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ВВЕДЕНИЕ 

Развитие нанотехнологий в настоящее время является приоритетным 

направлением для мировой науки и техники. Первые работы по влиянию 

размера частиц на физические и химические свойства вещества появились 

еще в 30-е годы прошлого века, но интенсивное исследование структуры и 

свойств наноматериалов началось на рубеже ХХ – ХХI веков. 

Наноструктурированные материалы являются объектом растущего ин-

тереса для фундаментальной и прикладной науки, поскольку с уменьшением 

характерных размеров их структурных единиц до наноуровня они приобре-

тают новые свойства, обусловленные возрастающей ролью поверхностных 

атомов и квантово-размерными эффектами. Современный интерес к этой 

наиболее динамично развивающейся области физики связан как с принципи-

ально новыми фундаментальными научными проблемами и физическими яв-

лениями, так и с перспективами создания на основе уже открытых явлений 

совершенно новых устройств и систем с широкими функциональными воз-

можностями для опто- и наноэлектроники, измерительной техники, инфор-

мационных технологий нового поколения. 

Развитие отрасли нанотехнологий невозможно без широкой подготовки 

специалистов в данной области. Цель данного учебного пособия – сформиро-

вать у учащихся магистратуры направления 010600.68 – «Прикладные мате-

матика и физика» и аспирантов, обучающихся по специальности 01.04.07 – 

«Физика конденсированного состояния», общее представление о различных 

аспектах физики наноструктур, включая причины возникновения размерных 

эффектов, методы создания и исследования наноструктурных материалов, а 

также перспективные направления их применения. 

Учебное пособие состоит из введения, четырех глав и заключения. Глава 

1 посвящена теоретическим аспектам размерных эффектов в физике твердого 

тела. В главе 2 описаны различные методы получения систем пониженной 

размерности. Приведены примеры нанопористых матриц с описанием их по-
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ристой структуры. В главе 3 рассмотрены методы исследования физических 

свойств наноматериалов, такие как электронная микроскопия, зондовая мик-

роскопия, метод ядерного магнитного резонанса и т.д. В главе 4 достаточно 

подробно рассмотрены свойства различного рода наноструктур на основе ме-

таллов, полупроводников, диэлектриков и т. д., их возможное применение в 

различных отраслях науки и техники. Для углубленного изучения отдельных 

вопросов в конце пособия приведена подробная библиография. 
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1. Теоретические причины размерных 
эффектов в физике 

Под размерными эффектами в физике понимают изменения свойств ве-

щества при ограничении его размеров в одном, двух или трех измерениях. В 

настоящее время накоплен значительный теоретический и эксперименталь-

ный материал по физике наноструктур и нанотехнологиям, которому посвя-

щено большое количество монографий, обзоров и учебников. Рассмотрим 

коротко основные причины, приводящие к появлению размерных эффектов.  

1.1. Влияние поверхности 

Прежде всего, стоит помнить, что атомы, принадлежащие поверхности 

тела находятся в других условиях, чем объемные, и, следовательно, имеют 

другие физические свойства. При уменьшении размеров тела происходит 

рост доли поверхностных атомов и соответственно вклада поверхности в его 

свойства. Так для массивного тела количество атомов, находящихся на по-

верхности, примерно на 7 – 8 порядков меньше числа атомов в объеме и их 

влиянием можно пренебречь. Уменьшение размера приводит к тому, что для 

частицы при размере порядка нанометров, количество поверхностных атомов 

может быть сравнимо с количеством атомов в объеме, что проиллюстрирова-

но на рис. 1.1.1.  

Доля границ раздела в общем объеме сферической частицы диаметром d 

и толщиной границы раздела δ, равна: 

 ( )
d

ddd
V

V δ6

6

π
δ2

6

π

6

π
1

333 ≈












 −−=∆ −

 .  (1.1.1) 

При значении δ от 0,5 до 1,5 нм и среднем размере частицы 10 – 20 нм на по-

верхностный слой приходится до 50 % вещества.  
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Рис. 1.1.1. Соотношение атомов в объеме и на поверхности для наноча-
стиц разного размера 

 

Таким образом, в отличие от макроскопических тел, в которых, как пра-

вило, пренебрегается влиянием поверхности, свойства наносистем будет оп-

ределять совокупность объемных и поверхностных атомов. В этой связи все 

термодинамические потенциалы должны содержать члены, отвечающие объ-

емному и поверхностному вкладу. В частности свободная энергия запишется 

в виде 

 F = FV + FS,  (1.1.2) 

где ∫−= pdVFV  и dsFS ∫= )(σ n  – объемный и поверхностный вклады, σ(n) – 

поверхностное натяжение, зависящее от направления единичного вектора n, 

нормального к поверхности. Зависимость свободной энергии от линейных 

размеров тела и приводит к появлению различных размерных эффектов: из-

менению теплоемкости, температуры плавления, температуры структурных 

фазовых переходов и т.д. 

Учет вклада поверхностной энергии FS, может привести к тому, что для 

наночастиц будут реализовываться фазы, которые не наблюдаются для мас-

сивного вещества. Пусть для массивного вещества будет устойчива фаза 1. 

На языке термодинамики это может быть записано как:  
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 21
VV FF < .   (1.1.3) 

Уменьшение размеров приводит к необходимости учета Fs и может оказать-

ся, что при тех же условиях для наночастицы будет устойчива фаза 2:  

 1122
SVSV FFFF +≤+ ,  (1.1.4) 

Это может привести к структурному фазовому переходу. 

Учет поверхностной энергии приводит к отличию теплоемкости наноча-

стиц от теплоемкости массивного тела, поскольку в данном случае: 

 
V S

V

E E
C

T T

   ∂ ∂= +   ∂ ∂   
.  (1.1.5) 

Однако эта формула неокончательная, так как при уменьшении размеров бу-

дет меняться и фононный спектр, что приведет к изменению теплоемкости 

при низких температурах.  

Зависимость температуры плавления Tm(r) наночастиц от их радиуса 

часто описывается формулой Томсона  

 
( )

LrT

TrT

m

mm 1σ2 ν−=−
,  (1.1.6) 

где Tm и L – температура и теплота плавления массивного тела, ν1 – объем 1 г 

вещества. Анализ экспериментальных данных позволяет заключить, что хотя 

формула (1.1.6) качественно описывает снижение температуры плавления 

наночастиц, имеются количественные расхождения с экспериментом. Несо-

вершенство формулы Томсона связанно с тем, что при ее выводе использует-

ся предположение о постоянстве объема частицы в процессе плавления.  

Позже были получены более точные формулы для Tm(r), которые дают 

хорошее согласие с экспериментом, в частности [1,2]  

 ( ) ( )[ ]








−−= 32
ρρσσ

πρ

2
1 lsls

s
mm Lr

TrT ,  (1.1.7) 

где ρs и ρl – плотности твердой и жидкой частиц. Под температурой плавле-

ния в данном выражении понимается температура, при которой твердая и 

жидкая сферические частицы находятся в равновесии со своим паром. Все 
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выражения, полученные для Tm(r) в различных работах могут быть записаны 

в виде 

 ( ) ( )rTrT mm α1−= ,  (1.1.8) 

где α – постоянная, зависящая главным образом от типа вещества. 

Универсальное свойство наносистем – сосуществование твердой и жид-

кой фаз вблизи фазового перехода. Впервые это явление было обнаружено 

для системы из 13 и 55 связанных атомов – кластеров [3-7]. Область сосуще-

ствования в термодинамическом равновесии твердой и жидкой фаз находится  

ниже температуры, при которой теряет стабильность жидкая фаза, и выше 

температуры, при которой теряет стабильность твердая фаза [4].  

1.2. Изменение фононного спектра 

Изменение колебательного спектра кристаллической решетки при 

уменьшении частицы до наноразмеров является еще одной причиной воз-

никновения размерных эффектов в твердом теле.  При сокращении размеров 

кристалла в одном, в двух или в трех измерениях из-за отсутствия трансля-

ционной симметрии при анализе динамики решеточных  колебаний  уже 

нельзя использовать циклические условия Борна-Кармана. Последние долж-

ны быть заменены граничными условиями на поверхности [8]. В результате, 

прежде всего не реализуются длинные волны с λ/2 > d, где d – меньший раз-

мер.  При этом из спектра решеточных колебаний выпадают некоторые час-

тоты (рис. 1.1.2) [9]. Последнее приводит также к изменению формулы Дебая 

для объемной теплоемкости. Если для макрочастицы пределами интегриро-

вания являются 0 и ωmax = ωD 















−
∂
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V h

h

,     (1.2.1) 

то для наночастицы пределы интегрирования меняются от некоторого ωmin до 

ωmax = ωD: 
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Рис. 1.1.2. Выпадение некоторых решеточных колебаний в частицах  
малых размеров (q – волновой вектор) 

 

Еще одно следствие ограничения размеров кристалла заключается в по-

явлении новых частот, связанных с поверхностными волнами. Эти колебания 

быстро затухают по направлению нормали к поверхности, в одномерном 

случае они имеют локальный характер. Отличием энергетического спектра 

подобных «поверхностных фононов» заключается в следующем: одна из его 

ветвей в предельном случае длинных волн переходит в известные поверхно-

стные релеевские волны, другие колебания образуют особые поверхностные 

оптические ветви [10,11]. 

Изменение колебательного спектра при наноограничении приводит к 

размерной зависимости температуры Дебая θD(r). С учетом поверхностного 

натяжения σ было получено [12] 
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( ) ( ) ( )[ ]rkrK
r

k

k

D

Dn 8π3σγ21
θ

θ −+≈= ,  (1.2.3) 

где θD – дебаевская температура массивного тела, γ – постоянная Грюнайзе-

на, K – изотермическая сжимаемость.  

1.3. Изменение электронного спектра 

Различие физических условий для атомов, находящихся в объеме и на 

поверхности, приводит и к различию энергетических спектров электронов, 

находящихся на поверхности и в объёме кристалла. Всего через несколько 

лет после создания теории энергетических зон для бесконечной решётки И.Е. 

Тамм показал принципиальную возможность существования поверхностных 

электронных состояний [13]. 

В 1932 г., рассматривая простейшую одномерную модель полубесконеч-

ного кристалла как последовательность дельтаобразных потенциальных 

барьеров, ограниченную потенциальной «стенкой», И.Е. Тамм пришёл к 

фундаментальному выводу о возможности существования состояний, волно-

вые функции которых локализованы на поверхности кристалла. В трёхмер-

ном случае каждому атому поверхности должно соответствовать одно со-

стояние. Таким образом, концентрация таммовских поверхностных состоя-

ний на идеальной поверхности должна быть равна поверхностной концен-

трации атомов в кристалле, то есть по величине порядка 1015 см-2. При малых 

размерах частиц вклад в проводимость поверхностных электронов может 

быть соизмерим с вкладом объемных электронов, что приведет к изменению 

электрических свойств вещества. 

Интересным объектом в физике наночастиц являются квантовые точки 

[14,15]. В качестве примера квантовой точки может служить наночастица ме-

талла или полупроводника с электронами проводимости. Электроны в кван-

товой точке ведут себя как в трехмерной потенциальной яме, в которой име-

ется множество стационарных уровней с расстоянием 22 2mdh , где d – размер 

квантовой точки. Переход с одного уровня на другой может сопровождаться 

поглощением или испусканием фотона, что приводит к люминесценции. 
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Варьируя размеры квантовой точки можно менять частоту излучения. Это 

направление рассматривается как перспективное для создания перестраивае-

мых источников света. 

Отличие энергетического спектра нанообъектов от объемных материа-

лов, приводит и к изменению величины электронной теплоемкости. Как из-

вестно, для металла и полупроводника теплоёмкость складывается из тепло-

ёмкостей кристаллической решётки и электронов проводимости. Электрон-

ный вклад, определяемый соотношением Ce = γeT, где γe – коэффициент элек-

тронной теплоемкости, для массивных веществ является весьма существен-

ным. Оценка электронного вклада в теплоемкость наночастиц весьма затруд-

няется дискретностью энергетических уровней электронов (рис. 1.3.1б). По-

добная дискретность обусловлена ограниченностью числа атомов в частице. 

Среднее расстояние δ между энергетическими уровнями по порядку величи-

ны равно EF /N, где EF – энергия Ферми, а N – число электронов проводимо-

сти.  

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
Рис. 1.3.1. Энергетический спектр объемного кристалла (а) и наноча-
стицы (б)  

 

Если δ > kT (очень малые частицы, низкие температуры), электронная 

теплоёмкость может сильно отличаться от значений для массивных тел. На-

пример, в ранних работах по электронной теплоёмкости малых частиц были 

получены оценки ~ 0,2 (Фрёлих, 1937), ~ 0,7 (Кубо, 1962) от значения элек-

kT EF EF kT 

а) б) 
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тронной теплоёмкости массивного металла. Стоит отметить, что по этой же 

причине изменятся все физические свойства, которые определяются плотно-

стью состояний. 

Теоретическое описание электронной структуры наноматериалов в по-

следние годы продвинулось от рассмотрения простой частицы в потенциаль-

ном ящике до намного более сложных подходов, включая конечные эффекты 

границ, Кулоновские взаимодействия, непараболичность зоны проводимости, 

вводимое ограничением смещение валентных подзон и др. [16]. Простейший 

подход основан на модели сферической квантовой потенциальной ямы с бес-

конечным потенциальным барьером. Энергии носителей квантованы и могут 

быть определены для полупроводников из выражения: 

( )
2

,

2
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, 2 am
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he

nlhe
nl

ϕ
=

h ,     
(1.3.1) 

где e
nlE ,  – энергия электрона, отсчитываемая от дна зоны проводимости, 

h
nlE ,  – 

энергия дырки, отсчитываемая от дна валентной зоны, φl,п n-ый корень перво-

го порядка сферических функций Бесселя, тe и тh – эффективные массы элек-

трона и дырки, а – радиус наночастицы. Спектр поглощения для таких частиц 

будет определяться соотношением 
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,
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где Еg – запрещенная зона для объемных материалов. Край поглощения, кото-

рый может быть определен через запрещенную зону, для наночастицы соот-

ветствует низшему переходу и смещен по сравнению с объемным состоянием. 

Вследствие квантового ограничения ширина запрещенной зоны увеличивает-

ся как а-2 с уменьшением размера наночастицы. 
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Контрольные вопросы 

1. Что понимают под размерными эффектами? 

2. Как можно классифицировать системы пониженной размерности? 

3. Перечислите классические и квантовые причины, приводящие к размер-

ным эффектам. 

4. Как изменится выражение для свободной энергии в связи с уменьшени-

ем геометрических параметров тела до наноразмеров? 

5. Как и почему меняется теплоемкость наноразмерных частиц? 

6. Каким образом температура плавления наночастицы зависит от ее раз-

мера? 

7. Как измениться колебательный спектр кристаллической решетки вслед-

ствие ограничения размеров кристалла? 

8. В чем отличие электронного спектра нанообъектов от объемных мате-

риалов? 

9. Что такое таммовские состояния? 

10. В каких случаях на поверхности вещества  появляются квантовые точки? 
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2. Методы получения систем пониженной  
размерности 

К системам пониженной размерности или наноматериалам относят ве-

щества, размеры которых ограниченны в одном, двух или трех измерениях. К 

двумерным системам относят тонкие пленки (2D), к одномерным – нанонити 

(1D) и к нульмерным – наночастицы (0D). К наноматериалам также можно 

отнести вещества, внедренные в пористые матрицы, размер пор которых ле-

жит в нанометровом диапазоне. 

2.1. Получение тонких пленок 

Основными участниками процесса нанесения пленки являются кри-

сталлическая подложка, которая должна удовлетворять ряду требований (на-

пример, возможности эпитаксиального роста продукта на ней), и источник 

паров целевого продукта или исходных компонентов (тогда одновременно с 

осаждением на подложку будет происходить и химическая реакция). Методы 

осаждения пленок подразделяют следующим образом: 

1) физические методы осаждения, к которым можно отнести (по типу источ-

ника): 

а) катодное (магнетронное) распыление; 

б) лазерное испарение; 

в) испарение при помощи ионного пучка; 

г) термическое испарение за счет резистивного нагрева; 

2) химические методы осаждения, английская аббревиатура которых – CVD 

(chemical vapor deposition) широко распространилась в отечественной науч-

ной литературе. В этом случае компоненты пленки транспортируют к под-

ложке в виде паров их летучих соединений. 

Получение качественных тонких пленок – сложная многопараметриче-

ская задача. Основными управляющими параметрами процесса получения 

тонких пленок при осаждении являются кристаллографическая ориентация 

подложки и качество ее поверхности, температура подложки, скорость нане-
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сения пленки. Чтобы образовалось покрытие на поверхности твердотельной 

подложки, частицы осаждаемого материала должны пролететь через среду-

носитель и вступить в непосредственный контакт с подложкой. После попа-

дания на поверхность значительная часть частиц должна адсорбироваться на 

ней, либо за счет химической реакции с поверхностью образовать новое со-

единение, которое останется на поверхности. Эти частицы могут быть ато-

мами, молекулами, ионами атомов, ионизированными молекулами или ма-

ленькими кусочками материала, как заряженными, так и незаряженными. 

Средой-носителем могут быть жидкость, газ или вакуум. 

Электронно-лучевое испарение. Резистивный нагрев, используемый во 

многих испарительных установках, имеет несколько существенных недос-

татков: загрязнение от нагревателя, тигля, ограничения по относительно низ-

кой мощи нагревательных элементов. Это не позволяет напылять чистые 

пленки и испарять материалы с высокой температурой плавления с прилич-

ной скоростью. Испарение электронным лучом лишено этих недостатков. 

При этом посредством нагрева нити накала, которая служит катодом, проис-

ходит термоэмиссия электронов, причем нить накала располагается не на од-

ной линии с подложкой. Таким образом, исключается появление примесей от 

материала катода. 

Электронно-лучевой разогрев обеспечивает наибольшую гибкость. Луч-

шие результаты при напылении получаются, если испаряемый материал раз-

местить в небольшом углублении охлаждаемого водой медного нагревателя. 

Электронный ток 100 – 500 мА эмиттируется вольфрамовой нитью накала, 

находящейся вне поля прямого видения со стороны испаряемого вещества, и 

ускоряется высоким напряжением 3 – 10 кВ. Электронный луч с помощью 

магнитного поля направляется на маленький участок испаряемого вещества, 

которое локально плавится. Некоторые соединения перед испарением диссо-

циируют, и от испарителя в первую очередь отделяется компонент, который 

имеет более высокое давление пара. Для преодоления этого эффекта различ-
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ные компоненты соединения испаряются из отдельных источников со скоро-

стями, соответствующими молекулярному составу конденсата. 

Испарение в сверхвысоком вакууме. Проблемы, связанные с загрязне-

ниями в среде-носителе, легко разрешаются при использовании методов оса-

ждения в сверхвысоком вакууме (при давлении менее 10-6 Па). Обычно ис-

пользуются следующие методы нагрева: постоянным током, вихревыми то-

ками, электронной бомбардировкой и лазерным облучением. Держатели, из-

готавливаются из тугоплавких металлов, которые могут нагреваться при про-

хождении через них электрического тока. Такие материалы как вольфрам, 

тантал, платина и графит более предпочтительны для создания лодочек. 

Распыление. Распыление – это явление передачи момента импульса от 

налетающей частицы частицам  поверхности мишени с последующим отры-

вом атомов или молекул и переводом их в вакуум. В большинстве случаев 

ионно-лучевое распыление проводится при энергии ионов 100 – 1000 эВ, что 

обеспечивает поддержание низкой температуры подложки и ограничивает ее 

радиационное повреждение. При энергии свыше 100 кэВ ионы проникают 

так глубоко, что лишь небольшое количество поверхностных атомов распы-

ляется, коэффициент распыления уменьшается. Распыление, таким образом, 

является процессом, в котором увеличение энергии ионов не эффективно. 

Катодное распыление. В процессе осаждения тонких пленок матери-

ал, который должен напыляться, используется в качестве катода в системе с 

тлеющим разрядом в инертном газе (Аr или Хе) при давлении 1 – 10 Па и на-

пряжении в несколько киловольт. Подложка, на которую нужно осадить 

пленку, располагается на аноде. Положительные ионы газа, создаваемые в 

разряде, ускоряются по направлению к катоду и достигают его с большой 

энергией, возрастание которой происходит в прикатодной области. В резуль-

тате ионной бомбардировки материал с катода распыляется главным образом 

в виде нейтральных атомов, но частично и в виде ионов. Распыленное веще-

ство конденсируется на всей окружающей площади, в том числе на подлож-
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ках, расположенных на аноде. Используя магнитное поле, эффективность ио-

низации около мишени может быть значительно улучшена. В обыденных 

планарных диодных процессах ионы образуются относительно далеко от 

мишени и вероятность потери своей энергии в результате столкновений дос-

таточно велика. 

Химическое осаждение из газовой фазы. Химическое осаждение из 

газовой фазы для получения твердых пленок происходит в процессе химиче-

ской реакции вещества на горячей поверхности подложки. Осаждаемый ма-

териал находится в газообразном состоянии и смешан с инертным газом-

носителем. Важность этого метода заключается в возможности его использо-

вания для осаждения разнообразных элементов и соединений при относи-

тельно низких температурах и атмосферном давлении. 

Лазерная абляция. Лазерная абляция – это процесс быстрого плавле-

ния и испарения материала мишени, используя высокоэнергетическое лазер-

ное излучение, с последующим перемещением материи от мишени к под-

ложке в вакууме. Глубина проникновения лазерного луча в поверхность ми-

шени мала (приблизительно 10 нм). Это означает, что только тонкий поверх-

ностный слой материала подвержен воздействию излучения в то время, как 

оставшаяся часть мишени остается незатронутой. Таким образом, ЛА являет-

ся неравновесным процессом. Это один из наиболее быстрых методов полу-

чения тонкопленочных покрытий, он предоставляет четко ориентированное 

направление распространения плазмы, наряду со стехиометрическим транс-

фером материи от мишени к подложке. 

Эпитаксия – это метод послойного выращивания одного кристалличе-

ского твердого тела на поверхности подложки, при котором растущий кри-

сталл наследует кристаллографическую структуру подложки.  

По способу доставки материала к поверхности подложки различают три вида 

эпитаксии: жидкофазную, молекулярно-пучковую и газофазную.  
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Условно, эпитаксию можно разделить на автоэпитаксию и гетероэпи-

таксию. В первом случае материал кристаллической подложки и эпитакси-

ального слоя совпадают. Гетероэпитаксия реализуется, когда материал эпи-

таксиального слоя отличен от материала подложки. Таким образом, эпитак-

сиальные методики позволяют выращивать гетероструктуры, что в частности 

используется при легировании полупроводников.  

Получение моно- и полимолекулярных слоёв. Поверхностно-

активные вещества (ПАВ) способны образовывать мономолекулярные плён-

ки на различных поверхностях раздела фаз: вода – воздух; твёрдое тело – 

жидкость; жидкость – жидкость. Такие плёнки можно рассматривать как 

двумерные наносистемы. Монослои ПАВ на поверхности раздела вода – воз-

дух впервые были исследованы Ленгмюром, который разработал экспери-

ментальный метод изучения таких плёнок [17]. 

При определённых условиях на поверхности раздела вода – воздух са-

мопроизвольно образуются структуры с высокой степенью порядка, в кото-

рых  молекулы (или ионы) ПАВ располагаются таким образом, что полярная 

группа находится в растворе, а углеводородный радикал ориентирован в воз-

дух под небольшим углом к межфазной поверхности. Процессы самооргани-

зации в плёнке обусловлены наличием дифильности у молекул ПАВ и могут 

быть проанализированы с точки зрения взаимодействия полярной группы с 

водной подложкой и взаимодействием углеводородных радикалов между со-

бой [17-19]. 

Значительный интерес представляют химические реакции, протекаю-

щие в мономолекулярных плёнках. Меняя поверхностное давление, можно 

контролировать ориентацию молекул в поверхностном слое и тем самым 

специфически воздействовать на протекание реакций. Так, плёнки Ленгмюра 

– Блоджетт используют для получения твёрдых наночастиц разной природы 

непосредственно в процессе химической реакции или фотохимического вос-

становления солей металлов [20-23]. 
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Плёнки, осаждённые на поверхности твёрдых тел, могут образовывать 

как моно-, так и полислои. Например, если стеклянную пластинку, располо-

женную вертикально, вытягивать из воды через монослой стеарата бария, на-

ходящийся на поверхности воды, то пластинка покрывается слоем ПАВ, в 

котором углеводородные радикалы ориентированы наружу. В результате по-

верхность такой пластинки становится гидрофобной. На неё можно наносить 

следующий слой. Последовательным нанесением слоёв можно получать гид-

рофильные или гидрофобные поверхности. Плёнки, построенные из одина-

ково ориентированных слоёв, называют X-плёнками, а из противоположно 

ориентированных – Y-плёнками. Таким образом, можно получать полислой-

ные покрытия, толщина которых лежит в пределах нанометровых размеров. 

Кристаллизация аморфных сплавов. В этом методе нанокристалли-

ческая структура создается в аморфном сплаве путем его кристаллизации. По-

лучение тонких лент аморфных металлических сплавов с помощью быстро-

го охлаждения расплава на поверхности вращающегося диска или барабана, 

отработано достаточно хорошо. Далее аморфная лента отжигается при кон-

тролируемой температуре для кристаллизации. Для создания нанокристалли-

ческой структуры отжиг проводится так, чтобы возникало большое число 

центров кристаллизации, а скорость роста кристаллов была низкой. Кри-

сталлизация аморфных сплавов особенно активно изучается в связи с воз-

можностью создания нанокристаллических ферромагнитных сплавов систем 

Fe-Cu-M-Si-B (M-Nb, Та, W, Mo, Zr), имеющих очень низкую коэрцитивную 

силу и высокую магнитную проницаемость, т.е. мягких магнитных материа-

лов. 

2.2. Методы получения нанопорошков 
Все методы получения нанопорошков можно условно разделить на две группы. К 

первой группе можно отнести технологии, основанные на химических процессах, а ко 

второй – на физических процессах. В качестве химических методов получения нанопо-

рошков обычно используют следующие: 

осаждение; 
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термическое разложение; 

пиролиз; 

газофазные химические реакции (восстановление, гидролиз); 

электроосаждение. 

Осаждение гидроксидов металлов из растворов солей проводится, в ча-

стности с помощью осадителей, в качестве которых используются растворы 

щелочей натрия и калия. Регулирование рН и температуры раствора позволя-

ет получать высокие скорости кристаллизации и обеспечивать образование 

высокодисперсного гидроксида. Гель-метод применяется для получения по-

рошков различных металлов и заключается в осаждении из водных растворов 

гелей нерастворимых металлических соединений. 

Восстановление и термическое разложение – обычно следующая опера-

ция после осаждения и сушки ультрадисперсных оксидов или гидроксидов. В 

зависимости от требований к продукту, используют газообразные (водород, 

оксид углерода) или твердые восстановители. Метод позволяет получать по-

рошки сферической, игольчатой, чешуйчатой или неправильной формы. 

Нанопорошки Fe, W, Ni, Co, Сu и других металлов получаются, напри-

мер, восстановлением их оксидов водородом. В качестве твердых восстано-

вителей используются углерод, металлы или их гидриды. 

Физические методы синтеза нанопорошков основаны на испарении ме-

таллов, сплавов или оксидов с последующей их конденсацией при контроли-

руемых температуре и атмосфере. Фазовые переходы пар – жидкость – твер-

дое тело или пар – твердое тело происходят в объеме реактора или на охлаж-

даемой подложке (стенках). Исходное вещество испаряется посредством ин-

тенсивного нагрева и с помощью газа-носителя подается в реакционное про-

странство, где подвергается быстрому охлаждению. Нагрев осуществляется с 

помощью плазмы, лазерного излучения, электрической дуги, печей сопро-

тивления, индукционными токами и т.д. В зависимости от вида исходных ма-

териалов и получаемого продукта испарение и конденсация проводятся в ва-

кууме, в потоке инертного газа или плазмы. Размер и форма частиц зависят 
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от температуры процесса, состава атмосферы и давления в реакционном про-

странстве. Например, в атмосфере гелия частицы имеют меньший размер, 

чем в атмосфере более плотного газа – аргона. Метод позволяет получать по-

рошки Ni, Mo, Fe, Ti, Al с размером частиц в десятки нанометров.  

Известен способ получения наноматериалов путем электрического 

взрыва проводников. Проволоки металла диаметром 0,1 – 1,0 мм помещают в 

реактор между электродами, на которые подается мощный импульс тока 104-

106 А/мм2. Происходит мгновенный разогрев и испарение проволок. Пары 

металла разлетаются, охлаждаются и конденсируются. В результате получа-

ется нанопорошок. Процесс проводится в атмосфере гелия или аргона. Таким 

способом получают металлические (Ti, Co, W, Fe, Mo) и оксидные (TiO2, 

Al 2O3, ZrO2) нанопорошки с частицами до 100 нм. 

Механические методы основаны на измельчении материалов в мельни-

цах (шаровых, планетарных, центробежных, вибрационных), гироскопиче-

ских устройствах, аттриторах и симолойерах. Механически измельчают ме-

таллы, керамику, полимеры, оксиды, другие хрупкие материалы, причем сте-

пень измельчения зависит от их природы. Так, для оксидов вольфрама и мо-

либдена крупность частиц составляет около 5 нм, для железа – около 10 – 20 

нм. Положительная сторона механических способов – сравнительная просто-

та технологии и используемого оборудования, возможность измельчения 

больших количеств различных материалов и получения порошков сплавов. 

Недостатки – вероятность загрязнения материала истирающими материала-

ми, трудность получения порошков с узким распределением частиц по раз-

мерам, сложность регулирования состава продукта. Независимо от метода 

получения нанопорошки имеют общую особенность – склонность к образо-

ванию агрегатов и агломератов частиц. В результате необходимо учитывать 

не только размеры отдельных наночастиц, но и площадь поверхности их объ-

единений (рис. 2.2.1). 

В химических методах для снижения степени агломерирования эффек-

тивно исключение воды из некоторых стадий процесса. Используются также 
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методы уменьшения контакта между частицами путем их капсулирования. 

Вышеназванная склонность наночастиц осложняет получение компактных 

материалов. В частности, чтобы преодолеть силы агломерирования, требуют-

ся большие механические усилия или повышение температуры спекания. 

 

 
Рис. 2.2.1. Микрофотография нанопорошка алюминия. 

 

Очень эффективный метод получения наночастиц, препятствующий их 

объединению заключается в матричной изоляции вещества. При этом могут 

быть использованы матрицы с различной геометрией и размером пор (см. 

п. 2.4). 
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2.3. Получение нанотрубок и нанопроволок 

Углеродные нанотрубки – протяжённые цилиндрические структуры 

диаметром от одного до нескольких десятков нанометров и длиной до не-

скольких сантиметров состоят из одной или нескольких свёрнутых в трубку 

гексагональных графитовых плоскостей (графенов) и заканчиваются обычно 

полусферической головкой (рис. 2.3.1). 

 

Рис. 2.3.1. Схематическое изображение нанотрубки. 

 

Наиболее распространенным методом получения углеродных нанотру-

бок является термическое распыление графитовых электродов в плазме дуго-

вого разряда. Процесс синтеза осуществляется в камере, заполненной гелием 

под давлением около 500 торр. При горении плазмы происходит интенсивное 

термическое испарение анода, при этом на торцевой поверхности катода об-

разуется осадок, в котором формируются нанотрубки углерода. Наибольшее 

количество нанотрубок образуется тогда, когда ток плазмы минимален и его 

плотность составляет около 100 А/см2. В экспериментальных установках на-

пряжение между электродами обычно составляет около 15 – 25 В, ток разря-

да несколько десятков ампер, расстояние между концами графитовых элек-

тродов 1 – 2 мм. В процессе синтеза около 90 % массы анода осаждается на 

катоде. 

Образующиеся многочисленные нанотрубки имеют длину порядка 40 

мкм (рис. 2.3.2). Они нарастают на катоде перпендикулярно плоской поверх-

ности его торца и собраны в цилиндрические пучки диаметром около 50 мкм. 

Пучки нанотрубок регулярно покрывают поверхность катода, образуя сото-

вую структуру. Ее можно обнаружить, рассматривая осадок на катоде невоо-
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руженным глазом. Пространство между пучками нанотрубок заполнено сме-

сью неупорядоченных наночастиц и одиночных нанотрубок. Содержание на-

нотрубок в углеродном осадке (депозите) может приближаться к 60 %. 

 

 

Рис. 2.3.2. РЭМ изображение углеродных нанотрубок. 

 

Для разделения компонентов полученного осадка используется ультра-

звуковое диспергирование. Катодный депозит помещают в метанол и обраба-

тывают ультразвуком. В результате получается суспензия, которая (после до-

бавления воды) подвергается разделению на центрифуге. Крупные частицы 

сажи прилипают к стенкам центрифуги, а нанотрубки остаются плавающими 

в суспензии. Затем нанотрубки промывают в азотной кислоте и просушивают 

в газообразном потоке кислорода и водорода в соотношении 1:4 при темпе-

ратуре около 1000 K в течение 5 мин. В результате такой обработки получа-

ется достаточно легкий и пористый материал, состоящий из многослойных 

нанотрубок со средним диаметром 20 нм и длиной около 10 мкм. Технология 

получения нанотрубок довольно сложна, поэтому в настоящее время нанот-

рубки – дорогой материал: один грамм стоит несколько сот долларов США. 

Согласно публикации в журнале «NanoLetters», физикам из нескольких 

китайских исследовательских центров удалось доработать технологию, кото-
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рой пользовались ученые по всему миру – технологию химического осажде-

ния атомов углерода из газовой среды. Им удалось синтезировать углерод-

ные нанотрубки длиной до 18,5 см. Цуньшень Ванг (Xueshen Wang) и его 

коллеги использовали смесь веществ, которые многим известны отнюдь не в 

качестве химреактивов: свои рекордные нанотрубки китайцы вырастили в 

атмосфере паров спирта и воды. Правда, эти вещества находились в несколь-

ко нестандартных по алкогольным меркам пропорциях: 4 части спирта на 1 

часть воды. 

Кроме того, китайские ученые использовали водород, продуваемый че-

рез специальный реактор, а также сверхтонкий порошок железа и молибдена 

– это были зерна для затравки реакции. Также пригодилась им пленка из 

обычных, меньшей длины, нанотрубок – для эффективного удаления «мусо-

ра» в виде растущих в неправильных направлениях углеродных цилиндров 

вкупе с аморфным и потому неинтересным углеродом. 

2.4. Создание наноструктур внутри нанопористых матриц 

Цеолиты и асбесты. Цеолиты относятся к группе алюмосиликатов, 

каркас которых образуется при сочленении через общие вершины тетраэдров 

AlO4 и SiO4 [24] . Кристаллическая решетка цеолитов имеет регулярную сис-

тему полостей, сообщающихся между собой каналами, в которых находятся 

катионы металлов и молекулы воды. Катионы подвижны и могут в той или 

иной степени обмениваться на другие катионы. Вода, при нормальных усло-

виях заполняющая свободный объем кристаллической решетки, может уда-

ляться при нагревании или вакуумной откачке. Состав  цеолитов можно 

представить следующей эмпирической формулой: 

Mm/n ·[(AlO2)х·(SiО2)y]·zH2O, 

где: M – катионы металла (Na, K, Mg, Ca, Sr, Ba и др.), m – число катионов М, 

n – валентность катиона, отношение y/х имеет различные значения в зависи-

мости от структуры  и обычно находится в пределах от 1 до 5. Часть форму-
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лы в квадратных скобках соответствует составу каркаса цеолита и z – число 

молекул воды определяются типом цеолита. 

В настоящее время известно более 100 синтетических и около 40 при-

родных цеолитов. Их специфической особенностью являются калиброванные 

размеры окон каналов (от 0,3 до 1 нм), которые  определяются строением 

элементарной решетки каждого типа кристалла. Эта особенность стала при-

чиной и другого довольно частого названия цеолитов – «молекулярные си-

та». Молекулярные сита – это материалы, которые вследствие своей внут-

ренней структуры могут избирательно адсорбировать молекулы в соответст-

вии с их размерами и формой. 

Каркас цеолитов прочен, может выдерживать температуры до 1073 К 

или сжатие до 100 кбар [25]. Одни цеолиты устойчивы к щелочам (NaA, 

NaX), другие к кислотам (морденит). Наибольшими диаметрами каналов об-

ладают промышленные цеолиты NaX (фожазит), NaA, морденит. Входы в ка-

налы этих цеолитов образованы кольцами из тетраэдров (рис. 2.4.1).  

Максимальные размеры кристаллов синтетических цеолитов ~ 0,1 мм. 

Природные кристаллы морденита встречаются в виде игл – 0,03×0,04×1 мм. 

Среди природных цеолитов есть и крупные кристаллы объемом до несколь-

ких мм3.  

Правильные каналы диаметром 15 – 100 Å имеются у волокнистого 

минерала хризотил-асбеста (хризотила) Mg3Si2О5(ОH)4 [25,26]. Монокри-

сталлические слои минерала имеют естественную кривизну 88 Å и при росте 

сворачиваются внутрь и наружу, что хорошо видно на электронных фотогра-

фиях. Пачки волокон диаметром 200 – 300 Å образуют прозрачные кристал-

лы длиной до нескольких сантиметров. В зависимости от месторождения ка-

налы в асбестах бывают заполнены либо аморфным веществом, либо водой, 

которая удаляется прогревом до 373 – 423 К, после чего в каналы могут быть 

введены исследуемые вещества, например, металлы. 
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Рис. 2.4.1. Структуры каркасных алюмосиликатов и хризотил-асбеста. 
а) Сочленение тетраэдров AlO4 – SiO4. Структуры: б) берилла, в) мор-
денита. Форма полостей цеолитов: г) NaA, д) NaX, е) монокристалли-
ческие слои, образующие структуру волокон хризотила [24]. 

 

Мезопористые вещества. Аналогом цеолитов являются мезопористые 

мезоструктурированные материалы или МММ [27-30]. Эти материалы, по-

добно цеолитам, можно называть молекулярными ситами, т.к. они способны 

разделять молекулы по размерам. По сравнению с цеолитами МММ расши-

ряют диапазон молекулярных сит до 10 нм и более. Кроме того большинство 

МММ, превосходят все известные типы цеолитов по величине удельной по-

верхности и объему пор, по крайней мере, в два раза. 

Синтез мезопористых материалов осуществляется путем самоорганизо-

ванной сборки структуры из неорганического компонента на мицеллярной 

поверхности поверхностно-активного вещества (ПАВ) [27]. Особенность мо-

лекул ПАВ заключается в том, что они обладают гидрофильной (любящей 

воду) и гидрофобной (не любящей воду) частью, т.е.  они амфифильны. Мо-

лекулы ПАВ могут растворяться в воде и в масле, поэтому они располагают-

ся на границе вода-масло или вода-воздух строго в определенном направле-
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нии, гидрофильной частью в воду. При этом образуются так называемые ми-

целлы. 

В качестве ПАВ обычно используют вещества описываемые формулой 

CnH2n+1N(CH3)3Br для n от 12 до 18. В воде такие молекулы диссоциируют с 

образованием алкиламмониевого катиона с гидрофильной [N(CH3)3]
+ и гид-

рофобной [CH3(СН2)n-1] частями. Уже при очень малых концентрациях в воде 

ионы ПАВ образуют цилиндрические мицеллы, поверхность которых обра-

зована положительно заряженными гидрофильными частями. При введении в 

такой мицеллярный раствор противоположно заряженных неорганических 

комплексов, например, анионов [SiO(OH)3]
-, эти анионы сорбируются на по-

верхности мицеллы, вытесняя «собственные» противоионы ПАВ. Одновре-

менно такие мицеллы самопроизвольно образуют регулярную гексагональ-

ную упаковку. Далее неорганические комплексы, сорбированные на поверх-

ности мицеллы и в межмицеллярном объеме, полимеризуются (обычно – при 

нагревании), взаимодействуя друг с другом за счет реакции дегидратации. В 

результате между мицеллами образуется каркас из аморфной фазы SiO2. Ор-

ганическая часть мицеллы после сушки выжигается прокалкой на воздухе 

при 700 – 1000 K, при этом остается твердый мезопористый материал. 

На рис. 2.4.2 показано строение наиболее популярного представителя 

этого класса, силикатного материала МСМ-41. Этот материал имеет гексаго-

нальную структуру типа пчелиных сот с толщиной стенок hW = 0,6 – 0,8 нм и 

калиброванным размером каналов-пор d, который можно направленно изме-

нять в диапазоне 3 – 10 нм (а в других МММ с той же структурой – до 30 – 50 

нм и более). Удельная поверхность каналов МСМ-41 – 1000 – 1200 м2/г и 

удельный объем – до 1 см3/г (табл. 1.4.1). Стенки пор МММ имеют разупоря-

доченную (аморфную) внутреннюю структуру, но сам материал обладает вы-

сокоупорядоченной «дальней» структурой. Подобные структуры, имеющие 

только дальний порядок, характерны для жидких кристаллов и других жид-

коподобных мезофаз, т.е. фаз, промежуточных между аморфными и кристал-

лическими. Но в данном случае имеем твердый материал, стабильный при 
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нагревании по крайней мере до 973 К, рентгенографический анализ которого 

показывает отсутствие ближнего порядка и четкое наличие дальнего (до 6 – 8 

узких рефлексов в области брегговских углов до 8,0).  

 

 
Рис. 2.4.2. Распределение электронной плотности для  МСМ-41 [30]. 

 

Силикатные и алюмосиликатные МММ могут иметь не только сотовую, но и 

трехмерную структуру. К таким относятся SBA-16, МСМ-48, МСМ-50.  

 
Таблица 1.4.1  

№ МММ d, A м
2/г см

3/г 

1 MCM-41(C-16) 37,0 988,0 0,90 
2 MCM-41 (C-14) 26,1 1150,0 0,81 
3 MCM-41 (C-12) 24,3 660,0 0,57 
4 MCM-41 (C-12) 23,8 951,0 0,65 
5 MCM-41 (C-12) 20,3 660,0 0,57 

 

Силикагель. Силикагель – это высушенный гель кремниевой кислоты 

пористого строения с исключительно развитой внутренней поверхностью, 

которая достигает 1000 м2/г. Он обладает сильными адсорбирующими свой-

ствами, химически и биологически безвреден, инертен, температура его 

плавления близка к температуре плавления обычного речного песка. Хими-

ческая формула - двуокись кремния SiO2.  
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Повышая температуру, адсорбированный  газ или водяной пар можно 

удалить с поверхности силикагеля. Это восстановление обычно происходит в 

течение 2 – 3 часов при температуре около 393 – 453 К. 

Силикагель представляет собой тонкодисперсный порошок, либо гра-

нулы размером до 7 мм в диаметре. Цвет гранул может варьироваться от про-

зрачно-матового до темного с черными включениями. Форма гранул  оваль-

ная или неправильно сферическая. Размер пор силикагеля лежит в пределах 

10 – 500 Å. Введение исследуемого вещества в поры осуществляется из рас-

плава или раствора. 

Пористые стекла. Пористые стекла получаются путем кислотного 

выщелачивания натриевоборосиликатного стекла, содержащего фтор раство-

рами 3 и 4 М HCl (при 373 К). После формования изделия оно обрабатывает-

ся кислотой и из него почти полностью извлекается боронатриевая состав-

ляющая. Остающееся стекло на 95 – 96 % оказывается кремнеземным [31]. 

При этом не изменяется форма, размеры и внешний вид изделия. Оно оказы-

вается пронизанным сложными порами, средний диаметр которых 20 – 40 Å 

(рис. 2.4.3). 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
Рис. 2.4.3. Пористая структура стеклянной мембраны [31]. 

 

200 нм 
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Варьирование химического состава стекол, режимов отжига и последующей 

обработки разными растворителями позволяет получать пористые стекла с 

размером пор от нескольких десятков до 1000 Å. 

Опаловые матрицы. Для получения трехмерных диэлектрических 

матриц с регулярной системой пустот и каналов можно использовать синте-

тический опал. Опалы синтетические и природные, состоят из плотно упако-

ванных аморфных сфер SiO2, достаточно однородных по размерам (200 – 

250 нм в диаметре).  

 

 

 

 

a) б) 

Рис. 2.4.4.  Электронно-микроскопическое изображение тонкой струк-
туры силикатной сферы SiO2 (a) и вид опаловой матрицы с теллуром, 
введенным из расплава (б) [33]. 

 

Для получения трехмерной правильной решетки из нанокластеров, не-

обходимо, чтобы сферы SiO2 в опале располагались упорядоченно с кубиче-

ской или гексагональной плотной упаковкой. Тогда и пустоты между сфера-

ми будут иметь регулярное периодическое распределение. Поскольку размер 

сфер SiO2 составляет доли микрона, то, как показывают вычисления, пусто-

ты (октаэдрические и тетраэдрические) будут иметь размеры (диаметры впи-

санных в них сфер) ~ 45 – 55 и ~ 85 – 105 нм соответственно. Они и будут 

определять максимальный размер «квазиатома» кластерной подрешетки при 
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введении в пустоты опаловой матрицы различных материалов тем или иным 

способом. При идеальной форме сфер SiO2 пустоты в опале соединяются ка-

налами, имеющими в сечении форму треугольника с вогнутыми сторонами. 

Диаметр вписанного в него цилиндра составляет ~ 30 – 40 нм [32,33]. Такие 

каналы-капилляры обеспечивают последовательное заполнение всех пор ве-

ществом с образованием кластеров при помещении исходного опала в соот-

ветствующую среду. Очевидно, что только в «монокристаллических» опалах 

возможно получение высококачественных трехмерных кластерных структур 

(рис. 2.4.4) 

2.5. Получение упорядоченного пористого анодного оксида 
алюминия 

Анодирование – получение оксидов на поверхности металлов и полу-

проводников при анодной поляризации в кислородсодержащих средах с ион-

ной проводимостью. Обычно анодирование проводят   на   постоянном токе в 

гальваностатическом  или  потенциостатическом режиме.  

В зависимости от вида кислородсодержащей среды, заполняющей меж-

электродное пространство, различают анодирование: в водных растворах 

электролитов, в расплавах солей, в газовой плазме, плазменно-

электролитическое. 

Анодирование  в водных растворах электролитов наиболее распростра-

ненный и универсальный способ, легко поддающийся автоматизации. В ка-

честве электролитов применяют водные растворы кислот и солей. Наиболее 

распространенный электролит при анодировании алюминия – водный рас-

твор серной кислоты. Катод выполняют из свинца, графита или коррозионно-

стойкой стали. 

Пористый анодный оксид алюминия (ПАОА) характеризуется рядом 

свойств, которые делают его перспективным материалом для создания нано-

структур [34]: 

регулярная, близкая к идеально упорядоченной, структура; 
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простота управления размерами пор посредством выбора режимов 

формирования оксида; 

широкий диапазон размеров пор (10 нм до 1 мкм); 

высокая однородность плёнок, получаемых на большой площади. 

ПАОА представляет собой массив плотноупакованных гексагональных 

ячеек, в центре каждой из которых имеется вертикальный полый канал (рис. 

2.5.1). Строение ПАОА характеризуется следующими параметрами, опреде-

ляющими области применения и свойства оксида: 

1) размер оксидной ячейки (период пористой структуры), который пред-

ставляет собой диаметр окружности вписанной в шестиугольную проекцию 

ячейки; 

2) диаметр поры; 

3) толщина барьерного слоя; 

4) толщина пористого слоя. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 2.5.1. Схема строения пористого оксида алюминия [34].  

 

Геометрические характеристики оксида зависят от типа электролита, 

электрических  параметров и времени формирования пленки. В результате 

экспериментальных исследований была установлена линейная зависимость 
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между размером оксидной ячейки и напряжением формирования оксидной 

пленки [34]: 

AC UD 8,27,1 +−= ,      (2.5.1) 

где DC – размер оксидной ячейки, а UA – анодное напряжение. 

Выбор типа кислоты, входящей в состав электролита, является опреде-

ляющим фактором для диаметра пор оксидной пленки (табл. 2.5.1) [34].  

 

Таблица 2.5.1 

Электролит Напряжение фор-

мирования, В 

Диаметр оксидной 

ячейки, нм 

Диаметр 

пор, нм 

Толщина барь-

ерного оксида 

H2SO4 5 – 25 13 – 65 8 – 40 5 – 25 

(COOH)2 30 – 60 80 – 160 50 – 120 30 – 60 

H3PO4 60 – 150 150 –  400 120 – 250 60 – 150 

 

Зависимость диаметра оксидной ячейки от состава электролита пред-

ставлена на рис. 2.5.2. Диаметр оксидной ячейки в интервале от 150 до 300 

нм в однокомпонентных электролитах не достигается. Для получения разме-

ра оксидной ячейки в заданном диапазоне необходимо ввести в ортофосфор-

ную кислоту небольшое количество серной или щавелевой кислоты.  

Существует возможность формирования идеально упорядоченных 

структур ПАОА (рис. 2.5.3). Этот результат может быть достигнут несколь-

кими способами: 

1. Анодное полирование алюминия в HClO4 : C2H3OH = 1 : 3 позволяет 

достичь формирования упорядоченного рельефа. При этом необходимо 

помнить, что данный раствор взрывоопасен при инициации электриче-

ским зарядом. 

2. Применение двустадийного анодирования дает возможность получения 

упорядоченной пористой структуры на поверхности алюминия. Первая 

стадия включает в себя создание упорядоченного рельефа границ раз-

дела оксид/металл в течение некоторого времени. Затем выполняется 
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селективное удаление анодной пленки. На второй стадии  при темпера-

туре 90 оС на поверхности алюминия формируется упорядоченная по-

ристая структура в растворе 20 г/л CrO3 и 35 г/л H3PO4. 

 

 
Рис. 2.5.2. Зависимость периода расположения пор от напряжения. 

 

Такие способы применимы только для достаточно толстых пленок, толщина 

которых достигает более 100 мкм, т.к. при подготовке поверхности удаляется 

несколько десятков микрометров поверхностного слоя. 

 

 
Рис. 2.5.3. Рельефное изображение самоорганизующейся матрицы по-
ристого Al2O3, полученное методом зондовой сканирующей микроско-
пии. 
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Контрольные вопросы 

1. Перечислите физические и химические методы получения тонких пле-

нок. 

2. Чем отличается методы термического напыления от методов катодного 

напыления? 

3. В чем разница между методами вакуумного и плазменного напыления 

тонких пленок?  

4. Каковы достоинства метода магнито-плазменного напыления по срав-

нению с другими методами? 

5. Как осуществляется получение пленок Ленгмюра-Блоджетт? 

6. На чем основаны физические методы получения нанопорошков? 

7. В чем достоинства и недостатки механических методов получения на-

нопрошков? 

8. Каким образом получают нанопорошки с помощью  химических мето-

дов? 

9. Какой способ получения углеродных нанотрубок является самым рас-

пространенным? 

10. Какие пористые материалы используются для получения нанокомпози-

тов?  

11. В чем заключаются особенности строения кристаллической решетки 

цеолитов? 

12. Как осуществляется синтез мезопористых наноматериалов(МСМ и 

SBA)? 

13. В чем особенности получения пористых пленок методом анодирова-

ния? 
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3. Методы исследования наноматериалов 
Для исследования наноматериалов в принципе могут применяться прак-

тически те же методы, что и для исследования объемных материалов. Однако 

у наноматериалов существует особая специфика, которая заключается в 

предъявлении повышенных требований к разрешающей способности мето-

дов. Таким образом, можно выделить ряд методов, применение которых по-

зволяет учесть специфику наноматериалов: 

• электронная микроскопия; 

• зондовая микроскопия; 

• метод ядерного магнитного резонанса; 

• диэлектрическая спектроскопия. 

3.1. Электронная микроскопия 

По сравнению со световыми микроскопами, разрешающая способность 

которых ограниченна пределом Релея, согласно которому разрешение микро-

скопа не может быть больше половины длинны волны освещающего объект 

света, применение электронного луча с малой длиной волны позволяет суще-

ственно увеличить разрешающую способность до нанометрового диапазона 

[35-39]. В 1931 г. Р. Руденберг получил патент на просвечивающий элек-

тронный микроскоп (ПЭМ), а в 1932 г. М. Кнолль и Э. Руска построили пер-

вый просвечивающий микроскоп, применив магнитные линзы для фокуси-

ровки электронов. Растровый электронный микроскоп (РЭМ) был изобретен 

в 1952 г. Чарльзом Отли. И лишь после ряда технических усовершенствова-

ний он был внедрен в производство в середине 60-х годов. 

Просвечивающая электронная микроскопия. Схема работы просве-

чивающего электронного микроскопа приведена на рис. 3.1.1. Электроны 

эмитируются посредством термоэлектронной эмиссии из нити накаливания 

как в обычной лампе накаливания. Затем электроны ускоряются высокой 

разностью потенциалов и фокусируются на образце электромагнитными лин-

зами. Прошедший через образец луч содержит информацию об электронной 
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плотности, фазе и периодичности, которые используются при формировании 

изображения.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Просвечивающая электронная микроскопия дает возможность получить 

в одном эксперименте изображения с высоким разрешением и микродифрак-

ционные картины одного и того же участка образца. Современные просвечи-

вающие электронные микроскопы обеспечивают разрешение до 0,1 нм и раз-

мер участка, с которого снимается микродифракционная картина, до 50 нм. 

По полученному изображению можно судить о строении материала, а по ди-

фракционной картине – о типе кристаллической решетки. 

Растровая электронная микроскопия (РЭМ). В растровом электрон-

ном микроскопе изображение исследуемого объекта формируется при скани-

ровании его поверхности точно сфокусированным лучом электронов. Такой 

луч часто называют электронным зондом. Диаметр зонда может составлять 5 

Рис. 3.1.1. Схема работы ПЭМ. 

Высокое напряжение 
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Изображение 



 40 

– 1000 нм. Процесс работы РЭМ аналогичен телевизионной развертке (рис. 

3.1.2). Тонкий луч электронов при помощи отклоняющей системы обегает 

образец построчно и синхронно передает сигнал на экран. Источником элек-

тронов обычно служит вольфрам, из которого в результате термоэлектронной 

эмиссии испускаются электроны.  

 

 
  

 

 

 

 

 

 

Рис. 3.1.2. Принцип работы растрового электронного микроскопа (а) (1 
– электронная пушка, 2 – конденсорная линза, 3 – линза объектива, 4 – 
отклоняющая система, 5 – исследуемый образец, 6 – детектор отра-
женных электронов) и изображение нанопроволоки AgI, полученное с 
помощью РЭМ (б). 

 

В зависимости от механизма регистрирования сигнала различают несколь ко 

режимов работы сканирующего электронного микроскопа: режим отражён-

ных электронов, режим вторичных электронов, режим катодолюминесценции 

и др. Разработанные методики позволяют исследовать не только свойства по-

верхности образца, но и визуализировать информацию о свойствах подпо-

верхностных структур. 

Для формирования картины поверхности используют отраженные элек-

троны и вторичные электроны. Создаваемые ими сигналы после их регистра-
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ции приборами усиливают, а затем используют для модуляции яркости изо-

бражения на электронно-лучевой трубке, развертка которой синхронна со 

смещением электронного зонда. Таким образом, между каждой точкой на по-

верхности образца ставится в соответствие точка на экране электронно-

лучевой трубки. Яркость изображения пропорциональна интенсивности сиг-

нала от соответствующей точки на изучаемой поверхности.  

При использовании сигнала от отраженных электронов получается ин-

формация от слоя толщиной 1 – 2 мкм и диаметром существенно большим 

зоны падения электронного луча. Изображение поверхности получается с не 

очень высоким разрешением, зато отличается сильным черно-белым контра-

стом. 

При использовании сигнала от вторичных электронов достигается наи-

большее разрешение, так как вторичные электроны возникают в слое толщи-

ной порядка 1 нм, а зона их возникновения ограничена областью вокруг па-

дения электронного луча. Контрастность изображения несколько ниже, чем 

при использовании отраженных электронов, однако оно имеет стереометри-

ческий характер.  

Важным достоинством РЭМ является сочетание большой разрешающей 

способности (до 5 – 10 нм) с большой глубиной фокуса. Это позволяет про-

водить высококачественные исследования поверхности шероховатых образ-

цов.  

3.2. Зондовая микроскопия 

Данная группа методов является наиболее широко используемой в об-

ласти наноматериалов и нанотехнологий [40-50]. Основная идея всех методов 

этой группы заключается в использовании зонда – устройства считывания 

информации с поверхности исследуемого материала (рис. 3.2.1). В зависимо-

сти от типа используемого зонда различают несколько разновидностей зон-

довых микроскопов: сканирующий туннельный микроскоп, сканирующий 

атомно-силовой микроскоп, сканирующий магнитный микроскоп и т.д.  
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Перемещение образца по координатам x и y в процессе сканирования 

осуществляется при помощи пьезосканера, работающего в линейном режиме. 

Пьезосканер обычно изготавливается из керамики цирконата-титаната свин-

ца (ЦТС), поскольку она обладает наибольшим пьезомодулем. Возможна и 

другая конструкция СЗМ, когда зонд перемещается над образцом. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
Рис. 3.2.1. Схема зондового сканирующего микроскопа. 

 

Сканирующая туннельная микроскопия (СTM). В этом методе в ка-

честве зонда используется электропроводящее острие. Между зондом и об-

разцом создается электрическое напряжение порядка 0,1 – 10 В. В зазоре 

возникает туннельный ток величиной  около 1 – 10 нА, который зависит от 

свойств и конфигурации атомов на исследуемой поверхности материала. 

Этот ток регистрируется приборами. Туннельным этот метод называется в 

связи с тем, что ток возникает вследствие туннельного эффекта, а именно 

квантового перехода электрона через область, запрещенную классической 

механикой. Этой областью и является зазор величиной 2 – 10 Å между кон-

чиком иглы и ближайшей точкой поверхности исследуемого материала. 

Поверхность образца 

Пьезосканер  

Детектор и обратная связь 

Зонд 
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Энергия туннелирующих электронов составляет порядка 1 эВ. В современ-

ных приборах реализуют режим, при котором величина туннельного тока 

поддерживается постоянной за счет приборной реализации обратной связи, 

меняющей величину зазора. Таким образом, изменение положения зонда в 

процессе сканирования будет повторять рельеф поверхности исследуемого 

образца. В наиболее благоприятных условиях метод сканирующей туннель-

ной микроскопии обеспечивает разрешение по плоскости (координаты x и y) 

до 1 Å, а по высоте (координата z) – до 0,01 Å.  

Ограничениями метода сканирующей туннельной микроскопии являют-

ся обязательность электропроводности материала исследуемого образца и 

необходимость высокого или сверхвысокого вакуума и низких температур 

(до 50 – 100 К) для получения высоких разрешений. В то же время для раз-

решения в диапазоне порядка 1 нм эти требования необязательны. На рис. 

3.2.2 в качестве примера приведен снимок поливинилиденфторида с трифто-

рэтиленом P(VDF – TrFE 70:30), полученный при помощи СТМ. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
Рис. 3.2.2. СТМ изображение монослоя P(VDF – TrFE 70:30) на графи-
товой подложке. 

 



 44 

Атомно-силовая микроскопия (AСM). В режиме АСМ регистрируют 

изменение силы взаимодействия кончика зонда (иглы) с исследуемой по-

верхностью. Игла располагается на конце консольной балки с известной же-

сткостью, способной изгибаться под действием небольших сил, возникаю-

щих между поверхностью образца и вершиной острия. Балка с иглой носит 

название кантилевера (рис. 3.2.3). Деформация кантилевера измеряется по 

отклонению лазерного луча, падающего на его тыльную поверхность, или с 

помощью пьезорезистивного эффекта, возникающего в материале кантилеве-

ра при изгибе.  

Имеется несколько вариантов метода атомно-силовой микроскопии. При 

контактном режиме кончик иглы (алмазной, фулеритовой или кремниевой с 

упрочняющим покрытием) в рабочем состянии непрерывно находится в кон-

такте с исследуемой поверхностью. При простоте реализации этого метода 

имеется и недостаток – возможность повреждения исследуемого материала 

или иглы. 

 
 
 

 
 
 
Рис. 3.2.3. Контакт кантилевера с поверхностью в АСМ (а) и его элек-
тронная фотография (б). 

 

а) 

б) 
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При резонансном режиме (режим «обстукивания») проводится измерение па-

раметров собственных колебаний кантилевера (резонансные частоты, затуха-

ния колебаний, сдвиг фаз между воздействующей силой и смещением).  

Для получения изображения электрической и магнитной структуры по-

верхности используют безконтактный режим, при котором зонд находится на 

некотором расстоянии над поверхностью. Для снятия изображения магнит-

ной структуры используют кантилеверы, у которых зонд покрыт магнитным 

материалом. Соответственно, для получения картины распределения зарядов 

используют кантилеверы, у которых зонд покрыт проводящим материалом. 

На рис. 3.2.4 показан скан доменной структуры сегнетоэлектрика триглицин-

сульфата (ТГС) с использованием зонда покрытого золотом.   

Все разновидности зондовой микроскопии отличаются друг от друга вы-

бором соответствующего зонда. При этом могут быть исследованы следую-

щие характеристики поверхности:  

плотность электронных состояний; 

оптические свойства с применением оптического сканирующего мик-

роскопа ближнего поля; 

локальная температура поверхности – сканирующим тепловым микро-

скопом; 

диэлектрические постоянные – сканирующим емкостным микроско-

пом; 

магнитную структуру поверхности – магнитным микроскопом в сило-

вом или резонансном режиме; 

слой Гельмгольца – сканирующим электрохимическим микроскопом;  

распознавание биологических молекул;  

химическую информацию. 
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Рис. 3.2.4. АСМ изображение доменной структуры момнокристалла 
триглицинсульфата. Снимок получен авторами в бесконтактном режи-
ме. 

3.3. Ядерный магнитный резонанс 

Явление ядерного магнитного резонанса широко используется в физике 

твердого тела для определения локальных характеристик веществ, содержа-

щих ядра с отличным от нуля спином [51]. Данный метод применяется и для 

исследования низкоразмерных систем [52,53].  

Для проводящих веществ в результате взаимодействия электронов про-

водимости с ядром происходит сдвиг линии ЯМР относительно диэлектриче-

ских веществ, содержащих аналогичные ядра (сдвиг Найта) [54]. Величина 

сдвига прямо пропорциональна парамагнитной восприимчивости электронов 

проводимости и описывается выражением  

  ( ) 2

0

0
3

8
F

p

N
K χ

χπ= ,   (3.3.1) 

где N0 – число ядер в единице объема, ( ) 2
0Fχ  – средняя плотность вероятно-

сти нахождения электронов на сфере Ферми в месте расположения ядра.   



 47 

Сдвиг Найта был обнаружен для малых частиц ртути, олова и меди [54-

56]. Было показано, что величина найтовского сдвига для ртути в пористых 

углях относительно объемной ртути находится в пределах погрешности из-

мерений [57]. Тогда как для пористых стекол, заполненных ртутью, было об-

наружено, что различие в сдвиге Найта в сравнении с объемной ртутью весь-

ма существенно [58].  

Для спектров ЯМР, наблюдается уширение линий относительно объем-

ных материалов, связанное с усреднением локальных свойств частиц, имею-

щих разный размер. В частности было обнаружено уширение спектральной 

линии ЯМР для активированных углей, наполненных ртутью  (рис. 3.3.1). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
Рис. 3.3.1. Спектры ЯМР 199Hg в активированном угле (1) и объемной 
ртути (2) при температуре 250 K. 
 

3.4. Диэлектрическая спектроскопия 

Вид частотной зависимости комплексной диэлектрической проницаемо-

сти позволяет судить о механизмах диэлектрической поляризации и потерь, 

получить количественные значения характеристических частот и диэлектри-

ческих вкладов этих механизмов [59]. В отличие от ЯМР методов, позво-

ляющих изучать локальные свойства твердых тел, диэлектрические методы 

дают отклик всей системы в целом в результате пространственного усредне-

ния локальных свойств [60].  
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В случае одного времени релаксации τ частотная зависимость диэлек-

трической проницаемости описывается формулой Дебая 

  ωτ−
ε−ε

=ε ∞

i1
* 0 ,   (3.4.1) 

а мнимая и действительная части будут определяться как  

  ( )
22

0

1
'

τω+
ε−ε

+ε=ωε ∞
∞ ,   (3.4.2) 

 ( ) ( )
220 1

''
τω+

ωτε−ε=ωε ∞ ,   (3.4.3) 

где ε0 и ε∞ – статическая и высокочастотная диэлектрическая проницаемости, 

∆ε = ε0 – ε∞ – глубина дисперсии, ω = 2πf – круговая частота. Для нахождения 

выражения для τ может быть использовано уравнение Ландау-Халатникова 

для малых значений P и E [61] 

  P
dt

dP α−=ξ ,   (3.4.4) 

где α = αо(T – TC), TC – температура фазового перехода, ξ – коэффициент за-

тухания колебаний. Из (3.4.4) можно получить выражение для τ вблизи фазо-

вого перехода при температуре T < Tc:  

  ( )TTC −α
ξ=

α
ξ=τ

02
.   (3.4.5) 

В теории Коула-Коула в отличие о теории Дебая используется не одно время 

релаксации τ, а симметричная функция распределения времен релаксации с 

наиболее вероятным значением τо 

 ( )
( ) λ−

∞
∞ ωτ+

ε−ε
=ε−ωε

1
0

0

1
*

i
,  (3.4.6) 

где λ – ширина спектра времен релаксации.  

Ассиметричная функция распределения времен релаксации была рас-

смотрена в теории Гаврильяка-Негами [62]. Диэлектрическая проницаемость 

с учетом асимметричности функции распределения  
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 , (3.4.7) 
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где α – параметр, характеризующий асимметричность спектра времен релак-

сации. При исследовании методом диэлектрической спектроскопии ультра-

тонких сегнетоэлектрических пленок сополимера поливинилиденфторида с 

трифорэтиленом было обнаружено, что имеет место дебаевский тип диэлек-

трической релаксации и время релаксации τ зависит от толщины пленки [63]. 

3.5. Другие методы исследования 

Существуют методы исследования поверхности твердых тел, основан-

ные на анализе энергетических спектров отраженных излучений, возникаю-

щих при облучении изучаемого материала электронами, ионами или фотона-

ми.  

Электронная Оже-спектроскопия. Этот метод основан на энергетиче-

ском анализе вторичных Оже-электронов [64,65]. Эффект Оже назван по 

имени французского физика, открывшего его в 1925 г. Падающий электрон 

выбивает электрон внутренней оболочки атома. В результате возбуждения 

атомов на поверхности образца наблюдается эмиссия вторичных электронов. 

Малая доля из них (порядка 10-5) покидает образец в результате межорби-

тальных переходов без одновременного испускания фотонов (квантов рент-

геновского излучения). Такие электроны называются Оже-электронами. Ки-

нетическая энергия Оже-электрона определяется разницей энергий внутрен-

ней оболочки, с которой электрон был выбит, и энергией более высоколежа-

щего энергетического уровня, откуда на образовавшуюся вакансию перехо-

дит электрон с выбросом Оже-электрона. По энергии Оже-электронов можно 

судить о свойствах атомов, которые их испустили.  

Таким образом, анализ энергетических спектров Оже-электронов позво-

ляет судить о химическом составе поверхностного слоя исследуемого веще-

ства, а в ряде случаев также дает сведения о химических связях атомов в нем. 

Существует возможность определения всех элементов тяжелее гелия. В при-

борах реализующих электронную Оже-спектроскопию энергия электронов в 

падающем пучке составляет 0,1 – 3 кэВ. При этом исследуется состав по-

верхности на глубине 0,5 – 3,0 нм. Основной вклад в сигнал дают первые два-
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три слоя атомов. Разрешение по поверхности определяется диаметром пер-

вичного пучка электронов и составляет до 50 нм. 

Масс-спектроскопия вторичных ионов. При этом методе происходит 

распыление поверхности исследуемого материала пучком ионов с после-

дующим анализом продуктов распыления, а именно выбитых вторичных ио-

нов. Вторичные ионы несут информацию о химическом составе 2 – 3 поверх-

ностных атомных слоев в зоне зонда и исследуются посредством масс-

спектрометра. Метод обладает высокой чувствительностью и позволяет оп-

ределять все химические элементы, включая водород и гелий. Разрешение по 

глубине составляет 1 – 10 нм, а по поверхности зависит от устройства фор-

мирования ионного пучка и может составлять от 3 мм до 500 нм, а при ис-

пользовании специальных источников ионов и до 40 нм [64,65]. 

Лазерный микрозондовый анализ. Метод основан на использовании 

пучка импульсного лазерного излучения, под действием которого происхо-

дит испарение микрообъема материала из выбранной точки поверхности и 

его ионизация. Образующиеся ионы анализируются масс-спектрометром. 

Исследование материала проводят в вакууме. Длительность импульса излу-

чения в ультрафиолетовом диапазоне светового спектра составляет 30 нс и 

менее. Диаметр пятна достигает  100 – 500 нм. Благодаря относительно ма-

лой плотности энергии в пятне (108 – 1011 Вт/см2), невысокой начальной 

энергии испарившихся ионов (порядка 60 эВ) и малому рассеянию этой энер-

гии обеспечивается высокая чувствительность анализа при весьма низких со-

держаниях элементов. Метод позволяет исследовать все виды материалов и 

анализировать как положительные, так и отрицательные ионы всех химиче-

ских элементов, а также разрешать изотопы и идентифицировать органиче-

ские радикалы. Недостатком метода является достаточно низкая точность 

определения количественного содержания элементов (для основных элемен-

тов погрешность до 10 %, а для элементов, присутствующих в очень малом 

количестве – до 30 %). 
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Контрольные вопросы 

1. Перечислите требования, предъявляемые к методам исследования нанома-

териалов. 

2. Какую информацию о кристалле можно получить с помощью метода про-

свечивающей электронной микроскопии? 

3. Каким образом формируется изображение в растровом электронном мик-

роскопе? 

4. От чего зависит разрешающая способность электронного микроскопа? 

5. В чем особенности метода сканирующей туннельной микроскопии? 

6. В каких режимах можно исследовать образцы с помощью атомно-

силового микроскопа? 

7. Какие характеристики поверхности могут быть исследованы с помощью 

метода зондовой микроскопии? 

8. От чего зависит разрешающая способность атомно-силового микроскопа? 

9. Как явление ядерного магнитного резонанса может быть использовано для 

исследования  низкоразмерных систем? 

10. В чем отличие метода диэлектрической спектроскопии от ЯМР-метода? 

11. Какую информацию об исследуемом материале можно получить метода-

ми ОЖЕ-спектроскопии? 

12. В чем достоинства метода масс-спектроскопии вторичных ионов? 

13. На чем основан метод лазерного микрозондового анализа? 
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4. Влияние размерных эффектов  

на физические свойства твердых тел 

4.1. Механические свойства наноматериалов 

Проблема прочности материалов – одна из важнейших в технике. Она 

занимает главенствующее положение применительно к разработке новых 

конструкционных и инструментальных материалов нового поколения. Для 

теоретического осмысления экспериментальных результатов механических 

свойств наносистем необходимо разделять эффекты, связанные с границами 

раздела и размером частиц.  

Зависимость свойств от размера зерен. Наиболее сильные изменения 

свойств наночастиц и наноматериалов наступают в диапазоне размеров кри-

сталлитов 100 – 10 нм. Это связано с тем, что для наночастиц доля атомов, 

находящихся в тонком поверхностном слое (порядка 1 нм), по сравнению с 

мезо- и микрочастицами заметно возрастает. Действительно, доля припо-

верхностных атомов будет пропорциональна отношению площади поверхно-

сти частицы S к ее объему V. Если обозначить характерный размер частицы 

(кристаллита) как D, то  S /V ∼ D2/D3 ∼ 1/D. У поверхностных атомов, в отли-

чие от находящихся в объеме, задействованы не все связи с соседними ато-

мами. В результате в приповерхностном слое возникают сильные искажения 

кристаллической решетки и даже может происходить смена типа решетки. 

Другим аспектом является тот факт, что свободная поверхность представляет 

собой сток бесконечной емкости для точечных и линейных кристаллических 

дефектов (в первую очередь вакансий и дислокаций). При малых размерах 

частиц этот эффект заметно возрастает, что может приводить к выходу 

большинства структурных дефектов на поверхность и очистке объема нано-

частицы от дефектов структуры и химических примесей. В настоящее время 

установлено, что процессы деформации и разрушения протекают в тонком 

приповерхностном слое с опережением по сравнению с внутренними объе-

мами металлического материала, это во многом определяет  возникновение 
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ряда физических эффектов, в т.ч. физического предела текучести и физиче-

ского предела усталости [66,67]. Для наночастиц определенного размера весь 

материал будет работать как приповерхностный слой. 

Следующей причиной специфики свойств наноматериалов является уве-

личение объемной доли границ раздела с уменьшением размера зерен или 

кристаллитов. При этом можно выделить объемную долю следующих со-

ставляющих: границ раздела, границ зерен и тройных стыков. Объемную до-

лю границ раздела можно оценить по формуле 

 ∆VГР = 1 – [(D – s)/D]3, где s – толщина границ раздела (около 1 нм), а D – 

характерный размер зерна или кристаллита. Объемную долю границ зерен – 

по формуле ∆VГЗ = [3s(D – s)2]/D3, а объемную долю тройных стыков как раз-

ность ∆VТС = ∆VГР – ∆VГЗ. На рис. 4.1.1 представлены рассчитанные по этим 

формулам зависимости указанных объемных долей [68]. Видно, что с 

уменьшением размера зерна от 1 мкм до 2 нм объемная доля межзеренной 

компоненты (границ раздела) увеличивается с 0,3 до 87,5 %. Объемные доли 

межзеренной и внутризеренной компонент достигают одинакового значения 

50 % при размере зерна около 5 нм. При размере зерна менее 10 нм начинает 

сильно возрастать доля тройных стыков.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 4.1.1.  Зависимость объемных долей границ раздела, границ зерен 
и тройных стыков от размера зерен [68]. 
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Неравновесность границ зерен вызывает возникновение высоких напряжений 

и искажения кристаллической решетки, изменение межатомных расстояний и 

появление значительных смещений атомов, вплоть до потери дальнего по-

рядка. Результатом является значительное повышение микротвердости. 

Экспериментальные данные по размерной зависимости микротвердо-

сти нанокристаллических материалов достаточно противоречивы, что мо-

жет быть следствием разной структуры границ раздела [69]. Первые иссле-

дования по влиянию размера зерен на микротвердость проводились для на-

нокристаллических металлов (Сu и Pd). Было установлено, что уменьшение 

зерен крупнозернистой меди от 25*103 
до 5*103 нм сопровождается ростом 

микротвердости. Микротвердость Нv нанокристаллической меди (d ~ 16 

нм) была в ~ 2,5 раза больше, чем меди с размером зерна 5*103 нм, однако 

при уменьшении зерен от 16 до 8 нм Нv понижалась на ~ 25 %. Понижение 

Нv наблюдалось и при уменьшении зерен Pd от 13 до 7 нм. На рис. 4.1.2 пока-

зано влияние величины зерна на твердость нитрида бора.  

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

Рис. 4.1.2. Влияние величины зерна на твердость нитрида бора [70]. 
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Наноматериалы также могут обладать сверхпластичностью. Сверхпла-

стичность характеризуется исключительно большим относительным удлине-

нием материала при растяжении. Впервые это явление было продемонстриро-

вано в 1934 г. на примере удлинения сплава Sn-B более чем в 20 раз. В 1985 г. 

была обнаружена сверхпластичность керамики на поликристаллическом тет-

рагональном оксиде ZrO2, стабилизированном оксидом иттрия Y2O3.  

Сверхпластичность керамических материалов очень важна для получе-

ния из них изделий путем формования, твердофазного спекания, горячего 

прессования при достаточно низких температурах. Благодаря сверхпластич-

ности достигается высокая точность размеров керамических изделий очень 

сложной формы, имеющих внутренние полости и поверхности с меняющейся 

кривизной. 

Интересными объектами с точки зрения их механических свойств яв-

ляются вискеры и нановискеры [71]. Под вискерами  понимают нитевидные 

кристаллы, для которых соотношение длины к диаметру более 1000. Они, как 

правило, имеют совершенное, почти идеальное бездислакационное строение, 

что исключает обычные механизмы пластической деформации и приближает 

их прочность к теоретическому для данного вещества порогу. Вискеры в де-

сятки и даже сотни раз могут быть прочнее обычных кристаллов, обладают 

поразительной гибкостью, коррозионной стойкостью и кристаллографиче-

ской анизотропией свойств.  

Благодаря чрезвычайной гибкости и прочности, нановискеры исполь-

зуют в АСМ в качестве острия для кантилеверов, позволяющих получать 

атомарное разрешение поверхности. Среди них нужно выделить кантилеверы 

Клинова (рис. 4.1.3) [72]. На острие зонда данных кантилеверов выращено 

множество нановискеров различной длины. В этой связи использовать такой 

кантилевер можно многократно.  
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Рис. 4.1.3. РЭМ изображение вискерного кантилевера Клинова [72]. 

 

Перспективные направления применения. Анализ проведенных в 

последние годы отечественных и зарубежных исследований свидетельствует 

о высокой перспективности следующих основных направлений в области 

разработки конструкционных материалов: изготовление наноструктурных 

керамических и композиционных изделий точной формы, создание наност-

руктурных твердых сплавов для производства режущих инструментов с по-

вышенной износостойкостью и ударной вязкостью, создание наноструктур-

ных защитных термо- и коррозионно-стойких покрытий, создание обладаю-

щих повышенной прочностью и низкой воспламеняемостью полимерных 

композитов с наполнителями из наночастиц и нанотрубок [73]. 

Наноструктурные материалы отличаются большой прочностью при 

статическом и усталостном нагружении, а также твердостью по сравнению с 

материалами с обычной величиной зерна. Поэтому основное направление их 

использования в качестве высокопрочных и износостойких материалов. Так 

предел текучести увеличивается по сравнению с обычным состоянием в 2,5 – 

3 раза, а пластичность либо уменьшается очень незначительно, либо для 

Ni3Al возрастает в 4 раза [74]. Композиты, армированные углеродными нано-

волокнами и фуллеренами, рассматриваются как перспективные материалы 
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для работы в условиях ударных динамических воздействий, в частности для 

брони и бронежилетов [74].  

Инструментальные сплавы с нанозерном являются, как правило, более 

стойкими по сравнению с обычным структурным состоянием. Нанопорошки 

металлов с включениями карбидов используют в качестве шлифующего и 

полирующего материала на конечных стадиях обработки полупроводников и 

диэлектриков.  

Важным и перспективным в настоящее время является использование 

наноматериалов в качестве компонентов композитов самого разного назна-

чения. Добавление нанопорошков (подшихтовка) к обычным порошкам при 

производстве сталей и сплавов методами порошковой металлургии позволяет 

снижать пористость изделий, улучшать комплекс механических свойств. 

Проявление эффекта сверхпластичности в наноструктурных сплавах алюми-

ния и титана делает перспективным их применение для изготовления деталей 

и изделий сложной формы и использования в качестве соединительных слоев 

для сварки различных материалов в твердом состоянии [74].  

В последние годы разработаны нанокомпозитные металлокерамиче-

ские материалы, в частности, на основе WC/Co и TiC/Fe, значительно пре-

восходящие по износостойкости, прочности и ударной вязкости аналоги с 

обычной микроструктурой. Повышенные эксплуатационные характеристики 

нанокомпозитных материалов обусловлены образованием при спекании спе-

цифических непрерывных нитевидных структур, формирующихся в резуль-

тате трехмерных контактов между наночастицами разных фаз. Разработка и 

внедрение в промышленное производство технологии создания нанокомпо-

зитных изделий будет способствовать решению проблемы изготовления вы-

сококачественных режущих инструментов. 
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4.2. Изменение тепловых свойств малых частиц 

и наноструктурированных материалов 

Согласно рассмотренным в главе 1 причинам, приводящим к размерной 

зависимости свойств тел, в первую очередь должны измениться следующие 

тепловые свойства: температуры плавления и полиморфных превращений, 

теплоемкость, температура Дебая. Понижение температуры плавления для 

малых частиц было обнаружено для: Sn, Ag, Cu, Al, Au, Pb, Sn, Bi, In, Ga [75-

77]. Исследования для частиц олова диаметром от 8 до 80 нм (рис. 4.2.1а) по-

казали сильное отклонение экспериментальных данных от формулы Томсона 

(1.1.6). Однако данные хорошо аппроксимируются формулой (1.1.7), при 

этом зависимость имеет следующий вид: 

 ( ) 






 −
−
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rr
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2,3

74,3
40505 .  (4.2.1) 

Также хорошо согласуется с формулой (1.1.7) зависимость Tm(r) для частиц 

золота в интервале от 2 до 30 нм (рис. 4.2.1б). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 4.2.1. Понижение температуры плавления Tm для наночастиц оло-
ва Sn [75] (а) и золота [76] (б) в зависимости от их радиуса. 

 

Анализируя данные разных авторов по зависимости температуры плав-

ления малых частиц от их размеров, можно заключить, что температуры 

плавления частиц размером более 10 нм и массивных кристаллов почти не 
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Рис. 4.2.2. Удельная теплоемкость нано-
частиц серебра размером 10 нм. Сплош-
ная кривая соответствует теплоемкости 
массивного серебра [78]. 

Рис. 4.2.3. Температурная зависимость те-
плоемкости наночастиц Pd диаметром 3 нм 
(1), 6,6 нм (2) и массивного палладия (3) 
[78]. 

отличаются. Обусловленное размерным эффектом заметное понижение тем-

пературы плавления наблюдается при размерах наночастиц  менее 10 нм.  

Теплоемкость – одно из наиболее изученных свойств наночастиц. Про-

веденные исследования теплоемкости выявили ее отклонение от массивного 

тела при низких температурах [78]. Для частиц серебра и золота были прове-

дены исследования в интервале температур  0,05 – 10,0 K. Выше 1 K тепло-

емкость наночастиц Ag размером 10 нм и наночастиц Au размером 4,6 и 18 

нм имела значения в 3 – 10 раз больше, чем для массивных образцов. Напро-

тив, ниже 1 K теплоемкость массивных образцов была несколько больше. На 

рис. 4.2.2 показана зависимость теплоемкости наночастиц серебра размером 

10 нм в сравнении с объемным образцом.  

Для палладия проведенные измерения при температурах ниже 30 К по-

казали увеличение теплоемкости при уменьшении размера частиц (рис. 4.2.3) 

[78]. Для наночастиц свинца диаметром 2,2, 3,7 и 6,6 нм и индия диаметром 

2,2 нм при температурах ниже 10 К теплоемкость на 25 – 75 % больше тепло-

емкости массивных металлов. Теплоемкость частиц ванадия при T < 10 К 

имеет слабый размерный эффект.  
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Предсказываемое выражением (1.2.3) понижение температуры Дебая 

было обнаружено многими авторами (табл. 4.2.1) [79,80]. Относительную ве-

личину изменения температуры Дебая обычно обозначают как θD(r)/θD, где θD 

– температура Дебая в массивных образцах, а θD(r) – в наночастицах.  

 

Таблица 4.2.1 

 

 

 

 

 

 

 

4.3. Проводимость и сверхпроводимость в наноструктурах 

Проводимость тонких проволок. Исследования проводящих свойств 

тонких проволок является особенно актуальными в связи с их широким при-

менением в микро- и наноэлектронике. Наблюдается существенное различие 

электрических свойств объемных проводников от свойств образцов, у кото-

рых линейный размер сравним с длиной свободного пробега носителей заря-

да. Было экспериментально установлено [81], что при заданной температуре 

удельное электрическое сопротивление тонких металлических проволок 

прямоугольного сечения зависит от геометрии проволок.  

В работе [82] исследовалось влияние механизма поверхностного отра-

жения электронов (дырок) на электрическую проводимость тонкой цилинд-

рической полупроводниковой проволоки n-типа (p-типа) радиуса R и длины L 

(L>>R). К концам проволоки было приложено переменное электрическое на-

Металл Диаметр частицы, нм θD(r)/θD 

Ag 
~ 20 

10 – 20 
15 

0,75 
0,75 – 0,83 

0,735 
Al 15 – 20 0,50 – 0,67 

Au 
2,0 
1,0 
10,0 

0,69 
0,92 
0,995 

In 2,2 0,80 

Pb 

2,2 
3,7 
6,0 
20,0 

0,87 
0,90 
0,92 
0,84 

V 
3,8 
6,5 

0,83 
0,86 



 61 

пряжение с частотой ω. Направление электрического поля совпадало с осью 

цилиндра. В результате было показано, что значительное влияние на инте-

гральную проводимость тонкой полупроводниковой проволоки оказывают 

классические размерные эффекты, которые обусловлены поверхностным 

рассеянием носителей заряда. На проводимость существенно влияет меха-

низм отражения электронов (дырок) от границ проволоки. Вместе с тем су-

щественно ограничивает рост проводимости тонкой проволоки по сравнению 

с объемной проводимостью относительное увеличение доли диффузно отра-

женных носителей заряда. 

Проводимость фуллереноподобных материалов. В зависимости от 

тонких особенностей молекулярной симметрии фуллерены и нанотрубки мо-

гут быть диэлектриками, полупроводниками, обладать металлической прово-

димостью и высокотемпературной сверхпроводимостью. Эти свойства в со-

четании с наномасштабной геометрией делают их почти идеальными мате-

риалами для изготовления электрических проводов, сверхпроводящих соеди-

нений или целых устройств, которые с полным основанием можно назвать 

изделиями молекулярной электроники. Химической сборке элементов раз-

личных схем благоприятствуют свойства фуллерена, который может образо-

вывать ионы от +6 до -6 и в различных матрицах – связи с донорами, акцеп-

торами, свободными радикалами и ионами.  

Углеродные нанотрубки используются в качестве игольчатых щупов 

сканирующих зондовых микроскопов и в дисплеях с полевой эмиссией, в 

электронных устройствах со схемами из коротких нанотрубок, подвергнутых 

манипулированию и сборке. Молекулярный характер фуллереновых мате-

риалов позволяет разработать химическую стратегию сборки этих элементов 

в пригодные для использования структуры, материалы и возможно даже мо-

лекулярные электронные устройства 

Второй класс перспективных материалов для наномерных проводников 

– молекулярные ансамбли. К ним относятся, например, агрегаты на основе 

порфиринов (в том числе хлорофилла) и других амфифильных молекул, по-
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лучаемых из растворов. Обнаружена чувствительность, а главное – уникаль-

ная избирательность таких систем к внешним воздействиям (свет, атмосфера, 

вибрация), что позволяет использовать их в различных сенсорах, в том числе 

со смешанной электронно-ионной проводимостью. Исследуются нанораз-

мерные молекулярные стержни и проволоки (molecular rods and wires), в том 

числе в качестве интерфейса между неорганическими материалами (напри-

мер, двумя металлическими электродами). Предполагается, что со временем 

будет происходить интегрирование с классической приборной базой. 

Поверхностная и объемная сверхпроводимости. Результаты экспе-

риментальных исследований  по изучению критических температур Тс тон-

ких сверхпроводящих пленок и зависимость Тс от толщины пленки, оксиди-

рования поверхности и т.д. весьма противоречивы. Во многих из этих экспе-

риментов были получены более высокие Тс по сравнению с массивными ме-

таллами. Авторы объясняют этот факт вероятным появлением поверхностной 

сверхпроводимости. В тоже время для ряда тонких сверхпроводящих пленок 

из Pb, Mo, Ta и Hg критическая температура по сравнению с массивными об-

разцами понижалась [83]. В работах Гинзбурга [84] было выявлено, что на-

блюдение поверхностной проводимости происходит в том случае, когда 

щель, а значит и критическая температура объемной сверхпроводимости, 

меньше, чем для поверхностной. Роль поверхностной проводимости могла 

бы существенно увеличиться при условии перехода поверхностных электро-

нов в сверхпроводящее состояние. Для проверки предположений о возмож-

ном разделении объемной и поверхностной проводимостей, выдвинутых 

Гинзбургом, авторами [85] был выбран наностуктурированный свинец. Этот 

выбор был обусловлен следующими причинами: свинец является классиче-

ским материалом для изучения сверхпроводящих свойств, имеет простую 

структуру, низкую температуру плавления, его физические свойства доста-

точно хорошо изучены. В работе исследовались термодинамические свойства 

наночастиц свинца, поолученных в пористом стекле со средним диаметром 

пор 7 нм. Расплав свинца внедрялся в пористое стекло под давлением с по-
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следующей кристаллизацией наночастиц при понижении температуры. Для 

определения теплоемкости наночастиц свинца изучались температурные за-

висимости свинца в порах, пористого стекла и массивного свинца. Из рис. 

4.3.2 следует, что для наночастиц  свинца наблюдается два сверхпроводящих 

перехода выше и ниже температуры перехода объемного образца (Тс = 7,2 К). 

Наличие двух переходов объясняется наличием объемной (нижний переход 

при Тс = 6,9 К) и поверхностной (верхний переход при Тс = 7,9 К) сверхпро-

водимостей. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 4.3.2. Температурные зависимости теплоемкости Pb, внедренного в нанометровые 
поры стекла (1), наночастиц Pb (2) и пористого стекла (3). На вставке – теплоемкость на-
ночастиц Pb (4) и массивного Pb (5) в области сверхпроводящего перехода [85]. 
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ский расчет проводимости квантовой проволоки, состоящей из атомов угле-

рода. Согласно их вычислениям, проводимость квантовой проволоки при 

увеличении ее длины изменяется не монотонно, а колеблется. Она достигает 

максимумов для проволоки, состоящей из четного числа атомов, поскольку в 

этом случае больше число допустимых электронных состояний.  

Осцилляциии, подобные предсказанным, наблюдались в экспериментах, вы-

полненных в Японии. Ониши Х. и его коллеги из Токио создали квантовую 

проволоку из атомов золота между иглой сканирующего туннельного микро-

скопа и поверхностью золотого образца. При увеличении расстояния между 

иглой и поверхностью проволока становится длиннее и тоньше. Проводи-

мость проволоки при ее растяжении изменялась скачками на квантовую еди-

ницу проводимости 2e2/h. Такое же скачкообразное изменение проводимости 

наблюдалось и в университете Лейдена (Нидерланды). Созданная там кван-

товая проволока представляла собой микроскопический мост между двумя 

концами надломленной золотой проволоки. 

4.4. Особенности размерных эффектов в сегнетоэлектриках 

В настоящее время сегнетоэлектрики активно занимают ведущие пози-

ции в твердотельном приборостроении. Благодаря своим физическим свойст-

вам: большая диэлектрическая проницаемость, ее зависимость от электриче-

ского поля, огромный пиро-  и пьезоэлектрический эффекты, нелинейность в 

оптической области, переключаемость спонтанной поляризации делают сег-

нетоэлектрики привлекательными материалами для разнообразных примене-

ний.  

Размерные эффекты приводят к существенному изменению всего ком-

плекса сегнетоэлектрических свойств при уменьшении толщины пленок и 

размера зерен. Последнее является существенным фактором, определяющим 

возможности применений сегнетоэлектриков в качестве элементов наноэлек-

троники. Причиной изменения свойств сегнетоэлектриков являются те же 
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эффекты, которые мы рассмотрели в первой главе. Остановимся на этих при-

чинах немного подробней в рамках существующих теорий. 

Теория Ландау-Гинзбурга. Феноменологическая теория сегнетоэлек-

тричества, основанная на теории фазовых переходов второго рода Ландау 

была развита в работах Гинзбурга. Благодаря одинаковым трансформацион-

ным свойствам параметра порядка в теории Ландау и вектора поляризации, 

плотность термодинамического потенциала Ф вблизи перехода для одноос-

ного сегнетоэлектрика, помещенного в электрическое поле E может быть 

представлена в виде полинома Ландау-Гинзбурга  

 EPPPPFEPFФ −γ+β+α+=−= 642
0 6

1

4

1

2

1
,  (4.4.1) 

где α = αο(T-To), αο, β, γ – температурно-независимые коэффициенты Ландау. 

Существенно, что при β > 0 и  γ ≥ 0 (4.4.1) описывает фазовый переход вто-

рого рода, а при β < 0 и γ > 0  – переход первого рода. Равновесные условия 

соответствуют минимуму термодинамического потенциала:  

 0=
∂
∂

P

Ф
, 0

2

2

>
∂
∂
P

Ф
.  (4.4.2) 

Разложение (4.4.1) справедливо для объемного кристалла, для которого 

выполняются условия Борна-Кармана. Для сегнетоэлектрических кристаллов 

конечных размеров весьма существенными становятся поверхностная энер-

гия и поле деполяризации, что должно быть учтено в разложении (4.4.1). 

Впервые это было сделано для тонких пленок в работе [86]. 

Рассмотрим сегнетоэлектрическую пленку, спонтанная поляризация P 

в которой направлена перпендикулярно поверхности, с координатами z = ± 

L/2.  Для пленки параметр порядка P является функцией расстояния от по-

верхности, поэтому свободная энергия (E = 0) должна содержать члены, за-

висящие от градиента поляризации нормально к поверхности (∇ P)2 и скачок 

поляризации на поверхности (∆P)2  [86] 
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где D – корреляционный фактор, δ – коэффициент, определяющий поверхно-

стную энергию (коэффициент связи), ∆P± – значения спонтанной поляриза-

ции на границах пленки z = ± L/2 (при нахождении пленки в неполярной сре-

де необходимо положить ∆P± = P±). Решение (4.4.3) записывается в виде 

дифференциального уравнения Эйлера-Лагранжа  
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с граничными условиями в виде: 
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z ±= .  (4.4.5) 

Численное решение (1.5.4) с учетом граничных условий (4.4.5) позво-

ляет получить размерный эффект в виде P = P(L). Характер зависимости 

спонтанной поляризации P и температуры фазового перехода Tc от толщины 

пленки определяется знаком коэффициента связи δ. Уменьшению P и Tc с 

утоньшением пленки отвечает δ > 0. Напротив, при δ < 0 наблюдается увели-

чение P и Tc с утоньшением пленки.  

Для получения члена свободной энергии, определяющего поле деполя-

ризации, следуя [87], рассмотрим сегнетоэлектрическую пленку с металличе-

скими электродами толщиной L и Le/2 соответственно (рис. 4.4.1). При зако-

роченных электродах спонтанная поляризация экранируется в металле на 

длине экранирования Томаса-Ферми ls, что приводит к дополнительному 

вкладу в свободную энергию  
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где V – приложенное к электродам напряжение, Ed – удовлетворяющее урав-

нению Пуассона поле деполяризации 
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χ – поляризуемость. К (1.5.6) и (1.5.7) необходимо добавить граничное усло-

вие 

 ( )
( )

( )
VdzzE

e

e

LL

LL

=∫
+

+−

2

2

,  (4.4.8) 

и уравнение Томаса-Ферми: 
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Рис. 4.4.1. Поле деполяризации в сегнетоэлектрической пленке с ме-
таллическими электродами [87]. 

 

Численный анализ решения выражения (4.4.6), проведенный в [87], по-
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Теория Гинзбурга-Андерсена-Кокрена (ГАК). Теория ГАК, базируе-

мая на разложении термодинамического потенциала (4.4.1), приводит к кон-

цепции «мягкой моды» – температурнозависящего, низкочастотного попе-

речного оптического колебания: 

 ( )0
2  ~ TTТО −ω .  (4.4.11) 

Например, при ограничении кристалла вдоль оси z следует расслоение зоны 

Бриллюэна (рис. 4.4.2) с минимальным значением qz равным π/d [88]. Для ни-

ти и сферы ограничиваются и остальные qi, так что зона Бриллюэна будет 

полой в центре [88]. Эта область очень мала и результат ее удаления будет 

зависеть от того, насколько круто расположена кривая ωTO(q) около q = 0. 

Для одномерной цепочки атомов было получено 

 ( ) 2
0

2 BqTTAТО +−=ω ,  (4.4.12) 

где B – постоянная величина. Согласно (4.4.12) изменение ωTO при ограниче-

нии кристалла определятся величиной B и будет заметно при выполнении ус-

ловия:  

 ( )0
222 TTAdBBq −≥π= .  (1.5.13) 

Исследования, выполненные для BaTiO3, частично указывают на то, что B 

имеет большие значения, достигая 1012 (см/сек)2 для некоторых направлений 

в кубической фазе [89].  

 

 

 

 

 
 
 
 
 

Рис. 4.4.2. Расслоение зоны Бриллюэна для кристалла, ограниченного 
по оси z [88]. 
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Экспериментальные результаты. Сегнетоэлектрические свойства ма-

лых частиц изучены сравнительно мало. Наиболее хорошо изучены и широко 

применяются сегнетоэлектрические тонкие пленки PbTiO3, BaTiO3-SrTiO3  

(БСТ),  PbTiO3-ZrTiO3 (ЦТС) в связи с большими значениями спонтанной по-

ляризации и  диэлектрической проницаемости. Исследования диэлектриче-

ских свойств синтезированных пленок показали наличие значительного ди-

электрического гистерезиса, высоких значений спонтанной поляризации и 

диэлектрической проницаемости. 

Существуют работы, в которых изучались сегнетоэлектрические нано-

структуры на основе водорастворимых сегнетоэлектриков. Ряд работ был по-

священ исследованию свойств нитрита натрия, внедренного в силикатные 

нанопористые матрицы, фотонные кристаллы, пористые стекла, и исследова-

нию сегнетовой соли в молекулярных решетках и в пористой окиси алюми-

ния (см. [91,92] и ссылки в этих работах). В частности, было показано, что 

при внедрении NaNO2 в поры малых размеров наблюдается сосуществование 

в широком температурном диапазоне кристаллической и расплавленной фаз 

нитрита натрия, незначительные сдвиги сегнетоэлектрического фазового пе-

рехода, рост диэлектрической проницаемости и проводимости, при этом воз-

растание диэлектрической проницаемости композита обусловлено процесса-

ми типа релаксации Максвелла-Вагнера. Обнаружено, что в нанопористых 

силикатных матрицах наблюдается временная эволюция нитрита натрия, 

проявляющаяся в уменьшении диэлектрической проницаемости и проводи-

мости при последующих циклах нагрева-охлаждения. Исследования твердых 

растворов Na1-xKxNO2 (x = 0, 0,05 и 0,10), внедренных в пористые стекла со 

средним диаметром пор 70 Å, показали [93], что существенного понижения 

температуры фазового перехода при увеличении доли калия не наблюдается. 

С ростом содержания калия в области состояния предплавления происходит 

заметное «ужесточение» решетки, приводящее к уменьшению диэлектриче-

ских потерь.  
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Проведенные диэлектрические и дилатометрические исследования 

нитрата калия, внедренного в пористые стекла со средним размером пор 23 и 

160 нм из расплава и из раствора, обнаружили влияние размерных эффектов 

на температурный интервал стабильности сегнетоэлектрической структуры 

[94]. Результаты исследований указывают на то, что последовательность фа-

зовых переходов такая же, как и в объемном KNO3. Скачки деформации при 

фазовых переходах для нанокомпозитов, полученных из водных растворов, 

менее резки по сравнению с образцами, полученными внедрением из распла-

ва, в которых наблюдались резкие скачки деформации. Подобное поведение 

объяснялось авторами различным коэффициентом заполнения полостей сте-

кол при различных методах внедрения. Аналогичное поведение наблюдалось 

и для температурной зависимости диэлектрической проницаемости.  

По результатам измерений авторами [94] была построена фазовая диа-

грамма (рис. 4.4.3). Согласно фазовой диаграмме при уменьшении размера 

пор происходит расширение области существования сегнетофазы от 14 K для 

объемного KNO3 до, примерно, 30 – 32 K для нанокомпозитов со средним 

размером пор 23 нм. 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 4.4.3. Зависимость Tc для KNO3 в пористом стекле от размера пор 
[94]. 
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Внедрение неводорастворимых сегнетоэлектриков в нанопоры весьма 

затруднительно. Однако имеется несколько работ, в которых были получен-

ны нанокомпозиты Al2O3/БСТ, ЦТС с использованием золь-гель технологии. 

В работе [95] результаты АСМ микроскопии указывают на неоднородность 

полученных сегнетоэлектриков БСТ и ЦТС в порах Al2O3. Таким образом, 

золь-гель технология не позволяет создавать однородные образования сегне-

тоэлектрических твердых растворов типа перовскита в матрицах Al2O3. На-

ноструктуры ТБС [96] имели вид наностолбиков диаметром 100 – 200 нм и 

длинной до нескольких микрометров, состоящих из отдельных кристаллов 

размерами 3 – 100 нм.  

Имеются несколько работ [97,98], посвященных исследованию сегне-

товой соли и триглицинсульфата в пористых матрицах Al2O3. Для сегнето-

вой соли в условиях ограниченной геометрии не наблюдается верхней точки 

Кюри (297 K) вплоть до температуры плавления (343 – 353 K), а нижняя точ-

ка Кюри понижается на 10 К [99]. Для триглицинсульфата в силикатных мат-

рицах SBA-15 (53 Å) наблюдается повышение температуры Кюри на 3 – 4 К 

и значительное размытие фазового перехода. Исследования, проведенные 

методом нелинейной диэлектрической спектроскопии, указывают на то, что 

спонтанно поляризованные области в такой матрице сохраняются в темпера-

турном интервале, на 10 К превышающем температуру Кюри.  

Согласно известным к настоящему времени данным по исследованию 

размерных эффектов в сегнетоэлектриках, можно заключить, что  как Фено-

менологическая теория Ландау-Гинзбурга, так и динамическая теория (ГАК) 

указывают на возможность существования критического размера Lcr, меньше 

которого сегнетоэлектрическое состояние не реализуется. Эксперименты по-

казали, что для перовскитовых сегнетоэлектриков разброс Lcr лежит в преде-

лах 1,2 – 5 нм, но здесь не до конца определена роль электродов, а также де-

фектность структуры. В полимерных сегнетоэлектрических пленках, выра-

щенных методом Ленгмюра-Блоджетт, критический размер вообще отсутст-

вует. Экспериментальные данные, полученные разными авторами, указывают 
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на то, что физические свойства малых частиц сегнетоэлектриков в пористых 

матрицах зависят от формы и  размера пор, взаимодействия частиц со стен-

ками матрицы и между собой. Свойства частиц в ограниченной геометрии 

могут значительно отличаться от характеристик, как соответствующих объ-

емных материалов, так и изолированных малых частиц.  

4.5. Магнитные свойства наночастиц 

Магнитные наноматериалы используются в системах записи и хране-

ния информации, в новых постоянных магнитах, в системах магнитного ох-

лаждения и в качестве магнитных сенсоров. Магнитные наночастицы широко 

распространены в природе и встречаются во многих биологических объектах. 

Все это объясняет большой интерес специалистов различного профиля к та-

ким системам. 

Свойства магнитных наночастиц определяются многими факторами, 

среди которых следует выделить химический состав, тип кристаллической 

решетки и степень ее дефектности, размер и форму частиц,  взаимодействие 

частиц с окружающей их матрицей и соседними частицами. Изменяя разме-

ры, форму, состав и строение наночастиц, можно в определенных пределах 

управлять магнитными характеристиками материалов на их основе.  

Среди магнитных материалов, нашедших широкое технологическое 

применение, следует отметить ферромагнетики. Одной из наиболее важных 

характеристик ферромагнетика является коэрцитивная сила (Hc). При разра-

ботке новых магнитных материалов часто стремятся достичь максимальных 

значений Hc, что особенно актуально для магнитных наночастиц, поскольку в 

таком случае изменение направления вектора намагниченности за счет теп-

ловых флуктуаций будет затруднено. Помимо ферромагнетиков, в которых 

магнитные моменты атомов упорядочены, технологическое применение на-

ходят также магнитные спиновые стекла – системы, в которых конкуренция 

случайных магнитных взаимодействий между магнитными моментами при-

водит к магнитному неупорядоченному состоянию. 
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Для получения наномагнитов обычно используются те же методы, что 

для получения наночастиц других веществ. Обычно считается, что методы 

вакуумного напыления, вслед за литографией с постоянно увеличивающимся 

разрешением, представляют наиболее совершенную технику для создания на-

норазмерных магнитов. Однако, хорошо кристаллизованные наномагниты 

также могут быть изготовлены другим методом. В этом методе тонкие прово-

локи магнитных металлов с большим аспектным отношением электрохими-

чески синтезируются внутри пор пленок оксида алюминия, полученного ано-

дированием [100]. Массивы никелевых нанопроволок были изготовлены ме-

тодом электроосаждения в нанопорах с поперечными размерами порядка 30 

нм [101]. Пористые темплаты были изготовлены травлением ядерных треков. 

Треки были сформированы на слюдяных подложках (5 мкм толщины) облу-

чением ~ 6 мэВ α-частицами из источника 100 µCi 252Cf в камере при давлении 

около 10-3 торр. Ожидается, что интересные свойства проявятся, когда геомет-

рические размеры проволок станут сравнимыми с характерными длинами, та-

кими как ширина доменной стенки или ширина домена. В массивных магнит-

ных системах длина корреляции ξ возрастает с температурой и отклоняется 

при температуре перехода массива Tс(∞). Когда один или несколько размеров 

в системе малы, рост ξ в конечном счете ограничивается наименьшим разме-

ром d и температура перехода Tc(d) понижается. Для никелевых нанопроволок 

с диаметрами от 500 до 30 нм [101] измеренные значения Tc(d) подчиняются 

размерному соотношению 

( ) ( )[ ]
( ) λ







 ξ
=

∞
−∞

dT

dTT 0

c

cc
,     (4.5.1) 

где λ = 0,94 и ξо 
= 22 Å. Измеренная длина корреляции ξо = 22 Å близка к зна-

чению 20 Å, характерному для тонких поликристаллических никелевых пле-

нок. Большие коэрцитивные поля наблюдались для массива цилиндров фер-

ромагнитного никеля с диаметрами от 35 до 250 нм, созданными электрооса-

ждением в нанопористых мембранах. Коэрцитивные поля нанопроволок мало-

го диаметра уменьшаются почти линейно от 1500 Э до 200 Э при 300 К.   
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Классический антиферромагнетик МnО был внедрен в пористое стекло 

со средним диаметром пор около 7 нм [102]. Температурная эволюция кри-

сталла и магнитная структура МnО в пористом стекле изучалась посредством 

нейтронной дифракции. Было продемонстрировано, что магнитный порядок, 

подобный тому, что наблюдался в массивном материале, появляется в областях 

меньших, чем средний размер наночастиц. Однако упорядоченный магнитный 

момент 3,84 µв/ион был значительно меньше, чем для массивного материала. 

Было обнаружено, что магнитный фазовый переход является переходом второ-

го рода, в отличие от перехода первого рода в массивном образце, и наблюда-

ется повышение температуры Нееля. Экспериментально наблюдаемая темпера-

турная зависимость магнитного момента была т(Т) ~ (1 – T/TN )β с TN = 122 К и 

β = 0,34. Критический индекс β близок к ожидаемому для фазового перехода в 

классической 3D модели Гейзенберга. 

Суперпарамагнетизм. Наиболее ярким отличием в магнитных свойст-

вах однодоменной наночастицы от свойств объемного ферромагнетика явля-

ется эффект суперпарамагнетизма. В однодоменной частице температура вы-

зывает флуктуации направления магнитного момента относительно его энер-

гетически выгодной ориентации. Если частица изотропна, то характер ее на-

магничивания будет подобен намагничиванию парамагнитного иона с не-

обычайно большим значением спина и будет описываться функцией Ланже-

вена. Ансамбли таких изотропных частиц называют ансамблями ланжевенов-

ских частиц. Если же частицы анизотропны, то магнитные свойства их ан-

самбля будут в значительной мере отличаться от свойств ансамбля ланжеве-

новских частиц. 

Первые работы по интерпретации магнитных свойств ансамбля анизо-

тропных однодоменных частиц были выполнены английскими физиками 

Стонером и Вольфартом. Исследование некоторых твердых растворов маг-

нитного и немагнитного металлов в определенном интервале их соотноше-

ний демонстрировало экстремально высокие значения коэрцитивности, неха-

рактерные для чистого ферромагнетика. Стонер и Вольфарт предложили 
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простую и в то же время удачную интерпретацию этих результатов. Они 

предположили, что в таком твердом растворе происходит распад на магнит-

ную и немагнитную фракции, в результате чего образуются ферромагнитные 

частички нанометрового масштаба, равномерно, но не упорядоченно распо-

ложенные в немагнитной среде. Исходя из соображений, что таким малым 

частицам энергетически выгодно быть однодоменными, было сделано пред-

положение о перемагничивании в каждой частице путем когерентного вра-

щения всех магнитных моментов ионов в частице. Последнее предполагает, 

что в процессе перемагничивания абсолютное значение намагниченности 

частиц не изменяется. Полученные результаты хорошо согласовывались с 

экспериментальными данными и поэтому однодоменную анизотропную час-

тицу, перемагничивание в которой осуществляется без изменения абсолют-

ного значения ее намагниченности, принято называть Стонер-

Вольфартовской частицой. 

Состояния Стонер-Вольфартовскйх частиц. В отличие от магнитных 

свойств ансамбля ланжевеновских частиц, где определяющим внутренним 

параметром является магнитный момент частицы (в реальных системах – 

дисперсия по этому параметру), а внешним параметром – температура, маг-

нитные свойства ансамблей СВ-частиц зависят от многих дополнительных 

параметров. Наиболее важными среди них являются тип анизотропии частиц 

и их взаимное расположение в ансамбле. Среди внешних параметров допол-

нительно к температуре добавляются начальное состояние ансамбля (которое 

может быть неравновесным) и время наблюдения за ансамблем – время из-

мерения. 

В определенном интервале значений магнитных полей наличие у каж-

дой частицы, например, одноосной анизотропии, приводит к возникновению 

барьера, разделяющего два энергетических минимума в фазовом пространст-

ве ориентаций магнитного момента. Время жизни в каждом из минимумов 

будет определяться высотой барьера и температурой. Установление термо-

динамического равновесия в таком ансамбле будет происходить путем тер-
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моактивационных переориентаций магнитного момента через барьер с харак-

терным для данной температуры временем релаксации. 

Дальнейшее продвижение в область малых размеров привело к откры-

тию нового явления – туннелирования магнитного момента в сверхмалых 

ферромагнитных частицах. К этой группе наноматериалов относятся искус-

ственные кристаллы, содержащие магнитные кластеры Мn12 и Fe3. Магнит-

ный момент таких кластеров равен 10 магнетонам Бора, т.е. занимает проме-

жуточное положение между магнитным моментом атомов и макроскопиче-

ских частиц. Обменное взаимодействие между кластерами в кристалле отсут-

ствует, а магнитная анизотропия весьма высока. Таким образом, появляется 

возможность квантовых переходов между магнитными равновесными со-

стояниями в кластерах. Изучение этих процессов представляется интересным 

и важным с точки зрения разработки элементной базы квантовых компьюте-

ров. 

Эффект гигантского магнитосопротивления. Достижением в иссле-

довании магнетизма наноматериалов следует признать открытие эффекта ги-

гантского магнитосопротивления [103]. Суть эффекта заключается в измене-

нии сопротивления (порядка нескольких десятков процентов) многослойной 

структуры из сверхтонких ферромагнитных и диамагнитных слоев (напри-

мер, Со/Cu) при смене ферромагнитного упорядочения в структуре на анти-

ферромагнитное. Можно сказать, что такие многослойные структуры пред-

ставляют собой новый тип доменной структуры ферромагнетика, в котором 

роль доменов играют ферромагнитные пленки, а доменными стенками явля-

ются пленки диамагнетика. Этот эффект находит свое применение при соз-

дании новых датчиков магнитного поля.  

Хранение информации. Развитие методов напыления сверхтонких 

пленок и нанолитографии привело в последнее десятилетие к активному изу-

чению магнитных наноструктур. Стимулом этой активности является идея о 

создании новых магнитных наноматериалов для сверхплотной записи и хра-

нения информации. При этом предполагается, что каждая частица несет один 
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бит информации. Если расстояние между частицами составляет 100 нм, то 

ожидаемая плотность записи – 10 Гбит/см2 [104]. Принципиальными ограни-

чениями плотности записи при таком подходе являются магнитостатическое 

взаимодействие частиц и значительные термические флуктуации. Последние 

имеют существенную специфику для малых ферромагнитных частиц, кото-

рая проявляется в экспоненциальном росте вероятности распада намагничен-

ного состояния с уменьшением размера частицы. 

4.6. Оптические свойства нанострутур 

Как уже отмечалось в первом параграфе, при уменьшении частиц до на-

норазмеров меняется электронный спектр исследуемого вещества. Следова-

тельно, от размера частиц будут зависеть и оптические свойства, такие как по-

глощение и отражение света, люминесценция и т.д.  

Люминесценция в малых частицах. Достаточно маленький кусочек 

полупроводника можно рассматривать, как квантовую точку. Исторически 

первыми квантовыми точками, вероятно, были микрокристаллы селенида 

кадмия CdSe. Электрон в таком микрокристалле чувствует себя как электрон 

в трёхмерной потенциальной яме, он имеет много стационарных уровней 

энергии с характерным расстоянием между ними. Точное выражение для 

уровней энергии зависит от формы точки. Аналогично переходу между уров-

нями энергии атома, при переходе между энергетическими уровнями кванто-

вой точки может излучаться фотон. Возможно также забросить электрон на 

высокий энергетический уровень, а излучение получить от перехода между 

более низколежащими уровнями. Это и есть люминесценция квантовых то-

чек. При этом, в отличие от атомов, частотами переходов можно управлять, 

меняя размеры кристалла. Собственно, наблюдение люминесценции кри-

сталлов селенида кадмия с частотой, определяемой размером кристалла, и 

послужило первым наблюдением квантовых точек. На рис. 4.6.1 показано 

изменение частоты излучения квантовых точек при люминесценции, для на-

нокристаллов кремния. 
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Рис. 4.6.1. Спектр фотолюмминисценции нанокристаллов Si в матрице 
окиси кремния. 

 

Край оптического поглощения. Смещение края поглощения вследст-

вие квантового ограничения может наблюдаться в наноструктурах с нанопо-

рами, составляющими несколько нанометров в диаметре. Как показано в п. 

1.3, спектр поглощения для таких частиц будет определяться соотношением 
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где Еg – ширина запрещенной зоны для объемных материалов. Край поглоще-

ния, который может быть определен запрещенной зоной для наночастицы, со-

ответствует низшему переходу и смещен по сравнению с объемом. Вследст-

вие квантового ограничения ширина запрещенной зоны увеличивается как а-2 

с уменьшением размера наночастицы.  В полупроводниках это смещение бу-

дет также зависеть от эффективной массы носителей. В связи с тем, что эф-

фективная масса дырки в полупроводниках обычно больше, чем эффективная 

масса электрона, расстояния между энергетическими уровнями электронов 

больше, чем между уровнями дырок. Расчет смещения края поглощения для 
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частицы размером а = 5 нм и  mе = mh = mо (то– масса свободного электрона) 

дает значение примерно 25 мэВ.  

Hendershot и др [105], исследуя фосфид индия (InP), внедренный в по-

ристое стекло с каналами 4 нм и 15 нм, показали, что поглощение в стекле с 

порами 4 нм начинается примерно с 750 нм и имеет максимум при 500 нм, в 

то время как для образца с порами 15 нм наблюдался более широкий пик, на-

чинающийся около 1000 нм с максимумом при 700 нм. Для сравнения, объ-

емный InP имеет узкий переход вблизи 918 нм. Такое поведение края погло-

щения, связанное с квантовым ограничением, было обнаружено и в других 

полупроводниках, например GaAs [106], CdSe [107] и т.д.   

Нелинейные оптические свойства. Нелинейно-оптические и электро-

оптические свойства полупроводников в виде наночастиц с квантовыми свой-

ствами представляют большой интерес для практического применения. Экспе-

риментально нелинейные оптические свойства наночастиц в пористом стекле 

были исследованы для GaAs [108], InP [109] и Сu2О [110] и металлов.  

Композиционные материалы на основе наночастиц металлов представ-

ляют особый интерес для лазерной физики и оптоэлектроники благодаря 

ультрабыстрому нелинейному оптическому отклику, а также проявлению в 

них гигантского электронного эффекта Керра. Исследованию нелинейных 

оптических свойств сред с включениями наночастиц золота посвящено дос-

таточно большое число научных публикаций. Была изучена зависимость не-

линейных оптических свойств композиционных материалов, содержащих ме-

таллические наночастицы, от их размера и формы, особенностей методов 

формирования наночастиц (ионная имплантация, магнетронное распыление, 

химические методы синтеза и т.д.), а также параметров лазерного излучения 

(длительность и частота следования импульсов, длина волны излучения). 

Особое внимание уделялось оценке степени влияния окружающих наноча-

стицы диэлектрических и полупроводниковых матриц на нелинейные опти-

ческие свойства материалов.  



 80 

Важнейшими характеристиками композиционного материала, обуслав-

ливающими его применение на практике, являются абсолютная величина и 

знак нелинейного показателя преломления γ, который может принимать либо 

положительное значение при самофокусировке лазерного излучения, либо 

быть отрицательным при самодефокусировке. Очевидно также, что характер-

ные значения γ зависят не только от индивидуальных свойств композицион-

ного материала, но и от параметров используемого лазерного излучения. 

Впервые оптические нелинейности металлических коллоидных частиц 

Au и Ag в водных растворах наблюдались Рикардом с коллегами в 1985 году 

и регистрируемые значения восприимчивости третьего порядка χ(3) 
составля-

ли 1,5*10-8 ед. СГСЭ для Au частиц и 2,4*10-9 ед. СГСЭ для Ag частиц. Эти 

величины примерно на два порядка выше, чем у объемных металлических 

материалов. В случае меди χ(3) 
заметно превышает значения, соответствую-

щие Au и Ag, что обуславливает практический интерес к исследованию Cu 

наночастиц. 

Несмотря на то, что для композитных материалов с металлическими 

наночастицами теоретические оценки предсказывают величины χ(3)  порядка 

10-6 ед. СГСЭ, реально на практике из-за низкой концентрации частиц вели-

чина χ(3) составляет не более 10-8 ед. СГСЭ. Возникает очевидная задача соз-

дания композиционных материалов на основе диэлектрических слоев с высо-

ким фактором заполнения металлическими наночастицами.  

При измерении нелинейно-оптических характеристик композитов, по-

лученных путем имплантации ионов меди в кварцевое стекло,  были получе-

ны  наночастицы Cu с размером 4,0 ± 0,5 нм. При этом величина нелинейно-

сти χ(3) составляла  10-7 ед. СГСЭ, что как минимум на порядок превышает 

ранее известные на практике значения χ(3), для SiO2 стекол с подобными час-

тицами, полученными иными методиками. Поскольку величина χ(3) напря-

мую связана с фактором заполнения, очевидно, что увеличение параметра за-
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полнения, реализуемого при ионной имплантации, приводит к повышению 

χ(3)  [111].  

Фотонные кристаллы.  Фотонными кристаллами принято называть 

среды, у которых диэлектрическая проницаемость периодически меняется в 

пространстве с периодом, допускающим брэгговскую дифракцию света. Фо-

тонные кристаллы, благодаря периодическому изменению коэффициента 

преломления, позволяют получить разрешённые и запрещённые зоны для 

энергий фотонов, аналогично полупроводниковым материалам, в которых 

наблюдаются разрешённые и запрещённые зоны для энергий носителей заря-

да. Практически, это значит, что если на фотонный кристалл падает свет, об-

ладающий длиной волны, которая соответствует запрещённой зоне данного 

фотонного кристалла, то он не может распространяться в фотонном кристал-

ле и отражается обратно. И наоборот, если на фотонный кристалл падает 

свет, обладающий длиной волны, которая соответствует разрешённой зоне 

данного фотонного кристалла, то он может распространяться в фотонном 

кристалле. Другими словами, фотонный кристалл выполняет функцию опти-

ческого фильтра. 

По характеру изменения коэффициента преломления фотонные кри-

сталлы можно разделить на три основных класса. Одномерные, в которых 

коэффициент преломления периодически изменяется в одном пространст-

венном направлении как показано на рис. 4.6.2a. На этом рисунке символом L 

обозначен период изменения коэффициента преломления, n1 и n2  – показате-

ли преломления двух материалов (но в общем случае может присутствовать 

любое число материалов). Такие фотонные кристаллы могут проявлять свои 

свойства в одном пространственном направлении, перпендикулярном слоям. 

Двухмерные, в которых коэффициент преломления периодически изменяется 

в двух пространственных направлениях как показано на рис. 4.6.2b. Такие 

фотонные кристаллы могут проявлять свои свойства в двух пространствен-

ных направлениях, и форма областей с коэффициентом преломления n1 не 

ограничивается прямоугольниками, как на рисунке, а может быть любой (ок-
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ружности, эллипсы, и т. д.). Трёхмерные, в которых коэффициент преломле-

ния периодически изменяется в трёх пространственных направлениях. Такие 

фотонные кристаллы могут проявлять свои свойства в трёх пространствен-

ных направлениях, и можно их представить как массив объёмных областей 

(сфер, кубов и т. д.), упорядоченных в трёхмерной кристаллической решётке. 

 

Рис. 4.6.2. Схематическое представление одномерного (a) и двумерно-

го фотонного кристалла (b). 

 

Как и электрические среды, в зависимости от ширины запрещённых и 

разрешённых зон, фотонные кристаллы можно разделить на проводники – 

способные проводить свет на большие расстояния с малыми потерями, ди-

электрики – практически идеальные зеркала, полупроводники – вещества 

способные, например, выборочно отражать фотоны определённой длины 

волны, и сверхпроводники, в которых благодаря коллективным явлениям фо-

тоны способны распространяться практически на неограниченные расстоя-

ния. 

В природе фотонные кристаллы встречаются, например, в опале, бла-

годаря чему он может иметь красочные цвета. Было показано, что синтетиче-

ские опалоподобные системы [112], обладают свойствами фотонных кри-

сталлов во всей видимой части спектра. Пустоты между сферами SiO2 состав-

ляют до 26 % от общего объема опала и могут быть заполнены веществам дру-

гого сорта. Это позволяет изменять  коэффициент преломления. Согласно 
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теоретическим оценкам, фотонная запрещенная зона может существовать при 

n > 2,8. В чистых опалах, где n значительно ниже, образование фотонной за-

прещенной зоны невозможно. Следовательно, для заполнения пустот следует 

использовать материалы с высокой диэлектрической постоянной. Если в опа-

ловую матрицу внедрить вещество, которое является сегнетоэлектриком или 

ферромагнетиком, то можно с помощью магнитных и электрических полей 

управлять фотонной запрещенной зоной, а, следовательно, управлять свето-

вым потоком.  

Материалы для оптической записи данных. Заполнение пористых сред 

светочувствительными материалами было использовано при создании новых 

сред для оптической записи информации (серебросодержащие пористые голо-

граммы). С этими материалами можно проводить объемную голографическую 

запись с высоким КПД. Когда в 2006 году была разработана технология Blu-

ray, 25-гигабайтный диск стоил порядка 1 доллара за гигабайт памяти. Сего-

дня эта цена уже вдвое ниже. Разработчики из General Electric предполагают, 

что к моменту промышленного запуска в 2011 – 2012 гг. голографические 

диски по их технологии будут стоить менее 10 центов за гигабайт, а может 

быть даже и дешевле. 

Развивая идею голографической записи, сотрудники Технологического 

Университета Мельбурна Джеймс Чон и его коллеги, предложили использо-

вать такие свойства лазерного излучения, как поляризация и длина волны. 

Основной проблемой, с которой столкнулись исследователи, была необходи-

мость поиска такого материала, который бы изменял свои свойства под дей-

ствием лазерного излучения с различной поляризацией. Выход был найден  – 

им оказался материал, содержащий в огромном количестве палочкообразные 

наночастицы золота различных размеров и ориентации. Оказывается, что под 

действием лазерного пучка определенной поляризации происходит «плавле-

ние» только тех частиц, ориентация которых совпадает с поляризацией излу-

чения  – при записи форма части частиц меняется на сферическую. Но самое 

интересное, что, изменив направление поляризации электромагнитного излу-
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чения, можно осуществлять записи информации в том же объеме диска, где 

уже хранятся данные. 

Еще одним интересным свойством частиц является их реакция на излу-

чение определенной длины волны  – наночастицы определенного размера 

изменяют свою форму под действием излучения строго определенной длины 

волны. Таким образом, исследователям предоставляется возможность, варьи-

руя такие параметры лазерного излучения, как длина волны и поляризация, 

использовать множество «каналов» записи данных в одном объеме материа-

ла. В результате появляется возможность в одном кубическом сантиметре 

хранить до 140 Гб информации. Переводя эти цифры в формат стандартного 

оптического DVD-диска, мы получим увеличение его емкости до 1,6 Тб со-

ответственно. Однако, согласно прогнозам самих исследователей, их разра-

ботка вряд ли выйдет на рынок ранее 2015 года. Впрочем, главным итогом 

этой работы стал успешный поиск материала, пригодного для объемной оп-

тической записи информации. 

4.7. Переход от микроэлектроники к наноэлектронике 

Микроэлектроника – раздел электроники, связанный с изучением и 

производством электронных компонентов, с геометрическими размерами ха-

рактерных элементов порядка нескольких микрометров и меньше. Такие уст-

ройства обычно производят из полупроводников, используя процессы фото-

литографии и легирование.  

Литография остаётся одним из определяющих технологических про-

цессов в микроэлектронике в течение более 40 лет. Микролитография, или в 

настоящее время уместнее говорить о нанолитографии, предназначена для 

создания топологического рисунка на поверхности монокристаллической 

кремниевой пластины. 

Наименьший размер элементов при изготовлении интегральных микро-

схем (ИМС), в основном, определяется разрешающей способностью микро-

литографии, которая зависит от длины световой волны.  Ввиду малости раз-
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мера элементов микросхем от использования видимого света и даже ближне-

го ультрафиолета при засветке давно отказались. В качестве характеристики 

технологического процесса производства микросхем указывают ширину по-

лосы микролитографии и, как следствие, размеры транзисторов и других 

элементов на кристалле. Этот параметр, однако, находится во взаимозависи-

мости c рядом других производственных возможностей: чистотой получае-

мого кремния, методами вытравливания и напыления. 

В 70-х годах 20 века ширина полосы микролитографии составляла 2 – 8 

мкм, в 80-х была улучшена до 0,5 – 2 мкм. Некоторые экспериментальные 

образцы рентгеновского диапазона обеспечивали 0,18 мкм. В 90-х годах из-за 

нового витка «войны платформ» экспериментальные методы стали внедрять-

ся в производство и быстро совершенствоваться. В начале 90-х процессоры 

(например, ранние Pentium и Pentium Pro) изготавливали по технологии 0,5 – 

0,6 мкм. Потом их уровень поднялся до 0,25 – 0,35 мкм. Следующие процес-

соры (Pentium 2, K6-2+, Athlon) уже делали по технологии 0,18 мкм. 

В конце 90-х годов фирма Texas Instruments создала новую ультрафио-

летовую технологию с шириной полосы около 0,08 мкм. Но достичь её в мас-

совом производстве не удавалось вплоть до недавнего времени. Она посте-

пенно продвигалась к нынешнему уровню, совершенствуя второстепенные 

детали. По обычной технологии удалось обеспечить уровень производства 

вплоть до 0,09 мкм. 

Новые процессоры (первоначально это был Core 2 Duo) делают по но-

вой УФ-технологии 0,065 мкм. Есть и другие микросхемы, давно достигшие 

и превысившие данный уровень (в частности, видеопроцессоры и flash-

память фирмы Samsung – 0,040 мкм). Тем неменее, дальнейшее развитие тех-

нологии вызывает всё больше трудностей. Обещания фирмы Intel по перехо-

ду на уровень 0,030 мкм уже к 2006 году так и не сбылись. Сейчас альянс ве-

дущих разработчиков и производителей микросхем работает над технологи-

ческим процессом 0,032 мкм. При переходе к литографии с разрешением 

меньшим, чем 100 нм, обычно используется электронно-лучевое экспониро-
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вание с помощью электронного сканирующего микроскопа и сухое проявле-

ние.  

Сухое проявление основано на травлении резиста в плазменных, ион-

нолучевых или плазмохимических процессах. В настоящий момент основные 

усилия сосредоточены на разработке плазмохимических процессов проявле-

ния, т.к. они обладают большей селективностью, скоростью и анизотропией 

травления. Технология плазмохимического травления основана на генериро-

вании электрическим разрядом химически активных частиц (атомов, радика-

лов или ионов), которые, вступая в химическую реакцию с обрабатываемым 

веществом, образуют легко летучие соединения, удаляемые вакуумной сис-

темой.  

В настоящее время существуют промышленные технологии и соответ-

ствующее оборудование для плазмохимического травления стандартных для 

микроэлектроники материалов – кремния, диоксида кремния, нитрида крем-

ния, алюминия, вольфрама и т.д. Эти процессы широко используются для 

травления металлических и диэлектрических слоев при создании полупро-

водниковых структур.  

Наноэлектроника. Последние достижения науки показывают, что в 

отличие от традиционной микроэлектроники, потенциальные возможности 

которой в ближайшее десятилетие, по-видимому, будут исчерпаны, даль-

нейшее развитие электроники возможно только на базе принципиально но-

вых физических и технологических идей. Так, на протяжении ряда десятиле-

тий повышение функциональной сложности и быстродействия систем дости-

галось увеличением плотности размещения и уменьшением размеров элемен-

тов, принцип действия которых не зависел от их масштаба. При переходе к 

размерам элементов порядка десятков или единиц нанометров возникает ка-

чественно новая ситуация, состоящая в том, что размерные эффекты  оказы-

вают определяющее влияние на физические процессы в наноструктурах.   

Создание наноструктур базируется на новейших технологических дос-

тижениях в области конструирования на атомном уровне твердотельных по-
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верхностных и многослойных структур с заданным электронным спектром и 

необходимыми электрическими, оптическими, магнитными и другими свой-

ствами. Требуемая зонная структура таких искусственных материалов обес-

печивается выбором веществ, из которых изготовляются отдельные слои 

структуры («зонная инженерия»), поперечных размеров слоев (размерное 

квантование), изменением степени связи между слоями («инженерия волно-

вых функций»). Наряду с квантово-размерными планарными структурами 

(двумерный электронный газ в квантовых ямах, сверхрешетки) исследуются 

одно- и нульмерные квантовые объекты (квантовые нити и точки), интерес к 

которым связан с надеждами на открытие новых физических явлений и, как 

следствие, на получение новых возможностей эффективного управления 

электронными и световыми потоками в таких структурах. Мы рассмотрим 

лишь несколько наиболее перспективных устройств наноэлектроники. 

Нанотрубка в роли транзистора. Оказывается, для того чтобы сде-

лать транзистор на основе нанотрубок, не нужно прилагать дополнительных 

усилий – делать между ними полимерные переходы и т.п. Как установили со-

трудники Калифорнийского университета UCSD и университета Клемсона, 

Y-образная нанотрубка может выполнять функции транзистора, обладая при 

этом более высоким быстродействием.   

Для того, чтобы создать нанотрубку в форме буквы Y, была разрабо-

тана новая технология выращивания. Сначала была выращена обычная «пря-

мая» нанотрубка, затем на ее поверхность нанесли специально обработанные 

наночастицы титана, которые выступили в роли катализаторов роста еще од-

ной ветви на поверхности уже сформированной нанотрубки. 

Как показали результаты измерений вольтамперных характеристик Y-

транзистора, после прикладывания напряжения на «ствол» нанотрубки про-

текание электронов от одной ветви к другой прекращается. Это характерная 

особенность транзисторных ключей: при подаче напряжения на затвор ток 

между истоком и стоком не протекает. И наоборот, как только был приложен 
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положительный потенциал к «стволу» нанотранзистора, протекание тока че-

рез «ветви» возобновилось. 

Исследователи планируют провести ряд экспериментов с нанотранзи-

стором и использовать различные виды наночастиц для выращивания нано-

структур с другими электрическими свойствами Y-перехода (рис. 4.7.1). Если 

учесть, что технологии создания разветвленных наноструктур на основе на-

нотрубок уже разработаны, то создание такого нанотранзистора может по-

мочь в разработке и производстве чипов, состоящих из одной сложной сети 

нанотрубок.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 4.7.1. Y-образная нанотрубка. 

 

Конденсаторы из углеродных нанотрубок. Конденсаторы очень 

большой емкости можно сделать из углеродных нанотрубок, используя тех-

нологию, предложенную исследователями из UC Davis. Сверхконденсаторы 

– это устройства для хранения электричества, способные выдавать большое 

количество энергии за короткое время. Сверхконденсаторы пригодятся в 

электронике и других областях, где необходим мощный и короткий импульс 

энергии. Новые устройства могут вырабатывать 30 кВт/кг по сравнению с 4 

кВт/кг, характерные для самых современных конденсаторов. 
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Профессор Ning Pan и его сотрудники создали суспензию из нанотру-

бок – крошечных пустотелых углеродных цилиндров диаметром в несколько 

атомов. Они разработали метод нанесения нанотрубок на никелевую под-

ложку так, чтобы нанотрубки располагались близко друг к другу. Традици-

онные конденсаторы  накапливают электрический заряд между двумя прово-

дящими пластинами, разделенными слоем диэлектрика. При этом, чем боль-

ше площадь их поверхности, тем больший заряд накапливает конденсатор. 

«Благодаря своему малому размеру нанотрубки обладают огромной площа-

дью поверхности, на которой можно накапливать энергию», – говорит Ning 

Pan. 

Квантовый ключ. Исследователям из японского Национального ин-

ститута материаловедения удалось перенести старую технологию механо-

электрических выключателей на квантовый уровень. Они создали миниа-

тюрный выключатель, подобный тем, которые по сей день используются во 

многих приборах. 

Принцип работы выключателя прост – при подаче напряжения на уст-

ройство между двумя нанопроводниками в зависимости от полярности воз-

никает или распадается мостик из серебра. Длина мостика, по которому 

протекает ток, – всего 1 нм. На отрезке длиной 1 нм можно расположить 10 

атомов водорода, поэтому сообщение о создании нового квантового устрой-

ства претендует на открытие. Весь секрет заключается в составе нанопро-

водников – шин. Один проводник выполнен из чистого серебра, покрытого 

тонким слоем сульфида серебра, второй – из платины, покрытой чистым се-

ребром. При возникновении положительной разности потенциалов между 

шинами атомы серебра выделяются из сульфида в мостик длиной 1 нм, и, 

соответственно, при изменении знака напряжения мостик разрушается и 

атомы возвращаются в сульфид. Квантовое устройство работает при ком-

натной температуре и обычном и атмосферном давлении. 

Прототип, изготовленный учеными, переключается с частотой около 1 

МГц при разнице потенциалов между шинами ± 600 мВ. Частота переклю-
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чений устройства связана с толщиной шин. Как говорит Хасегава, если их 

еще уменьшить, то можно достичь частоты в 1 ГГц.  

Преимущество нового ключа состоит в том, что благодаря конструк-

ции устройства емкость памяти на его основе будет выше той, которая су-

ществует сейчас. Если же использовать каждый ключ в качестве элемента 

памяти, то емкость одного слоя составит 2,5 Гбит/см2, в то время как самые 

сверхплотные чипы памяти характеризуются емкостью в 1 Гбит/см2. 

Исследователи смогли сконструировать логические ячейки И, ИЛИ и 

ИЛИ-НЕ на основе нового ключа. Все логические устройства показали хо-

рошие рабочие характеристики. Теперь ученые разрабатывают методы се-

рийного производства матрицы квантовых ключей. Как говорит Хасегава: 

«Если нам удастся разработать многослойные чипы на основе этих пере-

ключателей, то произойдет еще одна революция в микроэлектронике». Ис-

следователи говорят, что наноэлектроника на основе новых квантовых клю-

чей может вытеснить современную уже через 10 лет.  

Фотонные транзисторы. Большинство электронных устройств в ско-

ром времени могут стать фотонными, т.е. вместо электронов, переносящих 

информацию, будут «курсировать» фотоны. Эта область науки развивается 

уже с 1970 г. Фотоника (так называется эта новая область устройств, где в 

качестве основного сигнала используются отдельные фотоны) может при-

меняться в таких областях, как телекоммуникации, оптоволоконные сети, 

маршрутизация Интернета и создании «световых компьютеров». 

Почему же выгодно использовать фотонику вместо обычной электро-

ники? Во-первых, фотонные устройства будут потреблять меньше энергии. 

Во-вторых, с помощью фотонных чипов можно будет оперировать больши-

ми объемами информации и, следовательно, скорость вычислений возрас-

тет. 

Грубо говоря, в фотонном чипе лучи света заменят ток электронов по 

проводникам в аналогичном электронном чипе. Фотоника гораздо меньше 
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отдает теплоты в окружающую среду и, следовательно, меньше потребляет 

энергии для работы. 

На сегодняшний день имеется ряд прототипов нанофотонных уст-

ройств. Однако есть проблема: фотонные устройства надо органично «впи-

сать» в море современной электроники. И для этого необходимо сконструи-

ровать устройство, которое обеспечивало бы взаимодействие между фотон-

ными и электронными чипами. Такое устройство можно назвать «фотонным 

транзистором», или «фотонным ключом» (рис. 4.7.2). Его функция – про-

пускать световые волны при наличии соответствующего сигнала и не про-

пускать, если сигнала разрешения нет. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 4.7.2. Микрофотография фотонного чипа. 

 

В Корнеллском университете (США) исследователям удалось прибли-

зиться к решению этой проблемы. Они смогли создать устройство, которое 

переводит электрический сигнал в модулируемый световой луч в нанораз-

мерном диапазоне. При этом размеры фотонного устройства позволяют ис-

пользовать его в маршрутизаторах, оптоволоконных сетях и микропроцес-

сорах. 

Такие устройства удавалось делать и ранее, но их размеры составляли 

несколько миллиметров. Естественно, что связывать чип миллиметровых 

размеров с современными микросхемами было бы неэффективно. Ученые из 



 92 

Корнелла смогли сделать такой же чип размерами несколько микрон. Такое 

устройство уже можно интегрировать в современные микросхемы. Удалось 

это сделать благодаря использованию арсенида галлия. Этот полупроводник 

легко можно интегрировать в полупроводниковые устройства, и он в основ-

ном применяется в современной микроэлектронике. 

В основу нанофотонного модулятора лег кольцевой резонатор, кото-

рый отстоит от прямого светового волновода на 200 нм (рис. 4.7.2). Свет, 

проходящий через прямой отрезок волновода, множество раз огибает коль-

цевой резонатор. Явление это широко известно и используется в фотонных 

устройствах. Причем от диаметра кольца напрямую зависит длина волны 

светового пучка на выходе из резонатора. Ученые использовали диаметры 

10 и 12 мкм и получили свет с длиной волны 1555 и 1576 нм соответствен-

но.  

Кольцо-модулятор расположено на поверхности из отрицательно до-

пированного кремния, а внутри кольца – область с положительным допиро-

ванием (рис. 4.7.2). Поэтому волновод представляет собой зону раздела ме-

жду р- и n-областями р-n-диода, образованного структурой волноводов и 

полупроводников. 

Как только на микросистему подают напряжение, электроны и дырки 

поступают в область волновода, изменяя его оптический коэффициент пре-

ломления. Соответственно у волновода изменяется резонансная частота све-

та, которую он может пропускать. Таким образом, напряжение «запирает» 

свет, проходящий через прямой отрезок волновода. 

Ранее ученые использовали похожий принцип диода в фотонике для 

того, чтобы модулировать свет в прямых участках волновода. И это удава-

лось только тогда, когда свет проходил сравнительно большое расстояние 

по волноводу. Соответственно, для работы устройства нужен волновод 

большей длины и тогда чип будет уже макроскопических размеров. А уче-

ные из Корнелла заставили бежать свет по кругу в резонансном кольце, тем 

самым удлинив его путь. 



 93 

В тестах на устройство подавали 0,3 В и этого хватало, чтобы прекра-

тить распространение света по волноводу. Затем исследователи протестиро-

вали устройство на частоту включений. Результаты оказались достаточно 

оптимистичными: с помощью кольца-резонатора удалось пропустить через 

фотонный транзистор 1,5 Гбит в секунду.  

Контрольные вопросы 

1. Какие механические свойства претерпевают изменения при уменьше-

нии частиц до наноразмеров? 

2. Почему температура плавления металлических наночастиц меньше, 

чем у объемных образцов? 

3. Как и почему меняется теплоемкость наноразмерных частиц? 

4. Каким образом меняется электронный спектр малых частиц и почему?   

5. Что такое квантовые проволоки? 

6. От чего зависит механизм проводимости в  фуллереноподобных мате-

риалах? 

7. Как изменяются свойства у сегнетоэлектриков при уменьшении разме-

ров до наносостояния? 

8. Какие свойства меняются у ферромагнетиков, размер частиц которых 

лежит в нанометровом диапазоне? 

9. В чем суть явления  суперпарамагнетизма? 

10. Что такое эффект гигантского магнитосопротивления и когда он на-

блюдается? 

11. От чего зависит спектр пропускания фотонных кристаллов?  

12. Какие достижения нанотехнологий используются для хранения инфор-

мации? 

13. В чем принципиальное различие между микро- и наноэлектроникой? 

14. Какая роль в наноэлектронике отводится углеродным нанотрубкам? 

15. Что такое фотонные транзисторы? 

16. В чем заключается принцип работы квантового ключа? 
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