изменение твер- 
дости в случае многослойных пленок ТИМ — СтМ связано с тем, 
что начиная с некоторых значений толщины (6 = 20 нм) двухфаз- 
ная система ТИМ — СгМ за счет термического воздействия при на- 
пылении превращается в однофазный твердый раствор с исчезно- 
вением поверхностей (границ) раздела, что и сопровождается 
снижением показателей твердости. В случае многослойных пленок 
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Рис. 3.24. Влияние размера зерна 

(a, 6) и толщины индивидуальных 
слоев в многослойных пленках (в) 

на твердость материалов [5]: 

а — 1— Cu, 2 — Ра, 3 — Си (пленка), 
4 — Ni, 5 — Ее; 6 — Ni—P; 6 — 1-— Cu, 

0 2 — Ра, 3 — TiAl, 4 — Nb;Sn, 5, 6 — 
25 20 15 №: А1, 7— TiAINb, 8— Ni—P; в — 1— 

5, HM TiN—NbN, 2 — TiN—ZrN, 3 — TiN— 
в CrN 
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TiN — NbN и TiN — ZrN, судя по данным PCA, двухфазная структу- 
ра и поверхности раздела сохраняются вплоть до толщин - 19 нми 
твердость продолжает расти, достигая значений, близких к тако- 
вым для алмаза (см. рис. 3.24, в). Эти данные наглядно демонстри- 
руют роль поверхностей раздела как препятствий на пути распро- 
странения дислокаций и трещин. 

Увеличение твердости металлических наноматериалов может 
составлять 500 — 600 %; для хрупких объектов такое увеличение не- 

сколько ниже, но тоже довольно значительно — до 200—300 %. 
Твердость некоторых наноматериалов приведена в табл. 3.9, 3.10. 
В тех случаях, когда нанокристаллические образцы имеют разме- 
ры, достаточные для проведения испытаний на растяжение (про- 
дольный размер такого образца должен намного превосходить по- 
перечный размер, а последний в свою очередь должен существен- 
но превышать размер зерна), может быть получена информация о 
пределе текучести, пределе прочности и относительном удлине- 
нии при одноосном растяжении. В силу особенностей технологии 
наноматериалов последние данные имеются преимущественно 
лишь для металлических образцов, полученных методами интен- 
сивной и пластической деформации и импульсного электроосаж- 
дения. В табл. 3.11 содержится информация OO обычной и электро- 
осажденной нанокристаллической никелевой ленте. Преимущества 
в механических и эксплуатационных характеристиках нанокрис- 
таллического никеля по сравнению с обычной никелевой лентой 

очевидны. Причем обращает на себя внимание то, что если для 
ленты с размером зерна около 100 нм наблюдается вполне прием- 
лемый уровень пластичности (относительное удлинение около 
15 %), то для лент с зерном около 10 нм, отличающихся более 
высокими показателями прочности и твердости, пластичность 
практически отсутствует. Отметим, что согласно оценкам значе- 
ние /[^ (характерный масштаб устойчивости дислокаций в нано- 
кристаллах, ниже которого наличие дислокаций маловероятно; 
см. подразд. 2.3) для никеля составляет - 19 нм. Снижение плас- 
тичности для лент с размером зерен ~100 нм можно объяснить 
наличием небольшого количества пор (см. табл. 2.6). 

Высокие показатели пластичности для мелкозернистой меди 
были реализованы в результате следующих технологических опе- 
раций: прокатка при температуре жидкого азота и образование 
микроструктуры с зернами размером менее 300 нм; кратковре- 
менный отжиг при T= 200 °С, в результате чего за счет аномаль- 
ного роста образуются кристаллиты размером 2—3 мкм, занима- 
ющие по объему примерно 25%. У этих образцов при высоких 
показателях прочности (с, = 200 МПа) относительное удлинение 
до разрыва составляет примерно 65 % [48]. 

На рис. 3.25 показаны диаграммы напряжение — деформация для 
образцов меди, полученных при комнатной температуре методом 
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Таблица 3.9 

Механические свойства некоторых наноматериалов, полученных методами компактирования [5] 

Состав Метод изготовления Относительная размер oP Ha, а 

Ее Теплое прессование 0,94 15 8,0 

Fe—TIiN (63%) Динамическое прессование 0,92 12 13,5 

Ni—TIiN (64%) То же 0,97 10 13,0 

Ag— MgO (76 %) Прессование — 2—50 2,5 

Nb,Al Электроразрядное горячее прессование 0,97 30 18—22 

TiAl Горячее изостатическое прессование 0,99 20 6,0 

WC— Со (10%) Жидкофазное спекание 1,0 200 24,0 

ТИМ Высокие давления и температуры 0,98 —0,99 30—50 29—31 

TiN —TiB, 50%) To xe 0,98—0,99 — 34 

513. №4 » 0,99 — 38 

SiC Горячее изостатическое прессование 0,97 70 27 

ВМ Спекание в ударных волнах 0,96 25 43 _ 80 

AJIMa3 Динамическое прессование 0,91 — 63 —68 
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Таблица 3.10 

Механические свойства некоторых наноматериалов, полученных методами технологии пленок [5] 

Толщина 

Относитель- Общая [-ГО СЛОЯ р Твердость по 
Метод изготовления ная толщина | многослой- азмер Виккерсу 

Состав зерна, нм 4 pHa, плотность | IWICHKH, мкм | ной пленки, ГПа 
HM 

TiN Магнетронное распыление 1,0 1—2 5— 30 5— 30 35—50 

TiB, To же 1,0 1—4 — 2—8 50—70 

Ti(B,C,N) » 1,0 5—12 — 1—5 60—70 

TiN —Si,N,—TiSi, Плазма CVD — 3,5 — 3 ~ 100 

TiIN/VN Магнетронное распыление 1,0 2,5 2—2,5 — 54 

TiN/NbN Дуговое распыление 1,0 2 10 — 78 

TiN/ZrN To xe 1,0 2 10 — 70 



Таблица 3.11 

Механические свойства обычной и наноструктурной никелевой ленты 
при комнатной температуре (фирма «Ontario Hydro Technologies») 

Нанокристаллический 

Характеристика Кр упнокристал- образец 
лический образец 

Г. - 100 нм Г. - 10 нм 

Предел текучести, МПа 103 690 >900 

Предел прочности, МПа 4.03 1100 > 2000 

Относительное удли- 50 > 15 | 
нение, % 

Модуль упругости, ГПа 207 214 204 

Твердость по Виккерсу, 1,4 3,0 | 6,5 
ГПа 

Усталостная прочность*, 241 275 — 
МПа 

Износ**, мкм? 1330 — 7,9 

Коэффициент трения** 0,9 — 0,5 

* За 108 циклов на воздухе. 
** В сухом воздухе. 

интенсивной пластической деформации путем равноканального 
углового прессования. Исходная крупнозернистая медь (L ~ 30 мкм) 
характеризуется низкими показателями прочности и высокой пла- 
стичностью (кривая J). Обычная прокатка с 60%-м уменьшением 
толщины значительно увеличивает прочность, одновременно су- 
щественно снижая пластичность (кривая 2). Два прохода равнока- 
нального углового прессования приводят к росту показателей проч- 
ности и пластичности, а после 16 проходов (размер зерна около 
100 нм) увеличивается как прочность, так и, что особенно важ- 

>
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Рис. 3.25. Кривые напряжение — де- 
формация, полученные при испы- 

тании медных образцов [65]: 

7 — исходная крупнозернистая медь; 
2 — то же после холодной прокатки; 

7 ! ! 3, 4 — то же после соответственно 2 и 
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HO, пластичность. Аналогичные результаты получены и для других 
металлов (например, титана). Особенность метода интенсивной 
пластической деформации как приема создания нанокристалли- 
ческой структуры металлов и сплавов состоит в том, что в отли- 
чие от обычных методов деформации (прокатки, выдавливания 
и т. д.\ этот способ позволяет создать большую долю высокоугло- 
вых границ, оказывающих существенное влияние на рост прочно- 
сти. Определенное влияние в этом плане оказывают и многочис- 
ленные деформационные дефекты, сопровождающие интенсив- 
ную пластическую деформацию, а механизм повышения пластич- 
ности в этом случае и в предыдущем примере нуждается в допол- 
нительном выяснении. 

Из общих соображений и сведений о дислокациях в наномате- 
риалах, приведенных в подразд. 2.3, вполне естественно связать 
механическое поведение с особенностями дислокационной струк- 
туры в этих объектах. Как отмечалось ранее, начиная с некоторых 
размеров наличие дислокаций в кристаллитах наноматериалов ста- 
новится маловероятным за счет выталкивающих воздействий со 
стороны сил изображения. В силу этого пластическая деформация 
в таких наноструктурах также мало вероятна и разрушение носит 
хрупкий характер, чему способствует также наличие пор. 

Как уже неоднократно подчеркивалось, в структуре наномате- 
риалов представлены поверхности раздела (межзеренные грани- 
цы), что обусловливает необходимость рассмотрения роли рота- 
ционных мод и проскальзывания на границах зерен. Электронно- 
микроскопическое исследование на просвет т situ деформации 
наноматериалов (Cu, Ti, Ni, полученных интенсивной пласти- 
ческой деформацией, и сплава Ее — М6 — Си— $1— В, полученно- 
го кристаллизацией из аморфного состояния) обнаружило, что 
наряду со сдвиговыми процессами (активно протекающими при 
размере зерен более 70 нм) имеет место разворот нанозерен, т.е. 
проявляются ротационные моды деформации, что является пре- 
обладающим при L < 30 нм [9]. Ротация зерен и отсутствие дисло- 
каций внутри кристаллитов (Ё = 10 нм) были выявлены с помо- 
щью ПЭМ in situ также в пленках золота [5]. Эти наблюдения по- 
зволили предложить качественную модель деформации наномате- 
риалов, когда по мере снижения размера зерна возникают коопе- 
ративные ротационные моды, т.е. разворачивающиеся зерна как 
бы подстраиваются друг под друга в направлении действия мак- 
симальных скалывающих напряжений и возникает мезоскопиче- 
ский сдвиг вдоль границ нанозерен близкой ориентации. Схема- 
тически модель развития такого сдвига показана на рис. 3.26. На- 
личие таких мезоскопических сдвигов предполагается не только в 
пластичных наноматериалах, но и в хрупких объектах. 

Фрактографическое исследование деформации наноматериалов 
выявило наличие существенного интеркристаллитного разруше- 
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Рис. 3.26. Схема развития ротационных мод деформации (а, 6) и возник- 
новения мезоскопического сдвига (в, г). Квадраты с разной штриховкой 

отвечают нанозернам с разной ориентацией [9] 

ния, т.е. распространения трещин по границам зерен (рис. 3.27, а), 
характерно также, что переход от наноструктуры к более круп- 
ным зернам сопровождается транскристаллитным разрушением 
(рис. 3.27,6). 

Изучение характера поверхности отпечатков, образовавшихся 
при индентировании наноструктурных пленок, с помошью высо- 
коразрешающего сканирующего электронного микроскопа позво- 
лило выявить, по крайней мере, два типа деформации: однород- 
ную и с образованием полос сдвига со ступеньками (рис. 3.28, а, 6). 
В последнем случае локализация сдвигов в направлении усилия 
при индентировании вполне очевидна, деформация выглядит не- 
гомогенной и аналогична наблюдаемой для аморфных материа- 
лов и других объектов. Природа образования ступенек и меха- 
низм осуществления негомогенной деформации пока не уста- 
новлены. 

Гомогенная деформация, фиксируемая для пленок с преиму- 
щественно столбчатой структурой (например, для пленок TiN), 

может быть связана со скольжением столбов относительно друг 
друга. 
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Рис. 3.27. Изломы образцов TiN, спеченных из ультрадисперсного по- 

рошка при температуре 1200 °С и давлении 4 ГПа [30]: 

а — исходный порошок с частицами размером - 18 нм; 6 — исходный порошок с 
частицами размером ~80 нм и отдельными крупными частицами > 1 мкм 
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6 

Рис. 3.28. Поверхности отпечатков после индентирования пленок TiN (a) 
и ПВ. (6) [30] 
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Рис. 3.29. Расчетная модель структуры нанокристаллической меди до (а) 
и после (6) деформации [70] 

Теоретически механизм деформации наноматериалов рассмат- 
ривался многими исследователями. Можно таким образом корот- 
ко суммировать результаты этих работ [9, 15, 17]: 

» Начальная стадия деформации наноматериалов связана с про- 
скальзыванием на границах зерен, которое сопровождается гене- 
рацией дислокаций от межзеренных границ внутрь зерен. Эта ге- 
нерация прекращается при определенных размерах зерна, что и 
проявляется в аномалиях соотношения Холла — Петча (В.А. Позд- 
няков, А. М. Глезер). 

. Моделирование деформации наноматериалов методами мо- 
лекулярной динамики* показало, что пластическая деформация 
реализуется по границам зерен в виде большого числа небольших 
по размеру сдвигов, когда небольшое количество атомов переме- 
щаются друг относительно друга и зависимость деформирующего 
напряжения и предела текучести от размера зерен имеет вид об- 
ратного соотношения Холла— Петча (И. Шиотц, Е.Ван Свиген- 
гоген). На рис. 3.29 приведены компьютерные изображения на- 
нокристаллической меди (L = 5,2 нм) до и после деформации co 
степенью 10%. Расчет был выполнен для системы из 16 зерен, 
содержащей примерно 10° атомов. Заметно уширение межзерен- 
ных границ; стрелкой показаны две частичные дислокации, дви- 
жение которых приволит к возникновению дефекта упаковки. 

. Анализ роли тройных стыков показал, что зарождение дисло- 
каций может активно протекать в этих областях за счет рассогла- 

*K < 

Метод молекулярной динамики заключается в решении системы уравне- 

ний движения частиц при заданном потенциале их взаимодействия. 
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сования в результате пластических поворотов; кроме того, трой- 
ные стыки могут способствовать пластической деформации при 
отсутствии заметной диффузионной подвижности. Гакие подходы 
также дают возможность качественно объяснить аномалии зави- 
симости Холла— Петча (А. М. Глезер, И. А. Овидько). 

Хотя упомянутые теоретические работы позволили глубже по- 
нять механизм деформации наноматериалов, однако предсказа- 
ние механического поведения этих объектов если и возможно, то 
в очень ограниченной степени. 

Ранее уже отмечалось (см. рис. 3.23, табл. 3.11), что значение 
модуля упругости для наноматериалов практически не отличается 
от такового применительно к обычным крупнокристаллическим 
объектам. Это заключение верно лишь для объектов, у которых 
доля поверхностей раздела в общей наноструктуре не очень вели- 
ка. При размере кристаллитов < 10 нм (особенно < 4— 5 HM), когда 
эта доля составляет десятки процентов (см. рис. 2.3, 6), значение 
упругих характеристик должно уменышпаться, следуя примерно 
аддитивному соотношению, поскольку, как известно, модули 
упругости аморфных веществ меньше, чем кристаллических. 

На первых порах исследования наноматериалов большие на- 
дежды возлагались на возможность повышения пластичности хруп- 
ких материалов за счет наноструктуры. Однако более детальное 
изучение вязкости разрушения Атс нанокристаллических оксидов, 
нитридов, боридов и других объектов, разрушающихся без замет- 
ной остаточной деформации, не выявило роста этого параметра с 
уменьшением размера кристаллитов. Ранее отмечалось, что разру- 
шение наноматериалов в основном носит интеркристаллитный 
характер, т.е. трещины распространяются по межзеренным гра- 
ницам (см. рис. 3.27, а). Поэтому длина трещин в монокристаллах 
и наноматериалах мало отличается, и сопротивление их распрос- 
транению мало зависит от размера нанозерен. Наоборот, резуль- 
таты измерения КА1с свидетельствуют о том, что вязкость разруше- 
ния даже снижается с уменьшением L. Tak, для сплава Не — Mo— 
Si— В, полученного контролируемой кристаллизацией из аморф- 
ного состояния, изменение прочности и вязкости разрушения в 
зависимости от размера зерна носит немонотонный характер с 
максимумом при L = 40—50 нм [40]. Для оксида циркония, леги- 
рованного неболышими добавками У›О; (1— 1,5 %), максималь- 
ные значения Кс (16— 17 МПа: м!/?; это совпадает с максималь- 
ными значениями для крупнозернистого ZrO,) реализуются при 
размере кристаллитов 90 — 110 HM, а при дальнейшем уменьше- 
нии Г происходит снижение вязкости разрушения [39]. Специфи- 
ка изменения Kic для оксидоциркониевых материалов состоит в 
особенностях превращения тетрагональной модификации в мо- 
ноклинную, что сопровождается изменением объема и напряжен- 
ного состояния, когда возникающие сжимающие напряжения пре- 
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пятствуют распространению трещин и способствуют повышению 

характеристик трещиностойкости. 

Повышения Ас можно ожидать для многофазных нанокомпо- 

зитов с нанокристаллической матрицей, когда трещина будет оги- 

бать включения и ее протяженность будет заметно превышать ли- 

нейный маршрут для монокристаллов и небольшую «зубчатость» 

для однофазных наноматериалов. Главная трудность состоит в по- 

лучении нанокомпозитов с минимальной пористостью. Некото- 

рые положительные результаты с использованием интенсивных 

методов консолидации (см. гл. 4) уже получены. Например, для 

композиции АБО, — ZrO, (10%) (размер зерен матрицы 40 нм, 

размер включений 25 нм, относительная плотность 98 %) значе- 

ние Кс составило 8,38 МПа: м"? [53]. 
Интенсивно исследуются также деформационные характери- 

стики наноматериалов при высоких температурах. С одной сторо- 

ны, эти результаты важны для разработки высокожаропрочных 

сплавов. В этой связи заслуживают внимания данные об оксидных 

эвтектических нанокомпозитах типа Al,O;,— (У›А5О 12) — ZrO, (раз- 

мер зерна около 100 нм), полученных вытягиванием из распла- 

вов и обнаруживающих прочность при комнатной температуре 

более 1,5 ГПа, а при T= 1200 °С — | [Ila [44]. С другой стороны, 

сведения о ползучести (крипе) интересны и для создания режи- 

мов сверхпластичности, т.е. высоких степеней деформации, кото- 

рые могут быть использованы при высокотемпературной обработ- 

ке давлением. 

Параметры ползучести наноматериалов могут отличаться от та- 

ковых для обычных крупнозернистых объектов. Если уровень на- 

пряжений не очень велик (не превосходит предел текучести) и 

ползучесть имеет диффузионный характер, то скорость ползуче- 

сти будет обратно пропорциональна размеру зерна во второй и 

даже в третьей степени (известные соотношения Набарро — Хер- 

ринга и Кобла: = ~1/L? и =- 1/2). Если имеет место дислокацион- 

ная ползучесть, то скорость ползучести должна снижаться с умень- 

шением размера зерна, как это описывалось ранее для комнатных 

температур. При диффузионной ползучести имеет место линейная 

зависимость от напряжения, а при дислокационной — степенная. 

Однако в чистом виде лиффузионная и дислокационная ползу- 

честь применительно к наноматериалам реализуются редко, по- 

скольку практически во всех случаях нужно считаться с протека- 

ющей при высоких температурах рекристаллизацией, т.е. с рос- 

том размера зерна. Так, в опытах по ползучести ПО.> при темпера- 

туре 600 и 800 °С (напряжение 40—50 МПа, продолжительность 

опыта 7 — 10 4) наблюдалось увеличение начального размера зер- 

на от 40 до 120 и 1000 нм соответственно, зависимость скорости 

деформации от напряжения была степенной, а показатель степе- 

ни для Г, оказался равным 1,5 [5]. Таким образом, интенсивная 
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рекристаллизация наноматериалов затрудняет однозначную оценку 
механизма их высокотемпературной деформации. 

Значительный рост зерен при высоких температурах является 
препятствием и для осуществления сверхпластичности (т.е. дости- 
жения высоких степеней деформации) в однофазных металличе- 
ских наноматериалах. Так, для электроосажденного никеля после 
деформации при температуре 350 °С размер зерна увеличился BO 
много раз, достигая значений около 1,3 мкм в направлении при- 
ложения нагрузки и 0,64 мкм в перпендикулярном направлении 
(начальный размер зерна 20 нм; после отжига при 350 °С без на- 
грузок L = 0,3 мкм) [55]. В образцах интерметаллида Ni3Al после 
деформации при 650°С нанокристаллическая структура осталась 
практически неизменной (L = 100 нм). 

В двухфазных нанообъектах за счет большей стабильности на- 
ноструктуры удается снизить температуру проявления сверхплас- 
тичности, но напряжение течения при этом остается достаточно 
высоким и не всегда приемлемым для практических приложений, 
что показано на примере алюминиевых сплавов. 

В двухфазных нанокомпозитах на основе тугоплавких соедине- 
ний (нитридов, боридов, карбидов и др.) также удается реализо- 
вать сверхпластичность, однако температура ее проявления все 
же достаточно высока (рис. 3.30). 

Большой интерес представляют результаты исследования ме- 
ханических свойств тубулярных наноструктур. Для однослойных 
углеродных нанотрубок получены следующие значения разруша- 
ющего напряжения и модуля упругости: 30 ГПа и 1000 ГПа соот- 
ветственно [76]. Однако разброс результатов был довольно значи- 
тельным: соответственно 13 — 52 ГПаи 320— 1470 ГПа, что связа- 
но как с особенностями методики измерений (опыты проводи- 
лись со жгутами диаметром 20—40 HM, составленными из нанот- 
рубок диаметром 1,4 нм), так и с возможной структурной нерав- 

номерностью объектов. Для мно- 
é-104, с” гослойных трубок результаты оп- 
200 ределений примерно такие же 

(11—63 ГПа и 320 — 1470 ГПа). 
В заключение еще раз отметим 

150 некоторые особенности механи- 

100 

50 Puc. 3.30. Изменение скорости ползу- 
чести в системе Si,N,— "ПВ. при тем- 
пературе 1600 °C под действием напря- 

0 s a | жения с = 20 МПа в течение 30 мин; 
25 50 75 100 размер частиц TiB, 2 мкм; размер 

[TiB,], 06.% частиц $15 Ма 0,5 (1), 2—4 (2) мкм [10] 
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ческих свойств наноматериалов. Во-первых, это многоуровневый 
характер влияния на прочность и особенно на пластичность не 
только размера зерна, но и пористости, наличия примесей, по- 
граничных сегрегаций и включений, текстуры, остаточных на- 
пряжений, природы границ и т.д. Во-вторых, при анализе раз- 
мерных зависимостей использование такого понятия, как сред- 
ний размер кристаллитов не всегда может дать исчерпывающую 
информацию и во многих случаях следует принимать во внимание 
распределение зерен по размерам. Небольшие количества боль- 
ших зерен могут быть довольно значительными по объему и соот- 
ветственно могут влиять на те или иные свойства наноматериалов. 
Наконец, в-третьих, в силу ограниченности числа образцов мно- 
гие результаты кажутся недостаточно представительными и нуж- 
даются в дополнительной и независимой проверке. Все это делает 
проведение исследований в этом направлении и анализ получен- 
ных результатов достаточно непростым и свидетельствует, наряду 
с отмеченными ранее некоторыми из нерешенных вопросов, о 
необходимости проведения дополнительных работ. 

3.8. Стабильность. Рост зерен. Диффузия 

Особенности наноструктуры определяют то обстоятельство, что 
практически все наноматериалы, за исключением супрамолеку- 
лярных, по своей природе неравновесны. Удаление этих систем от 
равновесия обусловлено как наличием избыточной свободной 
поверхностной энергии, так и присутствием неравновесных фаз, 
сегрегаций, микропор и т.д. Вполне очевидно, что при термиче- 
ских воздействиях, а также в силовых и радиационных полях мо- 
гут иметь место рекристаллизационные, сегрегационные, гомоге- 
низационные и релаксационные процессы; фазовые переходы; яв- 
ления распада и образования фаз, аморфизации, спекания и за- 
плывания нанопор (нанокапилляров). Все это может приводить к 
большей или меньшей эволюции 

наноструктуры, а иногда и к ее 
аннигиляции, сопровождаясь из- 
менением физических, химиче- 
ских, механических и других 

Г, нм 

80 

60 

Рис. 3.31. Кинетика роста нанозерен 40 

RuAl при отжиге порошков, полу- 
ченных механохимическим синте- 20 

зом, при температуре 873 (1), 973 
(2), 1073 (3), 1173 (4), 1273 (5) К 

[54] 



L, HM Рис. 3.32. Кинетика роста зерен 

60| нанокристаллической меди, полу- 

ченной по методу Глейтера при 
температуре 298 К; пористость 

3 образцов 7 (1), 4 (2), 3 (3) % [42] 

свойств. В этой связи изучение за- 
40+ кономерностей стабильности Ha- 

2 ноструктур приобретает особое 
значение [3, 81]. 

На рис. 3.31—3.35 приведены 
примеры влияния температуры и 
длительности отжига на рост зе- 

р и рен и изменение твердости различ- 

рр ных наноматериалов. 
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 Подчеркнем некоторые общие 

, сут закономерности, которые можно 

сформулировать на основе приве- 

денных данных и других результатов изучения роста зерен (рекри- 

сталлизации) в нанокристаллических объектах [3]. 
1. Логарифмически-нормальные или нормальные распреде- 

ления зерен по размерам остаются практически неизменными 

для исходных и отожженных образцов. Многочисленные иссле- 

дования кинетики выявили большое разнообразие результатов. 

Так, отмечается, что хотя степенной закон кинетики роста зе- 

рен, в принципе, выполняется, но отдать предпочтение соотно- 

шению типа L ~ Ё/2 или другим соотношениям типа Г. ~ Ь Ё- 1, 
L~ В/4 часто бывает довольно трудно. В опытах по изотермическо- 
му отжигу нанокристаллов М№БА|., полученных механическим ле- 

гированием, и сплавов Fe33;Z167 и (Fe, Co)33Z167, полученных кри- 

сталлизацией из аморфного состояния, было показано, что вы- 

полняется соотношение L ~ #/3. Показатели степеней и могут за- 

висеть не только от объектов исследования, но и от интервала 

температур (1/n = 0,05— 0,5). Детальное исследование кинетики 

роста нанозерен при отжиге порошков моноалюминида рутения 

выявило удовлетворительное соответствие опытных данных сле- 

дующему выражению: 

2 _ 72 
Li = Anas = exp] - 4 | (3.11) 

30 

20 

где g — кинетическая константа; L,, Lo — соответственно теку- 

щий и начальный размер зерна; Ги. — максимальный размер зер- 

на при данной температуре отжига, определяемый факторами, 
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Рис. 3.33. Статистическое распределение числа кристаллитов по размерам 

в пленках ZrN после отжига при различных температурах [3]: 

а — пленка толщиной 2 мкм; 6 — пленка толщиной 0,1 мкм; в — двадцатислой- 

ная пленка ЯУгМ — ТИМ толщиной 2 мкм; г — легированная пленка (Zr, Ti)N 

толщиной 1 мкм 

ограничивающими рост зерен (например, пограничными выделе- 

ниями) (см. рис. 3.31). 

Подробное исследование роста зерен (Lo = 8 нм) железных по- 

рошков, обработанных в высокоэнергетическом аттриторе и OTO- 

= 35 и / 
— 

Рис. 3.34. Зависимость микро- ~ 30 Г. o2 

твердости многослойных пленок Е 25 

ИМ — АМ от температуры отжи- Е | | 

га в атмосфере аргона в тече- В 20 ы 

ние 2 ч. Общая толщина пленки 8 15 т 5 

300 нм; суммарная толщина а | 

индивидуальных слоев TiN и = 10| - ,; ; ; ; 
AIN 2,9 (1), 16 (2) нм [52] 0 700 800 900 1000 11007, °С 
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Рис. 3.35. Влияние температуры отжига на структуру и свойства нанооб 

разца Ni,Al [18]: 

а — электросопротивление р при температуре 4,2 К (1 — повышение 7, 2 - 
снижение Г); 6 — температурный градиент Ap/AT; в — микротвердость; г — сте 

пень порядка; д — внутренние искажения; е — размер кристаллитов 

жженных при температуре 350 — 600 °С в динамическом вакууме 
при ~10° Па (время отжига варьировалось от 5 мин до 142 4), 
обнаружило наличие зависимости показателя степени от темпе- 
ратуры и соответствие опытных кинетических данных зависимо- 
сти типа L ~ ft”, а также соотношению типа (3.11). 
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2. Длительная выдержка даже при комнатной температуре co- 
провождается ростом зерен (см. рис. 3.32). Эти случаи принято от- 
НОСИТЬ К Так называемому аномальному росту зерен, когда pac- 
пределение зерен по размерам весьма неоднородно и большие зерна 
являются как бы зародышами для аномального роста. Энергии 
активации роста зерен в наноматериалах близки по значениям к 
таковым для зернограничной диффузии. В широком интервале тем- 
ператур выявлено повышение энергии активации роста границ с 
увеличением температуры; например, для нанокристаллов RuAl в 
интервалах температуры 873 — 1073, 1073 — 1173 и 1973—1273 К 
значения энергии активации составили соответственно 39, 72 и 
213,5 кДж/моль, что связывается с прогрессирующим темпера- 
турным влиянием пограничных сегрегаций на замедление роста 
зерен. Значение энергии активации роста нанозерен железа при 
низких температурах составляло 125 кДж/моль (что близко к энер- 
гии активации граничной самодиффузии в железе), а для более 
высоких температур — 248 кДж/моль (что примерно соответствует 
энергии активации объемной самодиффузии). Эти результаты трак- 
туются как наличие различных механизмов роста в низко- и вы- 
сокотемпературном интервалах. 

3. Низкотемпературное измельчение порошков Fe — Al снижает 
склонность к рекристаллизации, что связывается с образованием 
тонких частиц FeAl,O, и пограничных сегрегаций. Примеси вне- 
дрения (кислород, азот и др.) и образующиеся оксиды и нитриды 
сдвигают температуру начала роста зерен в более высокую об- 
ласть, что обнаружено в случае систем Ag—O, Т1— Ми Mo—N. 
На примере двухфазных наносистем Си— Аз и ТИМ — 5: М. пока- 
зана их термостабильность. 

4. В пленках размер кристаллитов гораздо меньше толщины плен- 
ки, но коррелирует с последней (см. рис. 2.4, 3.33). Уменьшение 
толщины пленок способствует росту зерен (см. рис. 3.33). Однако в 
многослойных пленках с уменьшением толщины слоев термиче- 
ская стабильность повышается (см. рис. 3.34); некоторые исследо- 
ватели также отмечают, что термическая стабильность зерен воз- 
растает с уменьшением их размеров. 

5. Рост зерен сопровождается изменением физико-механиче- 
ских свойств, хотя при этом меняются и другие параметры струк- 
туры (микроискажения, степень порядка и др.) (см. рис. 3.35). 

Отмеченные особенности были зафиксированы как электрон- 
номикроскопическими и рентгеноструктурными методами изме- 
рения размера зерен, так и калориметрическими. 

Проблема сохранения наноструктуры была предметом много- 
стороннего рассмотрения. Считается, что наличие нано- и микро- 
пор (см. рис. 3.32), пограничные сегрегации, двух- или многофаз- 
ные наноструктуры, уменьшение поверхностной энергии Ha гра- 
ницах зерен, образование пересыщенных твердых растворов, со- 
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Ну, ГПа Рис. 3.36. Влияние температуры 

отжига на микротвердость одно- 

48+ слойных (1, 2, 4) и многослойных 

(3, 5) пленок [3]: 
= ee 

I — ZrN; 2 — TiN; 3 — десятислойная 

40+ 5. TiN—ZrN; 4 — (Ti, Zr)N; 5 — двадца- 

4 x тислойная TiN —ZrN 

32 ответствующая морфология зерен | es 

о— С 2 и однородность их распределения 

= —— 2. по размерам — все это способству- 

Г 1 ет термической стабильности на- 
номатериалов. Интересные воз- 
можности в этом плане возника- 
ют и в случае высокотемператур- 
ного спинодального распада, ког- 

да образуется двухфазная наноструктура. На рис. 3.36 показано из- 

менение твердости после отжига одно- и многослойных пленок. 

Видно, что начиная с температуры 1000 °С для легированных пле- 

нок (Ti, Zr)N с увеличением температуры отжига характерен рост 

твердости, обусловленный распадом твердого раствора и выделе- 

нием ультрадисперсных продуктов спинодального распада. 

Имеются многочисленные экспериментальные данные, свиде- 

тельствующие как о термической стабильности наноструктур, так 

и об их активной рекристаллизации даже при комнатных темпе- 

ратурах. В последнее время появились работы (см. обзор [3]), в ко- 

торых делается попытка оценить роль различных факторов роста 

зерен применительно к наноматериалам. Теоретически показано, 

например, что инжекция вакансий внутрь зерен, которая имеет 

место при движении межзеренной границы, повышая свободную 

энергию системы, делает термодинамически невыгодным рост 

зерен, но только в определенном интервале размеров последних. 

Наличие тройных стыков, доля которых в структуре наноматери- 

ала значительна (см. рис. 2.3, 6), также замедляет рост зерен. Га- 

ким же образом действуют поры, сегрегации на границах и сжи- 

мающие напряжения. В то же время неоднородное начальное рас- 

пределение зерен по размерам и растягивающие остаточные на- 

пряжения инициируют рост зерен. Здесь также следует иметь в 

виду, что в случае легированных наноструктур влияние размера 

кристаллитов на интегральную свободную энергию С может быть 

немонотонным [3, 82]. Характер зависимости С = f(L) означает, 

что из-за существования минимума при Гкри: рост зерен в интер- 

вале L < Гкриг становится, так же как и в упомянутом выше случае 

инжекции вакансий, термодинамически невыгодным. 

Наиболее важным и интригующим из изложенных выше ре- 

зультатов является указание на возможно болышую термическую 
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стабильность мелкозернистых структур по сравнению с крупно- 
зернистыми. На рис. 3.34 приведены данные о влиянии температу- 
ры отжига на твердость многослойных пленок TiN/AIN с различ- 
ной суммарной толщиной индивидуальных слоев. Очевидна пре- 
валирующая стабильность образцов с меньшей общей толщиной 
индивидуальных слоев. Имеются и другие результаты, свидетель- 
ствующие также в пользу отмеченного вывода о высокотемпера- 
турной стабильности наноструктур. Однако при изучении рекри- 
сталлизации наноматериалов зафиксированы также случаи и низ- 
котемпературного роста зерен в этих объектах (см. рис. 3.32). 

Еще один важный аспект стабильности наноматериалов за- 
ключается в воспроизводимости структуры и соответственно 
свойств этих объектов. «Неповторяемость» характерна для многих 
новых технологий, что часто ограничивает возможности их прак- 
тического применения. Строгое соблюдение режимов и регламен- 
тов не всегда обеспечивает искоренение «неповторяемости», не 
говоря уже об усложнении и удорожании технологии. Полагают, 
что это не чисто техническая задача, а вопрос, связанный с воз- 
растающей динамической неустойчивостью хаотических систем, 
к которым можно отнести и наноструктуры с их существенным 
отклонением от равновесия и значительными поверхностными и 
объемными флуктуациями. В более общей постановке этот вопрос 
связан с выяснением закономерностей самоорганизации в нано- 
системах, т.е. спонтанного образования и развития структуры, 
когда возникают бифуркации, символизирующие возможность 
осуществления нескольких путей эволюции. При этом поведение 
системы становится мультимодальным или вариабельным и су- 
щественно зависит от флуктуаций. Закономерности появления би- 
фуркаций и влияние размерных эффектов на появление мульти- 
модальности практически не изучены. Применительно к нанома- 
териалам процессы самоорганизации должны учитываться на мно- 
гих стадиях синтеза, консолидации, хранения и эксплуатации. Сюда 
примыкает и необходимость выявления возможностей самосбор- 
ки как замены искусственных методов консолидации. 

Таким образом, имеющиеся в настоящее время данные пока 
не дают возможность четко сформулировать общие принципы со- 
здания стабильных наноструктур. Предстоит разработать методы 
целенаправленного управления стабильностью особенно в связи 
с технологическими, эксплуатационными и экономическими ас- 
пектами. 

Обилие поверхностей раздела стимулирует интенсивные диф- 
фузионные потоки на границах зерен наноматериалов. Имеет смысл 
рассмотреть прежде всего информацию о процессах самодиффу- 
зии, которая наиболее подробно изучена применительно к меди 
и никелю (табл. 3.12). Из этой таблицы видно, что значения энер- 
гии активации самодиффузии О для наноматериалов гораздо ниже 
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Т 

Параметры самодиффузии нанокристаллических 
и крупнокристаллических образцов меди и никеля [4] 

Таблица 3.12 

Объект (условия диффузии) Пористость, % Метод 0, кДж/моль Do, м/с D, м?/с 

Медьнанокристаллическая 20 ЯМР 66,5 — — 

Медь нанокристаллическая 20 Изотопный 61,7 3,0: 107 1,8. 10-17* 

Медь крупнокристаллическая (объемная — » 197,0 2,0°10° | 1,3-10-3!* 

диффузия) 

Медь крупнокристаллическая (граничная — » 104,0 1,0: 105 1,7: 10-9* 
диффузия) 

Медь крупнокристаллическая (поверхностная — — 66,5 1,0 10-7 1,4. 10-16* 
диффузия) 

Никель нанокристаллический 7—8 Изотопный 50,7 1,2. 103 1. 10-10** 

Никель крупнокристаллический (объемная — » 275,0 0,48 — 
диффузия) 

Никель крупнокристаллический (граничная — » 115,0 — 3. 10-12** 
диффузия) 

Никель крупнокристаллический (поверхностная — — 58—75 — — 
диффузия) 

* При Т= 393 К. 
** При Т= 373 К. 



таковых для объемной и граничной самодиффузии в обычных Ma- 
териалах. Параметры самодиффузии (D — коэффициент самодиф- 
фузии; Ду — предэкспоненциальный множитель) в наноматериа- 

лах гораздо ближе к параметрам поверхностной диффузии в обыч- 
ных объектах. Впечатляет различие абсолютных значений коэф- 
фициентов диффузии. Например, при комнатной температуре для 
меди коэффициенты объемной самодиффузии и самодиффузии в 
наноматериалах отличаются на 14 порядков. Но не следует этому 
различию придавать какое-либо особое значение, поскольку не- 
избежная для такого сравнения экстраполяция к низким или вы- 
соким температурам не всегда правомочна. Конкретные атомные 
механизмы диффузии в наноматериалах и природа массопереноса 
до конца не выяснены и нуждаются в дополнительных исследова- 
НИЯХ. 

3.9. Реакционная способность. Катализ 

Если информация о химических свойствах кластеров и изоли- 
рованных наночастиц весьма обширна (CM., например, моногра- 
фию [23]), то применительно к консолидированным наноматери- 
алам эти сведения весьма ограничены и исчерпываются главным 
образом информацией о взаимодействии наноструктурных пле- 
нок с газами и о коррозионной стойкости электроосажденного 
нанокристаллического никеля. Коррозионная стойкость последнего 
оказалась вполне удовлетворительной даже при таких жестких тех- 
нологических испытаниях, как коррозия под напряжением при 
температуре 350 °С в 10%-м растворе NaOH в течение 3000 4 (ха- 
рактерно, что в аналогичных условиях традиционные никелевые 
сплавы оказались неконкурентоспособными [77]). Более того, в 
силу особенностей структуры наноматериалы могут быть лишены 
так называемой локализованной коррозии, поскольку в целом сред- 

няя локализация вредных примесей на многочисленных границах 
и тройных стыках может быть гораздо ниже, чем в обычных мате- 
риалах. 

Из общих соображений диффузионное насыщение чистых на- 
нометаллов, например, водородом, азотом, кислородом и угле- 
родом должно начинаться при более низких температурах за счет 
интенсификации пограничных потоков. Это действительно наблю- 
далось на примере азотирования нанокристаллического железа, 
когда температура снижалась примерно в два раза [63]. В то же 
время окисление нитридных и других одно- и многослойных пле- 
нок выявило, что в ряде случаев эти объекты характеризуются 
весьма высоким сопротивлением окислению. Так, дифференци- 
зальный термический и термогравиметрический анализ высоко- 
гемпературного (Т= 1400 — 1500 °C) окисления пленок AIN — ТИ\, 
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AIN—TiB, и AIN—SiC—TiB, показали, что удельный прирост 
массы этих объектов в результате окисления был в 4—5 раз ниже, 
чем в случае крупнокристаллических образцов аналогичного соста- 
ва [13]. Сопротивление окислению многослойных пленок TiN/AIN 
оказалось тем выше, чем меныше была толщина индивидуальных 
слоев, меняющаяся от 16 до 2,9 нм [52]. 

Все это объясняется составом поверхностей раздела, наличие 
на которых алюминия и других примесей может кардинально по- 
влиять на параметры окисления. 

Взаимодействие наноматериалов с газовыми средами представ- 
ляет особый интерес в связи с разработкой высокочувствитель- 
ных газовых сенсоров. Последние предназначены для выявления 
токсичных (монооксид углерода), взрывоопасных (водород, ме- 
тан, бутан, пропан и др.) и загрязняющих окружающую среду 
(оксиды азота и серы, водяные пары и др.) газов. 

Реакция на поверхности сенсора приводит к изменению элек- 
трических свойств, что фиксируется соответствующими измери- 
тельными устройствами. Так, в случае SnO, (и-полупроводник с 
шириной запрещенной зоны 3,5 эВ) адсорбция кислорода на по- 
верхности приводит к удалению электронов из зоны проводимо- 
сти и снижению электропроводности. При адсорбции восстанови- 
тельных газов происходит окисление (например, СО в СО.) и 
переход электрона в зону проводимости с повышением электро- 
проводности. 

Переход к наноматериалам позволяет: 
» снижать энергию образования дефектов и повышать диффу- 

зионную подвижность компонентов; 
. изменять физико-механические свойства материалов; 
e управлять процессами образования пограничных сегрегаций 

и неравновесных фаз; 
. в случае порошковых пленок снижать температуру спекания 

ультрадисперсного порошка. 
Все перечисленное расширяет возможности создания сенсоров 

с повышенными эксплуатационными характеристиками (чувстви- 
тельностью, селективностью, быстротой отклика, стабильностью, 
долговечностью и т.д.). 

На рис. 3.37 показаны температурные зависимости чувствитель- 
ности сенсоров SnQO,, изготовленных из порошков различной дис- 
персности. Влияние размера частиц на чувствительность взаимо- 
действия с газовой средой, содержащей 0,1 мас. % H>, очевидно. 
Как видно, чувствительность с уменьшением размера частиц BO3- 
растает в несколько раз. 

Весьма традиционные малоразмерные объекты — катализаторы — 
тоже относятся к наноматериалам. Считается, что гетерогенный 
катализ — одна из старейших областей применения нанотехноло- 
гии. Обращается внимание на важность использования основных 
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Рис. 3.37. Температурная зависи- 
мость чувствительности оксида 
олова, полученного спеканием 
порошка с размером частиц 4 (/), 

8 (2), 15 (3) нм в присутствии 
водорода 0,1 мас. % [33] 
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положений нанотехнологии при 
разработке новых катализаторов 0 | 
[32, 46]. Под влиянием исследо- 100 200 300 400 500Т, °С 
ваний в области наноматериалов 
более разнообразной стала материаловедческая аттестация катали- 
заторов (например, использование высокоразрешающих просвечи- 
вающих, сканирующих электронных микроскопов, а также атом- 
но-силового микроскопа). Для понимания механизма каталитиче- 
ских процессов важно уметь определять наносегрегации на поверх- 
ностях раздела, что стало доступным при использовании совре- 
менной аналитической электронной микроскопии (спектроскопии 
энергетических потерь электронов) и особенно интересно для ком- 
позитных катализаторов типа Pt— Ru, Pt— Rh и др. 

Известны также попытки использовать эффекты типа спино- 
дального распада для сохранения высокотемпературной катали- 
тической активности, активизировались работы по совместному 
синтезу каталитически активных наноструктурных подложек (вклю- 
чая полимерные матрицы, высокопористые структуры, биологи- 
ческие объекты и т.д.) и собственно каталитических наночастиц. 
В связи с этим интересен синергетический эффект применения 
наноструктурных подложек из CeO, для таких катализаторов, как 
Pd и Cu, в реакциях окисления СО и СН., когда фиксировалось 
снижение как температуры начала процесса, так и температуры 
95%-го превращения исходных реагентов по сравнению с обыч- 
ными катализаторами. Это демонстрируют следующие значения 
гемпературы, при которых происходит 95%-е окисление моноок- 
сида углерода в присутствии различных катализаторов [83]: 510 °С 
‘катализатор — осажденный СеО)); 460 °С (нанокристаллический 
СеО.-,); 130 °С (нанокристаллический Си/СеО._,). 

Сообщается также, что такой малоактивный в каталитическом 
гношении металл, как золото, в виде наночастиц на соответ- 
твующих наноструктурных подложках оказался более активным, 
:ем традиционные палладиевые и платиновые катализаторы, в ре- 
кциях окисления СО при комнатных температурах и при взаи- 
лодействии пропилена с кислородом и водородом [46]. Вместе с 
ем отмечена немонотонная размерная зависимость активности 
астиц золота на подложке TiO, в реакции СО + 14,0, > СО.. 
Максимум активности наблюдался при диаметре частиц около 
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3— 3,5 HM; спад активности отмечался для частиц размером 2 и 4 
нм [32]. При изомеризации н-гептана и гидроксилировании бен- 
зола, а также при окислении метана ультрадисперсная платина 
оказалась более эффективным катализатором по сравнению с тра- 
диционной платиновой чернью [11]. 

Предпринимаются попытки установить общие закономерно- 
сти образования активных состояний на поверхности катализато- 
ров различного происхождения (в том числе и наноструктурных) 
в зависимости от параметров различных каталитических реакций. 
Обращается внимание, что удельная каталитическая активность 
металлических наночастиц не только немонотонно зависит от раз- 
мера частиц, но значительную роль играет и распределение нано- 
частиц (например, в полимерных матрицах), т.е. расстояние между 
ними, что связывается с возможным перераспределением электро- 
НОВ. | 

Трудности изучения размерных эффектов в катализе связаны с 
влиянием многих маскирующих факторов (неоднородного распре- 
деления наночастиц по размерам, возможного отравления повер- 
хности продуктами реакций и т.д.). В целом механизмы осуществ- 
ления каталитических реакций с участием наночастиц остаются 
недостаточно изученными. 

Полупроводниковые наночастицы (например, T1i0,, ZnO, Zns, 
CdSe и др.) интенсивно исследуются и с точки зрения фотоката- 
литических свойств. Наиболее широко изученный в этом плане 
объект — это диоксид титана, ширина запрещенной зоны кото- 
рого составляет около 3 эВ. При взаимодействии полупроводни- 
ков со светом (в болышинстве случаев используется ультрафиоле- 
товое излучение) поглощение фотонов приводит к образованию: 
электронов (г) в полосе проводимости и дырок (й*). 

Адсорбированные на поверхности кислород и углеродсодержа- 
щие газы захватывают соответственно электроны и дырки, обра- 
зуя радикалы, которые, в конечном счете, приводят к деструк-. 
ции загрязнителей и образованию CO, и H,O. Так, в случае паров 
формальдегида фотокаталитические реакции окисления—восста-. 
новления записывают следующим образом [67]: 
окисление 

НСОН + H,O + 24+ > HCOOH + 2H* 

HCOOH + 24+ > СО. +2Н+ 
восстановление 

O, + 4e + 4H* > 2H,0 
Вполне естественно, что с уменьшением размера частиц (кри- 

сталлитов) фотокаталитическая активность, измеряемая, напри* 
мер, по скорости окисления органических соединений, повышает“ 
ся. Обычно используемый интервал размеров — от нескольких на: 
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нометров до 20 — 30 HM. Оптимальными по отношению, например, 
к окислению бутена-1 являются частицы [iO анатазовой модифи- 
кации размером 5 — 6 нм (удельная поверхность 100— 160 м?/г) [41]. 
Аморфные частицы и фаза рутила обладают меньшей активнос- 
тью; возможно, частицы TiO, диаметром < 5 — 6 нм менее актив- 
ны в связи с появлением в структуре аморфной составляющей. 
Отмечается, что на рост фотокаталитической активности с умень- 
шением размера частиц влияет не только геометрический фак- 
тор, но и меньшая вероятность рекомбинации электронов и ды- 
рок, поскольку последние в случае малых частиц успевают скорее 
продиффундировать на каталитические поверхности раздела, не- 
жели рекомбинировать. 

С практической точки зрения изучение фотокаталитических 
процессов интересно как для создания систем очистки от органи- 
ческих примесей, так и для использования в системах преобразо- 
вания солнечной энергии. 

Контрольные вопросы 

1. Охарактеризуйте основные этапы истории изучения размерных эф- 
фектов. 

2. Каковы особенности проявления размерных эффектов в наномате- 

риалах? 

3. В чем суть квантовых размерных эффектов? 
4. Охарактеризуйте квантовые стенки, проволоки и точки. 

5. Приведите примеры и объясните влияние размерных эффектов на 
электронную структуру наноматериалов. 

6. Перечислите основные факторы, влияющие на неравновесное со- 

стояние наноматериалов. 
7. Приведите примеры и объясните природу наличия метастабильных 

фаз в наноматериалах. 

8. Охарактеризуйте особенности фазовых превращений в нанострук- 

турах. 

9. Каковы особенности фононного спектра и тепловых свойств нано- 

материалов? 

10. Как меняется теплоемкость наноматериалов в зависимости от раз- 
мера кристаллитов? 

11. Как влияет размер кристаллитов на коэффициент термического 

расширения и температуру плавления наноматериалов? 
12. Охарактеризуйте влияние размера кристаллитов на электрические 

свойства наноматериалов. 

13. Каковы особенности теплопроводности и добротности наномате- 

риалов? 

14. Охарактеризуйте магнитные свойства наноматериалов. 

15. Как меняется прочность, твердость и пластичность при уменьше- 

1ии размера зерна в наноматериалах? Что осложняет изучение этих ха- 
›актеристик? 
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16. Охарактеризуйте проявление ползучести и сверхпластичности в 
наноматериалах. 

17. Приведите примеры влияния размерных эффектов на реакцион- 
ную способность и каталитическую активность наноматериалов. 
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ГЛАВА 4 

ОСНОВЫ ТЕХНОЛОГИИ НАНОМАТЕРИАЛОВ 

4.1. Общая характеристика 

Структура и соответственно свойства наноматериалов форми- 
руются на стадии их изготовления. Вполне очевидно значение тех- 
нологии как основы для обеспечения стабильных и оптимальных 
эксплуатационных характеристик наноматериалов; это важно также 
с точки зрения их экономичности. В настоящее время технологией 
наноматериалов занимаются как производственные, так и иссле- 
довательские организации. В этой связи представляют интерес дан- 
ные крупной информационной международной фирмы «Cientifica» 
(2003 г.), обобщившей мировой опыт, свидетельствующий о том, 
что среди организаций, занимающихся нанотехнологией (всего 
анализировалось 1250 объектов), основную долю составляют не- 
большие и начинающие работать в этой области компании (40 %), 
а также университеты и исследовательские институты (32%); на 
долю крупных компаний и дочерних фирм приходится соответ- 
ственно 10 и 7%; другие организации (посреднические, инфор- 
мационные и т.д.) составляют 12 %. Эти показатели типичны для 
многих стран Европы, Азии и Северной Америки. В период пере- 
хода от этапа исследований к этапу коммерческого использова- 
ния расходы и их риск достаточно велики, а возможные прибыли 
неопределенны. Поэтому доля крупных компаний относительно 
невелика, но постепенно увеличивается. В качестве примера отме- 
тим относительно крупную фирму-производителя — японскую ком- 
панию «Frontier Carbon Corporation», специализирующуюся на 
выпуске фуллеренов (см. подразд. 4.4), капитал которой составляет 
примерно 40 млн долл. США. По большим компаниям лидирует 
Азия, по небольшим фирмам — Северная Америка; в Европе веду- 
щее положение занимают исследовательские организации. Указан- 
ные выше данные включают лишь 9 организаций (5 фирм и 4 науч- 
но-исследовательских института), специализирующихся в области 
нанотехнологии в нашей стране, что является явно заниженным. 
Для сравнения отметим, что в США анализировались 534 органи- 
зации (430 фирм и 104 университета), в Японии — 198 (соответ- 
ственно 110 и 88), в ФРГ — 129 (94 и 35), в Великобритании — 
85 (48 и 37), во Франции — 33 (19 и 14), в Китае — 32 (20 и 12), 
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в Австралии и Израиле — по 18 (соответственно 11 и 7, 14 и 4). 
(Всего были рассмотрены более 20 стран.) 

Для технологии наноматериалов в соответствии с многообра- 
зием последних характерно сочетание, с одной стороны, метал- 
лургических, физических, химических и биологических методов, 
а с другой стороны, традиционных и принципиально новых при- 
емов. Так, если подавляющее болыпцинство методов получения 
консолидированных наноматериалов (см. табл. 2.2) достаточно тра- 
диционны, то такие операции, как изготовление, например, 
«квантовых загонов» с помощью сканирующего туннельного ми- 
кроскопа (см. рис. 2.9), формирование квантовых точек самосбор- 
кой атомов, получение ДНК-нанокомпозитов (см. рис. 2.19) или 
использование ионно-трековой технологии для создания пори- 
стых структур в полимерных материалах основаны на принципи- 
ально иных технологических приемах. 

На рис. 4.1 показано изображение пирамиды (квантовой точ- 
ки) из атомов германия на поверхности кремния, полученное с 
помощью сканирующего туннельного микроскопа. Такая фигура 
образуется в течение нескольких секунд из осажденных атомов 
германия, как только их число превысит некоторое критическое 
значение и начнется взаимодействие со спонтанным формирова- 
нием пирамид (длина основания 10 нм, высота 1,5 нм). 

Весьма разнообразны и методы молекулярной биотехнологии, 

описанию которых посвящен, например, учебник [13]. Все это 
усложняет изложение основ технологии наноматериалов, учиты- 
вая и то, что многие технологические подробности («ноу-хау») 
авторы описывают только в общих чертах, а зачастую сообщение 

Рис. 4.1. Изображение квантовой точки, образованной самосборкой ато- 
мов германия на поверхности кремния, полученное с помошью скани- 

рующего туннельного микроскопа 
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носит рекламный характер. Далее проанализированы лишь OCHOB- 
ные и наиболее характерные технологические приемы, детали ко- 
торых можно найти в монографиях [1, 4—7, 13, 16, 18, 23] и 
обзорах [2, 3, 8, 15, 17, 21, 24, 29, 30, 35]. 

4.2. Технология консолидированных материалов 

Порошковые технологии. Общеизвестны ресурсо- и энергосбе- 
регающие, а также высокоэкологичные особенности порошковых 
технологий, что делает их весьма распространенными в совре- 
менном производстве [1]. Под порошком понимают совокупность 
находящихся в соприкосновении индивидуальных твердых тел (или 
их агрегатов) небольших размеров — от нескольких нанометров 
до тысячи микрон. Применительно к изготовлению наноматериа- 
лов в качестве исходного сырья используют ультрадисперсные 
порошки, т.е. частицы размером не более 100 нм, а также более 
крупные порошки, полученные в условиях интенсивного измель- 
чения и состоящие из мелких кристаллитов размером, подобным 
указанным выше. 

Последующие операции порошковой технологии — прессова- 
ние, спекание, горячее прессование и т.п. — призваны обеспе- 
чить получение образца (изделия) заданных форм и размеров с 
соответствующей структурой и свойствами. Совокупность этих опе- 

раций часто называют, по предложению М. Ю. Бальшина, консо- 
лидацией. Применительно к наноматериалам консолидация дол- 
жна обеспечить, с одной стороны, практически полное уплотне- 
ние (т.е. отсутствие в структуре макро- и микропор), а с другой 
стороны, сохранить наноструктуру, связанную с исходными раз- 
мерами ультрадисперсного порошка (т.е. размер зерен в спечен- 
ных материалах должен быть как можно меньше и во всяком слу- 
чае менее 100 нм). 

Методы получения порошков для изготовления наноматериа- 
лов весьма разнообразны; их условно можно разделить на хими- 
ческие и физические, основные из которых с указанием наиболее 
характерных ультрадисперсных порошков приведены в табл. 4.1. 

Разделение на химические и физические методы весьма услов- 
но. Так, химические реакции играют большую роль, например, 
при испарении в среде реакционных газов. В то же время многие 
химические методы основаны на физических явлениях (низко- 
температурная плазма, лазерное излучение и др.). Химические 
методы, как правило, более универсальны и более производи- 
тельны, но управление размерами, составом и формой частиц легче 
осуществляется при использовании физических методов, особен- 
но конденсационных. Рассмотрим некоторые из методов получе- 
ния ультрадисперсных порошков. 
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Таблица 4.1 

Основные методы получения порошков для изготовления 

наноматериалов 

Метод Вариант метода Материалы 

Физические методы 

Испарение и |B вакууме или в инертном | Zn, Cu, Ni, Al, Be, Sn, Pb, 
конденсация |газе Mg, Ag, Cr, MgO, AI,Os, 

Y,03, ГтО., SiC 

В реакционном газе TiN, АПУ, ZrN, NbN, 
ZrO,, Al,O;, TiO, 

Высокоэнер-. |Измельчение Fe—Cr, Ве, Al,O;3, TiC, 
гетическое 513 №, МАТ TiAl, AIN 

разрушение Детонационная обработка | ВМ, SiC, TiC, Fe, алмаз 

Электрический взрыв Al, Cd, Al,O;, TiO, 

Химические методы 

Синтез Плазмохимический TiC, TiN, Ti(C,N),VN, 
AIN, SiC, Siz;N,, BN, W 

Лазерный 513№, SiC, Siz;N,—SiC 

Термический Ее, Си, №, Мо, М, ВМ, 
TiC, WC—Co 

Самораспространяющий- |SiC, MoSi,, AIN, TaC 
ся высокотемпературный 

Механохимический TiC, TiN, NiAl, TiB,, 
Fe—Cu, W—Cu 

Электрохимический WC, СеО., ZrO,, WB, 

Растворный Mo,C, BN, TiB,, SiC 

Криохимический Ag, Pb, Mg, Са 

Термическое |Конденсированные Fe, Ni, Co, SiC, 51: №, BN, 
разложение прекурсоры AIN, ZrO,, NbN 

Газообразные прекурсоры | TiB,, ZrB,, BN 

Конденсанионный метод. Этот метод известен давно и в теоре- 
тическом плане изучен в наибольшей степени. Различают гомо- 
генное и гетерогенное зарождение зародышей (кластеров). В пер- 
вом случае зародыш возникает флуктуационно и изменение сво- 
бодной энергии Гиббса составляет 
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AG = —4nr?Au/(3Q) + 42ro, (4.1) 

Где г — радиус зародыша; ©» — атомный (молекулярный) объем: 
с — поверхностная энергия; Au = А» Гп(р/ро) — изменение хими- 
ческого потенциала при образовании зародыша конденсацией из 
пара; А; — постоянная Больцмана; ТГ — температура; р, Po — давле- 

ние пара в системе и равновесное давление соответственно. 
Первое слагаемое в выражении (4.1) отражает энергетический 

выигрыш при образовании зародыша; второе — увеличение энер- 
гии в результате образования межфазной поверхности. Миними- 
зация выражения (4.1) (0(АС)/дг = 0) позволяет оценить радиус 
критического зародыша 

Vp = 2Q0/An. (4.2) 

При г < 4 образование зародышей термодинамически невы- 
годно. Подстановка Ди в это выражение приводит к известной 
формуле Гиббса — Томпсона (см. также выражение (2.5)), отража- 
ющей влияние размера частиц на давление пара: 

р = Doexp[20Q/(kgIr)]. (4.3) 

Анализ выражений (4.1) и (4.2) позволяет сделать вывод, что, 
изменяя пересыщение системы (увеличивая или снижая давление 
пара, например варьируя температуру процесса), можно регули- 
ровать значение Ff, и добиваться нужного размера частиц получа- 
емых порошков. Проводя испарение в нейтральных срелах и вводя в 
пространство испарения посторонние поверхности, можно прово- 
цировать гетерогенное зародышеобразование, для которого высота 
потенциального барьера образования критического зародыша го- 
раздо ниже по сравнению с объемной гомогенной конденсацией. 
Takum образом, существуют, по крайней мере, два необходимых и 
достаточных условия получения ультрадисперсных порошков кон- 
денсационными методами — большое пересыщение и присутствие 
в конденсируемом паре молекул нейтрального газа. 

Наночастицы могут быть изготовлены и путем кристаллизации 
из эмульсий. Но основной недостаток «мокрых» методов синтеза — 
это образование крупных агрегатов в процессе получения. Во из- 
бежание агломерирования осаждение проводят в гетерогенных сре- 
дах, используя стабилизацию поверхностно-активными вещества- 
ми полимерного типа, с помощью которых удается, например, 
получать частицы ZrO, размером менее 10 нм [41]. Условия равно- 
весия при кристаллизации наночастиц из пересыщенных раство- 
ров солей, находящихся в ограниченных малых объемах (т.е. в свое- 
образных нанореакторах), рассмотрены в работе [9]. 

Лабораторная установка для получения металлических ультра- 
дисперсных порошков была разработана в Институте химической 
физики Академии наук СССР в 1960-е гг. [11]. Капля расплавлен- 
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ного металла, висящая в индукционном поле, обдувается пото- 
ком высокочистого аргона, выносящего сконденсировавшиеся на- 
ночастицы в специальный порошковый сборник, разгрузка кото- 

рого осуществляется в контролируемой безокислительной атмо- 
сфере. Последующее хранение порошков и соответствующие тех- 
нологические операции проводятся также в аргоне. 

Конденсационный метод был использован в установке Глей- 

тера (рис. 4.2), в которой получение ультрадисперсного порошка 
в атмосфере разреженного инертного газа совмещается с вакуум- 
ным прессованием. Конденсируемые на поверхности охлаждаемо- 
го врашающегося цилиндра наночастицы снимаются специаль- 
ным скребком и собираются в пресс-форме 2 предварительного 
прессования (давление до | ГПа), а затем в специальной пресс- 
форме / проводится компактирование при более высоких (до 3— 
5 ГПа) давлениях. 

Производительность установки Глейтера невелика, она лими- 
тируется преимущественно невысокими скоростями испарения. На 
рис. 4.3 показана схема установки для получения ультрадисперсных 
порошков оксидов и других соединений (нитридов, карбидов и т.д.) 
методом конденсации с использованием в качестве прекурсоров 
(исходных веществ) металлоорганических соединений. Малопро- 
изводительное испарение твердых объектов заменяется в данном 
случае разложением термически малопрочных металлоорганических 
соединений типа тетраизопропилтитана или тетра-трет-бутилцир- 
кония. В качестве испарителя здесь ис- 
пользуется обогреваемый трубчатый ре- ар р 
актор, в который подается газовая смесь "| 
прекурсора и нейтрального газа (носи- 
теля) и в котором происходит гетеро- 
генное образование наночастиц. Эта 
смесь из испарителя выносится в рабо- 
чую камеру и конденсируется на враща- 
ющемся охлаждаемом цилиндре, отку- 
да счищается скребком в специальный 3— 
коллектор. Установки такого типа ис- 
пользуются в промышленном масштабе 
(например, американской фирмой 
«Nanophase Technologies Corporation» и 

4a 

др.) для получения ультрадисперсных < 

Рис. 4.2. Схема установки Глейтера: — в. а _ 

I— узел компактирования при высоком давле- 

НИИ, 2 — узел предварительного прессования; 1 

3 — испаритель; 4 — вращающийся коллектор, 
охлаждаемый жидким азотом; 5 — скребок 
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Рис. 4.3. Схема установки для получения ультрадисперсных порошков 

ОКСИДОВ: 

1 — подвод газа-носителя; 2 — источник прекурсора; 3 — регулирующие клапа- 

ны; 4 — рабочая камера (давление газа 1—50 Па); 5 — нагреваемый трубчатый 
реактор; 6 — охлаждаемый вращающийся цилиндр; 7 — коллектор; $ — скребок 

порошков Al,O;, Fe,03, TiO,, CeO,, Сг›О., ZnO, In,03, Y,03 и 
ZrO, с производительностью примерно до 20 г/ч. Эта производи- 
тельность определяется в основном требуемыми размерами ультра- 
дисперсных порошков. 

Конденсационные методы, в принципе, обеспечивают изго- 
товление ультрадисперсных порошков с размером частиц до не- 
скольких нанометров, но длительность процесса получения таких 
объектов (и соответственно стоимость) довольно велика. По же- 
ланию потребителей на поверхность порошка можно нанести тон- 
кие полимерные пленки, предотвращающие агломерацию и кор- 
розионное воздействие. 

Высокоэнергетическое измельчение. Механохимический синтез. 
Измельчение — это типичный пример технологий типа «cBepxy— 
вниз». Измельчение в мельницах, дезинтеграторах, аттриторах и 
других диспергирующих установках происходит за счет раздавли- 
вания, раскалывания, разрезания, истирания, распиливания, 
удара или в результате комбинации этих действий. На рис. 4.4 по- 
казаны схема аттритора, в котором за счет вращения измельчае- 
мой шихты и шаров совмещаются ударное и истирающее воздей- 
ствия, и схема вибрационной мельницы, конструкция которой 
обеспечивает высокую скорость движения шаров и частоту ударов. 
Для провоцирования разрушения измельчение часто проводится в 

120



aay Г й 
одре 5 

РЕЕЗЧАЙОН 7 3 EER DOROS °? i 
DF у a 

PET |x ey; 
aN a) es SS ie 

tt, 

O> ALR = 

eee" 2 
oh 

a 6 

Рис. 4.4. Схема установок для измельчения: 

а — аттритор (/ — корпус, 2 — шары, 3 — вращающаяся крыльчатка); 6 — 
вибрационная мельница (J — двигатель, 2 — вибратор, 3 — пружины, 4 — 

барабаны с шарами и измельчаемой шихтой) 

условиях низких температур. На эффективность измельчения ока- 
зывает влияние соотношение массы шаров и измельчаемой смеси, 
которое обычно поддерживается в интервале от 5:1 до 40: 1. 

Кинетика диспергирования может быть описана выражением, 
полученным на основе анализа данных об энергозатратах на из- 
мельчение двух частиц: 

S = Sin — (Sin — бо)ехр(-К№ W), (4.4) 
где S, S,,, So — соответственно текущая, максимальная и началь- 
ная удельная поверхность измельчаемого порошка; Ау — констан- 
та скорости измельчения; W— энергия, сообщаемая единице объе- 
ма разрушаемого тела (работа разрушения), пропорциональная 
затраченному времени. 

В ряде случаев выражение (4.4) соответствует опытным дан- 
ным по измельчению порошков тугоплавких соединений в шаро- 
вых и вибрационных мельницах. Однако явления агрегации час- 
тиц при измельчении и химические реакции часто осложняют дис- 
пергирование и делают его неоднозначным для прогнозирования. 

На рис. 4.5 показана кинетика изменения удельной поверхно- 
сти, размера кристаллитов (блоков) и микродеформации крис- 
таллической решетки (упругие микроискажения) при виброиз- 
мельчении порошков никеля, вольфрама, карбидов циркония и 
ниобия в бензоле. Если кинетика изменения структурных пара- 

121



5r tool 48 
1 > sot \2 . 

7 | Е = 3 S 
а 3F 7D и 46 = 

5 |“ ~ 40| ” 
1k 2 

0 1 1 

Рис. 4.5. Кинетика изменения удельной поверхности 5 (1), размера кри- 
сталлитов L (2) и микродеформации решетки & (3) при виброизмельче- 
нии порошков никеля (а), вольфрама (6), карбида циркония ZrC (в) и 

карбида ниобия NDC (2г) [1] 

метров этих объектов имеет много общего и предельные значения 
размеров кристаллитов и микродеформаций примерно одинако- 
вые, то закономерности собственно диспергирования никеля, воль- 
фрама и карбидов существенно неодинаковы. При длительном из- 
мельчении порошков никеля наблюдается немонотонное измене- 
ние удельной поверхности — ее уменьшение вследствие агрегации 
частиц. Для вольфрама и карбида циркония увеличение удельной 
поверхности во времени описывается линейным законом; для кар- 
бида ниобия наблюдается затухание скорости диспергирования. 

Обеспечивая, в принципе, приемлемую производительность, 
измельчение, однако, не приводит к получению очень тонких 
порошков, поскольку существует некоторый предел измельчения, 
отвечающий достижению своеобразного равновесия между про- 
цессом разрушения частиц и их агломерацией. Даже при измель- 
чении хрупких материалов размер получаемых частиц обычно не 
ниже примерно 100 нм; частицы состоят из кристаллитов разме- 
ром не менее 10—20 нм. Следует считаться и с тем, что в процес- 
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се измельчения практически всегда происходит загрязнение про- 
дукта материалом шаров и футеровки, а также кислородом. 

В практике получения наноматериалов установки типа изобра- 
женных на рис. 4.4 часто используются для операций механохими- 
ческого синтеза, когда высокоэнергетическое диспергирование 
сочетается с образованием сплавов и соединений в результате 
химических реакций. Последние протекают либо за счет взаимо- 
действия исходных порошков, либо в результате насыщения из 
газовой фазы, а также при различных смешанных вариантах. Об- 
разование соединений и сплавов в условиях механохимического 
синтеза связывают как с интенсивной генерацией новых поверх- 
ностей и глубоким перемешиванием (что обеспечивает интенси- 
фикацию диффузионных процессов), так и с разупорядочением 
кристаллической структуры реагентов (что является также весьма 
важным фактором при осуществлении процессов образования 
сплавов и соединений при температурах более низких, чем это 
необходимо для обычного синтеза). Экзотермический характер 
многих реакций обусловливает самопроизвольное развитие про- 
цессов, что также может оказывать влияние на протекание меха- 
нохимического синтеза. 

Методом механохимического синтеза получены ультрадиспер- 
сные порошки многих тугоплавких соединений (ТИМ, TiC, ПВ,, 
7тМ, NbC и др.) и композиционных составов типа АО: + Fe (№, 
Сг), зафиксировано также образование пересыщенных твердых ра- 
створов в системах Ее— Си, Ее— М, Fe—Ti, Fe—Al, W—Cu, 
М — А и др. 

Высокоэнергетическое измельчение и механохимический син- 
тез могут обеспечить получение ультрадисперсных порошков раз- 
личного состава в широких масштабах, но чистота получаемых 
продуктов не всегда бывает высокой и минимальный размер час- 
тиц (кристаллитов) также ограничен. 

Плазмохимический синтез [24]. Синтез в низкотемпературной 
плазме осуществляют при высоких температурах (до 6000 — 8000 К), 
что обеспечивает высокий уровень пересыщения, большие ско- 
рости реакций и конденсационных процессов. Используются как 
дуговые плазмотроны, так и высоко- и сверхвысокочастотные 
(СВЧ) генераторы плазмы. Дуговые аппараты более производи- 
тельны и доступны, однако СВЧ-установки обеспечивают полу- 
чение более тонких и более чистых порошков. Схема такой уста- 
новки приведена на рис. 4.6. В качестве исходных продуктов для 
плазмохимического синтеза используются хлориды металлов, ме- 
таллические порошки, кремний- и металлоорганические соеди- 
нения. СВЧ-установки типа изображенной на рис. 4.6 и плазмохи- 
мические порошки нитридов, оксидов и других соединений изго- 
тавливаются фирмой ЗАО «Наноматериалы» (Черноголовка, Мос- 
ковская область). 
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Рис. 4.6. Схема СВЧ-установки плазмохимического синтеза [24]: 

I — силовое оборудование (1 — микроволновый генератор); П — основное тех- 
нологическое оборудование (2 — плазмотрон, 3 — устройство ввода реагентов, 
4 — реактор, 5 — теплообменник, 6 — фильтр, 7 — сборник порошка, 6 — 
дозатор реагентов, 9 — испаритель); Ш, [У — соответственно вспомогательное 
технологическое оборудование и блок управления (10 — вентили, 11] — ротамет- 
ры, [2 — манометры, 13 — система очистки газов, 1/4 — скруббер, 15 — ввод 

плазмообразующего газа, [6 — ввод газа-носителя, 17 — вывод газов) 

Ш 

Плазмохимическая технология обеспечивает масштабное полу- 
чение ультрадисперсных порошков тугоплавких металлов (W, Мо), 
соединений (TIN, AIN, Al,O3, SiC, 51: М., ТКС,М) и др.), а также 
композиционных объектов типа 513, №. + SiC, TiB,+ ТИМ и др. В силу 
особенностей плазмохимического синтеза (неизотермичность про- 
цесса, возможность коагуляции частиц и др.) распределение по- 
лучаемых частиц по размерам в большинстве случаев достаточно 
широкое. 
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Синтез в условиях ультразвукового воздействия [38]. OTOT метод 
известен как сонохимический синтез, в основе которого лежит 
эффект кавитации микроскопических пузырьков. При кавитации, 
как известно, в малом объеме развиваются аномально высокое 
давление (до 50— 100 МН/м-) и высокая температура (до 3000 K 
и выше), а также достигаются огромные скорости нагрева и ох- 
лаждения (до 106 К/с). В условиях кавитации пузырек становится 
как бы нанореактором. С использованием экстремальных условий 
внутри кавитационных пузырьков получено много нанокристал- 
лических (аморфных) металлов, сплавов и тугоплавких соедине- 
ний (например, наночастицы Fe, Ni uv Co и их сплавов из карбо- 
нилов, коллоиды золота и меди, нанооксид Zr U др.). 

Электрический взрыв проволочек [15]. Уже давно было замече- 
но, что при пропускании через относительно тонкие проволочки 
импульсов тока плотностью 104*— 10° А/мм? происходит взрывное 
испарение металла с конденсацией его паров в виде частиц раз- 
личной дисперсности. В зависимости от окружающей среды может 
происходить образование металлических частиц (инертные сре- 
ды) или оксидных (нитридных) порошков (окислительные или 
азотные среды). Требуемый размер частиц и производительность 
процесса регулируются параметрами разрядного контура и диа- 
метром используемой проволоки. Форма наночастиц преимуще- 
ственно сферическая, распределение частиц по размерам нормаль- 
но-логарифмическое, но достаточно широкое. Для наночастиц 
размером 50— 100 нм таких металлов, Kak Al, Cu, Ее и Ni произ- 
водительность установки составляет 50 — 200 г/ч при энергозатра- 
тах до 25 — 50 кВт: ч/кг. Нанопорошки оксидов (Al,03, Ti0,, ZrO, 
MgAl,O, и др.) также могут быть изготовлены, причем после ce- 
диментационной обработки размер частиц может быть весьма ма- 
лым (20—30 нм). 

Рассмотренные выше в общем виде некоторые из методов по- 
лучения нанопорошков, конечно, нуждаются в детализации. Вы- 
бор оптимального метода должен основываться на требованиях, 
предъявляемых к нанопорошку и наноматериалу, с учетом эко- 
номических и экологических соображений. 

Методы консолидаинии. Практически все известные в порошко- 
вой технологии методы: прессование и спекание, различные ва- 
рианты горячего прессования, горячее экструдирование и т.д. — 
применимы и к ультрадисперсным порошкам. В установках типа 
изображенной на рис. 4.2, несмотря на использование довольно 
высоких давлений прессования (до 2—5 ГПа) даже в вакуумных 
условиях и при небольшой высоте образцов (до 1 мм), удается 
получить образцы пористостью не менее 10—15 %. Для ультрадис- 
персных порошков характерна низкая уплотняемость при прессо- 
вании в силу значительного влияния характеристик трения между 
частицами. В технологии прессования нанопорошков при комнат- 
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Таблица 4.2 

Относительная плотность брикетов, спрессованных из порошков 
Ni и Si,N, различной дисперсности при давлении 1 ГПа [1] 

Размер частиц, Обычное прессование Гидростатическое прессование 

мкм Ni 513 №4 Ni Si3N, 

50 0,82 — 0,86 — 

5 0,73 — 0,77 — 

1,1 — 0,64 — 0,69 

0,05 0,58 0,54 0,68 0,60 

0,015 —0,017 0,49 0,47 0,61 0,50 

ных температурах эффективно применение ультразвуковых коле- 
баний, которые уменьшают упругое последействие после снятия 
нагрузки при прессовании и несколько повышают относитель- 
ную плотность спрессованных изделий, расширяя возможности 
их изготовления в виде втулок и других форм [26]. 

В табл. 4.2 приведены данные об относительной плотности бри- 
кетов Ми 51. М. из порошков различной дисперсности, спрессо- 
ванных при давлении | ГПа. | 

Как видно, переход к ультрадисперсным порошкам оказывает 
влияние на уплотнение, особенно в случае обычного прессова- 
ния, когда роль трения порошков о стенки пресс-формы весьма 
значительна. Интересно также, что порошки пластичного никеля 
и хрупкого нитрида кремния, несмотря на значительные разли- 
чия в физико-механических свойствах, в ультрадисперсном со- 
стоянии прессуются практически одинаково. 

Для устранения остаточной пористости необходима термиче- 
ская обработка спрессованных образцов — спекание. Однако при- 
менительно к изготовлению наноматериалов обычные режимы 
спекания порошковых объектов не позволяют сохранить исход- 
ную наноструктуру. Процессы роста зерен (рекристаллизация) и 
уплотнения при спекании (усадка), являясь диффузионно-конт- 
ролируемыми, идут параллельно, накладываясь друг на друга, 
и совместить высокую скорость уплотнения с предотвращением 
рекристаллизации нелегко. 

Таким образом, использование высокоэнергетических методов 
консолидации, предполагающих применение высоких статических 
и динамических давлений и умеренных температур, позволяет в 
известной степени задержать рост зерен. 

На рис. 4.7 показано влияние температуры обработки на отно- 
сительную плотность ультрадисперсного порошка ТИМ (начальный 
средний размер частиц около 60 нм) в случае обычного спекания 
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и спекания под давлением 4 и 

7,7 ГПа. В последнем случае уда- E A 

ется получить образцы с низкой = 0,9} 

остаточной пористостью (<3— Е 

5 %) и сохранить наноструктуру во! 1 

(см. рис. 2.1, в), тогда как обыч- 2 

ное спекание без приложения 3 

высоких давлений либо сопро- 5 0,7 
вождается недостаточным уплот- Е 

нением (остаточная пористость © 0,6 

> 10— 12%), либо требует более 200 600 1000 1400 7, °C 

высоких температур спекания, 

что приводит к значительноиИ рис. 4.7. Зависимость от температу- 

рекристаллизации и MCYeSHOBe- ры относительной плотности ульт- 

нию наноструктуры. радисперсного порошка TiN, полу- 

Обычные режимы прессовВа- ченного обычным спеканием (1), 

ния И спекания ультрадисиер- а также спеканием под давлением 
сных порошков могут использо- 4 (2), 7,7 (3) ГПа [25] 

ваться для получения нанострук- 

турных пористых полуфабрикатов, подвергаемых затем для пол- 

ной консолидации операциям обработки давлением. Гак, медные 

порошки, полученные конденсационным методом, с размером 

частиц ~ 35 нм с оксидной (Cu,O) пленкой толщиной 3,5 нм после 

прессования при давлении 400 МПа и неизотермического спека- 

ния в водороде до 230 °С (скорость нагрева 0,5 °С/мин) приобрета- 

ли относительную плотность 90 % с размером зерна 50 нм [28]. Пос- 

лелующая гидростатическая экструзия приводила к получению бес- 

пористых макрообразцов, обладающих высокой прочностью и пла- 

стичностью (предел текучести при сжатии 605 МПа, относитель- 

ное удлинение 18 %). 
Задержать рост зерен при обычном спекании можно, исполь- 

зуя специальные неизотермические режимы нагрева. В этом случае 

удается за счет конкуренции механизмов усадки и роста зерен 

оптимизировать процессы уплотнения, исключив в значительной 

степени рекристаллизационные явления [23]. Электроразрядное 

спекание (spark plasma sintering), осуществляемое пропусканием 

тока через спекаемый образец, и горячая обработка давлением 

порошковых объектов (например, ковка или экструзия) могут 

также способствовать торможению рекристаллизации и использо- 

ваться для получения наноматериалов. Спекание керамических 

наноматериалов в условиях микроволнового нагрева, приводяще- 

го к равномерному распределению температуры по сечению об- 

разцов, также способствует сохранению наноструктуры. Однако 

размер кристаллитов в перечисленных вариантах консолидации 

обычно на уровне верхнего предела размера зерен нанострукту- 

ры, т.е. обычно не ниже 50 — 100 нм. Различные методы консоли- 
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дации порошковых наноматериалов рассмотрены в монографии 

[23] и обзоре [33]. 
Интенсивная пластическая деформация. Формирование нано- 

структуры массивных металлических образцов может быть осуще- 

ствлено методом интенсивной пластической деформации. За счет 

больших деформаций, достигаемых кручением при квазигидро- 

статическом высоком давлении, равноканальным угловым прес- 

сованием и использованием других способов, образуется фраг- 

ментированная и разориентированная структура. 

На рис. 4.8 показаны две схемы интенсивной пластической де- 

формации — кручение под высоким давлением и равноканаль- 

ное угловое прессование. В случае схемы а дискообразный образец 

помешают в матрицу и сжимают вращающимся пуансоном. В фи- 

зике и технике высоких давлений эта схема развивает известные 

идеи наковален Бриджмена. Квазигидростатическая деформация 

при высоких давлениях и деформация сдвигом приводят к фор- 

мированию неравновесных наноструктур с большеугловыми меж- 

зеренными границами. В случае схемы 6, принципиальные основы 

которой были разработаны В.М. Сегалом (Минск), образец де- 

формируется по схеме простого сдвига и существует возможность 

повторного деформирования с использованием различных марш- 

рутов (рис. 4.9). В начале 1990-х rr. Р.3. Валиев с соавт. [4] использо- 

вали обе схемы для получения наноматериалов, детально иссле- 

довав закономерности получения в связи с особенностями струк- 

туры и свойств. 
При кручении под высоким давлением степень деформации 

обычно регулируется числом оборотов. Tak, для меди, подвергну- 

той 2, Зи 4 оборотам, средний размер зерен составил (162 + 19) нм, 

t 
> 
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Заготовка 
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Заготовка 

а 6 

Рис. 4.8. Схемы интенсивной пластической деформации: 

а — кручение под высоким давлением, 6 — равноканальное угловое прессование 
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Puc. 4.9. Варианты равноканального угло- 
вого прессования: 

а — неизменная ориентация заготовки, 6 — 

поворот заготовки на 90°; в — поворот заго- 
товки на 180° 

. 

_
_
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(149+ 12) нми (85 +8) нм соответствен- т) 

но. При проведении деформирования 
кручением и равноканальным угловым 
прессованием размер зерен наномате- 
риалов составляет около 100 нм. Досто- 

инство метода интенсивной пластиче- 
ской деформации состоит в возможно- 
сти получения беспористых наномате- 

риалов, причем последние могут быть 

довольно значительных размеров, имея 
в виду возможности равноканального 

углового прессования. 
Схемы интенсивной пластической 

деформации могут быть использованы 

также для прессования металлических 6 

порошков. Металлические многослойные нанокомпозиты типа 

Cu— № и Cu—Ag изготавливаются многоступенчатой обработ- 

кой давлением (холодное волочение с экструзией, горячая про- 

катка или экструзия с последующими операциями холодной про- 

катки и др.). Толщина волокон или слоев в нанокомпозитах Си — 

Nb может составлять 10 — 100 нм [10, 20]. 

Контролируемая кристаллизация из аморфного состояния. Как 

известно, многие из элементов, металлических сплавов и соеди- 

нений (например, Si, Se, сплавы Fe, Ni, Al, Zr uw др.) могут 

находиться в аморфном состоянии, т.е. характеризуются только 

ближним порядком при отсутствии дальнего порядка в располо- 

жении атомов. 
Методы получения аморфных материалов весьма разнообраз- 

ны и хорошо разработаны в разных вариантах: конденсация из 
газовой фазы, закалка из жидкого состояния, ионная импланта- 

ция, высокоэнергетическое измельчение и др. Если аморфные 

материалы подвергать контролируемому рекристаллизационному 

отжигу, управляя процессами зарождения и роста кристаллитов, 
то можно получить наноматериалы с кристаллитами небольшого 
размера (около 10—20 нм и менее) и практически беспористые 
(см. микроструктуры на рис. 2.1, е, ж, 3). 

Следует также иметь в виду, что в зависимости от условий за- 

калки из жидкого состояния можно выделить три типа нано- 

структур [29]: 

_
_
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1) полная кристаллизация непосредственно в процессе закал- 

ки из расплава и образование одно- или многофазной как обыч- 

ной поликристаллической структуры, так и наноструктуры; 

в 6 

Рис. 4.10. Изображения сплава Finemet, полученные в режиме прямого 

разрешения с помощью ПЭМ [37]: 

а — аморфное состояние закаленных образцов; 6 — отжиг при температуре 500 °C. 

в течение | 4; в — микроэлектронограмма отожженного образца 
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2) кристаллизация в процессе закалки из расплава протекает 

не полностью и образуется аморфно-кристаллическая структура; 

3) закалка из расплава приводит к образованию аморфного 

состояния, которое трансформируется в наноструктуру только при 

последующей термической обработке. 
Наиболее подробно изучены материалы третьего типа, важ- 

ным представителем которых является сплав Finemet (сплав Ее — 

$1 — В с небольшими добавками № и Си) — уникальный магни- 

томягкий материал, созданный японскими исследователями. На 

рис. 4.10, а, 6 приведены полученные с помошью высокоразре- 

шающего ПЭМ изображения этого сплава в аморфном и нано- 

кристаллическом (после отжига) состоянии. Заметно, что в амор- 

фном состоянии (а) имеет место так называемый «запутанный» 

контраст, а в нанокристаллическом состоянии (6) появляется ха- 

рактерная для кристаллов полосчатая структура, что фиксируется 

также и по данным микродифракции (в). Стрелками обозначены 

границы зерен с аморфной структурой, которая также наблюда- 

ется и на отдельных участках нанокристаллического образца (см. 

рис. 4.10, 6). 
Для переработки аморфных порошков, получаемых, например, 

газовым распылением жидких расплавов, используют приемы го- 

рячей обработки давлением, как это было продемонстрировано 

японскими исследователями [31] на примере объемных заготовок 

высокопрочного сплава А! — У — №М— Со. 
Технология пленок и покрытий. Эти методы весьма универсаль- 

ны в отношении состава наноматериалов, которые могут быть 

изготовлены практически в беспористом состоянии в широком 

диапазоне размеров зерен, начиная от 1—2 нм и более. Един- 

ственное ограничение — это толщина пленок и покрытий — от 

нескольких долей микрона до сотен микрон. Используются как 

физические методы осаждения (Physical Vapor Deposition (PVD)), 

так и химические методы (Chemical Vapor Deposition (CVD)), a так- 
же электроосаждение и некоторые другие приемы. Разделение Me- 
тодов осаждения на физические и химические условно, посколь- 
ку, например, многие физические приемы включают химические 

реакции, а химические методы стимулируются физическими воз- 

действиями. О механизмах роста пленок см. подробно подразд. 4.3. 

В табл. 4.3 приведены основные методы получения нанострук- 

турных пленок на основе тугоплавких соединений (карбидов, нит- 
ридов, борилов) [3]. Возбуждение дугового разряда в азотной или 
углеродсодержащей атмосфере — один из наиболее распростра- 
ненных вариантов технологии ионного осаждения; в качестве ис- 
точника ионов металлов используют металлические катоды. Элек- 

тродуговое испарение весьма производительно, но сопровожда- 
ется образованием металлической капельной фазы, освобожде- 
ние от которой требует специальных конструктивных мер. Этого 
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Таблица 4.3 

Основные методы получения наноструктурных пленок 

на основе тугоплавких соединений 

Метод Вариант метода Соединение 

Физические методы 

Термическое |Активированное реактивное Нитриды и карбиды 
испарение испарение 

Электронно-лучевой нагрев Бориды и карбиды 

Лазерная обработка Нитриды и карбиды 

Ионное Ионно-дуговое распыление Нитриды и карбиды 

осаждение 
Магнетронное распыление Нитриды, карбиды, 

бориды 

Ионно-лучевая обработка; Нитриды и бориды 

имплантация 

Химические методы 

Осаждение из |Плазмосопровождаемые и Нитриды, карбиды, 
газовой фазы |плазмоактивируемые бориды 

С\УР-процессы 

Электронный циклотронный То же 
резонанс 

Термическое |Газообразные и конденсиро- Нитриды и бориды 
разложение ванные прекурсоры 

недостатка лишен магнетронный вариант ионно-плазменного 
осаждения, в котором мишень (катод) распыляется за счет бом- 
бардировки ионами плазмы газового разряда низкого давления, 
которая формируется между катодом и анодом. Поперечное по- 
стоянное магнитное поле локализует плазму у распыляемой по- 
верхности мишени и повышает эффективность распыления. 

На рис. 4.11 показана схема магнетронного распыления с ми- 
шенью прямоугольной формы, на поверхности которой в районе 

выхода и входа магнитных силовых линий возникает «дорожка 
распыления». Напыляемые подложки (на схеме не показаны) рас- 
положены над мишенью и для достижения равномерности пле- 
нок по составу и структуре подвергаются вращению. 

Магнетронное напыление весьма универсально, его можнс 
применять не только для металлических, но и для неметалличе- 
ских мишеней (и, следовательно, для получения соответствую- 
щих пленок). При магнетронном напылении температуры подло- 
жек невелики (менее 100—200°С), что расширяет возможности 
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Рис. 4.11. Схема установки MarHe- 6 7 

тронного распыления: 

J] — катод-мишень; 2 — ПОСТОЯННЫЙ 
магнит; 3 — источник питания; 4 — 
анод; 5 — траектории движения элек- 
тронов; 6 — зона (дорожка) распыле- 
ния: 7 — силовые линии напряженно- 

сти магнитного поля ao р STE РЯД 

= р 
2 

получения наноструктурных пленок с небольшим размером зерен 

и аморфных пленок. Однако скорости напыления в несколько раз 

ниже, чем в случае дуговых методов. 

При ионно-лучевой обработке выбивание атомов мишени про- 

исходит за счет бомбардировки ее поверхности ионными пучками. 

На рис. 4.12 приведена схема установки бинарного ионно-стиму- 

лированного осаждения нитридных пленок. Металлические ионы 

образуются при бомбардировке металлической мишени ионами 

инертных газов или азота из источника 3, а источник 2 использу- 

ется для бомбардировки непосредственно пленки (в случае ионов 

азота пленки синтезируемых нитридов могут быть сверхстехио- 

метричными). 
Традиционная СУР-технология связана с высокотемператур- 

ными газовыми реакциями типа 

TiCl, + I/N> + 2H, > TiN (ts.) + 4НС] 

TiCl, + '/,C,H,, + Н, > TiC(ts.) + 4АНС! + (”/ -— ПН, 

TiCl, + 2ВСВ + 5H, -> TiB,(rs.) + 1OHCI 

Эти реакции записаны в конечной форме, на самом деле они 

многостадийны и, кроме того, наличие практически всегда приме- 

Рис. 4.12. Схема установки бинар- 
ного ионно-стимулированного 

осаждения нитридных пленок 

[3]: 
1 — мишень (Ti, Zr, Hf); 2 — ис- 
точник ионов аргона, ксенона, нео- 
на или азота для подложки; 3 — 
источник тех же ионов для мише- 
ни; 4 — подложка; 5 — механизм 
вращения; 6 — фиксатор координат; 
7 — счетчик плотности тока; & — 

счетчик скорости осаждения 



сей кислорода также осложняет их протекание. В методах CVD Tem- 
пературный интервал осаждения составляет обычно 900— 1100 °С и 
формирование наноструктур затруднительно. Специальные мето- 
ды образования двухфазных композиций и применение плазмы 
для активирования химических реакций могут способствовать по- 

лучению наноматериалов, как, например, в случае высокотвер- 
дых покрытий типа Siz;N,— TiN [40]. 

Применительно к некоторым металлам и сплавам (Ni, Cu, 
Ni—P, Ni—Mo, Ni—W и др.) для получения наноматериалов 
оказался весьма эффективным метод импульсного электроосаж- 
дения, когда реализуется высокая скорость зарождения кристал- 
литов и за счет адсорбционно-десорбционных ингибирующих про- 
цессов обеспечивается их низкая скорость роста. Канадская фирма 
«Ontario Hydro Technologies» освоила промышленный выпуск слоев 
толщиной 1 — 100 мкм и небольших по толщине (100 мкм— 2 MM) 
изделий, получаемых импульсным электроосаждением для раз- 
личных приложений. В табл. 3.11 приводились сведения о физико- 
механических свойствах никелевых наноструктурных лент, полу- 
ченных импульсным электроосаждением. 

Получает распространение метод газотермического напыления 
наноструктурных покрытий [34]. В качестве сырья используются 
различные оксидные (Al,O;—TiO,, АБО, — ZrO,, Сг›Оз—ТПО,, 
7тО-—У.О: и др.) и карбидные (WC— Со, Cr3;C,— Ni и др.) ком- 
позиционные нанопорошки. Схема установки для газотермического 
напыления твердосплавных порошков с использованием кисло- 
род-углеводородных газовых смесей показана на рис. 4.13. Перед 
напылением исходные порошки обрабатывают в высокоэнерге- 
тических измельчающих агрегатах, а затем для улучшения сыпу- 
чести подвергают агломерации (смешиванию с пластификато- 
ром и обкатке). В результате получают округлые частиц размером 
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Рис. 4.13. Схема установки газотермического напыления: 

1 — ввод газовых смесей; 2 — смеситель; 3 — система охлаждения; 4 — плазмен- 
ный ствол; 5 — покрытие; 6 — подложка; 7 — ввод порошка 
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10—50 мкм. Последняя операция обеспечивает достаточную CKO- 

рость поступления агломерированных сфероидов в плазменную 

струю. Хотя температура последней достаточно высокая (пример- 

но 3000 К и выше), но высокие скорости газового потока (около 

2000 м/с) приводят к кратковременному пребыванию нанострук- 

турных частиц в высокотемпературном интервале. Размер нано- 
кристаллитов обычно увеличивается от 30—40 нм до 200 нм, но 

показатели твердости и износостойкости таких покрытий превос- 

холят таковые для обычных покрытий в 1,3 — 2 раза. 
Ионно-плазменная обработка поверхности, включая имплан- 

тацию, используется применительно к самым различным матери- 

алам (металлам, сплавам, полупроводникам, полимерам и др.) 

для создания поверхностных сегрегаций и нанорельефа, что по- 

лезно для многих практических приложений (см. подразд. 4.3, 5.5). 

4.3. Технология полупроводников 

Для этого класса материалов характерно как получение нано- 
частиц (типа CdS, CdSe, InP и др.), так и гетероструктур (сверх- 
решеток) на основе соединений А!ВУ (типа AlGaAs— GaAs, InAs— 
GaAs и др.), а также пористого кремния. Полупроводниковые на- 

ночастицы синтезируются коллоидными методами, гидролизной 

обработкой, газофазными методами (включая лазерное испаре- 
ние) и др. Например, наночастицы сульфида кадмия осаждаются 
из растворов сульфида натрия и хлората кадмия: 

Cd(C10,),+ Ма>$ = CdSl + 2МаСО. 

При этом рост частиц CdS регулируется за счет контролируе- 
мого прерывания реакции. Нанооксид титана образуется при гид- 
ролизе тетрахлорида титана: 

TiCl, + H,O = О. + 4HCl 

Получение наночастиц высокой чистоты с гарантированными 
размерами и узким распределением по размерам (т.е. практически 
монодисперсных) требует строгого соблюдения условий реакции 
и предотвращения поверхностных загрязнений. Так, наночастицы 
селенида кадмия среднего размера (4,5 + 0,3) нм синтезируются рас- 
творением диметилкадмия (Са(СН.),) и порошков селена в трибу- 
тилфосфине; образующийся раствор инжектируется в нагретый до 
температуры 340 — 360 °С оксид триоктилфосфина [32]. Это поверх- 
ностно-активное вещество (сурфактант), с одной стороны, пре- 
пятствует агломерации наночастиц, а с другой стороны — пасси- 
вирует их поверхность, защищая от окисления и т.д. Кристаллиза- 

ция CdSe начинается при температуре 280 — 300 °С. Различные до- 

бавки в растворитель могут приводить к кристаллизации не только 
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округлых наночастиц, HO и стержневидных нанокристаллов. Дли- 
тельность нагрева составляет от нескольких минут до нескольких 
часов. Наночастицы осаждаются при добавлении метанола в охлаж- 
денную до комнатной температуры реакционную смесь, которая 
затем подвергается центрифугированию и сушке в азоте. За один 
опыт в лабораторных условиях удается получить порцию наночас- 
тиц массой от сотни миллиграммов до нескольких граммов. 

На рис. 4.14 показана типичная схема установки для выращива- 
ния гетероструктур (сверхрешеток) на основе соединений Al BY 
методом молекулярно-лучевой (или пучковой) эпитаксии. Испа- 
ряемые из эффузионных ячеек соединения и легирующие приме- 
си программированно конденсируются на специально подготов- 
ленной и обогреваемой подложке. Вакуумный шлюз позволяет 
менять подложки, сохраняя сверхвысокий вакуум. Вращением под- 
ложки обеспечивается однородность состава и структуры напыля- 
емых слоев, индивидуальная толщина которых может составлять 
от нескольких нанометров до долей микрона. 

В данном случае осуществляется ориентированная кристалли- 
зация, т.е. процесс роста, при котором кристаллическая решетка 
напыляемой пленки закономерно ориентирована относительно 
кристалла — подложки. Такие пленки называют эпитаксиальны- 
ми. Различают гомоэпитаксию (материалы пленок и подложки 
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Рис. 4.14. Схема установки для молекулярно-лучевой эпитаксии (вид сверху): 

] — экран; 2, 3 — соответственно заслонки и фланцы эффузионных ячеек; 4 — 
экраны; 5 — дифрактометр; 6 — заслонка; 7 — подложка Ha вращающемся дер-, 
жателе; 8 — ионизационный индикатор; 9 — шлюзовой клапан; 10 — вакуумный 
шлюз для смены образцов; JJ — смотровое окно; [2 — двигатель для вращения, 

подложки 
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Рис. 4.15. Морфологические изме- Рис. 4.16. Схема, иллюстрирующая 
нения при росте пленок по меха- рост пленки по механизму Франка— 
низму Фольмера—Вебера (схема Ван дер Мерве: 

последовательных стадий 4—6 Пе- а, 6 — межплоскостные расстояния для 
рехода от островковой к сплошной сопрягающихся плоскостей пленки и 

структуре): подложки равны, толщина пленки мень- 
ше критической; в — межплоскостные 
расстояния не равны, толщина пленки 
больше критической; показано образо- 
вание дислокаций несоответствия; J — 

подложка; 2 — пленка 

1 — подложка; 2 — пленка 

идентичны) и гетероэпитаксию, когда сочетаются разнородные 

вещества. 
Рост пленок при конденсации из паровой фазы включает не- 

сколько элементарных процессов: адсорбцию, поверхностную 
диффузию, флуктуационное образование зародышей и их рост. Как 
отмечалось в подразд. 2.2, различают три механизма роста [14]. 
Механизм по Фольмеру — Веберу предполагает зарождение изо- 
лированных трехмерных островков, их рост и коалесценцию с об- 
разованием сплошной пленки (рис. 4.15). По механизму Франка— 
Ван дер Мерве рост пленки начинается с образования двухмер- 
ных зародышей и происходит за счет последовательного наращи- 
вания моноатомных слоев (рис. 4.16). Наконец, согласно механиз- 
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Рис. 4.17. Схема структурно-морфологических превращений пленок при 

механизме роста по Крастанову — Странскому: 

а, 6 — образование слоев; в — образование островков; г — поликристаллическая 

пленка (1 — подложка; 2 — монослойное покрытие; 3 — островки) 

му Крастанова — Странского предполагается на начальной стадии 

двухмерное образование зародыша, а затем возникновение трех- 

мерных островков (рис. 4.17). 
Реализация этих механизмов зависит от многих факторов — 

сопряжения периодов кристаллических решеток пленки и под- 

ложки, уровня диффузионных процессов и взаимной раствори- 

мости в этой паре, условий эксперимента и т.д. Для гетероэпитак- 

сиальных систем, согласованных по периодам решетки, оценить 

в первом приближении предпочтительность того или иного меха- 

низма можно из термодинамических соображений. Слоевое зарож- 

дение пленки (т.е. осуществление второго механизма) происхо- 

дит, если выполняется соотношение 

О] > 02 + 912, (4.5) | 

где о! — поверхностная энергия подложки; о, — поверхностная! 
энергия пленки; о!2 — межфазная энергия границы раздела. Если. 
имеет место обратное соотношение | 

О] < 602 + Ф]2, (4.6). 

1 
то предпочтительнее трехмерное (островковое) зародышеобразо-! 

вание (т.е. реализуется первый механизм). 
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Третий механизм роста может иметь место в системах, где 
выполняется соотношение (4.5), но имеется рассогласование по 
периодам решетки и возникает энергия упругой деформации, 
зависящая от толщины пленки. Таким образом, в начале про- 
цесса реализуется слоевое зарождение пленки, но для компен- 
сации возрастающей упругой энергии в дальнейшем островко- 
вый рост оказывается более предпочтительным. В островках 
происходит релаксация упругих напряжений и снижение уровня 
упругой энергии. 

Представления о механизмах кристаллизации пленок оказались 
важными при разработке гетероструктур с квантовыми точками. 
Последние (см. подразд. 3.2) представляют собой нульмерные 
квантово-размерные образования, в пределах которых движение 
носителей заряда ограничено в трех направлениях. На рис. 2.2 де- 
монстрировались квантовые точки InGaAs на поверхности эпи- 
таксиальных слоев арсенида галлия. Процесс формирования 
таких структур основан на кристаллизации по механизму Краста- 
нова — Странского, когда в процессе роста пленки на подложке 
сначала происходит рост слоев, но по достижении критической 
толщины такая ситуация оказывается энергетически невыгодной 
и минимуму свободной энергии системы будет отвечать форми- 
рование на поверхности роста трехмерных островков — кванто- 
вых точек. 

Кроме молекулярно-лучевой эпитаксии для формирования ге- 
тероструктур с квантовыми точками может быть использован ме- 
тод CVD, а также ионная имплантация. Последняя продемонст- 
рирована на примере систем на основе $1— Се и других полупро- 
водников [12]. В основе формирования таких структур лежит само- 
организация радиационных дефектов, образующихся при ионной 
имплантации. Так, внедрение ионов Ge* в кремниевую подложку 
приводит к образованию шероховатостей, а последующий отжиг 
сопровождается образованием упорядоченных германиевых клас- 
теров, что фиксировалось с помощью атомно-силового микро- 
скопа и сканирующего электронного микроскопа и др. 

4.4. Технология полимерных, пористых, трубчатых 

и биологических наноматериалов 

Анализ множества вариантов синтеза наноматериалов типа 
полимер-неорганических и полимер-органических композитов, 
нанобиоматериалов, катализаторов, супрамолекулярных, нанопо- 
ристых и трубчатых структур выходит за рамки нашего рассмотре- 
ния. Эти сведения подробно изложены в работах Б. Глика, Ж.-М.Ле- 
на, А. Д. Помогайло, Н.Зимана, В.В. Покропивного и др. [13, 16— 
18, 36]. Ограничимся лишь краткой их характеристикой. 
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Гибридные и супрамолекулярные материалы. Безусловный ин- 
Tepec представляют нанокомпозиты, получаемые на стадии по- 
лимеризации, когда в полимеризующихся матрицах генерируют- 
ся одновременно металлические или оксидные наночастицы, об- 
разующиеся при разложении металлоорганических соединений, 
вводимых в полимерные прекурсоры (например, нанокомпозиты 
на основе метилметакрилата и металлических наночастиц). 

В табл. 2.7 показаны сложные архитектуры нанокомпозитов на 
основе дендритных полимеров (дендримеров). Наночастицы меди 
и золота, полученные с помощью тщательно контролируемых 
процессов роста, при стабилизирующем влиянии матрицы могут 
иметь очень узкое распределение по размерам (например, для зо- 
лота (2,4+0,2) нм). 

Многослойные полимер-неорганические нанокомпозиты изго- 
тавливают на основе так называемых пленок Ленгмюра—Блод- 
жетт. На рис. 4.18 показана схема наслаивания слоев полимера 
поли(4-стиролсульфоната натрия) (ПСС) и наночастиц TiO, сред- 
него размера 4 нм, получаемых гидролизом тетрахлорида титана. 
Число таких бислоев, определяющих различные оптические, про- 
водящие, магнитные и другие свойства, может составлять несколь- 
ко десятков. 

На рис. 2.19 была продемонстрирована двумерная решетка, по- 
лученная из крестообразных молекулярных структур ДНК, со- 
единенных «липкими» комплементарными концами. Специалисты 
по генной инженерии разработали не только методы расщепле- 
ния и сшивания нитей ДНК, но и приемы «подвешивания» на- 
нопроволочек к «липким концам». Слипание ДНК таким образом 
может приводить к соединению нанопроволочек (рис. 4.19). Учас- 
тки ДНК в таких структурах обычно имеют длину 2—3 витков 
двойной спирали (примерно 7— 10 нм). Такая алгоритмическая 
сборка представляется весьма перспективным направлением в 
создании новых наноматериалов, структура и свойства которых 
могут программироваться в одном, двух или трех измерениях. За- 

ПСС TiO, 

Si, металл или другой 
субстрат 
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Рис. 4.18. Схема получения многослойных пленок TiO,/TICC [18] 
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Рис. 4.19. Схема соединения нанопроволок с использованием ДНК [36] 

кономерности ДНК-нанотехнологии исследуют весьма интенсив- 
но, поскольку высокая степень «межмолекулярного распознава- 
ния» позволяет надеяться на создание путем самосборки разнооб- 
разных структур, функциональные свойства которых могут быть 
предсказаны. 

Супрамолекулярный синтез предполагает сборку молекуляр- 
ных компонентов, направляемую межмолекулярными нековален- 
тными силами. Как отмечалось ранее при обсуждении рис. 2.18, 
супрамолекулярная самосборка представляет спонтанное соеди- 
нение нескольких компонентов (рецепторов и субстратов), в ре- 
зультате чего на основе так называемого «молекулярного распоз- 
навания» происходит самопроизвольное образование новых струк- 
тур (например, изолированных олигомерных сверхмолекул или 
крупных полимерных агрегатов). Такие органические соединения, 
как ротаксаны, в которых кольцевая молекула надета на ось с 
«заглушками» (рис. 4.20, a), и катенаны, в которых кольцевые 
молекулы продеты одна в другую (рис. 4.20, 6), были получены на 
основе спонтанного нанизывания донорно-акцепторных партне- 
ров, а также за счет вспомогательного образования водородных 
связей. 

На основе металлоорганических строительных блоков путем 
самосборки могут быть также получены разнообразные неоргани- 
ческие архитектуры (например, цепи сурьмы и теллура, различ- 
ные каркасы металлов, сплавов и соединений и т.д.). Объекты 
супрамолекулярной инженерии становятся все более разнообраз- 
HbIMH. 

Нанопористые материалы (молекулярные сита). Это цеолит- 
ные и цеолитоподобные, а также углеродные и полимерные на- 
ноструктуры с пространственно-регулярной системой каналов и 
полостей, которые предназначены как для диффузионного раз- 
деления газовых смесей, так и 

для размещения и стабилиза- 
ции наночастиц функциональ- 
ного назначения (подложки 
для катализа, эмиттеры, дат- 
чики и др.). Технологические 

приемы получения нанопори- Рис. 4.20. Условное изображение ро- 
стых материалов весьма разно- таксанов (а) и катенанов (6) 
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образны: гидротермальный синтез, золь-гель-процессы, элект- 
рохимические методы, обработка хлором карбидных материалов 
и др. Различные сотовые структуры создаются комбинацией при- 
емов стандартной литографии (нанесение рисунка будущей ре- 
шетки), щелочного травления, анодного растворения, окисле- 
ния— восстановления и т.д. 

При обработке полимеров, диэлектриков и полупроводников 
высокоэнергетическими ионами образуются так называемые ион- 
ные треки нанометрового размера, которые могут быть использо- 
ваны для создания нанофильтров, наношаблонов и т.д. [22]. 

Разработанный в США нанопористый материал МСМ-41 с 
каналами размером от 2 до 10 нм (см. рис. 2.20) получается из 
раствора (содержащего силикаты натрия и алюминия с поверхно- 
стно-активными добавками), обработанного в автоклаве (при 
температуре 150°С в течение 48 ч) с последующей промывкой, 
сушкой и обработкой при температуре 540 °С в азотной и воздуш- 
ной атмосфере [27]. Эта технология включает также создание жид- 
кокристаллического темплата, формирующего гексагонально рас- 
положенные каналы, внутри которых находятся мицеллы (тетра- 
алкиламмониевые соединения), удаляемые при нагреве; а силикат 
заполняет пространство вокруг каналов (рис. 4.21). 

Применительно к нанокомпозитным молекулярным ситам цео- 
литного типа различают, по крайней мере, два метода получения 
таких матричных структур: кристаллизация пористого материала 
из геля, где присутствуют наночастицы будущего композита, и 
синтез наночастиц т situ из прекурсоров, предварительно введен- 
ных в цеолиты. 

Трубчатые материалы. При изучении осадков, образующихся 
при испарении графита в условиях дугового разряда, было обна- 
ружено, что полосы атомных сеток графита (графенов) могут свер- 
тываться в бесшовные трубки (см. рис. 2.21, 2.22). Внутренний ди- 
аметр трубок колеблется от долей нанометра до нескольких нано- 
метров, а их длина — в интервале 5—50 мкм. 

На рис. 4.22 показана схема лабораторной установки для полу- 
чения углеродных нанотрубок. Графитовый электрод / распыляет- 
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Рис. 4.21. Схема получения нанопористого материала МСМ-41 [27]: 

а — поверхностно-активная мицелла (C,H2,.1)3N*; 6 — мицеллярный стержень; 
в — гексагональная сборка; г — гексагональная силикатная сборка; 9 — МСМ-41 

после обжига 
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Рис. 4.22. Схема установки для по- 
лучения фуллеренов и углеродных 

нанотрубок [39]: 

J] — графитовый анод; 2 — графито- 
вый катод; 3 — токовводы; 4 — изо- 
лятор; 5 — держатели; 6 — охлаждае- 
мый реактор; 7 — медный жгут; & — 
электродвигатель; 9 — вакуумметр; 
10 — фильтр; 11— 13 — вакуумные и 

газовые подводы 

ся в гелиевой плазме дугового 

разряда; продукты распыления в 
виде трубок, фуллеренов, копо- 
ти и т. п. осаждаются на поверх- 
ности катода 2, а также Ha 00- 
ковых стенках охлаждаемого ре- 
актора. Наибольший выход тру- HO 

бок наблюдается при давлении = 0-©) 

гелия около 500—600 кПа; па- 
раметры дугового режима, геометрические размеры электродов, 

длительность процесса, размеры реакционного пространства так- 

же оказывают значительное влияние. После синтеза концы трубок 

обычно закрыты своеобразными «шапочками» (полусферически- 

ми или коническими). Важным элементом технологии нанотру- 

бок является их очистка и раскрытие концов, что выполняется 

различными методами (окисление, обработка кислотами, обра- 

ботка ультразвуком и т.д.). | 
Для получения нанотрубок используют также лазерное распы- 

ление графита и пиролиз углеводородов с участием катализаторов 

(металлы группы железа и др.). Последний метод считается одним 

из самых перспективных в плане повышения производительности 
и расширения структурного разнообразия трубок. 

Заполнение внутренних полостей нанотрубок различными ме- 

таллами и соединениями может осуществляться либо в процессе 

синтеза, либо после очистки. В первом случае добавки могут вво- 

диться в графитовый электрод; второй метод более универсален и 

может реализовываться многими приемами («направленное» за- 

полнение из расплавов, растворов, из газовой фазы и др.). 

По поводу механизма образования одно- и многослойных на- 

нотрубок, а также луковичных структур пока нет единого мне- 

ния: предлагаются различные модели и высказываются различ- 

ные соображения (наличие в реакционной зоне «осей симмет- 

рии»; роль зародышей, подложек и катализаторов; спиральный 

рост и др.). 
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Вскоре после открытия углеродных нанотрубок было обнару- 

жено, что свойством сворачивания обладает не только графит, но 

и многие другие соединения — нитриды и карбиды бора, халь- 

когениды, оксиды, галогениды и различные тройные соедине- 

ния. В последнее время были получены и металлические трубки 

(Au). Теоретически предсказывается возможность получения на- 

нотрубок на основе С.М., TiB,, МвВ», P, Si, Ge и полупроводни- 

ков типа А.В;. Самоформирующиеся трехмерные наноструктуры 

типа нанотрубок на основе полупроводников и других веществ 

могут быть получены в результате самосворачивания тонких слоев 

в трубки-свитки [19]. В данном случае используется различие в 

остаточных напряжениях, возникающих в эпитаксиальном слое 

(растягивающие напряжения) и в подложке (сжимающие напря- 

жения), что экспериментально показано на примере InGaAs/GaAs, 

SiGe/Si и др. 
Приведенная на рис. 4.22 установка имеет производительность 

несколько граммов нанотрубок за 1 ч. Однако это направление 

развивается весьма стремительно и ожидается разработка более 

производительных установок, как это имеет место в случае фул- 

леренов. Так, имеются сообщения, что японская фирма «Frontier 

Carbon Corporation» в 2003 г. освоила производство фуллеренов 

Со, Со и их смесей примерно 40 т в год (в 2005 г. планируется 

выпуск 300 т, ав 2007 г. — 1500 т) с использованием непрерывно- 

го процесса в реакторах горения углеводородных смесей. 

Полимерные материалы. С помощью нанопечатной литографии 

(рис. 4.23) удается изготавливать полимерные шаблоны (темпла- 

ты) с отверстиями диаметром 10 нм и глубиной 60 нм. Отверстия 

1 | LO нм 

Прессование 2 

и 
Подъем формы \ 

3 

Реактивное ионное травление 

т 
а 6 

Рис. 4.23. Схема процесса нанопечатной литографии [7]: 

а — J] — штамп; 2 — полимерная основа; 3 — подложка; 6 — изображение 

полиметилметакрилатового шаблона с решеткой отверстий, полученное скани- 

рующим электронным микроскопом 
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Рис. 4.24. Схема литографически- 
индуцированной самосборки на- 

ноструктур [7]: 

а — I — маска; 2 — полимерные 
столбы; 3 — кремниевая подложка; 

6 — изображение матрицы столбов 
полиметилметакрилата, полученное 

атомно-силовыЫм микроскопом 

90
0 

нм
 

образуют квадратную решетку с 

шагом 40 нм и предназначены 
для размещения нанообъектов 
типа углеродных нанотрубок, 
катализаторов и т. д. Такие шаб- 
лоны создаются путем деформа- 
ции специальными штампами с 
последующим реактивным ион- 
ным вытравливанием полимер- 
ных остатков из отверстий. 

Описаны также приемы литографически индуцированной са- 
мосборки наноструктур. В этом случае решетка формируется за счет 
образующейся матрицы столбов, растущих из полимерного рас- 
плава, находящегося на кремниевой подложке (рис. 4.24). Отмеча- 
ется, что этот процесс может быть применен и к другим матери- 
алам (полупроводникам, металлам и биоматериалам), что важно 
для создания запоминающих устройств различных типов. 

Материалы, полученные методом «самосборки». Важную роль 
в изготовлении микрочипов для медицинской диагностики (см. 
рис. 5.10) играет управляемая сборка ДНК-структур. Различные 
типы ДНК закрепляются на твердых подложках (кремний, стек- 
ло, полимеры). Такие ДНК-матрицы могут включать от 107 до 10° 
сайтов, в каждом из которых содержится от 10° до 10° аминокис- 
лот. Контакт матрицы ДНК с раствором исследуемого образца, 
содержащим неизвестные последовательности ДНК, позволяет пу- 
тем комплементарности проводить диагностику. Отмечается так- 
же, что гибридизация ДНК приводит к возникновению электри- 
ческих полей, которые в свою очередь полезны для самосборки и 
образования трехмерных структур ДНК. 

Примером интеграции двух методов сборки «сверху — вниз» и 
«снизу — вверх» может быть прием сборки, осуществляемый в ус- 
ловиях механической деформации (рис. 4.25). В данном случае 
создание наногетероструктуры AlGaAs/GaAs — это комбинация 
литографически формируемых поверхностей (физический процесс 
«сверху— вниз»), а также слоев и частиц, создаваемых химиче- 
ским методом «снизу — вверх» (осаждение, регулируемое соста- 
вом и деформацией). Деформационные напряжения способствуют 
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1 Рис. 4.25. Схема деформационно-индуци- 
рованной самосборки [7]: 

1 — частицы; 2 — кремниевая подложка; 3 — 

включения InGaAs; 4—6 — литографически 
осажденный слой AlGaAs, GaAs и AlGaAs co- 
ответственно; 7, 8$ — слой AlGaAs и GaAs со- 

ответственно; 9 — подложка GaAs 

протеканию осаждения по механизму Крастанова — Странского с 
образованием квантовых точек (см. рис. 2.2). 

Эти и многие другие методы формирования наноструктурных 
устройств и систем представляют болышой интерес для дальней- 
шего прогресса наноэлектроники, информационных технологий 
и других областей. По мере уменьшения масштаба технологиче- 
ские операции (изготовление шаблонов, монтаж, травление и др.) 
становятся все сложнее и, безусловно, в этой связи привлека- 
тельна самосборка, описанная для супрамолекулярных материа- 
лов (см. гл. 2) и для ДНК-структур, т.е. преимущественно для так 
называемых мягких (50%) наноматериалов [30]. Крайне ограниче- 
ны и не систематизированы сведения для других нанообъектов. 
Самосборка, в принципе, может рассматриваться как прототип 
бионаправленного синтеза. Из общих соображений понятно, что 
самосборка может регулироваться как термодинамикой, так и 
кинетикой процессов. Многообразие явлений, имеющих место при 
самосборке, затрудняет понимание, в каких случаях она способна 
заменить искусственные методы сборки, не говоря о возможно- 
стях предсказания и оценки надежности и стабильности. В настоя- 
щее время отсутствует общий подход, а зачастую и четкое пони- 
мание принципов организации и функционирования самосбороч- 
ных структур. | 

Следует упомянуть еще об одном важном направлении нано- 
технологии — изготовление одежды и медико-биологических тка- 
ней из нановолокон. Эти волокна диаметром менее 100 нм на ос- 
нове фосфорно-азотных и других органических соединений, об- 
ладая высокой биосовместимостью и биодеградируемостью, а также 
соответствующими механическими свойствами, термической ста- 
бильностью и подходящими электрическими свойствами, явля- 
ются основой для изготовления различных элементов «активной» 
одежды, а также биологических и медицинских материалов типа 

бинтов, накладок, фильтров, тканей, сенсорных вкладышей и т. п. 

[35, 42]. Полимерные нановолокна получаются по многостадий- 
ным режимам полимеризации с использованием вспомогатель- 
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ных структур (scaffold tissue engineering), которые должны беспре- 

пятственно удаляться после технологических операций. 

Контрольные вопросы 

1. Охарактеризуйте классификацию консолидированных наноматери- 

алов по методам изготовления и типам структуры. 
2. Перечислите основные методы получения ультрадисперсных по- 

рошков. 
3. Дайте вывод формулы для расчета числа атомов (молекул) в крити- 

ческом зародыше. 
4. Охарактеризуйте основные схемы получения ультрадисперсных по- 

рошков и наноматериалов конденсационными методами. 
5. Перечислите достоинства и недостатки высокоэнергетического из- 

мельчения, механохимического и плазмохимического синтеза. 
6. В чем состоят основные особенности методов консолидации нано- 

материалов? 
7. Охарактеризуйте получение наноматериалов методами интенсив- 

ной пластической деформации и контролируемой кристаллизации из 

аморфного состояния. 
8. В чем достоинства и недостатки технологии пленок и покрытий как 

метода изготовления наноматериалов? 
9. Охарактеризуйте основные методы получения нанополупроводников. 

10. Каковы механизмы роста пленок из пара? 
11. Как формируются гетероструктуры с квантовыми точками? 
12. В чем особенности получения гибридных, пористых и супрамоле- 

кулярных наноматериалов? 
13. Охарактеризуйте методы получения углеродных наноструктур. 

14. Охарактеризуйте методы самосборки наноструктур. 
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ГЛАВА 5 

ПРИМЕНЕНИЕ НАНОМАТЕРИАЛОВ 

5.1. Общая характеристика 

По данным [24] в 2002 г. всемирный рынок продуктов нанотех- 
нологии оценивался в 300 млрд долл. США; при этом преоблада- 
ющую роль играла электроника — 184 млрд долл. Эти показатели 
отражают широкий спектр применения нанотехнологической про- 
дукции и, в частности, наноматериалов. Области применения по- 
стоянно расширяются, инициируя вовлечение в эту сферу все 
новых партнеров — производственные компании, малые пред- 
приятия, университеты и исследовательские институты. 

Далсе будут рассмотрены основные реальные и потенциальные 
области применения наноматериалов в машиностроении, хими- 
ческой промышленности, электротехнике, энергетике, электро- 
нике, информационных и компьютерных технологиях, биологии 
и медицине, в области охраны окружающей среды, а также в не- 
которых других областях. Такой анализ опирается преимуществен- 
но на американский опыт, но содержит информацию об европей- 

ских, японских и отечественных разработках. 
Следует принять во внимание условность приведенного выше 

деления сфер применения; одни и те же материалы могут приме- 
няться в разных отраслях, особенно это относится к нанопорош- 
кам, производство которых и получение изделий из которых осу- 
шествляется, как правило, разными фирмами. Преобладающим 

типом нанопорошков являются оксиды (5105, Al,O3, ZnO, ТО. и 
др.), используемые в разных областях. Прирост производства на- 
нопорошков в США в 2002 г. составлял 7 % [28]. 

Различные отрасли промышленности и сферы человеческой 
деятельности являются потребителями наноматериалов. Например, 
такой потребитель, как автомобилестроение выдвигает перед на- 
нотехнологией следующие задачи: совершенствование фильтров 
для очистки отходящих газов; разработка эффективных методов 

хранения и использования водорода, а также создание высокоэф- 
фективных систем преобразования энергии; совершенствование 
электронного и компьютерного оборудования; создание безызнос- 
ных пар трения, синтез высокопрочных полимерных композитов 
и др. [41]. Все это должно обеспечить создание высокоэкономич- 
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ных и экологически чистых транспортных средств с высокой KOM- 
фортабельностью и безопасностью. Американские специалисты счи- 
тают, что достижения нанотехнологии коренным образом преоб- 
разуют вооруженные силы, включая технику, вооружение, систе- 
мы связи и управления, а также солдатскую одежду и медицин- 
ское обслуживание [38]. 

5.2. Конструкционные, инструментальные 
и триботехнические материалы 

Конструкционные машиностроительные наноматериалы об- 
щего назначения пока еще не получили широкого распростра- 
нения. Применительно к порошковым консолидированным на- 
номатериалам это связано как с ограниченностью размеров и 
формы порошковых изделий, так и, главным образом, с труд- 
ностью сохранения наноструктуры при их спекании. Низкая те- 
кучесть и прессуемость, легкая окисляемость и загрязняемость, 
агломерируемость — все это тоже создает трудности при приме- 
нении порошковых наноматериалов. Такие недостатки многих 
порошковых и других наноматериалов, как низкие пластические 
характеристики и остаточная пористость до сих пор не преоло- 
лены. 

Тем не менее можно отметить ряд положительных моментов. 
В подразд. 4.2 описывались высокопрочные (co, = 1,4 ГПа) алюми- 
ниевые сплавы (Alss №М1;У;Со-), которыс были получены из распы- 
ленных аморфных порошков путем горячего (7 = 400 °С) прессо- 

вания при давлении 1,2 ГПа. В структуре этих сплавов наблюда- 

лись кристаллические наночастицы размером 30— 100 HM, а от- 
носительное удлинение составляло около | %. Циркониевые спла- 
вы с добавками Al, Ni, Ag, Cu, полученные контролируемой кри- 
сталлизацией из аморфного состояния, также продемонстрирова- 
ли высокие механические свойства при испытании на растяжение 
и на сжатие с удовлетворительными пластическими характери- 
стиками (рис. 5.1). 

Кроме того, на примере спеченных медных ультрадисперсных 
порошков, обработанных методом гидростатической экструзии, 
также была продемонстрирована возможность получения образ- 
цов с высокой прочностью и достаточной пластичностью. 

В гл. 3 (см. табл. 3.11) приводились данные о механических свой- 

ствах наноструктурной никелевой ленты, полученной методом 
импульсного электроосаждения. Эта лента благодаря высоким па- 
раметрам прочности, пластичности, усталостным и антикоррози- 
онным характеристикам широко применяется для плакирования 
поверхностей парогенераторной аппаратуры атомных станций и 
различных изделий добывающих и военных отраслей [42]. 
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Рис. 5.1. Влиянис объемного содержания Г икосаэдрической нанофазы 
на твердость Ay (а), модуль нормальной упругости Ё (6), разрушающес 

напряжение o (6) и относительное удлиненис = (г) циркониевых спла- 
BOB Zr6sAlg 5 МпоСи!2 sAgs, закристаллизованных при темпсратурс 460°С 

при различном времени выдержки [40] 

Несомненно, технология равноканального углового прессова- 
ния (см. рис. 4.8, 6; 4.9), широко развиваемая в России (P.3. Banu- 

ев, С. В. Добаткин и сотр.) [10] и в других странах, перспективна 

для получения высокопрочных и пластичных металлов, сплавов и 
интерметаллилов (см. рис. 3.25), которые могут найти применение 

не только как конструкционные материалы в машиностроении, 
но и в качестве функциональных компонентов, например, в ме- 
дицине (см. далее). 

В целом можно отметить, что характеристики прочности и твер- 
дости металлических наноматериалов выше таковых для обычных 
материалов примерно в 4—6 раз [1, 2] (см. табл. 3.9— 3.11), но 
параметры пластичности ниже, и зачастую металлические нано- 
материалы ведут себя как хрупкие материалы. В связи с этим важ- 
ную роль при их применении играет конструктивное оформле- 
ние, которое должно обеспечивать эксплуатацию изделий пре- 
имущественно в условиях сжатия (а не растяжения), что будет 

затруднять распространение хрупких трещин и повышать допус- 
тимый уровень разрушающих напряжений в несколько раз. Гаким 
образом, предпосылки для применения металлических наномате- 
риалов в качестве конструкционных изделий имеются. 

Керметные нанокомпозиты на основе Al,O;3 с добавками Fe и 
FeCr (размер кристаллитов 40—60 нм) могут быть изготовлены 

механохимическим синтезом с последующим горячим изостатичес- 
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ким прессованием. Эти материалы, обладая твердостью 10 — 15 TT la 
и трещиностойкостью 7—9 МПа: м°>, могут рассматриваться как 
перспективные для изготовления низко- и высокотемпературных 
узлов трения [34]. Многофазные оксидные и безоксидные нано- 

композиты рассматриваются также как перспективные жаропроч- 
ные материалы. Как отмечалось в гл. 3, эвтектические композиты 
типа Al,0O3;— (У.АБО >) — ZrO, с размером зерен менее 100 HM xa- 
рактеризуются высокой стабильностью механических свойств: при 
20°C — o, = 1,2 ГПа, при 1200 °C — o, = 1 ГПа. Высокая темпера- 
турная прочность нанокомпозитов на основе SiC с различными 
добавками [37] позволяет использовать их для создания газотур- 
бинной техники. 

Продолжаются исследования других объемных (bu/k) нанома- 
териалов для выявления областей их применения при изготовле- 
нии конструкционных изделий (например, материалов, получен- 
ных обработкой давлением наноструктурных металлических и ке- 
рамических заготовок в режиме сверхпластичности). 

Условия эксплуатации изделий из наноматериалов в инстру- 

ментальной промышленности, а также в разнообразных областях 
общего и специального машиностроения предполагают в боль- 
шинстве случаев (за исключением ударных и знакопеременных 
нагрузок) схему сжимающих напряжений, т.е. снижение пласти- 
ческих характеристик здесь не так катастрофично. Ранее в табл. 3.9 
были приведены данные, иллюстрирующие значительное повы- 
шение тверлости для компактов и пленок с нанокристаллической 
структурой. В общем случае повышение твердости влечет за собой 

увеличение износостойкости режущего инструмента и узлов тре- 
ния вантифрикционных и фрикционных изделиях. Высокими эк- 
сплуатационными свойствами обладает разработанный в Инсти- 

туте проблем материаловедения Академии наук УССР в 1970— 
1950-х гг. нанокристаллический материал гексанит на основе нит- 
рида бора (К/с = 15 — 18 МПа: м°-?), получаемый методом высоких 
давлений при высоких температурах и используемый для высоко- 

чистовой обработки резанием. Достижения и перспективы в обла- 

сти разработки новых сверхтвердых наноструктурных материалов 
на основе тугоплавких соединений рассматриваются в обзоре [9]. 

Проводятся исследования в области инструментальных нано- 
материалов (твердые сплавы, быстрорежущие стали, чистовой ин- 
струмент из нанокристаллов алмаза, новые сверхтвердые матери- 
алы и др.). Добавки нанопорошков карбида вольфрама (5—8 %) к 
стандартным твердым сплавам повышают однородность структу- 
ры и снижают разброс значений прочности [8]. Широко разрекла- 
мированная в начале 1990-х гг. американская технология твердых 
сплавов с нанокристаллической структурой, обеспечивающая по- 
вышение эксплуатационных свойств в четыре раза (при всего лишь 
двукратном увеличении стоимости), до сих пор, насколько изве- 
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CTHO, не получила широкого промышленного распространения. 
Это связано с тем, что при промышленных режимах жидкофазно- 
го спекания не всегда удается сохранить исходную наноструктуру 
твердых сплавов. Тем не менее опытные партии наноструктурных 
твердых сплавов под торговыми марками Nanalloy и Infralloy'™ 

изготавливают на пилотных установках. 
Следует отметить, что первоначально в американском маши- 

ностроении наноструктурные твердые сплавы предполагалось ис- 
пользовать для изготовления сверл в автоматических линиях авто- 
мобильной промышленности, что обеспечивало бы сокращение 
простоев конвейеров при переналадках. 

В связи с высокими показателями твердости (Ни = 22— 24 ГПа) 

и трещиностойкости (- 10 МПа: м'/^) нанокристаллические твер- 
дые сплавы считаются также перспективными для изготовления 
бурового инструмента, предназначенного для глубоководной мор- 
ской нефтеразведки. 

Образцы сверхтверлых фуллеритов (консолидированных фул- 
леренов Си) были получены компактированием при высоких дав- 
лениях (9 — 13 ГПа) в интервале температур 200 — 1600 °C [6]. Оп- 
тимальные значения тверлости этих образцов составляют 100 ГПа 
(в отдельных случаях до 300 ГПа), а модуль объемной упругости 

превышал таковой для алмаза и составлял более 500 ГПа. Эти 

материалы с уникальными механическими свойствами уже на- 
шли применение для изготовления инденторов в устройствах лля 
измерения твердости и трибологических характеристик твердых 
материалов, включая наноструктурные пленки. 

Наноструктурные карбидные, нитридные и боридные пленки 
(TiC, TiN, TiB,, ТКС, №), (71, АБМ и др.) уже давно используются 

во многих странах в промышленном масштабе в качестве износо- 
стойких покрытий на металлообрабатывающем инструменте, что по- 
вышает рабочий ресурс последнего в несколько раз. Роль однослой- 

ного покрытия из карбонитрида титана и многослойного нитридно- 
го покрытия (Ti, Al, Y)N/VN демонстрируют следующие данные 
(обрабатываемый материал — легированная сталь твердостью 38 НКС: 
скорость резания 385 м/мин; подача 0,2 мм за | оборот): рабочий 
ресурс резца без покрытия — 7 мин; резца, покрытого ТКС, №), — 

53 мин; резца, покрытого (Ti, Al, У) М/УМ, — 141 мин. 
Эффективность покрытий вполне очевидна. Многослойные 

нитридные покрытия, технология которых требует использова- 
ния специализированного оборудования (многокатодных устано- 
вок магнетронного напыления), экономически целесообразны 
особенно для механической обработки особо твердых материалов. 

Технология этих покрытий была реализована благодаря крупному 
общеевропейскому проекту [32]. В странах Западной Европы доля 

многослойных покрытий в общем количестве покрытий на ин- 

струменты составляет около 10 — 15 %. Многослойные покрытия 
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СтМ/МЬМ, помимо высокой износостойкости обладают также кор- 
розионной стойкостью, что делает их перспективными для ис- 
пользования в условиях различных агрессивных сред (например, в 
текстильной промышленности при производстве полиэфирных во- 
JIOKOH). 

Однослойные пленки TIN и ТКС, №) толщиной 1,5—3,5 мкм 

благодаря высокой коррозионной и эрозионной стойкости, а также 
высокому сопротивлению термической усталости оказались перс- 
пективными для покрытия форм, использующихся в литейном 
производстве алюминиевых сплавов [25]. 

Как отмечалось в гл. 4, в промышленности стали использовать 
нанопорошки (АБО, —Т1О0,, WC—Co, Cr3;C,— М и др.) для по- 
лучения износостойких покрытий и восстановления изношенных 
изделий методом газотермического напыления. Этот метод весьма 
производителен; твердость и износостойкость повышаются в 1,3 — 
2 раза. Агломерированные нанопорошки для газотермического 
напыления изготавливают в промышленных масштабах на ряде 
фирм США. 

В промышленности уже давно эффективно используются по- 

лировальные пасты и противоизносные препараты на основе на- 
ночастиц. Последние (например, на основе бронзы) вводят в зоны 
трения машин и различных механизмов, что значительно повы- 
шает ресурс их работы и улучшает многие технико-экономичес- 
кие показатели (например, снижается в 3—6 раз содержание CO 

в выхлопных газах). На поверхности пар трения в процессе эксп- 
луатации формируется противоизносный слой, образующийся при 

взаимодействии продуктов износа и вводимых в смазку наночас- 
тиц. Препараты типа РиМЕТ в промышленном масштабе произ- 
водятся в России научно-производственным предприятием «Вы- 
сокодисперсные металлические порошки» (Екатеринбург). 

Для аэрокосмических технологий разработаны новые пленоч- 
ные антифрикционные композиционные наноматериалы Ha OC- 
нове TiIN/MoS,, Т1В-/Мо35, УМС/аморфный yrnepon/WS, [46]. Эти 
объекты, получаемые магнетронным распылением или лазерным 
испарением, характеризуются, с одной стороны, значительной 
твердостью (около 10— 20 ГПа), что обеспечивает высокую изно- 

состойкость, а с другой стороны, низким коэффициентом тре- 
ния (менее 0,1), что обусловлено наличием в структуре так назы- 

ваемых твердых смазок (халькогенидов переходных металлов VI 

группы Периодической системы). Размер фазовых включений со- 

ставляет менее 5 — 10 HM. Эти материалы могут стабильно исполь- 
зоваться при трении в различных средах (в вакууме, влажном воз- 
духе, азоте и т.д.) в широком интервале температуры. 

Добавки частиц и волокон в полимерные матрицы — хорошо 
известный прием повышения физико-механических свойств по- 

лимеров, а также их огнестойкости. Замена многих металлических 
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Таблица 5.1 

Характеристики политетрафторэтилена с добавками технического 

углерода и нанокристаллического алмаза [18] 

Добавка Модуль упругости | Коэффициент | Относительная 

Вии при сжатии, МПа трения ИЗНОСОСТОЙКОСТЬ 

Отсутствует 4,2 0,21 ] 

Технический углерод 11,5 0,32 25 

(20%) 

Нанокристаллический 4,5 0.21 70 

алмаз (5 %) 

материалов на полимеры, армированные наночастицами, приво- 

дит в автомобилестроении к уменьшению массы автомобиля, сни- 

жению потребления бензина и вредных выбросов. В США разрабо- 

тана специальная программа, предлусматривающая создание лег!- 

ких и экономичных полимерных нанокомпозитных материалов для 

автомобилестроения, строительства и других отраслей. 

Добавки сажи к резинотехническим и другим пластмассовым 

изделиям уже давно широко применяются. Однако эта технология 

по экологическим требованиям далека от совершенства, и в на- 

стоящее время проводятся исследования с использованием дру- 
гих добавок (наночастиц Al,O;3, SiO, и т.д.). 

Интенсивно изучаются физико-механические свойства наноком- 

позитов, содержащих добавки нанокристаллов алмаза и углерол- 

ных нанотрубок. Полученные данные свидетельствуют о возможно- 

сти повышения прочности и особенно износостойкости. В табл. 5.1 

приведены сравнительные данные по свойствам политетрафтор- 

этилена с добавками технического углерода и нанокристалличс- 

ского алмаза. Преимущества алмаза очевидны; упрочнение за счет 

добавок углеродных нанотрубок может быть еще более значитель- 

HbIM. 

5.3. Пористые материалы и материалы 

со специальными физико-химическими свойствами 

Катализаторы, краски, пористые среды, включая фильтры. 

химические источники энергии и сенсоры — это одни из наибо- 

лее характерных приложений наноматериалов в химической и 

других отраслях промышленности. Пористые наноструктуры ис- 

пользуются для диффузионного разделения газовых смесей (на- 

пример, изотопов и других сложных газов, отличающихся MOLIC- 

кулярной массой). Размер пор («окон») в обычных цеолитах изме- 
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няется в интервале 0,4—1,5 HM и зависит от числа атомов кисло- 
рода в циклических структурах, образующих цеолит. Например, 
цеолиты с кислородным числом 10 (диаметр окна 0,63 нм) могут 
использоваться для разделения н-гексана и циклогексана, моле- 
кулярно-кинетические диаметры которых составляют соответствен- 
но 0,51 и 0,69 нм. Следует иметь в виду, что поверхность многих 

пористых наноструктур сама по себе обладает каталитическими 
свойствами. В этом плане с точки зрения донорно-акцепторных 
взаимодействий пористые носители классифицируют на кислые 

(типа HZSM-5, НУ, HL), нейтральные (силикагель) и основные 
(оксиды Me, Al, Ti 4 щелочные цеолиты). Высокая селективность 

в различных процессах разделения возрастает за счет каталитиче- 
ских явлений, что, например, используется при изомеризации 
органических соединений типа ксилолов. 

Разработанные в США алюмосиликатные цеолиты (MCM-41), 
размер цилиндрических пор в которых составляет 2 — 10 нм (см. 
рис. 2.20), широко используют при каталитической переработке 
нефти и нефтепродуктов. Экономический эффект от этого в бли- 
жайшие 10 — 15 лет оценивается в 100 млрд долл. США [5]. 

Задача ускорения и достижения высокой селективности хими- 
ческих реакций стимулирует разработку новых катализаторов и 

исследования в области нанообъектов. Перспективность катализа- 

торов, полученных с учетом достижений нанотехнологии, может 
быть продемонстрирована многими примерами. 

Дополнительно к сведениям, приведенным в гл. 3, отметим, 
что высокая селективность и активность наночастиц палладия в 
полимерных матрицах и на поверхности Al,O; были обнаружены в 
реакциях тонкого органического синтеза при получении витами- 
нов А, С, Е, К, а также душистых веществ; оксиды меди и соеди- 

нения металлов группы железа в цеолитовых матрицах оказались 
весьма эффективными при окислении монооксида углерода и 

метанола [6]. 
Создание высокопористых носителей на основе ДНК рассматри- 

вается как перспективное направление для разработки новых филь- 
трационных, каталитических и вообще композиционных систем. 

Значительное внимание уделяется также изучению каталити- 
ческих, сорбирующих и фильтрующих свойств углеродных нано- 
трубок. Отмечены, например, их высокие сорбирующие характе- 
ристики применительно к очистке отходящих газов от труднораз- 
рушаемых канцерогенных диоксинов [17]. 

Фотокаталитические свойства нанокристаллического 110, Ha- 
шли применение в приборах для очистки воздуха от органических 
загрязнений бытового и промышленного происхождения в раз- 
личных помещениях: квартирах, цехах, детских садах, больни- 
Wax, бытовках, офисах и т.д. Принцип работы приборов основан 
на фотокаталитическом окислении органических примесей на 
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Рис. 5.2. Схема фотокаталитического очистителя воздуха: 

1 — вентилятор; 2 — фотокаталитический элемент с покрытием из нанокристал- 
лического TiO,; 3 — ультрафиолетовая лампа 

поверхности нанокристаллического [105 под воздействием ульт- 
рафиолетового излучения (рис. 5.2; см. также подразд. 3.9). 

Результаты испытаний по очистке воздуха от различных хими- 
ческих соединений представлены в табл. 5.2. 

Эти данные свидетельствуют об эффективности фотокаталити- 
ческого окисления, после которого очищенный воздух содержит 
небольшие количества вредных соединений (гораздо меньшие, чем 

допускается по нормам), а также продукты окисления — диоксил 
углерода и пары воды. Такие приборы разработаны под руковод- 
ством В.Н. Троицкого и выпускаются фирмой ЗАО «Наноматери- 

алы» (Черноголовка, Московская область). 

Пленки и высокопористые слои из TiO, и CdSe считают перс- 
пективными для солнечных батарей и светодиолов. 

Ультрадисперсные порошки используют для изготовления мно- 
гослойных фильтров тонкой очистки. В научно-производственном 

центре «Ультрам» (Москва) под руководством В.Н.Лаповка и 
Л. И. Трусова разработана широкая гамма пластинчатых и трубча- 
тых фильтрующих элементов из пористой нержавеющей стали со 
слоем из ультрадисперсного порошка на основе TiN или T10, [1]. 
Тонкость фильтрации для газовых сред таких фильтров может до- 
ходить до 10 нм (при перепаде давления 0,1 бар) и для жидких 

сред — до 10 — 100 нм (при перепаде давления 2 — 5 бар). Фильтры 
прошли эксплуатационную проверку и запатентованы в России. 
США и странах ЕЭС. Разделение водно-масляных эмульсий, очи- 
стка сточных вод и жидких радиоактивных отходов, фильтрация 
продуктов распада клеток, осветление фруктовых соков — вот 
далеко неполный перечень областей применения фильтров тон- 
KOW ОЧИСТКИ. 

Гидриды как аккумуляторы водорода уже давно привлекли вни- 
мание, и в настоящее время известно много технических прило- 
жений для таких систем, как Feli—H>,, LaNi;—H, и др. [31]. Од- 
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Таблица 5.2 

Изменение концентрации примесей в воздухе после фотоокислительной 
очистки (замкнутый объем 190 л, 7 = 2 4) 

Концентрация, мг/м* 

Соединение предельно 
Начальная конечная допустимая 

Ацетон 270 15 200 

Гсксан 600 85 — 

Бензол 25 0,5 5 

Хлороформ 600 15 — 

Монооксид углерода 50 0,1 20 

Толуол 500 15 50 

Пиридин 5 0,0] 5 

Формальдсегид 5 0.01 0,5 

Дихлорэтан 50 0.5 10 

Ксилол 300 15 50 

нако использование в этом плане гидрида магния MgH,, содер- 

жащего 7,65 мас. % H>, осложняется неудовлетворительными ки- 
нетическими характеристиками процесса, что связано с наличи- 
ем оксидных пленок на поверхности частиц. Ситуацию смягчают 

добавки Mg,Ni, но наиболее радикальным является применение 

интенсивного измельчения (механохимической обработки) с по- 
лучением нанокомпозиций типа Mg (MgH>3)— Ее, Mg (МН) — 
LaNi;, Mg (MgH;3)— TiO», Mg (MgH2)—(V, Nb) и др. Наличие на 
поверхности магниевых частиц этих и других соединений, возни- 

кающих в процессе механохимической обработки и оказывающих 

каталитическое влияние, а также создание нанокристаллической 

структуры — все это значительно улучшает характеристики гид- 
рирования — дегидрирования и водородной емкости гидрила маг- 

ния. Ha рис. 5.3 показаны кривые адсорбции и десорбции водорода 

из порошков MgH, до и после измельчения в течение 20 ч (удельная 
поверхность при этом увеличивается от 1,2 до 12,1 M?/r), а также 

поведение размолотых смесей MgH, + V (5 ат.) (средний размер 

частиц ванадия около 60 нм) [23]. Очевидно существенное изме- 
нение параметров сорбции и десорбции для размолотого MgH, и 

влияние добавок ванадия. Значительная активация сорбционных 

159



[Н>], мас. % [Н>], мас. % 
0 ‘ | 

5 - о? оо? eeeee @ eee @ 
_1 

а,
 

43 2 
: . 1 . -_ 
io 

_3 - 

ЗЕ и 2 . "> 

af “3 ~4r 8 23 
—Sh ° 

If 
WIA NOC NC CS ААА —6 = <... 

0 100 200 300 400 вс 0 400 800 1200 1600 4c 

а 6 

Рис. 5.3. Кинетика сорбции (а) и десорбции (6) водорода из М?2Н,, Kpyn- 
нокристаллического (/) и измельченного (2), а также из измельченной 
смсси MgH, + V (5 ат. %) при температуре 150 (a), 300 (6) °С и давлении 

1 (а), 0,015 (6) МПа [23] 

свойств гидрида магния наблюдается также при введении добавок 
графита при измельчении. 

Небольшие добавки наночастиц Ti K МаАН., вводимые при со- 
вместном измельчении, повышают скорость сорбции водорола при- 
мерно в 40 раз и обеспечивают содержание водорода 4,6 мас. % [43]. 

Заманчивы также перспективы использования фуллеренов и 
углеродных нанотрубок для водородсорбирующих целей [19, 31]. 
Теоретически без разрушения фуллереновой основы можно ожи- 
дать получение молекулы СиНе, содержащей 7,7 мас. %Н.. Ho 

синтезировать такой гидрофуллерен пока не удалось; эксперимен- 
тальная информация о сорбционных характеристиках углеродных 
наноструктур весьма противоречива и накопление опытных дан- 
ных продолжается. 

Механохимическая обработка используется для улучшения про- 
водящих свойств в аккумуляторах других типов, в частности для 
катодных материалов литий-ионных и никель-гидридных батарей. 
что способствует их удешевлению и расширению использования 
[35]. Американская фирма «Nanopowder Enterprises Incorporated» 
выпускает нанопорошки соединений лития и олова (Lig [15От>, 
LiMnO,, LiVO,, SnO,) для электродов литиевых аккумуляторов, 
использующихся в автомобильной, космической и военной тех- 
нике. Такие важные характеристики батарей, как емкость, срок 

службы, скорость зарядки/разрядки и другие, значительно улуч- 
шаются при использовании наноматериалов. Ведутся работы по 
исследованию возможности использования углеродных нанотру- 
бок в литиевых батареях. Высокие разрядные характеристики ожи- 
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Рис. 5.4. Схема сенсорного уст- 2 

ройства на OCHOBC пленки 5пО) > Nee / ZL A 
толщиной 0,8 мкм: 

J — кремниевые подложки: 2 — 

электроды; .3 — сенсорная плен- 
ка: 4 — изолятор; 5 — нагреватель 

даются за счет повышения концентрации лития в нанотрубках по 
сравнению с таковой для обычных графитовых электродов. 

Для наноструктурных объектов характерны необычные опти- 
ческие свойства, что используется в декоративных целях. Поверх- 
ность куполов московского храма Христа Спасителя состоит из 
титановых пластин, покрытых нитридом титана. В зависимости от 
отклонений от стехиометрии и наличия примесей углерода и кис- 
лорода цвет пленок TiN, может изменяться от серого до синего, 
что используют при нанесении покрытий на посуду. 

Ультрадисперсные порошки Zn, Al, 1105, ZnO и другие уже 
давно применяются в лакокрасочной промышленности, для ан- 
тикоррозионной защиты, в косметике. Относительно новая об- 
ласть — создание эффективных чернил для принтеров. Перспек- 
тивными оказались тонкие порошки на основе ZrO, [45]. 

В связи с проблемами мониторинга окружающей среды осо- 
бый интерес представляют газовые сенсоры на основе полупро- 
водниковых оксидов (SnO>, MoO;, WO;, 1102, In,O3 и др.). Pa- 
нее Ha рис. 3.37 демонстрировалась температурная зависимость чув- 

ствительности $пО., различной зернистости к примесям водорода. 
На рис. 5.4 показана схема аналитического устройства с подо- 

греваемым сенсорным слоем; отмечена возможность селективно- 
го определения СО, СН. и С.Н: ОН, а также СО, CH, и Н) при 
изменении влажности. В ряде стран (например, в Италии) уже 
имеется положительный опыт применения нанокристаллических 
сенсоров для контроля состава атмосферы в районе бензоколо- 
нок, однако проблемы снижения стоимости и длительности ста- 
бильной работы все еще не решены. [eM не менее многие положи- 
тельные качества наносенсоров, такие как высокая чувствитель- 
ность, селективность, быстрота отклика, возможность изменения 
их физико-химических и физико-механических свойств, опреде- 
ляют перспективы их широкого применения. 

5.4. Материалы со специальными физическими свойствами 

Это весьма многочисленная группа материалов, предназначен- 

ных для изготовления магнитомягких и магнитотвердых изделий; 

проводников, полупроводников и диэлектриков; различных ком- 
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понентов лазерной, приборной, измерительной, вычислительной 

и атомной техники. 

Магнитные материалы. Ha рис. 3.19— 3.2] приведены данные, 

иллюстрирующие влияние размера кристаллитов на магнитные 
свойства материалов различных типов. В последние годы благода- 
ря изучению свойств наноматериалов, полученных контролиру- 
емой кристаллизацией из аморфного состояния, японскими уче- 

ными был открыт новый класс магнитомягких материалов с 
высоким уровнем статических и динамических магнитных свойств 
по сравнению с аналогичными по назначению кристаллически- 
ми и аморфными сплавами. Это сплавы на основе Ее—$1— Вс 

небольшими добавками Nb, Cu, Хги некоторых других пере- 
ходных металлов (например, Finemet; в Германии сплавы этого 
типа называются «Витроперм»). После закалки из расплава эти спла- 
вы аморфны, а оптимальные параметры достигаются после час- 
тичной кристаллизации при температуре 530 —550°С, когда вы- 
деляется упорядоченная нанокристаллическая фаза Ее — Si (18 — 

20) % с размером частиц около 10 нм. Объемная доля наночастиц 
в аморфной матрице составляет 60 — 80 %. Сплавы обладают низ- 
кой коэрцитивной силой (5 — 10 А/м) и высокой начальной маг- 
нитной проницаемостью при обычных и высоких частотах при 
малых потерях (200 кВт/м?) на перемагничивание, что обеспе- 

чивает их широкое применение в электротехнике и электронике 
в качестве трансформаторных сердечников, магнитных усилите- 
лей и импульсных источников питания, а также в технике маг- 
нитной записи и воспроизведения и т.д., обеспечивая значи- 
тельную миниатюризацию этих устройств и стабильную работу в 
широком диапазоне частот и температур. Мировой выпуск спла- 
вов оценивается на уровне 1000 т в год [39]. 

Для головок высокоплотной магнитной записи перспективно 
использование нанокристаллических железных пленок с добавка- 
ми тугоплавких соединений (ZrN, АМ и др.). Пленки получают 

магнетронным распылением мишеней из сплавов Ее в азотной 
плазме [20]. Благодаря наноструктуре индукция насыщения у та- 

ких сплавов высока (1,6 — 1,8 T), а коэрцитивная сила мала (4— 

6 A/M); наличие в структуре тугоплавких наночастиц обеспечи- 
вает достаточную термическую стабильность и высокую износос- 
ТОЙКОСТЬ. 

Широкое распространение получают и нанокристаллические 
магнитотвердые материалы на основе Ее — Ма—Ви Fe—Sm—N, 
получаемые преимущественно методами механохимического син- 
теза. Высокие значения коэрцитивной силы (2000 кА/м) и маг- 

нитной энергии (( BA) max = 175 кДж/м?) (см. рис. 3.20) обеспечива- 
ют их эффективное применение для изготовления постоянных маг- 
нитов небольших размеров, что важно в целях миниатюризации 
во многих областях техники. 
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Устройства для записи информации (головки, носители, дис- 

ки ит.д.) — важная область применения магнитных наномате- 
риалов. Легкость воспроизведения, устойчивость при хранении, 
высокая плотность записи, невысокая стоимость — вот лишь не- 
которые из предъявляемых требований к этим системам. Гигант- 
ский магниторезестивный эффект (см. рис. 3.21), проявляющий- 

ся в многослойных магнитно/немагнитных пленках типа Fe/Cr, 
Co/Cu и т.д., оказался очень полезным для эффективной записи 
информации. Этот эффект используется при регистрации очень 

слабых магнитных полей в считывающих головках дисководов маг- 
нитных дисков, что позволило значительно повысить плотность 
записи информации и увеличить скорость считывания. В течение 
10 лет после открытия этого эффекта фирма IBM довела в 1998 г. 
выпуск жестких магнитных дисков ЭВМ с головками, основан- 
ными на этом явлении, до 34 млрд долл. (в стоимостном выраже- 
нии), практически вытеснив старые технологии. Плотность хра- 
нения информации ежегодно удваивается. 

Сверхрешетки типа Nb/Fe, Nb/Gd, т.е. многослойные плен- 
ки, состоящие из ферромагнитных и сверхпроводящих слоев, также 
рассматриваются как перспективные для ряда областей электро- 
ники и измерительной техники. Магнитокалорический эффект 
считается перспективным для создания новых рефрижераторных 
систем. 

Магнитные частицы в полимерах и пленках также исследуются 
с точки зрения создания эффективных нанокомпозитов для запи- 
си и хранения информации. 

Суперпарамагнитное поведение наночастиц ограничивает при- 
менение нанокристаллических материалов для записи информа- 
ции — тепловые колебания оказывают размагничивающее влия- 
ние на вектор намагниченности малых кристаллитов. 

Повышенной температурной стабильностью обладают многослой- 

ные антиферромагнитносвязанные структуры типа Со — Pt— Cr— 
B/Ru/Co— Pt—Cr—B (толщина промежуточного слоя Ки — три 
атомных слоя; размер кристаллитов в основных слоях 8,5 нм) с 
плотностью записи 5,4 Гбит/см?. В Японии предложено использо- 
вать дополнительный подслой из сплава Co— Ru— Со и сообщает- 
ся, что плотность записи может быть повышена до 50 Гбит/см-. 

Магнитные свойства ультрадисперсных порошков используются 
в ферромагнитных жидкостях, применяемых в качестве вакуум- 
ных уплотнений, глушителей колебаний и в других областях. Маг- 

нитные свойства некоторых бактерий помогают выявлять особен- 
ности поведения биологических систем. 

Проводящие материалы и изоляторы. Сочетание высокой элек- 
тропроводности и прочности необходимо при создании материа- 
лов для крупных магнитных систем с большой напряженностью 
магнитного поля. Перспективными в этом плане считаются про- 
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волочные нанокомпозиты типа Cu— Nb, технология изготовлс- 
ния которых заключается в совместном холодном волочении мел- 
ных и ниобиевых прутков [8]. В конечной структуре композита 
Си — Nb (18 мас. %) средний поперечный размер ниобиевых воло- 
кон составляет около 100 нм; прочность на растяжение достигает 
1,25 МПа, а электропроводность составляет около 70 % от элект- 
ропроводности чистой меди. По достигнутым параметрам разра- 
ботанные нанокомпозиционные провода были признаны одними 
из лучших в мире; они изготавливаются в опытно-промышлен- 
ном объеме во ВНИИ неорганических материалов им. А. А. Бочва- 
ра (Москва). 

Большие перспективы ожидаются при применении высокоэнер- 
гетического измельчения и вообще механохимического синтеза 
при изготовлении электроконтактных порошковых материалов. 
широко применяющихся в узлах коммутации электрического тока 
высоко- и низковольтного назначения (различные реле, выклю- 
чатели, пускатели, контакторы и т.п.). Требования, предъявляе- 
мые к этим материалам, весьма разнообразны и противоречивы: 
малое удельное и контактное сопротивление, незначительная эро- 
зия, механическая прочность и химическая инертность, высокая 
теплопроводность и т.д., что может быть достигнуто лишь при 
композиционном строении, т.е. при сочетании высокоэлектро- 
проводных металлов (Cu, Ag) и тугоплавких трудноиспаряемых 
компонентов (W, Мо, CdQO). Гетерогенизация структуры до Ha- 

новключений с возможностью повышения концентрации прово- 
дящих компонентов могла бы привести к созданию новых высо- 
коэффективных контактных материалов. Изучение механохими- 
ческого синтеза в системе \/— Аз показало, что размер вольфра- 
мовых частиц после 15-часового измельчения и взрывного прес- 
сования смесей составлял 7—9 нм, а твердость была выше твердо- 
сти исходных компонентов [30]. 

Проводящие наноструктурные пленки TiN, TiB, и т. п. исполь- 
зуются в качестве барьерных слоев для предотвращения высоко- 
температурного диффузионного взаимопроникновения металли- 
ческих компонентов в различных узлах электронной техники. 

Введение металлических наночастиц для изменения электро- 
проводности и прочности широко применяется в полимерном 
материаловедении. Спектр использования этих материалов весьма 
широк — нагреватели, уплотнители, измерительная техника, ан- 
тистатические изделия, в том числе для медицинских целей, ка- 
бели, экраны от электромагнитного излучения и др. Варьирова- 
ние размера частиц позволяет существенно менять порог перко- 
ляции, т.е. концентрацию проводящего компонента, при которой 

наступает резкое повышение электропроводности. Существенное 
увеличение электропроводности полимерных материалов отмеча- 
ется при добавлении углеродных нанотрубок. 
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Проблема проводимости в нанообъектах широко изучается и в 

связи с исследованиями в области коммутирующих систем в на- 
ноэлектронике. Нанопроволоки из металлов и полупроводников 
считаются перспективными для таких наноразмерных устройств, 
как транзисторы, диоды логические вводы и др. На рис. 4.19 де- 
монстрировалась возможная сборка (соединение) нанопроволо- 

чек с помощью «липких концов» ДНК. Миниатюрность электрон- 
ных наноустройств и малое энергопотребление — вот стимулы 
для поиска эффективных нанопроводников, включая и сверхпро- 
водящие объекты. Сверхпроводимость углеродных нанотрубок была 

обнаружена в ряде исследований. 
Значительное внимание уделяется разработке так называемых 

термобарьерных материалов, что связано с проблемой повыше- 

ния эффективности работы газотурбинных двигателей, существен- 

но зависящей от рабочей температуры лопаток из жаропрочных 

никелевых сплавов; последняя лишь ненамного меньше темпера- 
туры плавления и прогресс в повышении рабочей температуры 
незначителен. В связи с этим важное значение приобретают разра- 
ботки, направленные на создание малотеплопроводных покры- 
THU, наличие которых на поверхности металлических лопаток 
может способствовать повышению рабочей температуры газа в тур- 
бинах. Нанокристаллические покрытия на основе оксида циркония 
считаются весьма перспективными для этой цели. На рис. 3.18 было 
показано влияние размера кристаллитов на теплопроводность си- 
стемы ZrO,+ Y,O; (8 — 15%). Разработка термически стабильного 
низкотеплопроводного покрытия, рассчитанного на длительный 
срок работы газотурбинных двигателей, повысит их технико-эко- 
номические показатели. 

Термоэлектрические наноматериалы, особенно слоистого типа 
(например, сверхрешетки на основе квантовых точек РЬЗе Ге, кван- 

товых проволок SiGe и квантовых стенок PbTe/Pb,_,.Eu,Te и ap.), 
благодаря высоким параметрам добротности (см. подразд. 3.5) счи- 
таются перспективными как для систем прямого преобразования 
солнечной энергии в электрическую, так и для криотехники. 

Материалы с высокой диэлектрической проницаемостью (сег- 

нетоэлектрики на основе Pb(Ti, Zr)O;3) находят широкое приме- 
нение в качестве многослойных конденсаторов, термисторов, ва- 
ристоров, элементов памяти ЭВМ, чувствительных датчиков и др. 
Использование нанотехнологии для керамики этого типа позво- 
ляет оптимизировать физико-механические свойства (см. рис. 3.16) 
и разработать миниатюрные изделия, что важно для многих при- 
ложений. 

Основными базовыми элементами интегральных схем, вклю- 
чая большие и сверхбольшие схемы, являются структуры металл— 
диэлектрик— полупроводник. В качестве перспективных материа- 
лов для диэлектрического слоя, толщина которого составляет около 
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| HM, кроме традиционного оксида кремния $5105, рассматрива- 
ются ультратонкие монокристаллические или аморфные пленки 
513№4, Al,O3, ZrO ,, НЮ) и т.п. с высокой диэлектрической про- 
ницаемостью. 

Полупроводники [5, 6]. Как отмечалось в гл. 3, переход к нано- 
структурам в случае полупроводников сопровождается сдвигом 
спектров люминесценции в коротковолновую область, увеличе- 
нием ширины запрещенной зоны и другими явлениями, что на- 
ходит интересные и важные технические приложения. Монокрис- 
таллические наночастицы CdSe в полимерных матрицах рассмат- 
риваются как возможные светодиоды и оптические переключате- 
ли для лазерных систем, а также сенсоры в биологических объек- 
тах. 

Применение гетероструктур с квантовыми ямами и сверхрешет- 
ками типа AlGaAs/GaAs в полупроводниковых лазерах позволило 
значительно снизить пороговые токи, использовать более короткие 
волны излучения и улучшить другие эксплуатационные характери- 
стики в быстродействующих оптиковолоконных системах передачи 
информации. Переход к гетероструктурам с квантовыми проволо- 
ками и точками приводит к еще более значительным результатам 
(дальнейшее уменьшение порогового тока, повышение темпера- 
турной стабильности и др.), важным для лазеров, оптических MO- 
дуляторов, детекторов и эмиттеров, работающих в дальней инфра- 
красной области. Полупроводниковые наноструктуры весьма перс- 
пективны для систем преобразования солнечной энергии. Таким 
образом, прогресс в области создания гетероструктур с квантовы- 
ми точками позволит качественно улучшить служебные характери- 
стики многих устройств современной и будущей техники. 

Эмиттеры, транзисторы, выключатели. Среди многочисленных 
потенциальных областей применения углеродных нанотрубок ис- 
пользование последних в электронной технике считается одним из 
самых перспективных. В связи с размерными особенностями (боль- 
шое отношение длины к диаметру и малые размеры), возможно- 
стью изменения проводимости в широких пределах и химической 
устойчивостью углеродные нанотрубки рассматриваются как прин- 
ципиально новый материал для электронных приборов нового по- 
коления, в том числе и ультраминиатюрных [3, 13, 17]. 

На рис. 5.5 показана схема полевого эмиттера из нанотрубок. 
Напряженность электрического поля в районе головки нанотруб- 
ки намного выше общей средней напряженности, благодаря чему 
возникающий ток эмиссии очень высок (его плотность доходит до 
0,1 MA/cM?), а прикладываемое напряжение питания невелико. 

Высокие эмиссионные свойства углеродных нанотрубок — ос- 
нова для разработки электронных приборов с холодными катода- 
ми (электронные дисплеи, источники рентгеновского излучения, 
катодолюминесцентные источники света и др.), отличающихся 
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Рис. 5.5. Схема полевого эмиттс- 

ра на основе углеродных нано- 

трубок [17]: 

J] — пленка, состоящая из трубок, 
расположенных перпендикулярно 
подложке; 2 — изоляция; 3 — сетка; 

4 — анод 

от обычных аналогов пониженными значениями напряжения пи- 
тания и потребляемой мощности, а также миниатюрностью и ма- 
лой массой. 

Известно много примеров создания экспериментальных диодов 
и транзисторов, т.е. двух- и трехэлектродных элементов на основе 
углеродных нанотрубок и других нанообъектов. Схема одноэлект- 
ронного молекулярного транзистора показана на рис. 5.6. Кластер- 
ные частицы на основе Ра и Pt c лигандными оболочками (соеди- 

нения типа Pd3(CO),;(P(C.Hs)3)4, расположенные в монослойных 
пленках стеариновой кислоты (пленки Ленгмюра — Блоджетт) на 
поверхности графита, формируют упорядоченную двухмерную ре- 
шетку. Изучение вольт-амперных характеристик реально подтвер- 
дило возможность построения одноэлектронных схем наноэлект- 
роники. Оценки показывают, что плотность элементов в таких 
структурах может быть более 10!? на | см?, а быстродействие — 
свыше 10! операций в течение | с. 

Приведенные выше примеры демонстрируют роль наномате- 
риалов в прогрессе электроники, которая постепенно от микро- 
размеров переходит к наноразмерам. Согласно эмпирическому 
закону Мура размеры электронных устройств уменьшаются со 
временем экспоненциально (уменьшение в два раза примерно за 
1,5—2 года). Высказывался определенный пессимизм в осуще- 
ствимости этих прогнозов, поскольку традиционные технологии 
уже не обеспечивали таких темпов развития электроники. Одна- 
ко последние достижения в нанопечатной литографии и других 
методах сборки наноструктур (см. подразд. 4.4) внушают надеж- 
ды на успехи наноэлектроники. В этой связи все большее внима- 

Рис. 5.6. Схема молекулярного од- 
ноэлектронного транзистора [12]: 

1 — пленка Ленгмюра— Блоджетт; 2 — 
кластер; 3 — управляющий электрод: 
4 — игла сканирующего туннельного 

микроскопа 

167



ние уделяется также методам молекулярной электроники, опс- 
рирующей с молекулами и супрамолекулярными материалами 
[3, 4]. Если удастся собирать электронные схемы из отдельных 
молекул, соединенных проводами из углеродных нанотрубок, то 
вполне возможно создание устройств памяти с плотностью за- 
писи в миллион раз (!) выше, чем у современных устройств [5]. 

При этом ожидается снижение потребляемой мощности в мил- 
лиарды раз (!). 

Интересен пример молекулярного переключателя, содержащего 
молекулы ротаксана (см. рис. 4.20, а). Эти молекулы под влиянием 

внешних воздействий (например, света, магнитных, электриче- 
ских и температурных полей) могут обратимо менять свое поло- 
жение относительно друг друга. 

В ротаксанах кольцевая молекула надета на ось, на концах ко- 
торой расположены заглушки. Индуцируемые обратимые перехо- 
ды в этом соединении, с одной стороны, могут обеспечивать вклю- 
чение и выключение передачи информационных сигналов, а с 
другой стороны, это аналог двухбитового информационного но- 
сителя. 

Молекулярные переключатели на основе ротаксанов во вклю- 
ченном виде (обычно это химически восстановленное состояние) 
обладают проводимостью за счет туннелирования электронов меж- 
ду незанятыми орбиталями. В окисленном состоянии, которое воз- 
никает при повышении подаваемого напряжения, появляется барь- 
ер и туннелирование становится невозможным (переключатель 
размыкается). Различие в проводимости этих двух состояний со-- 

ставляет 103, что гораздо ниже, чем в случае обычных полупро- 
водниковых транзисторов, для которых это различие составляет 
примерно 10°. Поиски других молекул для аналогичных устройств 
продолжаются. 

Ядерные материалы. Пористый бериллий считается перспек- 
тивным для изготовления тритийвоспроизводящего бланкета тер- 
моядерных реакторов. 

Изделия из бериллия пористостью 20 — 30 % играют роль отра- 
жателя и размножителя нейтронов. Для повышения прочности таких 
изделий и формирования микроячеистой структуры с полностью 
открытыми порами к обычному крупнокристаллическому порош- 
ку бериллия добавляется BeH>, разложение которого за счет об- 

разования наночастиц бериллия способствует укреплению кон- 
тактов между частицами, а выделение водорода — образованию 
открытых пор [8]. 

Благодаря обилию поверхностей раздела как путей для выхода 
продуктов облучения нанокристаллическая структура может ока- 
заться полезной и при создании малораспухаемых оболочечных и 
топливных материалов для тепловыделяющих элементов высоко- 
поточных быстрых и тепловых атомных реакторов. 
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5.5. Медицинские и биологические материалы 

Задача увеличения продолжительности и качества жизни мо- 

тивирует интенсивные разработки в области биоматериалов вооб- 

ще и нанобиоматериалов в частности [11, 36]. Основные области 

применения наноматериалов в медицине. биологии и сельском 

хозяйстве весьма разнообразны: 

хирургический и стоматологический инструментарий; 

диагностика, наномоторы и наносенсоры; 

фармакология, лекарственные препараты и методы их достав- 

ки; 
искусственные органы и ткани; 

стимулирующие добавки, удобрения и т.д.; 

‚защита от биологического и радиологического оружия. 

Рассмотрим наиболее характерные примеры. Как биологиче- 

ски полностью совместимый с живыми тканями титан перспек- 

тивен в травматологии и стоматологии для изготовления протезов 

тазобелренных. коленных, челюстных и других суставов, пластин 

и спиц для костного сращивания, винтов для фиксации позво- 

ночника и т. п. Однако нелегированный титан обладает невысоки- 

ми механическими свойствами. Методы интенсивной пластиче- 

ской деформации (в частности, равноканальное угловое прессо- 

вание, см. гл. 4), позволяют существенно измельчить материал, 

вплоть до получения зерен размером 100—200 нм, что значи- 

тельно (в 2—3 раза) повышает механические свойства. Физико- 

Рис. 5.7. Титановые пластины — имплантаты для костного 

остеосинтеза [10] 
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механические характеристики наноструктурного титана находят- 
ся на уровне таковых для его лучших сплавов (например, типа 
Т1—\У— А!), однако последние значительно уступают нелегиро- 

ванному титану по биологической совместимости. Ha рис. 5.7 по- 
казаны имплантаты из наноструктурного титана. 

В современной хирургии, травматологии и стоматологии нахо- 
дят применение материалы с памятью формы (главным образом 
никелид титана ТИМ). Эффект памяти формы проявляется в обра- 

тимом при определенных условиях изменении формы, что ис- 
пользуется в ряде областей техники. Рабочие органы эндоскопов. 

фиксаторы и скобы для суставов, экстракторы для извлечения 
камней из мочеточников — вот некоторые из медицинских при- 
ложений эффекта памяти формы. Восстановление заданной фор- 
мы этих инструментов осуществляется за счет температуры чело- 
веческого организма или при нагреве электрическим током. На 
рис. 5.8 показано действие экстрактора для извлечения камней. 
Методы интенсивной пластической деформации, приводя к амор- 
физации структуры ТИ\ и нанокристаллизации при последующем 

отжиге, обеспечивают образование нанокристаллической струк- 
туры и повышение механических свойств в 1,5 — 2,5 раза, а также 

долговечность эксплуатации [16]. 
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Рис. 5.8. Экстрактор в виде петли [15]: 

а, 6 — исходное состояние; в — рабочее состояние; г — петля подведена выше 

камня, д, е — захват одного и двух камней соответственно 
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Еще один из биосовместимых и биоактивных материалов — 

это гидроксиапатит Caj9(PO,4)6(OH)2. Он используется как инди- 

видуально, так и в составе полимерных, стеклянных, углеродных 

и других композитов для изготовления искусственных имплан- 

татов, наполнителей костных дефектов, создания покрытий Ha 

металлических имплантатах, для пломбирования зубов и т.д. Одна 

из основных проблем для материалов этого типа — повышение 

механической прочности и трещиностойкости. По этим показате- 

лям гидроксиапатитовые изделия значительно уступают челове- 

ческой костной ткани, которая тоже примерно на 70 % состоит из 

гидроксиапатита (остальное — это белковые волокна (20 %) и вода). 

Использование ультрадисперсных порошков при получении гид- 

роксиапатита позволяет повысить прочность и снизить температу- 

ру спекания (что важно, поскольку при высоких температурах это 

соединение разлагается), но в целом проблема реализации нано- 

структуры с высокими механическими свойствами применитель- 

но к Сау(РО.)(ОН)5 остается пока нерешенной. Следует отме- 

тить, что практически все или во всяком случае многие из при- 

родных биоматериалов (например, костные ткани, материалы зу- 

бов, кожи и т.п.) по своим физико-химическим и физико-меха- 

ническим свойствам, не говоря уже о биологических характерис- 

тиках, пока значительно превосходят их искусственные аналоги и 

в этом отношении наноструктурные подходы являются особенно 

ценными. 
Развиваются работы по допированию поверхностей титановых 

и других имплантатов кальциевыми ионами (пленки тугоплавких 

соединений на основе TiN с добавками фосфатов и оксидов каль- 

ция), что позволяет не только повысить биосовместимость, HO и 

увеличить износостойкость и ресурс использования [26, 44]. 

Модифицирование поверхности полимеров типа полиэтилен- 

терефталата и политетрафторэтилена за счет ионно-плазменной 

обработки с формированием наноструктурного рельефа приводит 

к значительному повышению антимикробной активности, что 

перспективно для создания биологически активных систем и их 

использования в биологии, медицине и пищевой промышленно- 

сти [14]. 
Известно, что медицинская ценность многих лекарственных 

препаратов может быть повышена при уменьшении размеров ча- 

стиц до нанометров. Такие частицы проходят через капилляры, 

и лекарства на их основе могут вводиться внутривенно. В то же 

время переносчики генов — это тоже наночастицы с участием 

ДНК, и ДНК-технология рассматривается как перспективный 

метод переноса лекарств и генов. Таким образом, нанотехнологи- 

ческие подходы очень важны в современной фармакологии, ко- 

торая активно развивает концепцию «волшебной пули», т.е. быс- 

трой и направленной доставки лекарственных препаратов в нуж- 
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ные органы или ткани. Умень- 
шение размеров используемых 
наночастиц и разработка новых 
«направляющих» лиганлов, со- 
держащих лекарственные препа- 
раты, — эти и другие приемы ис- 
пользуются исследователями для 
оптимизации принципов «вол- 
шебной пули». Разработано спе- 
циальное устройство (так назы- 
ваемое «генное ружье»; рис. 5.9), 
с помощью которого наночасти- 
цы золота, покрытые ДНК, ус- 
коряются сверхзвуковым пото- 
ком гелия и используются для 

Рис. 5.9. «Генное ружье», предназ- ввода генетического материала в 

наченное для доставки генетиче- намеченные клетки растений и 
ского материала в намеченные клет- ЖИВОТНЫХ. Флуоресцентные био- 

ки растений и животных [5] логические метки на основе по- 
лупроводниковых нанокристал- 

лов (типа CdSe) считаются перспективными для маркировки и на- 
блюдения за поведением вводимых в организм препаратов [5, 27]. 

Имеется несколько кратких сообщений о том, что различные 
дисперсные системы в виде ультрадисперсных порошков перспек- 
тивны также для защиты от биологического и радиологического 
оружия, но подробные сведения по этому вопросу отсутствуют. Тем 
не менее информация о биологических свойствах наночастиц рас- 
ширяется (например, антимикробные свойства наночастиц сереб- 
ра, алмаза, а также фуллеренов и других нанообъектов; влияние 
ультрадисперсных порошков железа и других металлов на урожай- 
ность зерновых и зерново-бобовых культур, а также на заживле- 
ние язв и регенерацию тканей и др.). 

В США в ближайшие годы ожидается коммерческое производ- 
ство металлооксидных наночастиц (для обеззараживания боевых 
отравляющих веществ, для защиты армии и населения при напа- 
дении террористов), а также высокопористых нанокомпозитов в 
виде таблеток или гранул для очистки и дезинфекции воздуха 
(например, в самолетах, казармах, офисах и т.п.) [5]. 

Следует, однако, иметь в виду и токсическое действие наноча- 
стиц на живые организмы. Известно отрицательное влияние час- 
тиц кремниевых соединений и бериллия на здоровье человека, 
но, в принципе, и другие вещества в виде ультрадисперсных по- 
рошков, включая углеродные нанотрубки, могут быть потенци- 
ально опасными и требуют осторожного обращения [29]. 

Как отмечалось в гл. 4, широкое распространение получает из- 
готовление полимерных нановолокон диаметром менее 100 нм. Эти 
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волокна используют для изготовления «активной» одежды, спо- 
собствующей самозаживлению ран и диагностике состояния (с вос- 
приятием команд извне!) [22, 36]. Следует упомянуть еще и о 
биоактивных фильтрах на основе нановолокон. Американские 
фирмы «Argonide» и «МапоСегат(!М» с участием российских спе- 
циалистов наладили выпуск волокна диаметром 2 нм и длиной 
10— 100 нм (удельная поверхность 300—600 м-/г) из бемита 
(МООН). Эти волокна, агрегированные в «комки» размером око- 
ло | мкм, могут быть соответственно либо кристаллическими (аг- 

регаты типа «перекати-поле»), либо аморфными (агрегаты, напо- 
минающие комки снега). Благодаря наличию большого числа гид- 

роксильных групп агрегаты волокон в водных растворах заряжа- 
ются положительно и активно сорбируют отрицательно заряжен- 
ные бактерии, вирусы, неорганические и органические наноча- 
стицы, обеспечивая эффективную очистку воды, а также стери- 
лизацию медицинских сывороток и биологических сред. 

Большое распространение получили биочипы с ДНК-зондами 
и с белковыми зондами, которые позволяют проводить диагно- 
стику болезней на молекулярном уровне, вырабатывая одновре- 
менно и методы лечения с минимальными побочными эффекта- 
ми. Изготовление этих чипов предусматривает нанесение содер- 
жащих флуоресцентные или иные метки молекул ДНК (или бел- 
ков) на специальную подложку. На микрочипы наносятся зонды 
и гены, содержащиеся в возбудителях анализируемых болезней 
(например, сибирской язвы, оспы или других опасных болезней, 

которые могут быть в арсеналах биотеррористов). 
Быстрое фиксирование генетической информации обеспечи- 

вается технологией, сходной с литографическими методами фор- 
мирования рисунка в интегральных схемах. Связывание ДНК (или 
белков) на микрочипе с аналогичными компонентами исследуе- 
мого объекта распознается сканером и обрабатывается компьюте- 
ром (рис. 5.10). Использование биочипов неоценимо также в выяв- 
лении предрасположенности к тем или иным болезням, а также 
для наблюдения за развитием последних и во многих других слу- 
чаях современной медицинской и судебно-медицинской диагно- 

стики. Создание искусственных биологических тканей тоже тесно 
связано с ДНК-технологией и биочипами. 

В США коммерческим производством биочипов занимается 
несколько фирм. В России ведущие исследования и разработки в 

области биочипов (а также их изготовление) проводят в Институ- 

те молекулярной биологии РАН. 
Наконец, наноэлектромеханические устройства и наносенсо- 

ры на основе ДНК — это весьма перспективные сверхминиатюр- 
ные молекулярные двигатели и диагностические приборы для че- 
ловеческого организма, которые могли бы обеспечить высокий 
уровень поддержания здорового образа жизни и необходимых мер 
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Рис. 5.10. Схема анализа с помощью биочипа [21]: 

а — анализ белков в крови; 6 — анализ антител с флуоресцентной меткой: в — 

компьютерный анализ 

лечения. Исследования в этом направлении ведутся активно, хотя 

до широкого внедрения в медицинскую практику еще далеко. 

5.6. Микро- и наноэлектромеханические системы 

Одно из важных достоинств наноматериалов заключается в том. 
что благодаря их особым физико-химическим и физико-механи- 
ческим свойствам возникает много возможностей для создания 
новых миниатюрных и сверхминиатюрных систем. В гл. | отмеча- 
лось, что возможность целенаправленного манипулирования от- 
дельными атомами и молекулами была предсказана Р.Фейнма- 
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HOM и Э. Дрекслером. На примере молекулярных машин Э. Дрекс- 
лер описал работу нанороботов, осуществляющих компьютерную 
сборку, разборку и создание как индивидуальных нанокомпонен- 
тов, так и на их основе нано- и макросистем. 

Туннельные сканирующие микроскопы, позволяющие осуще- 
ствлять нанодопирование и другие манипуляции в нанострукту- 
pax, — это один из примеров реализации нанотехнологических 
операций макроустановками. Многочисленные исследования про- 
водятся в области создания микроэлектромеханических и нано- 
электромеханических (размером менее 100 нм) систем. Сфера их 

применения — суперминиатюрные сенсоры, электромоторы, пре- 
образователи, датчики, вентили, клапаны, конденсаторы, резо- 
наторы и т.д. 

В настоящее время уже имеются опытные образцы микродвига- 
телей с размером ротора около | мм, развивающие 40 тыс. об/мин. 
Полагают, что снятие холестериновых бляшек со стенок крове- 
носных сосудов и доставка лекарств в нужное место может осуще- 
ствляться с помощью сверхминиатюрных «подлодок». В связи с 
этим медицина и специальные области машиностроения (оборон- 

ная техника, космонавтика и т.д.) нуждаются прежде всего в 
микро- и наноэлектромеханических системах. 

В конструировании наномашин особое значение приобретает 

понимание закономерностей функционирования биологических 
систем, на что обращали внимание Р.Фейнман и Э. Дрекслер. 

Принципами подобия биологических систем занимается биоми- 
метика; наномашины могут быть также созданы и на основе под- 
ражания природным аналогам, но особенности работы биомото- 

ров важны вообще для создания стабильных микро- и наноэле- 
ктромеханических систем. 

Полезно отметить, что существуют, по крайней мере, два под- 
хода к конструированию наноустройств. Это, с одной стороны, 
создание сверхмалых копий известных макрообъектов и, с другой — 
разработка принципиально новых образцов, не имеющих тради- 
ционных аналогов. Р. Фейнман более 40 лет назад в известном док- 
ладе, посвященном проблемам миниатюризации, обращал вни- 
мание на трудности, возникающие при попытках микрокопиро- 
вания механических устройств [7]. Например, при общем размере 
микроавтомобиля | мм точность обработки деталей должна соот- 
ветствовать размерам порядка 10 атомов. Возникает также пробле- 
ма смазки в нанозазорах, необходимость создания электроприво- 
да из нанопроводов и др. Изготовление самих конструкционных 
деталей микро- и наноразмера требует использования особых при- 
емов порошковой и полимерной нанотехнологии, а также специ- 

альных методов сборки, контроля и т.д. 
В то же время создание принципиально новых наноустройств 

типа наноэлектромеханических систем основывается на неизвест- 
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ных ранее явлениях. Например, наноприводы на основе много- 
слойных углеродных нанотрубок используют электропроводящие 
свойства последних и их низкие фрикционные характеристики, 
что, конечно, требует детального изучения и понимания приро- 
ды этих параметров. 

В отличие от биомоторов такие наноэлектромеханические сис- 
темы могут работать в широком диапазоне температур (от низких 
температур вплоть до нескольких сотен градусов) и в различных 
агрессивных средах. Полагают, что такие наномоторы могут найти 
применение в оптических переключателях, компьютерах и сото- 
вых телефонах. 

Сообщается также, что измерение перемещений на уровне 
тысячных долей нанометра может осуществляться с помощью 
наноэлектромеханических систем на основе датчика из GaAs (длина 
3 мкм, ширина 250 нм, толщина 200 нм) в совокупности с одно- 
электронным транзистором [33]. 

Понятно, что материаловедческие и технологические разра- 
ботки, позволяющие за счет создания наноструктур варьировать 
физико-механические и физико-химические свойства и умень- 
шить габариты изделий, играют в создании микро- и наноэлект- 
ромеханических систем большую роль. 

Контрольные вопросы 

1. Охарактеризуйте основные пути использования наноматериалов в 
машиностроении. 

2. В чем состоят трудности использования порошковых консолидиро- 
ванных наноматериалов? 

3. Опишите основныс области применения нанопористых материа- 
ЛОВ. 

4. В чем заключаются особенности применсния катализаторов как од- 

ного из типов наноматериалов? 

5. Каковы преимущества примсисния наноматериалов для аккумуля- 
торов? 

6. Назовите основные области применения магнитных наноматсриа- 
JIOB. 

7. Для чего и как разрабатываются материалы с высокой электропро- 
водностью и прочностью? 

8. Охарактсризуйте перспективы применения наноматериалов в элек- 
тронике. 

9. Приведите примеры использования наноматериалов в хирургии. 
травматологии и стоматологии. 

10. Расскажите о применении наноматериалов в биологии, медициис 
и сельском хозяйстве. 

11. Перечислите основные направления ДНК-технологии. 

12. Расскажите о матсриаловедческих проблемах в создании микро- H 

наноэлектромеханических систем. 
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ПРИЛОЖЕНИЯ 

Приложение | 

Перечень” основных международных журналов 
в области нанотехнологии и наноматериалов 

Наноструктурное материаловедение (Украина); 
Fullerenes, Nanotubes and Carbon Nanostructures (США); 
International Journal of Nanoscience (Сингапур); 
Journal of Aerosol Science (США); 
Journal of Cluster Science Including Nanostructured Materials (Hu- 

дерланды, США); 
Journal of Computational and Theoretical Nanoscience (США); 
Journal of Metastable and Nanocrystalline Materials (Швейцария, 

Германия); 
Journal of Nanoparticle Research (Нидерланды, США); 
Journal of Nanoscience and Nanotechnology (США); 
Microporous and Mesaporous Materials (Нидерланды, США); 
NAN Oletters (США); 
Nanotechnology (Великобритания); 
Photonics and Nanostructures (Нидерланды, США); 
Physica Е: Low-Dimensional Systems & Nanostructures (Нидер- 

ланды); 

Physics of Low-Dimensional Structures (Швейцария, Россия); 
Small (Германия); 
Supperlattices and Microstructure (США). 

* Указаны лишь журналы, которые практически целиком посвящены про- 
блемам нанотсхнологии и наноматериалов. Статьи, посвященные этим пробле- 
мам, также активно публикуют во многих других периодических изданиях, на- 
пример в таких как Успехи химии, Физика твердого тела, Физика металлов и 
металловедение, Коллоидный журнал, Journal Applied Physics, Langmuir, Applied 
Physics Letters, Acta Materialia, Thin Solid State, MRS Bulletin, Journal of Colloid 

and Interface Science, Scripta Materialia и др.



Приложение 2 

Ilepeyenb* основных конференций и семинаров, посвященных 
проблемам нанотехнологии и наноматериалов 

Международный симпозиум «Наноструктуры: физика и техно- 
логия» (Санкт-Петербург); 

Всероссийская конференция по наноматериалам «НАНО»; 
Всероссийская конференция «Физикохимия ультрадисперсных 

(нано-) систем»; 
Всероссийская конференция «Ультрадисперсные порошки, 

наноструктуры, материалы» (Красноярск); 
Международная конференция «Химия высокоорганизованных 

веществ и научные основы нанотехнологии» (Санкт-Петербург); 
Российский симпозиум «Нанотехнология и фотонные кристал- 

лы»; 
Семинар «Актуальные проблемы нанокристаллических мате- 

риалов» (Екатеринбург); 
International Conference on Nanostructured Materials; 
International Symposium on Metastable, Mechanically Alloyed and 

Nanocrystalline Materials; 
International Semi-Annual Symposiums on Nanoscience and Nanotech- 

nology in the Frame of the Materials Research Society Meetings; 
International Annual Symposiums on Nanomaterials and Nanotech- 

nology in the Frame of the European Materials Research Society 
Meetings; 

The Nanotechnology Conference and Trade Show. 

* Полный перечень можно найти в Интеристе на сайте: http://www.metallurgy.nist/ 

gov/magnet/shull/nanomet/html.



Приложение 3 

Сканирующая туннельная микроскопия 

Сканирующий туннельный микроскоп (Scanning Tunneling 

Microscope) был предложен Г.Биннигом и Г.Рорером в 1981 г. 
(эта работа в 1986 г. была удостоена Нобелевской премии). 

Свойства поверхности образцов изучаются путем приложения 
небольшого напряжения (0,01 — 10 В) и регистрации туннельно- 
го тока в зазоре (примерно несколько атомных диаметров) между 
электропроводящим острием (зондом) и исследуемой поверхнос- 
тью металлов, полупроводников и других проводящих материалов. 
Туннельный ток зависит от химического состава и особенностей 
рельефа. Эта информация дополняется данными спектроскопи- 
ческих измерений. Полученные результаты характеризуют топо- 
графию, химические и электронные свойства поверхности. 

В качестве зонда используют заостренные иглы радиусом при 
вершине около 10 нм. Сканирующий механизм позволяет переме- 
щать зонд в трех измерениях с высокой точностью и на расстоя- 
ния до нескольких миллиметров. Тонкое сканирование обеспечи- 
вает перемещение зонда или образца с точностью до долей нано- 
метра на десятки микрон. Измерения могут осуществляться как в 
воздухе, так и в вакууме или в инертных средах. 

С помощью сканирующего туннельного микроскопа можно не 
только осуществлять собственно микроскопические исследования 
с подробной аттестацией поверхностной структуры (см. рис. 4.1), 

но и зондом перемещать отдельные атомы по поверхности, т.е. 
проводить модификацию поверхности (см. рис. 2.9). 

Сканирующий туннельный микроскоп — первый прибор, бла- 
годаря которому возможности нанотехнологических исследований 
были существенно расширены. 

Подробное описание приборов подобного типа можно найти 
в пособии В.Л. Миронова «Основы сканирующей зондовой мик- 
роскопии» (Н.Новгород: Институт физики наноструктур РАН. 
2004. — 110с.).



Приложение 4 

Атомно-силовая микроскопия 

Атомно-силовой микроскоп (Atomic Force Microscope) позво- 

ляет исследовать не только проводящие объекты, но и диэлектри- 

KH. 
Сканированием с помощью зонда регистрируют вариации си- 

лового взаимодействия кончика иглы с исследуемой поверхнос- 

тью. Игла расположена на конце специальной консольной балки 

(кантилевера), способной изгибаться под действием небольших 

сил взаимодействия ван-дер-ваальсового типа, возникающих между 

вершиной иглы и исследуемой поверхностью. Деформация канти- 

левера регистрируется с помошью чувствительных датчиков, что 
дает возможность после соответствующих преобразований воссоз- 
дать с высоким разрешением топографию исследуемой поверхно- 
сти (см. рисунок на переплете; рис. 2.1, г; 4.24, 6). 

В России высококачественные сканирующие зондовые микроско- 

пы различного типа разработаны и производятся под руководством 

В.А. Быкова (ЗАО НТ-МДТ, Зеленоград; http://www.ntinstruments. 

com).



Приложение 5 

Высокоразрешающая просвечивающая электронная микроскопия 

Для изучения тонких особенностей структуры наноматериалов 
используют высокоразрешающие просвечивающие электронные 
микроскопы (High Resolution Transmission Electron Microscope) с 
ускоряющим напряжением He менее 200 KB, позволяющие полу- 
чить разрешение по точкам не менее 0,19 нм. 

Измерение размеров кристаллитов (зерен) с использованием 
дифракции электронного пучка со специально приготовленной 
тонкой фольгой (или наночастицами) проводится с изменени- 
ем контраста как в светлом поле (амплитудный контраст — см. 
рис. 2.1, е; 2.2; 2.16; 2.20), так и в темном поле (фазовый контраст — 
см. рис. 2.7, а). Высокое разрешение позволяет также получить изоб- 
ражения атомных плоскостей (см. рис. 2.1, а; 2.10; 2.12; 2.23; 4.10) 

с характерной полосчатой структурой и выявлением дислокации 

и других дефектов. 
Важным является получение информации о составе и кристал- 

лической структуре изучаемых образцов, что достигается микро- 
дифракционными исследованиями, а также регистрацией рентге- 
новского излучения, возбуждаемого взаимодействием электрон- 
ного пучка с образцом. 

Микродифракция и рентгеновский микроанализ давно приме- 
няются в электронной микроскопии, но в последнее время раз- 
виваются тонкие методы так называемой аналитической элект- 
ронной микроскопии, например регистрация и анализ энергети- 
ческих потерь электронов первичного прошедшего пучка (спект- 
роскопия электронов, потерявших энергию). За счет уменьшения 
диаметра пучка и повышения чувствительности детекторов удает- 
ся добиться пространственного разрешения порядка 0,5 нм с пре- 
делом детекции около 100 атомов. Это открывает новые перспек- 
тивы анализа сегрегаций на межкристаллитных границах в нано- 
материалах. 

Последние достижения современной электронной микроскопии 

(просвечивающей и сканирующей) изложены в монографии 

Д.Брандона и У.Каплана «Микроструктура материалов. Методы 
исследования и контроля» (Пер. с англ. под ред. С.Л. Баженова. — 
М.: Техносфера, 2004. — 384 с.).



Приложение 6 

Сканирующая электронная микроскопия высокого разрешения 

В сканирующих электронных микроскопах высокого разреше- 
ния изображение рельефа получают при сканировании пучком 
электронов по поверхности образца. 

Обычные сканирующие (растровые) электронные микроско- 
пы в силу небольшого разрешения (3—3,5 нм) пригодны для ис- 
следования наноматериалов в ограниченном объеме. 

Использование специальных катодов с полевой эмиссией (Field 
Emission Scanning Electron Microscope) значительно повышает эф- 
фективность получения качественных изображений с разрешени- 
ем 1—1,5 нм (см. рис. 2.1, 6; 3.22, в; 3.28; 4.23), что особенно 
важно при фрактографическом исследовании особенностей раз- 
рушения наноматериалов. Существенно возрастают также возмож- 
ности построения карт распределения элементов при работе с энер- 
годисперсионными рентгеновскими спектрометрами.



Приложение 7 

Наноиндентор 

В микротвердомерах обычного типа (например, в известном 
приборе ИМТ-3) измерение твердости проводится на основании 
данных о нагрузке на индентор и площади отпечатка под его воз- 
действием на поверхности образца. В данном случае возможности 
изучения поверхностных слоев очень ограничены. 

В современных наноинденторах (Мапошаетог) используется 
другой принцип, заключающийся в непрерывной регистрации мик- 

ронагрузки и перемещения индентора относительно исследуемой 
поверхности. Этот метод впервые был развит в Институте метал- 
лургии АН СССР (работы В. 1. Алехина, С. И. Булычева, М.Х. Шор- 
шорова и сотр., 1973 — 1976 гг.) и затем получил приборное офор- 
мление в ряде стран (США, Австралия, Германия и др.). 

Наноинденторы позволяют получить информацию о твердости 
поверхностных слоев (вплоть до нескольких нанометров) в широ- 
ком диапазоне исследуемых нагрузок (1 MH—2 Н). Исследуя фор- 
му диаграмм нагрузка — перемещение, можно определять упру- 
гопластические характеристики материалов, их поведение при про- 
граммированном нагружении, изучать фазовые переходы под дав- 
лением и др. Все это особенно важно при исследовании наност- 
руктурных пленок, приповерхностных слоев, многофазных нано- 
материалов. 

Наноинденторы в совокупности с атомно-силовым микроско- 
пом производятся в Технологическом институте сверхтвердых и 
новых углеродных материалов (Троицк, Московская область; http:// 
www.mtu-net.ru/nanoscan), а также в Тамбовском государствен- 
ном университете (392622, Тамбов, ул. Интернациональная, 33; 
факс (0752) 710-307).
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