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ПРЕДИСЛОВИЕ

Основной цепью научных разработок последнсго десятилетия являются

так называемые функциональные 11 попифункциональныс материал ы . откры

ваюшие новы е возможности дл я развития информ ационны х тех нологи й .

э нергет и ки , медици н ы, х ими ческой и металлургическо й промышлснности .

аэрокосмичес ких 11 транс портных систем . Но 11 зто далеко не все, есл и принять

во вним ание , что безусловно научным 11 госуда рствен ным приоритетом

нашей стра ны в последн ее время стало раз витие нанотехнологий . Ключевым

элементом последних являются нанометериалы - материалы, функциональные

свойства которых определяются наноструктурой, то есть ее упорядоченными

фрагментами размером от 1 до 100 нм .

При разработке, создании и практическом применении наноматериапов

необходим междисциплинарный подход, который исключительно сложно

реализовать. так как в каждом конкретном случае он требует огромных усилий

от разработчиков : студентов, аспирантов 11 молодых исследователей . которые

должны обладать одновременно фундаментальными знаниями в области химии,

физики , механики , а нередко и биологии .

Настоящее учебное пособие создано на основе одноим енного курса

лекций , читаемого авторами в Московском государственном университете им .

М.В.Ломоносова , и предполагает знакомство слушател ей с основами матема

тики, физики , химии И механики в объеме по меньшей гере первых двух курсов

естественных факультетов классических , технических и техн ологически х

университетов . Пособие предназначено для ознакомления читателей с основами

методов формирования , физически ш свойствами и практическим применением

функицнональных наноматериалов и расчитано на самостоятельн ую работу с

оригиналами публикаций по рассматриваемым тематикам .

Пособие состоит из шести глав , которым предшествует введение .

В первой главе рассмотрены свойства и синтез нанокластеров как самых

npoстейших представитепей наномира. Основное внимание уделено модели

зародышеобразования , описывающей формирование и рост нанокластеров ,
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методам ИХ синтеза и сепарации, уникальным физико-химическим свойствам

кластеров, связанным с избыточной поверхностной энергией .

Вторая глава книги посвящена классификации ваноструктур как основных

структурных элементов любых наномегериалов. Рассмотрены ОДНО-. дву- и трех

мерные нанострукгуры. Особое внимание уделено низкоразмерным системам.

включая квантовые точки, нанетрубки ( В том числе одностенные и многостенные

углеродные нанотрубки ) . тонкие пленки и гетереструктуры.

В третьей главе обсуждаются физические (электронные, оптические, магнитные

и механические) свойства веществ в нанокристаллическом состоянии . Здесь

же рассмотрены основные отличия нанематериалов от объемных материалов.

а также зависимость их свойств от размера и размерности наноструктур .

Направленный синтез наноматериалов с заданными свойствами требует

использования специальных физико-химических подходов. которые достаточно

подробно изложены в четвертой главе. Рассмотрены принципы формирования

наноструктур «сверху-вниз» (днсперигирование объемных материалов) и «снизу

вверх» (прямой синтез нанотруктур из атомов и молекул). Большое внимание

уделено синтезу сложных наноструктур, пропессам самоорганизации и само

сборки. получению нанокомпозитов и высокоорганизованных наноструктур,

подробно описаны приемы синтеза в нанореакгорах ,

В пятой главе книги обсуждаются основные методы исследования нано

структур, включая электронную, атомно-снловую и туннельную микроскопию.

дифракционные, спектроскопические и магнитные методы исследования функ

циональных свойств.

Наконец, последняя - шестая глава посвящена использованию нанемате

риалов в реальных устройствах (наноэлектромеханические системы. нано- и

молекулярная элекгроника), основанных на уникальных свойствах вещества в

нанокристаллическом состоянии . Описаны подходы к конструированию наноэ

лекгромеханических систем, устройств хранения информации со сверхвысокой

плотностью записи, примеры использования наноматериалов в наноэлекгронике,

бионанотехнологии, наномедицинс, нанотрибологии и катализе.

Авторы выражаютблагодарность к.х.н, Вячеславову А.С. за неоценимую помощь

в сборе материалов, а также К.Х.Н . Напольскому к.с. , К.Х.Н . Чернышевой М.В.•
Журавлевой Н.г. и Колесник И.В . за помощь 8 ПОДГОТО8ке материалов книги.

Кроме того, авторы выражают благодарность коллективу кафедры неорганнческой

химии химического факультета и сотрудникам факультета наук о материалах

МГУ ИМ.М.ВЛомоносова за предоставленные магериалы их научных разработок,

Авторы признагепьны peдaкropy книги Артобопевской Е.С. за внимательное

отношение и огромную работу по подготовке рукописи к изданию.
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Приставка «нано», означающаяодну миллиардную

часть,а вместе с ней термины«нанометр», «наночастицы»,

«наноструктуры», «наноматериалы» 11 «нанотсхнологии»

появились в научной питературе сравнительно недавно .

Тем нс менее , многи е IIЗ давно используемы х челове

чеством матери алов имеют свойства, определяемые их

стрУКТУРНОЙ организацией на наноуровне . Одним нз самых

древних примеров таких материалов являются цветные

стекла, окрашенные наночастицами металлов , техно

логия получения которых была известна еще в Древнем

Египте . Эта технология дожила до наших дней 11 была

использована , в частности, для окраски кремлевских

звезд «кассиевым пурпуром», представляюшим собой

нанечастицы золота, "растворенные" в стекле (назван по

имени гамбургского стекловара Андрсаса Кассия, ХУН

век). Однако первая теоретическая работа, в которой был

предложен механизм возникновения окраски в таких

стеклах, появилась лишь в начале ХХ века . Раннюю

форму «нанотехнологий» прахтиковали и ремесленники

Умбрии в ХУ-ХУI веках . В цветной глазури '18 образцах

ксрамики из умбрийского города Деруга использовались

отражающие свойства микроскопических металлических

частиц для придания им необычного блеска. Строго

регулируемая техника обжига позволяла получать пред

меты с блестящей повсрхностью. Во многих широко

известных процессах (например, фотография и катализ)

традиционно используются случайно обнаружснные

нанострухтуры и ванокомпозиты, хотя в некоторых

случаях их роль остается веясвой до сих пор.
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Так что же такое «наноструктуры» и «наноматериапы»? В чем причина

огромного интереса к ним и знач ительного финансирования исследований по

этой теме во всем мире?

Термин «наночастица» или « наноразмсрная частица» прочно вошел в

научные круги около 20 лет назад, однако критерий «наноразмерности» до сих

пор является предметом многих научных дискуссий . Согласно международной

конвенции IUPAC (Intemational Union оС Риге and Applied Сhешistгу) предельный

размер наночастиц соответствует 100 нм, хотя эта вел ичина является чисто

условной И необходима только для формальной классификаци и. В последнее

время определение наночастиц связывают не с их размером , а с проявлением

у н их необычных свойств, отличных от свойств объемной фазы, то есть сопо

ставляют размер наночастиц с корреляционным радиусом того или иного

физического явления ( например, с дл иной свободного пробега электронов или

фононов, длиной когерентности в сверхпроводнике, с размерами магнитного

домена или зародыша твердой фазы) . В этом случае говорят о так называемых

квантоворазмерных эффектах , появление которых зависит как от природы

вещества , так и от характера с войства.

Различают два типа наночастиц: кластеры (или нанокристаллы) и собственно

наночастицы . К первому типу относят частицы упорядочен ного строен ия

(часто ценгросимметричные ) размером 1-5 нм, содержащие до Io~ атомов,

а ко второму - собственно наночастицы размером 5- 100 нм, состоящие из 103-1 оМ

атомов. Нитевидные и пластинчатые частицы могут содержать гораздо большее

количество атомов и иметь один или даже два линейных размера, превышающих

пороговое значение, но их свойства остаются характерными для вещества в

нанекристаллическом состоянии . Если наночасти ца имеет сложную форму

и строение, то в качестве характеристического рассматривают не линейный

размер частицы в целом, а размер ее структурного элемента . Такие частицы ,

как правило, называют наноструктурами , причем их линейные размеры могут

значительно превышать 100 нм.

Различия в линейных размерах наноструктур делают целесообразным

подразделять их на нуль-, одно-, двух- И трехмерные (соответственно 00, 10-,
20- и 30-наноструктуры). К нульмерным ваноструктурамотносят свободные и

стабилизированныенанокластеры, фуллерены, эндофуллерены, квантовые точки.

Класс одномерных ваноструктур представлен гораздо большим разнообразием

нанообьектов. Он включает наностержни, нанонити , нанотрубки, наноленты

и вискеры. Среди двумерных наноструктур выделяют тонкие пленки толщиной

до сотен нанометров, гетеросгруктуры, пленкиЛэнгмюра-Блоджетт, нанопла-

стины, адсорбционныеи самособирающиеся моноспои. а также двумерные

массивыобъектов, размерыкоторых лежат в нанометревомдиапазоне , К классу

трехмерныхнаноструктур следует относить как сами наночастицыи наноча

стицы в оболочке, так и нанокомпозиты и трехмерные самоорганизованные
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массивы нанообъсктов . П р и этом сами композиты

могут включать "УШ'-' 0: 1110- 1I двумерные объекты.

то есть представпять собой массивы квантовых

точек. нитей. многослойные пленки I IЛII слоистые

соединения . а П1ЮКС разли чные комбинации этих

ти пов на н остр ктур , Н а на ноуровне оказалось

возможным 11 существован ие структур промежу

точной размерности . - так называемых «фракталов»

11 «денлримеров» , обл адающих само подобием 11

рассматривавши хся ранес лишь в качестве матсма

тичсских молелей .

Системати ческое изучсние частиц малых размеров

началос ь С развити ем коллоидной хим и и . Именно

колпоииные системы ("30m!. коллоидные растворы.

прямые 11 обращен ные ми ц •шы, жидкие КРllстаЛJlЫ .

алсорбцион ные слои , плен ки Лэнгмюра-Блолжетг,

мини- и микроэмульсии) можно назвать прямым и

предшественниками нанесистем . Обычно форми

рованис коллоидных систем происходит в резуль

татс вековалентных (л иофип ьных/лиофобных,

ван-цер-ваальсовых . лектростатических) взаи

молействий органических молекул между собой .

причем характеристический размер элементов

коллоидных систем лежит в интервале от 1 до

1000 нм . Например, согласно определению. золи

содержат частицы размером 1-100 нм, равномерно

распределенные в какой-либо среде (воде . гасле,

воздухе или другом газе) . Наиболее часто встреча

ются коллоидные системы, формируемые посред

ством лиофипьных/лиофобных (или гидрофильны:

гидрофобных) взаимодействий . В этом случае моле

купы, формирующие нанообъскт, должны являться

амфифилъными, то есть и . гетъ непопярный "хвост".

раствори тый в неполярных растворителях , т. е.

гидрофобный, и полярную "голову", обладающую

гидрофильными свойства ш . В воде гидрофобные

части таких молекул стре IЯТСЯ объединиться .

фор. шруя неполярный "острова ." (часто сферической

формы) в полярно. I растворителе. Са; ты ш ярки ш

гфифильны Ш свойствами обладают юлекупы

11 ионы поверхностно-активных веществ ПАВ ) .
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ПримеромПАВ можетслужитьдодецилсульфат натрия CI2H2SS04-Na+- один

из наиболее распространенных компонентов моющих средств.

Именно по этому принципу построены природные «нанореакторы» и «нано

контейнеры» : нековалентно связанные мицеллярные системы ограничивают

реакционную зону, а встраиваемые в стенки мембраны транспортные белки

служат для регулировки потока веществ. Так происходит биоминерализация ,

транспорт и хранение биологически активных компонентов в живых орга

низмах. Однако биологические нанореакторы и процессы, происходящие в них,

оказываются слишком сложны для непосредственной репликации в технологии.

Тем не менее принцип синтеза наноструктур в пространственно-ограниченных

системах является очевидным и. на сегодняшний ден ь, наиболее распростра

ненным подходом к получению наноразмерных систем.

Успехи в научном исследовании и использовании наночастиц металлов,

полупроводников, полимерных наночастиц в значительной мере зависят от

возможностей методов синтеза. В последние годы большие усилия были направ

лены на получение наночастиц с заранее заданной формой и размером; было

описано множестоо синтетических подходов, каждый из которых имел свои

преимущества и свои недостатки. Сегодня все методы получения нанемате

риалов разделяют на две большие группы по типу формирования наноструктур :

методы «снизу-вверх» (в англоязычной литературе «Ьопогп-цр») характеризуются

ростом наночастиц или сборкой наночастиц из отдельных атомов или молекул;

а методы «сверху-вниз» «<top-down») основаны на "дроблении" макрочастиц

до наноразмеров.

В последнее десятилетие наноматериалам уделяется особое внимание со

стороны исследователей практически всех специальностей, причем с каждым

годом число публикаций по этой тематике растет в геометрической прогреесии.

Такой интерес связан в первую очередь с тем, что исследования в этой области

привели к открытию многих уникальных свойств вещества в нанокристалли

ческом состоянии. Это позволило не только создать совершенно новые поко

ления материалов и устройств, но и изменить многие представления ученых об

окружающем нас мире. При переходе вещества от макроразмеров к размерам,

всего на один-два порядка больше молекулярных, резко меняются его свойства 

с увеличением удельной поверхностной энергии изменяется его поверхностное

натяжение, температуры плавления и СТРУК1УРНЫХ переходов, может измениться

сама структура, электронные характеристики - то есть весь спектр физико

химических свойств. Причем эти изменения и эффекты проявляются тем сильнее,

чем меньше размер частиц и чем он ближе к атомарным.

Наибольший интерес наносистемы представляют в связи с проявлением

в них эффектов размерного квантования. С одной стороны, при уменьшении

размера частиц происходит лишь увеличение удельной поверхности, а свой

ства объемной фазы не изменяются. По мере приближения размера частиц к
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е иницам нанометров происходит резки й рост

дол и поверхностных атомов в наночастице, что в

с вою очередь при вопит к увели чению пролел ьной

адсорбции, каталитической активности и возрас

танию вклада поверх ностных пропессов 8 1 108С

пение наносистем . Однако значительное изменсние

многих функциональных (магнитных. оптических,

электрических и т.д .) свойств наноматериалов по

сравнению с объемной фазой не может быть объяс

нсно л ишь увеличснисм улсльной поверхности

11 ростом числа 110ВСРХНОСТНЫХ атомов. К таким

эффектам относят образованис квантовых точек,

когда размеры частиц полупроводника соизмеримы С

цс-бройлевской дли ной волны электрона : изменение

ширины запрешсн ной зоны за счет локал изаци и

кситонов: окрас ка метал ичсских частиц ввиду

плазмониого резонанса; переход ферро гагнитных

частиц в суперпарамагнитиое состояние: увеличение

проч ности нанокомпозиционных материалов с

уменьшением размера частиц по закону Холла

Петча: воз. южность контролировать трение . тежцу
наноструктурированиы 11I поверхностями за счет

варьирования алгезионных CI U1 11 распределсиня

поверхностных атомных потенциалов (нанотри 

бология ), Иногда размерный эффект проявляется

и в каталитической активности или рсакционной

способности наноснстем: с уменьшением размера

частиц может наблюдаться как резкое увеличение,

так 11 уменьшение удел ьной активности. Размерные

.ффекты наиболее ярко выражены для нанокпа

стеров, т,е. частиц с размерами менее 5 нм . Кроме

того, зависимость свойств нанокластеров от разыера

зачастую оказывается не юнотонной. что связано

с проявлением так называе: IbI X «магических чисел»

( см. раздел 1.3.1) .
Уникальные свойства веществ в нанокристал

лическом состоянии егпи в основу развития нано

технологий. Прежде всего было бы целесообразно

определиться с содержание I са гого понятия

«нанотехнологии», впервые появившегося в питера

туре в 1974 г. с легкой рук" Н. Танигучи Япония) .
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в само. I общем смысле нанотехнологии включают создание 11 использование

материалов , устройств н технических систем . функциониро вание которых

определяется наноструктурой . то есть элементам и структуры с характе ристи

ческии раЗМСРОJ\t от I о ] 00 им . Основным CТlI гулом развития нанотсхнологи й

является возможность интегрирования разли чных типов нанеструктур 11 создание

фун кциональных Н :1Н ОуСтрОЙСТВ "а их основе. ЧТО В СВОЮ очеред ь обусловле но

всеобщим стрсмле и исм К мпниатюризации (та к. например , миниатюриэация

необходима при освоении космического пространства ипи при развитии инфор 

мацион ных тех нолог ий).

Отправной точкой нанотсх нологий можно сч итать найденнос Г.Л. Гамовым

еще в тридцатых годах 20-го ВС""а решение уравнения Шредингера. описываю шее

ВОЗМОЖНОСТЬ преодоления частицей нергетичсского барьера даже в случае . когпа

нергия частицы меньше высоты барьера . Новое явление, названное «гунне 

лир ванием », позв пило объяснить многие кспсрн гентальн о наблюдавшисся

пропсссы. Развитие элсктроники подошло к использованию пропессов туннели

рования лишь 30 ЛСТ спустя, когда появились туннельные диоды, разработанные

японским ученым Л . Есаки, удостоенным за это открытие Нобелевской премии ,

В настояшее время процессы тун нсл ирования легли в основу технологий, ПОЗВО

ляюших оперировать со сверхмалыми размерами порядка единиц наномегров .

Основные положения нового направления научно-технической РС8ОЛ1О1111 11 были

намечены в ста вшей хрестоматийной

лекции тогда еше будущего Нобелев

с ""ОГО лауреата Ричарда Фейнмана « Там

внизу много места » (к'Птеге" Plent. оС

Room аг the Вопогп»>,прочитанной 11М

в Кал ифорнийском технологичсско I

институте (Сапесп) 113 рожпественском

вечере 29декабря 1959 г. Тогда СГО слова

казались фантастикой только л ишь по

одной причине: еще не существовало

технологии, позволявшей оперировать

огдельными атомами или юлекулами .

Такая возможность появилась лишь в

19 1г.. коша на основе пьезо пекгричс

ских двигагепсй, способных созпаватъ

уникально малые персмещения (менее

1 ), был разработан скан ирующий

туннельный МИКРОСЮЛI - прибор. чуветви

тел ьный к 113 генениям туннел ьного

тока между поверхностью материала и Ричард Фейнман, пауреат Нобепевской премии

сверхтонкой иглой (Г. Биннинг; Г. Рорер). 1965 года 8 области физики
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Пятью годами позже был создан атомно-силовой

MIIKPO CKOII (Цюрихское отделение IВM . 191':6 г . ) ,

основанный на изменени и резонансной частоты

колебания кантилевера ( ангп . консоль ) в поле, СОЗ.1а

васмом электронным и оболочкам и поверхностных

атомов. Сеголия эти приборы. получившие название

систем сканирующей ЗОНДО80Й микроскопии. вместе

С с истемам и нанопозиционирования 11 нансмани 

пуляторами составляют инструментальную основу

нанотехнологи й .

Сп ра ведл ивост и рали следуст сказать. что

инициатором процессов, породивши х нанобум,

стал не Р. Фейнман. известный ХОрОШО Л IIШ Ь среди

ученых. а Э. Дрекслер , авто р сканлально з наме

нитой кни ги «Машины соз идания : наступп ение

наногсхно логической ЭПОХ If» [ 1]. опубли кованной
в 19 '6 г. 11 широко разрекламирован ной Б. Цжоем

в статье « Будущее не нуждается в нас» [2]. В книге

Э. Дрекслера были показавы блестящие перспек

тивы развития наноиндустрии 11, вместе с тем .

выдвинута идея так называе гой «серой слизи»

(gray goo). смертельно напугавшая общество.

В понимании Э. Дрекслера будущее молекулярной

технологии 11наногехнологии заключается в созлании

функциональных структур 11 устройств С помощью

программируемых нвнороботов , способных "строигь"

113 атомов различные объекты. Подобные шшнны

были названы «ассемблерамю или сборщиками.

Конструирование таких машин предполагалось

осуществлять путе I фор. шрования химических

связей в результате механического сближени я

электронных оболочек атомов. Наноманипулятор,

описанный Дрекслером, состоял 11] 4х I 06атомов.

а робот, снабженный юлекулярны. I компьютером,

вспомогательными механизмами 11 т.д., содержал

всего - 1х 1О7 атомов. Очевидно, что из-за малых

раз юров В03. южности отдельного робота весьма

ограничены, ЧТО, по мнению Дрекслера, приводит

к необходи юсти создания наномашин. способных

к самовоспроизводству - то есть размножению или

реппикацин . В ОСНО идей о CaJ юреплицнруюцшхся
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структурах лежит теория фон Ней тана

(1940 г. . согпасно которой реппикация

является основой природных теханизмов

развития . а сам процесс реппикации

используется как в клеточной маши

нерии, так н при ВОСПРОНЗВОЛСТВС живы

организмов.
.Дрекспер предположил. что вы од

из-под контроля процесса реппикации

113- возникновения ошибки В програ. тме

отдельного робота-репликатора южет

привести к техногеиной катастр фс, так

как нанороботы могут начать персра

батывать всю доступную 11М материю

о сами себя то есть неограниченно

реплицироватъся). При то. I за два года

нанороботы способны переработать

всю биосферу Зе ши в «серую слизь» ,

как была названа тасса нанороботов в

его книге. В 90-е годы века ипеи

рекслера вызвали волну неприязни

обще тва к наноте. нопогия : " что

необ снованно затор. fОЗIIЛО процесс

и развития.

И отя позже (2004 г.) Э.Дрекслер

отказался от Iщеи ассемблеров, способных

воспроизводить самих себя. If тенно он

и его довольно многочисленные после

дователи оказались ответственны 111 за

то, что в гире сейчас существуют два

принципиапьно различных подхода к

нанотехнологиям . Один, связанный с

деятельностью промышпенны корпо

раций, университетских н националъных

лабо рий, базируется на осп гениях

и ши, фи ики, шгериапове дения и

ведет 1\ революпионно: гу те нологи

чес .{ прорыву. Другой о нован на

предсгавлениях научной фантастики

о южноетях революционт ироватъ

человеческие способности благодаря

17

эрм АРе спер. а ор rn . а ы t:C3>Щдния:

наcтynлe не наltOТехнoпornчесхой ЭПОХИ8
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развитию нан отехнологий . как на благо, так 11

во вред всем нам. Естественно , что последний

подход оказывает значительно бол ьшее влияние

на большинство людей, не имеющих специального

научного или технического образования . И все же

следует признать, 'по именно амбицио зные идеи

Э .Дрекслера о перспсктивности молекулярн ой

индустр ии , основа нной на процессах механической

сборки наноструктур с уникал ьными свойствам 11 ,

растиражированные его многочисленными послс

дователям и, при влеКЛlt внимание ка к бизнеса,

так и влиятельных конгрессменов и советников

президента США к нанотехнологиям 11 привели в

конечном счете к появле нию в 2000 г. Национальной

нанотехнологической инициативы ( I -IН И ) .

Интересно, что в процессе подготовки ННИ

создатели ианотехнологической программы под

давлснием предста вителей бизнеса, опасавшихся ,

что негативный имидж э.дрекслера в глазах обще

ства отрицательно скажется на программе в целом ,

открестились как от самого Дрекспера, так 11 от его

устраша вшей всех идеологии серой слизи. Следует

добавить, что видные представители научного

сообщества также отри цательно отнсслись к твор

честву Дрекслера , расценив сго как псевдонауку.

научную фантасти ку 11 нереальную утоп ию .

Самым и активными И последовател ьным и оппо

нентам и Э. Дрекслера стали профессор Гарвардекого

университета Д. Уайдсайдс 11 Нобелевс кий лауреат

Р. Смолл и, Первый IIЗ них обратил внимание на

то, что способные к саморазмножению бактерии

им еют размер от одного до трех микрон, но не

нанометров. Это позволяет 11М иметь достаточно

сложную молекулярную структуру, обеспечивающ ую

возможность осуществлени я процессов обмена

веществом и энергией с окружающей средой и

запрограмм ированную способность воспроизволить

самих себя. Нанороботы же имеют слишком малый

разме р 11 относительно примитивную молекулярную

структуру, недостато чную для осуществле ния

функций самовоспроизводства. Конечно, возможна
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определенная аналогия нанороботов

в вирусов И геющих Функцию са 10

размн ожения, которая ис пользует

био оги чески й кол, зап исанный на

биополимере. однако за всю историю

человечества «биологические аналоги

нанороботов» не с югпи (да 11 не могли

принципи ально ) превратить Землю в

«серую слизь» ,

Что касается Смолли . то Н. по 11I 10

научного. имел большой коммерческий

интерес к развитию нанотехнологий,

Именно о н инициировал созда н ие

крупнейшей в мире компании по произ

водству односте н н ых углеродных

нанотрубок Carbon апотеспоюшев,

[пс), использующей созданный са гим

молли уникальный реактор высокого

давпения . та компания . являюшаяся

Ричард Сr.юллI1 . лауреат НoбeneIlQ«)Й премии по
об твен н ицей свыше 100 патентов, хим и ка QДИН 113авторое ОЩ!ЫТИЯ фynлeрена

конгропир- ет произволство мн ПIХ функ-

циональных материалов на основе углеродных нанотру - к. Смоли оказал я сш

более негерпим к идея I Дрекспера че: I его коллеги по научно 'у сообществу, 11

то особенно проявило ь в и ДИС""уСС1Ш на страницах журн ала «Спепи аl and
Engineering e\vs» . Начисто отрицая саму идею са юразмножения нанор богов ,

Смолян подсчитал, что если бы такая возможно ть Н сушествовала теорети

чески , то нанороботу. способному мультиплицировать себя со коростью 10Ь/с.

потребовалось бы 10 мпн лет, чтобы накопить один гра 1м продукта са юраз

множения . О нако и тот скро г ный по результатам процесс невозможен . т.к 011

потребовал бы огромных нергетических затрат.

Хотя ти полуфантастические прогнозы пока весьма далеки как от фактиче

ской реализации. так и от постр ения реальной молели напор бота. способного

К репликации, последнее время все чаще встречаются работы по созданию

отдельных элементов нано {е. анизмов и нано ви гагепей . За поспепние 20
лст были совершены важные открытия. положившие нач о целым обпастя I

нанотехно огий, среди котары выделяются си нтез Ф. ллеренов (1 9 г.) и

угперолны нанотрубок ( 1 91 г. •а в дальнейшем и нан трубок В , 1 10 l' \ \ ' l'

10 5' Ti01 (1 95-9 г.), разработка методов синтеза нанечастиц в голлоз ВЫ.

нанереакторах с точи стью контроля размерадо одного атомногослоя 1 _ г. ,
созданпе объе IНЫX фотонны: кристаллов с запрещенной оптической оной

(1 91 г. , получение гезопорисгы юлекулярвы сит 1992 г. ) . В тот же
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период были п редприняты попытки измерения

электропроводности отдельных молекул (2000 г. ) и

создания молекулярных переключагелей (2002 г.),

продемонстрирован полевой транзистор на единичной

углеродной нанотрубкс (2000 г.) , прополжены

исследования 110 самосборке и управлясмой сборкс

молекул и наночастиц. темплатному синтезу, развиты

такие тетоды получеlll lЯ ваноструктур. как лазерная

абпяция , молекупярно-пучсвая эпитаксня , ионное

травление , нанолитография сфокус ирован ны 1

ионным пучком. расширены ВОЗМОЖНОС111 иссле

дования нанообъектов с помощью электрон ной

микроскопии высокого разрешения и синхротрон

ного излучения И т.д.

На сегодняшний ден ь реализован ы первыс

«наноактюаторы» (устройства. конвертируюшие

электрическую, тепловую. химическую или биопо

гичсскую энергию в геханическую) : описа на

возможность передачи вращения с одной нано

трубки на другую (по аналогии с шестеренками ) .

создан гигагерцовый механический осциллятор И3

группы концентрических нанотрубок. проведена

интеграция бисмолекулярных двигателей . рабо

тающих на биологическе 1 источнике нерпlИ 

аденоэинтрифосфате (АТФ) - в г ех анические

. ' с гбраны и устройства. создан персносчик нано

частиц на основс белка шозина и др.

Особо стоит отметить подход. основанный на

разработке роботов 11 систем репликации , подобных

известным биологическим объектам - вирусам ,

бактериям и одноклеточным микроорганизмам .

И , последующая интеграция с эпектромехани 

чески ш устройства 111 южет позволить реали

зовать прои зводство гашин в нан о гетрсвом

диапазоне. В настоящее вре IЯ это направле ние

получает все большее распространение в С8ЯЗИ

с развитие 1 нового направления нанонауки 
«бионанотехнопогии»,

Однако остается ряд нерешенных пробпем .

связанных с ко тбинацией ваноструктур и нано. те

хали 108 С'АСДУ собой. воц ожностъюпрограями-
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рования наноэлектромеханических систем (то есть созданием молекулярных

компьютеров), а также с отсутствием доступных энергетических источников или

аккумуляторов энергии на наноуровне.

Анализ текущего состояния нанотехнологии позволяет выделить ряд важнсйших

направлений. связанных как с исследовательской деятел ьностью в различных

областях науки . так и с разработкой конкретных устройств. среди которых

наиболее актуальны задачи разработки наноэлектромеханических систем (НЭМС)

и систем нанопозиционирования, развития нано- и молекулярной электроники,

нанофотоники , создания конструкционных наноматериалов и нанокомпозитов,

а также эффективных катализаторов нового поколения .

Особое место в дальнейшем развитии наненауки отводится бионанотех

нологиям, что в псрвую очередь связано с необходимостью решения проблем

старения биологических организмов и острыми потребностями современной

медицины в неинвазивных методах комплексной диагностики и лечения забо

леваний . Все высокоразвитые государства, включая США, Японию, Германию,

Англию. Францию. Китай. Южную Корею и другие страны, ведут интенсивные

разработки, направленные на использование уникальных свойств гибридных

бионаноматериалов. Разнообразные направления развития ваномедицины

включают биссенсорную диагностику, наночастицы как средство доставки

лекарств 11 новые формы лекарственных препаратов, создание сверхточной

лазерной техники, нанороботов, наноинструментов и наноманипуляторов для

медицинских целей и многое другое .

Не меньшее внимание уделяется за рубежом изучению потенциального ущерба ,

который наноматериалы могут нанести здоровью человека и окружающей среде.

Речь идет, прежде всего, о респираторных и легочных заболеваниях, включая

рак легких. Однако среди компаний , производящих нанодисперсные мате 

риалы, лишь одна треть уделяет серьезное внимание оценке рисков. связанных

с потреблением нанопродуктов , хотя в медицине уже сформировалось само

стоятельное направление исследований. названное нанотоксикологией. Суще

ствует, хотя пока и не очень многочисленная, но довольно активная группа лиц,

последовательно выступающих против производства и потребления любых

нанопродуктов . Многие из них группируются вокруг Э.Гольдсмита , владельца

11 редактора довольно популярного журнала Ecologist, в котором печатаются

научно-популярные статьи , доступные широкому кругу лиц, не имеющих

специального образования. Э.Гольдсмит выступил в качестве оппонента нобе

левскому лауреату г.Крото в популярной программе «Сегодня» радио ВВС и

заявил , что «люди напуганы многочисленными ошибками ученых, создавших

ДДТ, фреоны, талидомилы (ЛСД) . .. Последствия развития нанотехнологий

могут оказаться намного более серьезными ... Мы должны затормозить их и

организоватьдебаты, пока не поздно».
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Э . ГОЛЬДСМ IIТ, известны й ранее по выступле

ниям против гснеги ч сски модифицированных

продуктов, тесно связан с идеологиейантигпоба

лизма 11 движсп исм зелен ы х . Именно он оказал

решаю шее влияние на наследника британского

престола принца Чарльза, определив негативное

отношение послелнего к нанолисперсным продуктам

как к канцеро генам . Но как бы то НlI было, эффек

тивность любых широких дискуссий о судьбах

нанотехнологий требует уч астия в них тех. кто

имеет постаточные познания в области физики,

химии И биологии,

Важную роль в формировании позитивного

имиджа нанотехно логий сы грал и п родолжает

играть Институт предвидения ( Роге ight Institute ).
имеший поддержку многих крупных компаний .

В России формируюши г ся аналогом это го

института является Форсайг-центр Высшей школы

эко н ом и к и (/що :ll(оrеs;g/u. hse.rll!i //(!ex.htm /) .
Глобальная цель Института предвидения состоит

в поиске путей улучшения качества жизни людей,

особенно в связи с развитием молекулярной нано

технологии . Более конкретно институт призван :

• способствовать пони . IЗНlIЮ основных направ

лений и последствий развития нанотехнологий:

• инфор шровать широкую общественность

и лиц, принимающих решения, о прогрессе

наногехнопогий.

Forcsight In titute организовал превосходную

систему распространения ннфор тации, включая

Интернет, За более чем 20-лстний период своего

существованияForesight Institute несколько транс

фор. шровался, сориентировавшись в последнес

вре гя на нанотехнологическое сообщество.

Нес,,"ОЛь,,"Олет Назад (2005 г.) институт предвидения

был переименован. получив название Foresight
Nanotech Institutc. В связи с тим институт видит

свою новую миссию в поискетаких путей развития

наногехнологий, которые будут способствовать

решению следующих глобальных задач:
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Развитие реакции общества на новую технолornю

во времени

• создание новы. экологически чистых '")(:s:
источников нергии : :i:

• обеспечение потрсбностей в чистой 3
поде;

• улучшен ие здоровья 11 увеличение

продолжительности жизни :

• такси тальное уве ичение пролук

T II B HOCТlI сельскохозя йствен ного

производства;

• о ступность информационны

технологи й повсюду:

• продвижение в осв CIIIIII космиче

ского пространства.

В качестве конкретного результата деятельности Foresight алоtесh 'П titute
следует назвать обширный аналитический бз р «Техно гическая дорожная

карта высокопроизводительных наносистем», созданный под конгро е I перво

• та сных специалистов в области нанотехнологий .

Национальная наноте нопогическая инициатива. декларированная прези

лентом Ш Б.КЛIIНТOIIO~I в январе 2000 г., оказалась чуть Л II не единственной ,

безусловно попдержанной администрацией Буша. амое примечательное. 'по

значительную часть бюджетных средств, выделенных 113развитие нанотехнологий

в ША 11 превысивших сейчас 1 млрд долларов в год (около 6 шрд долларов

со времени принягия ННИ, что можно сравнить 1111ШЬ с ядерной програм юй,

развивае юй ССР 11 ША в непавне f прошло 1 , составляют расхо ы на

развитие фунда: гентапьны исследований . выпо нен ны в университета .
национальных лабораториях 11 спец" ьно созданных центрах прев хш ства

( enter оГ Ехеllепсе).

Сегодня нанотехнологии входят в новую ру - эру ""О. гмерциалиэации и непо

средствениого использования в промышленности , В литературс уже появились

такие тер fШIЫ как «наноинцусгрия» и «нанобизнес» , которые в отличие от самой

приставки ((113110», означаюшей пре епьно малый размер. становятся все более

и бо се значимы 111. В 2004 г. число ко шаний, реализующих нанотехнопоги

че кие проекты. достигпо 1· 00, причем их чи О удвоило Ь в течение одного

го а. 11 свыше половины ти ""О. шан ий приходится на олю Ш .Люб пытно,

что И3 общего числа таких ""О. шаний ЛИЩЬ 10% при одится на долю крупных,

3 число мелких компаний превышаегт 40%. Примерно столько же составляют

малые предприятия 11 фирмы, функционирующие в ра г ках университетов .

Кстати, примерно в таком же соотношении распределена 11 интеллектуальная

собственность, выражаемая числом нанотехнологических патентов 11 лицензий.

Что касается географичес кого « расклада» , то подавляющее преи гушество

со раняется за США. На долю остальны стран при оцится около половины
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причем срсци HIIX лидируют страны ЕС, Япония,

Южная Корея 1I Китай. дол я которо го ра с тст

наибольшими темпами .

Нанотсхнологии развиваются 11 в России . Еще

в 2003 г. прсзиде нт рф пору чип праВIПСЛЬСТВУ дать

прслложсния по повышению резул ьтат ивности

исследований 11 разработо к в области наномате

ри алов 11 нанотехнологий. На следующий год в

персчне приоритстов федеральной цепевой научно

техн ичес кой программы (ФЦНТП) «Исследования

11 разработки ПО приорилет ным напр авлени ям

развития науки 11 тех ни ки н а 2002 - 2006 годы»

появилось направление «Индустрия наносистем

11 м атери ал ы » . на поддерж ку которого был о

предусмотре но выделитъ из средств федерального

бюджета около 150 млн долларов на два года.

В 2006 г. правигельство Российской Федерации

утвердило концепцию ФЦНТП «Исследования 11

разработки 110 приоритетным направлениям развития

научно-технологического комплекса России на

2007- 20 12 годы» . установив объем финансиро

вания в объеме 132 млрд рублей (примерно 5 млрд

долларов), заметная часть из которых отводится на

поддержку приоритетного направления «Индустрия

нанесистем 11 материалы» .

Потребовал ось почти четыре года с момента

поручения президента, Ч1"Обы появилась «Стратегия

развития наноинлустрии », утверждения президентом

РФ 24 апреля 2007 г. Спустя несколько гесяцев

были созданы ГК Роснанотех с колоссальны: I по

отечествеивы I меркам начальным уставным капи

талом в 134 млрд руб, выделенным из бюджета. и

правительственный Совет по нанотехнологиям .

Вместе с те 1, как справедливо было отмечено

в решении научно-практической конференции

«Нанотехнологии - производству 2007»:
• Реальная государственная политика в сфере

инноваций приводит К постоянному затягиванию

процесса «индустриализации» нанотехнологий .

Внутренний рынок продукции нанотехнологий
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в стране НС сформирован . 8 этой части Россия, как минимум. на 7 - IО лет

отстает от технологически развитых стран.

• Задача завоевания места России на мировом рынке нанотехнологий в послелнем

проскге «Программы развития иаиоиндустрии В Рф до 2015 г;» объявлена лишь

де кларати вно . Никаких способствующих ]Тому реальных законодательных

11 органи зационных решений в проекте не прслусмотрено .

• до настоящего времени в федеральных целевых nporpa~l~tax IIC нашел

отражения вопрос о создании функционально полной системы отечественного

специального технологического 11 измерите льного оборудования 11 развитии

российского научного приборостроения . Решение этого вопроса обеспечит

необхолимые условия для проведения работ в области наногехио логий .

И все же сегодня наша страна вступает в нанотехнологическую эру, 11 именно

нанотехнологии будут определять ес будущее через 10 - 15 лет. а следовательно,

России уже сегодня нужны специалисты. способные эффекти вно работать в

'НОЙ области . Поэтому основной целью учебника «Функциональные нанемате

риалы » является ознакомление сту.1СНТОВ 11 аспирантов с основами нанонаукв

11 привлечение мололежи к покорению новых пробаем . встающих на се пути .

ЛlfтераТУР,l:

1. К. Eгic Drexsler. Engines of Сгеапоп: The Coming Ега of Nanotcchnology.

Anchor. 1987 . 320 с.

2. 8. Jo y. Why the futurc doesn't need цз. 11 \Vircd . Арг 2000. N 8.04 .
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ГЛАВА 1. НАНОКЛАСТЕРЫ
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В химии термин "кластер" употребляют для обозначен ия группы близко

расположенных " тесно связанных друг с другом атомов, молекул , ионов, а

иногда и упырадиспсрсных частиц, Впервые это понятие было введено в 1964
году. когда профессор Ф. КОТТОН предложил называть кластерами химические

соединения, в которых атомы металла образуют между собой химическую связь .

Как правило в таких соединениях атомы металлов (М) связаны с лигаилами (Ц.

оказывающими стабилизируюшее действие " окружающими металлическое

ядро кластера наподобие оболочки . Такие кластеры обычно называют молеку

лярны 111 кластерами металлов , причем ядро может насчитывать от единиц до

нескольких тысяч атомов . Кластерные соединения . геталлов с общей формулой

Мп,Lп классифицируют на малые (гп/п < 1),средние (m/n - 1),большие (m/n > 1)
и гигантские (т » п) кластеры . Малые кластеры содержат обычно до 12атомов
металла. средние и большие - до 150, а гигантские (их ливметр постигает 2- 1О нм) 

свыше 150 атомов, Примером таких систем могут служить кластеры паллапия

(Pd56lphcn60(OA c) I80' где phcn = C6Hs• ОАс = СНзСОО) "л" кластерные анионы

молибдена ({Mo~~6MoiH0462H 1 4(Н2О)70} 14-). к кластерам относят также нано

структуры упорядоченного строения , имеющие заданную упаковку атомов"

правильную гсо. тетрическую форму.

В последнес десятилетие двадцатого века. с развитие: I ианотсхнологии

" усовсршенствование I мстодов синтеза наноматсриалов , учёные стали

использовать термин "нанокпастср", который по сути дела является сино

ни о I кластера и объединяет в одну группу молекулярные кластеры , газовые

безлигандные кластеры, коллоидные кластеры , гатричные кластеры и твер

дотельные нанокластеры.
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Кластеры. не требующие стабилизации лигаядами (безлиганцные ШIII свободные

кластеры ) , как правило. стабильны только в вакууме, но иногца встречаются

11 в свободном виде - так. например, в прироле обнаружены метастабильные

кластеры золота . В обычных условиях безлигаилные кластеры диаметром

менее 3 11М неустойчивы . Для повышения стабильности их поверхность покры

вают полимерами или вводят в инертную матрицу (так называемая матричная

изоляция ) . К числу безлигаилных кластеров относят 11 фуллерены ,

Коллоидные кластеры образуются в результате химических реакций в

растворах . и по отношению к жидкой фазе их можно раздслить на л иофил ьные

(гидрофильные) 11 пиофобные (гидрофобные). Лиофильн ые кластеры. в отлич ие

от п иофобны х, сорбируют на своей поверхности молс кулы раст ворител я,

образуя с ним и прочные сол ьватные комплексы . Ти пи ч ными представ ите

лями гидрофиль ных кластеров являются оксиды кремн ия. железа и других

металлов в водной среде .

Твердотельные нанокластеры образуютс я в результате различных преврашений

в твёрдой фазе . Множество твердофазных взаи модейств ий сопровождаетс я

образо ван ием зародышей проду кта реакции , размеры которых увелич иваются

Пр ll последуюшей термической обработке.

Матричные нанокластер ы представляют собой изолиро ванные друг от

друга кластеры . заключен ные в твердофаз ную матр ицу, предотвращающую

процессы агрегац и и .

Известна еще одна форма уникальных кластеров, называемых сверхкласте рами .

Это кластеры. которые содержат в узлах решетки "е отдельные атомы , а более

мелкие кластеры или наночастицы. При этом , как 11 в случае гигантских кластеров,

наиболес устойчив ым конфигурациям отвечают сверхкла стеры. имеющие форм)'

правильного икосаэдра с завершенным числом слоев, то есть агрегаты . в которых

число ваночастиц соответствует "магическим числам" (см. /1. 1.3.1).
Использова н ие свободных нанокластеров в качестве функциональных

материалов практически невозможно ввиду их крайне низкой стабильности 11

значительной склонности к агрегации. В то же время кластер ы. растворен ные в

жидкой фазе (коллоидные кластер ы), и кластер ы. заключенные в твердофазную

матрицу (твердотел ьные ипи матри чные нанокластеры ), являются типичными

примерами функцион альных нанокомпозитов , известных человечеству уже

тысячи лет (например, окрашенные нанокласте рами металлов стекла научились

получать еще в Древнем Египте) . Внедрени е нанокластеров в матрицу позво

ляет стабилизировать нанофазу, избежать агрега ции и защитить от внешни х

воздействий . Свойства и методы получения таких нанокластеров будут подробно

рассмотрены в следующих главах .

В настоящей главе осно вное вниман ие уделено методам получе н ия и

свойст вам свободн ых нанокла стеров, которые являются самым и проотым и

"модельным и" представителями наномира, на примере которых проще всего

исследовать фундаментал ьные свойства наночастиц,
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1.1. Классическая теор и я зародышеобразования

Предста впение о механи змах формирования кластеров можно получить ,

изуч ая процессы зародышеобразован ия . В сороковых годах прошлого века

появилась теория, разработанная М . Фольмсром, Р. Беккером 11 В . Дериигом .

а впоследстви и персработанная Я . И . Фрсн кслем 11 Я . Б . Зельдо вичем . Она

основа н а на предположении. что зарождающисся кластеры ноной фазы ведут

себя ка к сферичес кие жидкие капли , находящиеся в атмосф ере пересыщен

но го пара (капилля рное приближе н ие) . Свободная энергия этих кластеров

складывается из положительной свободной поверхностной нергии 11 отри 

цательной свободной объемной нергии , определ яемой разностью энергии

пересыщенного пара и жидкости . Свободная поверхностная энергия является

результатом формиров ания поверхности раздела фаз между каплей жидкости

и газом . Для кластера . состоящего из 11 атомов или молекул , поверхностная

энергия может быть выражена уравнен ием

Ео = аА(n) =4n:cr(3u / 4n:)2f3 n2/3
• 1.1)

в котором а - поверхностное натяжение или поверхностная энергия на единицу

площади. А(II) - площадь поверхности кластера и\) - объем одной молекулы

или атома . При переходе 11 молекул из газовой фазы в класте р вклад объемной

нергии (Е,,) в свободную нергию формирования кластера составл яет 11( ~1, 
~..>' гдс ~г и ~" - химические потенциалы жидкости и газа соответствен но. В

предположении идеального газа

E,, =(J.1/ -J.1v)n = -nksТInS . ( 1.2)
где ks - константа Бопьцмана . Т-лемпература 1IS - пересыщение, выраженное

соотношением

S =р / р" . (1.3)
в котором Р - давление пара. Р,. - давление насыщенного пара при данной темпе

ратуре. Таким образом, свободная энергия формирования кластера. состоящего

из п атомов или молекул ,

Е(n) = Ео + Е" = 4n:cr(3u / 4n:)213n2J3 - nksТ lп S . ( 1.4)
это выражение позволяет определить вклады объемной и поверхностной

энергии при формировании кластеров и оценить их концентрацию и стабиль

ность в пересыщенном паре . Очевидно. что положительная нергия поверхности

раздела фаз препятствует начальному зародышеобразованию. т.е . существует

энергетический барьер, который должна преодолеть система для инициирования

процесса образования кластеров . Минимальный размер кластера (содержащего

п " молекул или атомов) В равновесных условиях можно легко подсчитать из

условия dE/dn = О :

n*=32n:~u2 / 3(kBT In S)3.

r* =2au / (kBTInS).

(1.5)

( 1.6)
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Этот размер г· носит название кригического размера кластера или заро

дыша. причем кластеры с меньшим размером термолинамически неустойчивы.

Подставляя величину 11· в уравнение (1.4), можно определить высоту энерге

ти ческого барьера, который следует преодолеть системе для начала процесса

заропышеобразования :

(1.7)

(1.8)

Увеличение степени пересышсния ведет к уменьшению критического размера

кластера и понижению энергетического барьера. Это увеличивает вероятность

того. что флуктуации в системе позволят некоторым кластерам вырасти настолько,

чтобы преодолеть барьер и перейти в стабильное состояние.

На рис . 1.1. приведены расчетные кривые зависимости свободной энергии

от размера частиц для различны металлических кластеров (Р = 0,5 мм рт.ст.•
Р..=0.01 мм рт.ст. ; для металлов Св, К, А] , Ag. Fe и Hgтемпература. при которой

постигается равновесное давпение Р, =0,01мм рт.ст., составляет 424,464, 1472,
1262. 1678 11328 К соответственно),

Необходимо отметить , что степень пересыщения S можно повысить, увели

чивая давление пара Р или понижая равновесное давление Р... Первое можно

сделать путем повышения числа атомов в паре или пониженив числа атомов .

покидаюшах зону зародышеобразования. Равновсеное давление можно умень 

шить , понижая температуру системы :

Р
_ D LIO)/ RT

.. - ,ое ,

где ЦО) - удельная скрытая теплота при О К, Р0- константаИ R - универсальная

газовая постоянная.
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Рмс. 1.1. заВИСИМОСТЬ аюбодной ЭН8РrмИ форм"роеания H8НOКnacтepoв от размера
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Скорость гомогенного зародышеобразования .Г, определяемая как число

образовавшихся кластеров в единице объема в единицу времени, может быть

выражена уравнением

J =Ke- ЕС "О)/k . Т . ( 1.9)

поверхностного натяжения 11 плотности,

характерны х для объемных веществ, в

отношении таких зародышей представ

ляется неразумным. Другая проблема

состоит в использовании капиллярно го

приближения к крис таллическим

кластерам (т. е. крис таллический

кластер рассматривае тся в предполо

жении жидкой капли), хотя на практике

величины поверхнос тного натяжения

при соответствующих температурах.

как правило, неизвестны .

Несмотря на кажущуюся простоту

и описанные выше недостатки, класси

ческая теория зародышеобразования .

разработанная уже свыше полувека

130 01200

(6) алюминий

(а) калий

11001000

Температура, 1<
900

70 .-- -~ ~_,

1.5 L-_~_~_~_ _ ~_~--"=:-J

800

2.1
V1~

QJ 2.0
:s:
~ 1.9

~ 1 8.n .
u
~ 1.7
QJ
I:: 1. 8

Температура, 1<
Рис. 1.2. Зависимость критического пересы

щения Sc от температуры для паров калия и

алюминия

Фактор К включает как коэффициент эффекти вности столкновений молекул

пара с кластерами размера 11*,так 11 величи ну отклонения распр еделения кластеров

110 размерам от равновесного . Критическое пересышение S"может быть опреде
лено как пересышение. при котором скорость гомогенного зародышеобразования

J равна единице, Используя значения поверхностного натяжения , плотности 1I

равновесного давлсния объемного вещества при J = 1. можно оценить величину

критического псресыщсния S". На рис. 1.2 приведсны те гперагурные зависи

мости критического пересыщения для некоторых металлов . Таким образом , при

низких тсмпсраryрах знач ен ия критического пересыщения достаточно высоки ,

а критический размер зародыша, напротив, ШЛ. Аналогичный вывод можно

сделать на основе уравнения 1.9, из которого видно, что высокие значения S,.
легче дости гаются при низких температурах ,

Анализируя сделанные лопушсния , можно заключить, что представленная

теория неприменима в области высоких пересышений. В последнем случае

изменение состояния газа в ТОЧКС зародышеобразования происходит намного

2.2 быстрее. чем необходимо для уста

иовпения локального метастабильного

равновесия . Кроме то го , при очень

высоких пересышениях кластеры

могут включать менее десятка атомов,

в связи с чем использование величин
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назад, с успехом используется 11 се йчас для описания процессов формирования

нанокласте ров из газовой атмосферы. С некоторыми допущен иям и он а может

быть испол ьзо вана 11 исп ользуется для описания пропессов кристаллизац ии

из растворов .

1.2. Методы синтеза кластеров

Одним 113 основных метолов синтеза кластеров является конленсация 11"3

газовой фазы . Этот подход трсбуст создан ия перссыщснного пара с послс 

дующим осаждением. Пар из атомо в IIЛII молекул может быть сформирован

различны ми методам и, включая термичес кое испарение, ионное , плазменное

или магнетронное распыление, лазерную абпяпию, испарение взрывом 11 Т.Д . Для

создан ия пара с высоким лавлсн ием нередко используют обычное термическое

испарение всщсства (см . разд , 4.1. 1).
Этот способ примени м нс тол ько для получения кластеров металло в, но 11

различных би нарных 111111 даже тройных систем . В этом случас проводят одно

временнос испарение металлов 11 неметаплов . которы е затем взаимодействуют

в газовом потоке. Так , метод терм ичес кого IIс парения был с успехом применен

дЛЯ полу чен ия кластеров практическ и всех металлов 11 немсталлов с тем пера

турой кипения менее 1500 ос различных оксидов . галогснидо в, халькогенилов

11 п ни ктоген ипов ( например. PbS. PbSc, РЬТе. GaAs, Ga P, PbSb 11 др . ) . Для полу

чения класте ров вешеств с высокой температурой кипения используют метод

лазерного или плазмснного испа рсния . В ') '1'0 1\1 случае в качестве источ ника

нагрева выступает сфокус ированное лазернос излучение или плазменный пучок,

что позволяет поднять темпсратуру до 3000 - 5000 ос 11 псрсвссти пра тстичес ки

любос вещество в парообразнос состоян ие.

Для создания пересышен ия пара 11 последуюшей конленсапи и . ка к правило.

ис пол ьзуют быстрое охлаждение, которое постигается путем резкого расш и 

рения пара. Н аиболее простой метод синтеза кластеров состоит в продуве пара

какого-либо вещества в смес и с инертным газом (обыч но гелий или аргон) через

форсун ку или сопло (ским гер) , при лом охлаждение газа осуществляется в

результате обычного адиабатического раСl1l11рСНlIЯ ( рис . 1.3). В ряде случаев

требуется очень высокая скорость прохождения газа через сопло , которая может

знач ител ьно превышать скорость звука . При этом обычный поток газа пере

ходит в т. н . непрерывный поток, в котором молекулы или атомы продолжают

двигаться паралпельно плоскости сопла практически бсз стол кновений .

Уменьшение диаметра сопла ведет к уменьшению времени перехода от обыч

ного потока к непрерывному и формированию кластеров меньшего размера.

При этом уменьшение диаметра сопла оказывает большее влияние на степень

перссышения пара, чем увеличение разницы в давлениях газа до и после сопла.

Время прохождения молекул газа через сопло варьируется от сотен до долей
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Рмс. 1.3. Схема установки цпя попучения нанокластеров

микросекунд, причем в течение этого промежутка времени тем пература падает

на - 100 К. что соответствует скорости охлаждения 106- 109 с . Варьируя

пара гетры процесса температуру. давление. диаметр и форму сопла, скорость

истечения). южно получать кластеры в очень широком иапазоне размеров: от

единиц до миллионов атомов.

К сожалению, все описанные тетоды синтеза позволяют получать кластеры,

обладающие широким распределением по размерам . В лучших случаях

ширина распределения составляет сотни процентов. Для получения моноди

сперсных фракций необходимо проводить дополнительную сепарацию частиц

на тасс-спе ....гро гетре (рис. 1.3). Кро. ге того, необходи 10 отметить, что тасс

спе"'РОС 1,ОПИЯ является , пожалуй. единственным тетодом. который позволяет

с высокой точностью измерить массу кластеров и "полсчитагь" в ни число

ато 108 или молекул.

Для исследования кластеров пруги ш метолами часто требуется осадить

их на какую-либо подложку. В этом случае поток кластеров направляется на

тщательноотполированную(как правило, с шероховатостьюне более 1- 2 нм)

платину юнокристаллического кре гния или графита. повер ность которых

гожно довести до ато гио-гпадкого состояния. При нанесенит кластеров на

подложку не бходи 10 учитывать их очень 8ЫСО""ую диффузионную подвиж

ность. которая приводит к агрегации отдельных кластеров в крупные частицы.

Ввиду того приходится сильно понижать число кластеров на единице поверх

ности. Как правило, для получения устойчивой системы степень заполнения

поверхности подложки кластерами не должна превышать одного процента,

что в свою очередь делает невоз южны I исследование таких снсте I тноги Ш

физико-химическими тетодами из-за низкой концентрации исспедуе гого веще

ства. Но даже при такой невысокой степени заполнения поверхности стабипь-
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ность систем во времени очень низка, и все измерен ия приходится выполнять

практически т зпи.

Чтобы предотвратить агрегацию кластеров, приходится пользоваться

доп ол н ител ьн ы м и приомами. которые позволяют значительно понизить

диффузию 11 стабилизировать систему, Один из таких подходов заключается в

предварительном разгоне кластеров, которые при столкнов ении с подложкой

"вмуровываются " в ее повер хность , т.с. кластеры находятся в своеобразных

лунках . прспятствуюших диффуз ии 110 поверхности подложки. Разгон кластеров

проводят в ускорителе под действием электростатического поля. что требует

предваригельной ионизации кластеров для придания им электростатического

заряда . Степен ь заполнения поверхности при бомбардировке удается увеличить

до 3-5%, но во многих случаях этого оказывается недостаточно. Повышению

степени заполнен и я препятствует неравномерный поток кластеров, который

приводит к агрегации в процессс самой бомбардировки и к получению так

называемых островковых СТРУК1Ур .
Для решения этой проблемы был предложен метод матричной изоляции .

который состоит во "вмораживании" кластеров в инертную матрицу. Кластеры

синтезируют из пересышенного пара в потоке аргона, криптона или ксенона с

последующим резким охлаждением пара, сопровождаюшимся его кристаллиза

цией . Таким образом кластеры оказываются внутри кристаллической матрицы

из твердого Аг, Kr или Хе, что и предотвращает их агрегирование , Степень

заполнения пространства кластерами может достигать 50%, и в таком состоянии

система может существовать сколь угодно долго, если, конечно, поддерживать

тем пературу, необходимую для предотвращения испарения матрицы .

Описанные здесь методы синтеза кластеров дают лишь общее представление

о способах их получения. Существует множество других способов синтеза

кластеров (в том числе и непосредственно в матрицах), однако все эти методы

направлены на получение кластеров не в чистом виде, а в оболочке или в матрице,

либо кластеры не являются основными продуктами синтеза. Указанные методы

будут подробно рассмотрены в последующих разделах.

1.3. Структура и свойства кластеров

Изучение физических и химических свойств кластеров представляет особый

интерес в связи с возможностью исследования перехода от свободных атомов

11 молекул к объемным конденсированным системам . Кластеры, будучи пере

ходным звеном такой эволюции, являются уникальными объектами исследо

вания и могут дать ключ к пониманию природы разнообразных процессо в,

включая зародышеобразование, растворение, катализ , адсорбцию , фазовые

переходы и т.д. Систематические исследования свойств кластеров были начаты

в восьмидесятых годах прошлого века. Синтез кластеров проводили методом
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1, - 4 R) А - 4 R2 2/)
- - те (1 11 , - те (1 11
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гдс Ro - радиус молекулы IIJIII атома .

Согласно уравнению Томпсона, по ,ере

уменьшения размера частиц проис опит

увеличение равновесноголавпения пара и

раствори 10C1l1. изменяются температуры

плавления 11 других фазовых переход в. В

то же вре: IЯ Р ксгенсивных характеры 
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стик систе : 'Ы. связанных С протекан ием

пропессов на поверхности (апс рбция,

каталитическая акгивность 11 тл) проп р
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о
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сферичеосих наночастиц в зависимости от ИХ

размера

свободного реактивного расширения, после чего кластеры разделяли на фракции,

используя масс-спектрометры . ченым тогда показался необычны I тот факт.

что свойства кластеров сильно отличаются от свойств объемных соединений

того же состава . о было нсупивительно лля а т ы мелких кластеров . ле к

тронная 11 ато: г н ая структура которых кар инапьно отличалась от структуры

вещества в объемном состоян ии . Однако даже до таточно крупны е кпа теры,

имеющие структуру, подобную объемному веществу, могли иметь отл ичные

от него свойства . Другим неожиданным фактом стало обнаружен ие того . 'по

далеко не все кластеры олинаково устойч ивы . н ализ распределения части ц

110 размерам показал. что кластеры с опрепспенным числом атомов. твс

чающим Т.Н . "магическим" числам, гораздо более стабильны 110 сравнен ию с

кластерами . содержащими ДРУГОС ч исло атаман .

Как уже отмечалось . самой важной отличительной особенностыо наноси 

стем я вляется проявлен ие в них ффектов размерного квантования. которые

играют главную роль в появлении уникальных свойств , присущих веществу в

нанокристаллическом состоянии . Однако не только квантовые эффекты влияют

на свойства нанесистем. •точки зрения класси ческой физи ки, по тере умснь

шения размеров частиц в систе ге происходит . вепичение ельной повер ности

( рис. 1.4), Т.е. отношения количества поверхностны. атомов к общему количеству

атомов в частице. что ведет к увеличению вклада избыточной повер ' 11 0 ной

нергии, При этом влияние размеров частиц на термодинамику системы учитывается

введением в выражение для свободной нергии Д полнительного члена, отражающего

вклад избыточной поверхностной нергии O'd4. где А - величина поверхности.

о' - ко ффициент повер ностного натяжения.

Для модели жидкой капли объем l '
11 повер ность А кластера. содержащего

я агомов. может быть выражен а со т

ношения 111
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Как показываютрезультаты исследований, в подавляющем большинстве

случаев формированиеядра кластера происходит в соответствиис концепцией

плотнейшей шаровой упаковки атомов (ПШУ) . когда каждый атом имеет 12
сосслей. Для гранецентрированной кубической (ГЦК) решетки число атомов

в плотноупакованном ядре. построенном в виде правильного 1 2-вершннного

многогранника, составляет

1 1 ,
n =-(lОN' - 15N- + I IN- 3) ,

3
где N - число оболочек в нанокластере. включая центральный атом. а число атомов

на поверхности, начиная с N = 1.

115 =10N 2 - 20N + 12 .

В табл . 1 представлены значения общего числа атомов. числа атомов на

поверхности н доли поверхностных атомов в зависимости от величины N.
В той же табли це приведен диаметр каждой частицы. вычисленный как

(2N- l )d, где [/ - расстояние между центрами соседних атомов ( d = а I J2 , где
а - параметр решетки) .

Таким образом. мннимальное плотноупакованное ядро содержит 13 атомов ,

включая 1 центральный атом и 12атомов первого внешнего слоя . Следующая

оболочка содержит 42 атома. В результате получается набор чисел с п > 13. 55.
147, 309.561 ,923, 1415,2057, 286911 т.д.• которые получили название струк

турных ". тагических" чисел. Именно такое число атомов содержат стабильные

ядра кластеров, явпяющиеся энергетически более выгодными 110 сравнению с

кластерами, содержащими иное число атомов. Это подтверждается как резуль

татами моделирования, так и экспериментальными данными . Провели подобные

расчеты для тУ решетки, можно получить аналогичный набор структурных

"магических" чисел : 1. 13,57,153,321 ,581 1I т.д ,

Тем не менее, даже кластеры с магическим числом атомов, например, такие,

как ЛUss и Ptss' очень активно подвергаются агрегации, Они могут быть стаби

лизированы путем зашиты поверхности с помощью лополнительных атомных

групп ипи лигаилов. При стабилизировании лигаилами также наиболее устой

'швы кластеры. имеющие определенное "магическое" число атомов. Тенденция

формирования "магических" кластеров хорошо прослеживается на примере

металлических кластеров: синтезированы кластерные соединения Ац, Rh. pt н

Pd. содержащие весь ряд магических чисел от 13 атомов металла (например,

[Лu 1 з(diрhоs)J(NОз ),J' где diphos =(C6HS)2P-СН2-СНгР(С6НS)2 ) до 2057атомов
(например, P~OS7(phen )1140 -1600' где phen = 1,1О-фенантролин).

Однако, как показали исследования, в ходе синтеза нередко формируются

стабильные кластеры с числом атомов, отличным от структурных "магических"
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Таблица 1. 1. Структурные магические числа для ГЦКупаковки.

Номер
Количество атомов в плотноупакованной частице

обопочки
Диаметр ' IШ 1I0верх- % поверх-

всего
ности ностных атомов

1 1,1 1 1 100

- З,1 13 12 92.3

3 5,1 55 42 76.4

4 7,1 147 92 62.6

5 9(1 309 162 52.4

6 11 ,1 56 1 252 44 .9

7 1 З ,1 923 362 39 .2

8 15,1 1415 492 34 .8

9 17" 2057 642 3 1.2

10 19(1 2869 8 12 28.3

11 21(1 387 1 1002 25.9

12 2З,1 5083 1212 23.8

25 49(1 4.90 10~ 5.76 103 11.7

50 99(1 4.04 105 2.40 1 0~ 5.9

75 149d 1.38 106 5.48 10.1 4 .0

100 199d 3 .2 8х 106 9.80 10.1 3.0

I диаметры d для некоторых атомов. образующих nлотнейwую ГЦК упаковку. составляют: 0.286 нм
для алюминия. 0.376 нм для аргона . 0.288 нм для золота . 0.256 нм для меди . 0.248 нм для железа,

0,400 нм для криптона . 0.350 нм для свинца и 0.275 нм для палладия

чисел . Так, для малых кластеров натрия стабильными коифигурациями являются

NUH И Na20 (рис. 1.5). Моделирование показало. что ти числа соответствуют

кластерам с наиболее устойчивой электронной конфигурацией , т.е . с конфигу

рацией, при которой .лектронная оболочка кластеров оказывается полностью

заполненной. В результате появляется набор шгических чисел. соответствуюший

числу заполненных электронных оболочек J r ' 110 аналогии с число. I геоме

трических оболочек в плотнейшей шаровой упаковке атомов, "Магические"

числа. соответствующие аракгерным эле,,'ТрОННЫ {конфигурациям кластер в,

получили название эле ,,'ТрОННЫХ " магических" чисел . Значения лектронны

тагических чисел во •IН гом определяются химической природой 310.юв, состав

ляющих кластер (а точнее потенциало: { ионизации атомов ) . Примечательно,

что ппя {алых частиц . астер в наиболее устойчива нергетическая конфи

гурация с элекпронны ти .. гагическими" числами, а при увеличении размера

более стабильны и оказываются кластеры со СТРУЮ'УРНЫ fИ " гагически ш..



Структура и свойства кластеров 37

2Q ' 0 60 Т5

Размер кластера , атомов

Рис. 1.5. На60Р эпектронных и структурных

магических чисеп дnя нанокластеров натрия .

экспериментально установленных по данным

масс-спектроскопии (а ) . и экспериментапьный

масс-спектр кластеров натрия в интервале

1- 1700 а.е.м . (Na, - Na75) (6)

"

Na.

58

20

8

(о) Магические число, N,
элентронные струнтурныеl ' I • • " 1 .. U " ..

11 1111 1,11111 1111' I I 1, 1 I 1 I 1 1 I

I Раэм;р КJ1acт~~a. П IJJ "
(6)

числами. Так. например. согласно многим

экс периментам для кластеров натрия

аn пятнадцать первых маги ческих

чисел с 11 = 2. 8. 20 . 40. 58. . ' " 1220
( " = 15) являются электрон ными . а

следующие числа. начиная с 11 = 1415
( ' = 8). структурным 11 . На рис . ' . 5а

показавы наиболее устойчивые кластеры

натрия в зависимости от числа атомов в

кластере ( в степени 1/3) по результатам

масс-спекгрометрическихисследований.

Видно , что интервалы между стабиль

Н ЫМИ конфигурациями кластеров.

отве ч ающи х магическим числам ,

приблизигепьно одинаковы, причем

интервал Междуструктурнымичислами

примерно в 2.6 раза бол ьше по срав

нению с электронными ,

1.3.2. Теоретическая модель кластера

Необходимость описания свойств кластеров 11 объяснения существования

электронных "магических" чисел потребовала создания теоретической модели

структуры кластеров. для этого была предложена Т. Н . модель «желе» иеJlillm

modef) . которая рассматривает кластер как один бол ьшой атом. При этом

кластер разделяется на две квазинезависимые полсистемы . систему валентных

электронов 11 систему положительны х ионов . Считается. что положительный

заряд равномерно распределен по сфере диаметром. равным размеру кл астера.

Обобществленные валентные электроны движутся в поле, создаваемом всеми

ионами кластера . Для описания взаимодействия электронов с положительным

однородно распределенным сферическим зарядом предполагается. <по они

нахОДЯТСЯ в обычной сферически-симметрично й потенци альной яме . Как след

ствие . для определения энергетических уровней электронов можно использовать

уравнение Шредингера точно так, как это делается для атома водорода.

В рамках такой модели обобществленные электроны находятся в центро

симметричном поле. в котором . следуя квантовой механике. энергетическое

состояние частицы , так же как и в индивидуальн ом атоме. характеризуется тремя

квантовыми числами : п .; 1. т. Основное различие между моделями заключа

ется в том. что главное квантовое число атома п ДЛЯ нанокластера заменяется

радиальным квантовым числом nг, которое связано с первым соотношением

п = п, + 1, а орбитальное квантовое число 1не ограничивается ±(n - 1) и, соот-
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ветственно, может превышать 11,. Элек

троны с о инановымизнаЧСННЯМ lI ll, 111
имеют о инановые нергии 11 заполняют

изоэнср гетические уровни (ри . 1.6). В
случае , когда ' 111 о атомов в класте ре

' соотвст вует заполнению очере ной

лектронной оболочки. нергия связи

системы увс тичивает ся подобно поте н

пиалу ионизации в атомах с замкнутыми

оболочками (рис , 1.7). Однако порядок

следования уровней в металлических

кластерах существенно отличается от

атомного (рис , 1.6). Основнос отличие

потенциала, В котором движутся элск-

троны В кластере, состоит в том . что
Рис.1 .6. Электронные уровни водородоподобнoro

атома и кластера в рамках модenи жenе диаметр положительно заряженного

«ядра» R геталпического кластера

сравни I с общим размером . астера . Кроме то' . отсутствует сингулярность

потенциала 111- в 113'1 т е координат; то есть обращение его в бесконечность Прll

,. = о. в илу этого более выгодным" становятся ровни нергии электронов С

большими орбитальными числами 1. 11поряз 0 1' слелования оболочек изменяется.

При том размеры екгронного облака могут существенно превышать размеры

ионного ядра. что особенно заметно для металлических кластеров с небольшими

значениями я. Таким образом, метапли

ческие кластеры обладают электронной

«шубой». которая экранирует кластер

от вн ешних возде йствий , Именно

поэтому делокалиэованные лектроны.

образующие оболочки, оп ределяют

свойства металлических кластеров как

квантовой системы,

Очевидно. что нергия связи отдельных

атомов в н анокластере зависит от

распределения заряда внутри частицы

1Iее размера . Поскольку устойчивость

структуры во много I опрсдсляется

потенциалом отталкивания зто IOВ ,

энергия связи металл-металл растет

с увеличеиие: I размера кластера . Для

центроси I гетрячных структур 3 13'

Nass' 3 147 удельная энергия связи

; 111~
~ о 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

~ Атомный номер, Z
~ 5.3 I:'O;;rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrтт:l

~ 5.1
с:: 4.9
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CIJ
Ь 4,3
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Na-Na хорошоапроксимируетсялинейнойзависимостьюот обратногообъема
нанокластера, Т.е. n-1/3 (рис. 1.8).

Вообще говоря, электроны , помещенные в подобную потенциальную яму,

не свободны, а взаимодействуют друг с другом. Поэтому средний потенциал ,

действующий на отдельный электрон, отличается от потенциала, создавае

мого лишь положительным ядром. Учет межэлектронного взаимодействия

приводит к изменению электронного спектра, однако. как и в случае атомов,

энергии одночастичных состояний приближенно можно характеризовать теми

же квантовыми числами, если сферичность кластера остается достаточно

высокой. Однако, поскольку форма кластера для многих п не является строго

сферической, энергетический спектр кластера изменяется за счет расщепления

вырожденных уровней подоболочек (рис. 1.8б). Необходимо отметить. что

расщепление энергетических уровней может проявляться не только ввиду

отклонения от сферичности, но и благодаря частичному заполнению оболочек

в кластерах с промежуточным, не "магическим", числом атомов (аналогично

Ян-Теллеровскому искажению в комплексах).

В рамках модели «желе» быпи проведены многочисленные расчеты электронной

структуры металлических кластеров. в том числе и с учетом взаимодействия между

валентными электронами. Они впервые позволили объяснить факт наибольшей

устойчивости кластеров щелочных металлов с магическими числами атомов,

nplt которых энергия связи кластера возрастает (рис. 1.5. 1.7). эти магические

числа, равные N = 8. 18,20. 34,40, 58,68,90, ...• соответствуют заполнению

обо 1 ' 1 6 Id IO ., ,.2 Jl4 2 6 18 d10 1..21ядерных электронных лочек : «, р, , k) • 1] , р, 19 ,2 ,1" •. ..•где
числа 1, 2, ... обозначают радиальное квантовое число n

r
• буквы з, р, d,f, g, h, ...

соответствуют орбитальным числам 1= О. 1, 2. 3, 4, 5, ...• а числа Над буквами
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показывают возможное число электронов в оболочке. При том оказалось, что

основные свойства металлических кластеров удовлетворительно описываются

сферической моделью ионного остова, ХОТЯ фор ш многих из них И отличается

от формы заряженного шара.

Конечно. подобный под. од не лишен недостатков с точки зрения чисто

м и кроскоп ической теории, так ка к помимо сделанных ранее оправдан ных

приближений , шопrе вычисления содержат . ширические параметры. такие.

как. например. среднее расстояние между атомами в металлическом кластере

(которые. строго говоря, также зависят от размера кластера и не идентичны В

центре и на краю частицы , см. разд . 3.1.4 - 3. 1.6). Важным этапом в теорети

ческом исследовании является также исходный выбор конфигурации равновес

ного основного состояния системы частиц, Характер взаимного расположения

атомов должен существенно изменять энергию электронной системы. 11 при

этом решетка кластера конечного размера может иметь СТРУ"'Уру, отличную

от структуры объемн ого матери ала, поскольку роль приповерхностного слоя

значительно вышс . К тому же возникнов ение лектро нных оболочек и распре

деление электро нной плотиости могут также вл иять на ионную плотность 11

перера спределять се.

В модификация х юдели «желе» вводят более сложное, сглаженное распре

деление плотности положительного заряда 11 затем варьируют пара тетры

этой функции , чтобы найти такую, пр" которой достигаетс я миняму 1 полной

энергии кластера,

В предельном случае рассматривается так называемая оптимизированная

модель «желе», в которой эта функция вообще не задается . а подбирается в

соответствии с плотностью лектронов при условии абсолютного минимума

полной энергии. для достижения этого условия оказалось необходимы ' . чтобы
в каждой точке кластера электронная и ионная плотности были в точности

одинаковы . Интересно отметить, что при этом прямое электростатическое

взаимодействие между электронами полностью компенсируется эленгроста

тическим взаимодействием с положительным зарядом. Единственной силой,

которая удерживает подобный кластер, является обменное взаимодействие

между электронами. Такая модель, опнсывающая как бы идеальное «желе»

положительно заряженного ядра, дает нижние границы в определении энерге

тической структуры металлических кластеров. Она определила исключительно

важную роль обменного взаимодействия между обобшествленньп ш электро

нами в стабильности кластеров, хотя не может претендовать на полное описание

реальной кластерной системы.

Специфика коллективных взаимодействий 8 нанокластерах в совокупности с

необычной электронной структурой определяют проявпение кваитоворазмерных

эффектов В таких системах (см. разд. 3).для нанокластеров характерна немоно-
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тонная зависимостьсвойств от величины кластера, т.е. числа содержащихсяв

нем атомов, что объясняетсясуществованиемэнергетическиболее выгодных

"магич еских" кластеров. Так, потенциалы ионизации кластеров Na имеют
fI

характерные максимумы при значениях 11 . соответствующих "магическим"

числам (см . рис . 1.7). Это приводит к резкому изменению химической актив

ности и электропроводности таких частиц с изменением 11. С ростом размера

кластера 11 при дал ьнейшем переходе к наночастицам такая немонотонность

становится уже не столь заметной .

Детальные исследования электропроводности , теплоемкости и магнитной

восприимчивости кластеров Ли и Pd показали существенное отличие их характе

ристик от характеристик массивного металла. Исследование электропроводиости

с помощью туннельной микроскопии позволило установить, что электроны

атомов металлов. составляющих ядро кластера, не пелокализованы. в отличие

от электронов в массивном образце. а занимают дискретные энергетические

уровни, которые тем не менее отличны от атомных и молекулярных орбиталей

ввиду наличия межэлектронных взаимодействий соседних атомов. В целом,

при переходе от объемного металла к нанокластерам . а затем к молекулам

11 одиночным атомам наблюдается переход от полностыо делокализованных

з- и d-электронов , формирующих зону проводимости , к частично . а затем и

полностью локализованным состояниям . Появление дискретных электронных

уровней в кластерах металлов приводит к появлению одноэлектронных пере

ходов . характерных для одиночных атомов.

Интересные квантоворазмерные эффекты наблюдались также при изучении

магнитной восприимчивости и теплоемкости нанокластеров . Например , было

установлено, что восприимчивость кластера Pd 2057 не зависит от температуры ,

как и у объемного образца палладия (абсолютные значения восприимчи

вости для кластера значительно ниже. чем для массивного Pd) , т,е. с точки

зрения магнитных эффектов такой кластер является парамагнетиком Паули и

подобен объемному металлу. Уменьшение размера кластера до Pdl4 15 и Pd561

приводит к росту магнитной восприимчивости в области низких температур,

что хорошо согласуется с результатами квантовомеханических расчетов '1

связано с уменьшением плотности состояний вблизи УРОВНЯ Ферми . В то

же время уменьшение размера (ниже 30 нм) приводит К заметному падению

значения удельной магнитной восприимчивости . При исследовании тепло

проводности нанокластеров было показано, что она имеет квадратичную или

более сложную зависимость от температуры, в то время как ДЛЯ объемного

материала и более крупных наночастиц эта зависимость линейна. Квадра

тичная зависимость характерна дли аморфных тел. в случае же наносистем

ее связывают с туннельными эффектами.

это лишь несколько примеров специфических свойств нанокластеров, образо

ванных малым числом атомов. как правило, все эти явления удовлетворительно
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описываются с использованием ПОДХОДОВ квантовой механики. что возможно

сделать только благодаря малому числу атомов. формирующих кластер. Однако

многие фундаментальные свойства вещества в нанокристалпическом состоянии

отличны ОТ свойств массивных материалов в достаточно широком диапазоне

размеров, вплоть до сотен нанометров . В этом случае необходимо использо

вание как статистических, так 11 термоди нам ичес ких подходов. учиты вающих

избыточную поверхностную энергию.

Благодаря наличи ю у нано С1'РУКТУР многих уникал ьных физико-химиче ских

СВОЙ С1·в. большой интерес представляет создание функцион альны х нанемате

риалов на их основе. В последнее время особое внимание уделяется магнитным

и полупроводниковым ваномаг ери алам. причем интерес к ним постоянно

возрастает . Это связано с огром ной практической значимостыо этих классов

материалов для развития информационных технологий . Так. магнитные мате

риалы на основе нанокристалпических персходных металлов (например. Ре,

Со. Ni) находят применение в устройствах памяти со сверхвысокой плотностью

записи информации, нанематериалы на основе полупроводников (например,

AIlB\'l и AI\ 'BV1
) обладают уникальным и оптическими свойствами и являются

перспективными материалами для активных элементов лазеров е перестраиваемой

длиной ВОЛНЫ. элементов нелинсйной оптики 11 устройств нано лектроники. В

связи с этим оптические и магнитные свойства нанообъектов будуг расе ютрены

более подробно в последующих разделах .
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1. В чем состоит различие терминов «нанокпастер» 11 «наночастица»?

2. По какому принципу возможна классификация нанокластеров? Приведите

пример такой классификации .

3. В чем СОСТШIТ и на какихдопущен иях основывается модель «жидкой капли»?

При каких условиях формирование нанокластеров становится энергетически

выгодным?

4. В чем вы видите причины низкой устойчивости свободных нанокластеров?

Обоснуйте ответ. Предложите методы стабилизации нанокластеров .

5. Какие вы знаете методы получения нанокластеров? Основываясь на клас

сической теории зародышеобразования , предложите способы контроля разме

ра кластера для каждого из персчисленных методов .

6. Объясните существование так называемых «магических чисел». Перечис

лите структурные магические числа для различных ппотнейших упаковок ато

мов. Всегда ли предпочтительный размер кластера будет удовлетворять маги

ческому числу, определяемому структурой кластера? Поясните свой ответ.

7. В чем состоят основные допущения модели «желе» нанокластеров и ка

кие особенности строения кластеров позволяет объяснить эта модель? В чем

преимущества такой модели и в чем недостатки?

8. Изменение каких свойств веществ при переходе в нанокристалпическое со

стояние может быть описано с применением модели «жидкой каплю>? Какие

свойства нанокрисгаллов не удается описать в рамках этой модели?
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2.1. Классификация ваноструктур

Обычно различаютдва типа наночастиц: частицы упорядоченного строения

размером \-5 н 1. содержащие до 10000 атомов 11 называемые кластерами ипи

нанокристалла Ш, и собственно наночастицы с диа тетром 5-100 нм , состоящие

из 103-1 О атомов . Однако последнее определение справедлив о лишь для

изотропных (сферичес ких наночастиц . Нигеви ные н пластинчатые частицы

могут содержать гораздо большее ЧИСЛО атомов и иметь один или два линейных

размера , превышающи пороговое значение. однако их свойства остаются

характерны ш для нанокрист аллического состояния . Различия по форме нано

частиц делают целесообразны I подразделять их на одно-, дву- И трех. герные

(соответственно lD. 2D и 3D наночастицы). В последнее время считают более
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корректным различать геометрическую и физическую (согласно ее электронной

структуре и свойствам ) размерности наночастиц. Необходимо отмстить, что

если наночастица имеет сложную форму и строение, то в качестве характери

стического выступает не ее л инейный размер, а размер структурного элемента.

В таком случае частицы называют наноструктурами , а их ли нейные размеры

могут значительно превышать 100 нм . В зависимости от того, какую преиму

шественную ан изотропию имеют структурные элементы наносгруктур, их

также подразделяют на нуль- , одно-, дву- И трехмерные (рис . 2.1 ).

2.2. Нульмерные ваноструктуры

к нульмерным нанеструктурам относят нанокластеры , методы полу

чения и электронная структура которых рассмотрены в предыдущей главе ,

и квантовые точки - малые (обычно менее 5 НМ ) частицы ПРОВОДНИКО8

или полупроводников, ограниченные в пространстве по всем трем направ

лениям . Однако, так как квантовая точка является модельным объектом ,

а непосредственное исследование одиночной изолированной структуры весьма

сложно даже на новейшем этапе развития методов электронной и зонповой

микроскопии, то наибольшее число работ относится к массивам квантовых

точек или нанокомпозитам на их основе. не являющимся нульмерными объек

тами. В связи с этим рассмотрение свойств квантовых точек проводится лишь

в теоретических работах . Поэтому в книге мы сознательно опускаем эту часть,

а изложение моделей выносим в отдельный раздел, посвященный свойствам

наноструктур (глава 3).

2.3. Одномерные нанеструктуры

Одномерными принято называть нанеструктуры. размер которых в одном

направлении значительно превосходит размеры в двух других, причем последние

находятся в "нано" диапазоне (то есть менее 100 нм) . В зависимости от соот

ношения геометрических размеров в различных направлениях можно выделить

следующие типы одномерных наночастиц:

[с » La ::::: Lb: размер в одном из направлений значительно (более чем на порядок)

превосходит размер в двух других, а частицу можно условно считать цилиндри

ческой с высотой, значительно иревосходящей ее днаметр. Такого рода частицы

называют "нитевидными" наночастицами или ванонитями (паповтгев). К ните

видным ваноструктурам нередко относят и вискеры - нитевидные кристаллы

с толщиной от 30 нм И соотношением длины к толщине более 1000.
Lc > L. ::::: Lb: длина наночаетицы превышает диаметр не более чем на один

порядок, частицы схожи с цилиндрами, незначительно вытянутыми вдоль оси.

В литературе такие объекты называют "ваносгержнямн'' (nanorods).
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Lc » L. > Lb: в случае, когда различием в длинах вдоль осей. перпендикупярных

оси с. иренебречь нельзя, вводят термин "наноленты" (nanobelts).
Помимо вышеперечисленных типов одномерных ваноструктур существует

целый класс тубупярных наносистем ( или нанотрубок), которые представляют

собой полые цилиндрические образования с крайне малой (до одного атомного

слоя) толщиной стенок . Ввиду существенного отл и чия структуры. свойств

1I способов получения нанотрубок от объем ных одномерных нанеструктур

последние будут рассмотрены в отдельном разделе 2.4.

2.3.1. Материалы одномерных нанеструктур

Круг веществ, способных образовывать одномерные нанострукгуры, очень

широк. Наноннти способны формировать простые вещества (С. Si. Ое, Sb. Se,
Ац, Ag, Ре, Ni, Си 11 другие ) , бинарные соединения. например оксиды (MgO.
Аlрз , Gарз , Sn01, ыо, по, ZnO и др. ) , нитриды (BN. AIN. InN, GaN. SiзN4) .

карбиды (SiC. TiC, карбиды алюминия и бора). халькогениды (ZnS, ZnSe. PbS,
CdTc) и более сложные соединения, такие, как манганиты (ВаьМП~404~)' сверх

проводящие купраты (Bi2Sr1CaCu10~), белковые молекулы (Bacillus sphacгicus

ССМ2 177), РНК и т.д. Таким образом. в зависимости от природы материала

можно синтезировагъ широкий круг одномерных ваноструктур с различными

функциональными свойствами (оптическими, магнитными, механическими

или биологическими) .

2.3.2. Формированне одномерных нанеструктур

Поскольку для большинства кристаллических веществ форма ванонити

не является термодинамически стабильной , для роста наночастиц тол ько 11

одном (или преимущественно одном) направлении требуется соблюдение

ряда условий , позволяющих либо подобрать парам етры экс перим ента .

при которых формирование I D-наночастиц становится термодннамически

выгодным . либо пространственно ограничить рост частицы, либо обеспе

чить высокую локальность подачи прекурсора. При этом. во избежание

неконтролируемого фазообразования любой из этих подходов должен вклю

чать жесткий контроль условий кристаллизации в проuессе формирования

структуры . Например. при очень быстрой подаче газообразного прекурсора

в процессе синтеза по механизму «лар-жидкость-кристалл» (рис. 2.2) проис
ходит нукпеация малых кластеров с последующим ростом и формированием

крупных частиц преимущественно сферической формы. Существует несколько

методов сннтеза одномерных наноструктур, различающихся прннцнпами

формирования частицы.



48 Глава 2. Наноструктуры

( о) (6)
(~ ~(

, О
( )~

( в) n (г)

( д)

О О

# ".OOOF
о о

(е) ... -.

Рис. 2.2 . Методы формирования одномерных нанострупур: (а) использование собственной

Iфисталлorpaфической анизотропии вещества, (6) ИCJ(yCCТВeнное замедление роста определенных

rpaней с использованием гюверхностно-активных веществ. (В) рост по еханизму"пар-жидкость

кристалл", ( г) ясгюпьзоеение пространственного ограничения реащионной зоны дnя формирования

аниэatpOПНbIX нaнocrpyктyp, (д) формирование OДНOМePНbIX НЗн<7-lЗCn1Ц с ИCNONЬЭОВЗ ием самосборки

отдельных кластеров . (е) механическая Деформация объемного материала

Во-первых, в качестве материала одномерной наночастицы можно подо

брать фазу с сильно выраженной кристаллографической анизотропией (рис . 2.2а) .

В таком случае направленный рост обуславливается самой структурой материала.

При отсутствии у материала кристаллографической анизотропии направлен

ность роста можно обеспечить путем введения в реакционную среду вещества.

блокирующего (точнее. тормозящего) рост определенны граней кристалла.

что также привопит к формированию одномерны. нанечастиц рис. 2.2б) . При

о. I по бор задающего структуру агента осуществляется исходя из простейши

соображений reo.тетрии : эффективная площадь, занимае тая :юлекупой повср 
ностно активного вещества (ПАВ). должна соответствовать расстояния I I .

рдинируе яыми ато. I щ грани кристалла. В обоих расе отренны етодах

рост нанонигей тер. юдина: шчески обусловлен самой структурой штериала или

искусетвенным фор. гирование , условий роста одно ерных ваночастиц.
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Во-вторых, одномерныйрост частицможетбьrrь обеспечен за счет изменения

механизма формирования твердой фазы. Так, одним из наиболее известных

и получ и вших широкое практическое распространениеметодов получения

одномерных кристаллов ( вискеров) являетсярост по механизму «пар-жидкость

кристалл- (П'ЖК, рис . 2 .2 в). Формированиекристалла( к) происходитиз пара ( п )

с участием жидкой фазы (расплава. ж) , находяшейсяв виде капли на одном из

"'0111108 растущего кристалла. Прокурсор переходит из газовой фазы в жидкость

11 кристаллизуется на конце формируемой нити . При этом жидкая фаза должна

растворять вещество , находящее ся в газовой фазе , н не захваты ваться в процессе

формирования твердой фазы . Сама жидкая фаза играст роль катализатора процесса

роста , так как при формировани и нанонити она не расходуется . Помимо роста

кристаллов по механизму ПЖК существует множество аналогичных методов

формирования одномер ных наноч астиц , так или иначе связанных с локальной

подачей прекурсора .

В-третьи х , рост одномерной наночастицы может быть задан пyrем подбора

шаблона или темплата (рис. 2.2г) , который будет не тольк,о ограничивать, но

и вообще исключать рост в направлениях , перпенднкулярных длинной OCII . В

качестве таких темплатов могут выступать как самоорганизуюшиеся в растворах

мицеллообразуюшие системы (синтез во многом схож с ростом кгристаллов в

присутствии струкгурно-определяюших агентов), так и твердотельные матрицы

с системой одномерных полостей (твердофазные нанореакторы). Таким образом

формирование одномерных нанеструктур в этом случае обуславливается

пространствеиными ограничениями роста. В силу широкой распространен 

ности этого метода для сиитеза однородных по размеру наночастиц он будет

подробно описан в главе 5.
И, наконец, образование одномерных наночастиц может само по себе являться

процессом самоорганизации изотропных наночастиц (кластеров) в цепочечные

структуры (рис. 2.2д, см. также разд, 4.3, рис. 4.25) или результатом одноосной

деформации частиц (рис. 2.2е) .

Все многообразие предложенных в настоящее время способов попучения

одномерных наночастиц отнюдь не исчерпывается вышеперечисленными

методами, однако в большинстве своем они основываются на одном из рассмо

тренных нами подходов. Следует отметить еще одну особенность, общую для

подавляющего большинства методик: вследствие необходимости жесткого

контроля за подачей прекурсора к растущей нанОЧ8С1Ице, почти все онн основаны

на общем прннципе формирования ваноструктур «снизу-вверх» (Ъottom-up),

т.е. образование частиц происходит путем сборки нз более мелких элементов.

Фактически елинетвенным исключением нз этого правила является "выгяги

ванне" волокон (например, через фильеры), однако этот метод пока далек от

реализации на наноуровне.
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2.4. Тубулярные наноструктуры

2.4.1. Углеродные наивтрубки

С момента открытия угпсродные ванотрубки (НТ) привпскают огромный

интерес исследователей всего мира. Этот интерес связан не только с особым

строением НТ. но 11 со специфич еской электронной структурой 11 механичсскими

свойствами , что наряду с нанометровыми размерами делает псрспсктивным "Х

возможное применение в качестве элементов нано: лекгроме хани чесних систем

(НЭМС) и наноэлектроники (логических лементов, устройст в памяти 11 пере

дачи данных. миттеров ), армирующего наполнителя нанокомпозитов С проч

нение матери алов 11 повышени е твердости полимеров). зондов сканируюшей

зонповой микроскопии 11 др.

Особые свойства углеродных 11анотрубо к обусловл ены. с одной стороны, сход

ством С графитовым слоем, а с другой - их тубула рной структурой . Разнообразие

свойств обеспечиваетс я большим набором возможных сверток графитовог о слоя.

возможностью варьирования диаметра, а также создания как однослойных, так

11 многослойных нанотрубок 11 структур типа "свиток ". Интересным оказыва ется

изменение 1'11113 проводимости в области "сшивки" нанотрубок с различной

структурой. Кроме того, постаточно большой внутренний диаметр (~ 0.5 11М )

позволяет направленно менять лектронные свойства нанотрубок (и фуллеренов)

путем внелреиия в них отдельных атомов ипи кластеров других ементов.

2.4.1.1. История открытия углеродных ввнетрубок

Технология получения углеродных волокон талого диаметра была разработана

в 70-х годах прошлого столетия. Волокна диаметром менее 1О нм получали IIЗ

газовой фазы. используя разложение углеводородов при высоких температурах.

Однако полной систематизации методов получения и исследования углеродных

волокон нс проводилось вплоть до 1991 г., когда впервые были обнаружены

многостенные углеродные нанетрубки.

Открытию нанотрубок предшествовало обнаружение фуллсренов. В августе

1985 г. группа исследователей в составе Г. Крото , Р. Смопли И Р. Керла (Harold
W. Кroto, RichardЕ. Smalley. RobertF.Curl) в процессе исследования кластеров.

образуюшихся при испарении углерода, тетодом масс-спектрометрии обнару

жила устойчивые БО-;по. тные образования. которые были приписаны новой

высокоси гметричной аллотропной модификации углерода. названной фупле

рено 1. Зарегистрированный ими фуллерен С60 представлял собой сферический

полый кластер (см. рис. 2.4), элементарными фрагментами которого являются

5- и б-членные кольца атомов углерода. образующих усеченный икосаэдр

20шестиугольников и 12 пятиугольннков ("футбольньпl мяч"). Помимо 6О-aroмных
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О

молскул фуллеренов оыло оонаружено

большое количество фуплереноподобных

структур. в частности фупперены 70 11

другие , В 1996 г. Г. Крота . Р. молпи 11

Р. Ксрл был и удостоены Нобе евекой

премии по .имии за открытие 11 интез

Ф. еренов .

В а п р сл е 1991 года в процессе

исследования продуктов, образованных

дуговы I испарением графита "а катоде,

методом электрон но й ми крос копи и

высокого разрешения Сумио Иннжима

(Sul11 io l ij i l11 З . NEC, Япония) пом имо

аморфной сажи обнаружил новые угле

родные нанострукгуры, прслсгавляншие

собой полые нанонити (рис. 2.3) . Эти Рис. 2 .3 . Микрофотографии МСНТ с рa:lЛИЧНЫМИ
диаметрами. хирапьноетью и чиcnом обопочек

ВОлокна получили название углеродных (а) N =5. d
o
=67 А: (Ь) N =2. d

o
=55 А;

нанотрубок ( а точнес - гногосгснных (с) N = 7. do = 65 А

. гперодных нанотрубок. 1 НТ, поскольку именно он и были обнаружены 8

199 1 г.) . Интересно отмстить. что практически В то же время ( 1992 г.) В с вет

вышла работа. выполненная группой российских ученых под руководством

З.Я .КосаковскоЙ 11 . А. Чернозагонекого . в которой также сообщалось об

открытии многосте нных углеродных нанотрубок ,

ушсстве нного успеха в поиске специфических аллотропных молификаций

углерода у алос ь добиться в 1993 г. , когда дв. мя нсзависимыми исспепо

вагсльскими группами - . Иилжимой И Т. И чихаши ( . lij ima. Т. Ichihashi.
ЕС. Я пония ) 11 д. Бетюном с сотрудникам и (Donald . Bcthune. 18М . США).

практически одновременно было объявлено об открытии одностенных угпс

родных нанотрубок (О НТ) . Особая важность того открытия заключалась в

специфи ческих с войствах трубок . содержащих только один графиговый слой .

Схожесть угперодных нанотрубок с фуллеренами была доказана обнаружение I

фуллсренополобных полусфер на концах нанотрубок. Это 110З80ЛИЛО определить

мини гальный диаметр ОСНТ. равный диаметру фуллерена 60'

Обнаружение одностенных углеродных нанотрубок породило целый ряд

работ. направленных на моделирование и предсказанис их электронных 11 теха

нических свойств . Наиболсе неожи анным из подобны . предсказаний стало

угвержпение о том, что углеродные ванотрубки МОГУГ демонстрировать как

полупровоп никовые, так и металлические свойства. в зависи гости от вектора

свертк и графито вого слоя (дна, гетра и хираль ности НТ . Предсказанное в

1992 г. изменение типа проводи юсти одностенных углеродных нанотрубок

было кспери генгапьно подтверждено лишь в 199 г.
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ПОМИМО открытия ОДНОСТСННЫХ нанотрубок в 1993 г. С. Ииджимой совместно

с Б.М . Алжайяно f была опубликована еше одна основополагающая работа,

посвященная вне рению различных соединений во внутренний канал нанотрубок.

В этой работе МСНТ выступали в качестве "молекулярных контейнеров' для

свинца. Позднее эта идея была развита другими нсспедователями , разработав

шими методы контролируемого заполнения нанотрубок самыми разнообразными

кластерами 11 молекулярными соединениями .

Несмотря на ус пехи в исследовании одно- и многостен ных нанотрубок .

одной из основных нереш енны х проблеи оставалос ь создание методо в синтеза

ВТ с узким распределени ем по диаметру и заранее заданным типом свертки

графитового слоя . В 1996 г. Р. Смоппи С сотру ника ш зафиксировапи образо

ванне пучков однородных "креслообраэных' ОСНТ пр" лазерном испарении

графита. Это. в свою очередь. позволило осуществить серию копериментов

110 исследованию структурночувствигепьных пектронных It механических

свойств нанотрубок. что было невозможно ранее из-за неолнородности полу

чаемого вещества,

Более поздние публикации рассматривают различные способы оптимизации

синтеза нанотрубок. исследование их свойств 11 попытки создания наноустрой ств

на их основе . Основные из них будут рассмотрены в последующих разделах .

2.4.1.2. Структура углеродных нанотрубок

Идеальную явнотрубку можно представить как свернутый в полый цилиндр

графитовый лист, Подобная СВСр11<а графеновой плоскости не "мест ничего

общего с механизмами роста нанотрубок It приводитсялишь для поясненияих

структуры. Как и в случае графита, каждый атом углерода связывается с тремя, ~

соседними ато га ш ковалентными связя ш в результате sp-·гиоридизаШIll,

углы между связями равны 1200, а перпендикулярно графитовой плоскости

располагаются д-орбитали. участвующие в слабых вандерваальсовых взаимо

действиях . Кроме того. вследствие достаточно высокой кривизны графенового

слоя связывание углеродных атомов необходимо рассматривать с учетом вклада

Sp3-гибриднзацни орбитапей.

Длинаодностеннойуглеролной нанотрубкиможетсоставлятьдо нескольких

десятков микро тетров при диаметре 1-4 нм. Каждый конец такого цилиндра

обычно замкнут половиной фуплереноподобной сферы. содержащей пента

гональвые фрагменты, а саму СТРУКуУру нанетрубки можно представить как

результат встраиваниядополнительных углеродных "колец" в фуллерен Сю
(рис.2.4а). В силуэтого минимальныйдиаметрОСНТ, формируемыхбез внеш

него пространственнагоограничения, соответствуетднаметру фуллеренаСю.

замыкающегоконцы нанетрубки. для таких нанотрубоквозможныдве конфи

гурации,указанныена РНС. 2.4, - креслообразная и зигзагообразная (рнс. 2.46) .
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(а)

(бl~

(n,т) = (5,5)

( n,т ) =(10,5)

Рис. 2.4. Схема. иллюстрирующая структуру креслообразной нанотрубки минимального диаметра

(5.5) как лроизводную ряда фуллеренов СОО'Соо (а) и конфигурации ОСНТ с различными векторами

свертки графенового слоя : креслообразная (5. 5). зигзагообразная (9. О) и хирапьная (10.5) (б)

При этом каждой конфигурации соответствует определенный вектор свертки

графитового слоя, диаметр трубки 1I структура замыкающей полусферы . Для

зигзагообразной конфигурации замыкающую полусферу можно получить "разре

занием" фулперена ею перпендикулярно оси 3-го порядка, а Ш1я креслообразной 
перпендикупярно оси 5-го порядка (рис . 2.4а) . Одна из первых предложенных

классификаций нанотрубок основывалась именно на cтpyкrype замыкающей

полусферы, однако впоследствии она была признана нсцелесообразной в СВЯ1 11 с

неупобностъю отображения несимметричных нанотрубок 11 структуры цилиндра

в целом . На сегодняшний день наибольшее распространение получила класси

фикация нанотрубок по вектору хирапьности оснт.

Вектор хиральности

Векгор хирапьности можно наиболее просто определить, используя МОДСЛЬ

"свертки" графитового листа . В этом случае векгор хиральности нанотрубки

тождественен вектору трансляции , соединяющем у два атома угперола, попа

дающие в одну 1I 1)' же позицию при сворачивании графитовогослоя. Таки. 1

образо 1 МОДУЛЬ этого векгора точно соответствует длине окружности ОСНТ.

Определив базис графитового слоя по векторам 0 11102 (рис . 2.5), вектор хнрапь

ности МОЖНО представить СУММОЙ :

С" =na l + mо2 , (2.1)
где" н т - целые числа, называемые индексами хиральности (рис, 2.5).
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Рис. 2.5. Иллюстрация возможных векторов и индексов хиральноети оент

Поскольку гексагональная решетка обладает осью симметрии 6-1'0 порядка ,

то большинсгво сверток. квивапснтны, а набор векторов хиральности. IIC "1'1180 

лимых по отношению лруг к другу. лежит в 600 секторе графитового л иста .

Кроме того . ввиду несиммстри чности хирал ьных нанотрубок относительно

длинной о 11 . возн икает пространствеиная I I З мерия ОСНТ - каждому векгор

свертки со ТВСП.'Твует два зерк ЬНЫХ изомера (по аналогии нангномсрами

в органическ Й . имии , 1'11 . 2.6. . Поскольку ти изомеры 0 - ада: т одинаковой

струкпурой и могут быть овмешены перев р том нанотр- бки вдоль длинной

оси (а соответствуюшие векпоры хирал ьно 1'11 сим гетр ич ны отно сител ьно

пря юй т=n). для описания хирапьносгей нанотрубок IIСПО ьзуют 300 екпор

графитового листа.

Хиральный угол (J опрелсляется как угол между вектором хиральносги н

11 направлен ием свертки зигза гообразной трубки (О = О) . Область возможных

значени й хирального угла соответствует 1/12 плоскости графитового л иста.

Связь между индексами иральности 11 углом (J определяется соотношение I

() =arc rg[-J3-"_'-J. (2.2)
211 т

В зависимости от хирал ьного угла разли чают след ющие типы • гперодных
нанотрубок:

• (J = 00, СЬ = (n. О ) зигзагообразные):

• (J =300. СЬ = (n. 11 ) (крес: ообразные ):

• 0 < (J < 300, СЬ = (11. т) (хиральные нанотрубки ) ,

Хиральный векгор полностью описывает бездефектную незамкнугую оснт.
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- (n,m) = (10,5) -

ss

Рис. 2.6. Схема хирапьных изомеров ОСНТ

Так. исходя нз простейших геометрических соображений. диаметр нанотрубки

рассч итывают по формуле
I

D =C/rl = JЗаг-с(I1I~+т,, +,,~)2
/« л' (2.3 )

где C/r - модуль вектора хиральности, а длина элементарной ячейки в направ

лен ив оси ванотрубки Т выражается уравнение I

.J3C/r
Т =-- (если » - 111 ::j; 3kdll ) или (2.4 )

d"

-Ес,
т = - - (если п - т =ЗЫ11) . (2.5)

3dll

где dll - наибольший общий делитель 11 и т, а k - целое число, Соответственно

количество атомов углерода в элементарной ячейке

2(т~ + 11111 + 112 )
----:..----~ (если п - т ::j; 3kd,,) или (2 .6)

dll

2(т2 + тn+ ,,2 )
= (если ч э- 111 =3Ын). (2.7)

3d"
Одностенные угперодые нанотрубки могут выступать в качестве элементарной

единицы для построения многослойных углеродных нанотрубок. Таким образом

любая МСНТ представляет собой набор вложенных друг в друга коаксиальных

цилиндров различного диаметра, в качестве которых выступают одностенные

углеродные нанотрубки.
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дефекты в нанатрубках

Рис . 2.7. ИППIQCТPЗЦИЯ простевшего дефекта

одностеннов угперодной нанотрубки - пары

пента гонапьныЙ·гептагонапьны~ фрагмент.

свяэывающев участки трубки с разпичнов

хирапьностью

Как 11 В случ ае объемны х хри стал 

л и чсс ких твердых тел . в углеродн ых

нанотрубка х возм ожн о образо ва н и е

дефекто в . Обы чно 0 1111 в ыражаютс я

в виле нарушени й гекса гонал ьности

слоя : наибол ее распространсн ными

дефектами я вляются 5- и 7-'IJIС lfli bIС

угпсродные циклы . Поя вление лсфсктов

оснт приводит к изменению вектора

хиральности , и зги бу трубки и лаже

измснснию сс л ицметра . Например .

простсйший дефект связы вани я углеродных аТОМ08 ( п ара пснта гональный

гептагональный фрагмент) приводит к изгибу нанотрубки (от 00 .10 ( 50). одно

временно изменяя при этом ти п структуры оснт. Рис , 2.7 демонстри рует

изменение всктора х иральности у глеродной нанетрубки С (8 .0) на (7 . 1). то есть

переход от зигзагообразной конфигурации к хиральной, в области дефекта

с вязы валия . Наличие таких дефектов позволяет объяснить поя вление изогнутых

11 спирале видных нанотрубок. получаемы х при синтезе с применсинем неко

торых катапизаторов.

2.4.1.3. Миогостеииые нанетрубки

Рмс. 2.8 . Модели структуры мноroстенных

yrлеродных нанотрубое: ·руссхая матрешка·

(МОДеЛЬ ВПOIICetfНЫX ЦI4ЛМtIДPOВ) и .е:-то«"

СвнтокРусс/(а1l матрешка

Согласно наиболсе распространенной модели. многостенные углеродные

ванотрубки представляют собой набор вложснны коаксиальных олностенных

нанотрубок. Альтернативная модель построения мент основывается 113 струк

туре типа "свиток" (РИС . 2.8). КРОМС того . возможны смешанные конфигурации .

когда оба построения реализуются в одной нанотрубкс ( см . рИС . 2.10) .

В поддержку модели вложенных цилиндров свидетсльствует равное копи 

чеетво эквидистантно расположенных графитовых слоев. лежащих 110 разные

стороны от центральной OCII мснт. 'ПО

установлено С помощью просвечиваюшей

электронной микроскопии , Были зафик

сированы также многослойные нано

трубки с различной длиной внутренних

11 внешних цилиндров. что невозможно

связать со "свиткообразной" моделью

(рис. 2.9). ПОМИМО этого существует

и чисто химическое доказательство в

пользу модели вложенных цилиндров:
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Рис. 2.9. Микрофотография многостенной углеродной нанотрубки . подтверждающая

модель вложенных цилиндров

окисление нанотрубок происходит с концов (фуллереноподобных сфер ), а не

по всей длине мент

Тем не менее. по данным микроскопии высокого разрешения у многослойных

нанотрубок наблюдаются серии разрывов (рис . 2.1О), схожих с образован ием

краевых дислокаци й, 'Гто указывает на с виткообразную структуру отдельных

слосв трубки .

Рис. 2.10. Микрофотография МСНТ, иллюстрирующая свиткообразную структуру отдельных

слоев нанотрубки. Стрелками указаны разрывы между графеновыми слоями

2.4 .1.4. Механизмы роста нанотрубок

Поскольку свойства нанотрубок сильно зависят от структуры, которая в свою

очередь определяется методикой синтеза, необходимо четко представлять меха

низм роста нанотрубок и особенности ItX образования в тех или иных внешних

условиях. К сожалению, до сих пор не существует единой теории роста нано

трубок. Вместе с тем понимание ПрОЦСССО8, происходящих при формировании

тубулярной структуры, И возможность их контроля могут явиться ключевым

моментом дЛЯ развития методов направленного получения наноструктур 11их

практического применения в различных областях нанотехнологии .

Прежде чем перейти к рассмотрению механизмов роста н анотрубок,

необходимо обратиться к предпосылкам образования замкнутых углеродных
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сфер. Считается, что формирование фуллеренов может происходить по двум

механизмам . Первый предполагает образование малых замкнутых кластеров

(- 30 атомов) с последующим присоединением углеродных атомов вплоть до

образования стабильных наноструктур. При этом наибольшей активностью

обладают сочленяюшиеся гетра- 11 пентагон альные фрагменты . В поддержку

данной гипоте зы свидетельствует структура фуллерена Cw' содержащего мини

малыше количество атомов углерода в замкнутом каркасе с "изолированными'

пятичленными циклами (то есть с отсутствием пентагональных фрагментов,

имеющих общие вершины или грани. см. рис . 2.4). Второй механизм формпро

вшшя фулперенов связан со стремлением мииимизировагь количество незам

кнутых поверхностных связей на границе графенового слоя . Последнее ведет

к искажению слоя 11 образованию фуплереноп одобных структур посредством

перераспре деления 5-членны х циклов . Этот le анизм позволяет объяснить

за тыкание углеродных нанотрубок. В действительности. по-видимому, реали

зуются оба приведеиных механиз 13.

Выводы о механизмах формирования нанотрубок часто основываются на

кспериментальных наблюдениях структуры их окончаний. Были предложены

модели , описывающие рост как открытых, так и замкнутых НТ.

Модель роста углеродных нанотрубок с замкнутыми концами предполагает

присоединение газообразного углерода (в частности, димеров ) к нанотрубке

в области фулпереноподобных сфер. Избирательное присоединение атомов к

концам нанотрубок оказывается возможным благодаря большей реакционной

способности пентагонапьных фрагментов слоя. ТаКИ.1 образо. '. вытягивание

нанетрубки происходит путем последовательного встраивания атомов углерода.

В пользу этого свидетельствуют наблюдения роста фуллеренов с образованием

более СЛOiI...IЫХ нанострукгур. Однако эта модель не объясняет существования

многослойных углеродных нанотрубок ввиду невозможности одновременного

роста внешних 11 внутренних оболочек. Кроме того, в данном случае формиро

вание трубки кинетически лимитируется перераспределением пентагональных

фрагментов (которое происходит весьма медленно) .

Поскольк у на данный момент не известны способы синтеза ОСНТ бе з

использования катализатора , можно сделать вывод, что частицы геталлов,

по-видимому, оказывают решающую роль в формировании 11 росте нанотрубок .

Следует отметить , что в отличие от яногостенных нанотрубок. ОСНТ менее

стабильны тер. юдина: тически , а их рост определяется кинетикой происходящих

процессов , а не термодинамикой. К сожалению . пря IЫХ кспериментальны х

анных, позволяющих в точности определить роль атомов катализатора в процесс с

образования ОСНТ, не существует . Поэтому все модели каталитического роста

являются теоретическими 11, соответственно , имеют свои недостатки .

Предполагается , что карбиды переходных мсталлов выступают в роли

центров кристаллизации . Так, при синтезе нанотрубок методом кагалитиче-
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( о) (6) ел. с», (в )

Рис. 2.11. Режимы роста нанотру6ки : (а ) рост от основания (base growth тodе) . (6) рост на окончании

нанотру6ки (tip gгowth тodе ) , ( В) модель достройки нанотру6ки подвижным атомом катализатора

(scooting growth)

ского разложения углеводородов из газовой фазы (метод химического осаж

дения из газовой фазы. более известный как СУD - chemical vapouг deposit ion.
с м. разд. 2.4.2.5) происходит растворение полученного при крекинге углерода.

а при насыщении им металла углерол осаждается из насыщенного раствора на

поверхности частицы. При "ЭТом образование тубупирной структуры оказыва

ется предпочтительным по сранению с формированием плоского графитового

слоя. ввиду меньшего количества нескомпенсированных поверхностных связей .

В ходе дал ьнейшего протекания реакции (В зависимости от размера частиц и

угла смачивания поверхности носителя катализатором) может наблюдаться два

типа структур. соответствующих двум режимам роста нанотрубки (рис . 2. 11).
Первый (base gro\vth гпоёе, рис. 2.11а) предполагает закрепление частицы на

поверхности носителя. в то время как разложение углеводородов происходит

вблизи основания ванотрубки . Второй режим включает разложение ирекурсоров

на подвижной частице (tip growth пюёе, рис . 2.11б) .

Другая модель предполагает. что рост нанотрубок происходит присоедине

нием углерода непосредственно к краю растущей незамкнугой нанетрубки на

частице катализатора (scooting growth. рис. 2.11в). Согласно термодинамическим

расчетам атомы кобальта или никеля, координированные атомами углеродного

слоя , имеют высокую подвижность вдоль края растущей нанотрубки . Иначе

говоря, атомы катализатора могут перемешаться по краю ОСНТ, "помогая"

адсорбированному углероду встраиваться в структуру каркаса. При присоеди

нении атомов или малых кластеров углерода происходит формирование нового

ряда гексагональных колец, причем структура в целом остается нестабильной,

что способствует дальнейшему протеканню реакции присоединения. Рост в

неравновесных условиях допускает возможность образования энергетически
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невыгодных дефектов, таких, как 5- и 7-членные циклы, причем образование

нескомпенсированных пентагонапьных фрагментов приводит в дальнейшем к

формированию замыкаюшей сферы. а гептагонапьных - к изменению орисн

тации нанетрубки (изгиб), ее диаметра и ве,,"Тора хирапьности. В огпичис

от предыдушей модели, образование фуппереноподобной сферы на кон це

трубки означает полное прекращение роста . Подобное поведение во шогом

подтверждается данными электронной микроскопии .

Тем не менее и у последней голели также наблюдаются некоторые нессот

ветствия с экспериментом . Так, скорость роста хиральных оснтдолжна значи

тельно превышать скорости образования зигзаго- или креслообразных трубок.

Это связано с геликондальной структурой хирапьных нанотрубок. имеющих

"ступеньки" на растушем конце, в то время как для роста более симметричных

нанотрубок требуется зарождение нового слоя гексагонов . Несмотря на схожсеть

ситуации с ростом кристалла на винтовой дислокации, экспериментального

подтверждения преимущественного роста хирапьных углеродных нанотрубок

пока не получено.

МехонU3.иы роста многостенных нанотрубок

Рост многостенных углеродных нанотрубок южет осушествляться только

по последней из рассмотренных выше моделей. При том формирование фулле

реноподобной сферы на конце одной из нанотрубок. входяших в состав мент,

останавливает рост всех вложенных нанотрубок меньшего диаметра. В то же

время, если рост многостенной нанетрубки происходит неравномерно 11 внешние

слои опережают внутренние , то из-за

недостатка атомов углерода вблизи края

внутренних слоев также может проис

ходить остановка роста вложенных

нанотрубок и появление фуллеренопо

лобных "шапок". Таким образом . для

формирования однородных по всей длине

мент необходимо четко соблюдать

кинетический режим роста всех стенок

трубки . как показывает моделирование .

близкое расположение открытых краев

вызывает их взаимодействие вследствие

наличия нескомпенснрованных связей .

Пониженне нергни системы возможно

благодаря появлению "мостиковы х"

PIec. 2.12. ИллIOC'fPЗЦМЯ ·UOCТИIt08ЫХ· атомов углеродных атомов, связывающих

YmePC:\QII.. Cll"З 18810Щ1СХ c:noм нaнaтpyБICи два последовательно расположенных
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слоя (рис. 2.12). Таким образом , на краю

растущей трубки повышается коорди

нация атомов с 2 до 3 за счет связывания

двух слоев, а не за счет образования

пентагональных фрагментов, что в свою

очередь приводит к дефектам трубки и

даже прекращению ее роста .

Подтверждением подобиого меха

низма роста является обнаружение полу

тороидапьных окончаний углеродных Рис. 2.13. Микрофотографии полутороидальных
окончаний мент

нанотрубок (рис. 2.13).

Для пояснения механизмов образования одностенных и многостенных

углеродных нанотрубок в дальнейшем мы рассмотрим различные методы ,

используемые ДЛЯ их получения в настоящее время .

2.4.1.5. Синтез углеродных нанотрубок

Для направленного синтеза одностенных углеродных нанотрубок обычно

используют катализаторы на основе металлов (Со. Ni, Ре, У и т.д.) или их сплавов .

Исследования показывают, что хиральность нанотрубок и распределение ОСНТ

по диаметру зависят от состава и концентрации катализатора, температуры

синтеза, скорости подачи источника углерода и многих других парвметров,

которые необходимо строго соблюдать в процессе синтеза, поскольку форми

рование тубупярной структуры во многом определяется адсорбцией атомов

углерода на поверхности частицы катализатора.

Методы синтеза углеродных нанотрубок принято разделять на группы в

зависимости от способа испарения утерода. В соответствии с такой класси

фикацией выделяют методы термического распыления в дуговом разряде (с

катализатором или без него), лазерное распыление, каталитический крекинг

углеводородов и электролитический синтез. В пределах каждой группы возможно

значительное изменение условий синтеза, в частности температуры и давления,

типа катализатора и др., что позволяет оптимизировать выход нанотрубок и в

широких пределах изменять структуру конечного продукта.

Термическоераспыление

к этой группе относят дуговое испарение графита в инертной атмосфере,

впервые использованное С. Ииджимой. В отличие от аналогичного метода

синтеза фуплеренов, основанного на испарении углерода с контактирующих

графитовых электродов (метод Кретчмера-Хафманна), метод получения

нанотрубок использует небольшой (несколько миллиметров) зазор между
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Рмс. 2.14. Схема электродyroвои установки для

получения нзнотрубсж: 1 - rpaфИТ08ЫЙ анод: 2 
осэдOlt, СОдержащий нанoтpy6lcи ; 3 - графитовый

катод: 4 - устройства для автоматическоro

noдAержания межзлектродноro расстояния на

заданном уровне; 5- стенка камеры. Стрелками

показавы направnения прокачивания воды.

ИQ1OЛЬ3)'еМсЖ для охлаждения

пектрода ш . При подаче напряжения уrnсро испаряется с анода 11 частично

конпенсируется на болсс холодном катоде, браз Я как аморфную саж .лак 11

угпсролные ванотрубки . Ф рмир ванне трубок происходит лишь в небольшой

(центральной ) части катода. тогда как богатая фупперснами сажа на внутренни х

стенках камеры не содержит нанотрубок . Поэтому одним из основных параметро в.

прелеляюших выход нанотр, бок , является диаметр катодного стержня : при его

увеличении выход продую-а возрастает. Обычно для си нтеза НТ используют

графитовые электроды при напряжении [5 - 25 В 11 токе в несколько десятков

ампер. Необходимо отметить важность соблюления токового режима горения

дуги , поскольку превышение некоторого критического значения СIIЛЫ тока

приводит к деструкции нанотрубок 11 к их переходу в сажу, Кроме того . известно ,

что наибольший выход углеродных нано

трубок наблюдается при минимально

возможном токе дугового разряда .

Схема установки для синтеза у 1"11с

родных нан отрубок методом терм и 

ческого распы ления в электрической

<,4 дуге 11 бражена на рис. 2. [4. Основной

проблемой лекгролугового с и нтеза

является стабильность д. ги. которую

можно обеспечить. решив чисто янже

нерные залач и, такие, как эффективный

отвод тепла от электродов и сохранение

постоянного зазора между ними .

В ависимости от павления газа в

камере 11 тока дугового разряда . тот

метод позволяет получать как одно-

J стенные, так 11 яногостенные углеродные

ванотрубки . В отсутствие катализатора

дуговой разряд ведет к преимушествен

ному образованию многостенных трубок

длиной порядка 1О мкм И достаточно

широким распределением по диаметру

от 5 до 30 нм. Оптимальное давление

буферного инертного газа ( гелия) при

синтезе I НТ составляет - 500 Торр.

Использование катализаторов на

основе наночастиц геталпов Со, i.
у и т.д. ) позволяет использовать метод

тер. шческого распыления в дугово: f

разряде для синтеза одностенных
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углеродных нанотрубок. Именно этот метод бып использован Д. Бетюном В

1993 г. для реализации первого синтеза ОСНТ с использованием кобальтового

катализатора. При дуговом синтезе ост катализатор запрессовывают в специ 

альное отверстие в аноде или напыляют на поверхность катода. В настоящее

время дуго вая технология получила широко е распространение для полупро 

мышленного синтеза ОСНТ.

Обычно нанотрубки образуются в виде пучков диаметром до 50 мкм ,

связанных силами Ван-дер-Ваальса, между которыми располагается сажа,

содержащая отдельные ванотрубки . Очистку углеродных нанотрубок произ

водят как ультразвуковым диспергированием осадка (отделение нанотрубок

друг от друга и частиц сажи >, так и окислением (графитовые частицы обладают

большей реакционной способностью, чем нанотрубки , и быстрее окисляются) .

Макс имальный выход нанотрубок 113 прикатодной сажи составляет - 60 %.
Следует отметить , что получаемые дуговым распылением углеродные

нанетрубки крайне неоднородны по вектору хиральности, а потому результаты

физических исследований нерепко не воспроизводятся ввиду сильной зависи

мости состава конечного продукта от условий горения дуги. Таким образом,

получаемый материал не характеризует однозначно свойства отдельных нано

трубок с определенным строением, что ограничивает применение метода в

исслеловательских целях . К основным преимушествам метода электролугового

синтеза следует отнести высокую кристалличность нанотрубок ( 11 следовательно,

их высокую прочностъ, см. раш. 3.4) 11 возможность одновременно го получения

нанотрубок в заметных количествах (несколько грамме час) .

Лазерное распыление

Для испарения графита можно испопьзоватъ импульсное излучение лазера.

Как 11 в случае газоразрядного испарения , лазер позволяет сконцентрирова ть

энергию, достаточную для перевода графита в парообразное состояние . Обычно

получаемые образцы представляют собой многостенные (4- 24слоя) ванотрубки

длиной до 0,3 мкм, причем в отсутствие катализатора. как и в случае дугового

испарения , однослойных нанотрубок не обнаруживают,

Катализатор вводят в качестве примеси в графит, Наибольшей каталиги

ческой активностью среди чистых металлов обладает никель, за которым

следуют кобальт и платина. В случае биметаллических катализаторов выход

углеродных нанотрубок значительно увеличивается ( 8 10 - 100раз) и 8 неко

торых случаях достигает 110 50 % от общего количества испаренного углерода

( катализаторы ColNi и Со/Рт). В отличие от дугового испарения лазерное

распыление позволяет получать более качественные нанотрубки без наростов

на внешней поверхности трубок.
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графитовая

мишень

Рис. 2.15 . Схема установки для получения

нанотрубок методом лазерного распыления

Глава 2. Наноструктуры

Рис . 2.16 . Пучки одностенных нанотрубок .

полученные методом лазерного распыления

Схема установки для получения углеродных нанотрубок методом лазер

ного распыления представлена на рис. 2.15. Графитовая мишень. содержащая

- 0,5 ат. % смеси никеля и кобальта, нагретая до 1200 ос. подвергается воздей

ствшо импульсного лазерного излучения . Поток инертного газа, пропускаемый

через трубчатую печь в которой происходит рост нанотрубок. попадает затем

на холодную поверхность, где и происходит их осаждение. Продукт представ

ляет собой пучки плотноупакованных одностенных нанотрубок. связанных

вандерваальсовыми взаимодействиями (рис, 2.16). Помимо нанотрубок, из

газовой фазы осаждаются фуллерены , углеродные кластеры с заключенными

в них частицами металла и аморфный углерод.

JCрекuнгуzлеводородов

в качестве источника углерода используют не только графит. но и легколе

тучие углеродсодержащие прскурсоры. Метод получения углеродных материалов

(углеродных волокон и покрьггий) путем разложения углеводородов был известен

еще за 1О лет до открытия нанотрубок. Он основан на крекинге углеводородов

в присутствии катализатора, причем конечным продуктом распада является

атомарный углерод или малые углеродные кластеры, способные, как и в случае

испаренного графита, организовываться в высокоупорядоченные нанострукгуры .

Схематически эксперимент по получению нанотрубок этим методом показан на

рис. 2.17 . В высокотемпературной трубчатой печи , разогретой до 600 - 1000 ОС,

размещают катализатор ; в реактор из низкотемпературной печи подается

газообразный углеводород, разлагающийся при этих температурах. Осаждение

углерода и рост нанотрубок происходит на поверхности катализатора. Основ

ными параметрами. влияющими на структуру и выход нанотрубок, являются

состав углеводородного газа, катализатор и температурный режим. В качестве

источника углерода обычно используют этилен или ацетилен, "а катализетором
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низкотемпературная печь высокотемпературная печь

Рис. 2.17. Схема получения углеродных нанотрубок методом крекинга углеводородов

сл ужат переходиыС металлы (железо , кобальт, никель ). нанесенные на стан

дартные носители (например, оксид алюми н ия), Температура роста нанотрубок

обычно составляет более 600 ос.

ПОск-ОлЬКУ роет нанотрубок связан С образованием твердого раствора углерода

в металле IIJIII сплаве, подбор оптимального тсмпср<пурного РСЖlIма производят.

базируясь на лвух- IIЛII трехкомпонентных фазовых ливграммах .

ущественным недостатком метода каталитического крекинга угпеводо

родов является постаточ но высокая (относительно метода ду гового разряда)

плотиость дефекrов в получаемых нанотрубках . В первую очередь это связано

с низкими температурами роста, 11 . соответственно. недостатком энергии для

полной рекристаллизации стру"'ур ....
В 2005 Г. появилась работа. в которой с помощью метода химического

разложения углеводородов В присутствии водяного пара упалось получить

одностен ные углеродные нанетрубки с крайне высоким выходом (99.98 %).
В данном случае пары воды, подаваемые в небольших кюличествах в реактор,

выступали в качестве окислителя слабосвязанных атомов углерола (то сеть

примесей аморфной сажи) . Кроме того. учаетllС окисл ителя позволило умень

шить количество дефектов в нанотрубках .

Электрохимический метод

Образованис нанотрубок может происходить 11 без участия приповерхностной

ниэкотемпературной плазмы или разложения газообразного ирекурсора на

поверхности катализатора . Например, многостенные угл еродные нанотрубки

удалось синтезировать электрохимическим МСТОдО 1. для этого В полый графи 

товый электрод, заполненный электролитом (L iCI), помещали графнтовый

стержень (катод) и полученную систему нагревали до 600 ос дЛЯ увеличения

электропроводности и пропускали ток 3 - 5 А в течение нескюпьких МИНУТ.

Выход углеродных нанотрубок. получае. IЫХ этим . 'СТОДОМ, составляет 20 - 30 %.
Увеличение или уиеньшение плотности тока ведет к образованию аморф

ного углерода, а малая продолжительность пропускания тока - к получению

эндоэдральных фуллери.дов . Одностенные ванотрубки пока ие удалось синте

зировать электрохимическим методом.
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2.4.1.6. Разделение оент

Методы разделения ОСНТ базируются на различия IIХ лектронной струк

туры (см. разд , 2.4. 1.7). Предложены и разработаны методы, испол ьзующие

процсссы электрофореза, пространствеиного разделения 8 лекгричсском поле.

избирательного сжигания . химического разделения 11 т.д . Один II З наиболее

перспекгив ных Х" гических методов основан на различия .нергии связывания

ОСНТ различной хиральиости с поверхностно-активны: 111 вешества 111 . Теоре

тические расчеты показывают, что нергия связи зигзагообразны: наll трубок

аминогруппой ПАВ ( лиламина на 0,4 эВ ниже энергии связи кресл бразных

ОСНТ того же диаметра (рис , 2.1 ). Этого достаточно для их раз епения . Так.

связь функциональной группы ПАВ с зигзагообразной нанотрубкой разрыва

ется при более низких температурах, чем аналогичная связь с креслообразной

ОСНТ. Поэтому при нагревании колпои ного раствора нанотрубок в оболочке

аминсодержащих поверхностно-активных веществ зигза гообразные ОСНТ

выпадают в оса ок, тогда как креслообразные остаются в растворе .

1.0 ( .
( б.б)

0.8

~ 0.6
OCHT-N(H)- Н2СН]

ш'

0.4 (12.0) 15.0)

0.2
4 6 8 10 12

d,A
Рис. 2.18. Расчет энергии взаимодействия одностенных углеродных нанотрубок различной

хиральности с зтмламином

2.4.1.7. Физические свойства углеродных нанотрубок

Уникальные физические свойства углеродных нанотрубок опре еляются

не только их необычной структурой, но И практически полны I отсутствие. I

структурны дефектов, Значения нанболее интересны физически параме

тров нанотрубок приведены в табл . 2.1. Сред" них выделяется высокая меха

ническая прочностъ. Так. модуль упругостн 11 предел прочности на разрыв

у отдельной нанотрубки более чем на порядок превосхо ит аналогичн ые

значения для высокопрочной стал и . С поя влени ем нанотрубок ASA разра

ботал проект по созданию кос гического лифта лифта. соединяющего Землю

со спутником, находящи IСЯ на геостационарной орбите) на основе жгута 113

нанотрубок (рис, 2.19). Интересно. что идея созлания космического лифта
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Табл. 2.1. Нeкorтюрые фuзuчecкue характеристики углеродных нанompyбoк.

Модуль упругости Юнга 1,0 - 1,4 ТПа

Предел прочности на разрыв 30 - 100 ГПа

Теплопроводность вдоль нанотрубки - 6600 ВТ/(М 'К)

Отдельные О НТ з · \005 ОМ ' СМ npll 300 К
. лектро-

металлического типа

сопротивление

Волокна 113 нанотрубок 10-4 ОМ · СМ пр" 300 К

Максимальная плотность тока 107- 109 NCM2

Уцельная поверхность открытых оент > 1000 м2/г

была предложсна К. . Циопковски I еше в 1 95 г. , когда 011 впсрвые увидел

- йфепеву башню в Париже. Для реализации Та!ЮГО лифта необходи 10 создать

чрезвычайно прочный канат, способный ведержать свой всс ПрlI длине в сотни

кило гетров . огпасно расчета I жгут IIЗ идеальных одностенных нанотрубок

с южет выдержать свой вес пр" дна гетре вссго в несколько санти гетров . При

ТОМ огромное значение имеет It достаточ но низкая плотность нанотрубок

( В 6 раз ниже плотности стал 11). Уже сегодня изготовление таких жгутов не

я вляется невы полнимой задачей 11 южет пр изводиться в достато ч ных дЛЯ

постро йки такого лифта . гасштаба. . Механические свойства нанотрубок

подробно рассмотрсны в разделе 3.3. .

другой стороны, волокна IIЗ нанотрубок являются рекорде ICIIO. I электро

проводности пр" ко шагной ТС шературе и недалеки от свер проводников

по максимальным nлотностя I тока. На том основывается одно 113 наиболее

перспекгивны применений О НТ в качестве провопящих волокон , ле тентов

микросхем 11 нано лекгромеханических устройств. Кроме того , о номер ная

структура трубки 8 сочетании с вы окой электронной проводимостью обуспо

вила возможность "Х применения 8 качестве электронных эм иттеров .

Рис. 2.19. Иллюстрация космическоro пифта и электронные микрофотографии жгутое утеродных

нанотрубок
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Электронные свойства углеродных нанотрубок

Как уже отмечалось ранее, электронные свойства бездефектных оснт очень

чувствительны к их геометричес кой структуре 11 полностью определ яются

вектором хиральности нанотрубки . Несмотря на то. что графит представляет

собо й полупроводник с нулевой ширин ой запрещенной зон ы. нанотрубки

могут проявлять как металлич ески е, та к и полупроводнико вы е свойства .

В соотвеп..лвии с теоретическими расчетами наблюдается закономерное изменение

электронной структуры в завис имост и от диаметра нанотрубки и напра вления

вектора хирапьности рllС . 2.20). Так, например, всс " креслообразные" нано

трубки обладают металлическим типом проводимости. а зигзагообразные трубки

с вектором хиральности (11.0) - металлическим при 11 =3k ( где k - целое число)

11 полупроводниковым ПР" 11 =F 3k. В целом для ассиметрич ных нанотрубок с

любым вектором хиральности металлический тип проводимости проявляется при

п = т, При 11 - т = 3k нанотрубки являются полупроводником с малой шириной

запрещенной зоны (узкошелевые полупроводники ) , при всех остальных наборах

т и 11 - широкозонными полупроводниками . На рис . 2.21 приведсны резуль

таты теоретических расчетов плотности состояний для нанотрубок различной

хиральности, иплюстрируюшие зависимость электрон ной структуры оснт

от вектора свертки .

Сегодня целый ряд исследований посвящен измерению проводимости

пучков углеродных нанотрубок или отдельных оснт. Впервые исследование

проводимости пучка, состоящего ИЗ 100 одностенных углеродных нанотрубок.

было проведено А. Тессом и соавторами в 1996 г. Электросопроти влен ие

пучка, измеренное четырехконтактным методом с помощью специал ьно разра-

зигзагообразные наноrрубни

х

,7) -~"7)

креслообразные наноrрубкн .-

Рмс. 2.20. Зависимость электронной структуры нанотрубок от вектора хиральности оент
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Рис. 2.21. Электронная структура металлической (5,5) и полупроводникоеой (7,0) нанетрубки

ботан ного манипулятора, составило (0.34-;-1 ). (О Ом -см при 300 К. Таким

образом . ОСНТ оказались самым" высокопроводяшими углеродными 0011ОК

нами, известными на сегодняшний день в мире . Годом позднее П . Г. Копл инз

измерил вольтамперные характеристики (ВАХ) пучка ОСНТ диаметром 20 11 М .

используя зонд сканирующего тун нсльного микроскопа (СТМ ) в качестве

лентрода. ВАХ пучков ОСНТ различной длины позволили рассчитать удельное

сопротивление единичной нанетрубки. которое составило величину порядка

' 0 -1Ом 'СМ (Р"С . 2.21 ). СТМ была также использована для определения макси

мальвой плотности тока. пропускаемого единичной нанотрубкой без разрушения .

По данным большинства авторов она составляет 1О -10 10 CM~ .

В последние годы появился ряд работ. посвященны х измерению проводи

МОСТ1 1 единичных одностенных углеродных нанотрубок . Согласно большинству

измерений, удельное сопроти вление отдельных металлических ОСНТ варьиру

стся В пределах , ., 0-1 - \ . \0-5Ом -см, К сожалению, лишь в немногих случаях

оказывается возможным однозначно соотнести получаемыс характеристики с

хиральностъю нанотрубок. Так. были получены вольтамперные характеристики

10
nучнuйент

х ь зоо«
5

~
О .»:~

~ -s
/ / / /./ /' г :

-10
.г••• / / /

-» / ••'

-15
//:/

-1 -0.5 О

\l,S
0,5

1900нм

1

Рмс. 2.22. Вольтамперные харапермстикм пучков оент различноМ ДnМHЫ
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(9,0) (12,0) (15,0) (8,В)

10~~:~10::~- - - 10~~:~- - - -- - - - 1 °: :lL-- - _
~ ~ ~ ~

-а,05 -0,05 -0,05 ·0,05

-0 ,2 -ол 0,0 0.1 0,2 ·0,2 -о.; 0,0 ·0,1 0,2 ·0,2 ·0,1 0,0 0,1 0,2 ·0,2 ·0,1 0,0 0.1 0.2
v,s v,s v,s v,s

Рис. 2.23. Волыамперные характеристики единичных оент различной хиральности (9,0) , (12,0).
(15.0) , (8 ,8)

единичных ОСНТ различной хиральности (9,0), (12,0), (15,0), (8,8) (рис. 2.23).
Согласно результатам измерений "металлическис"зш-загообразные нанетрубки

также характеризуются наличием энергетического зазора «0,1 эВ) междузонами,

а следовательно,являютсяузкощелевыми полупроводниками.При этом ширина

зазора заметно уменьшаетсяс увеличениемдиаметратрубки.

Интересноотметить,что контролируемоеизменениевекторахиральностив

пределаходной нанотрубкипозволяетсоздатьконтакт«металл-полупроводник»

или <<полупроводник-полупроводнию>, то есть непосредственносформировать

диод на основе единичной нанотрубки. Применение нанотрубок в качестве

элементов микроэлектроникиподробнее рассмотренов разделе 6.2.3.

2.4.1.8. Интеркалированные ванотрубки

Сложность выделения нанотрубок определенной хиральности обуславливает

необходимость разработки методов направленного изменения их электронной

структуры. Особый интерес представляет модификация свойств ОСНТ и

МСНТ путем внедрения различных веществ во внугренние каналы нанотрубок .

Вопрос заполнения нанотрубок непосредственно связан с капиллярными

эффектами . Как было показано теоретически, а впоследствии доказано и

экспериментально на примере интеркаляции свинца из расплава, капиллярные

эффекты проявляют себя и в нанометрсвом диапазоне, Однако далеко не все

вещества можно внелрить внугрь нанотрубок пугем капиллярной адсорбщlИ .

Кроме того, как правило, наблюдается лишь частичное заполнение нанотрубок

(в опыте со свинцом заполняемость составила не более 1%). Эксперимен
тально было показано, что только вещества с поверхностным натяжением менее

200 MH'M-
1способны из расплава внедряться в нанотрубкн. Внедрение вещества

в нанотрубки можно улучшить путем увеличения давления или использования

растворителя с меньшим поверхностным натяжением. Однако во всех случаях

пропитке образца предшествует дополнительная обработка, направленная на

открытие концов нанотрубок.

Хорошей иллюстрацией капиллярных эффектов в нанотрубках может служить

внедрение галлия во внутренний канал МСНТ. Частично заполненную трубку

диаметром - 50 нм подвергали обратимому циклу «охлаждение-нагревание»

в вакууме (рис. 2.24). Повышение уровня галлия в нанотрубке (по аналогии с
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Рис. 2.25. Микpoфororpaфия выcoкoro разрешения

oднocreнной ymep<ЩНOЙ нанотру6ки , зanonненной

нанокристаллом Cul , и rnпотетическая модель

структуры одномерного нанокриcтaлna Cul при
Ф=О"

Рис. 2.24. Высокотемпературный нанотермометр на основе нанотрубки , заполненной галпием

обычным термометром) иллюстрирует не только высокий угол смачивания нано

трубки галлием, но и малый коэффициент термического расширения трубки.

Некоторые металлы могут быть внедрены в нанотрубки еще на стадии

образования стру"'УРЫ в процессе каталитического роста. Однако этот метод

имеет существенный недостаток, выражающийся в неравномерном заполнении

трубки , а также в образовании широкого спектра соединений внутри трубки , в

том числе карбидов различ ного состава .

Синтез нанокомпозитов "а основе углеродных нанотрубок путем их заполнения

проводящими . оптически аю'ИВНЫМИ или магнитными веществами позволяет

создавать новый класс наноразмерных материалов 11 нанострукгур , которые могут

служить активными элементами электронных устройств и цепей (рис . 2.25).
Внедрение вещества. у которого энергия Ферми лежит заметно выше ипи

ниже уровня Ферми л-сопряженной системы орбиталей углеродной наногрубки,

приводит к изменению ее электронных свойств. Так. интеркаляция во внутренний

канал ОСНТ металла с высокой плотностью свободных электронов приведет

к повышению уровня Ферми. а интеркаляция полупроводникового материала,

наоборот. к его снижению. Следует отметить, что внелрение функциональных

материалов ( магн итных металлов.

полупроводников) позволяет не только

контролируемо изменять электронные

свойства углеродных нанотрубок. но 11

управлять проводимостью таких нано

структур с помощью внешнего воздействия

(магнитного поля. освещения). Кроме IJ
того, при кристаллизации соединений во

внутреннем канале нанотрубок реакци

онная зона ограничивается IIXстенками,

что создает условия, сходные с условиями

синтеза в одномерном нанореакторе .

Следовательно, размеры нанокрисгаллов

в поперечном направлении определяются

уникально малым диаметром каиала
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Рис. 2.26. Микрофотография ПЭМ высокого разрешения одностенных углеродных нанотрубок.

заполненных нанокристаппами PbTexI2.2J(

ОСНТ (1,0 - 1А нм) , При этом возникает возможность непосредственно влиять

на структуру кристаллизующихся наночастиц и управлять их анизотропией .

В настоящее время удалось произвести заполнение ОСНТ диаметром 1- 1,4нм
одномерными полупроводниковыми (Сц }, С и В г, Agl. AgBr, CdS, ZnSe.
PbTcJ!_2. и т.д.) И магнитными (Fe, Со, Ni, BiMn) нанокрисгаллами (рис . 2.26).
Оказалось, 'гто электронные свойства нанокомпозитов определяются обобщенной

электронной плотностью ОСНТ и одномерного кристалла.

Полученные нанокомпозиты могут быть использованы как основные элементы

наноэпектроники, в качестве полевых эмиттеров, служить повышению проч

ности и износостойкости конструкционных материалов, а также применяться

для армирования полимеров.

2.4.2. Неорганические тубулярные структуры

Открытие углеродных нанотрубок породило закономерный вопрос - возможно

ли образование аналогичных тубупярных нанострукгур С использованием ДРУГИХ

химических элементов или их соединений? Помимо экспериментал ьного

поиска подобных веществ проводились и теоретические работы, оценивающие

стабильность тех или иных соединений в форме нанотрубок. При расчетах

преимущественно рассматривапись графитоподобные фазы, Т.е. фазы , способные

образовывать квазицвумерные структуры - слоистые соединения, у которых

связи в пределах одного слоя являются ковапентными (сильное взаимодействие),

а связи между слоями - вандерваальсовыми или электростатическими (слабое

взаимодействие). Предполагалось, 'ГТо соединения с подобной структурой при

определенных условиях могут образовывать трубки нанометрового размера.

Первыми после углеродных нанотрубок были обнаружены многостенные нано-
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трубкилисульфиламолибдена 10 ~ . обра

зу юши сся п р и ро сте пленок то го

сослинени я н а кварцевой попложке

(СМ . работы R. Теппе) . Как и графит.

дисульфид молиблсна облалает вышепс

рсчисленными качествами : MoS~ имее т

сл оистую кристаллическую структуру

С ковалситными с вязям и в прслслах

СЛОЯ 11 вандерв аальсовыми межслое

выми взаимодейств иями . Аналогичную

ст ру кту р. и меют многи е дих ал ь ко

ген илы переходных элементов . 11 дЛЯ

них лействитсл ьно были обнаружены

устойчивые тубулирные наноструктуры

состава MX~ . гДС 1\1 - Мо. \V. Та . Ti 11 др ..
а - о. IIЛlI С ( рис . 2 .27а ) . Помимо Рис. 2.27. Нанетрубки WO, (а) и BN (6)

оксидов 11 хал 1."О ГС Iгидов СХОД/ЮС С графитовыми плоскостями строение имеют

гскса гоиальныс фазы BN. ВС, 11 В,Су " для которых также был и си нтези 

рованы тубулярныс ваноструктуры (рис , 2.2 7б ) . За последние несколько лет

круг веществ. образующих полые одномерные нанострукгуры. существен но

расширился . Были С IШТСЗIlРОваны наногрубки 113 основе оксидов нс 1I.паллов 11

персходных металлов, 8 том числе не имеющих слоистой CТPY"lYpbI в объемном

состоянии (например, SЮ~. ТЮ!) . Это в свою очередь сушественно расширило

направления поиска материалов пр" создании туб. пярных структур .

2.4.2.1. Полходы к синтезу неорганических нанотрубок

Несмотря 113 огромное разнообразие веществ. способных к образованию

нанотрубок. "а данны й момснг выявлены некоторые общие закономерности

IIX роста .

для соединений, способных образовывать слоистые структуры, направленный

рост нанотрубок обусловлен малой активностью внешней поверхности из-за

фор. гирования по ней исключительно вандерваальсовых связей . Напротив.

край растущей наногрубки обладает высокой реакционной способностью,

обу певленной наличием нескомпенсированных связей . В то же вре IЯ подобные

рассуждения не объясняют преимушествен ное формирование тубулярвы

cтpy"IYP в процессе си нтеза 11 0 сравнен ию с объе гными слоистыми моди

фикациями. По-видимому, большую роль в формировании полых неоргани

ческих структур и грает те гпература, позволяющая преодолеть некоторый

энергетический барьер, связанный с изгибом слоя 11 возникающих вследств ие

этого напряжений . Дальнейшее замыкание изогнутого слоя в нанотрубку и
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10

•

формирование полой протяженной
• Нанатру6,." 8N
о УГJl~РОАНЫ~ нанотру6,.м структуры идет самопроизвольно.

Наиболее сходные с угверодо: I уел вия

формирования имеют неорганичсские

ванотрубки на основе графитоподобных

структур, Среди них выделяется нитрид

бора - и острукгурный аналог графита.

Как и са I графит, он образует слои с

гексагональным упорядочением атомов.

Было показано, что, подобн о угл е 

родным , ВN-нанотрубки имеют узкое

распределение по диаметру и могут

быть получены в виде многослойных

трубок с контролируемым количеством

слоев . Кроме того, расчеты энергии, требуемой для "сворачивания" нанотрубок

различного диаметра, показывают, что формирование тубулирных структур для

BN несколько более выгодно, чем для графита (рис . 2.28 .
Несколько другой ме: анизм роста тубуленов был предложен для вешеств

с несимметричными структурными ячейками, Так, при формировании полых

вискеров каолинита, содержащего в качестве СТР. кгурных елиниц как тетраэдры

Si01. так " октаэдры '10з' тетраэдры могут располагаться по внутреннему

пер" гетру, а октаэдры - Ф рмировагь внешнюю поверхность. в связи с чем

подобная СТР. ктура будет 11 теть минимальную напряженность .

6 8
Диаметр трубки, А

Рис. 2.28.Энергия "сворачивания" листа графита

и BN в нвнотрубку

2:
~ 0.0
'"IXI...

2.4.2.2. Синтез неергвннчееких нанотрубок

в связи с оrpo гны I разнообразием материалов. фор. шруюших тубулярныс

наноструктуры , существует множество методов и . получения . достаточно

сильно различаюшихся даже для схожих по структуре 11 химическому составу

веществ .

Впервые неорганическис нанотрубки (дихалькоге ннды металлов) были обна

ружены при синтезе крупнокри сталлически х слоистых халькогенидов методом

химического транспорта через газовую фазу. Было показано, что в результате

переноса вещества в холодной части ампулы поми 10 других фаз образуются

нанотрубки различного диаметра (до , МКМ).

Как и в случае роста нанонигей. формирование тубупарной структуры может

быть задано введением темплата. Так, большинство поверхностно-активных

веществ при определенных условиях способны образовывать цилинлрические

шцеллы олииакового радиуса, которые гогуг быть использованы как шаблон

при синтезе нанотрубок. Присоединение к внешней поверхности подобной

ицелпы атомов или молекул формирует фазу, повторяющую форму шuеллы.

Обычно в качестве пре (}'РСора используют металлооргавическне соединения и
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подвергаютих гидролизув смеси с ПАВ. Послеудалениятемплата,например,

в результате отжига, получают полые цилиндры. этот метод используютдля

получениянанотрубокиз оксидовметалла, в ТОМ числе и не имеющихслоистой

структуры. Помимомицелл ПАВ в качестветемnлатамогутвыступатьпористые

материалы, например, пористый оксид алюминия, биологическиемолек,:улы

(вирусы 11 ДИК), а также углеродные нанотрубки .

Кроме того. возможны и чисто химические гетоцы . Так, термическое разло

жение тиомолибдата аммония приводит к формированию трубок за счет роста

слоев вокруг ядра a-МоS1 , образующегося на первой стадии синтеза. Многие

слоистые вещества достаточно легко образуют "свигкообразные" неорганические

наноструктуры. Например, непосредственный гидролиз GaC1), loC1). А1С1) 11

некоторых других соединений с применением ультразвука (для предотвращения

слипания слоев) приводит к формированию свитков оксогидроксидов металлов ,

МООН , характериэуюшихся типичной тубупарной структурой.

2.5. Двумерные навеетруктуры

в этом разделе гы расс ютри I двумерные наноструктуры, к которым

традиционно относят тонкие пленки толщиной до сотен нанометров, а также

двумерные массивы объектов, размеры которых лежат в нанометрово: I диапа

зоне. В отличие от большинства наносистем, двумерные ваноструктуры уже

давно находят фактическое применеиве в самых различных направлениях. Они

широко используются в качестве оптических и антиадгезионных покрытнй, в

технолопш получения кабелей на основе сверхпроводников, при созданяи хими

ческих или оптических сенсоров. а также в микро- 11 наноэлектронике . Ввиду

СТОЛЬ широкого распространения в совершенно различных областях технологии ,

создание единого подхода к получению двумерных наноструктур оказывается

попросту невозможным . В каждом конкретном случае необходимо подбирать

оптимальную технологию в зависимости от природы получаемого материала

(металл, полупроводник , диэлектрик , магнетик) , требований, предъявляемых к

покрытию (кристалличность , гладкость поверхности пленки, размер частиц), а

также от возможностей и степени развития данного метода (скорость процесса,

стоимость прекурсоров , чистота материала. однородность II возможностьполу

чения поирытий болЬШОЙ площади или, наоборот, точность воспроизведения

мелкихдеталей структуры).

Методыпопучениятонких пленокможноусловноразделитьна две большие

группы: осаждение нз газовой ИЛИ из жидкой фазы. Методы осаждения fD

газовой фазы часто подразделяютна физические и химические.Д1UI физи

ческих методовхарактерноиспользованиеисточникачастиц (атомов, ионов

или кластеров), при воздействии на который происходит их испарение с
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Таблица 2.2. Методы осаждения тонких пленок.

Молекупярно- Импульсное

Метод лучевая Распыление лазерное CVD
зпитаксия осаждение

Тип термичес кое изменение термичсское химическое

воздействия импульса при разложение

столкновениях

Скорость изменяемая низкая . средняя средняя,

осаждения 0.1 - 750000 ( исключая до 250 им/мин

ЛJМII II чист. металлы)

Осаж- атомы 11 атомы 11 ионы атомы и IIОНЫ молекупы.низкая

дающиеся ионы. 0.1 - или кластеры . или кластеры. энергия (-0. 1э8).

частицы и //Х - 0,5 з8 1- 100 з8 0. 1 -100 з8 возможно

энергия увеличение при

возбужлении

плазмой

Осаждение плохое неоднород- плохое хорошее

а) /10 объект ность толшины

с.южной формы

б) в закрытую плохос плохос nлохос ограниченное

с одно';

стороны пору

ВО~\lо.жная

площадь большая большая ограниченная большая

покрытия

последующей диффузией (и , возможно, частичной конденсацией] в вакууме и

осаждением на подложку. Химические методы обычно используют процессы

испарения молекулярных прекурсоров, при разложении которых происходит

формирование требуемого материала на подложке. В таблице 2.2 приведены

основные характеристики методов, используемых для получения пленок

толщиной менее 100 нм . Кроме того, некоторые из них оказываются приме

нимы для получения двумерных массивов наночастиц.

2.5.1. Оеаждение пленок из газовой фазы

Возможность получения пленок из газовой фазы определяется фазовым

равновесием в системе и кинетикой гетерофазных процессов. Изучение кине

тики и термодинамики процессов, происходящих на границе раздела «твердое

тело - газ», является ключевым моментом на пути к формированию тонких

пленок заданной структуры и состава.
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Важнейшим управляющим параметром системы при осаждении пленок из

газовой фазы является давление компонентов. Точность контроля давления .1

минимальное остаточное давление посторонних газов определяют распределение

осаждаемых частиц по энергиям и . следовательно. однородность формируемой

пленки . Однако значительное остаточное давление в системе негативно сказыва

ется на гомогенности пленки вследствие изменения длины свободного пробега

распыленных с мишени атомов при столкновениях с посторонними частицами.

Кроме того. посторонние атомы могут взаимодействовать с поверхностью

подложки или пленки и встраиваться в их структуру,

Рассмотрим кинетику процессов в системе частиц. скорости которых подчи

няются распределению Максвелла. Исключив силы взаимодействия между

атомами. получим выражение для длины свободного пробега. л:

л = 1
.fiТtNd ~ ,

где d - днаметр молекулы . N - концентрация газа . Для идеального газа

с N = p/kB, где ks - константа Больцмана, имеем

л = kBT (2.9)
.fiТtpd~

Оценка длины свободного пробега молекул азота при давлении 0,5·10-3мбар
дает значение около 20 см. что соответствует расстоянию от источника до

подложки в большинстве лабораторных установок. Таким образом. условие

глубокого вакуума не является критичным для однородного осаждения тонких

пленок. С другой стороны, число столкновений молекул посторонних газов с

подложкой определяет чистоту формируемой пленки , а следовательно, нала

гает более строгие ограничения на максимальное остаточное давление. Число

загрязняющих атомов или молекул однозначно связано с парцналъным давле

нием компонента Р; соотношением

N - ~
I - P;v~ , (2.10)

где m j - атомная или молекулярная масса. Расчетные значения л 11 N; для
различных остаточных давлений азота прнведены в таблице 2.3. При условии

полного осаждения загрязняющих частиц на подложку скорость внедрения в

условиях ДОС'ГсПОЧНо плохого вакуума может достигать значений, сравнимых

со скоростью роста эпнтаксиальных пленок (единиц А/с, табл, 2.3). Следова
тельно, Д1IJI получения чистых пленок может оказаться необходим сверхвысокнй

вакуум (-1<r9 ибар).
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Таблица 2.3. Расчет параметров осаждения для различных давлений азота при 25
0С

.

ДлllН3 Число стопкно-
Число молекул,

Р3СЧС1113J1

Р. мбар свободного вений гежду юле-

эакрспляюшихся

с корость

пробега. см купами в секунду

Н3 поверхности,

осаждения. с

\ fCM2·c

\0° 6,8 ' \о·) 6,7' \06 2.8 · 10=0 з.з - : о'

10-3 6.8'\00 6.7 ' \о} 2,8-1017 3,3' \01

1O-b 6.8 '\0] 6,7'\00 2,8' 1014 3,3-10' 1

IO.Q 6,8'\06 6,7'\0-3 2,8-\ 0 11 3,3' \ 0~

Длина свободного пробега атомов или молекул становится особенно важной

при формировании 113газовой фазы сложных иерархических структур в микро

метровом и нанометрсвом диапазоне (например, на искусственном рельефе

подложки) . Такие структуры находят все большее применение в связи с разви

тием литографических методов и дальнейшей миниатюризацией электронных

устройств. В этом случае длина свободного пробега осаждаемых частиц оказы

вается намного больше характерных размеров рельефа, то есть внутри канавок

практически отсутствуют межмолекулярные столкновения, а траектория частиц

описывается отражением потока от внутренних поверхностей . В этом случае

большую роль начинают играть затенение рельефа If шероховатостьподложки.

и получение однородных пленок становится практически невозможным без

предварительного юдепированиягазовой дина. ШIШ по методу Монге-Карло.

Другим важным фактором, определяющим возможность формирования

пленок заданного состава. являются фазовые соотношения в системе. Как

правило, в справочнойпитературе приведены фазовыедиаграммы при атмос

ферном давлении, однако в условиях высокого или сверхвысокого вакуума.

в которых зачастую проводят осаждение пленок, может наблюдаться совер

шеннодругая картина. Так как равновесноедавление газов над многими твер

дыми веществами нерепко достаточно велико (» 10-9 мбар) и значительно

возрастает с повышением температуры , то в условиях сверхвысокого вакуума

( I0-9мбар) жидкая фаза может полностыо отсутствовать на фазовой диаграмме,

а переход вещества в газообразное состояние осуществляется непосредствснно

сублимацией твердой фазы.

Таки 1 образом, равновесное давление насыщенных паров 11 связанная с

ним скорость испарения компонента являются важными термодинамическими

характеристиками системы . Осаждение пленок заданного состава часто ослож

няется химически ш взаимодействиями 1\"0. гпонентов (также зависимы fII от

парциапьных давлений), равновесиекоторых опятьже определяетсявнешним

давлением. Большуюрольможетигратьостаточныйкислородвоздуха,поскольку

летучесть оксидов обычно существенио ниже летучести чистых металлов, а

поверхность подложки может быть подверженаокислению, нарушающему
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условия эпитаксиального роста. Следовательно, оптимизация параметров

осаждения однородных пленоктребуеттщательного исследованияхимических

и фазовых равновесий в каждом конкретном случае.

2.5.1.2. Механизмы роста пленок

Механизм роста пленок зависит от условий роста, природы наносимого

вещества, материала и структуры подложки (монокристаллическая, поликри

сталлическая, текстурированная , аморфная) , а также метода получения . Тонкие

пленки, в целом , разделяют на эпитаксиальные и неэпитаксиальные. В случае

эпигаксиапьного роста кристаллическая решетка пленки является как бы продол

жением кристаллической решетки подложки . При небольшом несоответствии

параметров ячеек может наблюдаться формирование дислокаций несоответствия

на границе «пленка-подложка», а также образование островковых структур (так

называемых квантовых точек), которые будут рассмотрены несколько позже .

Однако эпитаксиальный рост может наблюдаться и тогда , когда параметры ячеек

сильно отличаются или пространственная группа материала пленки отлична от

пространствеиной группы подложки. В этом случае элементарные ячейки пленки

и подложки должны иметь такую взаимную ориентацию, чтобы было возможно

«срастание» кристаллических решеток. Мы остановимся только на простейших

моделях эпитаксиального роста на поверхности монокристаллов.

Рост пленки из газовой фазы начинается в областях поверхности подложки ,

которые наиболее выгодны с энергетической точки зрения. Даже чистые и хорошо

отполированные поверхности монокристаллов содержат дефекты, которые схема

тично представлены на рис . 2.29. Как правило, в структуре поверхности можно

выделить террасы, ступени и выступы , расположение которых соответствует

определенному кристаллографическому направлению. На поверхности террас

могут осаждаться отдельные атомы, которые путем поверхностной диффузии

стремятся занять место в выступе или на ступени, так как эти позиции более

выгодны энергетически. Если поверхностная диффузия затруднеиа, например,

из-за низкой темпераryры. то осаждаюшиеся атомы могут образовывать на

са ступень
атом на поверхности

террасы

Sa/laHCUR но поверхности

террасы

Рмс. 2.29. Строение noseрхности монокристалла
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террасах агломераты - кластеры. При практически полном осаждении моно

слоя на поверхность могут оставаться тюте ефекты, как вакансии одного или

нсско ьких атомов.

Наиболее пр стым ге: вн измом роста пленок является гомо питаксия, при

которой химический состав подложки и раС1УЩСГО я совпадают. В том случае

при высоки: температура: I или скоростях повер: носгной диффузии происходит

ступенчатый рост. а 11рИ низких температурах - звумерный острояковый рост С

образованием малоподвижных . астеров (рис , 2 .30а. б) . Однако нере ко имеет

место н другая ситуация - если спуск атома со ступени кинетически затруднен.

будет наблюдаться многослойный рост (рис. 2.30в) .

Если состав пленки отл ичается от состава подложки, эпитаксиальный рост

называют гетероэпитаксией . В том случае необходимо принимать во внимание

дополнительные условия : поверхностную энергию 11 несоотв етствие параметров

ячеек ( параметр рассо гласования) . При достаточ но близких параметрах ячеек

различие в поверхностной энергии у дает два возможных механ изма роста

пленки, изображенных на РИС. 2.30г 11д. Если

уn.'''', у1"""""'"='" ~ У"'U., (2. 11 )
то происходит полное с тачивание 11 рост по теханиэму Франка-Ван-дер- [ерве .

В противоположном случае наблюдаетс я рост по IC аниэму Вольмера-Всбера

с образованием островковых структур. При рассмотрении этих механизмов

существенны. 11I являются поверхностные нергии для разных кристаппогра

фяческих плоскостей кристалла, которые не всегда можно найти в справочной

литературе,

а) г)~.
Б

ФраНК - Вон-дер-Мерве

б)

в)

д)

е)

CmPOНCltиU - Кpoanoнов

Рмс. 2.30. Механизмы роста при rouoэnИТЗIlOlИ (а - ступенчатым. б - двумерный ocrpoвковыfl. В 

МIiOI'OCЛOЙный) М rвтepoэnИТЗКСИМ (r. Д. е)
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Если различие в параметрах кристаллическихрешеток пленки и ПОД110ЖКИ

существенно, то наблюдается рост по механизму Странского-Крастанова

(рис. 2.30е). В этом случаепараметрячейки первогоатомногослоя пленкиравен

постояннойрешетки ПОД110ЖКИ, а структуранаходится в сильно напряженном

состоянии. При дальнейшем послойном росте происходитрелаксация напря

жений, что может привести к островковомуросту, несмотря на увеличение

удельной поверхностной энергии.

Вклады поверхностнойэнергии и энергии сжатия/растяженияв механизм

роста пленки могут быть выраженысоотношением

М = Епов + Е",а = const\yD2-соnst2k~2D3 , (2.12)
где k - модуль упругости объемного материала и ~ - деформация . Таким образом,

избыток поверхностной энергии, связанный с островкавыи ростом, пропорцио

нален плошали поверХИОС111 (LY), в то время как объемная энергия деформации

системы (Е"а) пропорциональна IY (рис. 2.31). Следовательно, формирование

островков оказывается выгодным только до достижения векогорого критического

размера (D !<рит)' тогда как при дальнейшем росте островки будут срастаться с

образованием сплошной пленки, В этом

случае элементарная ячейка пленки

подвергается искажению: в плоскости,

параллельной ПОД110жке, кристалличе

ская ячейка сжимается/растягивается

согласно условию эпнтаксии, а в направ- щ

лении, перпендикулярном плоскости

подложки, наблюдается увеличение/

уменьшение ее параметра в соответ

ствии с коэффициеитом Пуассона .

Релаксация механических напряжений в Размер островка

пленке происходит за счет образования Рис. 2.31. Вклады поверхностной и объемной
дислокаций несоответствия на границе 3Нepn4М деформации (Е_) в размер островка

раздела пленка/подложка.

2.5.2. Физические мепшы осаждении пленок

2.5.2.1. МOJIеКУЛJlрно-лучеВ8JI эпитаксВJI (МЛЭ)

Метод мояекулярво-лучевой эпнгакснв (molecuJar beam epitaxy. МВЕ) появился

в результате усовершенствовения метода термического испарения с прииене

ннем технологий сверхвысокого вакуума. Прннцнпиальная схема установка

молекyшrpно-лучевой эmпахсии изображена на рис. 2.32 и 8JCПJ01'18CТ В соо.
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(2.13)

подложиа

наrpeвательныii
мемент

атомные _
пучин

~НOHHыe

""енин

несколько источников, необходимых для

контролируемого нанесения сложных

по составу соединений . Как правило

установка МЛЭ состоит IIЗ источников,

шторок, закрывающих выходы. камеры

и средств контроля 11 анализа il1яни .

для введения В систему осаждаемого

вещества можно применять ячейки

Кнудсена, лектрон ные испарители ,

газовые или паревые ячейки . Наибольшее

распространение получили источники

на основе ячеек Кнудсена, состоящие из

тигля с веществом-прекурсором. испа

ряемым при повышенной те игературс.

и шторок. которые южно открывать

и закрывать по мере необходимости .

Рмс. 2.32. Схема ycraнoвкм молекулярно-лучееой Скорость испарения ~ можно выразить

эпитаксии уравнением

р A~
=
~27tkB T '

гдер~ - равновесное давление паров, А~ - площадь щели шторки. Таким образом.

количество осаждае юго компонента южно точно контролировать путем изме

нения только одного параметра - температуры.

Молекулярио-лучевая эпитаксия является, пожалуй, самым совершенны t

методом получения тонких пленок, так как позволяет контролировать состав

осаждаемой пленки и скорость осаждения даже в пределах одного моноспоя .

Кроме того, контроль процесса осаждения может осуществляться любы г и

методами, совместимыми с условиями сверхвысокого вакуума (рентгеновской

фотоэлектронной спектроскопии, дифракцией низко- или высокоэнергетических

электронов и т.д.), позволяющими детектировагъ отдельные монослои.

Путем поочередного напыления полупроводниковых слоев толщиной в

несколько нанометров можно создавать так называемые полупроводниковые

сверхрешетки. обладающие уникальной электронной структурой в резуль

тате эффектов размерного квантования (см. раздел 3.1.2). В настоящее время

полупроводниковые сверхрешетки находят все более широкое при тенсние в

электронике. Одним И3 примеров является создание высокочастотных устройств

на основе полупроводников класса Аl1Iв . Так, на основе соединений GaAs,
ОаР, Al•.~GaxAs. GaAsxSb г ,xбыли созданы высокочастотные транзисторы и

оптические устройства, позволяющие работать на терагерцовых частотах пр"

размерах всего в несколько нанометров.
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20нм ~

Рнс. 2.33. Квантовые нити Fellr (1'1) (а) и квантовыеточки InAS на GaAs (6)

МСТОД МЛ . оказывается применим д2 я формирования двумерных массивов

квантовых нитей 11 квантовых точек нз основе мегалпически : IIЛlI полупро 

волниконых материалов (рис , 2.33) . Использ вание 11ОДХОДОВ самоорганизации

ростовых ПОВСР, носгей ( разд . 4. -) позволяет п реодолеть фунламенгап ьныс

огран ичения итографин по уменьшению размеров ле тентов ниже 50 нм .

В частности , двумерные массивы квантовых нитей можно получить нанесе

нием долей атомного слоя полупроводника на профилированную поверхность

монокристалла . Так как профилированная поверхность (с малым отклонением

от кристаллографической плоскости с низким и индексами ] облалает высокой

нергией, она может самопроизвоз ьно перестраиваться в систему n странсгвенно

упорядоченных ступеней С пара г етром периодичности от елиниц ДО • ссятков

нано тетров. Например. поверхность кристалла арсеннда галлия с отклонением

на 2 0 от плоскости (100) к плоск CТJ I 11 О) состонт 111 ступеней . ориентированных

вдоль направления [11 О] со срслни 1 расстоянием между ним и - . им . саж

пен ие атомов попупроводника на такую поверхность методом 1J1 позволяет

сформировать изолированные квантовые НIIТII на краях ступе ней .

Упорядоченны е двумерные 11 квазигрехмерныс масс и вы квантовых точек

могут образовыва ться в результате релаксаци и упру гих напряжений. 80 31111 

кающих при больших рассогласованиях пара т етров лемеитарных ячеек

пленки и подложки . Напри гер, при нанесепии слоя 'П на поверхность GaA .
наблюдается образование упорядоченных П llра. 111. IпА •что отвечает миниму. 1

св бодной энергии исте ты .

Кроме того, в ряде случаев при релаксации упругих напряжений в 110ДО-НЫХ

структурах югуг возникать систе IЫ впадин - так называемы антиточек.

2.5.2.2. Импу ьсное лазерное оса- - ение (И О)

е ш установки, используемой для импульсного лазериого осаждения (pulsed
la ег deposition. PLD spunering ) пленок приведена на рис . 2.34 . коимерный

лазер с короткими It шупьсами, 11 геющим и энер гию порядка I Дж, фокуси-
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руют на поверхности мишени, что

приводит к образованию высокоэнерге

тической плазмы с плотностью энергии

3 - 5 Дж/см" , Образуюшаяся плазма

состоит из нейтральных атомов, молекул

" ионов, которые. достигая поверхности

подложки , имеют широкое распреде

ление по энергиям (от 0,1 до 10 э8).

Основной проблемой данного метода

является образование достаточно крупных

кластеров в газовой фазе. что отрица
Рис. 2.34. Схема установки дпя получения пленок

импульсным лазерным осаждением тепьно сказывается на качестве пленки.

Чтобы свести это явление к минимуму,

используют установки с времяпролетным разделением частиц.

Импульсное лазерное осаждение представляет собой универсальный метод,

позволяющий осаждать многокомпонентные соединения, в том числе сложные

оксиды . Наиболее важным фактором при этом является возможность точно

контролировать химический состав пленки , подбирая необходимый состав

мишени . Кроме того, данный метод не требует сверхвысокого вакуума. что не

только делает тсхнопогию ИЛО доступ ной, но и позволяет проводить процесс

при высоких парциапьных давлениях кислорода, достаточных для образования

оксидов,

Чтобы увеличить покрываемую поверхность, в некоторых случаях подложку

располагают параллельно направлению распространения плазмы. что позволяет

получать пленки большой ппошади, но требует непрерывного врашения образца

для однородности формируемого покрытия.

2.5.2.3. Распылигельное осаждение

Одним IIЗ простейших методов распылтельного осаждения является (катодное)

распыление на постоянном токе (ОС врвпеппр). Общая схема установки приве

дена на рис . 2.35. Обычно напыление ведут в вакууме 10-1- 10-3мбар. Мишень и

подложка выступают в качестве электродов с разностью потенциалов в несколько

сотен вольт, между которыми возбуждают плазменный разряд. Мишень высту

пает в качестве катода, и ее материал подвергается разрушению положительно

заряжен ными ионами плазмы . Распыленные таким образом атомы гишени

осаждаются на подложку, При этом разряд в плазме поддерживается за счет

ионизации атомов распыляемого газа быстрыми электронами .

Степень ионизации плазмы в том методе составляет около 1%, что суще

ственно ограничивает скорость роста пленки. Чтобы увеличить степень ионизации

плазмы, используют принцип магнетронного распыления. 80 внешнем магнитном

поле движение электрона происходит по спирали что значительно повышает
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вероятность ионизации атомов вблизи

катода, это позволяет снизить давление

рабочего газа , однако применимость

метода магнетронного распыления огра

ничивается невысокой однородностью

травления материала мишени.

Другое ограничение метода распы

лительного осаждения состоит в требо

вании хорошей электропроводности

подложки. для осаждения на непрово

дящие подложки необходимо исполь

зовать высокочастотный плазменный

разряд, чтобы избежать накопления

избыточного заряда на поверхности.

Однако применение переменного тока

ограничивает скорость роста пленок в

Рис. 2.35. Схема установки распылительного
связи С испарением атомов с поверх-

осаждения при постоянном токе

ности при приложении обратного

потенциала. В этом случае контроль скорости роста осуществляют, варьируя

площадь рабочих электродов.

Распылительное осаждение широко используют для получения компли

ментарных металл-оксидных полупроводников (CMOS) при напылении слоев

металла. Распространенность этой технологии в первую очередь связана с

простотой реализации, не требующей условий сверхвысокого вакуума.

2.5.3. Методы химического осаждеиия пленок

Методы химического осаждения подразделяют надве группы - осаждения из

растворов и из газовой фазы. для обеих групп характерно осаждение пленок при

протекании химической реакции. Особняком стоят методы электрохимического

осаждения и метод Ленгмюра-Блоджетт, которые также будут рассмотрены в

этом разделе.

2.5.3.1. Химическое осаждение из газовой фазы (CVD)

Благодаря широкому применению химического осаждения из газовой фазы

в технологии тонкопленочных материалов, общие принципы этого метода в

настоящее время достаточно хорошо разработаны. В ходе химического осаж

дения из газовой фазы рост пленок происходит в результате химической реакции

прекурсоров в газовой фазе вблизи поверхности подложки (рис. 2.36). При этом

прекурсоры И продукты реакции в газовой фазе находятся в термодинамическом
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равновесии С адсорбирован ными на

подложке формами. Подвод нергии.

необходимой ДЛЯ протекания реакции,

ОСУЩСCТВJIЯЮТ нагреванием ПОДЛОЖКII .
Некоторые разновидности ме ода

С D включают в себя микроволновое

воздействие IIЛlI облучение упырафио

летовым светом . что ПОЗВОЛЯет снизить

температуру реакции. Кроме реактора,

в котором происходит осаждение, уста

новка также включает систему подвода

ирекурсоров 11 системы отвода газов.

Осуществление метода требует подбора

соединений, стабильных в газовой фазе

Рис. 2.36.Схема процессов, протекающих при 11 легко разлагающихся при нагревании .

химическом осаждении из газовой фазы
Технология СУО широко используется

ДЛЯ формирования слоев изолирующих матери алов CMOS. например Si. i "
SIOz. по реакция 1:

i:
i ,:
ю,

ын, ...... Si rи зн,

3SiH .j 4 Н ...... 1 '.j+2H!,

SiH.1 ·02...... SI02+2H !,

580-650
0
С. 1мбар;

00- 00 , атм. давление;

450
0
С. 1 мбар.

Однако пленки пиоксила кремния. полученные тим методом. оказываются

сильно напряженными, в связи с че 1для получения покрыгий SiO! используют
кремнийорганические пре,,'УрСОРЫ :

Используя комплексы с органическими лигандами и другие металлооргани

ческие соединения, получают и соединения металлов 11 группы . Эти подходы

выделяют в особый класс методов химического осаждения из газовой фазы 
МОСУО (metallorganic chemical vapor deposition).

Прекурсоры.

Использование вещества в качестве прекурсора для хи шческого осаждения

пленок предполагает наличие высокого давления паров над твердой фазой

(ВЫСО"'УЮ летучесть), что необходимо как для хорошего смешения исходных

ко. шонентов, так 11 для их массопереноса к подложке . Нижнюю границу давления

паров в тетоде CVD опре епяют как 0,1 мбар при 100 ос. Дополнительные

требования включают достаточно высокую стабильность соединений. во избе

жание их разложения вне области подложки, и полноту протекания реакции

без загрязнения пленки посторонними элементами. Таким образом условия
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стабильности 11 летучести прекурсоров задают диапазон параметров синтеза.

используемых при осаждении пленок .

Прекурсоры, как правило , содержат один или несколько атомов металла 11

органическую составляющую . Чаще всего используют алкоголяты, кетонаты или

карбоксилагы, в которых присутствуют связи «металл-кислород», для попучения

пленок соединений, не содержащих кислорода. например, полупроводников.

применяют 6сзкислородные лигаилы . Металлоорганические соелинения тяжелых

элементов оказываются достаточно летучими ТОЛЬКО при полном заполнении коор

динационной сферы металла объемными органическими лигвидами. В кристал

лической структуре таких соединений присутствуют слабые вандерваальсовы

взаимодействия между отдельными молекулами комплекса, Для металлов. не

склонных образовывать ионные связи . можно использовать апкоксиды (li(OiPr)~)

нпн апкильные соединения , которые имеют достаточно высокую летучесть .

Использование гстерометалпическнх комплексов, содержащих несколько

различных нонов металлов , позволяет повысить однородность осаждения пленок

и применяется при создании СЛОЖНЫХ оксидных структур. Смешаннолиганцные

комплексы и различного рода адцукты применяют ДЛЯ четкой регуляции темпера 

1УРЫ испарения и разложения, а также для повышения устойчивости комплекса

к полимеризации и к гидролизу при хранении .

Контроль роста

Основной движущей силой разложения прекурсоров в методе CVDявляется

тепловая энергия подложки. В зависимости or температуры возможно домини

рование одного из двух факторов, ограничивающих скорость роста пленки: при

низкой те. шературе подложки таким фактором является вероятность разложения

прекурсоров, а при высокой - скорость массопереноса.

Процесс осаждения пленки состоит из нескольких стадий. начиная с разло

жения прекурсора, которое может включать промежуточные реакции. и заканчивая

ростом двумерного кристалла, что усложняет описание кинетики осаждения.

Кинетические ограничения связаны с энергией активации Ео соотношением

j ..= const,N exp( - Ео ), (2.14)
ksT

где j .. - скорость роста пленки в кинетическом режиме, N - концентрация

прекурсора над подложкой. Следует учесть, что скорость роста может локально

увеличиваться за счет экзотермичности процссса разложения прскурсора.

При средних 11 высоких температурах экспоненциальное увеличение скорости

роста пленки приводит к тому, что лимитирующей стадией процесса осаждения

становится массоперенос, скорость которого и",) выражается уравнением

. JD
1."=сопаг,Nт. (2.15)
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(2.16

Нанесение тонких пленок на сложныйрельеф

Нанесенне тонких пленок, повторяющих сложный рельеф поверхности,

широко используется в технологин изготовления интегральных схем, например,

при напылении слоев днзпектрнка в npoизводстве динамической оперативной

памяти (DRAМ). Получение тонких пленок на подложках со сложным рельефом

возможно искпючигельно в условиях кинетического режима. Поэтому осаждение

ведут при низких температурах и низких давленнях, несмотря на значительное

снижение скорости роста. При этом диапазон условий, удовлетворяющий

как приемлемой точности повторення рельефа, так н достаточной скорости

роста. обычно весьма узок, что приводит К необходимости дополнительной

оптимизации процесса осаждения.
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2.5.3.2. Послойное осажденве пленок

Рис. 2.38. Послойный рост zns

U!1!'!1!'"""
/////////////

~
/////////////

ZnС'2(г)

q ~ ~ r;,
!1!'!1!1""U!1
/////////////
ZnCI2(aдC)

bf~& J. '71
ng~g!1g!1~
/////////////
ZnS(aдc)

Аналогичнометодумолекулярно-лучевойэпитаксни,послойноехимическое

осаждение из газовой фазы является своего рода вершиной технологического

развитияпроцессаCVD.И хотя при химическом осаждении возможности анализа

фаз ;п s;ru сильно ограничены , с помошью данного метода yдaerся успешно получать

тонкие пленки большой площади , предназначенные для производства светоизлу

чающих диодов на основе лопированных

полупроводников класса АIIIВу"

Достойны упоминания и модифи

кации метода послойного химического

осаждения из газовой фазы, включая

импульсное лазерное осаждение из

металлоорганических прекурсоров ;

атомную элитаксию (atomic laycrерпаху,

ЛLЕ) и атомное осаждение (atomic layer
deposition , ALD) , в основе которых

лежит хемосорбция полярных молекул Zn02(адс)+Н2S(г)->ZnS(адс)+2НQ(г)

на поверхности подложки. Так были

получены моно- и мультислои сульфида

цинка, используемые для изпповлення

флуоресцентных экранов. Процесс форми

рования пленки включает адсорбцию

монослоя молекул ZnCl2 из газовой фазы

и последующую обработку сероводо

родом с образованием ZnS (рис. 2.38).
Многократное повторение процедуры

позволяет получить пленку с заданным

количеством моноспоев.

2.5.3.3. Химическое осаждение из растворов

Общая схема npoцесса химического осаждения из растворов npиведеиа на

рис. 2.39. Основная сложность в формировании пленок заданного состава этим

методом состоит в выборе состава и соотвошения химических реагентов в

маточном растворе. Кроме того, следует учитывать кинетику реакций, эффекты

адгезин И смачивания подложки. что приводит К необходимости введения

дополнительных компонентов - стабилизирующих агентов или поверхностио

активных веществ. Непосредственно нанесение раствора на подложку проводят

С использованием следующих методов:

• нанесениена вращающуюса lJ(ЩI1(DItJt'y (spiIн:oa1ing), при IIDI'OPOWраспредeneниe

раствора по поверхности происходит 38 счет центробежнойсилы (шнроео

применяетсядля нанесенияпленокна rnaдкие ПOДJlCDCJCИ);
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Рис. 2.39. Стадии нанесения менок химичесхим осаждением из растворов

• вытягивание нз раствора (dip-coating), при котором распределение раствора

по поверхности происходит за счет адгезионных сил (широко применяется

для нанесения пленок на крупные детали сложной формы) ;

• нанесение из а розоля (spray coating). основаиное на осаждении капел ь

аэрозоля под действием гравитационных 111111 электростатических сил .

После нанесения пленку подвергают высуши ванию, гидролизу или пол яме

ризации в зависимости от выбранного состава и метода попуче ния . Термическая

обработка приводит к разложе нию прекурсоров и образованию кристалл ической

фазы путе I гетер генной или гомогенной нукпеации. Микроструктура пленок

сильно зависит от кинетики It термодинамики твердофазных реакций, проис

ходящих при переходе от про. тежуточной а юрфной IIЛИ ванокристаллической

фазы к кристаллической пленке. что зависит непосредственно от химического

состава покрьггия . Многокрагное повторение тих процедур позволяет увеличить

толщину пленки или формировать шогоспойные покрьпия.

Благодаря простоте реализации и низкой стоимости, метод химического

осаждения нз растворов широко применяется в современной микро- и наноэ

лектронике, например, при изготовлении устройств памяти FeRAM .



Двумерные наноструктуры 91

2.5.3.4. Пленки Ленгмюра-Блоджетт (ЛБ)

мотор

датчик давления

пленка

Ленгмюра

!Ц!!Ь!!6Ц 66!ци!

Метод формирования молекулярных слоев с использованием самосборки

молекул на границе раздела фаз был разработан в 30-х года..х прошлого века

И . Ленгмюром и его сотрудницей К. Блолжетт; На долгое время забытый . метод

ЛБ стал активно развиваться в последней трети 20-го века. Сегодня этот метод

широко применяется для нанесения моно- и полислоев органических молекул .

молекулярных комплексов. пространсгвенно-организован ных массивов нано

частиц и даже фотонных кристал лов (см . разд, 32 и 4.3).
Классический метод ЛБ использует так называемые амфифипьные молекулы ,

которые состоят из гидрофильной части (содержащей полярную органическую

группу, например карбоксилатную, аминную, спиртовую 11 т.д. ) И гидрофобной

части - углеводородной цепи. В разбавленных растворах такие соединения

формируют мономолекулярные пленки на поверхности растворителя . При

этом. в зависимости от его полярности, ориентация молекул на границе раздела

«жидкость - газ» оказывается различной: в воде гидрофобные части молекул

находятся над поверхностью жидкости (рис. 2.40), а в масле гидрофобная часть.

наоборот, ориентируется к жидкой среде. Для получения конденсированных

монослоев рабочая площадь ванны ограничивается подвижными барьерами.

изменяющими эффективную поверхность раздела. Первоначально количество

ПАВ рассчитывается таким образом, чтобы его молекулы только частично

заполняли поверхность. При сдвиге барьера давление в монослое возрастает,

а молекупы ПАВ собираются в плотноупакованный слой на границе раздела

фаз. Перенос мономолекулярной пленки на твердую подложку возможен с

помощью вертикальногопогружения (или подъема) подложки через сжимаемый

амфифильная молекула:

I гидрофобная часть

Ь гидрофильная часть

Рис. 2.40. Схема нанесения пленок методом Ленrмюра-Блоджвrr
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(о)

Рис . 2.41. Перенос монослоя на теердую

подложку вертикanьным (а) и горизонтanьным

(б) лифтом

монослой (метод Ленгмюра-Блоджетт,

вертикальный лифт, рис. 2.41 а) или

горизонтального касания его поверх

ности ( метод Ленгмюра-Шеффера,

горизонтальный лифт, рис. 2.41 б). эти

подходы позволяют проводитъ осаждение

ориентированных моноспев молекул

ПАВ на гладкие поверхности . Для

контроля процесса осаждения давление

в монослое контролируют с помощью

специальных датчиков - пластинок Вильгельми, 'ПО дает возможность получать

однородные монослои .

Следует отметить, что идеальность формируемой структуры во многом зависит

от степени гидрофобности и структуры подложки . Очевидно, что полярные

головки молекул ПАВ будyr лучше координироваться к гидрофильной поверх

ности, анеполярные угпеводородные "хвосты" - к гидрофобной. Большинство

обычно используемых подложек, таких, как стекло, кварц, кремний. алюминий,

хром и ИХ оксиды имеют гидрофильную поверхность. Получение гидрофобных

подложек (например. кремния) часто требует снятия приповерхностного оксид

ного слоя ми ее терминирования неполярными группами .

Последовательный цикл «вытягивания-погружения» позволяет получить

чередуюшиеся монослои молекул, ориентированных «голова к голове» и «хвост

к хвосту» (пленки У типа, рис . 2.42) . Циклы «погружение-погружение» ми

«вытягивание-вытягивание приводят к формированию пленок типа «голова к

хвосту» (пленкиХ и Z типов, рис. 2.42) . Очевидно, что такие пленки обладают

низкой упорядоченностью и стабильностью, причем дефектность и устойчивость

пленок должны расти с увеличением полярности гидрофильной части моле-

Твердая

подложка «голова-к-хвосту»

t ,

Пленка Х-тиnа ПЛенка У-типа Пленка Z·muna
на гидрофобнойповерхности но гидрофильнаОповерхности на гидрофобнойповерхности

рмс. 2А2. Типы (Х. у. Z) формируемых слоистых структур при переносе нескольких монослоев на

подпожху (rидpoфильную (У) или nwюФOбнYю (Х. Z))
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купы. Кроме того, обычно они обладают нецентросимметричным строением,

а следовательно. могут проявлять нелинейные оптические свойства .

Отклонения от идеальной структуры слоев выражают параметром Ф:

8 t
Ф=е ' (2.17)

~

где е и 8 - доля осажденных молекул при вытягивании И погружеюш

подложки соответственно. Для идеальных пленок типа «голова К голове» ми

«хвост к хвосту» Ф = 1. а для пленок типа «голова К хвосту» Ф « 1 или Ф » 1.
в зависимости от ориентации пленки и гидрофильности подложки,

Адсорбционный слой не обязательно должен быть сформирован из молекул

одного типа. Возможно и получение смешанных монослоев. Структура много

компонентного монослоя зависит от взаимного соотношения количеств веществ,

размера и строения составляющих его молекул. При одинаковых длинах тавных

осей молекул и близком строении длинноцепочечных фрагментов можно полу

чить практически равномерный смешанный слой .

Метод ЛБ позволяет наносить разнообразные органические моно- 11 полислои

с хорошо контропируемой структурой на молекулярном уровне . Несмотря на

ограниченность выбора наносимых систем . метод ЛБ все более широко исполь

зуется в технологии для реализации процессов фотолнтографии с повышенной

однородностью для плоских дисплеев , оптических сенсоров , нелинейно опти

ческих устройств, являясь ключевым методом молекулярной электроники .

2.6. Трехмерные наноструктуры

К классу трехмерных нанострукгур, в соответствии с определением ШРАС.

следует относить нанокомпозиты и трехмерные массивы нанообъектов. При

этом сами композиты могут включать нуль-, одно- и двумерные объекты , то

есть представлять собой массивы квантовых точек (ми квантовых ям), нитей,

многослойные пленки ми слоистые соединения, а также различные комбинации

этих типов наноструктур. Так, например. массивы квантовых точек InAs в

матрице GaAS можно отнести как к нульмерным. так И К двумерным структурам

(рис . 2.33, см. выше). Непосредственное формирование трехмерных ваноструктур

требует рассмотрения их составных элементов. В связи с особенностями клас

сификации в настоящей кннге сложные cтpyкrypы рассматриваются в отдельных

разделах (см . разд. 4.5 - 4.9).
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Контрольные вопросы :

1. Дайте определение термину «наноструктура». Приведите классификацию

наноструктур с примерами .

2. Приведите основные 'СТОДЫ попучения одномерных наноструктур.

3. Каков минимальный и максимальный диаметр углеродных нанотрубок?

Оцените максимальный диаметр нанотрубок. при котором возможно наблю

дать отличия их структуры от структуры графитового слоя.

4. Опишите поверхностные характеристики углеродных нанотрубок. Всегда

ли нанотрубки «заканчиваются» фуплереноподобными полусферами? Пред

положиге механизм компенсации ненасыщенных координационных сфер и

валентности углеродных атомов на концах нанотрубок.

5. Оцените шксимальный диаметр одностенной углеродной нанотрубки, ко

торая может поместиться в углеродной ванотрубке диаметром 4 нм.

6. Сравните «ароматичность» бензола, фуллеренов н углеродных нанотру

бок; корректно ЛlI это сравнение? На основании этого предскажите химиче

ские свойства углсродных нанотрубок.

7. Приведите способы получения угперодных нанотрубок, укажите достоин

ства и недостатки этих методов.

8. Укажите движущие силы роста углеродных нанотрубок.

9. Какие электронные свойства могут проявлять углеродные нанетрубки в

зависимости от строения н вектора хиральности? Как можно управлять элек

тронными свойствами углеродных нанотрубок?

10. Приведите при геры неугперодных нанотрубок. причины их роста и спо

собы получения .

11. Приведите способы попучения тонких пленок, укажите достоинства и не

достатки этих тетодов.

12. Персчислите основные условия ДЛЯ формирования эпитаксиальных пле

нок.

1З. Приведите основные механизмы роста пленок.

14. Каким способом возможно осуществлять осаждение пленки из газовой

фазы на сложный рельеф (например, в полость через отверстия малого диа

метра)?

15. Укажите преи тущества и недостатки получения тонких пленок методом

Ленгмюра-Блолжетт,
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3.1. Оптические и электронные свойства наноеистем

Уникальные физические свойства веществ в нанокристаллическом состоянии

во многом определяются волновой природой электронов, поведение которых

подчиняется законам квантовой механики . Наиболее явно размерный эффект

проявляется в изменении оптических свойств явносистем . Так, даже незначи

тельное изменение размера наночастиц приводит к заметному сдвигу полосы

потлощения в оптических спектрах как полупроводниковых, так И металлических

наноматериалов, что обусловило их первое и наиболее широкое при генение в

оптике. Значительный интерес представляют и нелинейно оптические свойства

наносистем, такие как резонансный эффект, эффект удвоения частоты падающего

излучения (генерация второй гармоники) н т.д. Кроме того, исследование опти

ческих свойств ваномагериалов не представляет значительных трудностей, что

объясняет популярность оптических методов исследования наноматериалов.

Проявление размерных эффектов в оптических спектрах ваносистем связы

вают с несколькими физическими явлениями, К первому типу наноматериалов,

проявляющих необычные оптические свойства, относят металлические наноча

стнцы размером до SO нм . Такие систе IЫ широко использовались для окраски

стекол задолго до объяснения причин появления окраски . Вторую группу

материалов , обладающих необычными оптическими свойствами, составляют

нанокрисгаллы полупроводников. для которых характерен так называемый

"синий сдвиг" края полосы погпошения с уменьшением размера нанечастиц .

В дальнейшем в этом разделе мы подробно рассмотрим причины возникновения

необычных оптических свойств в этих типах наносиете ' .
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3.1.1. Оптические свойства наночастиц металлов.

Плазмонный резоианс

Окраска наночастиц металлов обычно проявляется в разбавленных растворах

частиц в прозрачных диэлектрических матрицах . В соответствии с классиче

ской оптикой спектр погпошения коллоидного раствора НС заВ 1 1С 11Т от размера

частиц дисперсной фазы. D. когда их размер намного меньше длины волны

падающего света. А:

ША « \. (3.1)
для наносистем 10< D < \00нм, а диапазон длин волн видимого света 300 > А >

> 700 нм, погпощение в растворах ваночастиц металлов не всегда описывается в

рамках классической оптики . Экспериментальные наблюдаемые полосы в спектрах

приписывают к резонансному погпощению плазмснов (см . рис. 3.2. 3.3 ).
Плазмоном называют квазичастицу, отвечающую коллективным колебаниям

свободных электронов в металле. В простейшем приближении подвижность поверх

нестиого плазмона определяется диэлектрическими проницаемостями металла н

окружающей среды. тогда как размер частицы определяет собственную частоту

колебаний электронной плотности. Совпадение частоты падающего излучения

с собствсниой частотой может приводить к возникновению резонансного погпо

шения (рис. 3. \) . В таком случае говорят о появлении плазмониого резонанса,

Описание оптических свойств разбавленных коллоидных растворов металлов

В диэлектрической матрице проводят в приближении сплошной среды. для нано

частиц металла эффективная диэлектрическая постоянная может быть рассчи

тана в предположении, что размер частиц намного меньше средиего расстояния

между частицами и электромагнитными взаимодействиями Ме'А(ДУ дипольными

моментами кластеров М<ТА<НО пренебречь. Считается. что такое пренебреженне

правомерно. когда фактор заиолненияДотношение объема металла к объему

коллоидного раствора) не превышает \0-2.Тоща поглошение системы М<ТА<ет быть

рассчитано как сумма поглощений отдельных кластеров . Согласно определению.

коэффициент погпощения коллоидных растворов определяется погпощением на

момент t t+T/2

электрическое

поле

излучение

+
+

+ +
++++++

поверхностныезаряды

рмс. 3.1. Схема~зарядо8 на noвepxнocтм lJP08IW'ЩICX наночастмц.lIpI8йДЯЩ8f'O

It npoявленИlO nna:JМOНЖ)fO реэонанса в амжтрах~наночастмц мeтanпoв
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единицу объема коллоидного раствора, то есть 1\0 ффициенг погпощения пропор

ционален фактору заполненияJ, а частотная зависи юсть погпошения системы

может быть описана погпошением елиничного "усредненного" кластера.

Дипольный момент отдельной сферической частицы определяют по формуле

- D) &- &ь Е
Р - 2 /0<"' (3.2)

&+ & ь

где D - размер частицы включен ия. Е И Е/, - диэлектрические проницаемости

частицы и матрицы соответственно. Е/,К' - локальное поле, действующее на

нанечастицу ДЛя Сllсте гы случайно распределенных диполей локальное поле

выражается соотношение I Лоренца:

47t
EI« =Ео +-Р . (3.3)

3& ь

где Ео - внешнее поле, Р - поляризация среды. определяемая с) о I \ОЙ пиполъных

юментов частиц .

Если все кластеры имеют одинаковую форму, классический ко ффициент

погпощения разбавленного коллоидного раствора рассчитывают по формуле

a (oo)=/ji;ffi"LCmlm{ &-&h }=
С т &ь + nm(&- &h)

(З.4)

где &h- диэлектрическая проницаемость матрицы, &(00) = Е,(оо) iE~(OO) - лизлек

тричесхая проницаемость объемного металла, 1т {} соответствует мнимой

части выражения в фигурных скобках, l1m(D) - фактор деполяриэации , соот

ветствующий т-ой моде поверхностного плазмона 11 зависящий от формы 11

размера частиц. Ст - удельный вес , выражающий вклад определенного коле

бания в погпощение, определяемый дипольным моментом соответствующего

поверхностного плазмона.

Число юд, их факторы деполяризации и веса зависят от формы нанокла

стера. Анализ спектров погпощения анизотропных нанокластеров ослож

няется проявление 1 нескольких ппаз: юнны колебаний, каждое из которых

соответствует некоторо 'у характерно: IY раз . геру, Наиболее простым случаем

являются однородные сферические кластеры, для которых существует только

один поверхностный плазмо н с фактором деполяризации I /З и весом 1.В том

случае выражение для коэффициента погпошения значительно упрощается :

а(ro) =9/&} 00(_1 m{ 1 }) , (3.5)
с 2&h + &
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SOO
Л.НМ

БОО

Рис. 3.2. Сплошные линии: ЭtCcnериментальные

спектры nomoщения разбавленных коллоидных

растворов больших кластеров Ag. Аи . Си

(диаметр D =10 НМ ). внедренных в твердый

Ar. Пунктирные линии: рассчитанные спектры

пamощения для сфериче<ЖОЙ формы частиц

а частота колебани й поверхностного

плазмона определяется значен иям и

пизлектрической проницаемости частицы

11 матри цы . В случ ае металлически х

включений лействител ьная часть лизпек

трической проницаемости отрицатель на,

что может привопить к возникновсин ю

резонансного погпощсния , которое 11

обуславл ивает окраску наночастиц :

2& ь +&1(00) =0. (3.6)

CII
s:
:z:

~
о

~
о

с:::

Однако неоднородность геометри -

ческой формы реальных кластерных

си стем ( 11 наличие огранки ) может

значительно повлиять на правип ьностъ

теоретичес кого описания спектров

погпошеиия . В связи С этим необходимо

рассмотреть корректность сфери че- 700

ской аппроксимации. В большинстве

случаев лектроино-микроскопическое

исследование нанокластеров металлов,

попучснных методом газовой агрегации,

свидетельствует об их поли шрнчсской

форме. Экспериментальные спектры

разбавленных коллоидных растворов (f < 10-2) крупных кластеров Сц, Ag и

A u (D - 10 11М) в твердом Аг и расчетные спектры этих напосистем в прибля 

женин однородных сферически-симметричных частиц 110 формуле (3 .5)
(f1,(Ar) = 1,29), приведсны на рИСУНКС 3.2. Уповлетворительное соответствие

теоретических 11 экспериментал ьных спектров для всех трех металлов указывш .."Т
на общую применимость такой аппроксимации для оценки размера ваночастиц.

Так, резонансная частота плазм она в нанечастиц ах Ag (liы=3.25 э8) находится в

отличном соответствии С расс..читанным положением максимума (liы=3 ,23 ')В).

несмотря на значительный разброс в оценках концентрации н размера частиц .

Полуширина резонансных макси 'умов , определяемая величиной мни юй

части &2(Ы) диэлектрической проницаемостн и производной d&/dw лействи

тельной части диэлектрической проницае IOСТ11 объе шого :татериала вблизи

резонансной частоты, также находится в хорошсм согласии С экспери гентом

(Г) = 0.1О эВ, ГJQCЧ = 0,07 э8). Таким образом, длябольших кластеров с D - 1О нм
11 гапой анизотропией эффектом фор. Ibl южно пренебречь.

Следуст отметить значительное влияние химической природы теталпа на

интенсивность 11 полуширин у максимума резонансного погпощення . Так, для

кластеров серебра наблюдается узкая резонансная полоса, которая хорошо



100 Глава З. Свойства веществ в нанокристаллическомсостоянии

450

Ar./Ar (Т-IОК)

300 350 400
А.нм

рмс:унсж 3.3. cnetrтpы nomoщeния IIQ/1ЛСЖДНЫХ

растворов дiJJAr. Средний дмамвтр Dкластеров

Ag уменыuaeтcя снизу вверх

выражена в спектрах металлсодержащих ваносистем даже пр" комнатной

температуре, тогда как в спектре меди присутствует лишь размытый пик.

Достаточно узкая полоса погпощения поверхностных плазмснов обнаружена

такжс у натрия и калия. однако в связи с высокой реакционной способностыо

и низкой температурой плавления щелочных метаплов точное определение

раЗ.lсра . шстсров методом зле,,'РОННОЙ . IItкроскошllt чрезвычайно затруднено.

Кроме того, точность оценки размера кластеров методом ле,,'РОННОЙ микро

скопни определяется контрастом, который в свою очередь зависит от атомного

номера лемента. Таким образом, экспериментальное исследование влияния

размерного эффекта на оптические свойства металлсодержащих нанесистем

значительно затруднено, и на сегодняшний день достаточно полно изученны

лишь серебро- и золотосодержащие нанокомпозиты.

Полуширина максимумов плазмониого поглошения реальных наносистем

определяется неоднородностью наночастиц. По этой причине погпощение

разбавленных коллоидных растворов

металлов является суммарным погпо

щением кластеров разных размеров,

а рассчитанный по спектрам диаметр

частиц - усредненным. В связи с этим

для изучения размерного эффекта доста

точно остро стоит проблема синтеза

однородных нанокластеров. Обычно

нанокластсры гетаплов с близким к

нормальному распределением частиц

и дисперсией а/D - 0,2 получают мето

дами газофазного синтеза (см. разд. 1.2).
Нужно также отметить, что в связи С

ограниченными возможностями эпек

тронной микроскопии (разл. 5.3), точное
определение размера частиц оказывается

сильно затруднено для частиц размером

менее 1 нм « 50 атомов серебра) , а

количественное исследование размер

ного эффекта ограничивается областью

1 н t < D < 10 нм .

Спектры погпошения разбавленных

кластеров серебра, полученных в газовой

фазе с последующим внедрение I

кластеров в твердый Лr, показывали

значительный сдвиг полосы погпо-
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щения поверхностных плазмснов в область больших энергий ("СIIIШЙ сдвиг")

И уширение резонансногопика с уменьшением дна гетра наночастиц (рис. 3.3).
Размерный эффект также проявляется в расщеплении линий при дальнейшем

уменьшении размера. Спектр, соответствующий минимальному размеру частиц,

отвечает спектру отдельных атомов, димеров и оли томеров серебра с устойчи

вым" конфигурациями кластеров (см . раздел 1.3).
НУА<НО отметить. что согпасно экспериментал ьным данным многие интенсивные

свойства наносистом (давление пара, температура плавления, энергия связи на

атом 11,в частности, положение резонансной частоты поверхностного ппазмона)

часто оказываются обратно пропорциональны диаметру наночастиц, т. с. пропор

циональны отношению поверхности к объему системы, С фено: теиологической

точки зрения причина такой закономерности обусловлена отличием поведения

свойств поверхностных атомов от атомов в объеме вещества. Тогда поправка на

размерный ЭФФе"" обратно пропорциональна размсру частицы, а коэффициент

пропорциональносги выражается различием поверхностных 11 объемных свойств

материала. Такой подход применим 11 к оптическим свойствам нанокластеров .

которые не могут быть описаны в рамках классической оптики, поскольку она

полностью пренебрегает физической природой ПОВСРХНОСТИ . Тогда положение и

ширина полосы плазмониого погпощения могут быть выражены формулами

I I
1I00=IIЮо +а- 11 Г=Го +Ь- . (3.7)

D D

действительно, как было показано, велИЧИНЫ !ю)о и ГО зависят только ОТ

диэлектрической проницаемости тетаппа и матрицы, в то время как коэффици

енты а и Ь могут зависеть и от хи шческой природы металла и шгрицы, Было

показано, что для стекол, строение которых удовлетворяет сделанным пред

положениям (системы AglSi02• AulSi02) . наблюдается великолепное согпасие

между теорией и экспериментом.

Анализ спектров коллоидных растворов монодисперсных сферических

нанокластеров серебра в диапазоне размеров от I до 10нм позволил установить

эмпирическую связь между положением и полушириной пика плазмонного

погпошения и диаметром наночастиц:

I 1
110)=3,21+ 0,58- и Г=0,04+0,S9- , (3.8)

D D

где [110)] =[г] =эВ. [D] = н 1, ЧТО хорошо согласуется с ранее высказанны ш

прецположениями .

С другой стороны, известно, 'П"О свойства поверхности чрезвычайно сильно

зависят от природы адсорбированных веществ, а следовательно. проявление

размерного эффекта будет также подвержено значительному влиянию хими

ческих свойств матрицы. Экспериментальные доказательства этого факта
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были получены в результате исследования размерного ффекта в твердых

Хе, С2Н4 и стекле, диэлектри ческие проницаемости которых прибпизительно

одинаковы <Е;, == 2,25, f'(J)u == 3,05 .В) . В Хе и 2Н4 величина с гешсиня резо

нансиого пика оказалась приблизигсльно равной "синему сдвигу" максим ма

попющсния в твердом аргоне, в то время как в стекле наблюлапся незнач и

тел ьный "красны й сдвиг" а ~ - 0.2 В·ю..!. Уширение полос погпощения в

С2Н4 11 стекле увел ич и валос ь. соот ветст вен но , в 2 11 3 раза 110 сравнению

с инертны 111 газам и. исгемати ческое исследование влия ния хим и ческо й

природы матрицы , а точнее - степени взаимодействия частиц с матрицей на

величину сдвига полосы ппаз тонного погпощения показапо, что инертные газы

(Ne,Лr, Кr, Хе, N2) оказывают одинаковое влияние на величину сдвига 11 уширение

резонансных линий" , слабо взаимодействующие газы (0 2'С2Н4) влияюттолько
113 уширение полос погпощсния, а использование сильно взаимодействующего

СО приводит к нелинейной зависимости частоты резонанса от размера частиц.

Таким образом, взаимодействие частица-матрица может оказывать решающее

воздействие на свойства системы, а умение контролируемо изменять степень

взаимодействия может быть использовано для создания новых материалов с

нслинейными оптически ш свойствами.

• Очевилно. что сдвиг мак II ~IY 13 пяазмонного погпошеиия кластеров в невзаимолействующих

маграпах обусловлен исключительно свойствами поверхностны : :ПО. юв металла 11может быть

рассмотрен в рамках теории возмущений. Переход от плоской конфигурапни системы к сфериче

cк-оII геометрии приводит к молифипироваиному условию резонанса для сферы с радиусом R:

t , + 2tb +%Re{(t-tb).c{щ~)} = О . (3.9)

гпе комплексная величина ,/ = '/J.- '/, . имеющая размерностьМ111 1 Ы. является разницей функций

поверхностных возмущений В перпенпикуляриом 11 параллельном повеРХНОС11 1 'Элекгрических

1 1001Я Х . Эти функции связаны С наличием делокализованных электронов проволимости. которыми

НСЛЬ1Я пренебрсчь , учиты вая нсолноролностъ сферической повсрхности малого радиуса. что

приводит к исвозможиоств исиользования классически х пограничных условий и требуст деталь 

11011> исслелования приповерхностной области , Поскольку в области частот от 3.0 до 3.6 зВ

МЯ серебра

&1(W) « &,(w) - t;.. (3. 10)

размерно-зависимый член выражения (3.9) определяется величиной Rc /(dJ.- d, >1 = .5. которая
южет быть определена подстановкой о уравнение (3.9) копери ентапьны резонансных частог

МЯ различных лиаметров кластеров. Результаты анализа "окаЗЫ8аЮТ. что ()не зависит от размера

чзС111Ц 11 состава шгрицы:

o(w) = 0.087 -(\ - ~ Jmни,

но является функцией Юр - реалЫIОЙ частсты объемного плазмона серебра (hw, = 3.7 эВ) . Таким

обра:юм, набпншаемая зависимость положения полосы погпощенив поверхностного плазмона от

размера полностью определяется свойствами поверхностных атомов еталла,
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3.1.2. Оптические свойства полупроводииковых наночастиц.

Квантоворазмерный эффект

Другим широко известным типом материалов, оптические СВОЙства которых

определяются размерным эффектом, ЯВЛЯЮТСЯ стекла, допнрованные нанечасти

цами полупроводников. Такие стекла нашли широкое применение в современной

технологии в качестве оптических фильтров. Тем не менее, с фундаментальной

точки зрения понимание природы зависимости свойств полупроводниковых

нанечастиц от размера до сих пор недостаточно полно.

К экс периментально наблюдаемым эффектам зависимости электронных

свойств полупроводников от размера частиц относят:

• увеличение ширины запрещенной зоны с уменьшением размера частиц

("СIIН ИЙ СДВИГ" В поглощении и фотолюминесценции полупроводника):

• СДВИГ энергии глубинных уровней с уменьшением размера частиц;

• значительное уменьшение комплексной диэлектрической проницаемостн

наноразмерных полупроводников ввиду уширения запрещенной зоны

(умен ьшение диэл ектр и ческой постоянной та кже может приводить к

увеличению электростатических взаимодействий между электронами 11

дырками 11 увеличивать энергию связи экситонов).

Полное теорети ческое описание процессов погпошения электромагнит

ного излучения в полупроводниковы х наносисгеиах затруднено ю-за наличия

эффектов размерного квантования . В случае, еcnн по одной или нескольким

координатам размеры частицы становятся порядка н меньше длины волны

де Бройля носителей заряда, полупроводн иковая частица является резонатором.

а спектр носителей заряда оказывается дискретен . Для полупроводниковых

нано структур квантовора змерный эффект выражен гораздо сильнее . чем у

металлов и диэлектриков. Кроме этого дЛЯ полупроводников бол ьшое значение

имеет также и форма наночастиц .

Чтобы объяснить такое отличие свойств полупроводников , было изучено

влияние размера частиц на зонную структуру твердого тсла. Изящной моделью ,

объясняющей увеличение ширины запрещенной зоны в нанокристаллических

полупроводниках , является теория размерного квантования , предложе нная

Ал .Эфросом 11 А'Эфросом В 1982 году. Она основыва ется на экспериментал ьных

данных Л.И . Екимова и Л.Л. Онущенко по зависимости " синего сдвига" основ 

ного экситонного погпошения в нанокрисгаллах CuCI от размера последних .

При образовании частицы из отдельных атомов атомарные уровни формируют

обобщенные молекулярные орбитали. которые затем делокализуются в зонную

структуру, свойственную твердому телу. При этом делокализации в большей

степени подвержен центр энергетической зоны, а по краям зоны пр" малом

размере частицы наблюдается локализация энергетических уровней. То есть

центр зоны имеет непрерывную электронную плотностъ, а края состоят из

дискретных уровней (рис. 3.4) . для металлических наиочастнц уровень Ферми
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лежит в центре зоны, и проявление раз. терного фактора выражено достаточно

слабо. Таким образом, уменьшение размеров части ц теталлов (уровень Ферми

к:оторы. лежит в центре ны) вплотьдо 3-5 нм при температуре выше нескольких

граду ов Кельвина не приводит к изменению и ле,,1рОННОЙ структуры по

сравнению с объе гными металлами. С другой стороны, полупроволников

уровень Фер 111 лежит между нергетически 111 зонам и, и именно края ЗО II

определяют оптические 11 лекгрические свойства. Таки I образом. оптические

переходы между зона 111 сил ьно зависят от размеров частиц попупроводника

вплоть до 20-30 нм , тогда как для более крупных частиц зоны имеют у-;ке

полностью непрерывный энергетический спектр. Кроме того, с уменьшением

размера нанокрисгалла уменьшается ширина лектронных 11 дырочных зон,

что приводит к росту общей энергии оптических переходов . Этим же объясня 

ется и сил ьная анизотропия свойств полупров одни ковы х частиц , когда зонная

структура оказывается анизотропной . Так , нанечастицы различной геометрии

11 г еют различный энергетический спектр, а следовательно , и различны е свой

ства. На рис. 3.5 представлена схе гатическая диагра гма. иллюстрирующая

одuночныii атом
(энергетвческие уровни)

наноирuсталл объемное вещество
(энеагетическне зоны)

металлы

-+--- - -- - -li'г- - - --~-~

D D
- - - ------ - -------- -- - - - -~

полупроводники

свободные
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-t+-
заnолненные

уровни
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Рис. 3.5. Спектры плотности состояний носителей заряда дпя систем с paзnичной размерностью

влияние размерности ПОЛУПРОВОДНИКОВЫХ наночастиц на плотность состояний

электронов.

В соответствии с теорией размерного квантования, поведение электронов

в зоне проводимости и дырок В валентной зоне полупроводниковой частицы

рассматривается в приближении потенциальной ямы, окруженной бесконечным

потенциальным барьером. для сферического нанокристалла энергия электронных

и дырочных квантоворазмерных уровней, харакгеризующихся угловым моментом

квантового числа /, может быть записана в параболическом приближении :

h 2ф 2
E t •h _ 1,11 (3.12)

1,11 - 2 D2 'm.,"
где т. h - эффективная масса электрона и дырки, D - радиус кристалла,

'Р'.n - n~ый корень сферической функции Бесселя степени I ('Ро.о =к, 'Р I.О ;::; 4,49,
'Р2.0 ;::; 5,76, 'РО.I =2к) . При уменьшении радиуса кристалла увеличивается энергия

электрона и дырки и, соответственно, растет наименьшая энергия оптического

перехода из валентной зоны в зону проводимости, эффективно увеличивая саму

запрещенную зону. Возрастание ширины запрещенной зоны у наночастиц по

сравнению с объемным материалом может достигать очень больших значений.

Например, для нанокристаллов CdS эта величина составляет 1,3 эВ. Изменяя

размер частиц от 20 до 2 нм, мы можем варьировать ширину запрещенной

зоны сульфида кадмия от 1,7 эВ (объемный материал) до 3 эВ, Т.е. фактически

в пределах всего оптического спектра.

Кроме того, кулоновское взаимодействие между электроном и дыркой,

возникшей в результате оптического перехода, довольно сильно влияет на

оптический спектр наночастиц. Это взаимодействие нельзя выпускать из виду,

так как обе частицы ограничены неболъшим объемом нанокристалла. Кулонов

ская энергия злекгрон-дырочного взаимодействия является величиной порядка
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гно. где k - диэлектрическая константа полупроводника. Поскольку энергия

квантования возрастает с уменьшением размера как ш». а купоновекая энергия

растет только как 1 /О. то в малых кристаллах возникает лишь небольшая

поправка к энергии квантования электронов и дырок. что приводит к незна

чительному уменьшению энергии оптических переходов. С другой стороны.

в крупных нанокрисгаллах вклад кулоновской энергии более значителен, чем

вклад нергии квантования. Теоретический анализ показал. что оптические

свойства нанокристаплов сильно зависят от отношения их ради са к боровекому

радиусу экситона объемного материала ан = 11'!.klJlt? где JI - привеценная масса

кситона. При анализе кспери гентальных данных необходимо рассматривать

три случая: D » ан' D - ан' D « ан '

Когда размер кристаллита D намного больше эффективного боровекого

радиуса ан' энергия связи экситона Ее.• больше энергии свободных электронов

11 дырок (выражение 3.12), вследствие чего оптические спектры таких нанохри

сталлов определяются размерным квантование. t центра масс экситона. В этом

случае поведение электронно-дырочной пары аналогично поведению кситона

в потенциальной яме. Энергия основного состояния кситона определяется

соотношением

(3.13)

где Eg - ширина запрещенной зоны для объемного кристалла, Еех - экситонная

1 1 I
энеРПIЯ объемного кристалла. - =-.+-. - ффективная масса KCllТoHa.

J.1 mr т"

Такое поведение характерно для овольно крупных наночастиц с небопьши 1

боровски 1 радиусом, например CuCl. для которого 0 8 = 0,68 нм, На рис. 3.6
показано изменение спектра погпощения для каночастиц Сиеl в зависимости

от их размера. эти спектры содержат два экситонных пика, связанных с двумя

дырочными подуровнями. Низший дырочный подуровень является параболи-
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ческим, вследствие чего размерная зависимость очень хорошо описывается

уравнением3.13 .

Интересная ситуация возникает в полупроводниках с различными значениями

эффективной массы электронов и дырок в промежуточной области , когда

а" > n > а/" где а,> = 17
2k/m"t? и й/, = 172k1mhe2

- боровские радиусы электронов и
дырок соответственно . В этом случае дырка перемещается в потенциале более

быстрых электронов и локализуется в центре нанокристалла. Так как область

движения дырки вокруг центра наночастицы гораздо меньше радиуса самой

частицы. то размерная зависимость энерги и основного состояния экситона

может быть описана поведением локализованного донориого атома в центре

нанокристалла . Экситонный спектр в этом случае может быть описан как

осцилляция дырки около центра кристалла . Такой спектр со значительным

смещением края полосы погпошения наблюдается при исследовании наночастиц

CuBr различного размера (рис . 3.7).
В случае. когда О « йВ, движение как электрона. так и дырки будет кванто

вано по энергии. а их поведение аналогично поведению невэаимодействуюших

частиц в потенциальной яме. Необходимо отметить, что вклад кулоновского

электрон-дырочного взаимодействия будет достаточно мал, но иногда и его

надо учитывать. Правила отбора для переходов между квантоворазмерными

уровнями в этом случае достаточно просты: переходы являются разрешенными

между уровнями с одинаковыми квантовыми числами. а ширина запрешенной

зоны Е выражается уравнением

/i2 1t2 е2

Е=Е +--2 -1,786-+ 0,284ER , (3.14)
g 21lD erD

в котором ЕR - энергия ридберговского состояния (энергия пространствеиной

корреляции) для маКРОКРИСТ:'4ического ПО(lIуr;ов)одни ка :

е, 2 2 2 = 13.56· -2- [эВ]. (3.15)
2E r Eo/i Ег m.

3010 20
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о
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Рис. 3.7. Спектр поmощения наночастиц CuBr различноro радиуса и зависимость положения

3Kam>ННOfO пика от размера наночастмц
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этотслучайреализуетсядля материаловсо сравнительно низкойэффективной

массойи достаточно большимрадиусом боровекой орбиты, таких как CdS, CdSe,
CdTe, PbS, PbSe и т.л. Изменение размеров частиц в этих материалах приводит

к нелинейному смещению ","рая полосы погпошения в сторону меньших длин

волн при уменьшении размеров частиц (рис . 3.8).
Как показывает пракгика, наибольшим боровским радиусом экситона обладают

полупроводники типа Л'V8\'I. Например ДЛЯ сульфида и селенида свинца эта

величина составляет 2 и 4,6 нм соответственно (ДЛЯ сравнения, у CdS а8=О,6 11М ) .

Такие полупроводниковые наночастицы представляют наибольший интерес для

исследователей, так как у этих наночастиц удается наблюдать максимальный

квантоворазмерный эффект, и они проявляют сильные непинейно оптические

свойства.

Следует отметить, что традиционная теория размерного квантования слишком

идеализирована. 80 многих случаях ваночастицу нельзя рассматривать как

одиночную экситонную ловушку точечного размера с однородным распре

делением электронной плотности внутри частицы. Нужно также учесть, что

радиус экситона не может превышать размер области локализацииэлектрон

дырочной пары.

Дальнейшееразвитие теории размерного квантования показало, что зави

симость ширины запрещенной зоны от размера частицы точнее описывается

соотношением I!E, - П? •гце п колеблется от 1.16до 1,37согласно различным

источникам. Таким образом. теория размерного квантования является лишь

первым приближением и может быть использована для качественной оценки

смещения энергетических уровней 11 энергии экснтона как функций размера

частиц .

Недавно была предложена модель "столкновений свободных экситонов",

согласно которой возбуждающее излучение нагревает свободные экситоны,

равновесная температура которых определяется изменением энергии при

столкновении с границами наноразмерных фрагментов. Так как энергия
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Р..с. 3.8. Спектр nomощения наночастиц CdS различного радиуса и 38ВИСИМОСТЬ положения

3ICClrnlttного nИlС8 от размера наночастиц в координатах 1JD2
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экситона намного выше температуры христаялическойрешетки, основным

пропессом при охлажденииявляются фононные колебания. При этом "синий

сдвиг" полосы фотолюминесценции зависит от энергии эксигонов . которая в

свою очередь определяется размером частиц. Действительно,с уменьшением

размера наночастнц увеличивается число соударений экситона с границами

зерен . что приводит к экспоненциальному росту их равновесной кинетической

энергии. Таким образом. размерно-зависимыйсдвиг пиков фотолюминесценции

наночастиц не обязательносвязан с эффектом размерногоквантования. Другие

модели, объясняющиеслвиг пика фотолюминесценциинаночастиц, прииимают

во вниманиеиспусканиес примесных центров, взаимодействиенанокластеров

11 поверхностное окисление . Однако все эти модели не учитывают изменения

зонной структуры наноматери алов . С теоретической точки зрения. причина

изменения зонной структуры наночастиц еще далека от полного понимания .

3.1.3. Зонная структура

(3. 16)
2(11f11)2

о' 'т,

При переходе от отдельных свободных атомов к макрокристаллическому

твердому телу происходит расщеппение энергетических уровней и формиро

ванне энергетических зон (рис. 3.9), положение If размер которых определяется

кристаллическим полем. Движение электрона изолированного атома ограничено

внутриатомным потенциалом (глубиной потенциальной ямы) 11 может быть

описано стоячей волной . Соответствующие собственные функции и собстве нные

значения определяются выражениями

2 . 2(2/JrГ)'1', (г) се SID п' Е,

в которых D = 2гmax - размер потенциальной ямы 11 т, - масса электрон а.

Значения квантового числа I соответствуют различным энергетическим уровням;

зазор между ближайшими уровнями составляет (/+ 1)2_ Р. Для системы из двух

атомов происходит расщепление каждого уровня на два полуровня. а зазор между

ними определяется межатомным потенциалом. С увеличеннем числа атомов в

системе до N уровни формируют зоны, состоящие из N подуровней .

В отличие от макрокристаллнческих тел, в ваночастицах число N оказываете"

весьма невелике. Считается, 'ПО использование классической зоиной теории

правомерно для частиц, состоящих из 100 или более атомов. С уменьшеннем N
зазор между подуровнями возрастает, что СЛУ'&ИТ основанием рассматривать

размерное квантование электронной структуры наночастиц при уменьшении

размера частиц, В то же время, согласно данным РФЭС, распределение плот

ности электронных состояний внутри наночастнцы свидетельствует скорее

о зонном строении нанокластеров. чем о существовании набора дискретных

энергетических уровней.
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Сотасно зонной теории , га шльтониан для лектрона в твер ом теле выра

жается уравнением

А А А {, 2'\12
Н - Н +Н ' - - - + " (,.)+ ,I (г + R ) (3.17)- о - 2т umШI "pucm' LL" С •

где " (,.)- внутриатомный потенциал ( глуби на потенциальной ямы ) изолиро-
аmn." ..

ванного атома. 1-1' = V (,.) = v (,.+ R(. - периодический потенциал
кристалл - "1m,'miLП

окружающих атомов (кристаллическое поле). а R - постоянная решетки . Следуя

приближению почти свободных пектронов . зазор (Ек между зоной проводи

ЮСТII и валентной зоной опре епяется кристаллачески I полс I в сочетании с

блоховской функцией почти свободного электрона 'JI(k / , г) :

Eg = 21J'/ (k/)I.

J'/(k,)= ( 'JI (k/.r )IV(r + R )1'JI(k/. r»). (3.1 )

где k, = 2/тс / Rc - волновой BCкrop.Таким образом . Е!: можно интерпретировать

как первый ко ффициент Фуры: 8 выражении для кристаллического поля .

Закон дисперсии (ДЛЯ ГЦК СТРУК1Уры) определяется соотношением

E(k ) =Е; - ~ - 2а+4Ш1(k,.Rс ),

~ • 2 k,R
где (} k,.Rc =L.S1П -._ 2

в котором Е; =('JI ,. (г)\Й0\ '11 у (г») - энергия пектрона внутренних уровней

изолированного атома. ~ =-('JI у(г) 1 JI..риста:..( Г)1'11 (г») - 113 генение энергии
электронов внутренних уровней с координатами r за счет ффекта кристапли -

одиночный атом два атома 06ьемное вещество
(энергетические уровни) (энергетические З0НЫ)

I•_...... ...•. .•..•..••.j•.•_--.....,.ir--
I~~ _. Е. = 21 ,(k.

I-----~r-'. . .;..... .-. .-..-..-. .-..-..-..~. .I· - : -Е;;:=====
~------"""'; ' " = :·_ 8 _I ., .

E(k) =Е; - ~ - 2а + 4a.Q(k ,. Rc)

а:

!
а..,
%
m

® l~!
I I

I 1 .: _

Рис. 3.9. Схема формирования зонной структуры твердого тела
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(3.20)

ческого поля, и а =-(", . (г - Rc)1 vкpr,сm.ш(Г) I ",.(г - Rc») - изменение энергии
элекгронов соседних атомов за счет эффекта кристаллического поля . Сумми

рование производится по всем возможным координатам (z) атомов в твердом

теле.

Уравнения (3.18) и (3.19) показывают, что ширина запрещенной ЗОНЫ Е , сдвиг
g

глубинных уровней Мс =(13 + 2а) и ширина зоны Ев (последнее слагаемое в

уравнениии 3.19) являются функциями кристаллического поля.

Очевидно, что изменение самого кристаллического поля вызовет изменения

в соответствующих его производных:

МК (D) AEc(D) - АЕе (ОО ) ~a ~13 ~V'1'lJcmatl ( г)
--=-----~--'- cx: - =- =--'----

Ек (оо) Ее (00) а 13 V.."u~",.ш(г)'

где Eioo), ЕС<оо) - соответствующие энергии объемного вещества.

Рассмотрим факторы, влияющие на потенциал кристаллического поля

VКРllсmаJИ(Г). Известно, что кристаллическое поле является функцией межа

томных расстояний и природы химической связи . Уменьшение межатомного

расстояния ведет к увеличению кристаллического поля. В тоже время перенос

заряда между атомами также уменьшает эффект экранирования элекгронов

внешними оболочками, что проявляется в увеличении кристаллического поля.

Таким образом, возрастание ионности связи, равно как и уменьшение ее длины

приводят к увеличению энергии связывания, а следовательно, и кристалличе

ского поля.

3.1.4. Поверхность нанокристаллов: дефекты координации и

барьерноеограннчение

3.1.4.1. Сокращение длины связей в приповерхноетном слое

На границе периодического потенциала, создаваемого кристаллической

решеткой, наблюдается два типа краевых эффектов : первый - уменьшение

координационного числа (КЧ) атомов на поверхности, и второе - возникновение

поверхностного потенциального барьера . Л. К. Полинг и В. М. Гольдшмидт

обнаружили, что при уменьшении координационного числа ионные и металли

ческие радиусы атомов значительно уменьшаются. Сокращение радиуса атома

при уменьшении координационного числа не зависит от природы химической

связи или размерности частицы. Согласно ГолЬДШМИД1)' ионные радиусы атомов

уменьшаются на 3%, 4% и 12% при уменьшенни координационного числа от

12до 8, 6 и 4 соответетвенво. При дальнейшем уменьшении КЧ до 2 в димерах

Ti и zrсвязь сокращается на 30%, а в димерах V - на 4QO!O (П. Дж. Фябелъман,
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1996 г.) . По Гольдшмидту уменьшение длины связи в зависимости от коорди

национиого числа Z описывается уравнением

d . 2
c/(z/ ) = - ' (3.21)d

o
1+ e(12-:,) / 8:,

Корреляция кспериментальных и расчетных значений длины связи как

функции коорлинационного числа иплюстрируется на рис 3.10.
Позднее по данным о межатомных расстояниях с-с в органических соеди

нениях Полинг сформулировал соотношение:

r(I) - { ~ ) =0.30IO{~), (3.22)

о

D Фибenьмзн гп, и, V)
о ГОЛbДWМИДТ (ионный)

-<>- РдС'4етный (выраж . 3.21)

0.7

Q.9

ев

o.aL--'::--~-----,,---,---,,------,

12 10 В а 4
Координационное ЧИСЛО, 1,

Рмс:. 3.10. зависимость монного радиуса от

ItООРДИнации иона в соединениях согласно

различным ИСТОЧнИ1UIМ

где r( 1) - радиус простой еВЯЗ}1 (половина расстояния между атомами в ди тере),

r(vlz) - радиус з-крагной связи ( s =(vlz» , " - число валентных связей и

Zo - координационное число (только для эквивалентных связей). Нужно отметить,

что теория Полинга содержит множество допущений и до некогорой степени

получена эмпирически. Тем не менее, она 80 многих случаях дает хорошее

согласие с экспери тентом.

Аналогичный подход может быть применен и к поверхностныматомам

твердого тела. Действительно. уменьшениекоординационногочисла ато. ,а на

поверхностичастицыдолжно приводитьк возникновениюпокально-избыточной

(или наоборот недостаточной)электронной плотности, а следовательно, к

сокращениюдлины связей с остальнымиатомами.Таким образом, уменьшение

длины связей на поверхностивеществаоказываетсяэнергетически выгодным

и значительно уменьшает удельную поверхностную энергию системы. Все

ЭТО нашлоэксперн гентапьноеподтверждение. Например, гетодом дифракции

медленныхэлектронов(LEED)было уста

новлено - 1О %-ое уменьшение первого

межспоевого расстояния на ( юТО )
поверхности частиц рутения, кобальта

и рения. Такое изменение d находится

в полном согласии с теоретически I

расчетом по функциям плотности

состояний . Межслоевое расстояние

между первым и вторым слоем ( 11 1)
поверхности алмаза оказалось на 30%
меньше, чем d JIJ В объе ,е вещества.

2
С помощьюдифракции очень медленных

электронов (VLEED)было обнаружено
4 - 12 %-ое сокращение длины связи
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O-Cu на (001) поверхности кристалла и 1О %-ое сокращение на поверхности

( 11 О), что позднее получило подгверждение по результатам измерения поверх

ностного напряжения и модулей Юнга . Аналогичное сокращение межатомных

расстояний во внешних атомных слоях наблюдается для большинсва металлов,

хотя в шrrературе встречаются И противоположные результаты. Например. ДЛЯ

внешних слоев поверхности Ве(ООО 1) и Mg(OOO 1) и связей в димерах элементов

120Й (l1-b) группы периодическойсистемы Zn, Cd и Hg было зафиксировано

увеличение межатомного расстояния . В то же время из теории Полинга и

Гольдшмидга следует. что длина связи зависит только от координационного

числа атомов и не зависит от природы связи и образующих ее химических

элементов,

3.1.4.2. Поверхностный потенциальный барьер

Потенциальныйбарьер поверхности ограничиваетпередвижениеэлектронов

в твердых телах. Форма потенциального барьера зависит от состояния атомов

на поверхности и от наличия электронных ловушек, а его высота определяется

работой выхода электрона с поверхности (<р на рис . 3.9). Тем не менее, наличие

потенциального барьера не оказывает влияния на сильно локализованные

валентные электроны или связывающие электронные пары . Следуя принципу

неопредепенности, уменьшение размерности (Dim) пространства.внутри кото

рого происходитдвижение, увеличиваетфлуктуациимомента(или кинетической

энергии) частиц, но при этом почти не влияет на их среднее значение:

1i
Aptr.-

D
· ,
1т

р =р± Ар, (3.23)
-2

El=~'
2m~Jt

Следовательно,наличиеповерхностногопотенциальногобарьеране вызывает

заметногоувеличенияэнергии свободнодвижущихсяэлектронов.

3.1.5. Сокращение веверквеетвыя связей, эвергвя

связывания и отношение поверхиоств к объему

Рассмотрим СЧ!уктуру наночастицы, используя следующее приближение:

пусть сферическая частица произвольного радиусаR включаетКатомных слоев,

при этом КЗЖrta- ;-u атомная оболочкадиаметром ~ (гае ; отсчитываете. от

поверхности IC центру частицы) и Т01IЩИНОЙ RJКсостоит нз~ СПОМОВ. Определим

коэффициевг сокращения межатомного расстояння К3IC С/ =d/ I do•Очевидно,
что параметр С/ будет зависеть от коордввацвонного числа и размера частиц
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(3.24)

0.5

-1 .5 /

Дnина связи (d/dol

2

(ввиду искривпения поверхности). В

таком случае энергия связывания растет

обратно пропорционально Cj :

-",
Е ; =С; 1:0 '

в общем случае отношение поверхности 11." объему для сплошной (L = О)

или полой (L > О) наночастицы , сферическюй (Т = 3). нитевидной (1" = 2) или

пластинчатой (Т = 1) формы может быть выражено уравнением

т[к - (;- 0. 5)Г· (3.26)
Y/(T.K .L) = С/'

кч-и

в котором Т - размерность частицы . L - радиус попости внутри твердого

тела. При этом значения L > О соответствуют полым структурам, таким как

ванотрубки ипи оболочечные структуры. Учитывая. что К и L - целые числа.

следует ожилать квантованного изменения свойств ваноструктур при малых

размерах частиц.

3.1.6. Зависимость зоиной структуры от размера наночастиц

Любая физическая величина (свойство) Q для наночастицы может быть

выражена как функция ее размера Q (D) . При стремлении размера частиц D
к бесконечности (то есть при переходе к макрокристаллу) свойство вещества
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будет стремиться к некоторому значению Q(oo) . Значение Q (D) связано с

Q(00) =N Ч« следующим соотношением :

Q(D) =(N - / • )qo + N ,q. = N qo + N / q. - чь ) . (3.27 )

в ""ОТОРО!>! N. =LN ; - число атомов в приповерхностных зто. IНЫX оболочках,

а удельные величины ЦО и q.•соответствуют величине Q•отнесенной к атомному

объему вещества. внутри макрокристалла и на поверхности соответственно.

Выражение (3.27) приводит к соотношению

AQ( D) =Q(D) -Q( ) =~(i!.. - l)= L / N j(qi - qo) =
Q( ) Q(oo) N ч« N Qo

=LYi(iL-1)=LУI (!!Щ I ). (3.28)
I ч« I ч«

где У ; определяет характер изменения свойств в нанокристаллах, а изменение

соотношения AqI / qо по мере перехода от ядра нанокрисгалла к его поверхности

является причиной изменения размерно-зависимых физических характеристик

системы.

Зависимость потенциала кристаллического поля от размера нанечастиц

выражается уравнением

_AV----'-(D....:..) AV( r . " N) " д" (d/) nV (D) =" ( '-"_1) IlV(D) (3 29)= ~У/ + , ~У/ (/ +, , .
У(оо) V(r,IlN) /SЗ v( d/) N " '( d) iS3 N'v{d)

где V (г, пN) - общая энергия связывания в твердом теле, состоящем из п частиц,

каждая из которых в свою очередь состоит из атомов.

ПЛотность энергии связывания v(d l ) пропорционапьна межатомной нергии

связи &/ атомов на некогором равновесном расстоянии . Второе слагаемое суммы

(3.29) описывает вклад межкластерного взаимодействия , который возрастает

по мере уменьшения размера частиц и в случае ваносистем может определять

физические харакгеристики системы. для одиночной частицы V(D )=O.
Таким образом, модель сокращения поверхностных связей расс яагри

вает эффект уменьшения количества связей на поверхности как возмущение

кристаллического поля. Соотношения (3.20), (3.26) и (3.29) демонстрируют
изменение зонной структуры в нанеразмерных системах, вызванное сокра

щением поверхиостных связей и ростом отношения поверхности к объему.

которое зависит от формы (Т, L), размера (к) частиц, а также от типа межа

томного взаимодействия (т) .

Основное различие между моделями, описывающими электронные свой

ства наноструктур, состоит в потенциалах, входящих в гамильтониан. Так, для
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ОДИНОЧНЫЙ атом

квантовая точка (1)

квантовая точка (11)
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различныхтипов ваноструктуробщая энергия связыванияможет быть залисана,

включая следующие составляющие:

J'amo...' (г S го),

'''~• .m''''I<O ' (г S R).
,.. = ".......,.. .а + "'_h+ J/Ji • (г S R).

'''а",,,",, +" "Р'Ю"411 ' (-00 < Г < :х:),

J"""''' + " криста.. (1+д-р" )' ( г s R),

Внутриатомный потенциал Vama" обусловливает дискретность энергетиче

ских уровней изолированного атома, а движение электрона в этом потенциале

описывается стоячей волной. Межатомный потенциал, или кристаллическое

поле, V..рш:mu.u' определяет все межатомные взаимодействия в твердых телах и

жидкостях, включая 11 зонную СТРУК1УРу твердых тел. Таким образом , кристалли

ческое поле не может быть исключено из рассмотрения электронной структуры

конденсированных сред. В то же время энергия связи электронно-дырочной

пары V..-Jr по порядку величины составляет - 10·1эВ, что пренебрежимо мало

по сравнению с энергией межатомных связей (1-7 эВ). Преимуществом модели

поверхностных связей является отсутствие приближений, что позволяет точно

рассчитать поверхностную энергию наночастнц:

д = "" ~v(d, ) + nV(D) _ "" с-т - 1 + nV(D) (3.30)
ftOIIeJ'D' ~У/ v(d /) N 1v(d) - ~У/( / ) N 1v(d) '

Действител ьно, оптические свойства полупроводниковых нанечастиц

во многом зависят от состояния поверхности . Так, многие поверхностные

дефекты (например, посторонние адсорбированные атомы или точечные

дефекты структуры) могут выступать в роли потенциальных ям или барьеров

для дырок и электронов. Как правило, это приводит к деградации оптических

свойств наносистем в связи с изменением времен рекомбинации и диссипацией

энергии поглощенного излучения на примесных уровнях. ДЛя улучшения

оптических свойств наносистем обычно используют покрытие поверхности

наночастиц веществом с большей шириной запрещенной зоны. В настоящее

время достаточно распространенным является получение так называемых

"core-shell" (ЯДРО в оболочке) наноструктур, которые обладают значительно

лучшими оптическими свойствами и значениями квантовых выходов люминес

ценции, сходными по эффективности С люминофорами на осиове комплексов

редкоземельных элементов. Например, частицы селенида кадмия покры

вают слоем супьфила кадмия илн внедряют их в полимерную органическую

матрицу, Максимальный эффект достигается 8 улучшении люминесцентных

свойств "core-shеU" частиц. Так. для наноструктур CdSelCdS квантовый выход

люминесценции значительно (почти на порядок) превосходвт эффективность

люминесценции свободных наночастнц CdS или CdSe.
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Одним из наиболее интересных оптическихэффектов, наблюдаемых в

организованныхнаносистемах,является существованиезапрещенных зон в

спектре собственныхэлектромагнитныхсостояний ввиду пространственно

периодическоймодуляциидиэлектрическойпроницаемостив объеме агреги

рованныхмассивовнанечастиц.Такие структурыполучилиназваниефотонных

кристаллов.Возникновениефотоннойзонной структуры является следствием

брэгтовскогоотраженияэлектромагнитныхволн на периодическомвозмущении

профиля диэлектрическойпроницаемости. Эта периодичность,по аналогии

с электронной зонной структурой в регулярной кристаллическойрешетке,

обуславливаетвозникновение"фотоннойзапрещеннойзоны" - спектральной

области, в пределах которой распространение света подавлено во всех (полная

фотонная запрещенная зона) или в некоторых избранных направлениях фотон

ного кристалла. Период модуляции диэлектрической проницаемости опреде

ляет энергетическое положение запрещенных зон (длину волны отражаемого

излучения), тогда как ширина запрещенных зон определяется контрастом

диэлектрической проницаемости.

В настоящее время исследования фотонных кристаллов принадлежат к числу

самых молодых и бурно развиваюшихся направлений физики конденсиро

ванных сред, оптики и материаловедения. Фотонные кристаллы представляют

огромный интерес как для фундаментальных исследований, так и для различных

применений в оптической связи, лазерных технологиях как основа для создания

принципиально новых устройств и приборов. В частности, благодаря наличию

запрещенной зоны в заданной области частот на основе фотонных кристаллов

можно создавать новые устройства для управления световыми потоками .

Например, в результате брэгговского отражения от различных плоскостей в

фотонном кристалле световой пучок с длинами волн из запрещенного спек

трального диапазона расщепляется на несколько лучей. Отметим также, что в

области полной фотонной запрещенной зоны невозможно спонтанное излучение

света из-за отсутствия разрешенных состояний в спектре излучаемых фотонов.

Таким образом, возможно создание композитов «фотонный кристалл/лазерная

структура», в которых будет достигнут более высокий коэффициент полезного

действия лазера за счет подавления спонтанного излучения.

Структуры с фотонной запрещенной зоной активно исследуются в связи с

широким кругом практических припожений, включая управление спонтанным

излучением, развитием брэгговских отражателей и чирпированных зеркал, низко

пороговых оптических переключагелей и ограничителей, а также компактных

оптических линий задержки. Возможности управления групповой и фазовой

скоростью световых импульсов, а также увеличения эффективности нелинейно

оптических процессов в таких структурах обуславливают перспективы исполъзо-
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вания фотонных кристаллов в телекоммуникационных системах. Так. например.

обсуждались методы увеличения эффективности генераци и второй гармоники

за счет использования дисперси и многослойных периодических структур.

Оптические удвоители '!аСТОТЫ на основе пространстве/llIO-УПОРЯДОЧСН НЫХ

наноструктур позволяют достичь увеличения скорости роста сигнала второй

гармон и ки как функции дли ны непинейно оптической схемы 110 сравнению

со структурами квазисинхронных взаимодействий и открывают возможности

достижения высоких эффективностой удвоения частоты независимо от длины

синхронизма в объеме нелинейного материала.

Фотонные кристаллы - одни из наиболее перспектинных материалов для

создания новых приборов квантовой электроники и вычислительной техники.

Это. в частности . связано с тем. что фотоны являются самыми быстрыми

носителями информации. Поэтому считается , что У'А\е в пелалеком будущем

фотоны могут "заменить" электроны не только в системах передачи инфор

мации, но 11 в компьютерах (уже сейчас разрабатываются проекты по созданию

оптического компьюте ра) , что приведет к революционным изменениям во всей

информационной технологии . Кроме того, использование фотонных крнсталлов

при конструировании телекоммуникационных систем может способствовать

снижению коэффициента затухания оптически х волокон . созданию низкопе

роговы х лазерных излучателей видимого и ближнего инфракрасно го диапа

зонов. а также созданию сверхбыстрых оптических переключаге лей потоков

информации и т.д.

В настоящее время число публикаций по проблеме фотонных кристаллов

(в их числе многочи сленные статьи в Nature , Science, Physical Review Letters и

др. ) удваивается каждый год . В последние годы регулярно проводятся специ

ал изированные международные конференции, целиком посвященные этой

тематике . Ведущие фирмы мира прикпадывают серьезные усилия для создания

трехмерных фотонных кристаллов, удовлетворяющих требованию полной

фотонной запрещенной зоны в видимой 1Iближней ИК областях спектра. Однако,

даже используя самые современные и дорогостоящие методы субмикронной

электронной литографии 1I анизотропного ионного травления, до настоящего

времени не удалось изготовить совершенные фотонные кристаллы с толщиной

более 30 структурных ячеек.

С точки зрения достижения необходимых фотонных свойств весьма

перспективны нанокомпозиты на основе синтетических опалов, заполненных

полупроводниковыми материалами. Это обусловлено как дешевизной и техно

логичностью приготовления достаточно совершенных опалов и композитов

на их основе с толщиной более 100 и даже 1000 структурных ячеек, так и

возможностью варьирования их оптических свойств.
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3.2.1. Размерность фотонных кристаллов

119

Фотонные кристаллыпринято различать по размерности модуляции профиля

ДИЭЛСk1ричсскоII ПРОНlщасмости . В зависимости от структуры кристалла выде

ляют одномерные (брегговские зеркала). двумерные и трехмерные фотонные

кристаллы. характеризующиесн периодич ностью в I- M. 2-х IIЛII 3 -х измерениях

(рис, 3. 12) соотвстственно .

Рис. 3.12. Примеры фотонных кристаллов различной размерности:

а - одномерный фотонный кристалл (поперечное сечение , постоянная решетки 0.15 мкм);

б • двумерный фотонный кристалл на основе макропористого кремния (постоянная решетки 1,5
мкм , высота пор 100 мкм ) ;

в • трехмерный фотонный кристалл на основе синтетического опала (постоянная решетки 300 нм)

3.2.1.1. Фотонные запрещенные зоны

Формально фотонными кристаллами можно назвать и обычные кристаллы .

у них изменение диэлектрической проницаемости обусловлено электронными

оболоч кам и атомов . Брэгговскому условию удовлстворяст рентгеновскос

излучение с длинам и волн от 0, 1 до 1О нм , Эффект брэгговского отражения

рентгеновских волн лежит в основс рентгсноструктурного анализа. Волна.

распространяясь по твердому телу, рассеивается на кристаллической решетке

согласно векторному уравнению Лауэ-Брэгга

К' =к + Ьщ/) , (3.3 \ )

где К - волновой ВС"'ТОр падаюшей. К ' - волновой вектор пифрагировавшей

электромагнитной волны, Ьщ/) - вектор обратной решетки кристалла, перпен

дикупярный плоскости кристалла с индексами Миллера h. k. 1.
Лсгко показать, что закон Брэгга для отражсния света от системы кристалле

графических плоскостей, определяемых вектором обратной решетки Ь. МОЖНО

получить из уравнения (3.3\ ), учитывая, что межплоскостное расстояние d
л инейно связано С постоянной решетки . Отметим, ЧТО каждая система плоско

стей рассеивает падающий свет в направлении, которое определяется векторами

К и b( Ы:J ) '
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Энергетическаяширина и размертелесногоугла, соответствуюшиефотонной

запрещеннойзоне, определяются глубиноймодуляциидиэлектрической прони

цаемости и поэтомузависятот оптическогоконтраста 'Il = тах(Еа / Е ь, Е ь / Еа )'

где Еа,Еь - диэлектрические постоянные материалов, формирующих фотонный

кристалл.

В зависимости от величины контраста диэлектрической проницаемости и

особенностей СТРУК1УРЫ, фотонные кристаллы могут в принципе обладать полной

запрещенной зоной (рис. 3.136, 3.14), псевдо-запрещенной зоной или стоп-зонами

(рис. 3.13а, 3.14). Наличие полной запрещенной зоны означает, что в неко

тором спектральном диапазоне электромагнитные волны лю60Й поляризации

не могут войти в кристалл или выйти из него ни в одном кристаллографи

ческом направлении . Псевдозапрещенная зона характеризуется тем, что

условие невозможности входа/выхода в кристалл электромагнитных волн

из определенного спектрального диапазона нарушается вдоль какого-либо

направления (или нескольких направлений) . Например, дЛЯ ГЦК решетки пор

в кристалле кремния полная фотонная запрещенная зона наблюдается в диапазоне

0,76 < о>а/2тсс < 0,82, а псевдозапрещенная зона при юа/2тсс ::::О,52 (рис. 3.14). Под

термином стоп-зона понимают диапазон длин волн, запрещенных для распро

странения в каком-либо определенном кристаллографическом направлении .

Так, для направления Х ---. L зоны Брнллюэна можно указать стоп-зону при

0,56 < юа/2тсс < 0,59. Трехмерные фотонные кристаллы могут иметь полную

запрещенную зону, псевдозапрещенную зону и всегда имеют стоп-зоны.

Двумерные и одномерные фотонные кристаллы характеризуются только нали

чием стоп-зон.

(о)

L

Е

х

ВOIIHoвoМ вектор

(6)

L

Е

х

ВOIIHoвoA вектор

Рмс. 3.13. ПCll1Q)l(8НИ8 cron-эон ДЛЯ налравneний Г-L и г-х 8 ГЦК-pewвтке не переlфblвзется (а) при

малом кoнтpacre, nepetepblвается (6) при достаточном контрасте диэлектрической Пр<Жицаемocrи

(формирование полной запрещенной зоны)
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Рис. 3.14. Зонная структура и ПЛОТНОСТЬ фоТОННЫХ состояний кристалла кремния с ГЦК решеткой

сфеРИЧe<:I(ИХ пор

3.2 .2. ОСНОВЫ теории фотонных кристаллов:

одномерный случай

Анализ периодических слоистых сред (одномерных фотонных кристаллов)

чрезвычайно важсн для понимания природы запрещенных зон в энергетиче

ском спектре фотонного кристалла . Именно при таком рассмотрении особенно

ясно проявляется аналогия между уравнениями Максвелла для периодического

распределения ди лектрической проницаемости 11 уравнеНllем Шредингера ДЛЯ

периодического потенци ала электронной плотности . Рассмотрим периолическую

много слойную СТРУЮУРУ. характеризующуюся периодической .юдуляпней
диэлектрической проницаемости с параметром периодичности d 11 толщиной

слоя а (рис . 3.15).
Уравнения [аксвепла в одномерном случае привопят к соотношению

а
1

E(x,t ) = &(х) а
1

E( x,n (3.32)
ах ! с ! at1

где диэлектрическая проницаемость Е(.\' ) = Е для слоев лиэлектрика, Е(Х) = 1для

остального пространства.

Записывая временную зависимость в виде уравнения

E(x,r} =Е(х) exp( -iwt}. (3.33)

область область область

1 П 10
I

I
I
I. ,-
I-а 1(-0 d

Рис. 3.15. Схема OДIЮмернoro фотоннoro кристалла
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имеем

а
2

Е(х) Е(х)ro
2

·Е( ) =о- --'-,- + ., х . (3.34)
дх- с-

С математической точки зрения уравнение (3.34) подобно уравнению Шредин
гера. В рамках такой аналогии диэлектрические слои можно рассматривать как

области с отрицательной потенциальной энергией квантовой системы.

Так как Е(х) не изменяется при параллельном переносе структуры на расстояние,

равное постоянной решетки , то существует ограниченное решение уравнения

(3.34), удовлетворяющее следующему равенству:

Е(х+d) =exp(igd) Е(х) , (3.35)

где g - вектор Блоха.

Для каждой из областей I - IП решение уравнения (3.35) может быть пред

ставлено в виде плоской волны:

Область 1, Е/(х) =Aexp(i.l,)+ Bexp(-ikx) ,

Область 11, ЕIJ (х) =f exp(ikx)+ g ехр(- ik'() ,

Область 111, ЕlJI (х) =Aexp(i.l,) + Bexp(-ikx),

где k = оо/с, q =Jf.": .
Граничные условия при ЭТОм записываются в виде соотношений

Е, (х) =НIJ (x)I .г=_0/2 Е; (х) =Е;, (x)I..=_a/2

ЕIJ (х) =ЕJII (x)l x=_a/2 Е;/ (х) = Е;п (x)l.r=-u/2 .

(3.36)

(3.37)

(3.38)

(3.39)

Граничные условия (3.39) для двух границ раздела совместно с условием

трансляционной инвариантности (3.35) позволяют найти дисперсионное соот

ношение для слоистой среды:

cos(gd) =cos[k(d - а) ]cos(qa) -~(%+f}in[k(d -а) ]sin(qa). (3.40)

Соотношение (3.40) иллюстрирует природу фотонной запрещенной зоны в

спектре фотонного кристалла. В рассматриваемомслучае фотонная запрещенная

зона возникает в области частот, в которой правая часть выражения (3.40) по

модулю больше единицы.

3.2.3. Методы формирования фотонных кристаллов

Реализовать пространственную периодичность модуляции диэлектрической

проницаемости в среде можно различными способами. Мы кратко рассмотрим

три возможных подхода к созданию фотонных структур.



Фотонные кристаллы 123

Во-первых. такая периодическаяструюураможетбыть «сконструирована»из

веществс разнойлиэлектрнчсской проницаемостью. Примеромтакой конетрукЦlfII

является структура, созланная и исследованная Е . Яблоновичем в сго первой

работе по фотонным кристаллам. ДлЯ попучения трехмерно-периолической

решетки в дизлектрическом материалечерез маску высверливалисьцилинцриче

скис отверстиятаким образом. чтобы их сеть в объемематериалаформировала

гранецентрированную кубическую решеткупустот. При этом диэлектрическая

проницаемостьбыла модулированас периолом е I см во всех трех измерениях .

Было обнаружено, 'По при условии совпадения масштабов модуляции диэлек

трической проницаемости и длины волны зондирующего излучения (санти

метровый диапазон. у ::: 10 GHz) спектры пропускания содержат характерные

полосы, обусловленные бр гтовским отражением электромагнитных волн .

ДРУГОЙ способ создания фотонных кристаллов основан на использовании так

называемых самоорганизуюшихся структур. К этому классу относят структуры.

обычно состоящие IIЗ шаров, которые в процессе формирования кристалла обра

зуют трехмерную плотную упаковку, Наиболее известными представителями

того класса являются коллоидные кристаллы и опалы . Коллоидные кристаллы

представляют собой структуры, состоящие IIЗ сферических частиц (полистирола.

полиметилметакрилата 11 др.) , обычно находяшихся в жидкой среде. Опалы

(как природные. так н синтетичсские) состоят из плотноупакованных шаров

a-Si02• Следует отметить возможность получения инвертированных структур

на основе опала, в которых отражающее вещество заполняет пустоты плот

ноупакованной шаровой упаковки (ПШУ). В это. I случае исходная матрица

пиоксяда кремния обычно удаляется методом вытравливания для получения

максимального лиэлсктричсского контраста, 1ЮТ0рый определяет ширину запре

щенных фотонных зон .

Третий способ основан нз использовании фоточувствительных материалов,

в которых с помощью монохроматического излучения может быть записана

периодическая решетка за счет изменения пеказагеля преломления вещества под

действием света. Хотя этот способ пока не получил широкого распроетранения

в «фотонной технологии» , он представляет значительный интерес. Т.К. позволяет

получить идеально упорядоченные фотонные структуры для видимого диапазона

электромагнитных ВОЛН. Идеальная периодичность обусловлена тем, что период

решетки определяется периодо I "записывающей" световой волны.

Особое внимание следует уделить природны I объектам, обладающим

свойствами фотонных кристаллов , Среди них наиболее известны природные

опалы 11 перпамугр , хотя проявление фотонных свойств встречается и в ЖИВОЙ

природе (рис . 3.16). Характерное для фотонных кристаллов явление иризацнн

(радужная игра цвета) наблюдается у некоторых бабочек (Vanessa kershawi,
Morpho гпегепог), у морского червя (Genus aphrodita) и у некоторых других
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Рис. 3.16. Иризация крыльев бабочки Vanessa keгshawi и микрофотография поверхности крыла

ВИДОВ организмов. Развитие того признака у биологических видов легко

понять. учитывая сложные процессы в ходе биологической эволюции. И хотя

очевидно. что возникновение фотонной структуры является следствием процессов

самоорганизации, истинная причина и механизм се формирования до сих пор

остается неясным , Важно подчеркнуть саму возможность передачи "умения"

живых организмов искусственно создавать пространствснно-упоряпоченные

системы на уровне днк.

3.2.4. Опалы как шаблон для создания фотонных кристаллов

Среди описанны . выше пространственно-периодических структур особое

внимание привпекают синтетические опалы. обладающие набором свойств,

важных для создания и исследования трехмерных фотонных кристаллов.

Как уже говорилось выше. реализация полной фотонной запрещенной

зоны возможна только в трехмерных фотонных кристаллах с относительно

большим значением диэлектрической проницаемости (для наблюдения полной

запрещенной зоны в кристаллах с гранецентрированной кубической (ГЦК)

решеткой величина контраста 11 должна превышать 8.5). Причем для обра

зования фотонной запрещенной зоны необходимо. чтобы в дифракционном

процессе принимало участие как можно большее число слоев решетки .

Поэтому материалы фотонных кристаллов должны быть прозрачны в спек

тральном диапазоне. соответствующем фотонной запрещенной зоне. Таким

образом, для создания СТРУIПYр с ярко выраженными фотонными свойствами

необходи ю использовать компоненты с сильно разпичающимися значениями

вещественных частей диэпекгрических проницаемостей и, по возможности ,

минимальными значениями их мнимых частей.
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3.2.4.1. Природные опалы
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Опал - один из наиболее известных ювелирных камней. Его название проис

ходит от латинского «опалус» - драгоценный камень. Считается , что опал был

известен еше в 250 r. до н . э. Опалы характеризуются разнообразной игрой цвета,

в связи с чем выделяют ряд разновидностей благородного опала. Опал пред

ставляет собой гидрогель двуоксида кремния Si02"x1-l2О с переменным содер

жанием воды, имеющий следующий химический состав: Si02 - 65-90 масс. %;
1-120 - 4,5-20 %;АIРз - до 9 %; Fерз - до 3 %; Тi02 - до 5 %. Иногда в опалах

присутствуют примеси органического вещества. Опалы могут быть бесцветными

или окрашенными в белый, желтый, зеленый , красный, коричневый и черный

цвета. Окраска опалов может быть вызвана примесями железа, никеля, марганца

и др. Для опалов характерен блеск, а также опалесценция. Твердость опала

составляет 5,5-6 по шкале Мооса, т.е. он очень хрупок. Показательпреломления

1,44-1,46. Плотность 1,8-2,3 г/см",

Развитиеметодовэлектронноймикроскопиипозволило установить,что благо

родные опалы состоят из однородныхпо размеру сферическихчастиц a-Si02

диаметром 150-450 нм, которые, в свою очередь, образованы из более мелких

глобулярных структур диаметром 5-50 нм (рис. 3.17). Пустоты упаковки сфер

a-Si02 заполнены аморфным оксидом кремния. Интенсивность дифрагирован

ного света определяется "идеальностью" упаковки микросфер и различием

в показателях преломления кристаллического и аморфного оксида кремния .

Наиболее заметная иризация наблюдается для черных опалов, различие в

показателях преломления для которых составляет - 0,02. Образование опала в

природе связано с гидротермальными пропессами I!ЛИ выветриванием . Благо

родные опалы встречаются крайне редко. Даже в весьма богатых месторождениях

Австралии благородные разновидности опала составляют не более 1%.

Рмс.З .1 7. Микрофотографии опала в просвечиаающем режиме, иллюстрирующие упаковку

микросфер (а) и внутреннюю структуру опаловых шаров (6)
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3.2.5. Синтетические опалы

Технологически й процесс выращивания синтетических опалов можно

разделить на несколько стадий . Н а первом этапе проводится синтез моно

дисперс ной (D ::: 5%) суспензии сферических частиц дисксипа кремния СО

средним диаметром 200- ]ОСЮ 11М . Внутрснняя СТРУК1Ура таких частиц является

фракгальной. Т.е . частицы Si0 1 СОСТОЯТ из плотноупакованных сфер меньшего

размера диаметром в несколько десятков нанометров. которые в свою очередь

образованы полигндроксономплексами кремния , включающими 10-1 00 атомов .

Суспснзия частиц в воде остаривается несколько месяцев в специализированных

емкостях. в ходе чего происходит осаждение частиц под действием силы тяжести

(рис . 3. 18а) с образованием плотноупакованной периодической СТРУК1уры

(рис . 3.186). Полученный осадок высушивают и отжигают при температуре

- 600 ос ДЛЯ придания образцу большей плотности и твердости . Обычно размеры

синтезированных опалов составл яют нссколько сантиметров в основан ии 11до

одного сантиметра по высоте.

Известно , что объем , приходяшийся на долю пустот, в идеальной ПШУ

составляет 26 %. Однако си нтети ческие о палы характеризуются меньшей

пористостыо. так как при спекании сфери ческих частиц происходит IIХ размят

чение 11 деформация в точ ках соприкосновения сфер (рис , 3.1 8B).При 'ЭТом 01111

сохраняю т открытую пористость ПШУ, что позволя ет заполнять такие струк

туры различными материалам и ,

Рис. 3.18. Стадии вырвщивания синтетических опалов: (а) - осаждение частиц из суспензии,

(б ) - высушивание, (в) - отжиг образца

3.2.6. Кристаллическая структура синтетических опалов

в синтетических опалах сферические частицы диоксида кремния обра

зуют высокоупорядоченные гексагональные плотноупакованные (ГПУ) слои

перпенднкупярно направлению оси роста фотонного кристалла (рис . 3.19).
В случае трехмерной плотной упаковки возможны различные положения слоев:
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Рис.З . 1 9. Формированиеплотноупакованнойструктуры сферическихчастиц:

периодичностьплотноупакованных слоев в гексагональной и кубической структурах . а также

результирующие тУ (АВАВ...) и ГЦК (АВСАВС...) упакоеки

псриопичсское чередование поев в ПОС ецовательности В ВС .. . соответ

стауст ГЦК решетке, послеловетельность ЛВЛВ В ... формирует ГПУ решетку

( рис. 3. 19: 3.20 . ТОЧНЫЙ расчет ектростатически взаимодействий одно

родны. по раз геру сфер писксила кремния показывает предпочтит ьн сть

тр хслойной ГЦК) упа)совки рис , 3.20). Те. 1 не менее. ввиду малого нсрге

гическ го выигрыша 11 значител ьной роли тепловых флуктуаци й в процессе

роста интетического опала по ледовагельность чере вания слоев вдоль CII

р ста бразца во много. 1 подчиняется вероятностному закону, При )ТО"" может

образовываться плотно накованная стр кгура, иеупоряцочснная вдоль OCII ро ла

образца с произвольным порядком следования гексагональны слоев, напри f CP

ВЛ ВЛ Л .. . В связи С Т11 f cтpYlI.aypa опалов не является 1111 илеально й ГЦК,

1111 идеаль ной ГПУ решетной . Благодаря случай ной упаковке слос в в направлени и

Рис. 3.20. Михрофотограф и еинтвтичecxoro опала. Грани (111) - (8) И (100) - (6)
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оси роста в реальной кристаллической струюуре опалов система ростовых

плоскостей (111), перпендикупярных направлению оси роста, принципиально

отличается от трех других систем плоскостей ГЦК решетки (- 111). ( 1- 11 11

( 11- 1). Кроме того, случайное чередование ростовых слоев в синтетических

опалах часто приводит к образованию двойниновых ГЦК структур, например

. . .АВСАВСАСВАСВА . . ..

3.2.7. Фотонные кристаллы на основе синтетических опалов

Рмс. 3.21. CneterpЫ пponycxaния и oтpaJК8НИЯ

фoтottныx кpиcтanлoв прм нopмaлыtOU падении

света (а); a1eIТPЫ nponyaaния при ymaxпадения
5". 15" м зо" - 1CPМВЫ8 1, 2 и 3 COOI••C,WC l lO (5)

2.62.1 2.4
3нергия фотона, эВ

2.0

Синтетические опалы являются модельными объектами для разработки 11

исследования новых пространственно-перио дически х структур , обладающих

непинейными оптическими свойствами . К таким структурам относятся композиты

на основе опалов. в которых поры заполнены различными диэлектрическими ,

полупроводниковыми или металлическими соединениями. а также инверти

рованные опалы . Оптические свойства этих систем определяются размером

плотноупакованны х частиц . а также диэлектрическими проницаемо стями

ко шоненго в.

Впервые существование стоп-зон в синтетических опалах было экспери-

яеигально продемонстрировано Л.А. Самойлови чем в 1995 году. В спектре

пропускания. измеренном при нормальном падении света на поверхность

образца, наблюдается глубокий провал с миниму 10М при 2,27 эВ (рис . 3.21а) .

При ЭТО. I же значении энергии наблюдается максимум в спектре отражения при

yrne падения света на образец. блЮКО!>1

(о) к нормальному. Полуширины линий

также находятся в хорошем согласии .

Изменение спектров пропускания в

зависимости от угла падения света

позволяет сделать вывод, что наблю

даемые полосы определяются не

поглощением света, а отражением в

результате интерференции на решетке,

образованной периодической струк

турой опала (рис. 3.216). В результате

образуется фотонная запрещенная зона

(стоп-зона) для данного направления

распространения света, Т.е. определен

ного волнового вектора фотона.

При падении света на ростовую

поверхность синтетического опала

дифракция происходит на системе

плоскостей ( 111), с вектором обратной
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решетки b (lll )' параллельным направлению из центра Г ЗОНЫ Бриллюэна ГЦК

струК1УРЫ в точку L (направление [11 1]). Спектры, полученные для различных

углов отражения О' (от 120 до 28 0) при освещении опала белым светом под

углом О = 200 (рис . 3.22), иллюстрируют смешение дифракционного максимума
в соответствии С модифицированным законом Брегга-Вульфа :

л = 2d Jn2(Л) -siп2 е . (3.4 1)
k

i-"
(111)

&=20"

Угловые зависимости дифракции, полученные в результате обработки этих

спектров, а также угловые зависимости интенсивности рассеяния монохрома

тического света приведсны на рис. 3 .22б. Кривая 1 на этом рисунке показы

вает зависимость интенсивности света от уrnа О' в максимумах спектральных

полос отражения (рис . 3 .22а ). Абсолютный максимум рассеяния наблюдается

при длине волны 560 нм в направлении 0' = 0 = 200 , которое соответствует

зеркальному отражению.

Однако отклонение длины волны падающего пучка или угла, под которым

происходит брегговскос отражение, от оптимальных значений приводит к

значител ьному уменьшению интенсивности дифракционного максимума.

Увеличения эффективности отраЖСlflfЯ можно достигнуть увеличивая контраст

диэлектрической проницаемости материалов, составляющих фотонный

кристалл. Наиболее перспектинным в настоящее время подходом к созданию

трехмерных регулярных наносистем является матричный (или темплатный)

метод (см. разд. 4.1.1 . и 4.5). Суть метода состоит в контролируемом заполнении

пор в мезопористых материалах - матрицах с упорядоченной подрешеткой

полостей ' 1 каналов.

Наиболее часто в качествс исходных матриц для создания фотонных

кристаллов используют синтетические опалы , структура которых имеет

трехмерную подрешетку взаимосвязанных явноразмерных пор, образую-

(о) (6) )., нм S80 570 560 550 S40

~u ~u

Х t X
5 00
t~ if~
о u>
% Ж ~

~ ~~
~ 0.2 s: ID 0.2

~ ~s: О ОL~~~~...L...-"":~~~.-J
520 S40 560 580 600 5 10 15 20 2s 30 35

ДnMнa волны, нм В', rpaдycoe

рмс:. 3.22. cne«тpы дмфpaIcцмoннoro рассеяния на cмcтeue ростовых l1IIOCItOCТ8М onaлa (111) (а);

cnetrrpaЛЫtO-yI~МКТ8НСМ8НОСТМ дмфракцмм ~ 0C88Щf'1_ б8nым светом (1) м

ymoвaя 3CIIIМCИЮCJb МКТette:a&tOCТМ~_при otinyчet.-~C8Т'DIOI Сдrм&IИ

волн ).= 550 (2). 5БО (3) м 570 (4) нu (б)
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щихся между плотноупакованными шарами исксипа кре гния . Размеры

пор варьируются в пределах сотен нанометров, размеры связывающих поры

каналов постигают десятков нанометров. Опалы характеризуются открытой

пористостью. а следовательно, подрешетка пор в них доступна для запо IIСШIЯ

други ги веществами . Основным требованием к форм ированию наноко шо

зитов на ОСНОВС фотон ных кристаллов является полнота заполнения n ристой

СТРУК1)'ры. что накла ывает существенные ограничения на выбор мето а

синтеза . Для заполнен ия пористой структуры обычно используют расплавные

методы (пропитка расплавами или метод внедрения из раствора в расплаве),

пропитку сильно коицснтрированными растворами с последующим выпарива

нием растворителя, заполнение фотонного кристалла коллоидным раствором

наночастиц, внедрение соединен ий в гидротермальных 11 сверхкри тически х

условиях и т.д ,

В качестве внедряемых всществ перспсктивно использовать попупроводнн 

ковые 11.1111 диэлектрические материалы с высокими показетелями преломления .

такие как Si, Ge, GaP. Ga , 200, 2r02, WОз И р. При ЗТО 1 контроль степени

аполнения пор веществом позволяет изменять среднюю диэлектрическую

проницаемостъ ""О. шозита 11 таким образом "перестраивать" положение фотонной

запрещенной зоны опала. Дальнейшего увеличения д" пектрического контраста

южно достигнуть с помощью селективного вытравливания Si02 IIЗ композита.

Полученные таким образа. f пространственно-упорядоченные ваноструктуры

называют обращенны 111 ипи инвертированны 111 опалами (рис. 3.23). В соот

ветствии С параметрами ПШУ, инвертированные опалы характеризуюгся

достаточно высокой пористостью: более 74 % объе га их структуры составляет

пустое пространство. Согласно теоретической оценке, при оптическом контрасте

больше 2,8 (реализуемом ДЛЯ кремниевого инвертированного опала. где "s/lюL'1

3.5) возможно достижение полной фотонной запрещенной зоны .

рис. 3.23. Микpoфoтorpaфии ИНвертмроваННЫХ опалов Si02 и WОЭ
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3.2.8. Материалы на основе фОТОННЫХ кристаллов.

Области прнменения
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Наиболееширокоераспространениесреди материалов, обладающихсвой

~Шфотонныхкристаллов,получилипокрыгияи краски на основе коллоидных

микросфер, Ужесегодняможноприобрестиэмали 11лаки, при высыхании которых

образуется пленка, ярко переливающаяся на солнце при изменении угпа падения

света. Особое внимание таким краскам уделяют специалисты автомобильной

промышленности. Структура традиционных шелковых ковров, производимых

в Тунисе, навела современных дизайнеров на мысль о создании новых видов

тканей, окраска которых определяется сложной микроструктурой.

Опалоподобные структуры на основе полупроводниковых материалов

оказываются крайне интересны с точки зрения их люминесцентных свойств,

а именно, воздействия пространствеиной периодичности профиля диэлек

трической проницаемости на характеристики спонтанной миссии света .

Перспективы практического применения таких нанекомпозитов в качестве

лементов светодиодов 11 лазеров с низкопороговой накачкой определяются

возможностью управпения вероятностью споитаниого излучения. Например,

8 пространственно-оргаНllЗованных системах люминесцентных частиц,

максимум излучения которых соответствовал ширине запрещенной зоны

фотонного кристалла, было установлено увеличение времени жизни возбуж

денного состояния.

Однако для решения многих прикпадных задач необходимо научиться изме

нять свойства фотонных кристаллов в реальном времени с по. ющью внешних

воздействий (например, приложение f электрического или магнитного полей,

механической деформации, нагрева). Одним из подходов К реализации згой задачи

является заполнение пористой структуры опалов функциональными материалами

(например, фото- или электрохромными веществами). В опалах, заполненных

жидкокристаллическими фазами, диэлектрическая проницаемость которых зависит

оттемпературы, была продемонстрирована возможность перестройки положения

фотонной запрещенной зоны при нагревании. Однако инерционностъ жидких

кристаллов ограничивает их применение милписекундны 1диапазоном, Переход в

область более коротких времен релаксации связан с поиском материалов, в которых

дизлекгрическая проницаемость может быть изменена внешним воздействием

8 нано-, пико- и фемгосекундном диапазонах. В связи с Э111М большой интерес

пре ставляет созцание фотонных кристаллов на основе веществ, претерпевающих

фазовые переходы при внешних воздействиях. При фазово. 1 персходе действи

тельная часть диэлектрической проницаемости существенно изменяется, ЧТО, в

свою очередь, позволяет изменять свойства фотонного кристалла.

С теоретической точки зрения весьма интересным является создание фотонных

кристаллов, обладающих метаплической проводимостью. Согласно расчетам,
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зонная структура металлического фотонного кристалла имеет полосу пропу

скания электромагнитных волн , обусловленную специфической структурой

среды. Кроме того, электропроводность таких объектов позволяет ожидать

появления новых нелинейных эффектов в частотной зависимости фотонных

свойств материала (при совпадении частоты перемениого электрического поля

с энергией фотонной запрещенной зоны), включая зависимость погпошения

света от формы электрических импульсов.

Синтетические опалы, заполненные магнитными веществами, могут, в перспек

тиве, являться альтернативой современных сред хранения и обработки информации

с высокой (до 100 Тб/см') плотностью размещения активных элементов .

В связи с этим одно из основных направлений развития современных нано

технологий базируется на использовании уникальных свойств пространственно

упорядоченных ваноструктур и построении на их основе оптических аналогов

элементов микроэлектроники (проводников, диодов, транзисторов, элементов

памяти и т. п. ). Во многом такие исследования определяются идеей разработки

элементной базы для создания кваНТОВЫХ компьютеров и нейронных сетей . И хотя

текущий уровень развития технологий пока весьма далек от непосредственной

реализации таких проектов, можно отметить несомненную важность данной

области для вычислительных систем будущего и их перехода на качественно

новый уровень.
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3.3. Магнитные свойства ваносистем

lЗЗ

в отличие от оптических магнитные свойства нанесистем определяются не

только размерами частиц 11 "Х морфологией , 110 11 характером взаим одействия

как между частицами , так 11 между частицами 11 матрицей . Наибольший интерес

для исслелований представл яют магнитоупоряпоченные нанокристалличс с кие

материалы. такие как ферромагнет ики, ферримагнетики 11 антиферромагнетики,

поскольку IIX свойства знач ител ьно изменяются 11 1'11 умен ьшени и размсрон

магнитных частиц, В то же время магнитные свойства диамагнетиков 11 lIара

магнетиков практически не зависят от размерного фактора .

Магнитныс наноматериал ы разделяют по ти пу организаци и системы 11

факторам. определяющим се магнитные свойства (рис, 3.24). на слслующие

группы:

А. И золированные невзаимолействующиемагнитные частицы (магнитные

жидкости , композиты "фсрромагнети к/нем аги итный диэлектри к" с низкой

концентрациеймагнитной фазы). Свойства нанесистемы определяются только

размерным фактором .

В . Нанечастицы "ядро 11 оболо чке" ( н анопорошки металлов, покрытые

слоем соответствующего оксида) . Свойства нанесистемы полностью опреде

ляются характером взаимодействия ядра с оболоч кой .

С. Магнитные частицы в магнитоактивной или неактивной матрице .

Свойства наносистомы опрслеляются как размерами части ц, так н характером

их взаимодействия с матрицей 11 друг С другом .

О. Наносистемы с высокой конценграцией нанечастиц (самооргани зованныс

наносистемы ) , Свойства определяются межчастичным и вза имолействиями .

• • •••••• ••• •• ••

Рмс. 3.24. СХематичеасми вид маrюmlЫХ наноструктур с различным тиno opraнмзauни
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(3.42)'s =J J 2 '2rtMs

Ферромагнитные системы описывают с использованием нескольких параме

тров, опрецеляюших их свойства, К ним относят намагниченность насыщения

м.\~ остаточную намагниченность МН' коэрцитивную силу Не и форму петли

гистерезиса (рис. 3.25) . При этом намагниченность насыщения определяется

магнитным моментом каждого атома в системе, их взаимным расположением и

фактически не зависит от размерного фактора. В то же время значение коэрци

тивной силы и форма петли магнитного гистерезиса во многом определяются

размером и формой частиц. Изменение намагниченности материала во внешнем

магнитном поле связано с переходом через некоторый энергетический барьер, а

каждый физический механизм, ответственный за энергетический барьер, имеет

свойственную ему размерную величину (корреляционный радиус). Выделяют

три фундаментальных характеристических размера, связанных с пропессом

перемагничивания : длину кристаллической анизотропии'к' протяженность

внешнего магнитного поля '11 И магнитостатическую дл ину 'S' которые опреде

ляются следующими соотношениями:

{J / =~ 2J
'" =VK н нм,

rдeJ - плотность обменной энергии, К - константа магнитной анизотропии объем

ного материала, Н-напряженность внешнего магнитного поля, Ms- намагничен

ность насыщения. Если существует более чем один тип энергетического барьера,

то доминируют магнитные свойства с наименьшей величиной характеристиче

ского размера . Для большинства магнитных материалов это значение составляет

от 1до 100нм. Например.у никеля н поле 10003 при юмнатнойтемпературеь> 8 нм,

'к ::: 45 нм , /11 ::: 19 нм .

м

остатачная

намагниченность, М•

..-----..,..........--+--- Н~

Рис. 3.25 Петля гистерезиса и основные параметры ферромагнктных материалов
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3.3.1. Доменная структура ферромаmитных материалов

Наибольшее изменение магнитных свойств наноматериалов связано с

изменением доменной структуры магннтоупорядоченных систем при умень

шении размеров частиц. Магнитный домен - это область вещества. в пределах

которой все нескомпенсированные электронные спины атомов ориентиро

ваны в одном направлении. Домены разделены в пространстве доменными

стенками, имеющими характеристическую толщину и энергию. связанную с

их формированием и существованием . На рис . 3.26 представлены возможные

конфигурации доменов в ферромагнитных материалах . При приложении

внешнего магнитного поля магнитный момент образца может увеличиваться в

результате движения доменных стенок или вращения вектора намагниченности

(рис. 3.27). Первый из механизмов осуществляется в слабых магнитных полях:

в этом случае объем доменов, ориентированных вдоль направления ПОЛЯ, увели

чивается. Второй процесс доминирует при приложении сильных магнитных

полей, которые заставляют магнитные моменты вращаться по направлению поля.

Кривая намагничивания со схематичным изображением доменной структуры на

каждой стадии намагничивания представлена на рис. 3.28. В размагниченном

состоянии домены распределены хаотически, так 'ПО средняя намагниченность

равна нулю. При приложении магиитного поля домен, намагниченность кото

рого ближе всего к налравлению поля, начинает расти за счет других доменов

благодаря движению доменных стенок.

Поскольку на первой стадии намагничивания перемещенне стенок является

обратимым, то при удалении поля намагниченность проходит тот же путь, и

материал возвращается в размагниченное состояние. а магнитного гистерезиса

не наблюдается. Свободному движению доменных стенок npenятcтвуют дефекты

решетки или дислокации, а объединенная магвитостатическая энергия. которой

обладают несовершенства кристалла, обуславливает гистерезис магнитных

свойств и определяет коэрцитивную силу материала. Увеличение внешнего поля
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Рис . 3.27 Изменение доменной структуры под действием постоянного магнитного попя в ходе

различных механизмов: а ) исходная конфиrypация. б) рост доменов. в ) вращение доменов

в

G 8

~
~
Рис. 3.28. Изменение доменной струхтуры в

процессе намагничивания ферромагнитного

материла



Магнитные свойства наносистем 137
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трах, электромоторах н гд., подвергаются Е

воздействию перемениого магнитного

поля высокой часготы I1перемагничива

ются много раз в се,,"уН11У, что приводит

к перегрену рабочего тела н высоким

потеря 1 нергии за счет ее рассеивания

на дефектах решетки . Величина потерь.

равная величине тепловой эне рги и,

выделяемой в течение каждого цикла

перемагничивания, пропорциональна

площади петли гистерезиса. В связи с

этим для использования магнетиков в

электромоторах необходимо миними 

з и ровать площадь петли гистерезиса

Н, соответственно, коэрцитивную силу

Рис. 3.29. Относительная стабильность одно- и
материала. Магнетяки с такими харак-

многодоменных частиц

гсристиками называют магиитомягкими

материалами . С другой стороны, ЛЛЯ использования магнетиков в качестве посто

янных магнитов, устройств хранения информации япи частей высокополевых

системе требуются высокие значения коэрцитивной силы 11 намагниченности

насыщения . Такие материалы называют магнигножесткими магнетиками .

1аГШIТные свойства многоломеиных матернзлов во много . 1 определяются

динамикой доменных стенок . Образование доменной структуры в объемных

веществах обусловлено наличием размагничивающего фактора, тогда как при

переходе на наноуровень энергия доменной стенки значительно превосходит

"Энергию размагничивания , н формирование доменной структуры оказывается

энергетически не выгодным (рис , 3.29). Характерная зависимость коэрцитивной

силы от размера частиц приведена на рис. 3.30. При уменьшении размера

многодоменной частицы подвижность доменных стенок значительно умень

шается, что соответствует росту коэрцитивной силы . Это продолжается до

тех пор, пока частица не достигнет однодоменного размера, <по соответствуегг

максимальной коэрцитивной силе HC'.тa.II ' Ниже этого критического размера

D"ril образование доменных стенок становится энергетическн невыгодным.

н изменение намагниченности может происходить либо за счет образования

стенок в приложенном поле, лнбо за счет когерентного поворота всех спинов

в частице . Критический размер частицы D,.,.;t' при котором достигается НС'.mш '

оценивается по уравнению

(3.43)D =~~
mz МS v;;;;Н:; ,

8 котором С - постоянная, зависящая от кристаллической СТРУКТУРЫ решетки,

1- обменная постоянная, z - постоянная решетки, NJ =-Н/ MR - коэффицнент
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монодONlеныы-о-- - мульmuдомены

Нс,тах

суnерnара

магнетuн

•

D

(3.45

Рис . 3.30. Зависимость коэрцитивной силы от размера частиц

размагничивания при напряженности размагничивающего поля HcJ" Например ,

ДIlЯ сферических частиц Fe,Со и Ni величина Dсгir составляет 14нм, 70 нм 11 50 нм
соответственно, а для FеЗО4 и y-Fе2Оз - 128 и 166 нм . Необходимо отметить.

что анизотропные (не сферические) частицы могут переходить в однодоменное

состояние при больших геометрических размерах. че 1 сферические частицы,

По тере дальнейшего у геи ьшения размера наблюдается спад коэрцитивной

силы до нуля И дина гика спинов становится все более подверженной влиянию

тепловых флуктуаций. В совокупности талые частицы ведут себя подобно

парамагнитному веществу с большим шгнитным 10. т ентом. При это. , вещество
переходит в суперпарамагнитное состояние, причем такой переход является

тагнитным фазовы t переходом второго рода.

3.3.2. Суперпарамагнетнзм

Для суперпарамагнетиков полная намагниченность, возникающая при

достаточном для насыщения магнитном поле, после снятия поля релаксирует

до нуля по закону

М =Мse -r / t
, (3.44

где т - время релаксации. В то же время характерное время релаксации может

быть рассчитано по формуле

- 1 r -4Е. II:Т'[ = JOe ,

а высота акгивационного барьераМ в простейше t виде определяется гагни

токристаллической анизотропией наночастиц:

Е =KV sin 2 О , 3.46

где К - константа одноосной анизотропии в заданном направлении, е - угол

между магнитным моментом и заданным направление t , V = (4/3}1tRЗ - объем

магнитной частицы.
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Частотныйфактор.foв формуле (3.45) имеет смысл частоты разворота магнит

ного момента ваночастицы и зависит от величины и анизотропии магнитного

поля, объема ячейки и т.д. Обычно значение.fo составляет от 1О'} до 1013с". Время

релаксации т определяется размером магнитных частиц. Так, мя.fo = 109 с",

К= 10
6
эрг/см3, Т= 300 К время релаксациичастицыС радиусомR=5,7 нм состав

ляет 0,1 с, а для частицы радиусом 7,3 нм время релаксации возрастает до 108С .

В связи с этим измерения температурной зависимости магнитной восприим

чивости и времени релаксации остаточной намагниченности часто используют

МЯ оценки среднего размера частиц и распределения частиц по размерам.

Во многих случаях время релаксации магнитного момента сопоставимо с

временем измерения (Tu~.,), И при т > '[и . .. магнитный момент частицы не успевает

релаксировать за изменением магнитного поля, Т.е. обнаружить сynерпарамаг

нитное состояние не удается. Так, при '[ :::: 100 с (ти1.. - 100 с для статических

измерений магнитной восприимчивости, т"'.. -1 0-8 с для мессбаузровской спектро

скопии) иfo = 109высота активационного барьера равна /1Ecri/ = In(1fo)kT= 25 kT.
Согласно формуле (3.46),условие существования суперпарамагнетизма частицс акси

альной анизотропией: КV=25 kT.В этом случае при T,nм < 100с магнитные моменты
частицы с /1Е>Мcri/ оказываются блокированными (намагниченность не релаксирует
за время измерения). Температуру блокировки определяют соотношением

ТВ = /1Е ~ KV . (3.47)
k lп(ifo ) 25k

При Т/а.. > т вектор магнитного момента успевает релаксировать за время

измерения, а магнитная восприимчивость падает с ростом температуры согласно

закону Кюри пропорционально I/Т. В общем случае зависимость намагничен

ности от температуры и поля описывается функцией Ланжевена:

~ = ~cth(~ )-~ ). (3.48)

где ~ - намагниченность, ~ - магнитный момент одной частицы, k - константа

Больцмана, Т - температура. В пределе слабых полей (или высоких температур)

выполняется закон Кюри:

(3.49)

Легко показагь, чтоэффективныймагнитныймомент, рассчитанныйпо формуле

(3.49), будет чрезвычайно большим (-100 - 1000) ~B по сравнениюс магнитным
моментом обычных парамагнетиков. Если имеется система с определенным

распределениемчастицпо размерам,то наибольшийвклад в восприимчивость

обусловленчастицаминаибольшегоразмера (который определяетначальную

часть кривой намагничивания),а при приближениик насыщениюосновную

роль начинаютиграть мелкиечастицы.
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Рис. 3.32. Схематическая иллюстрация

зависимости энергии суперпарамагнитной

частицы от направления намагниченностм

Рис. 3.31. Характерный вид температурной

зависимости нама гниченности в режимах FC
и ZFC ДЛА наночастиц кобальта в матрице

полистиролalтрифенилфосфина

о •g g g •

150 200
Т, К

100SO

C:J·080

ZFC Iii
а i g

о

Е

Магнитные исследования супериара

магнитных частиц могут быть исполь

зованы для нахождения распределения

частиц по раз герам , Средний размер

части ц м жно оцен ит ь , и сходя нз

те шературы блокировки по формуле

(3.47 . кспериментально температур

блокировки о п ределяют как точку

рас южлсния кривых температурной
2S0 300

зависимости магнитной восприимчивости

в режиме охлаждения в нулевом поле

(zero-ficld-cooled. ZFC) Ii охлаждения

в ненупевом поле (field-cooled, 1; ). На
рис . 3.31 представлен ти пич ный 8!\Д

тем пературной зависи юсти магнитной восприи тчивости в режи гах ZF и

F для наночастиц кобальта в матрице полистирола/трифенилфосфина. Видно,

что при измерении намагниченности в области низких те шератур в режи ,С

F магнитные моменты ваночастиц выстраиваются вдоль внешнего поля , тогда

как в случае нагреваНlIЯ образца, предварите ьно ох ажденного в нулево. ! поле

(ZFC). магнитные моменты остаются бпокир ванными вплоть до температуры

Тв=25К, пр" которой т" кривые сходятся . Следует отметить, что значение

те шературы блокировки суперпарамагнитной системы зависит от внешнего поля

1I в пределе сильны полей уменьшается е увеличение 1 внешнего магнитного

поля пропорционально Н ' 3 Н пропоршюнально Н 1 - для слабых полей . Как

правило, пря юй расчет размера нанечастиц дает лишь приближенное значение,

тогда как для точного определения размера и формы частиц следует учиты вать

полную нергию магнитной анизотропии , которая будет рассмотрена далее .

Для расчета распределения частиц 110

размерам используют температурную

!\ полевую зависимости намагн и чен

НОСти системы . Экспериментальные

данные сопоставляются зате 1 с полной

на гагначенностъю сиете !Ы , которая

вычисляется интегрированием функции

Ланжевена выражение 3.48)по размеру

частиц.

Суперпарамагнитное поведени е

систе {Ы как правнпо рассматривается

как термоактивированный процесс с

энергетически I барьером порядка КУ.

Олнако в организованных наносистемах



Магнитные свойства наносистем 141

могут осуществляться квантовые туннельные переходы. сопровождаюшиеся

дискретным изменением намагниченности целой нанокластернойсистемы

(рис. 3.32). Этот эффект необходимо учитывать при анализе экспериментальных

данных н вносить соответствуюшие поправки при расчетах характеристических

величин.

3.3.3. Энергия магнитной анизотропии

При рассмотрении магнитных свойств вещества в ванокристаллическом

состояни и огромную роль играет энергия магнитной анизотропии. связанная

с различием магнитных свойств системы в различных направлениях, Общая

энергия анизотропии системы складывается из пяти составляющих: энергии

магнитокристаллической анизотропии (анизотропии кристаллической решетки),

морфологической анизотропии (анизотропии геометрической формы наноча

стиц), анизотропии механического напряжения, наведенной анизотропии (при

действии магнитного поля) н обменной анизотропии. для наночастиц наибольшее

значение имеют энергии кристаллической 11 морфологической анизотропии,

3.3.3.1. Магннтвкристаялвчееквя аннзотрепня

Магнитскристаллическая анизотропии возникает вследствие спин-орбитального

взаимолействияэлектронов и приводит к предпочтительному повороту вектора

намагниченности вдоль определенных кристаллографических направлений

(оси легкого намагничивании ). Магиитокристаллическая анизотропия зависит

только от природы материала и ие зависит от формы частиц. Например. МИ

кобальта, имеющего гекс агональную кристаллическую решетку, ось легкого

намагничивания параллельна OCII С . В кубических системах (например, Fe 11Ni).
ввиду IIX симметрии, существует несколько осей легкого намагничивания. При

этом симметрии магнигокристаллической анизотропии всегда сохраняет симме

трию кристаллической структуры. Так, в объемоцентрированвой кубической

решетке a-Fe (ОЦК) оси легкого намагничивании параллельиы направлениям

<100> (ребра куба) кристаллической решетки (рис. 3.33а), а в гранецентриро

ванной кубической решетке Ni (ГЦК) ось легкого намагничивании пара.ллельна

направлениям <111> (диагонали к-уба).

На рисунхе 3.33б схематически представлены кривые намагничивании ферро

магнитного кристалла при приложении магнитного поли вдоль осей легкого

и трудного намагничивании . В обоих случаях в высоких полях достигается

одинаковая намагниченность насыщении, однако дли достижения насыщении

при намагничивании вдоль осв трудного намагничивании требуется прнложнть

значительно большее внешнее поле. чем прн нaмamичнванни образца ВДОЛЬ оси

легкого нaмamнчнвaншr. Мерой иагнитной анизотропии является paбora намаг-
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граньку6а
асьлегкrRO

намагничuвания

диаганальграни

ась nрамежуmочного

намагничивания

ось nегкогонамагничuвания

'----------Н

(6)м(о) 06ымная диагонаnь куба
mруднrRO намагничивания

Рис. З.ЗЗ. а) Направления легкого, промежуточного и ТРУДНОГО намагничивания в элементарной

ячейке железа (ьсс); б) схематические кривые намагничивания феррамагнетика вдоль оси легкого

и трудного намагничивания

ничивания, необходимая для поворота вектора намагниченности из положения,

параллельного оси легкого намагничивания, в направлении внешнего поля. эта

работа определяет плотность свободной энергии магнитной анизотропии Ба'

Энергия магнитокристаллической анизотропии материала пропорциональна

области между кривыми намагничивания вдоль осей легкого и трудного намаг

ничивания (рис . 3.336). Таким образом, энергия Ба магнитной анизотропии с-Ре,

имеющего кубическую структуру, может быть выражена через направляющие

косинусы углов а; между вектором намагниченности и кристаллографическими

осями соотношением

Е К ( 2 2 2 2 2 2 ) К ( 2 2 2 ) (3 50)
а = I (1. (1 2 +(12(1з +(1з(12 + 2 (1. (1 2(1) +... . .

где К! и К! - константы анизотропии . Константы анизотропии железа при

комнатной температуре равны К,=4,2'\ 05эрг/см) и К2= \,5' \05эрг/см).

Нужно отметить, что энергия анизотропии материала с кубической струн

турой инвариантна относительно компонеит a j • Соотношение (3.50) верно для

всех кубических систем, а вторым членом этого выражения в большинстве

случаев можно пренебречь. Тоща для любого кубического кристалла при К, > О

энергия магнитной анизотропии минимальна в направлении [\ 00] , а при К) < О

оси легкого намагничивания соответствуют [111] векторам кристаллической

решетки. Различие в магнитокристаллической энергии между направлениями

[\\\ ] и [100] кубической решетки составляет M[J IIHJOO) = К I /3 , а для направ

лений [110] и [100] ; М[1I0Н.ОО] =К. /4 .

Энергия анизотропии Со, обладающего гексагональной структурой, одноосна

и является только функцией угла 6 между вектором намагниченности и осью

с, поэтому она может быть выражена суммой:

Еа =К! sin 2 О+К2 sin 4 е+... . (3.51)
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ВеличиныконстантанизотропииДЛЯ кобальтапри комнатнойтемпературе

равны К( = 4,1'106 эрг/см' и К2 = 1,0-\06 эрг/см'. Аналогично кристаллу с

кубическойсимметрией, в случае гексагональнойрешетки вторым слагаемым

суммы (3.51) обычно пренебрегают. При К. > О энергия магнитной анизотропии

минимальна в направлениях [001], а при К. < О, ось легкого намагничивания

лежит в плоскости, перпендикулярной этим направлениям.

Заметим, что у всех материалов анизотропия уменьшается с увеличением

температуры, и вблизи Те не существует преимущественной ориентации

намагничивания доменов. Для поликристаллического образца, не имеющего

npeимущественной ориентации зерен, кристаллическая анизотропия отсутствует

из-за усреднения по всем направлениям. В то же время образец, состоящий

из несферических зерен, может иметь морфологическую анизотропию. Так,

например, цилиндрическую частицу легче намагнитить вдоль ее оси , чем вдоль

диаметра.

3.3.4. Анизотропии формы

6. 2 4
Осевое соотношение с/а

о

6

На рис. 3.34 представленазависимость константы анизотропии формы от

осевого отиошенияс/а для частиц Со в форме вытянутогосфероида. Заметим,

что константа анизотропии формы увеличивается с увеличением осевого

отношения и имеет тот же порядок величины (_106 эрг/см'), что и константа

мarnитокристаллической анизотропии. По этой причине изменение анизотропии

формы наночастиц является одним из основных инструментов направленного

изменения коэрцитивной силы м;периала. Уже незначитепьное отклонение формы

наночастицы от сферической приводит

к резкому возрастанию коэрцитивной

силы . Эффект анизотропии формы

npoявляется значительно сильнее, чем

эффект мarnитoкристаллической анизо

тропии. Так, увеличение фактора геоме

трической анизотропии железа до 1,1
соответствует мarнитoкристаллической

анизотропии порядка 2,8-106 эрг/см',

Дальнейшееувеличениефакторагеоме

трической анизотропии частиц железа

от 1,1 до 1,5 приводит к увеличению

коэрцитивной силы В 4 раза, аувеличение

фактора геометрической анизотропии

до 5 - к дополнительному удвоению
рмс. 3.34. константа aH~ формы для

коэрцитивной cwIы. aнмэcnponных Ч8CnIЦ со .
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н • Для понимания эффекта морфо-

логической анизотропии необходимо

рассмотреть конфигурацию т.н. размаг

ничивающего поля. Намагничивание

частицы во внешнем магнитном поле

Н приводит к появлению северного

полюса на одном ее конце и южного

полюса - на другом (рис. 3.35). При
этом поле внутри частицы оказывается

Рис. 3.35. Поле Н вокруг вытянутогО сфероида направлено противоположно вектору

внешнего магнитного поля, то есть внутреннее поле стремится размагнитить

вещество, в связи с чем его называют размагничивающим полем НО" Размагни

чивающее поле обусловлено намагниченностью образца и прямо пропорцио

нально величине намагниченности:

НD = -NоМ , (3.52)
где N D - размагничивающий фактор (тензор), зависящий только от формы

образца и направления магнитного поля. Результаты расчета собственных

значений N D для различных форм показывают, что удлиненные образцы обладают

минимальным значением NО вдоль длинной оси частицы, и максимальным 
вдоль ее короткой оси.

Таким образом, эффективное поле Нэфф' действующее внyrpи материала,

оказывается меньше приложенного поля на величину, равную размагничиваю

щему полю, т.е.

Н*,, =Н-Но. (3.53)
Когда НО невелико, величина эффективного поля Нэфф вдоль длинной оси

выражается соотношением

н........ «н-м; М=Н, (3.54)
~f"I' 11

и образец намагничивается в направлении внешнего магнитного поля . В противо

положность этому, вдоль короткой оси поле НD велико, поэтому

Нэфф =Н -нО .1. М «Н, (3.55)

и большая часть приложенного поля компенсируется размагничивающим

полем. Вследствие этого образец легче намагнитить вдоль длинной оси. Это

свойство анизотропных по форме частиц ведет к их широкому применению в

качестве сред в устройствах магнитной записи информации.

Магнегостатическая энергия (потенциальная энергия намагничивания) анизо

тропной частицы в определенном направлении определяется по формуле

1 2 1--2
е; =-NDМs =-NDM , (3.56)

2 2
где Ms - намагниченность насышевня материала (э.м.е./см') и ND - размагни

чивающий фактор в направлении ввмагничивания.
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Для практического использования

эффекта морфологической анизотропии

в магнитных материалах наибольший

интерес представляют ОдНО- 11 двумерные

н анеструктуры. размагничивающие

факторы которых могут быть рассчитаны

н..эоретически . Ниже мы приведем выра

жения для размагничивающих факторов

простейших типов анизотропных геоме

тричесних фигур - люкаженных сфероидов

(рис 3.36). Нужно отметить, что такой

расчет оказывается возможным только

в случае однородного распределения

намагниченности. В общем случае

для элли псоида с соответствуюшими

длинами полуосей с ~ Ь ~ а соотношение

размагничивающих факторов Na• н, И

Nc определяется уравнением :

145

€
н Ik

2Э_• • •• __• • •• _••• • •. •~ _ .: _ . •• •• • • . • __•• • _. - •. r

.blrмHymblD c~pouд

1>c==-········..:: t).·~ · · · _ · · · ..~. • . - ' . r
' " 0 , . _. _ • • • • • • •. • _ •. ;. : • • ":: . : • . • •• • • • • • •• • •. . • • о "

сnлющftнныD JllЛuncошJ

Рис. 3.36. Формы простейших эллипсоидов

Na + Nh + Nc = 41t . (3.57)

Вытянутый сфероид, а =Ь « с .
Модель вытянутого сфероида может быть использована для расчета размаг

ничиваюшего фактора нанонигей или наностержней с круглым поперечным

сечением. В этом случае подобные по форме наночастицы обладают одинако

выми размагничивающими факторами вне зависимости от их размера. Если

соотношение длинной и короткой полуосей эллипсоида опрелепитъ как т =с I а ,
то размагничивающие факторы вдоль полуосей составят:

N =н, =41t m х[т 1 х In(m+ ~(т2 -I)J], (3.58)
а 2(m

2
- 1) 2~(m2-1) m-~(m2-1)

Н< =4. )_1 х[2~(; _1) xl{::i;:: =:~ Н· (3.59)

Сплющенный эллипсоид, а < Ь « с .
Этот тип эллипсоида представляет интерес в качестве приближения для

расчета магнитных свойств одномерных нанеструктур с ромбовидным ИЛИ

прямоугольным поперечным сечением (например, нанопоясов). В этом случае

размагничивающие факторы вдоль направляющих полуосей составляют:

N = 4п_Ь__ '! аЬ xlJ~)+аЬ(3а+Ь) (3.60)
а а+Ь 2 с 2 '\а+Ь 4с2(а+Ь) '
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N =41t_Й_ _ "!" йЬ X ln(~)+ йЬ(а+ 3Ь)
ь 7 "а -чЬ 2 с- а +Ь 4c-(а+ Ь)

(3.6 1)

(3.62)Н,. = 4п a~ X[l n(~)- I].
с· а ь Ь

Сплющенный сфероид. а « Ь = с .
Сплющенный сфероид является приближением для расчета раэмагничиваюших

факторов двумерных ваноструктур (нанострукгур, имеющих дискообразную

форму. нанопластин , слоистых наносгруктур и т.д.) Как и в случае вытянутого

сфероида, размагничивающие факторы сплющенных сфероидов не зависят

непосредственно от размера наночастиц, а определяются исключительно соот

ношением полуосей эллипсоида . Размагничивающие факторы рассчитывают

по формулам

т
2

[НО = 4л-2-х 1
т - 1

1 . ~(т 2 -1)]
Г=====Х агсвш •
~(т2 _ 1) т

1 [ т 2 . ~(т2 - 1)
Нь =Не =4п 2 Х Х arcslП -'----

2(т - 1) ~(т 2 - 1) т

(3.63)

(3.64)

Зависимость размагничивающего фактора ( NJ I 4л ) от фактора геоме

трической анизотропии частицы ( т = с I а ) для вытянутого сфероида пред

ставлена на рис. 3.37. Нужно отметить, что размагничивающие факторы

вдоль направления осей цилиндра заметно изменяются только для низких

значен и й параметра анизотропии, тогда как для частиц с соотношением

с I а > 10 их можно считать нитями бесконечной длины . При этом размагни

чивающий фактор вдоль длинной оси эллипсоида (ось легкого намагничи 

вания) равен нулю , а перпендикулярно ей (ось трудного намагничива ния) - 2л.

1:: Таким образом, энергия анизотропии

~o.s формы для нанонигей составляет

fo.4 к; =МО = Ео " -Ео ,. = 1tМ~ .

:0.3 " Максимальный вклад геометриче-
~ \
~ 0.2 \ ской анизотропии в энергию перемаг-

i \ .N ничивания достигается для нанонитей,
~ 0.1 " t

Ж состоящих И3 узких дискообразных

I о 1 10 100 1000 сегментов ферромагнетика , разпе-
... с/о ленных слоями днамагнитного ИЛИ

Рмс. 3.37. Зависимость размаГНlNивающеro антиферромагнитного материала. В
фактора отфактора reoueтpичeacoй aнизoтponии

частицы дм вытянyтoro сфероида этом случае размагничивающий фактор
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N" вдоль ОСИ трудного намагничи 

вания (параллельной оси нанонити )

составляет 41t. а перпендикулярно ей

( с' ОС II легкого намагничивания ) - о .

Соответствующая энергия анизотропии

системы !!.Ей = Ей, - Ей. = -21tМ; .
Очевидно, что величина внешнего

поля , которое нужно приложить , чтобы

преодолеть энергию магнитокри

стапл ической анизотропии 11 вырав

нить магнитные моменты частиц по

147

~~ ' - - - - - - 11-=:'1- - - - - - -1...... 0 ,-
~

-l.t-l~ОООО~-......===---j.- - - - - ---I
Н.Ое

Рис. 3.38 . Экспериментальные кривые
направлению поля, также зависит от перемаrничивания нанонитей никеля АЛИНОЙ

форм-фактора ваночастиц . Так , ПР" - 5 мкм И Аиаметром - 50 им в зависимости от

намагничивании нанонигей (N" = 21t и направления внешнего поля

Nc = О) вдоль их длинной оси намагниченность насышения достигается уже в

очень малых полях (-{}). тогда как для намагничивания наненити перпенднкулярно

оси частицы необходимо припожитъ поле , превышаюше е 21tM,. Эксперимен 

тальные исследования перемагничивания нанонигей никеля диаметром 50 им

показывают, что при параллел ьной ориентации осей частицы и поля петля

магнитного гистерезиса оказывается прямоугольной . а ври псрпенликулярной

ориентации - заметно растягивается (рис.з .з8). Незначительный наклон петли

гистерезиса в первом случае очевидно обусловлсн магнитно-лнпольнымн

взаимодействиями между соседними нанечастица IИ If наличием дефектов

СТРУКТУРЫ (например, поликристалличностью нанонитей) . Во втором случае

намагниченность насыщения достигается при гораздо больших внешних

полях (3000 - 4000 Э), что хорошо согласуется с теоретичсски рассчитанным

значением 21tM, = 3050 Э.

3.3.5. Анизотропия механического иапряжения

Анизотропия механического напряжения , или индуцированная магнитная

анизотропия возникает при направленных механических воздействиях на веше

ство. этот вид анизотропии определяется наличием внутренних или внешних

напряжений и может появляться в результате быстрого охлаждения, действия

внешнего давления, отжига образца в магнитном поле, пластических дсфор

маций или радиационного облучения . Использование таких воздействий создает

огро. fНЫЙ потенциал в магнитной инженерии, поскольку подбор условий 11 тепша

обработки гатериала позволяет варьировать как величину самой анизотропии ,

так и направление осн легкого намагничивания ,
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3.3.6. Обменная анизотропия

Обменная (олнонаправпенная) анизотропия возникает при непосрелственном

контакте ферромагнитной фазы с другим ферро- , ферри- 11Л1I антиферромагнс

гиком . Обменное взаимодействие 113границе двух материалов обычно приводит

к появлению предпочтител ьн ых направлений вектора намагниченности ферро

магнитной фазы . Такая анизотропия обычно возн икает в ианоматериапах ти па

В (ианочастицы "ядро В оболочке". рис . 3.24). где благодаря окислению поверх

IЮСТII нанечастицы образуется сопряжение двух типов магнетиков . Впервые

обменная анизотропия была обнаружена около полувека назад в однодоменных

ферромагнитных частицах Со \0- \00 нм), пекрытых антиферромагнетиком СоО

(рис. 3.39 . бразцы Со/Со •охлажденные в режиме ZFC. имели нормальное

гистерезиснос поведение, в то время как при охлаждени и в поле режим F )
наблюдался сдвиг петли гистерезиса, При этом ""О рцитивная сила увеличивалась

по сравнению с образцом. охлажденным в нулевом поле. а ее величина зави

села от сипы припожениого поля. Наблюдаемый сдвиг петли гистерезиса при

охлаждени и образца в режиме FC происходит благодаря тому. что магнитные

моменты ионов СО в первом слое СоО сопряжены с магнитными моментами

металлического Со 11 выстраиваются параллельно. причем это упорядочение

сохраняется даже при устранении поля . При охлаждении вне поля магнитные

мо: кнты распределяются стохастически, что привопиг к нормальному поведению

системы , На рис . 3 .40а покаэано параллельное выстраивание спинов ионов

кобальта в слое ферромагнитного кобальта (черные стрелки) с первы I рядом

спинов ионов кобальта слоя СоО (чередующиеся ряды стрелок 11 окружно стей ).

При приложении обратного поля спины металлическо го Со разворачиваю тся ,

тогда как повороту спинов оксида кобальта прспятствует высокая магиитокря-

в

/' /"

н

Рмс. 3.39Частицы 'ядро в oбonoчке· с феРРОМЗf}jИТНЫМ ЯДРОМ со и оболочкой антвферромагнигного

СОО и типичный вид петли М~итнoro гистерезиса системы с обменной анизотропией
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(а) (6) (в)

+-+-+-+- +-+-+-+- +-+-+-+-
~~~~ ~~~~ ~~~~

~~~~ ~-E-~~

-~~~-~--~-~~~ ~---.---.---.
~---.---.---. +-+-+-~----~-=+~~-

---.---.---.---. +-+-+-+- ---.---.~---.

---. ---. ---. ---. +- +-+- +- ---. ---. ---. ---.
н=о .. Н н=о

Рис. 3.40 Механизм антиферромагнитнoro conряжения в системах с обменными взаимодействиями.

сталлическая анизотропия СоО (рис. 3.406). Таким образом, для изменения

направления намагниченности на противоположное требуется большее внешнее

поле. После снятия внешнего поля спины Со на поверхности СоО воздействуют

на спины ионов металлического Со, возвращая их в исходное положение. В

современных устройствах покрытие ферромагнитного материала слоем анти

ферромагнетика используется для стабилизации вектора намагниченности (так

называемое антиферромагнитнос сопряжение) .

3.3.7. Перемаmичнванне елнолеиевных частиц

Конфигурацию магнитных моментов в анизотропных ваночастицах можно

определить, минимизнруя полную свободную энергию в уравнении Брауна :

Е = E 'JiiIl + ЕII + Еа + E..wp + Ео • (3.65)
где Еnlill - обменная энергия, Е,, - Зеемановская энергия, Е., - энергия магии

токристаллической анизотропии , EJТlp - энергия магнита-упругих взаимодей

ствий и Ео - магннтостатнческая энергия. Для упрощения задачи вкладами

энергии магнитокристаллнческой анизотропии (Е.,). магиитоупругой энергии

(EJТlp ) ' а также эффектами микроструктурных дефектов и поверхности можно

пренебречь. Действительно. энергия магиитоупругих взаимодействий в нано

системах пренебрежнмо мала по сравнению с другими эффектами , а энергия

магннтокристаллнческой аиизотропии - важна только для пространственно

упорядоченных наносистем, содержащих ориентированные или текстури

рованные анизотропные нвнокристаллы, что весьма редко реализуется на

иракгике.

Как уже отмечалось выше. в связи с малыми размерами ваночастиц

образование доменных стенок в наносисте тах оказывается невыгодным. а

следовагепъно, сущеcrвyет некоторый критический размер, соответствующий

сохраненню однодоменного состояния частицы в процессе перемагннчивания,
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(3.66)

для вытянутого сфероида этот размер

(критический радиус нанонити) может

быть выражен уравнением

rsd = БА ln(2rsd -1) ,
н.м] а

Fe

Со

Ni

2.5

m =2

•

2.01.5
N,

1.0

т =5

•

0.5

Рис. 3.41. Зависимость критического радиуса

нанонитей Ni, Со и Fe от размагничивающего

фактора н;

--1000r---------------,
~..=.

в котором А - константа жесткости

(Дж/м), N,.- размагничивающий фактор

вдоль длинной оси частицы и а -межа

томное расстояние в кристаллической

решетке. При этом структурный вклад

полностью определяется параметрами

А и а. Важно заметить, что увеличение форм-фактора наночастиц (т = с/а)

приводит к значительному росту критического размера, а изменение мате

риала нанонитей существенно сказывается на обменных взаимодействиях

в пределах одной частицы, что ведет к уменьшению критического размера

с ростом Ms (рис. 3.41). Так, нанонити никеля с параметром анизотропии

1О (Nc=0.255) сохраняют однодомеиное состояние при перемагничивании

вплоть до диаметра - 450 нм, тогда как нанонити кобальта и железа той же

анизотропии характеризуются критическим диаметром порядка 170 I1 140 нм,

соответственно.

Для анизотропных однодоменных частиц процессы перемагничивания

могут быть описаны в рамках одной из двух моделей: когерентного вращения

магнитных моментов или их "свертки" с образованием вихревого поля внутри

частицы. В модели когерентного вращения магнитные моменты всех атомов

остаются параллельны друг другу в любой момент времени, минимизируя таким

образом обменную энергию системы. Однако этот процесс требует преодоления

энергетического барьера, высота которого определяется размагничивающим

полем. Напротив, "свертка" магнитных моментов позволяет избежать влияния

размагничивающего поля, однако разупорядочение магнитных моментов в

пределах самой частицы приводит к возрастанию вклада обменной энергии .

В этой модели плотность обменной энергии увеличивается с уменьшением

размера частицы из-за увеличения угла между моментами соседних атомов,

в связи с чем более предпочтительным становится механизм когерентного

вращения магнитных моментов. С другой стороны, плотность энергии размаг

ничивания увеличивается с ростом анизотропии частицы, а механизм пере

магничивания с образованием вихревого поля внутри частицы становится

более благоприятным. Таким образом, механизм перемагничивания зависит

от размера и форм-фактора ваночастицы. В случае, когда приложенное поле
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параллельнооси легкогонамагничивания, критическийразмеропределяется

уравнением

r = ч(2-) 1/2 А 1/2
с N М '

Q S

(3.67)

где lf - минимальное решение функции Бесселя. связанное с параметром анизо

тропии вытянутого сфероида, и N
Q

- фактор размагничивания вдоль короткой оси .

Величина q изменяется в пределах от 1.8412- для цилиндра с форм-фактором .

равным бесконечности. до 2.0816- для правильного сфероида. Для бесконечно

длинного цилиндра N
Q

=21[, следовательно.

q А 1/2
r =-- (3.68)
с ,J; M

s
.

Экспериментальное определение механизма переключенив вектора намаг

ниченности прямым измерением магнитного гистерезиса образца нередко

затруднено (в связи с трудиостью определении точного значения перемагничи

вающего поля ). В связи с чем выбор модели обычно осуществляют по угловой

зависимости коэрцитивной силы . Аналитические решения для двух моделей

перемагничивания анизотропной частицы в зависимости от угла между длинной

осью эллипсоида и направлением приложеиного поля приведсны ниже.

3.3.8. Когерентное вращение магнитных моментов

В классической модели Стонера-Вольфарта полная свободная энергия

определяется суммой магиитостатической энергии (энергии размагничивания)

11 Зеемановской энергии:

(3.69)

Рассмотрим перемагничивание анизотропной частицы : обозначим угол

между вектором намагниченности и внешним полем символом О. а угол между

направлениями внешнего магнитного поля и осью легкого намагничивания вытя

нугого сфероида - 00' Тогда магнитостатическая энергия вытянутого сфероида

выражается уравнением

(3.70)

где Ku - константа одноосной анизотропии, Так как Зеемановская энергия

определяется как потенцнапьная энергия намагничивания во внешнем магнитном

поле. то полная магнитная энергия может быть выражена соотношением:

Е =к" sin
2
(o - оо ) - н · м , (3.71)

где Н - вектор внешнего магнитного поля и М - вектор намагничивания.
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Так как проекция вектора М В направлениивнешнего поля составляет Мs cos О .

уравнение (3.7 1) иреобразуется как

Е=Ки s i п 2 (0 - 00 ) - НМs cosO . (3.72)

Миниму I полной энергии достигается при dEldO =О ; следовательно,

2Ки sin(O- е о )со (о-ео ) - НМs sin G= О . (3.73)

Используя приведенное магнитное поле h = Н/(2Ки /М.) , уравнение (3.73)
можно переписать как

sin(O - Go)cos(O - ( 0) = - h sin О , (3.74)

или

sin [ 2(О -Оо)] = -2hsiпG. (3.75)

Таким образом , уравнение (3.7 5) определяет отклонен ие вектора намаг

ниченности анизотропных однодоменных частиц от направления внешнего

магнитного поля для каждого значения приведеиного магнитного поля. Исполь

зование соотношений тригонометрических функций позволяет переписать это

соотношение в виде

sin 20cos2Go - cos 20 sin 200 = - 2h sin О , (3.76)

или

(3.79 )
ah д

2
Е

-= 0 и -2- >0 ,
дm дО

2cos 0(1 -cos 2 0) 1/2cos 200 + (1 - 2cos 2 О) sin 20 0 = - 2Jl sin О . (3.77)

Определив привепенную на гагниченность расс гатривае юго образца, т,

как т = М/Мs =Мs cos 0/Мs = cos О , получае t соотношение, связывающее

намагниченность образца с величиной и направлением приложеиного поля:

2m(l-m 2 ) 1/2 cos200 + (l - 2m2 ) sin 200 = ±2h(l- m 2
) (3.7 )

Уравнение (3.78) позволяет рассчитать ход петли магнитного гистерезиса.

Величина перемагничиваюшего поля (hs) может быть определена в предпо

ложении, что

и записана как

hs = {COS1/3 00 +sin2/3 00}- 213 • (З .80)

где hs =Hs /(2K,, /Ms } . Соответствующий угол, при котором происходит

перемагничиванне частицы, может бъггь рассчитан из уравнения

tan
3
(00 - 0. ) = - tan °о ' (3. 1)

Теоретически рассчитанные формы петли тагнитиого гистерезиса приведены

на рисунке 3.42 . В этой модели следует выделить два участка зависимости

перемагничиваюшего поля и коэрцитивной силы от yrna между направлениями

внешнего поля и осью легкого намагничивания.
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Рис . 3.42 Теоретически рассчитанные кривые магнитного гистерезиса дnя различных ориентаций

внешнего магнитного поля относительно оси легхого намагничивания нанонитн

Когда направление внешнего магнитного поля близко к дл и н ной оси

нанонити 00 > 80 > 450 , изменение знака намагниченности частицы происходит

при достижении пере. гагиичиваюшего поля . В этой области коэрцитивная

сила равна Hs и рассчитывается по уравнению (3.76). При 450 > 80 > 900
коэрцитивная сила частицы оказывается меньше значения перемагничиваю

щего поля , н Нс определяется IIЗ соотношения (3.78), принимая т =О :

hc =sin80 cos80 , (3.82)

где hc =H J(2K II /Ms ) .
Основной особенностью настоящей модели я вляется отсутствие зависи

мости перемагничивающего поля и коэрцитивной силы от размера частиц

(уравнения (3.80) и (3.82» . .

3.3.9. "Свертка" магнитных моментов с образованием

вихревоro ПОЛК

Если размер частицы иревосходит критический rc' но оказывается меньше

Dcn, (уравнение (3.43), то перекпюченне вектора намагниченности происходит

по механизму "свертки" магнитных моментов с образованием вихревого поля

внугри частицы . В этой модели переключение вектора намагииченности скач

кообразно, и Н..=Н. вне зависимости от угла между вектором внешнего поля и

осью легкого намагничивания. Однако коэрцитивная сила в этом случае зависит

от размера и параметра анизотропии эллипсоида.
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Аналитическое решение для расчета намагниченности частицы как функции

внешнего магнитного поля отсутствует. Угловая зависимость ко рцитивной

силы южет быть выражена уравнением:

(2 -!-).(2 _l!.- )
" S 2 а S2

11,,(8 ) = (З . З)

(
k )2 ( k )22N - - sin 2 8+ 2N - - со 2 8

с S2 е S2

r е h" =Н" /2тtМз - S - приведенный ра иус нити S =г/го ( Го =А 2/мs ).
k =q2/1t . ледуст от гетить. что /'0' IIC зависит от раз гера 11 формы сфероида 11

связан с кр,тlч еСКlIМ размером дЛЯ 'С анизма перемагничива ния соотношением

ГС / ГО =q1,J; .Анализ соотношения (З.83) показывает, что козрцигивиая сипа
ваночастицы в этой молели растет пропорционально 1/г 2 • 11. следовательно. может
быть значительно увеличена благодяря уменьшению диаметра нанонигей .

равнение угловых зависи юстей Не для моделей когеренгного вращения

магнитных моментов 11 их "свертки " С образованием вихрево го поля внутри

частицы иллюстрир ует диаметрал ьно противоположное поведени е функций

(ри с . З .4З) . Так как конфи гурация магни тных моментов в частице стремится

к гиниму IY свободной нергии , перемагничивание образца должно проте

кать 110 механизму, -еспечивающе 'У мини тальную ко рцитивную силу, О

означает. что пр" ориентации вектора внешнего 110ЛЯ 110Д малы I углом к ОСII

легкого намагничивания (длинной оси эллипсоида) предпочтителен геханизм

"СВСРПШ" магнитных моментов с образованием вихревого поля внутри частицы,

тогда как в случае больших угпов перскпючение намагниченности происходит

когерентны 1 вращением магнитных юментов. Пороговое значение угла, при

котором и геет место смена ме: анизма перемагничивания, ув г и чивается с

увеличение , диаметра нанонити " уменьшением пара гетра анизотропии.

!,..., ногерентное вращение

:: /-свертна-

f !\ ~
~:\\ j \. '::)'. " '1' ,.: (,.,\............ 1' : :'\ 1/ : :'\ .

-··1: '1\ :·- ..... , : ~ \:..

~ : :~ ~ : : ~
/, 't '.f \\ /,~: ',: \\,/ / .~ г." ....... с/а = so.".. / /\ г." ........

_". 1 : : ', __ ". , ~: ' ,_

- ... ~ : " . da': 10 о о о \ : ' . - -

000 0 v " ~i~ ~o s - -: » V o , o o

O .....---.....;I-----......----....L--__~
О 90 180 270 ЗБО

О, градусов

Рис. 3.43. Уmoвые зависимости коэрцитмвной силы дпя моделей когерентноro вращения
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3.3.10. Магнитестатические взаимодействия нанонигей.

юооо

(3.84)

100010010
О ' - ' - . -

25 •• •~ =-. :' .~ - - - - ....

100

Ранее мы преДПОЛОЖШШ, что магиитостатические взаимодействия между нано

нитями незначительны, однако такое предположение верно только для отдельно

стоящих наночастиц, тогда как массивы нанонигей сильно взаимодействуют,

Магнитное поле Н" создаваемое диполем с моментом m и длиной 1, на расстоянии

х в плоскости , перпендикулярной оси диполя , вычисляется по формуле

т

Н. =(x'+~'Г
где т = м."v- магнитный момент, а lи /.- длина " радиус диполя, соответственно.

Это выражение дает оценку магиитостатических взаимодействий между нанонитями

(рис . 3.44). Увеличениедлины нанонитей, равно как и уменьшениеих диаметра,

существенноснижаетмагиитостатическиевзаимодействиямежду частицами. Та

же тенденция наблюдаетсяв уменьшениирасстояниямеждунитями, при котором

магиитостатическиевзаимодействия становятся пренебрежимомалы. Однако

для близко расположенныхмагнитных 115"F===:::::--:=~iOO;;:;:Тa"i"iiOC~
нанонигейбольшегодиаметра(например,

никеля, коэрцитивныесилы 100-1000 Э)

магиитостатические взаимодействия
75

оказываются определяющим фактором, m

что приводит К формированию псев- ~. 50

подоменной структуры с доменами,

состоящими из нескольких нанонитей ,

как это происходит в хорошо известных

массивах магнитных нанонигей в
Х, нм

матрице пористого оксида алюминия Рис. 3.44. Маrnитное поле, создаваемое нитями

(см. разд. 4.6.2.5 и 6.4). никеля различной анизотропии

3.3.11. Магнитные наноматериалы

Понимание и контроль уникальных магнитных свойств наночастиц пред

ставляет огромный интерес не только с точки зрения фундаментальных иссле

дований, таких как понимание квантового происхождения магнетизма, но и с

точки зрения важнейших практических применений в устройствах хранения

информации со сверхвысокой плотностью записи , в технологии феррожидко

стей, при магиигокалориметрическом охлаждении, магнитной доставке лекарств

или в качестве агентов для увеличения контраста магннтного резонансного

изображения (МРИ).

Наноструктурирование объемных магнитных материалов является эффек

тивным способом дизайна кривой намагниченности. Так, например, ленты
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Создание объемных поликристаллических материалов с размером зериа

менее 100 нм привпекло большой интерес к изучению их структуры и меха

ничсских свойств .

Аналогично оптическим IIJIИ магнитным свойствам, механические свойства

материалов претерпевают значител ьные изменения при уменьшении размеров

зерен . В первую очередь, это обусловлено особым распределением дефектов,

отличным от такового в объемном материале. Имеино оно играет решающую

роль в проявлении тех или иных механических свойств.

Известно , что механические с войства, в первую очередь прочносгь,

пластичность, устапостные параметры материалов, определяются наличием

различных дефектов, их концентрацией и распределеннем . Так, теоретическая

прочностъ бездефектного кристалла на разрыв, определяемая суммой энергий

связи атомов или молекул , располагающихся на единичной площади сечения,

значительно (на два порядка) превосходит экспериментальные значения. Кроме

того. рассмотрение бездефектного кристалла не дает представлений о таких

важных свойствах материала, как пластический сдвиг и предел упругости .

Наличие неупругого участка на кривой «напряжение-деформация» обусловлено

движением дислокаций, вызывающих пластическую деформацию. а общее

снижение прочности - наличием микротрещин и межзеренных границ, Т.е.

появлением различных дефектов в материале . Механические свойства зависят

не только от типа дефектов, но и от их концентрации и распределения . Однако

при уменьшении элементов системы возможно сошание такой ситуацни, при

которой образование дефекта в отдельно взятой частице станет крайне мало

вероятным. Кроме того , при малых размерах нанокристаллов дефекты могут

активно взаимодействовать с поверхностью, например вытесняться из объема

частицы на ее поверхность.

В частности, было установлено (А. Гриффитс, 1920r.) закономерное увели

ченне прочностн на разрыв при утончении волокон стекла. Так, для стеклянных

волокон днаметром 2,5 мкм предел прочностн на разрыв составляет 3500МПа,
в то время как для обычного стекла он равен - 100Мna. Экстраполяция зави

симости прочностн на разрыв от диаметра волокна показывает, что прочность

сверхтонкого волокна практически совпадает с теоретической (104МI1a) . Такая

зависимость была объяснена уменьшением вероятности цефекгообразования (в

первую очередь микротрещнн) при уменьшении линейных размеров элементов

системы.

Помимо прочности, дефекты кристаллической структуры влияют на плаетн

ческие свойства магервалов. Так, наличие дислокаций обуславливает неупругие

деформации. при которых материал необратимо изменяется в результате
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нагрузки,большей, чем предел упругости. Материалы, практическине содер

жащиедефектов(индивидуальныеуглеродныенанотрубки), характеризуются

большимизначениямипредела упругости и модуля Юнга.

Однако при изучении механическихсвойств нанематеривловобычно

возникают проблемы с реализацией измерений: подготовкой образцов

необходимых размеров и формы, отнесением дан ных к определенным

пропессам и воспроизводимостью результатов. В некоторых случаях

(например, модуль Юнга углеродных нанотрубок)постановка прямых изме

рений не представляетсявозможной.В таких случаяхприменяютлибо моде

лирование,либо косвенныеизмерения. Кроме того, ввиду метастабильности

веществав нанокристаллическомсостоянии,необходимоучитыватьвозможные

изменениясистемы в процессе измерений. Так, в опытах на диффузионную

ползучестьпри высокихтемпературахвозможнаперекристаллизацияматериала

и рост зерен, что вносит определенныйвклад в экспериментальные данные.

Поэтомудля описаниямеханическихсвойств наноструктурированныхмате

риалов, помимо этих данных, широко применяютсятеоретическиерасчеты

и моделирование.

3.4.1. Закон Холла-Петча

Одной из иитересных пробнем. напрямую связанной с практическим приме

нением наноструктурированных материалов, является исследование зависимости

механических свойств материалов от размера зерна. Так, у поликристаллических

материалов в большом диапазоне размеров зерен наблюдается увеличение твер

дости с уменьшением размера кристаллитов. Подобное поведение материалов

хорошо описывается соотношением Хопла-Петча:

k
Ну(ат)=Но(ао ) + .т:

где Ну - твердость материала, от - предел текучести, Но - твердость тела зерна,

0 0-внутреннее напряжение, препятствующее распространению пластического

сдвига в теле зерна, k - коэффициент пропорциональности , D - размер зерна.

Типичная зависимость твердости от размера зерна для нвнокристалпической

меди npедставленона рис. 3.46.
Из формулы (3.85) видно, что при уменьшении размера зерна происходит

рост прочности материала. Соотношение Холла-Петча хорошо описывает

механические свойства материалов с размером зерен более 50 нм, В КОТОрЫХ

деформации происходят преимущественно по дислокационному механизму.

Однако при дальнейшем уменьшении размера зерен значительный вклад в

деформацию материала вносят процессы, происходящие на межзеренных

границах. При размерах зерен от 30 до 50 им соотношепие (3.85) для боль-
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шинства материалов перестает описывать реальную зависимость твердости .

Кроме того. может происходить снижение напряжения пластического течения с

уменьшением размера зерна - этот эффект получил название обратного эффекта

Холла-Петча ( inveгse Hall-Petch effect). Появление подобного эффекпа связано

с деформированием материала за счет зернограничной диффузии, Скорость

последней обратно пропорциональна объему частиц:

Ё =ВоШDь , (3.86)
п'ьт

где В - некая постоянная. а - приложеиное напряжение. Q - атомный объем.

е5 - эффективная толшина границы зерен . Db - зернограничный коэфициент

диффузии и D - размер зерна . Таким образом. уравнение (3.85) предсказывает
рост прочности материала с уменьшением размера частиц, а уравнение

(3.86) - напротив, падение прочности. Переход от "нормальной" к "обратной"

зависимости Холла-Петча происходит при критическом размере зерна Dc (обычно

20-30 нм), что связано с изменением доминирующего механизма деформации с

дислокационного на деформационные зернограничные процессы, В точке пере

сечения этих двух зависимостей материал имеет максимальную устойчивость

к деформациям,

Аналогичная зависимость прочноети от" характерного размера элементов

системы наблюдается не только у поликристаллических, но и у многослойных

материалов. Так, для композига ТiN-VNbN ори уменьшении периода сверхрешетки

до 5- 1О ом наблюдается монотонный рост npoчности, а дальнейшее уменьшение

ведет к её спаду (рис. 3.47).Для слоистых нанекомпозитов падение твердости с

уменьшением периода решетки можно объяснить "размьпием" границы раздела
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Рис. 3.47. Зависимость относительной твердОСП1

материала 1iN-VNЬN от периода сверхрешетки

(. - 1iN -Vо.зNЬо.,N . о - 1iN-Vо,еNЬо.•N)

двух фаз при термической обработке в

процессе напыления , т.е . увеличением

вклада межслоевой области .

Следует отметить, что теории, препска

зываюшей значение критического размера

зерна и поведения механических свойств

материалов при ультрамалых размерах

зерен, пока не существует. Кроме того,

механические свойства нанокристап
БО

лических материалов сильно зависят

от способа их получения и обладают

достаточно низкой воспроизводимостью

результатов механических измерений .
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g1.2
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х
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3.4.2. СТРУК1)'ра межзерениых границ

Большинство наноструктурированных материалов можно представить как

систему, состоящую из упорядоченных областей - зерен, и находящихся между

ними межзеренных границ. При том, если в зернах соблюдается одинаковое

упорядочение атомов (различия заключаются в размере и форме зерна) , то

структура границ сильно отличается : в частности , на межзеренных границах

плотность упаковки может быть на 20-40% меньше теоретической, кроме

того, возможно понижение координационного числа в связи с окружением,

отличным от аналогичного в объеме зерна. Толщина межзеренной прослойки

может варьироваться от 0,5 до 2 н 1. Ввиду особенного строения межзеренных

границ состояние зто. юв в межзереино: 1 пространстве иногда назвывают "газо

подобным", что отражает разупорядочение в расположении атомов.

3.4.3. Дефекты в вансетрукгурированвых материалах

Поскольку геханические свойства гагериалов сил ьно зависят от их

дефектности, необходи 10 подробнее остановится на поведении дефектов

в наночастицах, Как и в случае крупнозернистых материалов, в нанострук

турированных материалах возможно образование О-мерных (вакансии и

междоузельные атомы), [ -мериых (дислокации), 2-мерных(грашщы раздела)

и 3-мерных дефектов (поры).

ОО: Наличие О-мерных дефектов в наночастицах .шловероятно нз-за малого

размера частиц при той же равновесной концентрации дефектов, что и в

объемном материале. Так, для большинства металлов объем, приходяшийся на

одну вакансию. превышает 5 нм', т.е. при меньших размерах частица не может

содержать даже одной вакансии. Наличие атомов в междоузлиях представля-
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(3.87)

A~80Htf
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ется еще более маловероятным . т.к .

связано с большей энергией образования

дефекта.

Однако . помимо вероятностных

факторов. значител ьное влияние на

поведение точечных дефектов оказывает

локальное изменение решетки вблизи

дефекта . Вакансия ипи междоузельный

атом в кристаллической решетке создают

напряжение. убывающее пропорцио

нально I /,J. где r - расстояние отдефекта, Рмс. 3.48.Размножение ДИCt1OIC3ЦИЙ на ИCJ"t7oUМке
Франка-Рида

В крупных частицах дефект нс взаи-

модействует с поверхностью ввиду СИЛЬНО убывающего поля напряжений при

увеличении расстояния между ним 11 поверхностью , однако в случае ваночасти ц

расстояние между отдельными дефектами и поверхностью частицы незначи 

тел ьно, поэтому реализуется взаи юдействие точечных дефектов с поверхностью

раздела. При этом в случае индивидуальной нанечастицы или в отсутстви е

внешних напряжений точечные дефекты вытесняются на поверхность , а при

наличии неупругой матрицы - смещаются в цснтр.

1D: Доминирующим механизмом пластической деформации в кристаллах

является движение дислокаций. Кроме 1'01"0 , при перемещенни дислокаций

возможно их размножение, например на источниках Франка-Рида (рис. 3.48).
При закреплении дислокации в точках А и В (рис. 3.48а) деформация мате

риала приводит к изгибу дислокации (б , в , Г), причем возникает состояние

(д) . когда полупетли m и n схлопываются с образоваиием двух дислокаций

(е и ж), причем одна IIЗ них продолжает участвовать в дальнейшем процессе

образования новых дислокаций. Однако, если площадь петли Франка-Рида

превосходит размер частиц (1о ' - г о' нм) , размножения дислокаций по меха

низму Франка-Рида не происходит. Кроме того. при определенных размерах

частиц возможно вытеснение лислокаций на границу наночастицы, таким

образом, в объеме наночастиц дефектов может и не быть.

Поскольку дислокации являются неравновесныии дефектами, их наличие

определяется двумя факторами - силами, возннкающими в деформированном

твердом теле и вытесняющими дислокации, и упругими силами, преruпствую

щимн их движению. При уменьшении размеров частиц сила, препятствующая

движению дислокаций, уменъшается, в результате чего при определенном размере

частиц дислокации вытесняются на поверхность конформационнымн силами

ООЬ
а---

I '
где е - постоянная, зависящая от типа дислокации, ее позиции в ваночастице

и граничных условий (для свободной границы раздела е =0,1 - 1), G - модуль
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сдвига. Ь - векгор Бюргерса, 1- характерный раз гер кристаллита . Такое вытес

нение происходит полностью при размере зерна

1" _ 8Gb . (3.88)
ар

В зто уравнение дополнительно входит величина барьера Пейерпса ар.

определяющего силу трения решетки . Таким образом, при размере зерна меньше

r наличие дислокаций в частице маловероятно . Соотношение (3.8 при е = 1
позволяет оценить размер бездислокационных ерен большинства металлов. Так.
•акси тальвый раз.•ер, при котором краевые лислокации в частице не являются

стабильны ти, варьируется от 25 нм (Си) до 2 нм (о-Ре).

2D: Поскольку ваночастицы характеризуются высокой удельной поверхно

стью, а нанеструктурированные материалы - большим вкладом межзеренных

границ, планарные дефскты вносят значительный вклад в механические свойства

наносисте 1.

К двумерным дефектам в ваночастицах можно отнести двойники. дефекты

упаковки и межзеренные границы. Большая часть планарных дефектов обра

зуется при росте зерен и сильно зависит от условий получения материала.

Границы нанезерен проявляют неравновесное поведение, что выражается в их

изменении со временем и миграции при релаксации материала. Кроме того ,

при определенных условиях. ввиду большой поверхностной энергии возможна

перекристаллизация материала с образованием более крупных зерен .

Следует отметить, что двойникованис 11 дефекты упаковки. хотя и не явля

ются стабильны 111, но могут сушествовать в материал е ввиду малой энергии

образования (~ 0,1 r), в то вре fЯ как образованиеграницсвязанос большей

энергией (0,1 - 1Дж/м"). На границах малых кристаллитов возникает вытес

няюшая сила, пропорциональная а1 - У11 (у - энергия образования границы,

1- размер ЧЗС11щы), что приводит к перекристаллизации и образованию менее

энергетических границ.

Относительно строения межзеренных областей нет единого мнения: суше

ствуют две модели, описывающие координацию атомов на границах зерен:

• так называемые "газопопобные" (аморфные) границы, характеризуюшиеся

разупорядоченны •расположением ЗТО. юв; подобное состояние фиксируется

методами рентгенографии и рентгеновской спектроскопии;

• границы, образованныедефекrами,ге, схожиес кпассическими гюяикристаппическими

материалами. Подтверждением подобных границ являются данные электронной

микроскопии высокого разрешения .

Обычно в качестве доказательства аморфности или кристалличности межзе

ренных границ приводят функции радиального распределения, однако оно не

является полным при рассмотрении ппанарных дефектов в нанострукгуриро

ванных материалах. В литературе, посвященной моделированию процессов 8
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Рис. 3.4 9. Дисклинации в гексагональном

кристалле: а) бездефектная структура ,

б) БO-rpaдусная дисклннация

межзеренных границах, рассматривaюreя

обе модели. Моделирование процессов

на упорядоченных границах в свою

очередь сводится к расчету высокоу

гловых (аналог плоской поверхности) и

малоугловых (частичная разориентация)
межзеренных границ.

Особого внимания заслужи вает

внешняя граница наночастиц и нано

структурированных материалов . Так,

индивидуальные наночастицы размером до 5 нм могут содержать до 50%атомов

в поверхностном слое, в связи с чем свойства наночастиц сильно отличаются

от свойств объемных материалов. Внешняя поверхность не является равно

весным дефектом , она связана с достаточно высокой энергией образования

и содержит атомы с неполной координационной сферой, поэтому склонна к

адсорбции (уменьшению поверхностной энергии) и к агрегации (уменьшению

суммарной площади поверхности), Внешняя поверхность наноструктуриро

ванных материалов незначительно отличается от поверхности обычных поли

кристаллических материалов и также может сильно влиять на механические

свойства материала (например, проявлять эффект Ребиндера - адсорбционного

понижения прочности).

Одним из специфических дефектов, верояпюсть образования которых в наноча

стицах превосходит таковую в классических материалах, являются так называемые

цискпинации. за счетдискпинаций возможно создание квазикристаллов (наночастиц

или вискеров) с осью пятого порядка (рис. 3.49).для существования дисклинаций

в крупном кристалле необходимо наличие дефектов вблизи писклинации из-за

высокого поля напряжений в таком кристалле, логарифмически возрастающего

с увеличением расстояния. В крупных кристаллах в качестве компенсирующих

дефектов могут выступать дислокации, границы зерен ипи другие дисклинации ,

В качестве подобных дефектов в наночастицах служат границы, Т.е. возможно

образование отдельной дисклинации в объеме частицы,

3О: Измерение плотности в наноструктурированных материалах показы

вает наличие свободного объема, что можно объяснить образованием пустот

на поверхности раздела, особенно в областях тройных стыков, а также более

низкой плотностью межзеренных границ. Характеризация размеров и распре

делення подобных дефектов затруднена ВВИДУ их значительного изменення при

движении границ зерен.

Из-за значительной зависимостн упругих н пластических свойств нанострук

турированных материалов от 1-и 2-мерных дефектов В дальнейшем ограничимся

подробным рассмотрением дислокаций и межзеренных границ, их поведением

и взаимодействием.
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3.4.4. Влияние границ раздела на механические свойства

нанокрвсгалличееких нанемагериалов

Увеличения твердости материалов в соответствии с законом Холла-Петча

обусловлено непосредственно взаимодействием дислокаци й 11 межзеренных

границ. Движение дислокаци й затормаживается на границе. что связано с

невозможностью персхода в соседнее зерно из-за различной ориентаци и

кристаллографически х плоскостей 11 наличия межзеренной границы . В соотвст

ствии С моделью Коттрепла. дислокаци и, остановленные на границе . являются

источниками Франка-Рида для появления дислокаций в соседнем зерне. однако

этого не происходит в матери алах с размером зерен 5- 10нм, т.е . зависимость

предела текучести от размера зерна не может быть экстраполирована в область

малых размеров зерен . Таким образом, при нагрузке материала происходит

вытеснение дефектов на поверхность зерна и становится невозможным их

дальнейшее распространение, что приводит к увеличению упругих характе

ристик материала.

Однако, если подавление дислокационного перемещения при уменьшении

размеров зерна делает материал более прочным, развитие диффузионных

деформаций приводит к уменьшению прочности магериала . Было показано, что

если зернограничная диффузия доминирует над объемными диффУЗИОННЫМ !1

процессами, то диффузионная ползучесть описывается уравнением (3.86), причем
процесс может происходить даже при комнатной температуре. В соответствии с

этим уравнением уменьшение размеров частиц от микрометров до нанометров

приводит к увеличению ползучести на 6 - 8 порядков .

3.4.5. Упругие свойства.

Высокотемпературная ползучесть

Если пластическое формование большинства металлов освоено достаточно

давно, то технологии формования хрупких материалов появились сравнительно

недавно. как отмечалось ранее, диффузионная ползучесть в ваноструктурированных

материалах, в отличие от классических, возможна уже при комнатной температуре.

благодаря чему материалы могут проявлять сверхnластические свойства - способ

ность поликристаллических материалов испытывать эначительную деформацию

при растяжении без образования области шейки и разрушения . При этом вклад

диффузионной ползучести вдоль границ зерен настолько велик, что дает возмож

ность пластически деформировать даже хрупкие материалы (например, керамику

или интерметалпиды) в нанокристаллическом состоянии при достаточно низких

температурах. Условиями появления сверхпластичности являются:

• малый размер зерен, играющий главную роль в зернограничной диффузии

при нагружении материала;

• изотропностъ (равноосностъ) зерен, необходимая для проскальзывания;
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Рмс. 3.50 Модель эернограничноro проссапьзывания

• высокоэнергетичные границы зерен (течение идет быстрее вдоль границ с

большей энергией );

• наличие второй фазы , ограничивающей рост зерна.

Большинство моделей диффузионного течения описываются соотношением

Ё = AD"Gb(.!!..)P (~)n
kT D с ) : (3.89)

где А - константа. G - модуль сдвига, Ь - вектор БЮРГСРС8. D - размер зерна.

11 и Р - показатели степени ДЛЯ напряжения If размера зерна. Для большинства

моделей, описывающих магериалы с размером зерна меньше 10 мкм.» ~ 2,р ::: 2.
Зернограничное проскальзывание является одним из важнейших механизмов

высокотемпературной ползучести , На рис. 3.50 предстаменаодна IIЗ моделей

ползучести нанокристаллическихматериалов. Зерна проскалвзываютотноси

тельнодрут друга. изменяя форму в процессе нагрузки.

Непосрелственнымприменениемсверхпластичностинаноматериаловпри поста

точно низких температурахможетстать формованиекерамическихматериалов.

В обычныхусловияхкерамическиематериалыnpllнезначительных леформациях
разрушаются вследствие высокой хрупкости. Однако если синтезировать материал

с малым размером зерен, его можно сильно деформировать.

На рис. 3.51 представлен образец,

полученный прессованием цилиндра

нанокристаллического Ti02 (размер

зерна 40 им) при давлении 38 МПа и

температуре 800 ос в течение 15 часов.

Значительные деформации не вызвали

разрушения материала, Кроме того, было

показано, что в процессе нагрузки при

данной температуре происходит укруп

нение зерен до 1 МКМ. что позволяет в

дальнейшем использовать материал при Рис 3 51 дефор• • • маЦИR нанокриеталличecкoro

высоких температурах. по, при 800" С
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3.4.6. Моделирование зерен и межзеренных граНIIЦ

при натружении

Ввиду сложности реализации прямых измерений 11 , особенно, сложности отне

сения ТСХ или иных механических свойств материалов к пропессам и изменениям в

IIX 1\111кроетрунтуре . для описания механического поведения нанообъекгов широко

применяется моделирование. Так. лпя анализа газоподобных границ с использо

ванием молекулярной динамики была смоделирована деформация (низкотсмпера

ТУрНОС растяжение) сиетемы ИЗ 16 медных нанозерен размсром от 3,3 нм до 6.6 нм

болес 100.000 атомов в кубе 1ОХ 1ОХ 1О нм') С узкими прямыми межзеренными

границами , На рис . 3.52а светлым кружкам соответствуют атомы в нормальной

координации (ГЦК, объем зерен ), а синим и красным - атомы с нарушен ием

координации в первой сфере (газоподобные межзеренные границы).

Было показано, что при поремещении атомов возн и кает з ависимость,

обратная закону Хопла-Петча (уменьшение напряжения пластического сдвига с

уменьшен ием размсра частиц) , и, соответственно, пластическая (необратимая)

деформация происходит при меньших напряжениях. Это связано с увеличением

вклада межзеренных границ при уменьшении размеров системы 11, как следствие

более ле гкой деформации материала за счет сдви га кристаллических областей

вдоль границ зерен (зсрнограничные диффузия и проскальзывание). Кроме того.

моделированис показало. что пр" деформирован ии происходит увеличение

объема межзеренных границ, а также изменения в самих зернах, в частности ,

появление дефектов упаковки (обозначены красными кру-мкам и , рис . 3.52б).

Анализ смещения показал, что деформация происходит за счет малых сдвигов

атомов межзеренных границ. в которых сильно варьируются внутренние напря

жен ия , в среднем оказываясь на 1О - 20% меньше напряжений в объеме зерен.

Рис. 3.52. Моделирование растяжения наноструктурированной меди методом молекулярной

динамики
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3.4.7. Нанокомпозвты. Армирование.

Адгезненная прочность
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Посколькунаноструктурированныематериалыимеютспецифическуюзави

симостьмеханическихсвойствот размеразерен, а также в большинствесвоем

проявляютбольшуюпрочностьна сжатие,чем на разрыв,особый интересмогут

предстаялятьнанокомпозиты,в которыхсовмещаютсятвердостьармирующих

наночастиц и прочность матрицы. Подобные системы позволяют свести к

минимумухрупкостьнаночастици изменение(относительноеудлинениеили

сжатие)материалав областиупругихдеформаций. Крометого, в композиционных

материалахможно совмещатьпрочностьна разрыв и сжатие. принадлежашие

матрице 11 армирующей добавке, соответственно .

Так , в частности , нанокомпозиты с улучшенными механическими свой

ствами можно создавать путем армирования полимерных , металлических или

керамических материалов . Например , при добавлении наномолификаторов

(в частности, ультрадисперсных углеродных материалов - алмазов или угпе

родных нанотрубок) увеличивается модуль и предел упругости, однако это

увеличение сравнительно невелике. В основном армирующие наполнители

повышают износостойкость, Т.е . могут применятоя для улучшения трибологи

ческих параметров материалов (см . разд. 6.5). Так, нанокомпозиты , в которых

в качестве матрицы выступают металлы, а в качестве наненосителя - ультра

дисперсные алмазоподобные структуры или фулперены, показывают лучшее

сопротивление износу, чем используемые в настоящее время износостойкие

сорта стали. Введение углеродных наиотрубок в металлическую матрицу

позволяет уменьшить силу трения, что приводит к улучшению трибологических

свойств (ДЛЯ никеля износ уменьшается в 4 раза) . Аналогичное увеличение

износостойкости наблюдается и при армировании углеродными ваночастицами

полимерных материалов.

Следует отметить неоднозначность влияния наномолификаторов на свой

ства формируемых композитов. Так, в полимерных материалах возможно

создание псевдостеклообразного состояния, которое приводнт одновременно

и к увеличению износостойкости, и к размягчению материала после первого

цикла нагрузки-разгрузки. вследствие отсутствия равновесного упругого

состояния.

На эффективность армирующей добавки сильно влияют адгезионные свой

ства матрицы. При увеличении интенсивности взаимодействия элементов

ванокомпозита иа молекулярном уровне наблюдается улучшение механических

свойств. поскольку исключается проскальзывание между частицами вдоль

армирующей добавки,
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3.4.8. Механические свойства углеродных нанотрубок

Благодяря высоким значениям твердости и прочности, материалы 113основе

углерола привлекают большой интерес как с теоретической, так 11 с практической

точки зрения, Уже для обычны . углеродных волокон . получас тых пиролизом

органических всществ смол , полнакрилнитри ла) , МОДУЛЬ Юнга составляет от

300 до 800 ГПа. Графиговые вискеры, получаемые В углеродной дуге постоян

ного тока. также характеризуются высоким модулем Юнга - 800 ГПа. Однако

диаметры подобных нитей составляют несколько микрометров, в то время как

открытие углеродных нанотрубок дает возможность изготавливатъ штериалы

с диаметром "волокон" от 2,5 до 30 нм,

ПО. Ш1010 специфического строения и электронных свойств углеродные

ванотрубки обладают уникальными механическими свойствами (см. раздел

2.4.1). Теоретические расчеты предсказывали для них модуль Юнга - 1000ГПа
(модуль Юнга графитового листа). Кроме того, бездефектность нанотрубок пред

полагает высокие значения прочносги (разрушающего напряжения). Следует

отметить, что из-за малых днаметров углеродных нанотрубок их исключительная

твердость при сжатии и растяжении не означает. что трубки устойчивы К изгибу,

Они могут сильно гнуться, но не ло: штъся (для большинства шгериапов разру

шение при изгибе происходит за счет микротрещин и межзеренных границ) .

Однако ввиду сложности постановки эксперимента на отдельных нанетрубках

подтверждение расчетных характеристик весьма затруднено.

Первые доказательства исключительно высокой твердости нанотрубок были

были получены тетолом просвечивающей электронной гикроскопии . Микро

скопические исследования показывают (с 1. рис. 2.9. 2.10.2.17). что большинство
трубок ЯВЛЯ1ОТСЯ прямыми, изгибы наблюдаются крайне редко, причем вероят

ность наблюдения изогнутых многостенных нанотрубок значительно меньше.

чем одностенных. из-за большей жесткости их конструкции, тогда как изгибы

одностенных трубок во многом определяются их малым диаметром.

Первые экспериментальные оценки МОДУЛЯ Юнгауглеродных нанотрубок (1991 г. )

дали значения в интервале 0,32 - 1,47 ТПа при теоретической прочноети от

0,5до 5та(среднее значение - 1.8Ша, что на порядок превосходиг юдуль Юнга

стали). Измеренвыеэкспериментально разрушающие напряжения (до 120та)
значительно превышают прочность всех известных материалов. Численные

значения модуля Юнга были получены путем анализа среднеквадратичной

амплитуды колебаний нанотрубок как функции температуры.

Следует отметить, что свойства нанотрубок могут сильно зависеть не только

от строения (одно-или иногостенные) но и от их диаметра (В опытах на изгнб)

и хиральноcrн (В опытах на сжатие и растяжение). Так. простейшие расчеты, в

которых связи между атомами представлены как упругие элементы. 8 которых
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напряжение пропорциональноотносительномуудлинению (аналоги ч но

пружинам), показали, что зигзагообразные нанотрубки в полтора раза тверже

креслоообразных(рис. 2.4).
Моделирование методом молекулярной динамики позволяет предсказать

поведение углеродных нанотрубок при различных способах деформаци и.

Так, предполагается, что при сжатии нанотрубок зависимость «напряжение

деформация» не монотонна, а имеет несколько особенностей , соответствующих

состояниям нанотрубок, показанным на рис . 3.53. Аналогичное поведение

наблюдается и при моделировании изгиба нанотрубки: на графике о(е)

присутствует характерный скачок, соответствующий критическому перегибу

трубки. Следует отметить, что подобное состояние зафиксировано методом

просвеч и вающей электронной микроскопии. К сожалению, моделирование

деформации нанотрубок с использованием метода молекулярной динамики не

позволяет в полной мере охарактеризовать ее механические свойства ввиду невоз

можноети моделирования разрыва нанетрубки при одноосном растяжении .

Уникальные механические свойства и малые размеры углеродных нанотрубок

позволяют использовать их в качестве армирующих волокон для увеличения

прочности, твердости и износостойкости материалов, при создании сверхпрочных

нитей, в микро- и наноэлектромеханических устройствах, наноактюаторах,

зондах атомно-силовой микроскопии .
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Контрольные вопросы:

1. Оцените характерный размер кластеров Ag в твёрдом Аг, если полуширина

наблюдаемого пика в спектре составляет 0,12 эВ. Какой энергии соответствует

положение пика?

2. В ходе синтеза были получены core-shell наночастицы CdS диаметром 7 им,

Какого цвета раствор квантовых точек?

3. Охарактеризуйте основные виды наблюдаемых запрещенных зон в спек

тре фотонных кристаллов. Как зависит проявление тех или иных типов стоп

зон от размерности фотонных кристаллов?

4. Опишите основные методы формирования нанострукгур, проявляющих

свойства фотонных кристаллов. В чем вы видите недостатки существующих

подходов и возможные способы преодоления возникающих трудностей?

5. Что общего и в чем различия в природе магнитных свойств ферро-, ферри

и антиферромагнетиков?

6. Назовите и охарактеризуйте основные типы магнитных ваноматериалов.

Что является определяющим фактором в формировании магнитных свойств

данных структур?

7. Вы получили композит из сферических частиц y-Fe:p) в стеклянной ма

трице. Можно ли отнести полученный композит к наноматернапам, если раз

мер частиц магнитной фазы составляет 150 нм? Ответ поясните.

8. Сравните явления парамагнетизма и суперпарамагнетизма , Как меняются

магнитные свойства суперпарамагнитных систем при увеличении характерно

го размера частиц?

9. Сформулируйте требования для наноматериапа, применяемого в устрой

ствах длительного хранения информации . Какие пути решения проблемы соз

дания таких материалов вы видите?

10. Какая форма частиц была бы предпочтительной для получения мягких

магнитных материалов с низкими энергетическими потерями?

11. Опишите изменения механических свойств поликристаллического материа

ла, происходящие при постепенном уменьшении характерного размера зерна.

12. Дайте классификацию наблюдаемым дефектам в наноматериалах. Как они

влияют на проявляемые материалом механические свойства?

13. Охарактеризуйте способы описания и прогнозирования механических

свойств наноструктур и основные ограничения, накладываемые при модели

ровании свойств нанообъектов.

14. Приведите подходы и примеры направленной модификации объемных ма

териалов с целью улучшения их механических характеристик.

15. Почему именно с углеродными нанетрубками связывают грядущий бум в

наноматериаловедении?
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4.1 . Классификация методов синтеза

наноматериалов 173
4.1 .1 . Физические методы синтеза 176
4.1 .2. Химические методы синтеза 179

4.2. Методы разделения наночастиц

по размерам 203
4.3. Процессы самосборки в ваносистемах 206

4.3. 1. Сверхкластеры ..21
4.3.2. Консервативная самоорганизация 222
4.3.3. Диссипативная самоорганизация 224

4.4. Синтез ваночастиц в аморфных матрицах 239
4.5. Синтез наночастиц в упорядоченных

татрицах 240
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Интерес к наноструктурам в первую очередь связан с возможностью полу

чения материалов С фязико- и шчески ш свойства: ти , отличными от объемных

веществ. Наиболее правлекательной ОСобенностью наносисте: Iявляется возмож

ность регулировать физической отклик татериала. реГУЛИРУЯ раз тер частиц.

Конгроль размера, а во тногих случаях и фор. IЫ частиц на наноуровне может

привести к изменению свойств хорошо известных материалов и открыть для

них при енение в новых областях.
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Успехи в научном исследовании и использовании наночастиц металлов,

полупроводников, полимсров в значительной мере зависят от ВОЗМОЖНОСТСЙ

методов синтеза,Т.е. от ТОГО. позволяет ли выбранныйметод получать частицы.

удовлетворяющие требованиям данной научной или практическойзадачи.

В послелние годы усилия исследователей были направлены иа получение

нанечастиц заранее задан ных формы и размера; было описано множество

различных синтетических подходов. каждый из которых имеет определенные

преимущества и недостатки.

4.1. Классификация методов синтеза наноматерналов

в настоящее время разработаны методы получення наноматериалов как в виде

нанопорошков, так 11 в 811де включений в пористые или монолитные матрицы .

При этом В качестве ванофазы могут выступать ферро- 11 ферримагнетики ,

металлы , полупроводники , диэлектрики и т.д. В качестве важнейших условий

синтеза нанечастиц Я . Фендлер (J.H . Fendler) предложил рассматривать:

1. Неравновесность систем . Практически все наносистемы гермодинами

чески неустойчивы, 11 "Х получают в условиях . далеких от равновесны х, что

позволяет добиться спонтанного зародышеобразования и избежать роста и

агрегации сформировавшихся нанеча стиц.

2. Высокая химическая однородность. Однородность наноматериала обеспе

чивается , если в процессс синтеза нс происходит разцеления компонентов как

в пределах ОДНОЙ наночастицы, так 11 между частицами .

3. Монодисперсность. Так как свойства нанечастиц чрезвычайно сильно

зависят от их размера. для получения материалов с воспроизводимыми функпво

нальными характеристиками необходимо синтезировать частицы с достаточно

узким распределением по размерам .

В дальнейшем было показано, что ие всегда выполнение этих условий оказы 

вается обязательным. Например, растворы поверхностно-активных веществ

(мицеллярные структуры, пленки Лснгмюра-Блоджетг, жидкокристаллические

фазы) являются термодинамически стабильными и тем не менее используются

для формирования разнообразных ваноструктур.

Все методы получения наноматериалов можно разделить на две большие

группы по типу формирования: методы «снизу вверх» (Bottom-up)характеризу
ются ростом наночастиц или их сборкой из отдельных атомов; а методы «сверху

вниз» (Тор-<!оwn) основаны на "дроблении" частиц до наноразмеров (рис. 4.1).
С синтетической точки зрения все медоды синтеза деляг по способу получения

и стабвлнзацни ваноструктур иа физические (основанные исключительно на

физических воздействиях на струюуру мarepнала н не включаюшве химических

превращений веществ) и химнческие (В которых образование вавофазы сопро

веждается химическими реакциями). Однако. посmльку эти два параветра не
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IМетodы nолучеНUR наноматерuолов I
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Рис. 4.1.Мвтоды получения наноматериалов

дают ВОзМшкности построения единой классификации, в дальнейшем в книге

ты будем отдельно рассматривать физические и химические методы получения

наноматериапов в рамках классификации по типу сборки ваноструктур.

Методы организации «снизу вверх» часто предполагают конденсацию нанос

py..-rypиз газовой фазы. К этой группе относят так называемые высокоэнергети

ческие методы. основанные на быстрой конденсации паров в условиях. исклю

чающих агрегацию 11 рост образующихся нанечастиц. Основные различия между

методами этой группы состоят в способе испарения и стабилизации ваночастиц .

Испарение может проводиться в электрической дуге (carbon агк), с помощью

лазерного излучения (laser ablation). плазменным возбуждением (plasma-ark),
магнетровным распылением или оБЫЧНЫМ термическим воздействием . Кондев

сация осуществляется в присутствии ПАВ, адсорбция которого на поверхности

частиц замедляет рост (vapor trapping), ипи на холодной подложке, когда рост

частиц ограничен скоростью диффузии. В некоторых случаях конденсацию

проводят в присутствии инертного компонента, что позволяет направленно

получать ванокомпозитные материалы с различной тикрострукгурой. Если

компоненты взаи шо нерастворимы, размер частиц матрицы и наполнигеля

можно варьировать с помощью термической обработки.

Методы контролируемой организации нанеструктур « снизу вверх» обычно

основываются на использовании пространственно-ограниченных систем -
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нанорсакторов(мицепл, капель, пленоки т.д.), К числутаких методовотносится

синтез В обращенныхмицеллах,в пленкахЛэнгмюра-Блоджетт, адсорбционных

слоях или твердофазныхнанореакторах. Очевидно,что размеробразуюшихеяпри

этом частиц не может превосходитъ размера соответствующегованореактора.

11 поэтому указанные методы позволяют получать монодисперсные системы .

Кроме того . использование коллоилных ванореакторов позволяет сформировать

наночастицы различной формы 11 анизотропии ( В ТОМ числе 11 малоразмерные),

а также частицы с покрытиями . ЭтОТ метод используется для получения прак

тически всех классов ваноструктур - от однокомпоненгных металлических до

многокомпонентных оксидных, Сюда же можно отнести химические методы.

основанные на формировании в растворах упырамикродисперсных и коллоилных

частиц при поликонденсации в присутствии поверхностно-активных веществ,

предотвращающих агрегацию . Важно, что именно этот МС'ТОд, основанный на

комплиментарности формируемой структуры исходному шаблону, используется

живой природой для размножения и функционирования биологических систем

(например, синтез белков, репликация ДНК, РНК 11 т.д.)

Одним из наиболее простых 11 распространенных химических методов полу

чения ваномагериалов «снизу вверх» является использование продуктов золь-гель

синтеза , позволяющего получать гомогенные оксидные системы . Химическая

модификация (восстановление. сульфидирование , термическая обработка 11 т.д.)

последних приводит к формированию нанечастиц соответствующего материала

в матрице . К этой же группе можно отнести гидротермальный 11 сольвотер

мапьный синтез , а также синтез из сверхкритических растворов .

К МС'ТОдам формирования ваносистем «сверху вниз» В первую очередь относят

механохимические методы (Ьаll-milliлg), позволяющие получать ваносистемы при

помоле взаимонерастворимых КО. шонентов в планетарных мельницах ипи при

распаде твердых растворов с образованнем новых фаз под действием механических

напряжений, а также использование интенсивной ультразвуковой обработки цпя

дробления макрочастиц до наноразмеров. Химические подходы формирования

высокопористых И мелкодисперсных cтpyк-ryp «сверху вниз» обычно основаны

на удалении одного из компонентов микрогетерогенной системы в результате

химической реакции или анодного растворения (например, Riekemetals, никель
Ренея) . К числу этих методов можно отнести также традиционный способ полу

чення нанокомпозитов nyreм закалки стеклянной или солевой матрицы с раство

ренным веществом, в результате чего происходит выделение наневключений

этого вещества в матрице (метод кристаллизации стекла, спинопальный распад

сплавов). При этом введение активного компонентв в матрицу может осушест

впяться двумя способами : добавлением его в расплав с последующей закалкой н

непосредственным введением в матрицу с помощью ионной имплантации .

Мы подробно остановимся лишь на рассметрении некоторых современных

методов получения наиоструюур , позволяющих достичь высокой одноролности

наночастиц по размеру.
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4.1.1. Физические методы сиитеза

4. 1.1.1. Газофазный синтез

Физические методы синтеза наноматериалов получили наибольшее развитие

ДЛЯ получен ия пленочных структур и покрытий, используемых сегодня в

различных областях химической технологи и 11 электро н и ки ( разд. 2.5.2).
На текущий момент наиболее широко методы газофазного осаждения используют

совместно с процессами литографии (см . разд. 4.6) для создания архитектуры

металл-оксидных полупроводниковых транзисторов в микросхемах и процес

сорах современных компьютеров . В связи с этим в настоящем разделе мы ЛlIШЬ

кратко остановимся на рассмотрении припожений газофазных методов для

формирования объемных ваноструктур и нанопорошков, сознательно опуская

использование методов осаждения нз газовой фазы для получения пленок, методы

формирования которых подробно описаны в разделах 2.5.1, 2.5.2 и 2.5.3.1.
Газофазный синтез представляет собой метод, основанный на испарении

металла, сплава или полупроводника при контролируемой температуре в атмос

фере инертного газа низкого давления с последующей конденсацией пара вблизи

холодной поверхности или непосредственно на ней . Изучение испарения Zn, Cd.
Se, As, Ge, Si, ZnO , Sn02 в вакууме, водороде, азоте и угпекислом газе показало,

что размер получаемых частиц зависит от давления и атомной массы газа.

Установки, использующие принцип испарения-конденсации , различаются

способом ввода испаряемого материала, методом подвода энергии для испа

рения , рабочей средой, организацией процесса конденсации, системой сбора

полученного дисперсного продукта. Испарение вещества может происходить

из тигля или же оно может поступать в зону нагрева и испарения в виде прово

локи, впрыскиваемого порошка ипи в струе жидкости . Подвод энергии может

осуществляться непосредственным нагревом, пропусканием электрического тока

через проволоку, эленгродуговым разрядом в плазме, индукционным нагревом

токами высокой и сверхвысокой частоты, лазерным излучением, электронно

лучевым нагревом (СМ. рис. 1.3, 2.32,2.34). Испарение и конденсация могут

протекать в вакууме, в неподвижном инертном газе, в потоке газа, в том числе

в струе плазмы.

Газофазный синтез позволяет получать кластеры и наночастицы размером от

двух до нескольких сотен нанометров. Более мелкие частицы контролируемого

размера получают с помощью разделения кластеров по массе во времяпролетном

масс-спектрометре. Например, пары металла пропускают через ячейку с гелием

под давлением около 1000-1500 Па, затем выводят в высоковакуумную камеру

(примерно 10·5 Па), где масса кластера устанавливается по времени пролета

определенного расстояния в масс-спектрометре.

Рассмотрим основные закономерности образования наночастиц при газо

фазном синтезе:
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1. Образование частиц происходит в зоне конденсации, которая тем больше,

чем ниже давление газа. Внутренняя граница зоны находится вблизи испарителя,

а внешняя граница по мере уменьшения давления газа может выйти за пределы

реакционного сосуда; при давлении )00-) 000 Па она находится внутри реак

ционной камеры диаметром ~ О,) м, и в процессе конденсации существенную

роль играют конвективные потоки газа.

2. Размер нанечастиц быстро увеличивается с ростом давления газа, а при

высоких давлениях, 1000-)0000 Па, происходит формирование наночастиц некого

рого равновесного размера, практически не зависящего от давления в камере.

3. При переходе от менее плотного газа носителя к более плотному при одном

и том же давлении происходит увеличение размера частиц в несколько раз.

Газофазный метод активно используется при получении нанотрубок и фулле

ренов. для синтеза углеродных наноструктур применяют самые разнообразные

модификации газофазного синтеза, включая испарение в дуговом разряде,

лазерное или плазменное испарение, а также метод каталитического разло

жения углеводородов. Однако в связи с некогорой спецификой формирования

нанотрубок с использованием газофазного синтеза эти методы рассмотрены в

книге отдельно (см . разд. 2.4.1.5).
Модификации газофазногометода включаютхимическоеосаждениеиз газовой

фазы, распылительную сушку, аэрозольный метод, парофазное разложение и

т.д. В основе всех этих методов лежит предварительный перевод прекурсора

осаждаемоговещества в газовую фазу. Например, метод парофазногоразложения

используется для получения наночастиц железа (пирофорное железо) испаре

нием пентакарбонилажелеза, Fe(CO)s в токе СО с последующим разложением

при температурах 200 - 600
D
С.

Размер и фазовый состав получаемых нанечастиц определяются как температурой

сиитеза, так и скоростью подачи прекурсора и расхода газа-носителя (рис. 4.2).

Рис..u. МиIcpoфara'peфи нaнaчacntЦ,~11IIIJOФaз1_pa:il1Qii<S'leeм Fe(CO)" """18IoПJPCПYP8
600 ·С. а) расход raзa Q=4OO cu3/wин . F8эС ; б) 0=1600 cu3!мr11f, Fe+F8эС;8) 0--4000 cu3/ммн. a-Fe
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4.1.1.2. Механосинтез, детонационный синтез и эленгровзрыв

ОСНОВОЙ геханосинтеза является геханическая обработка твердых с гесей ,

при которой происходит измельчение 11 пластическая деформация веществ .

Механическое воздействие IIрИ измельчении материалов носит и г пупьсный

характер, поэтому возникновение поля напряжений 11РОИСХОДИТ не 8 течение

всего времени пребывания 8 реакторе. а только 8 момент соударения частиц.

Механическое истирание рассматривают как наиболее производительный

способ получения больших количеств нанокристаллических порошков различных

материалов: металлов, сплавов. интерметалпидов, керамики. композитов.

Для размола и механохимического синтеза применяют барабанные, роликовые,

планетарные, шаровые" вибрационные мельницы (рис. 4.3).Все схемы мельниц

основаны на создании кратковременных ударных воздействий на частицы порошка,

причем в качестве активных тел могут служить как керамические барабаны

(рис. 4.3а), ролики (рис. 4.3б). шары (рис. 4.3в , г, ж) или комплиментарные

кермические изделия сложной формы (рис. 4.3е). так 1Iсами частицы порошка,

(....ак, например, в струйны х мельницах . рис . 4.3з) . редний размер получаемы х

чаСТ1Щ в порошках после помола обычно варьируется от 5 ДО 200 нм .

Механехимический синтез позволяет получить нанокристаллические карбиды

ТiC. ZJC.УС и NbCиз с тесей порошков металлов и углерода. Карбиды образуются

в процессе размола порошков в шаровой мельнице в течение 4-12 часов.

для получения ианокристаллических алмазных порошков можно использовать

ударно-волновую обработку. При этом смесь графита с металлами подвергают

(CJ)

(6)

б)t!
ф

(в) (г)

(3)

t
~

рмс:. 4.3. СХемы М8I1bНМЦ: а) барабанная. б) ponикoвaя. В) планетарная. г) бeryны.

д) мanoncoвaя' е) П8I1bЦВIIOЙ дезинтегратор. ж) вибpaцжJннaя. 3) СТРУИНаЯ
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Рис. 4.4. Микрофотографии наночастиц алюминия с блочной структурой. полученных электрическим

взрывом в охпажденном газе

воздействию ударной волны , давление которой может достигать нескольких

десятков гигапаскалей . Размер наночастиц, формирующихся под воздействием

ударной волны , составляет около 4 нм . Более тех нологичным подходом для

получения алмазных порошков является взрыв органических веществ с высоким

содержанием углерода и относительно низким содержанием кислорода.

Наночастицы некоторых металлов могут быть получены электрическим

взрывом при воздействии на металлический проводник импульса большой

мощности. Этот метод позволяет получать агрегированные нанопорошки с

диаметром частиц в интервале от 1О до 100 нм, причем пониженис температуры

газовой среды ограничивает процессы объединения кластеров . Дисперсность

порошка зависит от параметров электрического взрыва и обратно пропорцио

нальна диаметру проводника. Результаты просвечиваюшей электронной микро

скопии нанопорошков показывают, что формируемые ваноструктуры обладают

ярко выраженной блочной структурой (рис. 4.4).

4.1.2. Химические методы синтеза

4.1.2.1. Золь-гель метод

Традиционно под золь-гепь методом понимают совокупность стадий, вклю

чающую приготовление раствора прекурсора, последовательный перевод его

сначала в золь , а затем в гель за счет процессов гидролиза 11 конденсации .

последующее старение . высушивание и термообработку продукта . Однако в

последнее время этот термин часто используется для обозначения процессов , в

которых отсутствует одна из этих стадий. При кажушейся прастоте 1Iуниверсаль

ности золь-гель метода свойства оксидного продукта оказываются чрезвычайно

чувствительными к условиям процесса на всех его этапах .
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Обычно золь-гепь метод включает в себя формирование метаплооксопо

лимерных цепей - золя ипи геля из растворимых попигилроксокомплексов,

образовавшихея в результате гидролиза металлоорганических комплексных ипи

неорганических соединений. Образующиеся гидратированные оксиды чрез

вычайно химически активны . Их дегидратация происходит при весьма низких

температурах, иногда непосредственно в процессе гидролиза, и сопровождается

образованием кристаллических оксидов с малым размером частиц (d::;10 нм) и

высокоразвитой поверхностью. При образовании золей распределение наночастиц

по размерам определяется продолжительностью образования зародышей . Как

правило , размер нанокристаллов возрастает с увеличением продолжительности

реакции (поскольку к поверхности нанокрисгалла поступает больше вещества)

и с повышением те шературы (возрастает скорость роста существующих заро

дышей (см ., напри тер, рис . 4.11). Систематическое исследование реакционных

параметров. таких как продолжительность реакции, температура, концентрация

и химический состав реагентов, позволяет контролировать размер, форму и

качество нанокрисгаллов.

Особенно важными для получения наноструктур с заданными характери

стиками являются процессы образования конденсированных форм при гидро

лизе прекурсоров. Очевидно, что именно эта стадия определяет морфологию

и фазовый состав получаемых продуктов. Таким образом, для направленного

получения ваносистем золь-гель методом необходимо знание механизмов

гидролиза и поликонленсации. В реальности синтез оксидов металлов золь

гель методом оказывается сопряжен с рядом трудностей. Так, скорости гидро

лиза алкоксидов ипи неорганических солей, используемых при сиитезе, могут

оказаться слишком высокими, что приводит к микронеоднородноетям системы.

Кроме того нсполное протекание гидролиза часто негативно сказывается на

химической и механической стабильности формируемых структур и изменении

этих параметров в процессе "полезной работы" материала.

Универсальными прекурсорами в зопь-гель технологии являются апкоголяты

металлов. В настоящее время известиы алкогопяты всех переходных элементов,

металлов, а также лантанилов. Эти соединения чрезвычайно реакционноспособны

по отношению к нукпеофильным частицам, например, таким, как молекулы воды.

Основным достоинством алкоroлятoв является ТО, что в результате гидролиза не

образуется никаких посторонних ионов, а молекулы спиртов могут быть легко

удалены путем промывания ипн термической обработки. Другим достоинством

является возможность варьирования скоростей гидролиза и поликонденсации,

определяемых природой алкоксогрупп и конценграцией нуклеофипьных агентов,

что позволяет точно контролировать процессы гелеобразования. Кроме того,

реакционную способность алкогопятов можно варьировать путем образования

смешаннолигандных комплексов, например, с j}-дикетонамн.
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Популярностьклассическоговариантазопь-гельметода связана в первую

очередьс тем, что получаемыематериалыобладаютрядомуникальныхсвойств.

Это высокая химическаяоднородностьполучаемыхпродуктов, позволяющая

существенноснизить температуру и продолжительностьтермообработки для

получения функциональнойкерамики, возможностьконтролироватьразмер

частиц и структурупор материаловна разныхстадиях синтеза, Использование

золь-гельметода позволяетполучатьпринципиальноновые материалы,такие,

как органо-неорганическиегибридныематериалы, новые виды стекол, керамик

и т.д, Одним ИЗ наиболеесущественныхдостоинствзоль-гельметодаявляется

то, что механическиесвойства золей и гелей позволяют применять их для

полученияволокон, пленок и композитовпутем ианесениязоля на подложку

или пропитки пористого материала. Зопь-гель процесс часто используют

для получения пористых материалов, которые затем применяют в качестве

сорбентов, катализаторовили носителей катализаторов. Однако контроли

ровать форму и размеры частиц при высушивании и термообработкегелей

оказываетсячрезвычайнотрудно. Как правило, в результатеэтого процесса

образуютсямикропористыематериалыс максимальнойудельной площадью

поверхности около 200 м2/г. Улучшение функциональных свойств нанома

териалов становится возможным благодаря контролю состава и СТРУl\fYры

промежуточных продуктов реакции.

Золь-гель метод синтеза наночастиц относительно легко реализуется в

лабораторных условиях. Однако этот метод имеет и серьезные недостатки.

Во-первых, он не обеспечивает монодисперсности частиц. Во-вторых, в отличие

от синтеза в нанореакторах., он не позволяет получать двумерные и одномерные

ваноструктуры и контролировать их параметры анизотропии . В-третьих, этим

методом нельзя синтезировать пространственио-упорядоченные структуры ,

состоящие из наночастиц, расположенных на одинаковом расстоянии друг от

друга, или параплельных нанепластин с прослойками инертной матрицы. И

наконец, в ряде случаев получение требуемых систем невозможно из-за хими

ческого взаимодействия npeкурсоров или продуктов синтеза С гелеобразующим

агеНТОМ.

4.1.2.2. Гидparермальиый и евльветериааьный синтез

в основе гидротермального метода сиитеза лежит высокая растворимость

большого количества неорганнческих веществ в воде при повышенных темпе

ратуре и давлении и возможность последующей кристаллизации растворенного

материала из ЖИДКОЙ фазы. Высокая температура воды играет важную роль в

трансформации материала прекурсора, поскольку при этом создается повышенное

давление паров, а сама стрУК1УРЗ воды отличается от таКОВОЙ при комнатной
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тс шературе . К тому жс при высокой температуре изменяются свойства самих

реагентов ( растворимость, скорости диффузии, реакционная способность) .

Контроль давления паров. температуры 11 времен" реакци и предоставляе т

широкие возможности для с интеза высококаче ственны нанечастиц 11 нано

тр бок. В ходе процесс а ТII параметры могут варьироваться для достижения

макс им 'ЬНО высокой скорости спонтанн ого заро ышеобразования 11 узкого

расп ре епения наночаст иц по размерам .

Выбор растворите ля НС огранич ивается лишь водой . а включает 11 другие
полярные 11 неполярные растворители , такие, как толуол, бензол. спирт 11 т.л.

Пра кти че с ки метод реализуется н агревом смес и реаге нтов в подходя щем

растворителе в автоклаве . Гидротермал ьный си нтез провод ится , как правило ,

пр" тем пературах 100-370 u ( критическая точ ка ВОДЫ : 374,2 ос. 2 1,4 МПа) .

В случае использования высококипящих растворителей температура синтеза

может достигать 600 ос . При болсс высоких тсмпсратурах реализуют синтез в

сверхкритических ус овиях .

Методы СО гьвотермального синтеза и синтеза 8 сверх КрllТII чесних УСЛ0811ЯХ

ПОЗ80ЛЯЮТ получать са гые разные типы нано труп. р (РИС . 4. - ). начиная ОТ

пр тых веществ (Ge. Si). оксидов и халькогени 08. таких , как SiO~, ТiO~. ZnO.
РЬ . Zn . dS. 11 заканчивая с южными соединен иями ( rFe12019. La lnOJ• 11
т.д. 11 сложными наностр ктурами (цеол иты, мезопори стый лиокси кремния

11 дисксил титана, разд . 4.5. 1.1 и 4.5.2.1 . Нанокристаплы , полученные ТlI 1
г етодом, обычно ХОрОШО закристаллизованы. но имеют широкое распреде

пен ие по размерам . Качественный контроль размера и формы наночастиц.

получаемых гидротермальным си нтезом, всс еще остается предметом активных

исспслований .

PItC.4.5. Микpoфoтorpaфии нансжомnoэита Zлоmо2' полученною эarn.-reль методом С nocлeдyIOЩей

С8ерXICpИТЖе<:кОЙ сушкой (а). и eэonopиcroro 1i0 2• noлyчeннoro гидротермальным синтезом при

температуре 250'С (6)
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4.1.2.3. Коллоидные ванереактеры
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Коллоидныесистемыможноназватьпрямым"предшественникаминаноси

стем. Именноколлоидныерастворынаночаетиц(например.коллоидныерастворы

золота- Т.Н. пурпурное золото) были первыми известными человеку нанострук

турами. Они применялись в технологии задолго до открытия поверхностно

активных веществ - основных стабилизаторов коллоидных растворов.

Синтез нанеструктур в пространственно-ограниченных коллоидных системах,

так называемых нанореакторах, является очевидным и на сегодняшний день

наиболее распространенным подходом к получению наноразмерных систем. В

качестве коллоидных нанореакгоров наиболее часто используют обращенные

мицеллы, жидкие кристаллы, адсорбционные слои, пленки Лэнгмюра-Блоджетт,

микроэмульсии и т.д (рис . 4.6). К этой же группе методов относят биомимети

ческий (основанный на подражании природным процессвм) и биологический

подходы. в которых в качестве нанореакторов выступают бисмолекулы (белки,

ДНК. РНК и др.) . Основным преимушеством пространственного ограничения

реакционной зоны, в которой происходит образование нанофазы, является

высокая степень монолисперсности синтезируемых частиц, редко достижимая

другими методами. Очевидно, что размер образуюшихся в нанореакгоре частиц

не может превосходитъ размера самого нанореактора,

Формирование пространственно-ограниченной реакционной зоны в колло

идных системах происходит; главным образом . в результате нековапентных

(пиофипьных/лиофобных, вандерваалъсовых, электростатических) взаимодей

ствий органических молекул между собой. Именно на этом принципс построены

природные нанореакторы и наноконтейнеры : нековаленгно связанные моле

кулярные системы ограничивают реакционную зону. а встраиваемые в стенки

реактора органические мембраны служат для регулирования потока вещества. Так

происходит биоминерализация, транспорт и хранение биологически активных

веществ в живых организмах . Однако биологические нанореакторы и процессы,

происходящие в них, оказываются слишком сложны для непосредственной

репликации в технологии.

обращенные саNlособuроющuеar пленки
NlUЦеллы жидкие кристаллы NlОНОСЛОU Ленгмюро-Бладжетт
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Мuцелл61. Типы мицеллярных систем

Наиболее часто встречаются коллоидные нанореакторы, формируюшиеся

благодаря лиофильно/лиофобным (или гидрофильно/гилрофобным) взаи юдей

ствиям, В этом случае молекулы, ограничивающие реакционную зону, ДОЛЖНЫ

являться амфифипьными, то есть иметь непопярный «хвост», растворимый в

неполярных растворителях, или гидрофобный «хвост», И полярную « голову»,

обладающую гидрофильными свойствами . В воде гидрофобные части таких

молекул стремятся объединиться, формируя неполярный «островок» (часто

сферической фОРМЫ) в полярном растворигеле.

Самыми яркими амфифипьными свойствами обладают молекулы и ионы

поверхностно-активных веществ (ПАН). На одном конце молекулы ПАВ распо

лагаются отрицательно (-80з-, - 80 4-' -соол или положительно (-N(СНз)з ' .
-N(СzНs)з') заряженные группы, а на другом - длинный неполярный углеводородный

радикал. Примором ПАВ может служить додецилсупьфат натрия C1zH25804Na 
один из наиболее распространенных компонентов моющих средств.

Попадая в воду, молекулы ПАВ прежде всего заполняют ее поверхность,

образуя мономолекулярную пленку, В пленке полярная часть молекулы оказы

вается потружена в воду, а непопярный гидрофобный радикал находится в

воздухе. что приводит к понижению поверхностного натяжения воды (отсюда

происходит термин «поверхностно-активные вещества»). После заполнения

поверхности новые молекулы ПАВ переходит в объем воды, а при достижении

определенной концентрации - критической концентрации мицеллообраэования

(ККМ) - начинают спонтанно образовывать агрегаты (ансамбли) молекул .

Основные типы струюур, образующихся в системах ПА8-вцда-масло, показаны на

рис. 4.7. В нормальных мицеллах гидрофобные углеводородные окончания

ПАВ ориентированы друг к другу внутрь мицеллы, а гидрофильные группы

ПАВ находятся в контакте с окружающей водной средой. Выше критической

концентрации мицеллообразования изменяются физические свойства молекул

ПАВ (осмотическое давление, плотность, солюбилизация, поверхностное натя

жение, проводимость, самодиффузия).

В неполярных растворителях аналогичным образом возможно образование

коллоидных структур, в которых углеводородные хвосты расположены по

внешней нормали к поверхности, - так называемые обращенные мицеллы и

обратные микроэмупьсии типа «вода-масло», в противоположность эмульсиям

«масло-вода» В системах, где полярная фаза преобладает над неполярной .

Таким образом, в обращенных мицеллах гидрофильные группы образуют

полярное яцро, а гидрофобные " хвосты" обращены наружу.

При увеличении концентрацни ПАВ мицелпы могут деформироваться и

приобретать несферическую форму (рНС. 4.7 и 4.8). Структура мнцелп может быть
определена из геометрическнх параметров молекул ПАВ, таких, как площадь
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сечения гилрофипьного конца а/). объем V и максимальная длина f.. ал кил ьного

окончания . Геометрия агре гатов подчиняется следующим правилам (рис . 4.7):

а) сферические мицеплы : ~ <~ :
nul,

б) нссферические мицсллы и жидкие кристаллы : 1/ <~ < 1/:
/ 3 а' 1 2

о с

V
в) ламеллярные жидкие кристаллы : - - - 1:

По',

г ) везикулы, микроэмульсии и двухслойные мицелпы : ~ <~ < 1:
aul,·

V
д ) обращенные мицеллы и жидкие кристаллы : 1<-- .

ai,
В зависимости от концентрации компонентов в системе вода-масло-ПАВ,

молекупы поверхностно-активных веществ могут изменять свою геометрию.

задавая таким образом L...-руюуру мицелл или геометрию фазы жидкого кристалла.

По мере увеличения неполярности растворителя в ПАВ-содержащих системах

обычно наблюдается переход от единичных сферических мицепл К фазам жидких

кристаллов ( с гексагональной, кубической или ламеллярной структурой) с

дальнейшим формированием обращенных жидких кристаллов и обращенных

мицелл (рис . 4.7, 4.8). В случае обращенных мицелп количество агрегатов, как

правило, мало, 11 они не стол ь чувствительны К концентр ации ПАВ . Поэтому

для них не наблюдается какого-либо определенного значения ККМ . Итак, обра

щенные мицеллы могут растворять относительно большое количество воды без

изменения L...-рУ I\-ГУРbl , что 11ОЗВОЛЯет использовать их для синтеза наночастиц

контролируемого размера.

Кроме молекул ПАВ в состав мицеллярных систем могут входить и другие

комп оненты : именно так происходит образовани е пиблок- , или триблок

сополимеров . Возможно образова ние мицеллярных систем и на сопри касаюшейся

с раствором твердой поверхности. например , пленок Ленгмюра-Блолжетт или

адсорбционных слоев на грани це раздела фаз .

Следуст заметить. что связанные нековалентными взаимодействия ми моле

кулы в составе мицеллярных систем находятся в постоянном движении . Для

них характерно состояние динамического равновесия . включаюшее их непре 

рывное образование и распад . Так, период полураспада мицепл ПАВ лежит

в интервале от нескольких миллисекун д до 1 секунды , а время жизни одно ..
молекулы в мицелпе составляет всего 10-3- 10-7с. Интересно. что нанострунту

рированная фаза, создаваемая ансамблем молекул ПАВ. практически не имеет

макроскопического аналога.

Следует заметитъ, что динамичность границы раздела полярной и неполярной

фаз позволяет осуществлять постепенный приток вещества в мицеллу, Т.е. посте-
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пенно доставлятьреагенты для проведения химической реакции в ее объеме.

В результатепоявляетсявозможностьобъединитьвысокуюполярностьосновной

массы водной среды а. следовательно. и возможностьсохранения высокой

скорости ионных реакций.с диэлектрическими и сольватационнымисвойствами

неполярнойсистемы. Таким образом. возможностьнакопления в объемемицеллы

активногокомпонентапозволяетосуществлятьконтролируемое взаимодействие

в пространственноограниченныхусловиях. т,е. в нанореакторе.

Часто мицеллярныесистемыназываютмикрогетерогепными,Принципиальное

отличие таких сред от привычных гомогенных растворов состот в возмож

ности растворенияв них как гидрофильных, так" гидрофобныхмолекул. При

этом растворениевешествабудет происходитьтолько в одном из компонентов

системы.то есть молекулыили ионы растворенноговеществавзаимодействуют

только с сольватируюшейфазой, а не со всем объемом растворителя.

В природе мнцеллопопобные структурыобразуются в крови, межтканевой

жидкости,пипосомах, рибосомах11 т.д . Природная биоминерализация (биологи

ческий аналог синтеза в коллоидных нанореакгорах) представляет собой процесс

образования 11 роста неорганическ их кристаллов на органических тканях. в

результате которого в живых организмах формируются кости, зубы. защитные

панцири 11 т.д . Зарождение кристаллов происходит на биополимерной матрице.

органи зованной в систему ориентированных ячеек. волокон ILiШ плоскостей,

которая 11 осушествляет биологический контроль за ростом кристаллов .

Благодаря своей амфифнль ной природе 11 специфической геометрии, моле

купы липилов агрегируются в разбавленных ВОДНЫХ растворах в замкнутые

бислойные структуры , такие, как везикулярные пузырьки или липесомы .

Наличие полости внутри таких агрегатов позволяет биологически активным

веществам и ферментам органиэовыватъ и контролировать процесс образования

наноструктур, встраиваясь в межфазную мембрану IIЛII непосредственно входя

в объем мицелл . Несмотря на невозможность нспосрелствеиного использо -

рН7 pH S

Ct1'/H 2S/ m~O~/H2S
iI' I мозаuкu ~

PIIIC. 4.9. Схема nanyчeнмя нанотрубок 0КСМДО8 и xaлыoreнидoв мвталлое на noeepxнocnc вмруса

табачной М03ЗИIIМ
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вания природных нанореакторов в технологических процессах, исследование

природных нанореакторов является одной из наиболее активно развивающихся

областей современной науки. Одним из ярких примеров подобных систем

является ферритин . который используется природой для хранения железа в

виде наночастиц гидратирсванного оксида железа (Ш) в протеиновой оболочке.

Химическая модификация этого протеина позволяет получать наночастицы

оксидов и гидроксидов других элементов. например оксида марганца или

гидроскила уранила. Другим примером может быть вирус табачной мозаики, на

основе ""ОТОрОГО проводят синтез нанотрубок различных составов (рис. 4.9). В
зависимостиот условий синтеза оказываетсявозможно получение нанотрубок

оксидов железа. оксида кремния (поликонденсация тетраэтилортосиликата,

TEOS), сульфидов и селенидов свинца и кадмия .

Синтез в обращенных мицеплах

Для химического синтеза наночастиц обычно применяют не прямые, а обра

щенные мицсллы. В первую очередь это связано с природой получаемых наноча

стиц, Так, подавляющее большинство функциональных материалов представлено

металлическими, ионными , полярными или поляризуемыми соединениями,

хорошо сольватируемыми водой. Реагенты, необходимые для синтеза таких систем,

обычно являются водорастворимыми, что делает использование водной среды

предпочтительным. В обращенных мицелпах водная фаза содержится в замкнутом

объеме мицеллы И, соответственно. является пространственно-ограниченной.

В целом методы синтеза наночастиц с использованием обращенных мицелл

могут быть разделены на две группы . Первая из них основана на смешении двух

типов обращенных мицелл, содержащих необходимые реагенты . Из-за коалес

ценции обращенных мицепл происходит обмен материала в каплях, реакция и

образование наночастиц в ядрах мицелп. В основе второго метода лежит реакция

между веществом, растворенным в лиофипьной среде, и веществом. заключенным

в обращенной мицелпе. В обоих случаях синтез наночастиц включает подготовку

мицеллярного раствора (система «вода - масло - ПАВ») реагента в концентрации

несколько мМ (ш1И двух растворов для обменной реакции) и введение модифика

тора (или смешение реагентов), приводящее к образованию в пулах обращенных

мицелп малорастворимыx соединений - синтезируемых наночастиц, Примером

таких реакций может быть получение наночастиц золота восстановлением

тетрахлороаурата (111) или получение наночастиц CdSe в результате реакции

взаимодействия олеата кадмия, Сd(С I 7НззСОО)z, с триоктилфосфинселеном ,

(СgН I7)зРSе. Интересно, что в обращенных мицеллах могут бьггъ получены не

только сферические частицы, но также наностержни и даже нанонити .
для исследования полученных наночастиц их иммобилизуют на твердых

подложках. Осаждениеваночастиц конrpoлиpyютспектральными методами по изме

нению интенсивности соответствующей полосы погпощения или испускания.



Химические методы синтеза 189

poan
цепи

Было показано,что использованиеобращенныхмицеллпозволяетувеличить

химическуюстабильностьнаночастиц.По сравнениюс методомформирования

коллоидныхнаночастиц в молекулярномрастворесо стабилизатором, преиму

шествосинтезав обратныхмицеппахзаключаетсяв наличии пространствеиного

ограничения реакционнойзоны (внутри пула мицелп действуют радиальные

силы) с постепеннымпоступлениемреагентов через мицеллярнуюмембрану.

Оболочкамицеллы создаетограничениядля ростаагрегатов,позволяя получать

частицы малых размеров.

Однакосреднийразмер частиц, синтезированныхв мицеплярныхрастворах,

достаточно часто превышаетдиаметр коллоидных реакторов, а сам раствор

мутнеетс образованнемосадка. Основнойпрнчинойэтого являетсязначительная

динамическая подвижность мицеллярныхстенок. В то же время в каждом

конкретном случае существуютспособы, позволяющиеизбежать подобного

укрупнения частиц с последующимвыпадением осадка. Например, при папу

чении наночастицзолота из солей золота(Ш) образованиеагрегатовпроисходит

в результатеокисленияповерхностинаночастиц. Устойчивостьсистемы может

быть существенноповышена при пропусканииинертногогаза через исходные

растворыреагентов, Альтернативнымспособомстабилизациинаночастицявляется

введение в мицеллярныйрастворвеществ, координирующихповерхностныеатомы

частицы(<<сзррing»-агентов), что прелотвращаетее окислениеи дальнейшийрост.

Примеромтаких веществв случаеваночастицзолотаможетслужитьтиоглнцерин

и другие серосодержащиеорганическиесоединения.

Как правило, «саррiпg»-агеитыпрерываютрост кластера путем ковалент

ного связывания с его поверхностью. Этот подход можно рассматриватькак

аналог органическихреакций полимеризации(стадий инициирования,роста

и обрыва цепи). На рис. 4.1О представлена схема этого метода на примере

образования кластеров CdS. На первой стадии смешение сульфид-ионов с

ионами кадмия инициирует образование кластера CdS. Затем , аналогично

стадии роста полимерной цепи, происходит рост кластера, поддерживаемый

P8IC. 4.10.с.... cинreэa ICIl8Clepoe CdЗ. ПOIIPbfJbIX~(х тмoфero1iIТ-tIOН). ростlCl18CТIIP8

CdS~росту nam1ll8pнoil ЦIIПИ м npoмc:xIQП PfJ тех пор. п0118 noeepxнocn.lO1SCТ8PII не

nrмr Sr.A~8WmIII-Х
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добавлением в реакционную смесь сульфид-вонов и ионов кадмия. Ограни

чение роста кластера обеспечивается «саррiпg»-агентом , в данном случае

тиофенолатными ионами (C6HsS-). которые обволакивают растущий кластер,

связывая его поверхность. Средний размер кластеров можно контролировать,

регулируя отношение сульфид- и тиофенолат-ионов в растворе. Было установ

лено также. что покрытые тиофенолатом кластеры CdS могут продолжать расти,

если добавить избыточное количество сульфид-ионов. Это свойство широко

используется для получения узко распределенных по размеру кластеров .

Стабильность и однородность образующихся кристаллитов по размеру

обеспечивается динамическим равновесием между нанокристаллом и сольваги

рованной формой атомов или ионов, Маленькие кристаллиты менее стабильны,

чем крупные, и стремятся распасться на соответствующие атомы или ионы С

последующей рекристаллизацией в более крупные 11 более термодинамически

стабильные частицы (оствальдовское созревание).

К факторам, влияющим на стабильность, размер и монодисперсность полу

чаемых наночастнц , относят температуру , природу ПАВ (обычно выбирают ПАВ

с наиболее низкой способностью к гидратации и низкой скоростью гелеобра

зования, например ПАВ с полиэгилен-апки дной полярной частью или Triton
X-IOO) и соотношение вода-ПАВ, или степень гидратации (обычно степень

гидратации составляет около 3-5 и играет наибольшую роль при формиро

вании оксидных и гидроксидных наночастиц, когда их размер сильно зависит

от гидролиза и гелеобразования).

В зависимости от концентрации поверхностно-активного вещества и степени

гидратации возможно образование мицепл с различной формой, включая сферы,

цилиндры, ламели, сферопиты. Размер и форма нанореактора в свою очередь

определяет соответствующие параметры синтезируемых наночастиц.

Для повышения стабильности наночастиц, получаемых в мицелпярных

системах, часто используют мягкие окислители и восстановители, такие, как

гидразин, борогидрид, биологически активные соединения, т.н . биореагенты

(например, растительные питменты из группы флавоноидов). При этом также

расширяется круг синтезируемых объектов. Последнее обусловлено хелатирую

щими свойствами фпавоноидов в отношении ряда металлов, в том числе меди,

цинка, алюминия, железа, кобальта, никеля и др. В ряде работ утверждается, что

полученные с использованием биореагентов ваночастицы серебра приобретают

некую специфическую антимикробную и каталитическую активность, сохраняемую

и после нанесения на твердые поверхности. Причины этого, однако, пока непо

нятны, что подвергает сомнению сам факт увеличения активности наночастиц.

В последнее время огромную популярность приобрел метод синтеза наноча

стиц металлов и полупроводниковых соединений с использованием производных

триокгилфосфина (ТОР, (CSHJ7)]P) в качествемицеллообразующихкомпонентов.

Эrorметодпозволяетнетолькорасширитьдиапазонтемпературсинтезавплоть

до 350 ос, но и непосредственно использовать производные триоктилфосфина
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(напри {ер, триоктилфосфинсепенид, TOPSe, (С H
17

)jPSe) в качестве реагентов .

Монодисперсные наночастицы CdSe диаметром от 2 до 10 нм (а-5%) были

получены разложением Cd(CHj}2в присутствии TOPSeв триокгилфосфиноксиде
(ТОРО, (СиН 17)jРО) при температуре 120- 300 ос. При этом ТОРО координирует

поверхностные атомы кадмия, образуя гибридные наноструктуры CdSeffOPO.
Контроль размеров частиц осуществляется в основном варьированием те шературы

синтеза : при более высокой температуре образуются более крупные частицы.

Было также установлено, что растущие поверхности нанокристаллитов имеют

преимущественные направления роста, благодаря чему воз. южно образование

несферических частиц.

Похожий процесс, при котором происходит термическое разложение алкип

дитиокарбамата (RR'NCSS-) или алкилдиселенокарбамата (RR'NCSeSe-) свинца,

приводит соответственно к образованию кубических нанокристаллитов PbSили

PbSe. Этот метод был также реализован для получения однородных нанокри

сталлов CdS. 1пР InAs. Ре. а также для ванострунтур "ядро в оболочке".

Контроль морфологии нанаструктур

Напомни 1. что свойства веществ в ванокристаллическом состоянии во

многом определяются размерны 1 фактором . то есть пространственны f огра

ничением электронной плотности физической поверхностью кристаллита

(см . раздел 3.1). Например, показано, что свет. испускаемый при возбуждении

монокристаллических наностержней. ли ней но поляризован по оси роста.

Кроме того, электронную структуру анизотропных наночастиц металлов можно

рассматривать как экеперн гентальную модель потенциальной я {Ы заданной

морфологии. Наконец, в наноэлекгро: техаиических систе: шх предполагается

использование не только сферических, но И анизотропных нанострухтур.

Поэтому контроль морфологии наночастиц - одна из первостепенных задач

современной нанонауки . для синтеза наноструктур заданной формы предложены

специальные синтетнческие схемы, позволяющие контролируемо формиро

вать нанокристаллы в форме стержней, удлиненных сфер, тетраэдров, кубов и

шестиугольников. Возможность получения наночастиц заданной морфологии

во тного I определяется пони ание , механизмов роста нанострукгур.

При формировании наночастиц в обращенных мицелпах каждой концентрации

реагентов и соответственно степенн пересыщения образовавшеroся продукта

(мономера) соответствует определенный критический раз. гер наночастнц.

С термодинамической точки зрения при ЭТО. f раз. гере частицы в растворе нахо

дятся в "седловинной точке" фазовой кривой. Все кристаллы, имеющие меньший

размер, будут растворяться. Зародыши крупнее критического размера будут по

мере роста уменьшать свободную энергию и формировать устойчивые частицы.

Поскольку скорость роста частицзависит от их размера и уменьшается по мере

приближения кравновесномузначению, то воз ожна фокусировка распределения
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Рис. 4.11. Временная эволюция размера, концентрации нансжриcraллов CdSeи мономера cd В растворе

во время реакции. Справа - временная эволюция спектра фотолюминесценции нвнокристаппов

CdSe, отражающая распредenение частиц по размерам

частиц по размерам при достаточной степени пересыщения раствора (при f < 400с

на рис . 4.11). Уменьшение степени пересышения по мере роста нанечастиц

способствует увеличению критического размера, что вызывает созревание

Оствальда и дефокусировку, когда распределение по размерам уширяется за

счет растворения гельчайших частиц и роста более крупных (второй этап роста

частиц при f > 600 с на рис. 4.11). Распределение частиц по размерам при этом

хорошо наблюдать по спектрам фотолюминесценции коллоидного раствора

нанечастиц (рис. 4.11, см. разд. 3. 1.2). Распределение может быть вновь сфоку

сировано инжекцией дополнительной порции мономера. которая компенсирует

израсходованный на рост материал и сдвигает критический размер к меньшему

значению. На этой стадии роста нанокристаллов как вре IЯ , так 11размер фоку

сировки изменяются с изменением концентрации моно гера. Напри яер, при

синтезе нанокрисгаллов CdSe. при исходно 1 мольно I соотношенни CdlSe.
равном 1,4:1, время фокусировки составляет - 20 мин. а сфокусированный размер

5,4 - 6.6 нм . При уменьшении объема инжекции на 15% этап фокусировки

нанокрисгаллов может длиться достаточно долго (до 1 ч).

для формирования анизотропных частиц нукпеация является самой важной и

определяюшей стадией. С термодинамической точки зрения все нанокристаллы

опжны характеризоваться одинаковой формой, обеспечивающей минимальную

равновесную энергию, которая определяется классической теорией. С другой
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Рис. 4.12. УCn06ИЯ роста нзнoq>исталлов различной формы

стороны . динамика роста существенно зависит от направления (кристаллогра

фической ориентации ростовых плоскостей ) , что южет значительно влиять на

форму нанокрисгалла. Таким образом . возможность формирования нанокрисгаллов

заданной формы нередко зависит только от кинетических факторов . Перед тем

как система достигнет равновесия , некоторые метастабильные формы нанокри

сталлов могут быть зафиксированы резким "замораживанием" реакции ,

Рассмотри (в качестве примера рост нанокрисгаллов CdSe. При низких концен

грациях моно (ера или большой продолжительности роста все нанокрисгаллы

растуг в фор. (е. обеспечивающей мини: шльную свободную нергию, Т.е . в фор. lе

сфер. С другой стороны, средняя концентрация мономера позволяет получать

анизотропные сильно вытянутые эллипсоидальные частицы, При высокой концен

грации мономера образуются палочки 11 протяженные структуры. Если концен

трация мономера в растворе очень высока, то раствор обеспечен существенным

количеством мономера для каждого направления роста в структуре сфалерита, и

в результате получаются наночастицы, имеющие форму тетрапода (рис . 4.12).
Точный контроль условий сшm..эза и тшагельный выбор сурфактанта позволил

получить ваночастицы CdSe в фор. ге прутов, стрелок, слезинок н даже "пропел-

PIIC.. ..13. нattoc'rpeвcм CdSe
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Рис. 4.14. Формирование "нанопропепперов" CdSe

леров" (рис . 4.13 и 4.14). Формирование таких СТРУ"'УР становится возможным

благодаря структурным особенностям роста кристаллов CdSc: "иерекпюченис"
процесса роста различных модификаций этого вещества путем варьирования степени

пересьпцения и температуры синтеза позволяет вырастить наностержни вюрцита

непосредственно на тетраэдрическом сфалеритном ядре частицы , Немаловажным

является 11 торможение роста на каждой стадии синтеза , Для этого используют

поверхностно-активные вещества , покрываюш ие кристалл иты стабильной инертной

оболочкой и предотвращающ ие агрегацию наночастиц в растворе .

Синтез в микрозмульсиях

Микроэмульс ии - термодинамически относительно устойчивые, изотропные

жидкие коллоидные СlIсте Iы, образующисся самопроизвольно пр" смешении

двух жидкостей с ограниченной взаимной растворимостью (напри тер , вода и

масло) и стабилизованные межфазной пленкой поверхностно-активного вещества.

от обрашенных мицелл микроэмупьсии отличаются большим размером капель

(диаметр которых может достигать 100нм), Образование капель еше большего

диа гетра затруднено, так как по достижении критической концентрации масла

в воде происходит расслоение системы , Свойства микроэмульсий во многом

определяются размером 11 формой гикрокапепь диспергированиой фазы, а также

реологическими свойствами межфазных границ - адсорбционных слоев .

Наиболее простой подход к синтезу наночастиц в микроэмульсиях заключа

ется в диспергировании ВОДной фазы, содержащей невзаимодействующие при

обычных условиях реагенты, в неполярной жидкости , содержащей ПАВ, до полу

чсния стабильной эмульсии (рис. 4.15). Последующее инициирован ие peaKLtlI1I

(с помощью подъема температуры или облучения уф светом ) в ограниченном

объеме микрокапепь приводит к форм ированию наночастиц, размер которых

определяется содержанием реагентов в отдельных каплях.

Дпя формирования частиц с помощью химических взаимодействий в микроэмупь

сиях смешивают две идентичные (содержащие одно 11 то же ПАВ , с одинаковым

соотноше нием вода-масло ) обращенные микроэмупьс ии, водные фазы которых

содержат исходные реагенты , например хорошо растворимые соли, образуюшие
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Рис. 4.15. Принцип синтеза наночастиц в микроэмульсиях

после завершения реакции необходимое малорастворимое вещество . Иллюстра

цией может служить реакция получения CdS из микроэмупьсий, содержащих

сульфат кадмия и сульфид натрия . При коалесценции микрокапель в результате

ионообменной реакции в них происходит выпадение осадка сульфида кадмия.

Скорость взаимодействия реагентов и размер образующихся частиц опреде

ляются частотой столкновения и вероятностью коапесцснции микрокапсль.

Частота столкновения капель, в свою очередь, зависит от скорости диффузии

диспергированной фазы в углеводородной среде, тогда как процесс обмена опре

деляется взаимодействием адсорбционных слоев ПАВ 11 гибкостью межфазной

поверхности. Было покаэано, что константа скорости межмицеллярного обмена

увеличивается с увеличени ем длины цепи углеводорода.

Образование наноча стиц в микроэмупьсия х определя ется следующими

стадиями: броуновской диффузией микрокапе ль, приводящей к их стопкнове 

ниям ; раскрытием адсорбционного слоя 11 коалесценцией ; диффузией юпекуп

реагентов ; их взаимодействием и декоале сценцией с образованием новы х

микрокап епь, содержащих нанечастицы . Следует отмстить, что взаимодействие

реагентов в микрокаппях фактически не нарушает равно весия между фазами

мицелпярного раствора . Можно выделить ряд факторов , влияющих на протекание

реакции получения наночастиц. К ним относятся соотношени е водной фазы и

ПАВ в системе , природа ПАВ, струюура и свойства стабили зированной водной

фазы , размер капель, динамические свойства микроэмупьсии , концентрация

реагирующих веществ в водной фазе и , естественно, температура .

Следует также отметить , что в мицелпярны х растворах и микроэмульсиях

локальные концентрации солюбилизированных веществ могут на несколько

порядков превышать их средние объемные концентрации . Именно с этим связано

явление ускорения химически х реакций в мицеплярных растворах , которое

известно в литературе как мицеллярный катали з. Обычно скорость процесса в

микрогетерогенных средах лимитируется скоростью реакции внутри мицепп .

Основным недостатком синтеза неорганических ваночастиц в микроэмуль

сиях является широкое распределение получаемых частиц по размерам , что

связано с высокой скоростью перестройки мицепл (порядка миллисекунд) по
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сравнению со скоростыо протекания обычных химических реакций . Таким

образом. становится возможным образование ваноструктур. размер которых

превышаст диаметр единичной мицеллы,

минизмулЬС11 11

Нередко синтез наночастиц проводят в обращенных миниэмульсиях - квазиу

стойчивых гетерефазных сисгемах.представляющих собой капли водной фазы.

диспергированные в неполярной жидкой (дисп ерсионной ) среде. Для получения

стабильных миниэмульсий необходимо избегать деградации системы. которая

может произойти в результате диффузии и коалесценпни капель с последующим

расслоением системы . При простом механическом разбиении гетерогенной

системы «масло-вода» В присутствии ПАВ происходит образованис капель с

широким распределением по размерам . Несмотря на частичную стабилизацию

грани цы раздела молекулами ПАВ. полностыо предотвратить коалесценцию

капель и сформировать однородную систему в миниэмульсиях не удается . Метод

стабил изаци и миниэмульсий. основанный на введении в диспергированную фазу

лопопн ительного компонента, был предложен Келером в 1922 году. Термодина

мическая модель этого проиесса была разработана 30 лет спустя - лишь В 1952
году. Известно, что эволюцию эмульсии во времени определяют две противо

дсйствуюшис силы - осмотическое давление захваченных в капли частиц и

поверхностное натяжение микрокапелъ . Введение в капли третьего компонента

может привести к понижению общего осмотического давления. определяемого по

закону Рауля, что , в свою очередь. позволяет уменьшить их равновесный размер .

Так. добавление в систему в качестве третьего компонента ультрагидрофобного

вешества дает возможность значительно повысигъ стабильность микроэмупьсий .

Таким образом были созданы стабильные кровезаменители на основе эмульсий

фторзамещенных ароматических углеводородов. Предотвратить коалесценцию

капель обычно удается выбором подходящего ПАВ.

ДЛЯ получения стабильных миниэмульсий обычно используют ультра

звуковое разбиение системы «масло-вода» (рис. 4.16). Следует отметить что

образование однородной микрогетерогенной системы - достаточно длительный

процесс ввиду низкой скорости диффузии и образования монослоя молекул

ПАВ на границе раздела фаз. Образующиеся микрокапли называют «крити

чески стабильными». что соответствует термединамически метастабильному

состоянию системы. которое характеризуется постоянным распадом и ковлес

ценцией капель . Однако такое состояние может существовать достаточно долго:

стабилизированные ультрагидрофобными соединениями миниэмульсии могут

храниться месяцами. не изменяя среднего размера капель. Кроме того. химиче

ские реакции в миниэмульсиях незначительно сказываются на размере капель.

а образование нерастворимых в воде соединений (например, неорганических

наночастиц) приводит к большей стабилизации системы . Действительно.
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PI'IC. 4.16. Схема формирования стабильной миниэмупьми ПОД дейстеием ультразвука

общая энергия системы «вола-наночастицы-масло» оказывается меньше суммы

энерги й систем «вода-масло» и «вода-наночасгицы». Таким образом . в неко

торых случаях формированис миниэмульсий оказывается возможным даже без

участия поверхностно-активных веществ.

Минимальное количество ультрагидрофобного соединения . требусмос для

стабилизаци и миниэмульсий . составляет 0,4 мол . % от количества основной

фазы. 'Гfo значительно меньше, чем в случае микроэмульсий. а размер капель

слабо зависит от количества ввсдснного ультрагидрофобного вещества . В

качестве таких соединений обычно используют сипаны , силоксаны. углеводо

роды. пластифик..аторы 11 длиннопепочечные спирты . Миниэмульси и наиболее

удобны для получения наночастиц полимеров путем полимери зации мономера

(например, стирола. С6Н,СН=СН 1) внутри микрокапли . Диаметр получаемых

таки. 1 методом частиц можно варьировать в пределах от 5 по 50 нм .

Для синтеза неорганических наночастиц обычно применяют миниэмульсии.

прелставляюшие собой расплавы солей или концентрированные солевые

растворы . диспергирсванные в углеводородах IIЛИ маслах . Повышенная по

сравнению с органически ш системами и водой склониость таких систем к

когезии требует более тщательного выбора стабилизагоров. Было покаэано, что

наиболее удобно в качестве стабилизаторов в подобных случаях использовать

блок-сополимеры с полиэтиленоксидной функциональной группой . Выбор СОЛl I

для диспергирования определяется низкой температурой конгруэнтного плав

ления (250 - 300 ОС), что соответствует максимальной температуре нагревания

гидрофобной фазы. Для снижения температуры плавлсния соли в некоторых

случаях применяют добавки солей щелочных металлов .

Примерами систем. используемых для синтеза ваночастиц в миниэмульсиях.

являются ОДНО80ДНЫЙ хлорид железа FeC IJ 'H10 ( плавится при 37 ОС ). хлорид

цирконила ZrOCI,·8Н,о (теряет 6 молекул Н,О при 150 ОС) . некоторые металлы

(Оа. T
IL1

= 39 ОС) i, c~aBЫ (сплав Вуда. Bio.5PbO~Sno шСdо. 115 ) и т.д. Снижение
те гпературы ниже те. шературы плавления приводит к рекристаллизации

наночастнц , которые впоследствии можно легко осадить на какую-либо поверх

ность. Смесь состава ZrOClz : Н1О = 1 : 3. плавящаяся примерно при 70 ос.

может быть диспергирована в углеводородах с образованием стабильной

миниэмульсии с содержанием неорганнческой фазы до 1О вес. %. Дальнейший
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Рис. 4.17. Принцип формирования гибрида или инкапсулирования частиц при миниэмульсной

полимеризации

гидрол из ZrOC I~ позволяет попучить наиокристалшггы zr02диаметром от 5 до
30 н 1. В зависимости от параметров синтеза .

браз ванне наночастиц оксида железа Ш в 1111111 ·М тьсиях может быть

егко осуществлено сбавление 1 органического (растворимого 8 гибр Ф бной

части мини гульсии ) основания, такого, как пяри ин ( sHs ) I!Л II г етокси ти

ламин (СНзОС2Н4NН2) . Было показано , что подобные реакции протекают без

изменения размера 11 форм ы микрокапепь . В панно 1 случае в реакцию с солью

железа вступает в :да гидролиз), в то вре IЯ как органическое основание нейгра

ЛIIЗ ет образуюш IОСЯ ки 01)'. Такая реакция оказывает я возможной благо зря

большой площади гежфазных границ в IIIНIIЭ гульсия . Раз тер получас тых

агрегатов наночастиц оксида желе а составляет 150 - 400 н 1.

При смешени и стехиомстрических количеств солей различных металлов

возможно образование смешанных окси 0 8. Гидролиз СМССИ солей железа (11)
11 железа (Ш) приводит к формированию магнетита Fe) 4' Можно добиться

получения анизотр пных вытянутых кристаллов гагнетита за счет увеличения

плотности оксидной фазы по сравнению с солью теталла.

Метод миниэмульсий позволяет получать гибридные материалы циспергиро

ваннем о ной эмульсии в жидкости, со ержашей ПАВ, с образованием другой

мупьсии. хе гатически тот процесс показав на рисунке 4.17. В зависи юсти

от природы и агрегатного сост яния диспергированны КО. шонснтов тим

гетодом югут быть получены поли гер-полимерные гибрндные гагериалы

или наноконтейиеры. содержащие жидкую или твердую органическую фазы,

а такжс иикапсупированиые в поли терную оболочку неорганические наноча

стицы (Тi02' са 0З, оксиды железа и т.д. ) .
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Синтезв полимеризованныхмицеллярныхcтpyкmypax.БлОК

саполимеры

Стабилизациямицелпярныхсистем может быть достигнутатакжс путем

полимеризации или ковалентногосвязывания молекул, образующих стенки

нанореакгора. для этого используют липилы с функциональнымигруппами,

способны 111 к полимеризации . В результате отдельные молекулы липилов

оказываются связаны ковалентныыи связя 111, что значительно стабилизирует

оболочку микрокапсулы. Липидные везикулярные пузырьки очень похожи на

питоскелетон или муреивовые сети, фор. шрующие В природе клеточные тембраны,

Однако в отличие от природных мембран, образующихся в результате гидрофобных

взаимодействий, они связаны коваленгными связями, что значительно затрудняет

изменение конформации и мобильность липидов внутри мембраны.

В последнее время появилось большое число работ, посвященных образованию

мицелпярных систем на основе блок-сополимеров и использованию таких систем

в качестве нанореакторов. Аналогично липилам блок-сополимеры также югут

агрегироваться в водном растворе, формируя везикулярные структуры. Ввиду

большего раз; тера и меньшей подвижности молекул «классические» везикулярные

СТРУ"'Уры на основе блок-сопопимеров, связанных нековалентнымн взаимо

действиями, оказываются даже более стабильными, чем пипидные везикулы.

Аналогично неыпорымлипадам химическая модификация блок-сополимеров орга

ническими остатками, способными к полимеризации, позволяет связать молекулы

с образованием жесткого каркаса. Везикулы, основанные на коваленгно-связанных

блок-сополимерах, находят применение в качестве наноконгейнеров, темплатов

для синтеза новых материалов ипи полых наноструктур.

Нередко образование везикул из блок-сополимеров наблюдается в смесях

органических растворитепей (напри тер, образование везикул размером - 50 н I

из поли(изопрен)-j3-поли(2-ШlНнаМОlшметаКРIШата) ([CHzC{CHJ}=CH Hz]',,
-[СНZС(СНЗХС6НSСН=СНСОСОО»)") в смесях гексан-тетрагилрофуран). Однако

для синтеза наночастиц полученные везикулы должны быть перенесены в водную

среду, что является весьма сложным и лорогостоящим пропессом. Тем не менее

такие системы очень удобны для создания медленно высвобождающихся в

воде веществ, например лекарственных препаратов или красителей. При этом

скорость высвобождения ожно регулировать, изменяя полярность среды.

Образование везикул возможно и непосредственно в водно I растворе.

Напри ер, использование триблок-сополимера поли(2- тетилоксазолннаь-б

поли{диметилсилоксана)-j3-поли(2-метилоксазолина) ([С4Н 01,-{Si(СНз)Рlm
-(С4Н7NО]n) позволяет сформировать стабильные везикулы, размер которых

можно контролируемо изменять от 50до 100нм В водной фазе. При модификации

такого сополимера метакрипатными группами его поведение в воде не изменя

ется, однако полимеризация под воздействием ультрафиолетовоro излучения

позволяет связать молекулы с образованием единого каркаса.
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Была расс ютрена возможность встраивания в везикупы активных катали

тических центров или ферментов. Большим преи тушеством подобных систем

является возможность непосредственного контроля роста наночастиц внутри

нанекапсул посредством «включени выключения» нанореакгора. Так, увели

чение потенциала на везикулярной тембрвне добавлением большого количества

полиэлектролита останавливает перенос вещества внутрь везикулы . Уменьшение

потенциала ниже некоторого критического значения позволяет ВНО8Ь «запустить»

нанореактор . Полипептидные дибпок-сопол имерные везикулы (например ,

основанные на поли(бутадиен)-Р-поли(L-глютамате ) , [CH2-СН=СН-СН2]m

-[СsNН оз]n) чувствительны к рН среды и ионной сипе раствора. Из теняя ПI

пара гетры, можно легко из юнить раз. {еры везикул - при рН , близком к 7,
осуществляется переход между спиральной компактной и более свободной

протяженной конформациями пепгида, Подобная концепция делает везикулярные

агрегаты на основе пегпидных СОПОЛII {еров очень удобны ш темплата ги для

синтеза нанострухтур. Единственны f недостатко I подобной методики явля 

ется ее высокая стоимость и низкая экономическая эффективность (на синтез

нескольких граммов наночастиц тратится несколько литров органи ческих

растворителей и достаточно большое количество ПАВ) .

Синтез наноструктур в пленках Ленгмюра-Блоджетт

и в адсорбционных слоях

Рассматривая тетоды синтеза наночастиц в коллоидных нанореакгорах, нельзя

не упомянуть тетод Ленгмюра-Бяолжеп; который позволяет получать моно- и

шогослойные пленочные СТРУ"'УРЫ контролируемого состава (разд, 2.5.3.4).
В настоящее вре tя этим методом синтезированы самые разнообразные тате

риалы, такие, как пространственно-упорядоченные пленки белков, нанопрово

ЛОКи и наночастицы различных металлов, ПОЛУПРО80ДНИ"-ОВ , сложных оксидов

и многие другие. Классическая методика, как правило, позволяет получать

неэпитаксиальные пленки, однако удалось добиться и ориентированного роста

нанокрисгаллов. например, для нанопроволок BaCrO4 и наночастиц серебра.

Процесс формирования пленки происходит на границе раздела «газ-жидкость» .

Ленгмюровская ванна заполняется водой, на поверхность по гещается капля

поверхностно-активного вещества в органическом растворителе, который быстро

испаряется. На границе раздела фаз образуется адсорбционный слой.

В пространственно-ограниченной адсорбционным слоем зоне нанокри

стаялы могут быть получены как химически (например, реакцией соли металла

с газовой фазой), так и элекгрохимнчески (напри {ер, восстановлением соли

металла на проводящей подложке, покрытой пленкой ПАВ). Первый способ

хорошо подходит для получення наночастиц полупроводников CdS, ZnS, PbS,
CdSe, PbSe, а также наночастиц серебра и золота. Электрохимический метод

синтеза требует использования заряженных молекул (образования заряженного
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монослоя ПАВ) . Преимуществом этой методики является простота контроля

роста неорганической нанефазы при изменениисоставаслоя ПАВ н количества

реагентов как в жидкой, так 1I в газовой фазе .

В зависимости от природы металла. дЛЯ получения пленок можно исполь

зовать различные восстановители , такие, как водород (в газовой фазе) . NaBH~ .

аскорбиновая кислота и Т.Д. Ионы металлов могут быть введены как в монослой

( например , в виде Аu(Р(СьН5 )з)СI ). так и в жидкую фазу в виде водорастворимых

солей. Для синтеза смешанных нанокластеров. например наночастиц Лu-Рd.

возможно использование смешанных двойных солей.

Соогношение прекурсор/Пай в реакционном слое МО"АСет влиять на морфологию

формируемых наноструктур благодаря специфическим взаимодействиям ПАВ

с неорганической фазой, а также за счет изменения эффективной концентрации

прекурсора и. как следствие, скорости взаимной диффузии реагентов.

Для получения нанопленок, содержащих персходные металлы. с успехом

используют разложение карбонилов ( например, карбонилов железа и кобальта)

под воздействием ультрафиолетового излучения . Ввиду гилрофобности карбо

нилы легко перехолят в апсорбционный слой . Соотношение карбонила и ПАВ в

таких системах может быть весьма большим. например. для железосодержащих

систем используют Fе(СО)/ПАВ= IО : 1.
Введение ионов металла в монослой также легко осушествить изменением рН

жидкой фазы, содержащей соль металла. Образующиеся в результате диссоциацин

в жидкой фазе ноны металла могут присоединиться к карбоксильным группам

молекул ПАВ, химически модифицируя монослой последнего . Подобным же

образом можно модифицировать монослон белковыми молекулами, нуклеино

вы ш кислотами и т.д. Так, путем взаимодействия монослоя ПАВ с раствором

ДНК была получена пленка с включением расплетенной или спиральной дик

между пипидными слоями .

Создавая в газовой фазе необходимое давпение паров какого-либо реагента

( например , H2S), можно проводить реакции на границе раздела фаз . При этом

молекулы газа могут частично растворяться в воде, вступая 8 реакцию с ионами

металла. Подбор условий эксперимента ( В частности, структуры ПАВ) дает

возможность осуществить «эпигаксиальный» рост нанефазы. для этого необ

холимо добиться образования монослоя ПАВ, В котором расстояние вежду

активными центрами будет соответствовать параметру решетки синтезируемого

вещества. Другим обязательным требование 1 является низкая скорость диффузии

ионов ссалигеля в реакционную зону. что позволяет избежать спонтанного

образования кластеров н обеспечить упорядоченный рост.

для переноса полученных пленок на твердую поверхность применяются

методы вертикального или горизонтального «лифта» (см . рис. 2.41). После

довательным переносом монослоев можно получать многослойные пленки.

включающие различные мономолекулярные слои. наночастицы или кластеры

(рис. 4.18). причем в зависимости от способа переноса И типа ПОДЛОЖКИ (гидре-
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сурфакmанm--..

Рис. 4.18. Схематическое кэображение процесса формирования 2О opraнизованной мonекулярной

нaНOCfPYlCТYPbl . состоящей из нанокластеров, стабилизированных лигандамв, путем формирования

смешанного монослоя Ленгмюра на границе разцела «гаэ-жидксстъ» с последующим нанесением

монослоя методом Ленгмюра-Блоджетт

фильная I IЛII пшрофобная) можно формировать структуры с различной укладкой

м лекуп в смежных слоях. В случае пектрохи шчсского синтеза перенос пленки

на твердую подложку осуществляется на первы тапах синтеза.

К недостатка I получас тых пленок можно отнести их шлую механическую

н термическую стабильность. Устойчивость пленок Ленгмюра-Блоджетт можно

повысить, стабилизируя наночастицы органическими лигандами, координи

рующими поверхностные атомы наночастиц, Это предотвращает агрегацию

кластеров 11 позволяет более точно регулировать . тежкластерные расстояния .

Так, при получении пленок золота их стабипьн сть увел ичивают связывание 1

нанокластеров с серосодержащими пигандами (алкантиолами) . Использование

ароматических тнопов повышает термическую устойчивость пленок .

Таким образа {, метод Ленгмюра-Блоджетт дает возможность получать как

моноспойные, так и многослойные упорядоченные пленки наночастиц. К сожа

пению, этот тетод сложен для реализации в про гышленных условиях и требует

создания особо чистых по. тешений, Т.К. наличие в атмосфере посторонних газов

и пыли приводит к образованию дефектов структуры и загрязнению пленки нано

частицами, формирующимися в результате взаимодействия с СО, воздуха.

В настоящее время гетодЛенгмюра-Бподжетт используют в технологии для
разработки поэиционно-чувствительных сенсоров на основе простраисгвенно

упорядоченных тассивов ваночастиц. Такие массивы получают с IIСПОЛЬЗОва

ние 1 подходов самоорганизации, реализация которых полностью определяется

монодисперсностью наиоструктур. Поэтому среди задач современной нанетех

нологни на первый план выходит разработка методов повышения однородности

синтезируемых нвноструктур, то есть методов разделения частиц по размеру.
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Одним из наиболее распространенныхметодов разделениячастицпо размерам

является гетод седиментации. Он основан 113 различной скорости оседания

частиц разного размера в полс силы тяжести. Согласно фор. гупе Стокеа скорость

осе ания частиц \) пропорционапьна квадрату их радиуса :

4
_1tГ

3
(р - Po)g =67t11ги , (4.1)

3

где g - ускорение свободного падения , Г>: радиус частицы, т\ - вязкость раствора,

р - плотность частицы, РО - плотность растворителя) . Следовательно, опреде

ление скорости седиментации может быть положено в основу опредеяен ия

распределения частиц по раз теру,

Для проведения анализа в хорошо диспергированной СИСТСМС регистрируют

изменение массы осадка в зависимости от вреМСНИ . для монодисперсной системы

зависимость массы осадка Р от времени определяется уравнением

dP = j Р - Ро )usg , (4.2)
dr "l Р

в котором с - концентрации частиц исперсной фазы, S - площадь подложки.

Ясно, что скорость накопления осадка постоянна до момента времсни/" коша все

частицы, диспергированные в растворе с высотой столба жидкости Н, осядут:

t =Н = 9т]Н (4.3 )
r u 2r2(p -Po)g

Такимобразом. размер частиц монодисперсной сиете IbI можно определить

по формуле

г=
9тtH (4.4)

в реальной полиднсперсной системе значения г лежат в интервале от r ,nin

до rIпu' а фракционный состав может быть охарактеризован соответствующей

функцией распределения массы частиц по раз 1ерамЛг) . Тогда

!(г) = - 1-. dm(r) (4.5)
mIПU dr

11 представляет собой долю массы частиц, имеющих радиусы в интервале от

г до г + dг.

При седииентацин полидисперсной системы частицы разных радиусов

оседают независимо друг от друга и движутся с определенной для каждого

радиуса скоростью u (r), то есть скорость накопления осадка постоянно изме

няется (рис. 4.19).



204

р

Глава 4. Методы получения наноматериалов

р

р ...."
dP

Т . Щ,n =(-
-". U(

о ( .
.".

( .."
Рис. 4.19. Кривая накопления массы дnя монодиcnерсных (а) и полидисперсных (6) систем

Однако метод седиментации применим лишь для систем , содержащих частицы,

радиусы которых соответствует интервалу 0,1-100 мкм. На оседание частиц

меньшего размеразначительновлияютдиффузионные явления.

Для разделения частиц по размеруможнотакже использовать методэлек

трофореза. Он аналогиченметоду седиментации, однако ю-за более высоких

полей, в которых проводится осаждение наночастиц( в роли потенциальной

силы выступаютэлектростатические силы), можно определить размер более

мелких наночастици обеспечить более высокую селективность. Надо отмс

тить, что метод электрофореза имеет ряд ограниченийкак по размеру частиц,

так и по характеруих строения. Ограниченияпо характерустроениясвязаны

с необходимостьюзаряжения наночастиц, поскольку в электрическом поле

будутдвигаться только заряженные или легко поляризуемыечастицы. Огра

ничения же по размеру частиц связаны с тем, что при очень малых размерах

(-1 О нм) движение заряженных частиц даже в сильных полях во многом будет

определяться диффузионными процессами .

Третьим методом, используемым для разделения полидисперсных систем

с диаметром наночастиц 1-100 нм, является метод размерно-селективного

осаждения. Он позволяет отделять частицы с разницей в диаметрахдо 1,5 А
и таким образом получать однородные, практически монодисперсные колло

идные растворы. Идея метода заключается в постепенном уменьшенин сродства

молекул поверхностного слоя частицы к растворителю. Например, если в каче

стве стабилизирующего вещества использовать триоктипфосфин «СgН 17)зР),
то уменьшение сродства молекул поверхностного слоя к растворителю озна

чает увеличение полярности раствора. Если полярность раствора невелика.

то флокулировать (Flocculate (англ.) - хлопья, хлопьеобразование, выпадать

хлопьями), то есть выпадать в осадок, в первую очередь будут самые большие

частицы, это объясняется двумя факторами: во-первых, вандерваалъсовы взаи

модействия увеличиваются с ростом размера частиц, во-вторых, растворимость

наночастиц определяется взаимодействием поверхностных атомов ИJIН молекул
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С растворителем . Слеловательно. чем больше поверхность частицы , тем более

она лиофобна 110 отношению к даи нови растворигелю.

1-1 з и ракти ке раз г ерно-селективное осажление реализуют слспуюшим

образом : к оптически чистому раствору наночастнц в неполярно I раствори

теле при непрсрывном персмешивании добавляют осадигель (более полярный

растворитель) до поя влен ия опалссценции , что соответствует образован ию

фпокупята . В качестве пары «растворитель/осалигелы чаше всего используют

l -буrанол/мстЗIIOЛ . пирилин/гсксан . хлороформ/метанол , толуол/ г ета нол . Затем

полученный осадок отделяют на центрифуге 11 заново релиспер гируют в непо

лярном растворителе. Как прав ило. дЛЯ получения монодисперсны х си стем

"С бходимо проделать этот цикл неско ько раз .

Другим вариантом метода размерно-селективного осаждения наноструктур

я вляетс я подход . основанный на посте пенном повышении полярности раство

ригеля . При опрелсленной температуре ваночастицы растворят тся в смес и

растворителя 11 небольшо го количества осад игеля. а затем различ ие температур

кипения растворителя н осалитспя используют для медленного испарения

одного из компонентов .

Псрспективным подходом к раздслен ию коллоидных растворов наноча

СПЩ является испол ьзован ие молекулярных с ит, Так . поры метопористого

лионсила КРС IIIIIЯ (мем) имеют крайне низкую лисперсию по размеру. а "Х

ливметр можно легко варьировать в 'оде си нтеза в интервале от 2 до 50 н 1.

что делает эти системы крайне привлекательнымн для реализации раз герно

селекпивной адсорбции ваночастиц . Принцип разделения частиц основан "а

адсорбции ваночастиц определснного размера (равного размеру пор матрицы )

113 коллоидного раствора, тогда как частицы бол ьших размеров остаются в

маточном ра ТВОрС ( рис . 4 .20).

+ ..

Рмс. 4.20. Раэмерно-селеКТl1ВНЗЯ адсорбция наночастмц ueзonoристыми мoлeкytUIрными апами
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4.3. Процессы самосборки в наносистемах

Размер современных микроэпектронных устройств вплотную приближается

к пределу использования процессов литографии. что влечет за собой развитие

областей нанотехнологии, связанных с объединением отдельных нанокристаллов

в функциональные сети. Действительно, коллоидные системы , функционализи

рованные самособирающимися монослоями. по сути можно рассматривать как

нанеразмерные струкгурные элементы или взаимозаменяемые блоки для создания

различных наномеханизмов и наноустройств , К сожалению, в настоящее время

возможность манипуляции одиночными ваночастицами весьма ограничена, а

следовательно. ограничен \1 круг синтезируемых объектов . Альтернативным

подходом к организации сложных систем из отдельных элементарных блоков

может служить самоорганизация или самосборка. Контроль процессов само

организации является сложной задачей, зачастую требующей понимания не

только межчастичных взаимодействий. но \1 многих других физико-химических

аспектов . таких. как. например. конфигурация электронной плотности на

поверхности кристаллита . упругость и деформируемость частицы , кинети 

ческие факторы и т.д , С другой стороны, управление нроцессами самосборки

обеспечивает мощный инструмент для создания структурированных систем на

молекулярном уровне.

Так, формирование сложной системы из нескольких наночастиц оказывается

возможным при использовании связывающих молекул, формирующих своео

бразные «мостики» между наночастицами . Этот метод позволяет связать две.

три или более наночастиц в единый блок, который впоследствии можно исполь

зовать для построения более сложных систем (рис. 4.21). В качестве связующего

агента может выступать также молекула полимера. имеющая остатки функ

циональных групп . В этом случае полимер служит своеобразным «цементом».

объединяющим нанокристалпы-екирпичи» в единую конструкцию. Этот же

подход можно использовать для сборки сложных наноструктур из отдельных

наночастиц различного диаметра и химического состава с использованием

блок-сополимеров, содержащих различные функциональные группы.

Другим подходом к контролируемому объединению наночастиц в упорядо

ченные структурные блоки является пространственное ограничение системы

(т.е. зоны формирования блока, рис. 4.22). Обычно в качестве ограничивающего

«шаБЛОНа» используют пористые материалы с заданным диаметром микро- и

мезопор или искусственно сформированные (например, с использованием

литографии) пленки с определенным рельефом поверхности . Необходимым

требованием к самоупорядочению наночастиц в нанополостях является их

монодисперсность.
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Рис. 4.21. Схема метода пространетвеннoro ynopядочения наночаспщ с I4СПОЛЬЭОВаНием связующих

агентов, содержащих несхonысо ФУНКЦl40Нanьных групп

Примором реализации такого подхода может служить организация колло

идных микросфер полистирола в пленках фоторезиста с предварительно сфор

мированными цилиндрическими полостями диаметром - 2 J.1M .Для осаждения

коллоидных частиц на подложку суспензию пропускали в узком канале над

пленкой. как показано на рис. 4.23. При этом в области мениска Над полостью

В слое фоторезиста происходило формированис шкрокаппи. содержащей неко

торое количество микросфер, и частицы из мениска переходили в попости на

поверхности пленки.

Подбор концентрации коллоидных частиц 11 скорости движения раствора

позволил добиться полного заполнения отверстий микрочастицами . При том

соотношение диаметра микросфор (d) с диаметром (D) полости определяло

количество и тип организации частиц в поре, а направление потока позволяло

контролировать ориентацию блоков микроструктур. Действительно, расчет строения

000
00000 +

000 о
о 0 0

манодucneрсные ноночастицы «нанорамlWl'

...
упорядоченныu массив

ноtЮlfостиц
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формир С тых стр кт р IIЗ простейших

геометричсских с -ражений показывает,

'11'0 ПР" малых соотношенияхдиаметра

микрочастиц с раз г ером отверстия

1,00 :::: ОМ:::: 2,00 в поре будет находиться

только одна частица: ПР" 2.00 5 ОМ ::::

5 2.15 - две; при 2.15 :::: ОМ :::: 2,41- лри .

1I т. д. При это: 1струюура агрегата 11 тип
п

упаковки частиц в полости подложки

полностью определяется соотношением

DItI. СЛlI высота отверстия (н) 1 113'111-

Рис. 4.23. Принципиальнзя схема реализации тспьно п ревышает диаметр частицы
метода пространственной opraнизации частиц с

использованием пространcтвeннoro orpaничения точнее если центр массы второй частицы

системы оказывается ниже уровня поверхности

1 тонки). то становится возможны 1образование пвуслойных структур. Возможные

типы организации частиц в полостях пленки представлены в таблице 4.1 11 /Ш

pllc.4.24. ледуст отметить некоторое отклонение экспериментал ьных рсзуль

татов по заполнснию полостей пленки от теоретических расчетов . В первую

очередь то связано со значительными деформациями частиц в пространствснно

ограниченной зоне полости, которая в свою очередь объясняется у геньшение I

удельной поверхностной нергии системы за счет увели чения поверхности

соприкосновения тикросфер 11 стенок полости . Следует от гетить, что управ

пение процесса ш пространствеиной орган изации нанообъектов с использо

ваннем пространственно-ограни чениых систем возможно только Пр ll гапы

соотношен иях он.

Увел ичение соотноше н ия D/d, равно как 11 отсутств ие внешнего простран

ствен ного огра ничения приводят к формировани ю агрегато в, представпяю ших

собой ппотнейшую шаровую упаковку наночастиц. Подобно атомарным 11

молекулярным ансамбля 1 нанокрисгаллы спонтанно собираются в агрегаты .

При том увеличение однородности частиц по форме 11 по размеру приводит

к увеличению степен и упорядочения нанечасти ц в прелепа: агрегированной

систе I bl . Причиной "слипания" нанечастиц являются "слабые" диполь

дипольвые 11 капилл ярные взаи юдействия . которые стре 1ЯТСЯ у геньшигь

поверхностную нергию анса: гбля . Поверхностное натяжен ие играет не талую

р ль в формировании агрегатов. поскольку поверхностные атомы в нанострук

турах составляют значительную часть элементов систе г ы . Тип организац ии

нанечастиц и структура образуюшегося массива зависят от усло вий синтеза,

диаметра частиц , природы поверх ностно-активного вещества и даже от

дисперсионной среды .

Однородные по размеру ваночастицы удается " собрать" в пространст венно

упорядоченные структуры, прецставляюшие собой одно. териые "нитки", двумерные
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таолuцa4.1. Типы оргвнuзaцuи сферuчвaaJX частиц в цunиндpuчвcкux палостях в зaвu

сииости от coomношенuя диаметра сфер (d) с диаметром (О) и гпyбuной (Н) noлocтu.

D/d
Однослойныеструктуры

(O,5d ::: Н::: 1,37d)
Двуслойные структуры

(1 ,37d ::: Н::: 2,23d)

1,00 - 2,00

2,00 - 2,15

2,15 - 2,41

2,41 - 2,70

2,70 - 3,00

3,00 - 3,30

одиночная

частица

димер

тре

угольник

квадрат

пяти

yroльник

центри

рованный

шести

yroльник

димер

тетраэдр

октаэдр

четырех

угольная

антипризма
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O,5dSHSl ,37d 1 ,37dSНS2,2Зd

Рис. 4.24. Микрофотorpафии пространственно организованных систем микрочастиц в полостях

пленок фоторезиста с различными соотношениями диаметра микросфер (d) с диаметром (D) и

к глубиной (Н) ЛОЛОСТ\1

плотно упакованные слои. трехмерные массивы или "малые" сверхкластеры.

Не бходи ю отметить, что формирование низкоразмерных нанострухтур всегда

требует использования низноразмерных шаблонов или сильных градиентных

полей. определяющих геометрию системы. Так для формирования цепочечных

нанострукгур используют темплаты пористого оксида алюминия или мезопо

ристого диоксида кремния с упорядоченной системой одномерных каналов 1I

контролирус гым диаметром мезопор углеродные нанотрубки 11 нанотрубки 113

основе диоксипа титана 11 MoS2• жидкие кристаллы полимерные молекулы. функ

ционализированные акцепторными (реже - донорны ш) группа 111. цеп" ДНК 11

РНК, ВИРУСЫ 11 т.д, (см . рис. 4.52. ра . 4.5). Примером формирования цепочечных

нанеструктур с использованием градиентных полей являетея синтез нитевидных

тассивов нанечастиц серебра в пленках Ленгмюра-Блоджетт под действие I

механических напряжений например. одноосного сжатия, рис . 4.25).
В качестве шаблона, задающего геометрию планарных гасси вев нано

структур. используют различные гладкие подложки. При это I самы I распро

страненным способом формирования упорядоченны массивов является

обычное упаривание коллоидного раствора, содержащего нанечастипы

какого-либо вещества. Точность формирования монослоя при том задастся

точностью определения концентрации ваночастиц в растворе 11 шероховато-
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Рис. 4.25. Цепи наночастиц серебра. полученные

сжатием пленок Ленгмюра - Бподжетт

Рис . 4.26. Ма ссивы наночастиц золота .

функционализированных алкиптиолами

стыо подложки . В качестве поверхностно-активных веществ. формирующих

л игаилную оболочку наночастиц, обычно используют алкилтиолы 11 фосф ины

С различной длиной углеводородной цепи , а также юлекупы жирных кислот,

полипсптидов , опиго- И полисахаридов и т.д, Впервые упорядоченные нано

стр ктурпрованные масси вы был и получены IIЗ нан очастиц золота. Функ

ционал изированных апкилтиоламн упариванием продуктов восстановлен ия

[ u (01] ' в присутствии пН2Ь- . Н Д. Шифрин, университет Ливерпуля, 1995 Г.•
ри . 4.26). Первый синтез IЗ снвов полупровопниковы нан структур был реали

зован двумя тесяцами позднее К. [юрреем 11 М. Бавенди ( НТ, США, рис. 4.27)
упариванием коллоилного раствора юнодисперсны частиц селенила кап IIIЯ

наметром - 5 н 1, полученны в обращенных , шцеллах оленновой кислоты 11

триоктилфосфи на (с 1. разд. 4. 1.1.2). Последующая OnТlI тизация метода синтеза
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Рис. 4.27. Массивы наночастиц CdSe. ФУНкционализирова НЫХ UOIrtelCynclМИ oneмНО8ОЙ киcnoты И

тpиoICТИ11фocфIна
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Рис. 4.28. Пример ориентационно-упорядочен

ных массивов наночастицзanота. функционализи

рованных алкилтиопами

и соответствующее увеличение моно

дис перс ности наноструктур золота

позволило добиться формирования

ориентационно-упорядоченных массивов

наночастиц (Р. Веттен, GIТ, США, 1996 г.,

рис. 4.28).
На сегодняшний день синтезированы

двумерные организованные массивы

нанокрисгаллов Pt, Pd, Ag, Ац, Fe, Со,

FePt, FезО.!' СозО4' СОО, CdS,CdSe, CdTe,
PbSe, сплавов Fe-Pt,Au-Ag, наноструктур
"ядро в оболочке" CdS/CdSe, CdSe/CdTe,
PtlFe, PdlNi и т.д . При этом упорядочен 

ность таки х "кристаллов" во многом

определяется однородностью наночаетиц

по размеру. Поэтому для получения высокоупоря доченных массивов наноча

стиц используют методы предварительного разделения наночастиц по размеру

(разд, 4 .2). Очевидно. что в этом случае наибольшей упорядоченностью должны

обладать массивы гигантских кластеров Pd561' Pdl4 15 и Т. п . с фиксированным

числом атомов в наночастице (рис. 4.29). В частности, именно такой подход был

использован для получения массивов самых "мелких" наночастиц - кластеров

Au55, с предварительно сформированной лигандной оболочкой алкилтиолов. С

другой стороны, ограничения на максимальный размер элементов самооргани

зованных систем фактически отсутствуют: были получены массивы наночастиц

золота размером 15- 90 нм , коллоидных микросфер диоксида кремния и поли

стерена в липазоне от 100нм до 1мкм (т.н . фотонных кристаллов), микрогранул

оксидной керамики (5 - 100 мкм) . Простейшим примером образования таких

структур в макромасштабе может служить плотнейшая упаковка однородных

Рис. 4.29. Массивы гигантских кластеров Pd561• ФУНкционализированных додекантиопом (а). и

кластеров Pd1415• функционализированных OImIНТИOnОМ (6)
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сферических объектов (шариков) в любом пространственио-ограниченном

объеме (напри тер, стакане).

[З то же вре IЯ фор шрование упорядоченных массивованизотропных частиц

оказалось постаточно труднымделом . Была показанавозможностьупорядочения

наностержнейAg, Ли. CdSe. FcOO H. BaCr04 • Однако на сегодняшний день

удалось добиться 11111111. - 90% запол нения плоскости подложки наностсржнями

при максимальном параметре разупоряцочения -0.83 ( р ис. 4.30). Необходимо
отметитъ. что орган изация наностержней значител ьно отличается от орга

ни зании масси вов сферических наночастиц, в которых основным МОТИ80М

СТРУК1УРЬ1 является плотнейшея гексагональная упаковка . Так. увеличен ие

концентрации однородных наностержней в двумерной систе {С приводит к

образованию агрегатов, содержащих несколько частиц, ориентированных

параллепьно друг другу и собранных в фор {С плотов ввиду каПИ1UIЯРIIЫХ взаи

мопсйствий и сил Ван-дер-Ваальса (рис. 4.30а) . При этом. 1fЗ-13 стохастической

ориентации агрегатов, систе га обладает изотропны fII свойства. !Н . Дальнейшее

увеличение концентрации наностержней ведет к увеличению числа агреr.поn

вплоть до содержания . при котором ИХ свободное вращение оказывается невоз

можным , а система в целом становится анизотропной (рис . 4.306). 'по. сотпасло

Л . Онсагеру. обусловлено се стремлением к увеличению собственной энтропии

путем уменьшения избыточного объе {а. прихолящегося "а единичную частицу

массива. Моделированис двумерных коллоидных растворов анизотропных нано-

'6

Рис. 4.30. Пространственно-ynорядоченные массивы наностержней ВacrO.

~ ... ..' 111111
$1 .. .. 111111 ..
~- 11' 111111---

изотропная 2D нематuческая 2D смектuческая зо нематuчecltая

структура фаза фазо фаэа ..
увеличение концентроции

Рис. 4.31. Схема фазовых состояний организованных массивов аниэaтponных наночастмц
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.....-...-'''..''''..-~

частиц Методом [онте-Карпо 11 казало наличие фазового перехода раствора II З

изотропной жидкости по лез овательно в двумерный иематический 11 двумерный

смекгический жидкий кристалл с увеличением концентраци и частиц с параметром

анизотропии . превыш ающи 1 • а фазовый переход «1 1 тропная жидк сть э

двумерный смектический жидкий кристалл» набл: дается для нанокрисгаллов

с геныпим форм-фактором (ри . 4 .30в . Г) . Дополнительный учет направленных

в аи юлействий между стержнями (таких , как кап иллярные силы н силы

Ван -пер-Ваапьса . очевидн . приведет к снижению этой пороговой гран ицы .

КРОМС того, реальное поведение истемы несколько отклоняется от модели

из-за возможности персхода в третье измерение : таки м образом . структуры ,

форм ируем ые осажленисм ан изотропных наночастиц, в з а вис имости от

концентраци и могут п редставлять собой изотропную систему агрегатов,

двумерны й немати ческий , двумерный смектический IIЛl I трехмерны й нема

ти чсский жидкий кристалл (рис, 4.3 1).
В макромасштабе образование ппотнсупакованиых массивов анизо-

троп ных частиц наблюдалось в случае самосборки 11 оских части ц поли 

ли гетилсилоксана ) ( РО 1 . [ i( Н )10]". Р = 1,05) гексагональной формы на

границе раздела фаз «вода (1' = 1.00) - перфш родекалив (C 1oF I . Р = 1. 1)>>
( рис , 4. 2) . тепен ь гидрофильности поверхности частиц варвир вали с

помощью контролируемого оки пения РОМ ки лоро ной плазмой. При том

в ависи !OCТl I от гидрофильности/гидрофобн сти граней частиц наблюдалось

образование негативного IIЛlI позитивного мениска ( с 1 врезку на рис , 4.32 .
Очевидно. что две частицы притягиваются руг к другу гранями с одинаковой

гилрофильностъю. тогда ка" грани с различной попяризуе: юстью оттапкива

ются . Этот подход позволяет управлять пропессами самосборки 11 контроля 

руемо соб ирать различные органи зова нные структуры . Так. гидрофилизация

противоположных граней [1,4]приводит к формированию линейных структур,

выстроенных IIЗ гексагональных фрагментов. тогда как гидрофипизация граней

[ 1,2] позволяет создать тритональную

упаковку частиц (рис. 4.33).
Интересным яримером самосборки

сложных нЗ1ЮСТРУ"'Т)'р является формИ

рование просгранственно-упорялоченных

массивов из ваночастиц золота различ

ного диаметра . Коллоидный раствор с

бимопальным распределением наноча

стиц осаждал" на подложку медленны I

- упариванием растворителя рис . 4.34).
I см О

казалось, что образован ие упоря
Рмс. 4.32. СамоорганиэоеаННЫ6 массивы гекса-

rottальных частиц PDMS доченных гассиве в нанечастиц с
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частицы [1,4]

---1....__...r-

частицы [1, 2]~

-<:=э U
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Рис. 4.33. Схема фазовых состояний организованных массивов анизотропных наночастиц

бимодапьным распределением подчиняется правилам соотношений радиусов

частиц, сформулированным ранее для металлических сплавов .

Аналогичный подход был использован для организации сложных систе 1

на основе FC)04' Ре-Рт, CdSe и т.д. Кроме того, точный подбор соотношения

радиусов 11 количества наночастиц позволил сформировать трехмерные сверх

решетки ваночасти ц. Помимо игропийно го фактора основой для создания

пространствешю-упорядоченных структур с бимодальным распределснием

является возможность электростатического взаимодействия частиц вследствие

их спонтанной поляр изации или процессов переноса заряда между отпельными

эл ементами,

При яером образования таки х гассивов является недавно реализованный

К. Мюрреем (MIT, США) синтез сверхрешеток АВ2 и АВ . ) ваночастиц PbSe
диаметром 6 н 1 И наночастиц y-Fс2О) днаметро , 11 нм (рис . 4.35). Сястемати

ческое варьирование размеров ванокристаллов . концентрации , типа раствори

теля , температуры и , соответственно, скорости осаждения позволил подобрать

оптимальные условия дЛЯ образования трехмсрных ансамблей ианокристаллов,

изоструктурных двенадцати lf3 тринадцати известных типов интсрметаллических

соединений, таких, как aZn .), A1В2 , СЗСUS 11 Т.Д . (рис . 4.36).

Рмс. 4.34. Уnopsщоченные массивы нанoчacmц эолота с 6имcIAaлbн r.t раа1реДeneнмем
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сверхрешетка ABu

б нм Ро е
сверхрешеmка ABl

11 11 I y-FсРJ

ку6UЧ~j(ОЯ
ячеu/(о

zе/(соzoltJ1l1"НОЯ
ячеu/(о

Рис. 4.35. Сверхрешетки АВ ,з и АВ2 наночасгиц PbSeJ-r-F~Оз различного диаметра

Расстояние гежцу наночастицами в ансамбле южет варьироваться заменой

стабилизатора. Возможность управления пропессом рганизации ваночастиц в

пространственно-упоряпоченные сверхрешетки во многом определяется стабиль

ностъю золя наночастиц в процессе испарения раСТВОрlrreля. При слабом взаи 10-

ействии тежду нанокрисгаллами нет значи lOй движущей силы, которая мота бы

приводить к упорядоченной упаковке. Однако по герс увеличения концентрации

вязкость золя растет до ТСХ пор, пока не произойдет «замораживания» структуры,

Очень быстрая цестабилизация ведет к образованию рыхлых фракгапьных агре

гатов, поскольку частицы не успевают перейти в плотноупакованную структуру.

При введении осадигеля в систему золь наночаетиц становится нестабильным, что

привопит к агрегации и осаждению их из раств ра. Струюура агрегатов зависит

от скорости дестабипиэации 11 ффективно сти алгезии лигандной оболочки

наночаетиц . Обычно в том случае образуют ся достаточно плотноупакованные,

но аморфные агрегаты . Образование нанокриетаппических "стекол" обрати 10 на

всех стадиях. Такие твердые тела имеют жидкоподобную функцию радиального

распределения, напо: шнающую случайную ynаков i.'J тягних сфер.

Подбор состава растворяющей среды для обеспечения телленной еста 

бипизаци и золя ненокри сгалло в по мере испарения раство рителя позволяет

получать трехмерные сверхрешетки явнокристаллов с пал ьни I порядко I

(до 100мкм). Напри ер, ПОЛУПРОВОдНиковые нанокрисгаллы с длинноцепочеч

ными органическими стабилизаторами могут быть использованы для получения
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Рис. 4.36. Миt<pOфaтorpaфии бинарных сверхрешerок и модельные ячейки соответствующих CrPY1(ТYP:

(а ) 13.4 нм у-Fе20з + 5.0 нм Au; (б) 7.6 нм PbSe + 5.0 нм Au; (В) 6.2 нм PbSe + 3.0 нм Pd;
(г) 6.7 НМ PbS + 3.0 НМ Pd; (д) 6.2 нм PbSe + 3.0 нм Pd; (е) 5.8 нм PbSe и 3.0 нм Pd;
(ж) 7.2 НМ PbSe и 4.2 НМ Ag ; (э) 6.2 нм PbSe + 3.0 nm Pd; (и) 7.2 НМ PbSe + 5.0 НМ Au;
( К) 5.8 нм PbSe + 3.0 нм Pd; (л) 7.2 нм PbSe + 4.2 нм Ag; (М) 6.2 нм PbSe + 3.0 нм Pd.
Отметки шкалы: а-в, д . е , и-м . 20 нм; r, ж. з, 10 нм
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Рис. 4.37. Наноструктуры у-Fеzоэ и Ag. формируемые с ПОМОЩЫО быстроro ИQ1арения растворитenя

сверхрешсток методом испарсния золя нанокристаллов, писпергированных в

смеси низкокипящего апкана 11 высококипящего спирта . По мере концентри

рования золя относительная концентрация сп ирта возрастает. что понемногу

снижает стеричс кий барьер к агрегации 11 вызывает медленное псрераспреде-

СННС нанокри сгаллов . При аккуратном контроле скорости осажден ия ффек

тивность апгезии нан кристалл ов остаст ся достаточно низкой , что позволяет

наночастицам перейти в равн овесное положение в структуре сверхрешетки .

Размер. форма. распределение по размеру. толшина 11 Тl IП орга ничес кого

стабилизатора влияют на способность частиц к упаковыванию в сверхреш етки .

Для ансамблей сферических наночастиц "шубу" I IЗ молскул стабили затора часто

считают твердой оболочкой . Это позволяет использовать традиционную кристал

лографическую модель лпя предсказания возможности упаковки кристаллов в

сверхрешетки на основании лишь геометрически х параметр ов системы.

Другими примера 11I самоорганиэации сложных наноструктур является

образование пра вильных колец (микрометрового пиа гетра ) IIЛII ложны.

сетчатых СТРУ"-ТУР IIЗ монодисперсных наночастиц g. ц, СО. y-Fс:РJ IIЛII

g2S.формированис которых опре сляется нестабильностями, возникающими

в микрокаплях коллоидных растворов при интснсивном испарении (эффект

Марангони. Р"С . 4.37). Этот ффект состоит в возникновении конвсктивных

потоков жидкости вследствие разности сил поверхностного натяжения "а

поверхности неравномерно нагретой капли. очетанис пропессов конвекции

11 испарения (уменьшения объема капли приводит К сепанию коллоидных

частиц на границе соприкос новения капли с полложкой .

4.3.1. Сверхкластеры

Еще в 1975 г. Б. Мандельброт в книге "Гпе Fractal Gcomctry of ашгс",

сопоставляя фракгальвые свойства различных объектов, отметил подобие

гикро- 11 макромира . Позднее ффекты самоподобия были обнаружены 11 в

наноструктурах . Так. если расс шгривать наночастиц в качестве леменгар-
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Рис. 4.38. Самоnoдобие: схематическая иллюстрация формирования сверхклаетера и микpoфoтorpaфия

проетранетвенно упорядоченного массива сверхкластеров, образованных наночаетицами PbSe
размером- 2 нм В обопочке олеиновой кислоты

ного структурного блока, то можно ожидать образования «сверхкластеров» ,

состоящих из нескольких наночастиц. При этом, как и в случае гигантских

кластеров, наиболее устойчивыми конфигурациями будут обладать сверхкла

стеры , имеющие форму правильного икосаэдра с завершенным числом слоев ,

то есть агрегатов, в которых число наночастиц соответствует «магически м

числам» (см . разд. 1.3.1), Рассматривая такой агрегат в качестве «очередного»

структурного блока, можно перейти к следующему уровню организации системы

11 т.д. (рис. 4.38). Полученная таким образом модель является самоподобной и

описывается с использованием подходов фрактальной геометрии . Необходимо

отметить, что фрактальная структура большинства коллоидных растворов

была обнаружена свыше 15 лет назад, когда непосредственное наблюдение

таких систем с помощью эле ,,'РОННОЙ микроскопии высокого разрешения еще

не представлялось возможным. Параметры самоподобия коллоидных систем

(фрактальная размерность, границы самоподобия) определяют физическими

методами , включая капиллярную конденсацию газов и порозиметрию В твердых

телах, релеевское рассеяние в коллоидных системах 11 Т.д .

4.3.2. Движущие силы организации наносистем

Возможность формирования самоподобных ансамблей на наноуровне

приписывают влиянию лигандной оболочки , формируемой вокруг кластеров

или наночастиц прн их стабилизации в коллоидных растворах .

Экспериментально установлено, что степень упорядочения наносгруктур в

массиве зависит от соотношения размеров нанокрнсталла (d) и длины (!) цепи
лигаяда С'" формирующего оболочку частицы. Диаграмма на рис. 4.39 иллю

стрирует стабильность организованных массивов наночастнц в зависимости
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С,.12 .1

Cj/. им

С..'I .2 C./ 1.7С/О.8

1.8

2.5

3.2

4.5

6.0

d.пм

от соотношен ия d/I для наночастиц

металлов. стабилизированных тиолами с

различной длиной цепи. Было показано,

что наибольшая степень простран

ственного упорядочения соответствует

,11/ = 2. Та к как непо с релствен ное

отображение массивов нанечастиц с

ПО1>ЮШЬЮ электронной микроскопии

показывает наличие "пробелов" между

частицами , то становится очевидным ,

что описание процесса самосборки

Рис. 4.39. Диаграмма стабильности массивов не может быть провелено в прибли
наночастиц в оболочке е зависимости от соотно-

шения диаметра частиц металлов (d) и длины (1) жении жестких сфер . Изучив влияни е

yrлеводородной цепи СП координирующеготиала . полярно сти растворите ля на процессы
Цифры на диаграмме указывают соотношение dЛ ,

светлая обnасть соотеетстеует наноструктур ам , организации нан очастиц металлов в

формирующим пространственно-упорядочен ные оболочке тиолов, Коргель с соавторам и

массивы , темная - разупорядоченным фазам . б

Сплошная линия ограничивает область форми- предложили описывать самое орку

рования упорядоченных фаз в приближении нанострукгур в приближении "мягких

·мягких сфер' сфер". Эта модель базируется на возмож-

ности проникновения неполярного "хвоста" л и ганда в оболочку соседней

наночастицы вплоть до ее жесткого ядра. Действительно, расчетное значение

плошали , занимаемой одной молекулой тиола на поверхности ваночастицы .

составляет - 0.145 нм2 при длине 0,8 - 2 нм, что В приближении ли нейных

молекул лигаила приводит к неплотному заполнению пространства лигандной

оболочки углеводородными "хвостами". Таким образом, на соседние наноча

стицы действуют две противонаправпенные силы : притяжение ядер вследствие

их поляризации и отталкивание оболочек наночастиц из-за стерических затруд

нений . Соответственно потенциальную энергию системы можно выразить

соотношением

Е =Ем.В + Ern:p' (4.6)
в котором энергия притяжения Евдв определяется силой Лондона - Ван-дер

Ваальса, обусловленной спонтанной поляризацией наночастиц (плазмон иыми

колебаниями) , а энергия отталкивания наночастиц E r:rep - напряжениями в

лигандной оболочке.

Сила притяжения между наночастицами имеет дисперсионную природу.

Представление о лиспереионном взаимодействии между ваночастицами

можно составить. рассматривая ядро ваночастицы и обобщенные электроны

как положительный и отрицательный полюсы мгновенных электрических

диполей, вращающихся вокруг общего центра. Поскольку направление этих

липопей изменяется с частотой (- 1015Гц). то частица не обладает постоянным
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(4 .7)

дипольным моментом, однако при встрече двух частиц их мгновенные днпольные

моменты могут ориентироваться друг относительно друга, изменяя направление

«в такт» . эта корреляция между направлениями мгновенных липольных моментов

уменьшает потенциальную энергию системы на величину. называемую энергией

дисперсионного взаимодействия (или величиной эффекпа Лондона) :

А { d! d ! [ г! - d
2

]}EL1D=- 2 2 + - , + 2 In , ,
12 г - d г - г-

(4.8)

где г - расстояние между наночастицами, а А - константа Гамакера (Hamaker
сопиапп. Оценка постоянной Гамакера для нанечастиц палладия в толуоле

дает значение 1,95 эВ.

Энергия отталкивания частиц рассчитывается, исходя из механической упру

гости молекулярного слоя пигандов, при условии, что толщина деформируемой

оболочки равна длине молекулы ПАВ:

Е = 5Od/] kTe-r«r-J) ,
стер (г - d)7tCJ:

где / - длина молекулы лиганца, 0 / - напряжения . создаваемые ввиду стериче

ских затруднений.

Абсолютные значения вкладов притяжения и отталкивания значительно

убывают с ростом г. Если в некогором диапазоне расстояний энергия прнтя

жения превышает энергию отталкивания наночастиц, то зависимость полной

потенциальной энергии от расстояния между частицами будет иметь минимум,

а следовательно. может существовать стационарное состояние системы наноча

стиц, приводящее к их организации В упорядоченные массивы. Расчет энергии

стабилизации ваночастиц палладия диаметром 4.5 им. покрытых оболочкой

октилтиола (CsH17SH) или додекантиола (С , 2Н 2зSН), дает значения энергии

(а) (6)

2

10

са са

~ о ~ о

..; ..;

- 10

-2

8 8 2 4 8 8
r,им

Рмс. .... 3авмеммос:тъэнepnм~наночастмцpd pв:wepoм4,5 ... 8 oбonoo«8 0&ТМmМ0I18

(8)"~ (6) от .........,а••'"~цetПp8IoXIнаночастмц
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связывания 17 11 2 мэВ соответственно (рис. 4.40). ОЧС811ДНО. что чем СI тьнее

выражен гини 'ум энергии (чем больше отношение глубины потенциальной

ямы к нергии тепловых колебаний), тем большей упорядоченностью б, ДУТ

характеризоватъся агрегаты нанечастип. Так как нергия стабилизации системы

во многом определяется деформ ируемостъю шгаидной обопочки (т,е . длиной

у ео дородной пепи), то подбор соотношения ,/11 является основным параме

тром для получения упорядоченных массивов наночастиц .

4.3.3. Консервативная самооргавизация

В целом характер эволюции сложных систем определяется их взаимодей

ствием с окружающей средой . Для любой системы полное изменение энтропии

склалывается из двух величин : dS = '/S."ОШII + dS.II 'jТf1' где '/S.1I0ШII - изменен ие

энтроп ии за счет обмена с окру-жающей средой. а ,/S. II'jТf1 - lIзменеН llе энтроп ии

внутри системы. Очевидно, ЧТО В изолированной системе самопроизвольность

процесса определяется стремлением к увели чен ию энтропии ( ,/S. II~UIII = О.

а ,/S = ,/S.II~"tJI > О). а слеловательно, протекание пропессов самоорганизации 81111Х

оказывается невозможным 11]-33 невозможности вывода избыточной нергии.

или экспорта энтропии .

В ] 3KpbrJblX системах (способных обмениваться энергией с окружаюшей

средой) самопроизвольность процесса опрелепяется стремлением к умсньшению

свободной энергии системы ( G = t:Jf - Tl!S < О, Tl!S < Ыf). в этих системах

становится ВОЗМОЖНОЙ КОl/серватиВl/ая самоорганизация (или самосборки 
результат эволюции системы в направлении уменьшения энерги и Гиббса с

диссипацией избыточной нергии (с пониженнем температуры) и приближе

ние I системы К состоянию равновесия . Именно к таким пропессам следует

относить самосборку ваноструктур в упорядоченные массивы или коллоидные

агрегаты с фрактельными свойствами . формированис кристаллических решеток

в твердых телах или квазикристаплов в жидкостях, образован ие магнитных 111111
сегнетоэлектрических доменов и т.д,

Определитъ движущую сипу самосборки можно . обратившись к опрелеле

ниям игропии и внутренней энергии системы : тер юдинам ическая нтропия S
является мерой количества энергии в физической системе, которая не южет быть

использована для выполнения работы. Она также является мерой беспорядка

и опрелеляется числом ВОЗМОЖНЫХ микросостояний системы:

S=k ·lnn. (4 .9)

где k = \.3 . \0-13д. .к- постоянная Больцмана, а n - число микросостояний .

Полная внутренняя энергия любой системы складывается из кинетической,

потенциальной и внутренней энергии ее элементов. При этом потенциальная

энергия элемента задается межчастичными взаимодействиями. а также полем
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внешнихсил (и вместес внутреннейэнергией составляетэнтальпию системы),

тогда как кинетическаяэнергия определяетспособностьсистемык изменению.

Таким образом. кинетическуюэнергию или, для сложныхсистем, их темпера

туру можно рассматриватьKaK .wep'Vпотенциальной «вариативности» систем.

Итак, если термодинамическая энтроп ия определяется числом возможных

микросостояний системы, то ее температура отражает количество возможных

перестановок в каЖДОМ микросостоянии В единицу времени. Согласно первому

закону термодинамики, изменение свободной энергии Гиббса в изолированной

системе определяется соотношением !:J.G = !:Jf - T!:J.S, а, соответственно ,

увеличение энтропии системы уравновешивается уменьшением температуры

(например, в неебрагимом адиабатическом процессе) . Для закрытой системы

отток энергии в первую очередь осуществляется за счет уменьшения кине

тической энергии ее элементов, что ведет к последовательному уменьшению

энтропии вследствие перехода в более вероятные микросостояния при этой

температуре (то есть температура и энтропия уравновешиваются, например, в

результате фазовых переходов «газ-жидкость-твердое вещество»). Умень

шение энтропии и, соответственно, сокращение расстояний между микроэле

ментами системы в свою очередь приводит к выделению энергии за счет

уменьшения потенциальной энергии элементов и увеличения межчастичных

взаимодействий, стабилизирующих систему в состоянии, приближенном к

состоянию равновесия в потенциальной яме. Следует отметить. что все эти

процессы требуют диссипации энергии из системы. Итак, самопроизвольные

процессы самосборки (!:J.G < О) могут протекать только в системах, в которых

отток энергии превышает ее прнток извне . Это, в свою очередь, означает, что

в закрытых системах при повышении температуры от О К неизбежно форми

рование дефектов структуры .

Консервативные системы с одной степенью свободы имеют два типа равно

весных состояний на потенциальной кривой: равновесие на вершине (макси

муме) и равновесие в точке минимума энергии. Очевидно. что при малом

отклонении системы от равновесия в точке максимума потенциальной кривой

система приходит в движение и теряет накопленную энергию. Такое равновесие

является неустойчивым.В то же время малое отклонение системы из положения

равновесия в точке минимума энергии прнводит к возникновению колебаний

в потенциальной яме, что 8 закрытых системах приводит к постепенной

диссипации энергии и возвращению в положение равновесия. Таким образом,

положение равновесия 8 точке минимума потенциальной энергии оказывается

устойчивым (теорема Торичелли - Лагранжа), а фазовая траектория снетемы

при отcyrcтвии диссипации энергии будет находиться вблизи положения равно

весия бесконечно долго.
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Таким образом, наличие устойчивого решения (стационарного состояния)

И . соотвстственно, возможность формирования упорядоченных структур в

консервативных системах требует наличия минимума потенциальной

энергии в некогорой точке фазовой траектории, к которому И стремится система

с уменьшением собственной потенциальной энергии , Другими словами, фор. 111

рованис упорядоченных структур оказывается невозможным при наличии только

притягивающего или только отталкивающего потенциала между простейшими

лементами системы. В то же время наличие минимума потенциальной кривой

приводит к организации системы в процессе ее эволюции . При этом "укруп

нение" элементарных частей системы (последовательный переход от атомов

к кластерам, агрегатам и агломератам) может происходить только в случае се

"перескока" из глобального потенциального минимума фазовой траектории

в локальный (см ., например, формирование самоподобных упорядоченных

массивов сверхкластеров , разд. 4.3.1), а, соответственно, самоорганизация

является строго неравновесным процессом, во .многом определяемым кине

тическими факторами. Так, агрегация нанокластеров является гораздо более

быстрым пропессом. чем рекристаллизация с образованием более крупных

частиц. Следовательно, формирование фрактальных структур следует относить

исключительно к неравновесным явлениям . Интересно отметить. что большую

часть живой природы представляют системы, облапаюшие самоподобие. I по

функциям или ПО структуре (например, цепочка «клеточное ядро -. клетка -.
-. организм - биосфера»), что можно расценивать как стремление живой

nрироды к накоплению собственной потенииельной энергии.

4.3.4. Диссипативиая самооргаввзация

в случае интенсивного притока энергии извне оказывается возможным

образование организованных диссипагивных структур, являющихся следствием

эволюции системы в сильно неравновесных УСЛОВИЯХ (диссипативнвя самоор

ганизация). В данном случае движущей силой организации системы является

ее стремление к уменьшению энтропии. К числу ДИССИШ1Тивных самооргани

зованных etpyктyp относят пространственно-периодические конвективные

системы, некоторые типы динамических фрактальных структур, периодические

пространствеиво-временные структуры (aвroколебания и автовопны) .

Одним из механизмов возникиовения писсипагивной самоорганизации явля

ются процесеы перераспределения энергии за счет возникновения конвективных

потоков. Очевидно, что интенсивный приток энергии извне приводит к локаль

ному «перегреву» части системы, а следовательно, 11 к значительному падению

энтропии системы в целом. Кроме того, если приток энергии непрерывен ,

то в устойчивом состоянии входящий теплопоток должен уравновешиваться
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(4. 1О)

перелачей энерги и во внешнюю среду. Перераспределение энергии внутри

системы может осуществлятъся за счет обычных механизмов переноса энерги и

(например , теплообмена). Однако. если скорость теплопередачи слишком мала.

а суммарная энтроп ия системы нижс нскоторого критического значе ния . ТО В

системе возможна смена механизма теплопереноса с образованием конвективных

IIJIII турбулентных потоков , При этом В однородных , с им метричных системах

может наблюдаться формированис упорядоченных лисси пати вных структур .

Предсказание поведения лиссипати вн ых структур становится возможным

при использовании критерия подобия в качестве управляюшего параметра

системы ( в термоди намической терм 11нологи 11). В общем случае для свободной

конвскции таким критерием является число Релея

R = gрРдт/
3

и '
11°

глс g - ускорение свободного падения, р - плотность. р - коэффициент теплового

расширения. ДТ- перепад темпсратур. г- характерная длина образца. rJ - вязкость

11 а - тепяопроволностъ. Согласно экс периментал ьным данным, при Ru < 1О'

в та ки х системах прсоблапаст броуновскос д вижение молскуп . при Ru - 1O~

возникают упорядоченные cтpYl\I)'PbI 11 при R" > 10'1 течен ие жилкости стан о

вится турбулентным.

Классическим ПРlшером диссипативной самоорганизации С:1У'АШТ образование

ячеек Бенара (рис . 4.4 1), «роликов» или концентрических конвективных КОЛСЦ.

появляюшихся при увеличении градиента температуры между горизонталь

ными поверхностями в слое жидкости . В этих условиях В жидкости возникает

стационарный поток тепла. который .'10 некогорой величины градиента темпе

ратур ( последний зависит от толшины слоя жидкости) задается исключительно

теплопроводностью среды. тогда как по достижени и критичсского состояния

броуновское движение молекул сменяется конвективным движсн исм . совср

шаемым в микроячейках жидкости согласованно. При 'Этом направление потока

( по или против часовой стрелки) в каждой ячейке определяется самой системой

11 НС зависит от внсшних факторов, Таким образом. градиент температуры в

Рис. 4.41. Ячеики Бенара , возникающие в тонком натреваемом слое Ж10IДкости
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111

J
слое жилкости является управляющим

параметром системы, до критического

значения которого флуктуации в системе

затух а ют. однако при достижен и и

критического значен ия система пере

ходит в точку бифуркации, где диффе

ренциальное уравнение. описываюшее

ее повеление, имеет как минимум два

различных решения (рис . 4.42).
В целом рис 4.42 иллюстрирует зави

симость обобшенного потокаJ (тсплоты,
ц, Ц

массы н т.п. ) от движущей силы процесса

Рис. 4.42. Зависимость обобщенного потока ~~ (например, энергии Гиббоа ~G) во
J (массы. твплоты и т.п . ) от движущвй силы

процесса ~ в диссипативной системе: всех писсипативных системах. Равновес-

~=о - равновесвое состояние системы. ному состоянию системы соотвстствует

1- область линейной зависимости .
11_ обnасть нenинейной зависимости , ~~ = О. При небольших отклонениях
111- обnасть бифуркаций, от равновесия (область 1) зависимость
IV- область детерминиCТCl<Оro хаоса J =Л~~) линейна. а повеление системы

строго детерминировано 11 может быть описано с помощью соотношений

Онсагера. В области П , где заметную роль начина ют играть незатухаюши е

флуктуации , завис имость J =Л~~) становится нелинейной. а в области 111
(там, где движущая сила процесса превышает некоторое критическое значение

~~ > ~i;2) возникает бифуркация , В области IУ флуктуации нарастают 11

наступает хаос . Таким образом , микрофлукгуации в точке бифуркации опре

деляют поведение системы на макроуровне. Следовательно, диссипативная

самооргани зация может быть использована как механи зм создания сложны х

структур на более высоком иерархическом уровне, чем уровень организации

исходной системы . Такие наблюдения оказываю тся верны для всех типов

диссипативных структур.

Теория диссипативной самоорганизации основывается на случайном пове

дении системы в точке бифуркации , а спедовательно. предполагает случайность

морфологии возникающих структур , При этом основным признаком процессов

диссипативной самоорганизации является кооперативное поведение сиетемы

на микроуровне (В противоположность тенденции к хаотическому поведению

элементов консервативных систем ). Так. при термоцинамиче ском равновесии

вероятность ТОГО. что макроскопическое число молекул спонтанно организуетс я

в регулярный поток или сфазнрованный коллектив, пренебрежимо мала . Дисси

пативная же система может образовать упорядоченные структуры вследствие

того , что внешнне ограничения (температурный градиент, поле излучения )

удерживают систему ваали от состояния равновесия. В этом случае реализуется

формальный аналог равновесного состояния в закрытой системе - сгвционарное
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состояние, которое может существоватьбесконечнодолго при достижении

взаимногобалансапритока и опокатепла.

Поведение открытых систем во многом аналогично закрытым лиссипа

тивным системам. В качестве примера рассмотрим процесс конденсациигаза

с образованиемжидкой или твердой фазы в замкнутомобъеме. Отметим, что

единственноеразличиемежду конденсированнымифазами в данном контексте

состоит в отсутствиидальнего порядка структуры в жидкости, Очевидно, что

при термодинамическомравновесиив систе 'с будетсуществоватькак газовая,

так н конденсированнаяфазы, причем переход вещества в конденсированную

фазу очевидно соответствуетуменьшениюэнтропии, что на первый ВЗГЛЯД

противоречитвторому началутермодинамики. Следовательно,такие системы

нельзя рассматриватькак замкнутые: при возникновениисложной структуры

конденсированныефазы выделяютв окружающуюсреду энтропию (например,

за счет испарениячасти веществадля равновесия«твердое тело - газ»), Соот

ветственно процесс конденсации газа можно рассматривать как частный случай

второго закона термодинамики: если считать открытую систему частью закрытой,

то суммарная энтропия расширенной системы будет возрастать благодаря

экспорту из упорядоченных участков.

Для характеристики эволюции открытых систем используют понятия

гз, гз,
локального производства энтропии - - и потока энтропии - - . Локальное

dt dt
производство энтропии соответствует суммарному вкладу всех источников

энтропии, которыми могут являться градиенты температуры, внешних полей,

механических или химических потенциалов и др., называе тые обобщенными

термодинамическими силами . Производство игропии выражается су гмой

произведений всевозможных потоков.з, и обобщенных сил " :. Прирост энтропии

в открытой системе ведет к выделению нескомпенсированной теплоты. которая

носит название локальной функции диссипации :

'P =dQ=TdSj=TLJX (4.11)
dt dr i I l '

Очевидно. что в равновесном состоянии локальное производство энтропии

и термодинамические силы равны нулю, тогда как внеравновесном состоянии

в системе возникают ПОТОКИ. В обще t случае любой поток является функцией

всех k термодинамических сил х. :
J j =Jj(X1,Xz·· .. X.).

Разлагая эту функцию в ряд вблизи состоянияравновесия Х /". =О :

~ га, 1~~ aZJ j
J j =Jj(O) +L--- X • +- LJL- Х.Х/ +...•

• ах. 2 . / дХ.ах/

(4.12)

(4.13)
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(4. 14)

ограничиваясь псрвы 1 членом ряда 11 учитывая . что в соетояни и равновесия

J ((О) =О . получаем

J j =L дJ( Х. =LL/.X•.
• дХ. !

Ко ффициенгы пропорциональности L'1 называют феноменологическими

ко ффициентам и Онсагера. определяющими влияние сил Х. на П010К J ( .
Очевилно. что теорети че ское описание 11 моделирование нсравп овссны х

пропессов в открытых системах трсбуст экспериментального определения IIЛII

расч ета феномен ологических коэффици ентов , что нередко связано с решением

сложных технических IIЛlI тате гатич ески задач . Количество независимых

феноменологичсских коэффицие нтов , которы е необходимо знать в действитеп ь

ности , может быть сокращено , исходя из соображений симметрии (при нци п

симметрии Кюри ) И соотношений взаимно сти Онсагера .

4.3.4.1. Принцип Кюри

Принцип Кюри накладывает ограничен ия на связь потоков различной

тенз рной размерности . В соответствии с тим принцнпо. t ск тяриые термо

дина: шческие силы ( соответствующие стру ....гурным н фазовым переходам . а

также хи тическим взаимш ействиям) не могут оказывать влияния 113 векторные

(диффузия, теплопроводиостъ, линейные потенциальные поля ) 111111 тензорные

(вязкие течения) потоки , и наоборот. При этом размерность термодинамической

силы сохраня ется в порожденном сю самопроизво льном потоке .

Изменение симметрийных условий оказывается возможным только в случае

суперпозиции Э. еменгов симметри и (задаваемых раз. гериостью термодинами

чесних сил) IIЛlI пр" наложении краевых условий на границе систе гы. В том

случае говорят о вынужденных потоках.

4.3.4.2. Соотношения взаимности Онсагера

Теория Онсагсра постулирует, что в случае выполнения линейных феноме

нологических законов должно выполняться соотношение

L jk =ч; (4.15)

то есть влияние силы Х1 на поток J I равно влиянию силы Х j на поток J k •

Физический смысл этого выражения состоит в равной вероятности переходов

между микросоетояниями системы ввиду кросс-корреляции различных физи

ческих явлений (например. пьезо- и термоэлектрические, магнего- It электро

стрикционные, tагнсторезltCТIlвныеи магнетекалориметрические эффС"1Ъ1 ,
что, по сути, является принципом детального равновесия в терминологии

химической кинетики.
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Самопроизвольность протекающихв открытых системах термодинамиче

ских процессов( 'JI~ О ) накладывает ограничения на значения коэффициентов

Онсагера: ко ффициенгы, соответствующие самопроизвольным потокам, обяза

телыю должны быть положительными, тогда как коэффициенты перекрестных

пропессов могут иметь любой знак.

Основываясь на соотношениях взаимности Онсагера. И . Р. Пригожин В 1947
году доказал теорему, впоследствии получившую название теоремы Приюжина

(или Гпанспорфа-Пригожина), согласно которой стационарному состоянию

системы в условиях. препятствующих достижению равновесия, соответствует

минимальное производство энтропии. Необходимым условием выполнения

теоремы Приюжина является постоянство феноменологических коэффициентов

Онсагера, тогда Ю1К для многих реальных систем наблюдаются отклонения от

принципа минимизации прсизводства энтропии, а поведение системы может

быть очень сложным.

В то же время теорема Приюжина находит подтверждение в существовании

многих реальных объекгов и явлений. Например, микроструктура твердых

тел обычно включает три и более уровней организации (атом-элементарная

ячсйка-зеРlю-агрегат-агломерат-макроскопический объект>, в жидкостях

часто наблюдается ближний порядок, а поверхность любого тела покрывается

тонкой, и часто структурированной, пленкой адсорбированных молекул. Еще

более явно эволюция прослеживается на примере живых систем : полимерные

цепи пептидов, белков и рибонуклеиновых кислот в зависимости от внешних

условий формируют различные глобулярные струюуры. впоследствии орга

низуясь в простейшие клеточные микроорганизмы .

Обобщая теорему Пригожина, можно сделать вывод. что любая однородная

метастабильная система в неравновесных условиях вблизи состояния равно

весия (важно отметить, что принцип мннимизации производства энтропии не

выполняется в условиях, далеких от равновесных) стремится к дальнейшей

организации (на новом иерархическом уровне), а не к разбиению на составные

элементы с увеличением энтропии системы. ЭтОТ закон открывает возмож

ность самопроизвольной эволюции систем за счет накопления "отрицательной"

энтропии (отиосительно энтропии равновесного состояния микроэлементов

системы). Для этого эволюционный процесс очевидно должен включать разде

ленные в пространственно-временном континууме стадии формирования.

а следовательно. результирующая метастабильная система будет обладать

несколькими уровнями организации. Следовательно. самооргвннзация может

быть использована как механизм создания сложных «шаблонов», процессов и
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структур на более высоком иерархическом уровне организации , чем тот. что

наблюдался 8 11СХОДНОЙ системе .

Однако. как уже отмечалось выше. самоорганизация оказывается невоз

межной впали от состояния равновесия . что . опять же. требует наличия

(локального ) шпимума энергии в одном из ми кросостояний систем ы .

С другой стороны. любая термодинамическая сила. обуславливаюшая эволюцию

системы, должна представпятъ собой градиентное поле , определяющее

разность потенциалов в различных точках пространства ( или времени ) . реди

всевозможных потенциальных полей . действующих в реальных системах.

преобладают именно грапиентные поля. создающие монотонно изменяющийся

потенциал как функцию расстояния. Таким образом, для существования 1111111

мума энергии требуется наличие как минимум двух градиентных полей (хотя

в реальных системах энергетический мини 'ум определяется комбинацией

цслого набора потенциальных полей) .

Таким образом . необходимым условием процессов самоорганизации

является наличие нескольких (как минимум двух) противонаправленных

градиентных полей одной pa~.,ep"ocти, формируюших •.,UlllL.,y.., Зllергllи

как ФУНl\цию расстояния (иди времени) в процессах пространственной

[ипи временной) самоорганизация, При том чем более выраженным я вля

ется минимум энерги и, тем большую степень упорядочения будут проявлять

организованные структуры.

Другим важным условием организации системы является ее однородность.

Так. четкая пространствеиная организация системы требует возникновения

периодической сетки центров. в которых потенциальная нергия минимальна,

для чего в свою очередь необходим одинаковый размер элементов сиете гы 11

равен ство дейст вующих термодинамических сип в различны х точках, Соот

ветственно для наблюдения временн ой самоорганизации нужно соблюдать

условия циклично сти скоростей термодинамических процесс ов 11 химических

потенциалов ее элементов ,

С другой стороны, эволюция системы. естественно, невозможна (кинети

чески ) без влияния нескомпенсированны х термодинамичес ких СIIЛ . Чтобы

система могла эволюционироватъ, необходим внешни й источник энергии. "111\

бы "размораживающий " систему и определяющий се движение к состоянию

равновесия (то есть термодинамические факторы должны превалировать над

кинетическими ).

Действительно, рассмотрение различных самоорганиэованных систем

(табп. 4.2) , показывает. что в обраэовании любой структуры задействовано

как минимум две градиентных сипы. При этом размерность периодической

структуры коррелирует с размерностью градиентных полей в строгом СООТ-
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ветствиис принцнпомКюри. Так, например,формированиекристаллических

твердых тел обусловленоналичиемтрех потенциальныхполей: кулоновских

взаимодействий притяженияэлектронови ядер, отталкиванияодноименных

зарядов и потенциала экранирования ядер электронными оболочками. Все

эти поля являются гензорамн третьего ранга, а образуемая периодическая

рещетка атомов трехмерна.

Двумернаярешеткамагнитных полей, возникаюшаяв смешанномсостоянии

сверхпроводникавторогорода. обусловленасиламиЛоренца, действующими

между сонвправленнымивихрями. Размерностьэтих сил соответственноравна

двум. Одномернаяпериодичностьреализуетсядля линейныхградиентов, как в

случаеобразованиядоменнойструктурыв магветивахИЛII сегнетоэлектриках,

а также в анизотропных кристаллическихсистемах в процессе фазового

распада или при фазовых переходах.

Аналогично,в случаевременной(или пространственно-временной)самсор

ганизации в автоколебательныхпроцессах(реакцияБелоусова-Жаботннского)

скорость реакции на определенных стадиях пропорциональнаконцентрации

реагентов. катализаторовилн ингибиторов, которыев свою очередьвыделяются

или расходуются на дрyrnх стадиях,

Управление пропессамисамоорганизацииявляется важнейшейзадачей на

пути к формированиюфункциональныхнаноматериаловс заданнымифизико

химическимисвойствамии к разработкенаноустройствна их основе. Очевидным

подходом к контролюструктурысамоорганизованныхсистем являетсяуправ

ление градиентнымиполями, определяющимисилы притяженияи отталкивания

ее элементов. При npoстейшемрассмотрениипритяжениеатомов или ионов

в твердых кристаллическихтелах обусловленокулоновсхимвзаимодействием

электронови ядер, а отталкивание- межзлектронным взаимодействием, даль

нолействие которого определяется радиусом электронных оболочек (ионным

радИУСОМ). Однако в образовании связи между атомами решеткн участвует не

только ионная, во н ковалентная составляющая, которая не вносит заметного

эффекта в поле злектростагнчесвого притяжевня, но прнводит К деформации

электронных оболочек с образованием связывающих и разрыхляющих орбиталей.

Поэтому для предсказания структуры соединений необходимо рассматривать

Именно деформируемocrь электронных оболочек различных атомов. Очевидно.

что внешние электронные оболочки деформяруюгся при образовании связи тем

сильнее, чем выше заряд нона, тогда как внутренние оболочки оказываются

фактически неподвержены деформациям в связи с эффектом экранирования.

Таким образом, для предсказания структуры твердого тела необходимо знать

не толыcD внешний (деформируемый), но и внутренний (недеформнруемый)

радиус иона.
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Таблица 4.2.. Примеры упорядоченных структур, возникающих за счет различных

типов взаимодейcmвий в сложных системах.

Упоря

дочен ная

среда

зо системы

Кристапличс

ские вещества

УПОРЯДО

ченныс

массивы

ваноструктур.

фотонные

( кюллоидиыс)

кристаллы,

фононные

(акустические)

кристаллы

2О системы

Смешанное

СОСТОЯНllе

с верхпровол

1111 1\11 второго

рода

Я чейки Бенара

Градиентные поля

Структура Описание

притяжс ипе оттал ки ва ние

Равновесные Кулоно вс кис Кулоновски й

длины хими- вза и модей - потенциал

чсских связей сгвия эиек- отталк иван ия

между однород- троно в 11 ядер. электронных

ными структур- Градиент : оболочек .

ными едини - FК> .ЮI I п отснпиал

llа~ 1II - aTo :.t3 MIt. экранирован ия

молскулами или ялср.

ионами Градиснт: F"y."",

Плотнейшах 1ерические

упаковка сопри- 11 кулоновскис

касаюшихся лсйствия . взаимодей-

микросфер под координаци - сгвия .

,1С ЙСТВНСМ "))(СК- онная пена- Гралиент: (Тц,, '

тростатическах сышен ность FIo:) "tlH+f

зарялов. силы поверхности,

тяжести, IUl II сил сипа тяжести ,

Марантони Гралиснт : F..ill '

Квазиупорядо- Внешнее илы Лоренца

ченнос располо- магиигное между парал-

жение вихрей 110ЛС, ирони ка- лельпыми

Абрикосова 8 ющее 8 сверх- вихря м и .

сверхпроводнике проводник. Грациент:

в шгн.поле ИЛlI флуктуации Fлор<нш
при пропускании гагнигных

тощблизкого к Ic. потоков .

Диссипативная Градиент: 11
струюура

Ячеистая струк- Конвективное Отталкиван ие

1)'Ра. образуемая движение, 11ротп во-

8 слое вязкой определяемое направленных

жидкости . Взаи- ВЯ1 к"ОСТЫО 11 кон вектипны х

моевязь эффектов теплопровод- поюков. С I 'Ы

конвекци и , ностью среды . Марвигони .

тепло переноса 11 Градиент : G ГраднеllТ:Т

8ЯЗ ...юго течения ,

Диссипативная

струюур а
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Минимиэапия

механических

напряжений

при сокра

ЩСI II III объема

вещества в

холе крястал

лизапн и .

Градиент: 0 w<x

Стерическис

11 кулонов 

скис взаи

мопействия .

Граписнт: 0 vu '

Fк),!Юн

Разность

потенциалов,

Градиент: U

Градиент

Вандервааль

СО8Ы 11 капип

лярныс силы .

Гралиенг: F...в

м 111111мизация

механиче-

ских напря

жсний внутри

кристаллига .

Градиент : Оwn

концептрац ии

1101108. градиент

химического

потенциала 0 2-•
мипим It33l111Я

механических

напряжений ,

Градиеит : Il (x).

о,

Квазиупоря 

дочснная ссть

трсщин или

дефектов 8 маге

риале

Квазирегупярное

Периодическое

расположение

слабовзаимодейст

вуюших «сопри

касающихся»

фрагментов из

уровне молекул

IIЛ11НХ ассо

циатов

расположение

lii~iis;'~! 1 пор перпенднку-лярно плоскости

попложки при

анодном окис

лении.

Ячеистая 11

зональная

структура 8

кристаллах

11 аморфны х

стеклах

Пористы й

алюмин и й

I D системы

Жидкокристал

лические фазы

( также 1D для

яамеллярных

систем)

Периодиче

ская система

микротрсщин.

«тяжи» В

плен ках поли

меров

Кватирс

гупярные

нанофпукту

ации состава,

расслаивание

твердых

растворов или

стекол

Квазипсриопи

ческая микро

СТРУ"'Ура 
взаимоорнснтиро

ванное

расположение

дефектов в

матрице

Кваэирегупярное

расположение

ассошшгов с

взаимно различа

ющимся составом

11диффузными

границами

Градиент

механических

напряжений

при пефор

мации среды .

Градиент: 0 12'

( 1)

ДИФФУJIIЯ

атомов между

областями,

увеличение

энгрспин.

Градиент: с(х),

~S

Механичес кое

отталкивание

зсрс н, миними

331111 Я энергии

мсжзеренных

границ IUlII

границ раздела .

Градиент: 0 wc,

Преобладание

гомоатомных

взаимодействий,

термолинами-

ческая

УСТОЙЧ II ВОСТЬ

определенного

типа структур,

Градиент: ~G,

~H
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м11I11Iмизация

механических

иапряжси ий

между зериам и .

Грал иснг: a~n

Градиент

1емпср:пуры

при ф33080\1

псрехо С.

увел ичение

энтропи и,

Гради нт: Т.

Квазипериоличс

кая микрострук

тура с 0 1'1111:11 

тирсванным

расположением

Щ)110"'-Р ' 1сталл11

чесних областей

8 матрице

Кваэипериоли

ческие

ф:НО8ЫС

перехоны.

мартенситная

структура

Квашупорядо- Минимизация -меннос
ченное расп .10- размагничи- мапипнос

жение областей с ваюшего поля взаимолей-
Доменная

11:1 грани це ствие. нергия

СТРУ""'Ур:1
маги итиы х ломеиных

магнитных
части ц. стенок .

материалов
'1 0 \ 11:111011 Гралиснг: Гралиснг: Н

Но, В

Квазиупорядо- М' 11I11мизация Минимилапин

ченное располо- рази ~"Т" механически:

жсние областей потенциалов напряжений
Доменнан

взаимоориентиро- 11 3 гранях 8 прслелах
стру""ура

ван н ым вектором кристаллига . христ :1.'11111Т:! .
сс гнстоляек-

искажения струк- Градиент: Гралиент: a~••
триков

туры

Химиче

связывание

амосборка пуриновых 11 апсннна 11

звоii llО Il п иримишшовы: тимина (или

спирали 11 OCIIOB3111111 двух урацила ),

репл ико пия МОЛСКУЛ дНК гуанина 11

ДНК при образова ипи цигозина

двойно й спирал и молекул ДНК.

Градиент; II( Х

Взаимосвяз.. вто- Диффузия .

эффектов катаяиэируемая Гр нснт: • ~I

авто" леб • . 1 1\III ЧСС"'1lJI

Авто- гельной реакции реакция.

колебшсльные 11 диффузии . грелиснг

процс ссы Дисси пативная химического

структура потеипиала .

Гради снг: }I
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Искусственно сформированные организованные структуры

Графо- Взаимная орнен- Вощействие

эпитакснапьиые тация нанокри- капиллярных.

структуры , стаплов относи- элсктростати -

жилкостная гельно элементов ЧССКИХ 1I

самосборка. искусственного ДРУГIIХ с ил .

форм ирование рельефа Градиснт: О"У«'

нанострунтур F..Н . F,
в нанореак

торах

2ЗS

Механическое

взаимолсйствие

с матрицей .

rpaдIlCIIT:O"y<\

в целом. в качестве потенциальных полей . действующих на атомы кристал

лических решеток . следуст выделить кулоновское притяжение электронов и

ядер . оттал кивание одноименных зарядов и потенциал экранирован ия ядер

электронными оболочками. При этом для многоэлектронных систем эффективный

потенциал U~,} (r, ) на атоме определяется суммой потенциала Паули U,( г ) .

КУЛОН08СКОГО притяжения Z•./,. , а также потенциала экранирования Uя,,А I1 ] ,
включающего ядерную, валентную и заряловую плотность (рис . 4.43):

U (/)(1')=U (/') - Ь-+U [11]. (4.16)
р..' , r .•е'

Для равновесного состояния (радиуса соответствующей электронной оболочки,

при котором силы отталкивания равны силам притяжения ) эффективный потен

циал на атоме определяется как

(/) , - (/) 1(/ + 1) _U
eJl

(/ ,) - ир.. (r, ) +--,-+ UlCr [l1 ] - О. (4. 17)
2/','

где U scr [l1 ] выражает потенциал экран ирования . Это уравнение позволяет

рассчитать вклады в радиус иона для электронов различных 1',. Тогда струюура

любого соединения может быть предсказана на основании вкладов леформи

русмой и нелеформируемой компонент. в простейшем случае являюшихся

функцией равновесных радиусов s и р электронных оболочек :

R:B =l(r;4 + 1'/ ) - (r : + ,~8 )1. R:8 =1( /': - r,A) + (r: - rJ

8 )1. (4. 18)

R AB
где в отражает разницу радиусов атомов. то есть несоразмерностъ элементов

R" -структуры, а • отражает степень делокализации электронов внешних уровнеи

на каждом атоме.

Такое рассмотрение было впервые проведено на примере соединений типа АВ

в 1973 году А.Н . Блохом (A.N. Bloch), а впоследствии (в 1980 году) расширено

А. Зангером (А. Zunger)для классификации структур 565 строго стехиометричных

соединений с различным типом упорядочения (рис . 4.44). Классификация более

сложных, равно как 11 нестехиометричных , соединений оказала сь затруднена

в связи с неравнозначностью вкладов уг.ловых моментов. Тем не менее , для

достаточно простых систем этот метод позволил точно предсказать структуру,
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Sb (1 = О)

4

8

-8

10 r"""-W"""""""'-Т---,--Т-"'Т"'"--'

~o l---+.JI--.:::..:~------t

"'s:
~ ·2
ф

Ь
5 · 4
~
а>

Ф

~ ·6

а соответственно. 11 свойства кристаллов.

Слеловатсльно, подходом к непосрел

ствен ному контролю структуры может

являться изменение одного из потея 

циалов , что может быть остигн то.

напри мер, с помощью уменьшен ия

расстояния между ионами приложенаем

высокого внешнего давл ен и я. Однако

при этом следует учиты вать изменсние

не только радиуса . но 11 части чных

зарядов на атомах (то есть перераспре

деление вкладов всех потенциал ьных

полей ) . Действ ител ьно , припожсни е

внешне го давле ния к стру кту ра м

приводит к значительному уменьшению

", И малому уменьшению " р для обоих

R" B
ионов, что соответствуст росту ~

R" B
при фа кти чес ки неиэмеином ,,'-10 L.........L.L........_ ...._ ...._""-......_ .....

О 0.5 1.0 1.5 ш Z.5 3.0 з.s Обращаясь к диаграммам (рис . 4.44а .
R, ОТН. ед. южно ожидать персхода cтpy r..IYPHOГO

Рис. 4.43. Компоненты атомного потенциала ДЛА типа аСI в структурный тип CsC\ при
атомов Sb(1=0): потенциал Паули (1); КУЛОНОВCllое
приmжение (2);потенциалэкранированИАRДер (З) высоком давлен и и, что н наблюдается

и результирующий потенциал (4) в действител ьности для соединений

RbI. SrS 11 BaS. Очевидно. что повышение те rnературы оказывает обратный

ффекr. Структура типа С Сl переходит в структурный тип аСl при 445 ос.

Аналогичные персходы наблюдаются и у многих других соединений АВ.

Следует отметить, что данный подход может быть легко расширен для пред

сказания структуры 11 С80ПСТВ пространственно- упорядоченны х массивов колло

идных ваночастиц . Хорошим примором такого расчета является моделирование

межчастичных взаимодействий в приближении "мягких сфер" (см . разл . 4.3,
уравнения 4.6 - 4.8). В это. 1 случае непопярные оболочки частиц выступают

в роли внешних. "валентных" уровней, а жесткое ядро частицы соответствует

экранированной части системы. Однако в полавляюшем большинстве случаев

оценить размер и деформируемость внешних (лиганпных) оболочек наносистем

оказывается достаточно трудно, в связи с чем расчет межчастичных взаимо

действий ведут с испопьз ваннем игерационных подходов (методов последо

вательного приближения). руководствуясь геометрическими соображениями и

сопоставляя результаты юпелирования с экспери тентальными данными.

Контроль пара: яетров низкоразмерных нанесистем оказывается значительно

более простым в связи С малой размерностью управляющах градиентных полей.

В соответствии с принципом Кюри размерность сипы, влияющей на градиентное
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РМС. 4.44. Структурные диаграммы coeдI1нений АВ . суммарное количество электронов на внеШНИХ

уроанях равно 8 (а) И не равно 8 (6)

поле, должна соответствовать размерности самого поля . Иначе говоря , для

управления параметрами самоорганизации необходимы именно градиентные

поля, тогда как скалярные термодинамические силы не будуг оказывать влияния

на свойства организованных систем . Изменение управляющего градиента

(табл. 4.2) позволяет смещать состояние метастаБШ1ЬНОГО равновесия 1I соот

ветствующий корреляционный радиус в ту или иную сторону.

Рассмотрим в качестве примера ячейки Бенара. Основным градиентом,

определяющим структуру этой системы , является градиент температуры,

уменьшение которого ведет к уменьшению размера ячейки . Противона

правлениые потоки создаются градиентами плотности и вязкости вещества

(в зависимости от локальной температуры среды), а действие силы тяжести

удерживает систему в целом в состоянии метастабильного равновесия .

Управлять размером ячейки возможно с помощью внешнего градиентного

поля . Например, при добавлении в систему магнитных наночастиц, темпера

тура Кюри которых лежит между температурами нижней и верхней границы

жицкости, таким гралиенто f может служить внешнее магнитное поле. При

этом на нижней границе слоя масла (максимальная температура) частицы

будуг находиться в парамагнитном состоянии и не будут подвержены влиянию

внешнего поля, тогда как в верхней точке (минимальная температура) частицы

будут переходить в ферромагнитное состояние, что позволит воздействовать
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на направление их движения с помощью внешнего магнитного поля. Если

внешнее поле противонаправлено температурному градиенту, размер ячеек

будет расти с увеличением его напряженности , тогда как в случае соваправ

лениости градиентов увеличение напряженности поля будет приводить к

уменьшению размера ячеек.

Примером управления пропессами самоорганизации в наносистемах с

использованием градиентных полей является формирование пленок коллоидных

микросфер методом вертикального осаждения в мениске испаряющейся жидкости

в присутствии внешнего электрического поля . Обычный способ вертикального

осаждения микросфер широко применяется для создания пленок искусственных

фотонных кристаллов (СМ . разд. 3.2). При испарении в мениске жидкости благо

даря конвективным потокам создается избыточная концентрация микросфер, что

вызывает их осаждение с образованием непрерывной пленки (толщиной от 20
до 50слоев микросфер), В ходе формирования последней микросферы образуют

случайную гексагональную плотнейшую упаковку, характеризующуюся множе

ством планарных дефектов, Суть метода вертикального осаждения в присутствии

внешнего электрического поля заключается в создании отрицательного заряда

"а электроде, что приводит к выравниванию потенциала отталкивания между

сферами. уже осевшими на электрод, и микросферами в растворе . Дополни

тельный потенциал отталкивания между сферами приводит к формированию

энергетически выгодной (по сравнению с ГПУ) ГЦК упаковки и существенно

улучшает качество фотонного кристалла. Это позволяет контролировать каче

ство формируемых пленок фотонных кристаллов, а следовательно, управлять

процессом организации сложноорганизованной структуры из элементарных

блоков. Таким образом, управление пропессами самоорганизации с помощью

внешних градиентных полей открывает большие возможности в создании новых

материалов, обладающих иерархической струнтурой или пространственной

организацией на наноуровне.

Другим интересным примером управления процессами самоорганизации

является формирование графоэпитаксиальных структур, а также рост нано

кристаллов в твердофазных нанореакторах. В "Этом случае направленный рост

нанокрисгаллов происходит под влиянием внешнего пространствеиного ограни

чения (давления), создаваемого заданным рельефом поверхности подложки или

же стенками нанопор. Сегодня использование темплангируюших агентов (или

шаблонов) широко применяется для получения пространственно-упорядоченных

нанесистем различной размерности. При этом размер, форма. распределение и

ориентация нанокристаллов в пространстве полностью задаются параметрами

темплата.
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Пракгическийопыт получения нанечастиц в стеклах берет свое начало со

временДревнегоЕгипта. Однако первая работа, в которой объяснялсямеханизм

возникновенияокраски в аморфных матрицах, появиласьлишь]00 лет назад.

Большое распространение получили стекла. допированные наночастицами

полупроводников и ШllрОКО используемые в качестве оптических фильтров.

Их привлекательность обусловлена в первую очередь нелинейно оптическими

свойствами, включая значительный резонансный эффект, зависимость поло

жения края полосы потлощения от размера частиц. эффект удвоения частоты

падающего излучения (генерация второй гармоники) и т.д,

Основным И наиболее простым методом синтеза наночастиц в аморфных

матрицах является технология кристаллизации стекла. Известно, что процессы

зародышеобразования 11 роста кристаллов в аморфной матрице зависят как

от условий термообработки стекла, так и от его состава . Размер кристаллов

можно регулирова ть, например , путем созлания определенной концентрации

зародышей термообработкой стекла при относительно низкой температуре с

последующим отжигом для роста кристаллов при более высокой температуре .

При этом следует учесть, что в процессе кристаллизации дисперсной фазы.

имеющей состав , отличный от исходного, состав матрицы изменяется, и. соот

ветственно, может изменяться диффузионная подвижность ионов. составляющих

кристаллическую фазу: уменьшение коэффициентов диффузии должно способ

ствовать торможению роста и образованию более мелких частиц дисперсной

фазы , а увеличение - вести к формированию более крупных частиц.

Метод кристаллизации стекла был успешно использован для формирования

наночастиц полупроводниковых. магнитных и каталитически активных мате

риалов. В частности, рассматривалась возможность использования стекол,

содержащих наночастицы высококоэрцитивных магнитных фаз (гексаферритов

бария и стронция) в качестве среды для записи и хранения информации.

Однако весьма весомым недостатком этого метода оказывается невозможностъ

получения наночастиц с достаточно узким распределением по размерам. что

необходимо для проявления эффектов размерного квантования и применечия

таких наночастиц в высокотехнологичных устройствах . Прогресс в ЭТОМ направ

лении неразрывно связан с возможностью контроля размера и формы частиц

и их однородного, а желательно, и упорядоченного распределения. Решением

проблемы является использование пористых материалов с упорядоченной

структурой пор, таких, как мезопористый диоксид кремния и цеолиты, имеющих

одномерные каналы или двумерные полости. В этом случае удается получить

наночастицы нитевидной, пластинчатой или сферической формы (В зависимости

от типа пористой структуры) с узким распределением по размерам .
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4.5. Синтез наночастиц в упорядоченных матрицах

Упорядоченные твердофазные матрицы (или твердофазные нанореакторы)

обычно классифицируют в соответствии с размерностыо присутствующих в

них пор. В отличие от коллоидных нанереакторов (разл. 4.1.2.3), твердофазные
нанереакторы представляют собой жесткий (обычно неорганический] каркас. не

подвсрженый видоизменению и деформациям в проиессе роста наноструктур.

Рассмотрим последовательно синтез ваночастиц в нуль- , одно- 11 двумерных

нанореакторах.

4.5.1. Наночастицы в нульмерных ванореакторах

Нульмерными ванореакторами являются материалы , харакгеризуюшиеся

открытой пористостью с упорядоченным расположением сферических пор .

К числу таких материалов . в первую очередь, следует отнести цеолиты,

4.5.1.1. Цеплиты

Це?ЛИТ~I - каркасные алюмосиликаты состава Mx
iM/(Alx...zySi,0 2X+4Y+2z)*пН2О.

Где М' и М"-ионы щелочных или щелочноземельных металлов. находяшиеся в

полостях цеолита. Природные цеолиты включают около 30 минералов. а к настоя

щему моменту синтезировано и описано более 150типов цеолитов . Трехмерная

структура цеолитов состоит из тетраэдров ТО4 (Т = Si или AI). соединенных
вершинами. В моетиковых группах Т-о-Т использованы все валентные возмож

ности атомов кислорода, поэтому в идеале концевые силанопьные -SiОН группы

могут находиться только на поверхности кристалла цеолита, При замещении

атомов кремния на трехзарядные ионы структура приобретает отрицательный

заряд, который компенсируется противоионами (протонами или катионами

одно- и двухзарядных металлов). В отличие от атомов каркаса, связанных между

собой ковалентными связями. противоионы, находящиеся в каналах , связаны с

матрицей только электросталически и могут обмениваться на другие в водных

растворах. Таким образом, многие природные и синтетические цеолиты, а также

подобные им материалы проявляют свойства катионообменников,

Изоморфное замещение атомов алюминия на атомы таких элементов, как

В, Оа, Ее, Со, Ti, V в структуре и ионный обмен противоионов. содержащихся

в порах, позволяют направленно изменять свойства цеолитов. Существует

несколько основных факторов, обуславливающих возможность изоструктур

ного замещения :

• возможность замены зависит от соотношения радиусов атомов, причем с

увеличением разности радиусов замена становится энергетически менее

выгодной;

• как правило, больший по размеру атом заменяют меньшим, если при этом

происходит уменьшение его координации, и наоборот;
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• возможность замешения зависит от соотношения элентроотрицательносгей

и потенциалов ионизации атомов;

• в процессе изоморфного замещения с сохранением коорлинационного числа

минимум свободной энергии достигается при относительном изменении

радиуса замещающих атомов дr/r = 0,025 - 0,03.
По сравнению с другими тсктосиликатами цеолиты имеют более ОТКРЫ1)'ю

структуру. Тетраэдры Ю, (первичные сборочные узлы) формируют кольца

разл и чных размеров. в результате соединения которых образуются более

сложные структуры ( вторичные сборочные узлы), причем различным типам

цеолитов соответствуют определенные сочетания вторичных сборочных узлов.

В отличие от других моетиковых групп. угол В группс Si-Q-Si может изменяться

в достаточно широких пределах - от 135° до 165°. Поэтому возможно суше

ствование кремниево-кислоролных колец с различным количеством атомов .

Для цеопитов с большим содержанием кремния более xapaктерны кольца с 5
атомами кислорода, в которых угол Si·O-Si составляет около 145°. Цеолиты.
богатые алюминием. а значит, имеющие в структуре большее количество связей

Si-Q-M. в основном содержат кольца. в состав которых ВХОДIГГ 3 или 6 атомов

кислорода . В структурах природных цеолнтов наиболее часто встречаются

кольца с 4 или 6 атомами кислорода. в то время как кольца. содержащие 3 11 5
атомов кислорода, более редки ,

Классификация цеолнгов представляет собой достаточно сложную проблему,

каждая индивидуальная структура описывается стру"'урным колом. содержащим

только 3 заглавные латинские БУ"-ВЫ - так называемый IZЛ-код., принягый IZA
Structure Commission (hцр:1Л1111\ ; j;q-sсшсшre.оrgldшqЬщеs/) . эта кодировка приме

нима как к алюмосиликатам. так и к некоторым другим соединениям . имеющим

аналогичную структуру и содержащи м атомы в тетразлрическом окружении (Si.
Аl, Р, Са, Ge, В, Ве и др.), независимо от типов атомов и их соотношений .

Ионаобменные свойства цеолитов

Внедрение гетерозтомов в СТРУКТУРУ аморфного Si02 приводит к появлению

отрицательного заряда, что вызывает усиление свойств группы Si-QH-M как

кислоты Бренстеда. Существуютразличныеметоды исследования киспотных

свойствтвердых веществ, с помощью которых можно получить информацию

о силе 11 концентрации кислотных остатков . Наиболее детальную информацию

дают методы , связанные с внедрением определенных молекул в исследуемый

образец I1исследованием взаимодействия этих молекул с поверхностью образца

(например. адсорбция аммиака 11 пириднна) .

Сила кислотных остатков по Бренстеду зависит кзх от приролы составляющих

их атомов , тах и от пространствениого окружения последних. Этот подход

осиован на теории злекгроотрицательностн Сандерсова. Средняя электорое

трнцагельность OICpyЖCННJI ОН-rpyппы PpQqRr моит бьпь оценена JaUC среднее
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Рис . 4.45. Средняя электроотрицательность

окружения он.группы в цеолитах в зависимости атомов кислорода. которое приводит

от природы внедренных в структуру атомов К увеличению IIOННОСПI свя з и О-Н .

Прогивоионы, находяшиеся внс структуры цеолита, способны стабилизнровать

связь Si-Q-Т. Че;\1 лекгроположительней катионы. тем лучше 0 11 11 стабилизи -

руют структуру.

Исполыование неолитов для синтеза наноком позитов

Цеолиты 11 подобные 11М материалы широко используют как 1юнообмен 11 111"1.

селективные адсорбенты, катализаторы 11 носители катализет ров. При менсин е

цеолитов не ограничивается производством имичесних реактивов 11 топливной

индустрией ( рафинирование. крекин г; изомери зация , ал килирование 11 очистка

нефтеп родукто в) . Та к , цеолиты , содержащие Оа, являются эффекти вным и

катализаторами пр" синтезе ароматических соединен ий из низших алкано в ,

причем в данном процессе наибольшую каталитическую активность проявляют

частицы оксида галл ия . находящиеся вне каркаса цеолита ,

Перспективной областью примен ения цеопитов является получение нано

композиционных материалов для последующего испол ьзован ия в катализе

(изомсризация ароматическ их уте80ДОРОД08 . переработка гаЗ08 NO и N01)·

В связи с тим наибольшее количество работ. посвященных синтезу наномате

риалов на осиове цеолитов, связано с получением наночастиц металлов - 11
группы периолической систе: 1101 . Основными матрицами для синтеза наночастиц

из-за своей доступности и простоты синтеза являются цеопиты типов FA •
LTA. 50О, MOR и MFI (структуру цеолигов см. JЩQ,·/Л\·\\'\\'.j;а-,ф·lIсr!/1·е.mJ! .

Следует отметить, что 0 1111 обладают рядом уникальных свойств , важных дл я

направленного синтеза нанометер иалов. Их структура устойч ива в очень широком

диапазоне температур. а количество катионов в порах определяется соотношени ем

A1:5i, которое поддается ЩНТРОЛЮпри синтезе. Это, в свою очередь, позволяет

варьировать концентрациюреакционных центров в матрице, Кроме того, в силу

открытой пористости цеолигов 11 высокой скорости диффузии газов в порах,

химические реакции с участием интеркалированных катионов можно прово-
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Рис. 4.46. Структура цеолита У и усредненное изображение (ПЭМ) кристалnа NaY ВДОЛЬ направnения

[110]

дить Прll повышенных тем пературах (например, восстановлснис водородом)

практически без разрушения матрицы, огран ич ивающей реакционную зону.

Указанные свойства открывают широкие возможности химического дизайна

нанокомпозитных материалов на основе цеол итов ,

Наибольшее распространснис получили наноматсриалы нз основе У цеол ита

(тип FAU). Структура У цеолита состоит IIЗ вторичных сборочных узлов 6-6
(ге ксагональная призма ) , 6-2 ( шестиугольни к и квадрат с общим ребром), б 11 4
( шестиугольн ик 11 квадрат) ( рис . 4.46 ). Основным мотином структуры цсолигов

FAU можно выбрать усеченный кубом октаэдр - содалиловую ячейку или

малую В-полость с внутренним диам етром 0.66 11М , имеющую четырсхчлсниыс

( с вободны й диаметр менее 0,1 нм) 1I шестичленные (около 0.22 им ) кол ьца

113 Т-атомов . В вершинах многогранника расположсн ы 24 Тчпома , 3 310М'"

кислорода находятся между ними . Сослинеине кубоокгаэлров ЧСрС · ' гекса го

нальные призмы (диаметр полости 0,36 11М ) 111 Т-атомов образуст IlCOJlIlТbI Х

и у. Для них характерна кубическая сингония (FmJm ) с параметрам и рсшетки

а=24,34sA. В структуре содержатся различные типы полостей : a-cage (SlIpel'r:age) 

самая крупная полость, находяшаяся в окружении Х усеч ен н ых октаэдров;

B-cagc (.mdalite cage) - полость, ограниченная усеч енным октаэдром : y-cage 
гексагональная призма. Размер а-полости составляет 1,2 11 М .

Основным методом получения нанокомпозитных материалов на основе

цеопитов является ионный обмен цеопитов в Na' . Н ' 11 1 1-14 ' -формах 113 катионы

металлов в водных растворах с последуюши м вос становлен ием металла

водородом . Однако экспериментальные дан ные по си нтезу нанокомпозитов

на ОСНОВС У-цеолитов (CulNaY А аУ, Au-Fe аУ, PdI аУ. РЗЭ аУ и т.д.)

этим методом п о казывают форм ирован ие достаточ н о крупных частиц

(3 - 8 нм), значительно превышаюших размеры а-полостей цеолита. Таким образом,
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непосредственное внедрение катионов в матрицу цеолита не вссгпа приводит к

формированию нанокомпозита С упорядоченным расположением ваночастиц.

В качестве альтернативы был предпожен метод внедрения комплексных катионов

(например, [Pd(NH 3)4]2+, [Au (H! /lгNН!)1] 3 ') ' разлагающихся с образова

нисм нанокластеров в а-полостях цеопита .

Весьма интересен подход к получению кластеров в п олостях цеолитов

структурного типа FAU, основанный 1111 внедрении гидрофобных соед инени й.

Основанием для тако го подхода является возможность гомогенного внедрен ия

нсполярных молскул В структуру дегидратирован ного цеолита , так как отсутствие

внутрснни х терм инал ьных ОН-групп на стенках полостей делает поверхно сть

пор близкой к гидрофобной . Так , восстановл ение комп озита пснтакар бонил

жслеза/У-ЦС ШIIП приводит к формированию суперпар амагнигны кластеров

железа (по панным мсссбауэровской спектро скопии , более 90% железа находится

в металлическом состоянии), обладающих температурами блокировки 1О - 20 К,

что соответствует размеру частиц от 1,5 до 2,0 нм (см . разд. 3.3.2). При этом

образование кластеров происходит в порах У-цеолита 11 lIe влияет на его струк

"l)'ру (РИС . 4.47). Окисление композита Fe(CO)sN позволяет получить кластеры

оксида железа Fer;On, расположенные в В-полостях ( рис , 4.47а) , причем 113 одну

лементарную ячейку неолита приходится 76 единиц FeO ).5" Атомы железа

формир уют октаэдр, а расстояни е между ними составляет 3,6 ± О, 1 5А .

педует отметить, что исследования формирования нанечастиц в цеолитах

не ограничиваются матрицами структурного типа FAU. Немало работ посвя

щено получению нанокомпозитов в цеолитах структурного типа MFI ( цеолиты

25М, МА5 и т.д.) , обладающих упорядоченной системой каналов с гексаго

нальной упаковкой диаметром 0,54 - 0,56 нм . Наночастицы металлов в каналах

МFI-ЦСОЛIIТОВ обы ч но получают ионным обменом цеолита в Н'<форме на

металлы или комплексы металлов с последуюшим мягким восстановлением в

Рис. 4.47. Схематическое представление кластера в В-гюпостм (а) и ПЭМ квасгерое железа в матрице

у цеолита (6)
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ТОКС водорода. При восстановлении металла в матрицетаких цеолитовследовало

бы ожидать формированияанизотропных нанечастиц. однако в связи с малым

размером каналов И. соответственно, сложностью исследования композитов

значительных успехов в 'Лом направлении достигнуто 111: было. Нередко ввеленис

нан очастиц металлов знач ител ьно улучшает кагалитичс скис свойства неолитов.

в связи С чем основное число работ, прелставленных в литературе. посвящено

именн о каталитической активности композитов, тогда как распределение частиц

110 размерам и их анизотропию обычно не исследуют.

Достаточно перспективными оказались попытки получения функциональных

оптических материалов на основе нанечастиц бинарных соединений в матрице

цеолита. Использование цеолита позвопило совместить свойства свободных

наночастиц с твердофазностью матрицы. Например, в литературе описаны

методики синтеза нанокомпозитов CdSIМOR, NiSfY. Co,Mo)SfY. Кроме того,

цеолнты активно используют 1I в качестве матрицы для люминесцентных

центров 11 люминесцентных нанечастиц (например, EuFJ) . В последнее время

появились работы по синтезу нанечастиц интерметаллидов,

Тем не менее, основной проблемой создания наиокомпозитов на основе

цсолитов является сложность изучения распределения наночастиц в матрице

методами прямого наблюдения . такими . как просвечиваюшая электрон ная

микроскопия . В связи с эти м большее распространенис IIОЛучилн матрицы .

обладающие упорядоченной пористой структурой с размером пор от 2 до 50 11М .

К числу таких матриц относятся мсзопористые молекулярные сита и пористый

оксид алюминия.

4.5.2. Наночастнцы в одномерных нанореакторах

Круг материалов, которые могут быть использованы В качестве одномерных

твердотельных нанореакторов, невелик. Он включает углеродные нанотрубки,

пористый кремний, цеолигы типа MFI, мезопористые молекулярные сига и пори

стые структуры на основе оксида алюминия. К сожалению. массивы угперолных

нанотрубок 11 пористый кремний не обладают пространствеиным упорядочением ,

а использование цеолигов, несмотря на высокую упорядоченность. затруднено .

В СМЗИ С этим в дальнейшем мы остановимся на рассмотрении одномерных

нанереакторов на основе мезопористых оксидных матриц .

4.5.2.1. Меюпорнстые иелекулярные сита

t\1езоПОРИС1Ые молекулярные сига были открыты исследователями американской

компании МоЫI Research and Development Сотрогапоп в 1992 тду. Им удалось

синтезировать семейство сит на основе пноксида кремния (M4IS). обладающих
однородным и высокоупорялоченным распределением пор строго контролируемого
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•
мономер

органический

темплат органический темплат

в неорганической матрице

пора, сохранившая

форму и раэмеры

органического темплата

Рис. 4.48. Схема темnлатноro синтеза

размера в интервале от 2 до 10 нм 11 чрезвычайн о высокой удельной поверхностью

(- 1000 м2/г) . Эш свойства сделали мезопористые магериалы центром присталь

110 /"0 внимания 11 предметом исследования многих научных групп .

Наиболее распространенным методом синтеза мсзо пористого Si02 является

темплатный метод. Тем плат. IIЛ II шаблон , СЛУЖIIТ центром. вокруг которого

организуются основные СТРУ1-"1)1>"ЫС единицы матрицы 11 формируется каркас .

Уаалс ние темплата прив 11I1Т К образованию полости. повторяющей форм у 11

размер орган ического шаблона . Точность «отпечатка» после удаления шаблона

зависит от нескольких факторов : природы взаимодействия «шаб 011 - матрица»,

спо обиости матрицы прини гать очертания шаблона. относительны: размеров

шаблона 11 СТР. кгурных единиц матрицы. Схема темплатного синтеза IIЗ бра

жена на Р"С. 4.4 .
Первая документальная емонстрация «темппатного синтеза» была приве

пена в 1949 гол• .1Ля гелеобраз вания тетра токсисилава (T EOS. Si(O 2 H~ ~ ) в

присутствии индикатора метипоранжа с образованием силикагепя, способного

к селекти вной адсорбпии метипоранжа. С тех пор тот Довольно простой 11

лсгантный с химической точки зрения тетод широко применялея для синте за

бол ьшого числа органических 11 неорганических материалов .

Синтез мезопористых фаз

Мезопористый дискс ил кремния получают поликонленс ацией источни ка

кремн ия в присутствии те тш ага, в качестве которого югуг выступ ать различные

молекупы . К числу параметр ов. влияющих на процесс гелеобразования , отно

сятся рН раствора. концентрации темпл ата 11 источни ка кремния, температура.

ТIII1 катализа 11 т.д. Ос ~ с значение придают рН среды. а точнее, :-ПОТСНШНlJ у.

харакгериэ- ющему электростатическое взаи юдейств ие между коллоилны 111

частица, 111 и определяю ше 'У СТР)'К1)'рУ продуктов поликонденсации. Наприм ер.

8 случае кислотного катализа ли штируюшей является стадия гидролиза T EOS.
в то вре IЯ как конденсация протекает относительнобыстро. Это приводит К

формированиюслаборазветвленных частиц золя.
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кристалл",в вaд~

о 10 20 30 40 so 50 70 80 90 100

нонцентрация CI6Hl l N(CH1))Br, масс. %

Рис . 4.49. Схематическая фазовая диаграмма

С '6НзэN(СН) )ВГ в воде

Возможны также различные виды

связывания «темппат-матри ца» . Так,

образцы М41 были получены с исполь

ваннем нековалентно связанных органи

~ - 3
ческих поверхностно-активных вешеств ..._ _, ~
( П 8). Взаимолействие етемплат-мягрица» а. ::1

~ , ~
в этом случае осуществляется за счет ~ ~

электростати ческих сил , волсродных § I~
связей IIЛ II СIIЛ Ван-дер- Ваал ьса . ПРII ~ , ~

си нтезе М41 S в качестве темплата. как -&

I
...

прав ило, используют бромид цетилтри

метилам мония (СI 6НззN(СНJ)ЗВГ. СТА В).

Бифунк циональны е молекулы того

всщест ва амфифил ьны . т. с . содержат

гилрофиль ную ГОЛОВНУЮ ГРУППУ н гидро

фобный «хвост» . В силу того В водном

растворе образуютс я мицеллы, в которых

гидроф ильные головные группы создают внешнюю поверхностъ, а гидрофобные

«хвосты . обращены к центру. тепень мицеллизацип 11 форма мицелл зависят от

коиценграции ПАВ . При высоких концентрац иях ПАВ происходит агрегация

мицелл с образован ием жидкокрист аллических фаз. струюура которых зависит

от температуры 11 концентрации растворз. Нз рис , 4.49 приведена фазовая

диаграм га системы «вода - СТ В".

В качестве источников кре г ния . как правило , используют тетраметоксисилан

ипи гетра токсисипан, реже - сипикат натрия. Реакционную смесь, содержащую

водный раствор ПАВ. TEOS, кислоту или шёлочь, как правило, термостатируют в

течение нескольких часов при температуре 80
0
с. При том В результате гидролиза

тетраэгоксисилана ВОКРУГ мицелл ПАВ происходит образование мезопористого

диоксида кремния. Типы мезопористых фаз. полученных этим методом (табл . 4.3),
зависят от концентрации ПАВ н температуры (рис . 4.50) .

Апыернативным методом получения гезопористого дисксипа кре гния явля

ется гидротермальный синтез. Реакционную смесь. содержащую водный раствор

ПАВ и а юрфный дисксил кремния , подвергают гидротермальной обработке

при те шературе порядка 1 500С в течение продолжительного времени . В резуль

тате происходит растворение диоксида кремния н перестройка его структуры,

сопровождеюшаяся образованием гезофазы вокруг г ицелл ПАВ.

Оба описанных выше гетода приводят к образованию мезопористого

диоксида кре: тння при использовании как кислотного, так 11 шелочного ката

лиза . Практически всегда пр" синтезе МС 1-41 содержание ПАВ в "сходном

растворе ниже пороговой конценграции мицеллообразования (с {. Р"С. 4.49) т.е.

до введения источника Si02• В растворе отсутствует жидкокристаллическая фаза,
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Таблица 4 3 Типы мезоnорисmых фаз получаемых темплатным методом

бозиачение фазы
Темплат Структура пор

Диаметр пор.

мезопористого i02 НМ

МС 1-41 СnН 2n " N(СН ) ззпiоп.
Гексагональная 2 - 10

n = 6 - 22. aniol1=Hal. ОН-

МСМ-48
CnH!n. ,N(CHj)janion,

Кубическая 2 -5
n = 6 - 22. апiоп= l-Iзl . ОН-

!СМ-50
CnH2n•IN(CH »)anion.

Ламеллярная 4
n = 6 - 22. ап iоп=Наl . ОН-

SBA-15 гриблоксополимеоы Гексагональная 5 -30

MSU-n HzN(CH2)(nJNH2' Ламеплярная 4 - 6
n = 12'::22 иеоапхическая

MAS-5 C,,,H,,N(CH,),Br Гексагональная 3

а образование тезопористых продуктов означает, что i02 11 П В совместн о

организуютс я в органо-неорганическую жидкокристал лическую фазу в ходе

реакции . Считаетс я. что при использовании заряженных ПАВ начальной стадией

является ионный обмен ПАВ с многозарядными опигомерными силикат-ионам и .

иликат-ионы полицентатны 11 могут свя зывать несколько молекул ПАВ, кра 

нируя силы оттал кива ния между голо вными группа 111 внутри агрегата, что

позволя ет ему увеличиватьс я в разм ере. Такой тип влияния хорошо подтвержден

в простых системах «ПА8-вода». Так, при добавлении пекгрол итов к растворам

СТ В наблюдается переход от сферически к цилиндрическим мицелпам .

Таки I образом , взаимолействие шuелл ПАВ с силикатны ш полианиона ш

приводит К образованию инкапсулированных в силикат . шuеллярных стержней.

которые зате I самопроизвольно выстраиваются в гексагональную структуру.

МСМ-41 МСМ-48 МСМ·50

(гексагональная) (кубическая ) (Сl11абилизированная

ламеллярная)

малоугловая .. ,,1, . . ....
дифракция

.. ~. .. ...'OI •• .. .... .. - ...1" и.. ..
':~рентгеновских 101 '•• .."8 1.' .. ,"

лучей : 'U

"
~ .

• • • 11 . • • 11 • I •• ,. .. 2s ..
20,rp;цyC08 20. rpuycoа 20.rpззусоа

возможная

Cl11pYKl11ypa

Рис. 4.50. Возможные структуры МСМ-фаз
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Надо отметить,что этот механизмне реализуетсяпри использованиив качестве

темплата нейтральныхПАВ. Последние имеют гораздо большую склонность

к образованиюагрегатов в воде. чем заряженныеПАВ (критическая концен

трация мицеллообразованияККМ 1 заряженных ПАВ приблизительно на 2
порядка выше ДЛЯ одинакового числа атомов углерода в алкильной цели. см .

рис. 4.49). Сильная склонность нейтральных ПАВ к агрегации в сочетании с

межмолекулярным вэаимодействием за счет водородных связей достаточна,

чтобы привести к образованию мезофаз.

Способы контроля размера пор

Диаметр пор мезопористых фаз можно контролировать при синтезе путем

варьирования типа используемых рсагентов и условий синтеза (рис . 4.51) .
Высушивание гелей ЛРИВОдИТ к незначительному сжатию пор н, таким образом,

мало влияет на их размеры, однако сильно сказывается на структуре самого

геля . Метод и условия, осуществляемые при удалении темплата, влияют на

конечный размер пор. но не на их взаимное расположение. Достаточно точный

контроль диаметра пор в системе Si02-ПАВ обеспечивается изменением длины

неполярного "хвоста" ПАВ. В серии СnН2n + ! ТМАВг, п=8,1 О, 12,14,16,18, размер
пор синтезируемого продукта увеличивался на > 0,45 нм при дп=2 (рис . 4.52).
Другим способом изменения размера пор является введение в систему непо

пярного органического растворителя (например, триметилбензола}, который

переходит в гидрофобную часть мицелл и приводит к увеличению и..х диаметра

(рис. 4.52в. г) . Тип взаимодействия темплат-матрица влияет на толщину стенок

Si02• Силикатные мезофазы, приготовленные из нейтральных аминов, имеют

более толстые стенки пор (2: 1,7 нм), чем мезофазы, синтезированные IIЗ ионных

ПАВ (0,8 - 1,3 нм), В случае нейтральных ПАВ отсутствует сильное электро

статическос взаимодействие, что, по-видимому, благоприятствует дальнему

упорядочению и приводит к получению продукта с более толстыми стенками ,

добавnениенеполярнь~

органичесних растворителей

на этапе гидролuзо

Рис. ~51. схема варьмрованиядмамвтра мицenл тeмnnaтa 38 счет И3foI8Il8IlItя длины~

-хвоста- и введения неnaляpнoro opraничеасого pacтвopмтanя В rидpoфoбнyIo часть uицenл
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а) d=20A. темплат С 12ТМАВг;

Ь) d=40A. темплат С16ТМАВг;

Рис. 4.52. Мllкрофотографии мезопориетых молекулярных СИТ. лолученных с использованием

различных темплатов.

с) d=65A. темплат С16ТМАВг + триметилбвнзол;

d) d=100 А. темплат С16ТМАВг + триметилбвнзол

Использование мезопористого Si0 1 для синтеза нанокомпозитов

Область применсния мезопористых фаз 11 магериалов на их о нове очень

обширн а. что обусловлено наличием уникал ьных свойств. таких , как высокая

величина удельной поверхности, упоря оченная систе IЗ гсзопор , однородное

распр еделение пор [10 размерам, высокая скорость диффузии газов в объем

магериала 11 т.д . [езопористые фазы находят применевис в качестве

• катали атсров 11 носителей катали заторов ;

• .шгриц для проводящих полианилиновых 11 углеровны волокон:

• миниатюрны реакторов ДЛЯ окислительно-восстановительных реакций:

• селекти вных мембран;

• адсорбснтов с высокой площадью поверхности ;

• стандартных пористых образцов.

По струюурны I параметрам нанострукгуры, синтезируемые внутри цилин

дрических пор, подразделяют на нитевидные наночастицы , объе: гные наноча

стицы и нанотруб "и рис . 4.53>, а методы и синтеза - на не группы . Первый

ПОДХОД основан на пропитке пористого материала соля 111 • тетапяа с последу

ющей хн шческой юдификацней композита. Однако, согласно подавляюше 'У
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нанотру6нu

Рис. 4.53. Наноструктуры , синтезированные

внутри цилиндрических пор

большинству экспериментальных работ

по синтезу нанечастиц в мезопористых

матрицах (Ag/MCM -41 , Au/MCM-4 I,
Pd/МCM -4 1 , Fe/MCM-4I,Ag/MCM-48,
Сц/МСМ-48 11др . ) размер наночастиц.

получаемых с использованием данного

м етода (- 10 нм), значительно превы

шаст диаметр пор (-3 нм ) , Т. е . проис

ходит образованиечастиц вне пористой

структуры. Обычно это связываютс высокой подвижностьюкатионов по сила

нольным группам (плотностькоторых в мезопористом оксиде кремниясоставляст

- 8 Он -/нм 2 ) , что приводит К выходу металла на поверхность частиц SiO ,.
Вторая группа методов основана на модификации мсзопористого днок

сила кремния сложными комплексами металлов ( в частности , комплексами ,

образующими химическую с вязь с атомам и кремния или кислорода ) . Само

внедрение комплекса можно осуществлять через газовую фазу путем пропитки

или электрохимически . Так. внедрением гексафгорацегилацетоната палладия ,

Pd(FJCCOCH2COCF3)2' через газовую фазу удалось получить нитевидные частицы

палладия диаметром - 3 нм И длиной более 100 нм. Однако в связи с блокировкой

пор осаждаемыми наночастицами этот метод приводит лишь к частичному

( и , следовательно. неоднородному) заполнению пористой структуры. Увели 

чить количество внедряемого вещества и добиться более пол ного заполнения

мсзопористой структуры нитевидными ваночастицами удается при высоких

давлениях газов. Например, разложение Ge2H6 в каналах мезопориетого диоксида

кремния при давлении - 40 атм. позволило получить нанокомпозит, содержащий

до 20 % металла . Однако увеличение давления газа не решает проблому нсодно

родиости образцов ( в данном случае происходит неполное заполнение мезопор

в направлении, параллельном направлению длинной ос" пористой структуры ),

что приводит К несднородным характеристикам композита 110 его объему, а

следовательно, ограничивает его применимость в технологии. Тем не менее,

использование такого подхода с последующим растворением матрицы позво

ляет получать наноструктуры , характеризуюшиеся высокими параметрами

анизотропии .

Увеличить однородность нанекомпозитов можно снижением подвижности

атомов металла или металлсодержащих комплексов. Например, внедрение сило

ферроценофана ( CsH")2FeSiMe2' рис . 4.54) в каналы мезопористого диоксида

кремния с последующей полимеризацией привело к гомогенному распределению

атомов железа в пористой структуре матрицы. Полимеризация силоферроце

нофана с образованием химической связи с атомами кислорода мезопористого

лиоксида кремния позволяет «закрепить» молекулы комплекса внутри каналов

МСМ-4I . Последующий пиролиз таких композитов в токе азота при 900 ос

создает нитевидные частицы железа в матрице диоксида кремния (рис. 4.54).
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Рис. 4.54. Микрофотографии (поперечный и продольный срезы ) 11 схема попучения нитевидных

частиц железа в матрице МСМ-4 1 с ислользованием (C~H.~FeSiMe2

Однак 11 в данном ел. чае негомогенностъ внедрения комплекса не IIОЗВО яет

получать пространственно-упорядоченные СТРУКТУРЫ.

Альтернативным подходом к синтезу нанокомпозитов с однородным распре

лелснием активной фазы является пропитка мезопористых матриц концентри 

рованными раствораМII комплексов металлов IIJIII расплавам" ле гкоплавких

соели н е н и й ( например, ацстилацстонатами IIJIII карбонилам и металлов ) .

Однако термическое разложсине комплексов обычно ведет к выходу металла

на поверхность в связи с низкой вязкостью комплексов 11 отсутствием связы

вания между молекулами комплекс а 11 стенками мсзопор . Увеличить вязкость

интеркалированной фазы можно путем внедрения металлсодержащих молекул

в гидрофобную часть жидкокристаллической мицсллы тем плата в матрице

мезопористого дисксила кремния ( рис , 4.55). При том необ олимо ; читывать.

что внедряемый комплекс полжен быть неполярным 11 разлагаться ПР" доста 

точно низки х температурах в условиях незначителыюй агрегаци и наночастиц .

Такими комплексами могут быть карбонилы металлов. Так. введение Fe(CO)s 11

01(СО)8 в гидрофобную часть мицслл СТАВ С последуюшим УФ-облучеН llем R

вакууме для формирования поликарбонилов н уменьшения подвижности атомов

позволило получить однороднос распределение атомов металла в мезопорах.

Дальнейшая кристаллизация металлов (отжиг в токе водорода при температура;"

300-400 ОС ) приводила к образованию нанонигей в объеме мезопористого

диоксида кремния (рис. 4.56).

иомnозuт

ПАВ/51О.

c:x:r~...---t~~
ввеёение 510, непопярного

комплекса металла

яимическв»

модuфuкаЦUI/

Рис. 4.55. Схема синтеза одномерных наночаcrиц жeneзa в матрице мезопористоro Si02
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Рис. 4.56. Просеечивающая электронная МИlCpOCl<onия и электронная дифракuия нанокомnoзитов

FeJSЮ2 • полученных крнстамизацией при 350 ос (а ) . 375 ос (б) и 400 ос (в)

Увеличение температуры отжига нанокомпозитов вплоть до 375 ос приводит

к более полной кристаллизации 11 . следовательно. росту наноюпей в длину

(рис.ч.эбб) . [акснмапьный пара 1С'Тр анизотропии нитей железа. рассчитанный

с использованием температурной зависимости магнитной восприи IЧИВОCТII 11

малоуглового рассеяния поляризованных нейтронов, составил более 40 нм при

диаметре нити - 1 нм, Слсдует отметить, что нити, хорошо заметные на рис ,

4.566, распадаются 113 болес мелкие фрагменты после восстановления npll400 ос

(рис, 4.56в). Аналогичная картина наблюдалась при исследовании термической

устойчивости сво60ДНЫХ нитевидных кристаллов Pd (Тп., = 1556 ОС). синтези

рованных в порах мезопористого SiO~ (рис , 4.57). Было показано, 'по нанонити

палладия распадаются на отдельные капли У'..кс Пр ll температуре порядка 200ос.

что связано с резки I пониженнем температуры плавления нанокристаллического

образца. Таки I образом. распад наночастиц железа в матрице мсзопористого

пиоксида кремния также скорее всего связан с плавлением ианокристаллов железа,

температура плавления которого (1539 ОС) близка К температуре плавления Pd.
Однако несоответствие между ппотностями металлов 11 карбонилов металлов

приводит к максимально достижимому соотношению Si02:M c :::: 4: 1. Слсдует
отметить, 'по реальное содержание металлов в образцах оказывается несколько

ниже, что связано с присугствием темплата в объе ге тезопор . Теоретиче

ская оценка диаметра нитевидных частиц железа (плотностъ 7 70 кг/ 13) для

Рмс. 4.57. ПлаllЛEЖие нитевидных кристаллое Pd. синтезированных в порах r.NI3OI1OpМCТOГO SЮ2
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ксперимснтального СО ТI IOШСН IIЯ i ~ : Fc =9: I при водит К значению - 0.7 11 М .

Нессот всгствие мсжлу полученным значен ием 11 в нутрси н им диаметром поры,

очевидно . обусловлено образованием системы частиц М ' ЮГО диаметра (- I 11 1) .

форм ируемых на стенках пор ( В дан ном случае нсолнородность возникаст 8

направлении . перпенли кулярном направлению дли иной оси пористой струк

туры1. Тем не менее. В связи С непосрслствснным контактом 113110'13 тиц в поре

11 соот встствен но нали чием обменных взаимолсйствий между 1111;1.1 11 (что был

оБНЗ РУА\СНО иссле ованисм магнитн ых характери сти к наноком поэигов ) такую

систему можн о рассмагри в: тъ ка к слиную наноструктуру, В целом прим с

нсни с такого полхода 1103801111110 цобитъся НС голько образо ва н ии н итсвилн ы '

наноч асти ц в порах мсзопористого дисксила крем н и я . н о 11 и х гомоге нного

распрелеления .

налогичны й подход. основанный на пшрофилизаш ш внутрен ней поверхн ги

пор матрицы писксила кремния этияс нциам иновыми группа ми . был рсал из ва н

при синте зе наночастиц оксила цинка . Нанечастицы ZnO 11011. '1 а1l11 алсорбпис й

катион ов Znt 2 113 п оверх ности молифицированной -[3-(тр Il МСТОКС IIСII1I II Л )

пропи пгилснршамииом пористой CТJIyKTypы С поеленуюшим отжигом нз воздухе

Пр ll н:мlIt:РЗТУРС 6 О ос И н терес к н а ночастипам Z I1 обусловлен . 8 первую

очередь. возможностью использования ПОС телнего лля создания ·)о1С ;l. \ 1.: 1I 1 0 8

кор этковолновых электрооптически х приборов . В п ринциве функциональные

группы . привитые к поверх ности писксила крем ния , могут быть связаны как с

внутренней. та к 11с внешней повсрхностью образца. 'по привело 6 (,1 к формпро

IШIIIIЮ более крупных частиц "а поверхности . Однако , поскольку 11[11160 гьш ую

часть поверхности мезопористого дноксива кремния составляе т внутрсн ня я

поверх ность "ОР. то реакция катионов мет ша С функциональными груп пами

В большей степени происходит именно вн . ри пористой трухтуры (рис , 4.: ,,).
одержан ие океила цинка в таких образцах постигает 9 масс . %.

II Cl\TPbI п оглошсния нанокомпози гов ZnO/ i0 2 показали смешение края

полос ы погиошсния наночастиц Zl10 Н коротковол новую область (290 нм ) , в го

Рис, 4.58. МикрофоТorpaфии (nonepeчный и ПPQAольный срезы) нанокомгюзитсв lлОlSi02 на основе
мeэonoристoro OI(сида кремния
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время как для макрокристаллического ZnO он находится при 370 нм (3.1 В ) .

Значительный «синий сдвиг» вызван увеличение I ширины запрсшенной зоны,

что. В СВОЮ очередь. является проявление 1 эффекта размерного квантован ия .

Описанные методы синтеза наночастиц могут быть легко расширены лля

получения нанонигей других химических соединений, включая частицы благо

родных металлов, никеля. меди. оксидов многих персходных лементов I1 т.д ,

В последнее время широкое распространение получил метод внедрения хими

ческих соединений в мезопоры IIЗ сверхкритических растворов 11.1111 расплавов

солей . Таким образом удавалось достичь практически полного запол нен ия

каналов молекул ярных CIIT интеркалируемым вещсством . Например, так были

получены анизотропные ваноструктуры РЬ, Сц ], uCl. Agl. Fe20J в матрице

мсзопористого дисксила кремния . Основными огранич ениями . накладывасмыми

на этот метоц, ЯВЛЯЮТСЯ необходимость полной дегазации пористой среды, прел

варяюшей синтез , низкие значен ия коэффициента поверхностного натяжен ия

внедряе 101'0 компонента н использование мезопористых матриц с достаточно

большим диаметром мезопор.

Следуст также выдел ить подход к получен ию ваноструктур СЛОЖНЫХ

соединений химическим взаимодействием растворов нескольких компонентов

в каналах мезопористых матриц, Примером может служить получение нано

частиц Cd е в порах пропиткой МСМ-41 раствором . содержащим ( нз)~ d 11

трибугилфосфинсе лен (ТВ Р е. (Ci 4>JPSe). с последующим нагреванием до

325 ос в триокгилфосфиноксиде « С Н17)зРО) . в результате наночастицы Cd е

размером 3-5 нм формпровались внутри пористой СТРУКТУРЫ МСМ-41 .

Использование пленокмезонористогоSi0 1 для синтеза

нанаматериалов

Особый интерес представляет си нтез одномерных ианочастиц на основе

пленок мезопористого дисксипа кре гния, в частности, магнитных наноком по

зитов ДЛЯ изготовления запоминающих устройств со сверхвысокой плотностыо

записи информации .

В настоящее время нанболее перспекгивными гагнитны 111 материалами для

устройств хранения информации считаются пространственно-упорядоченные

нанеразмерн ые структуры, Однако ферромагнитные наносистемы зачастую

обладают талыми значения fJI те. шератур блокировки и практически нулевой

коэрцитивной силой при "-О. тнатиой температуре. Одни t нз вариантов решения

настоящей проблемы является получение анизотропных нанечастиц ( с. 1. раздел

3.2 116.4) . Друпе 1важньа t требованием 1\ шгнитны 1 татериалам на основе нано

стр пур является условие жесткого "закрепления" намагниченных ваночастиц в

некогорой тагрице для предотвращения их пере. тещения, 'по южет бьпъ легко

реализовано синтезо: t тагнитны нанечастиц в твер отельных ванореакторах.
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сенсоргме

магнитные

нанонитив

пленке мезо-

пористого SiO,

индунтивная

зоnисывающая гоповна

Рис. 4.59.Схема реализацаи запоминаюшах устройств со сверхеысокой матноетью записи информации

на основе магнитных нанонитей в матрице мезопористого диоксида кремния

Кроме того. использование данного приема предотврашает агрегацию наноча

СТIЩ 11 зашишает их от внешни х воздействий. что . в отл ичие от металлич еских

сплаво в, используемых в настояшее время в средах записи информации , позволяет

обойти сь без защитного слоя на магнитном носителе информации 11 тем самы: I

повысить разрешаюшую сп собность считываюшей головки .

Возможность реализации систем со строго упорядоченным расположением

анизотропных магнитных tШНОСТРУКI)'Р определяет перспекгивы использования

магнитны: ванокомпозитов на основе пленок мезопористого SiO~ в кгачестве

запо тинаюших устройств со сверхвысокой плотностью записи. Известно ,

что гезопористый Si0 2 образует питаксиальные пленки на ря е подложек

(например. на Si( 11О или Si ). В таком случае при вве ении тагнитного гаге

риала ( напри. гер, железа или кобальта в объем пор можно сформировать упоря

доченную систему шгнитны наночастиц диаметром в несколько нанометров 11

лииной порядка сотен нанометров , зафиксированных в диамагнитной матриц е

(рис. 4.59). При этом размер ваночастиц может составлять всего 20-100 нм

в дл и ну прн диаметре - 2 нм , причем магнитные частицы оказываются

изолированы друг от друга стенками дисксипа кремния , а следовательно.

об генные и шгнитно-дипольиые взаи юдействия тежду ни 111 должны быть

достаточно талы (с 1. раздел 3.2). Другим положительным моменто f является

высокая гео: гетрическая анизотропия нитей. которая позволяет стабипизиро

вать шгнигный 10 тент отдельной частицы и увеличить коэрцитивную силу.

Следует отметить н еще одно преи: гущество - система .шгнигных частиц в

fC пористом дисксаде кремния повторяет раз. геры, фор. {. 11 располож ние

пор. т,е. является пространственно- порядоченной, что позволяет точно

позиционировать считывающую голов 'у В качестве которой гожет быть

использована шла агнитно-силового :гикроскопа) при считывании и записи

инфор. ации.
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Псрспективной г атрице й для получен ия нанокомпозитов являются

пространственно-упорядоченныемезопористые материалы на основе дноксила

креяния. в структуре которых часть атомов кре II/НЯ замещена аго: тами других

элементов В степенях окисления +3 или +5. Так. по аналогии с большинством

цеолитов, частичное замещение i на А! в структуре создает отрицательный заряд.

иропорциональный количеству введенного алЮМШ/НЯ. В качестве положительно

заряженных противоионов, расположенных внутри пор, могут выС1)'ПЗТЪ катионы

персходных металлов, количество которых ....онтролируют, изменяя содержание

алюм иния в матрице. Восстановление такого композита позволяет получать

нанокомпоз иты с известным содержанием металлической фазы в алюмоеил и

катной татрице . При практи ческой реализации этого метода основной проблемой

является различие в скоростях гидролиза источников кремния и алюминия. что

приводит к формировани ю полигипроксокомпленсов алюминия, которые блокируют

поры и препятствуют внедрению активной фазы . В связи с эти {увеличение общего

содержания алюминия в матрицах сопровождается разупорядочением пористой

СТРУ"'УР ы 11 формирование {частиц алюмосиликата меньшего размера.

Эксперименты по использованию мезопористых алюмосиликатов с высоким

содержание {алюминия для синтеза нанонигей теталлов показали. что отрица

тельный заряд матрицы алю: юсипиката, обусловленный частичны { за. {ещеlll{СМ

атомов кре гния на алюминий в структуре аморфного гезопористого оксида

кремния, позволяет интеркалировать различные количества противононов и .

следовательно, контролировать содержание наночастиц в композитах. Однако,

как оказалось. юрфология образующихся ваночастиц сильно зависит от соот

ношения Si:AJвалю юсипикагных матрицах. В случае апюмосиликагных шгриц

С небопьшим количеством алюминия « IО мол . %) удалось попучить наноко 1110

зиты, содержащие нитевидные частицы серебра, тогда как увеличение содержания

алюминия приводило к формированию не только нанонитей, но И сферических

частиц раз {ером 3-1 О им нз поверхности частиц алю юсиликата (рис. 4.60).

рж:.. " .60.M~НЗНOICQUI'IQ3КТ AgISi,AO~ с х =0,07 (а). х =0,15 (6) м х =0,33 (8)
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4.5.2.2. Пористый оксид алюминия

Рис. 4.61. Структура пленок пористого оксида

апюминия, полученного методом двухстадийного

анодного окисления

Пленки пористого оксида алюминия, полученные анодным окислением ,

интенсивно изучаются в связи с возможностью их использования в качестве

шаблонов при формировании нанокомпозитов . СТРУ"'Ура таких пленок может

быть представлена как система упорядоченных пор с плотнейшей гекса го

нальной упаковкой (рис. 4.61) . При этом поры располагаются перпендикулярно

поверхности подложки , а их диаметр , равно как и расстояние между сосед

ними порами, можно варьировать в широких пределах . Технология получения

пористого оксида алюминия и использование анодированного алюминия

в качестве защитных оксидных покрытий имеет долгую историю , однако

фундаментальные исследования процессов самоорганизации наноструктур

в матрице пористого оксида алюминия начапись значитель но позже - около

1О лет назад .

Недавний всплеск интереса к исследованию пористого оксида алюминия

связан с открытием Х . Масуда и К. Фукуда (Н. Masuda, К. Fukuda), которые в

1995 году продемонстрировали возможность получения пленок оксида алюминия

с самоупорядоченной пористой структурой путем двухстади й ного анодного

окисления . Это открытие совершило прорыв в технологии получения пористых

структур с чрезвычайно узким распределением пор по размерам 11 высокими

значениями геометрической анизотропии .

Уникальная пористая СТРУ"'Ура , парам етры которой (д иаметр, длина и

расстояние между со седними порами ) возможно варь ировать в процессе

синтеза , позволяет использовать пленки пористого оксида алюминия в качестве

неорганич еских мембран , темплата при

синте зе нанони гей и1111 нанотрубок с

контролируемым диаметром и высокой

геометрической анизотропией , а также

2-О фотонных кристаллов. Последние

достижен ия нанесборки с использо

ванием пористого оксида алюминия

включают применение нанематериалов

на его основе в качестве магнитных

устройств хранения информации с

высокой плотностыо записи, а также

функциональных явносистем. демон

стрирующих эффекты размерного

квантования , высокочувствительных

химических сенсоров, электрон ных

устройств нанометровых размеров и

биохимических мембран.
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Рис. 4.62. Объемное расширение алюминия

при анещном OI04сленми. Пунктмром обозначена

толщина мacrnНb!AJдо окисления

Процессы анодного окисления алюминия и СГО сплавов в кислых электролитах

изучаются уже около ста лет 11 широко используютс я В производстве (первый

патент по использованию анодных покрыгий для защиты алюм иния от коррози и

появился В 1923 г. ) . Особенности строения ячейки пористого оксида алюминия

11 зависимость размера ячейки от напряжения стал и известны намного позже

- в 1953 году. С тех пор неолнократио пепались попытки определить механизм

образования мезопор в ходе лектролитического растворения. ТСМ не менее

природа процесса самоорганизации мезопор до сих пор однозначно не уста

новлсна , Г. Е. Томпсов (G.E. Thompson, 1978 г. ) обсуждал влияние нескольких

процсссов, включая роет оксида алюминия на границе раздела между алюминием

11 оксидом алюминия , связанный с переносом ионов А!" , 01-1 - и 0 2- с внутренней
стороны оксидной пленки, а также растворение и осаждение оксида апю IIIНШI

на границе раздела между оксидной пленкой и раствором. О. Джессенски (О.

Jcsscnsky, 1998 г.) утверждал, 'ГГО морфология и условия образования гексаго

напьно упоряпоченной структуры пор в случае анодного окиспения в шавелевой

и серной кислотах опрсдепяются зависимостью ко ффициента объс гно го

расширения от напряжения, а также скоростью образования оксида . К. Н ипш

(К . icl ch. 2002 г.) предположил. 'ГГо для са юорганизации структуры необхо

ДII IЗ 1О % пористость . яатериала. независимо от прочих условий анодирования

(т.с . возможно получение УПОРЯ.!10ченноЙ структуры пор в оксиде алюминия с

любы I раз тером ячейки, если приложеиное напряжение 11 уровень рl-l лектро

лита позволяют получать пленки, обладающие 10% пористостью), В вастояшее

время важнейшим фактором формирования упорялоченной пористой структуры

считают степень объемиого расширения алюминия (объемный коэффициент

V A1, O _
расширения l; = __-_ 3 ), ооусловленную

УА•

разностыо плотносгейоксида алюминия

(- 3900 кг//'.~) и металличе ского алюминия

(269 кг/ 1) 11 тензором напряжений на

границе раздела AIIAlzO) (р ис. 4.62).
Так как объе I образуе гого оксида

значительно превышает объе I чистого

злю. шния, а электрохимическое окис

пение происходит лишь в тонкш I слое

"а границе «оксидная пленка -е теталл»,

в сл чае такси гального расширения

(~ - 2) поры НСvОБРазуются . ПР II

уменьшении с; до - 3~ образование
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порами от потенциала анодирования

пористой структуры становится теоретически возможным, однако вследствие

ограниченной диффузии ионов из раствора к границе Аl20/электролит упоряде

чения структуры не наблюдается . При дальнейшем уменьшении ~ (с частичным

растворением оксида) упорядоченность пористой структуры определяется как

диффузион ными, так и механическими факторами . При малых напряжениях

(~ < 1) сила , способствующая упорядочению (кмехвни ческос отталки ван ие»

соседних точек стока заряда), оказывается слишком мала. вследствие чего обра

зуется разупорядоченная пористая структура . Детальные рас'lеты показывают.

что оптимальными условиями формирования самоупорядоченной пористой

структуры оксида алюминия является ~ ::::: 1,2. Даже незначительное отклонение

~ от этого значен ия приводит к резкому уменьшению размеров областей с

упорядоченным расположением пор.

Механизм образования пор включает 4 этапа формирования пористой

структуры. 8 начале окисления поверхность алюминия покрывается пленкой

непроводяшего оксида алюминия (П = 1010- 1012Ом-см ) барьерного типа, При

этом напряженность электрического поля оказывается неравномерной по всей

поверхности образца, а локализация силовых линий на точках поверхности ,

максимально близких к проводящей подложке алюминия , приводит к усилен

ному растворению формирующегося оксида в этих местах за счет увеличения

электрического поля и/или локального разогрева . Однако ввиду конкуренции

соседних точек стока заряда не все зародившиеся поры в дальнейшем продол

жают свой рост, что в конечном итоге приводит к равновесию, соответствую

щему равномерному росту пор.

Исследования процесса анодного окисления алюминия показали, что самоупо

рядоченная структура оксида формируется лишь при определенных условиях

синтеза . Например. оксид алюминия с расстоянием между порами , равным

50 - 65 нм , образуется при напряжении 19- 25 8 в серной ; 60 - 360 нм при 25 
150 8 - в щавелевой; и 420 - 500 нм при 160 - 1958 - в фосфорной кислотах

соответственно (рис. 4.63).
Экспериментальная процедура полу

чения пористого оксида алюминия с

высокоупорядоченной структурой вклю

чает очистку поверхности алюминия;

рекристаллизационный отжиг (увеличение

размера зерна алюминия приводит к

увеличению размеров областей упоря

дочен ия в пористой пленке) ; меха

ническую или электрох имическую

полировку; первое окисление в течение

длительного времени для формиро

вания упорядоченной структуры пор на
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Рис. 4.64. Внешняя поверхность оксидной пленки алюминия после первого анодного окисления

при 195 В в 0.1М Н)РО. (а) ; нижняя сторона той же мембраны. микрофотография получена после

селективного растворения алюминия ( б)

нижней граН II ЦС пленки (ри с . 4.64 . обратите внимание 113 различие в степе ни

упорялоче н ности верх него и нижнсго слое в): селективное травлен ие пленки. в

результате которого Н3 11ОВСРХНОСТИ металла остается псриодический рельеф,

реплицируюший структур у пор; повторное аноднос окисление (при тех жс усло

виях, что 11 анопирование на первой стади и) . Пористая структура, получасмая

на второй стад ии окисле ния, обладает высокой упоряцочсиностъю вслсдстви е

периодичн ости исходной повер х ности и может быть использована в качестве

нанореактора . Дополнительно е травление в соответствующих кислотах позво

ляет расшир ить поры .

Анодируюшее напряжени е 11 выбор кислоты. в которой производ ится окис

пение поверхности алюм иния , являются основными факторами, определяюшими

размер 11 геометр ическое расположе ние МС~ЮllOр . Как показано 113 рис . 4.63.
расстояние между порами D, П1. пропорционально напряжению с коэффиписнтом

пропорциональности k:
[)'nl = kU , (4 . 19)

где 2,5 ~ k (им/В) ~ 2,8. Кроме 1'01'0, толщина барьсрного СЛОЯ Dб между дном
поры 11 поверхностью металлич еского алюминия (см . pII C. 4 .62 ) приблизи

тельно равна полови не расстояния между ворами :

1
О6 = 2" D in,· (4.20)

для получения самоупорядоченной пористой CТPYI\ТYP'" при фиксированном

значении напряжения необхолимо тщательно полбирать тип н концентрацию

электролита. Обычно при небольших напряжениях (5 - 40 В ) анодирование

алюми н ия ПРО80ДЯТ в серной ки слоте , при средн их зн ачен иях напряжения

(30 - 120В) применяют щавелевую киспоту и при высоких ( 0 - 200 В) - фосфорную
кислоту, Эти ограничения связаны с 11рОВОДИ !ОСТЬЮ, 3 также величиной рН

используемого электролита. Размеры ячейки немного различаются 8зависи ЮСТИ

от типа используемого пекгролита при одинаковом напряжении , например,



262 Глава 4. Методы получения наноматериалов

20 40
Напряжение, В

о

40

160 г--------------, размер ячейки. пол ченный при окис

лении в серной кислоте. немного меньше,

че: I в случае щавелевой кислоты I1р"

напряжении 30 - 40 В .

Зависимость ролиего разм ра ячейки

11 диаметра 11 р от напряжения анодного

окисления при использовании щавслсвой

кислоты в качсствс лектрол ита п ред

ста влена на рис . 4.65. Наблюдас юс

OTКJJOHC IIIIC ОТ линейности обусловлено

60 изменением объемного коэффициента

расширсиия с у вел и чен и ем напри 

жения , Максимальнос у порялоч е и ис

[юр достигается при напряжен и и 40 В

11 увел и ч и ваетс я 11 ропор ци он ап ьн о

прололжительности первого анолнш о окисления 11 кон центрации ки с огы ,

Новы й 110ДХОд К контр 1110 СТРУ"'1'ры 110Р"СТОГО Al20 основан на продва

рител ьной подготовке поверх ности алюминия нанесение 1 механ ических

лсфект ов с помощью прессования пластины с шаблоном ( i] J 11111 iC).
имсюшим заланную периодичн 1.."1> поверхности на мез ур вне (см . также разл ,

4.. ), ПР" том встает проблема 0 11 ания прецизи 1111 го штампа (рис . 4.66).
который изготавливают мет :10, \ рснттсновской IIЛII лект роиной итографин.

позволяющим получить достаточно высокое разрешение (до _- нм). однако

имеющим Н IIЗК)'Ю производительностъ 11 ВЫСО"1'Ю стоимость. другой стороны.

использование штампов позволяет пол чать высокопериодичсские структуры

с рu'щсраМ II упоряпоченных областе й порядка I мм (рис. 4.67 ). Так как рассто

яние между сосели им и норами достаточно точ но опрсдсляется напряжением

анодирования (DIП\ = k . где 2.5 ~ k ( им/В) ~ 2. ). то напряжение легко полстра-

Рис . 4.65. Зависимость размера ячейки и

диаметра пор от напряжения анодного окисления

в растворе щавелевой кислоты

рмс. 4.66. МИIфOфoтorpaфии wтa <SiэN.) с nepиQI:\ИЧeOGUo penbВфou noeepxнocтм (высота ра

2БО н . расстояние между ПИ '1.QЗМН 500 нм): а ) вид сверху. б) nonepeчное сечение



Синтез наночастиц в упорядоченных матрицах 2БЗ

Рис. 4.67. Ппенка пористого оксида алюминия, полученная окислением алюминия с нанесенными

углублениями при 1 95В в 0.1М Н)РО. : а ) поверхность пленки, б) поперечное сечение

ивается под периолическую структуру штампа, Кроме того . благодаря возмож

110 (,111 МНогократного использования штампа тот подход оказывается достаточно

технологичным,

Альтернативным способо 1 нанесения дефектов поверхности являстся

использование атомно-силового тикроскопа (с 1. также разд, 5.1.2) с алмазны I

наконечником. позволяющим создать периодические углубления с заданной

глубиной и геометрически 1расположением . При :НОМ даже малого механиче

ского напряжения (- 5 х 10·5Н) оказывается достаточно для контролируемого

образован ия мезопор . Такой метод позволяет легко варьировать структуру

пористого AI20 J 11 получать упорядоченные пористые структуры с разп ич 

ными упаковками (гексагональной. тетраго нальной , а также более сложной) и

поперечны 1 сечение 1 (круглы 1. квадратным . ромбическим и г.д. ) пор.

Использование пористого оксида алюминия для синтеза

1I01l01\0.""01Il",0 6

Упорядоченная струпура мезопор в оксиде алюминия была использована для

получения различных наноматериалов. Методы синтеза поспелних включают

травление с использование { пленки пористого оксида алюминия как маски.

применение пористого оксида алюминия в качестве темппата. внедрение функ

ционапьных штерналов в поры оксидной матрицы тетодами элекгрохи шческого

11 золь-гепь-осаждения ипи гетоло: { И шческого осажления из газовой фазы.

Примеро 1первого процесса можно считать ионное или плазменное травление

полупроводниковых .шгериалов. При ЭТО. шористая структура оксида ЗЛЮ, шния

южет быть перенесена на подложку с достаточно высокой репродуктивностъю.

Аналогичным является метод изготовления "отпечатка" пористой структуры

на металлических подложках путем полимеризации поли гетип тетанрилага в

порах оксида алю: шния с последующи I растворением неорганических фаз 11

напылени { еталла, Внедрение функциональных КО. шонентов в поры ексицной

.штрицы является наиболее интересным и будет расе ютрено более подробно.
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м вавоматериалы на основе пор cтoro о алю НIIIUI

Иссле ования шгнитных материалов на снове пористого оксида алюминия

были начаты четверть века назад . И. главной целью было создание магнитных

устройств хранения информации со сверхвысокой плотностью записи . Простота

формирования структур. обладающих высокой анизотропией перпенликупярно

плоскости подложки. 11 возможность лсктрохимического внедрен ия практи 

чески любых соединений, позволяюще го легко контролировать содержание

вне ряемого вещества и анизотропию ваноструктур . дают основания считать

магнит ные нанокомпозиты на основс пористого оксида алюминия весьма

перспе кгивными . Известны работы . посвященные си нтезу н иссле овацию

наночастиц никел я, железа , кобальта. платинилов . свинца , а также сплавов .

таких. как CoFe. NiCo.
Для быстрого 11 равномерного роста частиц в матри це пористого окс ида

алюмин ия осаждение металлов ПрОВОдИт в импульсном режиме. тогда как при

осаждении постоянным токо: I •югут возникать пробои двойного электрического

слоя, образующегося на нижней границе пор. что приводит К образованию

крупных частиц на поверхности гагрицы . Следует также отметить. что обра

зование ваночастиц происходит на границе пористой структуры и подложки.

в то время как диффузия ионов раствора к той границе затруднена . в связи с

чем достаточно важным оказывается влияние плотности тока 1I времени между

последующими импульсами осаждения. Исследование поперечного сечения

массива нанонитсй методом микроскопии высокого разрешения показало, что

нити состоят И3 частично агрегиреванны нанечастиц металла рис . 4.6 ).
Магн итные нанокомпозигы диаметро: I нанонигей от 10 до 60 нм 11

расстоянием между нитями от 60 до 120 н I были получены с использованием

матрицы пористого оксида алюминия , синтезированного анодным окислением

в щавелевой или серной кислоте. Бопьши I преимуществом использования

оксидной матрицы в качестве нанореактора являстся возможность получения

ферромагнитных нитей различной длины варьированием продолжительности

50 нм
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Рис. 4.69 . Кривые перемагничивания нанонитей

кобальта различной высоты в матрице пористого

оксида алюминия

Ошвчеекве материалы на основе пор cтoro оксида алЮМИНИИ

Оптические материалы на основе пористого оксида алюминия вызывают

большой интерес в связи с высокой интенсивностью люминесценции как самих

матриц, так и нанокомпозитов на их основе. Хотя размеры порАI20з превышают
характеристический размер, необходимый для проявления эффекта размерного

квантования (см . разд. 3.1, 3.3), пористый оксид алюмини я обладает хорошими

люминесцентными свойствами, нехарактерными для объемных материалов .

В первую очередь, сама струюура пористого оксида алюминия характеризуется

люминесценцией в голубой области спектра с максимумом интенсивности пика

при 460 нм. Такая полоса испускания связана с возникновением ионизованных

кислородных вакансий (F" центров) в сильно дефектной пористой структуре.

Интенсивность эмиссии можно увеличить отжигом пленки при повышенной

температуре .

Высокие интенсивности испускания наблюдали при заполнении структуры

пористого оксида алюминия оксидом цинка. Максимумы интенсивности люми

несценции нанечастиц оксида цинка в матрице (-370 и -485 нм) приблнзительно

совпадают с максимумами излучения чистого наноструктурированноroZnO.
однако интенсивностьэмиссии наночастнцZnO , внедренных в матрицу пори

стоro оксида алюминия, почти в 20 раз выше, что, по-видимому, обусловлено

увеличением числа ионизованных кислородных вакансий в ваночастицах ZnO,
находящихся внутри пор оксида алюминия.
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Известны работы 110 получению оптически активных нанонигей Cd (лек

тр осаждение), нанонигей Bi2Tc~. ноксила титана, допированного тербием

11 111 рбие: I (золь-гез ь гето ). наночастиц Ga t ( золь-гепь метод ). красителей

родамин 6G. - гипрокси IllIOЛIIII алюминия (физическая адсорбция) в матрице

n ри ТOI О окс и а алю IIII III Я . Пористый окси алю IIIIIIIЯ было предл жено

испо гьзовать дЛЯ изготовления элекгро, юминесцентных материалов, ПРllче~1 в

качестве катода СЛУ'Ашла подложка алюминия , в качеств' анода - СЛОЙ проволя

щего стекла ([ТО) а активный опти чески й компонент ра полагалея н порах.
.ще одно применение пористого оксида алюминия вязано С получением

двумерных фотонны: кристаллов, хотя фор тированис фотонной запрещенной

зоны возможно только в случае наличия высокоуиорядоченной пористой струк

туры 113 достаточно больших участках . Недавно использование особо ч истых

монокристаллов алюминия позволило сформировать высокоупорядоченные

пленки с параметром разориентации пор, не превышающим 15%. Так. в с пек

трах малоуглового рассеяния рентгеновского излучения на пленках пористого

оксида алюминия С ра стоянием между соседни 111 лорами - 107 н 1была бна

ружена ифракционная картина, характерная для плотнейшей гексагональной

упаковки С d,oo = 91,7 нм, г е d = 27с/ч (рис . 4.70). ВОЗМОЖНОСТЬ использовать

пленки пористого IzO" в качестве своеобразных ппфракционных решеток дала

начало развитию технологии предтекстурирования алюминия с по ед юшим

анодным OKII пение 1, что же сегодня позволяет получать двумерные фотонные

крист ы с фотонной запрещенной зоной н вилимой бласти спектра .

педует отметить возможно ть применении матрицы пористого ОК яла

злю IIШIIЯ для создания полевы миттеров. сневой того подхода являет я
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Рис. 4.70. Резупьтаты Manoyrn08oro рассеяния ренггеновс oro изпучения на мапых утпах
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Рис. 4.71. Микpoфoтorpaфия полевoro эмиттера на основе утеродных Н8НОТРубок. синтезированных

в порах анодированнoro оксида алюминия

воз южность электрох им ическо го осаждения наночастиц металлического

кобальта или никеля в пора оксида алюминия, которые, в свою очередь, явля

ются катализатором роста углеродных нанотрубок 11])11 нанотрубок нитрида

углерода . икрофотография такого эмиттера привелсна на рис . 4.7 1.
Пленки !10РИСТОГО оксида алюминия перспективны 11 как мембранные

материалы . Транспорт газов по механизму КНУДССНО ВСКОЙ диффузии, перенос

ионов ЛИТИЯ , других одно-, двух - ил и трехвалснтны . катио нов, гидравличе

ская прон ицае юсть мембран , а также однородность пор по размеру делают

возможны 1 их практическое при: генение в качестве селективных газовых или

жидкостных гембран , Хорошо известно, что ПРО80ДНМОСТЬ пористого океила

алюминия весьма чувствител ьна к влажности. а соответственно, пленки AI20 ;
могут быть использованы 8 качестве влагочувствитсльных сенсоров. Так , лля

ячейки , состоящей из образца !10РНСТОГО оксида алюминия, сжатого мсжду

металлически ш электродами , наблюдалась почти линейная зависи юсть емкости

элемента от влажности воздуха 8 диапазоне от 50 до ]00 ррт. Такие сенсоры

обладают хорошей чувствительностью и высокой воспроизводимостью.

Таким образом, использование пористого оксида алюминия в нанотехно

погии открывает широкие возможности разработки 11 фор гирования новы

магнитных устройств хранения информации, эпектронны устройств , сенсоров

11 биоме тбран . Тем не менее пока остаются нерешенными такие пр блс ты ,

как разработка методов контроля диа гетра пор НИЖС 5 н f для изучения

ффектов раз гернош квантования 11 тетодик получения пористых . г е гбран на

тверды попупроводниковы подложках, обладающих высокой геханической

стабильностью.
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4.5.3. Наночастицы в двумерных нанереактерах

в качестве двумерных ванореакторов целесообразней всего использовать

структуры с персменным размером структурных полостей. К таким системам

относят матрицы, нссущие положительный или отрицательный заряд (например,

слонстые алюмосиликаты, двойные гидроксиды. полиоксиметаллаты ), а также

нейтральные системы на основе MoS2, графита и т.д. Во всех этих соединениях

слои связаны между собой слабыми вандерваальсовыми силами. что позволяет

легко изменять размер межслоевого пространства.

Имеется несколько десятков работ. посвященных синтезу нанокомпозитов с

использованием слоистых соединений . Чаще всего находят применение соединения

с отрицательно заряженными слоями и катионами в межслоевом пространстве

(глины, слоистые алюмосиликаты). Однако такие соединения, как правило,

нестехиометричны , сильно гидратированы и имеют сшивки между слоями.

что существенно усложняет синтез наноматериалов и негативно сказывается

на воспроизводимости результатов. С другой стороны, нейтральные двумерные

твердотельные нанореакторы исключают возможность точ ного контроля

количества внедряемых соединений 11. соответственно, размера 11 морфологии

синтезируемых наночастиц, Естественно, все это препятствует систематиче

ском у изучению механ измов формирования наноструктур в слоистых матриц ах .

Поэтому в настоящем разделе речь пойдет о применении положительн о заря

женных двумерных нанереакторов - слоистых гидроксидных систем .

4.5.3.1. Слоистые двойные гидроксилы

Одним из наиболее распространенных двумерных нанореакторов являются

слоистые двойные гидроксиды (СДГ), которые представляют собой соединения

состава M 2\ .M3\ (OHM (all ioll ll-) п 'mН20) , где М" и М3+ - практически любые

катионы в степенях окисления +2 и +3. Помимо металлов в степенях окис

пения +2 и +3 слоистую структуру формируют двойные гидроксиды лития( l) и

циркония(lV) , титана( IV), олова(lV), кремния(IV) . Как правило, для формиро

вания слоистой структуры радиусы катионов м» и М" не должны отличаться

больше, чем в полтора раза. В качестве аниона, апюп"; может выступать

любой анион или анионный комплекс . Структура СДГ представляет собой

систему из положительно заряженных гидроксидных слоев (м2+ 1••M3\ (OH)2)'+
и анионов, находящихся в межслоевом пространстве (рис . 4.72), и в целом

стабильна за счет эпентростатического взаимодействия между положительно

заряженными гидроксидными слоями и межслоевыми анионами , несущими

отрицательный заряд.

Основной метод синтеза Cдr состоит В соосажденин гицроксилов из растворов
~ м> М3+

солен и щелочью при контролируемом значении рН . Для получения

Cдr с определенными анионами в межслоевом пространстве соосаждение
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Рис. 4.72. Структура слоистых ДВОЙНЫК гидроксидов

можно проводить в присутствии этих анионов 8 исходном растворе . Однако

необходимо учитывать . 'по способность различных а11110/10В к интеркаляции

в межслоевое пространство едг сильно отличается. 11 пр" 11 31111 '11111 в растворе

двух II ЛII более различны х а 11110/10В будет происходить прсимушественное

внелренис лишь одного 111 HII X. эту способность часто называют константой

избирательной интеркаляцин аниона, 11 она зависит как от природы едг. так 11 от

условий сиитеза (р н, температура ) , Внедрение требуемого аниона 8 мсжслоевос

пространство сдг можно также проводить методом прямого ионного обмена.

вэаимолействием раствора аП;О1/П - со слоистыми двойными оксидами (образуе

мыми при отжиге сдг 11 легко восстанавливающими исходную структуру при

гидратации), а также "распла вным" методе {.
едг обладают рядом уни кальных свойств. важных для направленного

си нтеза наноматериалов . С одной стороны. слоистая структура едг устойчива

лля очень широкого спектра 10.111"110/10В 11 анионов, а в межслоевое пространство

Mg-AI сдг могут быть интеркалированыразнообразные анионы с размерами

от 0.3 до 5 нм. С другой стороны, количество анионов, присутствующих в

межслоевом пространстве едг. определяется соотношением м2+ : М3' . которое

легко поддается контролю при синтезе. это позволяет получать сдг заланного

стехиометрического состава и. слсдовательно. варьировзтъ конценграцию реак

ционных центров в шгрице. Кроме того, в сипу высоко" скорости диффузии

газов В тежслоевом пространстве термическое разложение СДГ протекает с

сохранением их слоистой структуры. это ПОЗВОЛЯет проводитъ хн шческие

реакции с участием анионов межслоевого пространства при повышенных

температурах (например. восстановление водородом , необходимое ДЛЯ полу

чения тагнитных нанокомпозитов) практически без разрушения матрицы.

ограничивающей реакционную зону.

Указанные свойства открывают широкие возможности химического дизайна

нанокомпозитных материалов на основесш: Во-первых. широкий выбор катионое
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позволяет подобрать такую матрицу, которая удовлетворяла бы всему комплексу

свойств. предъявляемых к шгериапу, Так, например, при синтезе магнитных

наноматсриапов матрица должна бьггь днамагнитной . а при попучении оптиче

СКIIХ НaJlOКОМПОЗIП"ОВ - оптическп прозрячной в опрелеленной области CnCKrpa..,. ,.
Во-вторых , варьируя С отношение катионов М: :А/ " (т.е . значение х , а также
выбирая определенный анионный комплекс и тегод хн тичсской модификации,

можно варьировать размеры и форму наночастиц в широких пре елах .

И нтересной особенностыо дг является возможность деструкции слои

стой структуры на отдельные гидроксидные слон . Так, 11 1'11 взаи годсйствии

додеципсупьфат-замещен ного СДГ (Zno.67A10,33(OHM ~ НЗ(СНZ) I I SО4 I о. J ' 2,1Н
~O ] ) с бутиловым спиртом пр" температуре Т= 1200 в течение суток проис

холит деструкция слоистой структуры с образованием коллоидного раствора .

Этот раствор содержит индивидуальные гидроксидные слои. окруженные

ионами ПАВ. При встряхивании такого раствора с водными растворами солей

происходит седиментация, в рсзультате чего слоистая структура сдг воеста

навливается (реструктуризация споистой структуры) . При том в межслоевое

пространство включаются анионы, нахопяшиеся в растворе. Процесс обратимой

деструкции сдг на гидроксидные СЛОII может быть также достаточно перспек

тивным для 11М юбипизации наиострукгур. защиты от агрегации н при CIIНTC С

нан к мпозитных гагериалов . Так, пр" реструкгуризации сдг в присутствии

КОЛЛОIIДНОГО раствора ваночастиц последние встраиваются в гежслоевое

пространство с образованием нанокомпозитов.

Использование сдг для синтеза нанакомпозитов

Многие функциональные свойства материалов нз осн ве Cдr связаны с особыми

свойства Ш иитеркапироваины в них анионов. пектр свойств. обусловленных

присугствием анионов в тежслоевом пространстве сдг, очень широк: в зависи

мости от природы аниона, композиты могут проявлять разнообразные магнитныс.

оптические 11 элекгрофизическ ие свойства ; наличие полимерных анионов между

слоями вызывает появление необычных вязко-упругих свойств.

Наиболее широкое примененис споистые двойн ые гидроксиды нашл и в каче

стве катал иззторов различных орган ических реакций . для ТОЙ цели чаще всего

используют сдг гнцротапькитного ряда с интеркал ированными в н" иона 111

попиоксо гетаплатов ипи i-содержащи е сдг, подвергнутые термическо 'У

разложен ию IIЛII восстановле нию водородом до металпиче ского никеля. И геется

несколько причин, объясняющих популярность катализаторов на основе ДГ.

Во-нервы , ОНII обладают высокой каталитической активностью из-за высокой

удельной поверхности 11 благодаря наличию достаточно широ кого межсп евого

простра нства, что значительно увеличивает скорость диффузии газо в В объе 1.

Во-вторых, гидроксилная матрица является очень удобны гинергным носителе I

11 не оказывает деградирующего влияния на каталитические свойства активной
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фазы. В-третьих, катализаторы на основе СДГ MOryт эксплуатироваться при

температурах до 800
0

С без потери каталитическихсвойств и без существенного

уменьшения величиныудельной поверхности. Наконец, каталитическиецентры

распределяются по объему очень равномерно, что увеличивает относительную

каталитическую активность. Кроме "Этого, получение катализаторовна основе

СДГ не представляет значительных трудностей .

НекоторыеСДГ находят применение как твердые электролиты и электроды

благодаря наличиюу них ионной проводимости, что также делает возможным

их применениев качестве сенсоров. Довольно высокая ионная проводимость

СДГ связана с большой подвижностьюанионов в межслоевом пространстве.

Так. например, проводимость соединения Zn2Cr(OH)f,[CI'mH20] составляет

10'3Омсм" при 170с.

Наличие жестких гидроксидных слоев, ограничивающих межслоевое простран

ство, позволяет создать условия синтеза, сходные С условиями, создаваемыми в

нанореакторах. При проведении химической модификации интеркалированных

анионов область протекания реакции ограничена пространством между гидрок

сидными слоями. Таким образом, благодаря особенностям слоистой структуры

создаются все необходимые условия для получения наносистен .

Так, синтез ваночастиц сульфида кадмия в межслоевом пространстве СДГ

в результате взаимодействия анион-замещенного гидроксида. содержащего

комплекс Cd[(OOCCH2)2NC2H~N(CH2COO)2)2, . с N~S позволил получить коор

динированные гидроксидными слоями ванопластинки CdS толшиной 0,3 нм

(т.е . всего в три а1ОМНЫХ слоя). Такие частицы обладают универсальными оптиче

сними свойствами - помимо "обычного" синего сдвига края полосы погпощения

образцов до 460 нм наблюдалось квантование уровней зоны проводимости. т.е .

квантово-размерный эффект, Однако в данном случае было отмечено частичное

разрушение структуры гицроксидных слоев и образование крупных частиц CdS
на поверхности кристаллитов СДГ.

Альтернативный подход. основаиный на образовании хаяькогенидов металлов

в результате разложения халькогсн-содержащих комплексов без введения посто

роннего модифицирующего агента, был использован для синтеза полупрово

дниковых наночастиц лНвV1 и л'VвVJ. Разложение комплексов в межслоевом

пространстве протекало без разрушения или пегидрагацни структуры СДГ,

при термической (Т=100-200 ОС) или фотохимической (УФ-облучение при 77К)

обработке. Этот метод позволил получить нанокомпозигы с однородным распре

деленнем активной фазы в оптически прозрачной матрице. контролируемым

размером наночастиц в днапазоне от 3 до 5 ни и квантовым выходом люминес

ценции до 18% (для сравнения, обычно квантовые выходы полупроводниковых

люминесцентных систем составляют менее 7%). В частности, нанокомпознты

PbS/CДГ показали наличие экснтонных полос в спектрах поглощения при - 580,
-400 и - 300 им, соответствующих lSe - ISь. ISe - IPh И ISь- lРе переходам.
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что говорит о чрезвычайно узком распределении ваночастиц по размерам и

пренебрежимо малой дефектности поверхности нанокристаплитов.

Ингересно. что применение Уф-фоголиза ДНЯ получения нанечастиц дало

воц..южность сформировать наночастицы PbS в оболочке аморфной серы. Известно.

что оптические свойства полупроводниковых нанечастиц 3а1ШСЯТ не ТОЛ ьКО от их

состава. структуры и размера, но 1/ от состояния поверхности (см . разделы 3.1.4
11 3.1.5). Наличие дефектов 113 поверхности наночастиц приводит к изменению

зонной структуры и деградации оптических свойств нанесистем. Для прелогвра

щения указанных изменений '! «залечивания»поверхностныхдефектов обычно

используют процесс пассивации, позволяющий СВЯ3аТЬ поверхностныеатомы с

атомами дрyroго вещества. Иными словами. частицы покрываютслоем другого

соединенияи получаюттак называемые«соге-впей» (ядро в оболочке)нанечастицы.

Формированиенаночacnщв оболочке- достаточно СЛО'АШая задача и всегда требует

многостадийного синтеза. Интерес к таким системам связан, в первую очередь.

с тем. что прнсугствие оболочки из полупроводника с большой шириной запре

щенной зоны илн днэлектрика одновременно приводит '! к резкому увеличению

квaкroвoro выхода люминесценции . В предложенном варианте синтеза с испопь

зеванием анион-замещенных сдг удалось попучить ваночастицы в оболочке.

используя одностадийный процесс фотохимической модификации сдr

Получение магнитных нанокомпозитов на основе слоистых двойных гидрок

сидов основывается на стандартной схеме. включающей синтез сдг С известным

зарядом слоев. интеркапяцию отрицательно заряженных комплексов Fe. Со
или Ni. термолиз лигавдов в токе 0 2при низких темпераrypах и последующую

стадию формирования наночастиц отжигом компознта в токе Н2 или 0 2 при

темперarypах от 300 до \000 ас .

Дстальное исследование анизотропии HaHocтpyк-IYP железа и никеля. полу

ченных восстановлением анион-замещенных Mg-A\ сдг различного состава.

показало. что морфология образуемых нанеструктур полностью определяется

зарядом слоев сдг, тогда как количество, химическая природа интеркалнруемых

комплексов и температура восстановления композитов фактически не влияют на

параметры анизотропии, Обобщенные днаграммы концентрационной завнсн

мocrи поперечной И продольной анизотропии образцов. восстановленных при

различных температурах, предстамены на рис. 4.73. Здесь приведсны области

формирования наночастиц различной размерности в зависимости от состава

Mg-Alматрицы и ТСМПеРа1)'РЫ восстановления. Более темный цвет соответствует

образованию более крупных частиц. Согласно "Экспериментальным данным в

зависимости от состава исходных анион-замещенных сдг в системе наблюда

ется формирование нанечастиц металла различной размерности: от одномерных

до трехмерных. Увеличение содержания комплекса в СДГ-матрице приводило

к поннжению размерности формнруюшнхся наноструктур и к увеличению

фактора анизотропии . При ЭТОМ температура восстановления практически не
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Рис . 4.73. Диаграм ы концентрационной эависиеосгм аниэoтponии железо- и ни ель-солеожашях

нанокомnoэитов в матрице СДГ

влияет на морфологию образуюшихся наночастиц: при повышении температуры

восстановления увеличиваются лиш ь средние размеры наночастиц (диапазоны

изменения размеров указаны на диаграммах) . а соотношение линейных размеров

друг 1\другу (анизотропия) изменяется незначительно. Таким образом. настоящий

подход дает возможность точно задавать размер и морфологию наностр) ггур .

формируемых в твердотельной матрице, а следовательно, жестко контролировать

функциональные свойства наноматериалов.

Рассмотрение структуры и свойств СДГ позволило установить. что споистые

гидроксиды являются перспекггявными исходными веществами для создания

нанока шозитов . Следует отмстить . что воз. южности метода синтеза на основе

СДГ не ограничиваются лишь получением указан ных классов . гагериалов .

Доступность исходных реагентов. простога осуществления IJ дешевизна

синтеза. легкость контроля количественного состава промежуточных реагентов

11 конечных продуктов, а также воз. южность введения в СТРУЮ)'РУ СДГ разно

образных катионов н анионов делают данный метод весьма перспективным для

получения практически любого класса функцион альных нанокомп озитов .

Таким образом, использование нанореакторов открывает широкие возможности

дизайна функциональных нано татериалов с заданными физико-хн шческимя

характеристиками, которые югуг найти при тенение в самых разных областях

науки 11 технологии, как, например, в .шгнитных УСТРОЙствах хранения ннфор-

шции, электронных устройствах, сенсорах, катализаторах, ,е гбранных мате

риалах и т.д. Кро. ,е ТОГО, твердотелъная тагрица позволяет избежать агрегации

наночаетиц н защититъ их от внешних воздействий, что существенно облегчает

пракгнческое применение нано штериалов.
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4.6. Нанелитография

Нанопитография является альтернативой матричному синтезу нанострукгури

рованных материалов и композитов, В настоящее время под «литографией» пони

мают метод подготовки поверхности путем использования некоторого шаблона ,

КОТОрЫЙ определяет структуру конечного объекта, IUIII же непосрслствеииой ее

модификации направленным локальным воздействием (см . разд , 4.6.5).
Метод литографии (от греческих «/itI1OS» - камень и «g/"apllO» - пишу, рисую)

был разработан в 1798 году Алоизием Зенефельдером в Богемни. Это была первая

принципиально новая техника печати после изобретения гравюры в ХУ веке.

Метод печати основан на использовании специального камня или металлической

пластины, на поверхность которого жиром наносили рисунок . Литографический

камень обрабатывали кислотой, причем протравливались только те места, куда

не был нанесен жир. Впоследствии на пластину (вскоре замененную валиком)

стали наносить краску, которая покрывала только непротравленные участки . после

чего пластину прижимали к бумаге . Метод сделал возможным тиражировать

единожды нанесенный рисунок в большом количестве экземпляров, что в свое

время позволило значительно увеличить тираж печатной продукции .

Позднее термин «литография» приобрел более широкое значение. В первую

очередь это связано с применением литографических методов в формировании

планарных структур для микроэлектроники и современным прогреесом в

области вычислительной техники (см . раздел 6.2). Сегодня термин «лито

графия» обозначает ключевую технологию массового произвопства микро

схем с использованием масок в качестве шаблона, полностью определяющего

последовательность структур на поверхности кремния или других полупрово

дниковых кристаллов.

Развитие метода литографии сегодня ориентировано на создание топологи

ческого рисунка на поверхности монокристаллических кремниевых пластин .

Учитывая размеры современных транзисторов (-200 нм для технологи и

0,09мкм), можно говорить О технолопш «нанолитографии». Дальнейшее развитие

микроэлектроники предполагает использовать литографические схемы для

ПРОИЗ80ДСТва вычислительных машин вплоть до 2015 г. (выпуск пропессора по

32-нанометровой технологии планируется на 2009г.) . На настоящий момент уже

существуют экспериментальные литографические установки, позволяющие

достигать разрешения - 30 нм.

Общий принцип литографии фактически не зависнт от размеров наносимых

элементов и сохраняется неизменным на протяжении последних 50 лет. Техно

логическая схема литографических устройств для создания нано- и микро

структур включает источник излучения, оптическую систему, позволяющую

сформировать нерасходящийся пучок, маску, оптическую фокусирующую

систему и подложку с нанесенным фоторезистом (рис. 4.74). Время экспозиции



Рис. 4.74. Принципиальная схема

литографии (приеедена схема с

применением источника, маски и

'позитивного' резиста)
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(выдержка) определяется материалом резиста и

типом используемого излучения. для проявления

топографического рисунка подложку обрабатывают

проявителем, который вымывает определенные

участки резистивной пленки. Полученные таким

образом подложки используют для нанесения

различных материалов в полости резиста или

вытравливания областей подложки, не покрытых

защитным слоем.

Источник излучения. Большинство методов

перенесения рисунка с маски на подложку

основано на применении проекционных схем с

использованием излучения или потока частиц в

качестве фактора, модифицирующего поверхность

образца. Поэтому значительная часть установок

нанопитографин включает в себя источник коге

рентного излучения или элементарных частиц

с узким распределением [10 энергиям.

Маска. для направленного воздействия на

подложку также необходима система. позво

ляюшая контролироватьинтенсивность воздей

ствия (освещенность, плотность потока частиц

или прилагаемоедавление) в зависимости от

координаты поверхности. Обычно в качестве

подобных устройств выступают «маски» 
шаблоны, определяющие, какая часть полложки

будет подвержена экспонированию, а какая нет.

Проетейшим примером такого шаблона является

пластина с прорезями , выполненная из нспро

зрачного для используемого излучения материала.

НеобходИМОСТЬ увеличения плотности элементов

микроэлектроники на единичную площадь

привела к созданию сложных систем масок и

оптических устройств, позволяющих увеличить

разрешающую способность метода.

Резнет, Поскольку большинство материалов,

используемых в современной микроэлектронике,

малочувствительно к излучению или потоку

частиц, для лучшей реппикации рисунка на

поверхность подложки наносят фоточувстви

тельный материал, называемый резистом . Свет

Нанолитография



276 Глава 4. Методы получения наноматериалов

взаи юдействует с резистом. вызывая изменение его структуры или состава.

что позволяет создать рельсф на поверхности подложки растворение 1 кспо

нированной (или наоборот, не кспонированной ) части резиста. Таки f образом.

110 типу влияния излучения на материал резисты делят на «позитивные» И

«негативные». При использовании «позитивного» фоторезиста проявигелем

вы тываются освешеиные участки. в случае «негативного» - затемненные.

4.6.1. Классификация методов лигографин

Так как тип используемого воздействия во многом определяет схему всего

литографического процесса , включая материалы и схемы оптических систем,

требования к маскам . подложкам и т.д . , классификацию литографических

методов обычно проводят именно по этому параметру. Различают следующие

методы литографии:

• оптическая литография,

• электронно-лучсвая литография ,

• ионно-лучевая литография,

• литография без при генения излучения (печатная литография) .

4.6.2. Оптическая литография

Оптическая литография получила наиболее широкое распространение ввиду

се широкого использования для изготовления полупроводниковой вычисли

тельной техники . этот метод основывается на облучении резиста квантами света

с плиной волны от 1до - 1000 нм. По энергетическому диапазону используемого

излучения оптическая литография условно делится на следующие области :

• литография оптического диапазона (> 400 нм) ,

• литография УФ-области (UV: 395-436 нм),

• литография глубокого УФ-излучения (Deep UV - DUV: 190-250 им),

• литография вакуумного УФ-нзлучения (Vacuum UV- VUV: 150-190нм),

• литография жесткого ультрафиолета [Ехпепте UV- EUV: 10-15 нм),

• рентгеновская литография « 1о им).

Необходимость уменьшения размеров элементов микроэлекгроники накла

дывает ограничение на длину волны используемого излучения. Так. еще недавно

широко используемые в производстае тикросхем источники на основе ртутных

ламп (длина волны 436 нм) сегодня заменены ArF-лазерамн (л = 193 н {). Рассма

тривается возможность про. тышпенного применения синхротронного излучения

и снижения длины волны вплоть до нескольких нанометров. что соответствует

литографии жесткого ультрафиолета и рентгеновской литографии.

Первыми источниками излучения для оптической литографии служили

ртутные лампы, спектр которых содержал 3 основные линии: G-лнния (436 н )
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Н-линии (405 им) и l-линlUI (365 нм). Последующее увеличение разрешения

(от 300 нм) стало возможно благодаря прнменению дуговых ламп, содержащих

смесь паров ртути и ксенона (1.. = 248нм), однако интенсивность подобных источ

ников оказалась недостаточной . Увеличение интенсивности стало возможным

благодаря применению так называемых эксимерных лазеров (лазер на основе

двухатомной возбужденной молекулы. например. KrF.ArF и другие). Так, приме

нение АгF-лазера позволило не только повысить интенсивность. но и перейти в

область глубокого ультрафиолетового излучения (DUV - 193нм), а Fz-лазера 

в область вакуумного ультрафиолета (VUV - 157 нм).

Дальнейшее уменьшение длины волны на данный момент не представляется

возможным ввиду наличия области спектра (приблизительно от 150до - 15 нм),

в которой материалы активно погпошают УФ-излучеиие; таким образом, создание

для этого диапазона эффективной оптической системы оказывается нессуше

ствимо. Применение литографических методов снова становится возможным

для длин волн, меньших 13нм (ЕиУ и рентгеновская литографии). В качестве

источников излучения в этом диапазоне могут выступать плазменные источники,

рентгеновские трубки и источники СИ.

4.6.2.1. Схема ковтреля освещенности, преекцвенная лвтографвя

Методы оптической литографии также классифицируют по применяемой

схеме контроля освещенности : различают схемы с различным взаимным

расположением маски и резиста. а также схемы проецирования с использова

нием дополнительных оптических систем . Таким образом. выделяют схемы

контактной, бесконтактной и проекцноиной литографии.

В первом случае маска непосредственно контактирует срезистом (рис.4.75а).

При подобном расположении маски и образца разрешающая способность

литографической схемы, определяемая как минимальный размер освещенной

области, пропорциональна~ , где d - толщина резиста. а 1.. - длина волны
используемого излучения, Однако при многократном использовании одной и

той же маски ее качество значительно ухудшается. Решением проблемы может

служить бесконтактная литография (рис. 4.75б), при которой между нанесенным

резистом и маской оставляется зазор. Это позволяет увеличить срок службы

отдельной маски, однако за счет зазора уменьшается разрешающая способность

лиrorpaфичеса:ой схемы. так как МНIIИМЗJIЬНЗJI толшина одной линии пропорцио

напьна J(d +g) ' 1.. , rдeg - зазор между резистом и маской. Например, для длины
в01Iны00 IDI н толшинырезиста1МDI разрешающая способность контактной

схемы mrroграфни составляет 600 им, тоща lC3J( зазормеждумасkOЙН образцом

В 1О МDt пряволнт Е ухудшению разрешающей способности до 2 МDI.

ВВИДУ недостапсов uждоro нз вышеуказанных методов В настоящее время

наиболее широкое распространение получила проекцновввя пнгографвя
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(о) источник (б)

излучения

источник (8)
излучения

г> источник

'- 11 излучения

маска
маска

<
тст

подложка

моска

оптI.NеСИQII система

оторезucm

подложка

Рис. 4.75. Схемы оптической литографии: а) контактная литография. б ) бесконтактная литография ,

В ) проекционная литография

(рис. 4.75в) . В этой схеме рисунок отображается на резист не путем затен ен и я

подложки маской. а н епосредственно проектируется н а н его с помощью

фокусирующей оптической системы , Таким образом, с одной стороны удается

увеличить срок слу-жбы маски по сравнению с м еТОДО:"1 контактной литограф 111 1

путем исключения возможности соп рикосновен ия т аски с подложкой . а

с другой - добиться увел ичения разрешающей с пособности по сравнению

с бесконтактной схемой.

4.6.2.2. Маски микро- 11 ванолитеграфин

Простейшие маски, используемые в оптической литографии , представляют

собой пластину из непрозрачного для используемого диапазона длин волн

материала, в которой «прорезан» прообраз наносимого рисунка . определя

ющий области подложки. подвергаемые экспонированию . Однако пр" умень

шении линейных размеров рисунка большую роль начинают и грать эффекты

рассеяния излучения на гран ицах раздела фаз . что приводит К необходимости

учета этих явлений на стадии создан ия шаблона . Например , для нанесения

отображения на резисте в форме квадрата (рис . 4. 76а) , на маске необходимо

сформ ировать дополнительные прорези в его вершинах (рис . 4 . 76б) . Однако

Рис. 4.76. Форма требуемого изображения (а), форма маски (6). получаемое изображение (В), пример

соответствия формы маски и изображения (г. д)
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11 В этом случае отображение оказывается несколько "размытым " (рис. 4. 76в ).

На рис . 4 .76г и 4.76д показано соответствие формы прорезей в маске 11

отображени я на резисте, Видно , что даже примсне ние масок со спец иальной

формой ПРОРС ЗИ не позволяет достигнуть пол ного соответствия нанесенного

11 требуемого рисунков .

Фаюсдвигающие маски

I I
I •

I I • .
I , , f

фО.JосдеUZОЮЩОR

маска

, 1 , I

амплитудо на nodло~

интенсиеность на nodложке

Рис.4.Т7. ~l'НТIIIO'I!НOCТocaecrlP' 1111

м aunлмтyдbl фpcжr.I светоеой волны ДI1Я uaeo«
бе3 фaзoeoro сдвига и фaэoc:двмraIoщe lrIЗCID!



280 Глава 4. Методы получения наноматериалов

вопстве микропроцессоров этот метод нашел применение лишь 17 лет спустя

(1999 r.. lnte1). Сегодня фазосдвигаюшие маски используются для производства

транзисторов по технологии MOSFETс 30-нанометровой длиной затвора (длина

волны излучения 248 нм) .

4.6.2.3. Внеосевая литография

Рмс. 4.78. Схема внеосевой литографии

(6)

ма,,",

nрое"чианнаR c(::::::t:)::::>
лиНJQ

.. -+\

(о)

Помимоиспользованияфазосдвигающих масок 11 уменьшен ия дл ины волны

излучения разрешающую способнос ть литографических пропессов можн о

увеличить с помощью внеосевого освещения . Этот метод широко известен ка"

способ увеличения контраста в оптических микроскопах . В обычных схемах

вследствие дифракци и при прохождении

щели маски формирует ся расхоля

шийся пучок . причем ТОЛЬ"О не изме

нивши е направления кванты несут

информацию о ее реальной структуре

(рис . 4 .78а) . При внеосевом освешении

луч проходит не через центр линзы. а ПОД

некоторым УТЛОМ . в результате чего на

фокусирующую ЛИНЗУ. расположенную за

маской . попалает не весь пучок . а только

его часть (рис . 4.78б) . Таким образом.

«вырезая» часть расходяшегося пучка.

flНNCНМ метод внеосевой литографии позволяет
ocee~иe

снизить интенсивность рассея ния 11

«увидеть » более мелкие элементы .

4.6.2.4. Оптические схемы. Материалы оптических систем

Материалы линз и оптических систем обычно подбирают, исходя из величин

длин волн используемого излучения и общей геометрии установки. Существуют

две прннципиально различные схемы проекционной оптической литографии .

Первая схема осиована на применении преломляюшей оптики - путь луча 11

его фокусировка определяются системой линз (рис. 4.79а). При такой схеме луч

проходит сквозь маску и линзы . что может заметно сказаться на интенсивности

излучения . Этот метод требует тщательного подбора материала линз. npoзpaчиых

в диапазоне используемых длин волн . Тем не менее. даже незначнтельное погпо

щение приводит к увеличенню температуры, что сопровождается значительным

изменением размеров линз вследствие температурного расширения. Так, для

кварцевого сте1С.1Ш, используемого в оптических системах на длине волны 193 нм
и имеющего коэффициент температурного расширения (КТР) - 5'10-7 к- !

(что в 20 раз меньше, чем у большинства силикатных стекол), при изменении
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температуры на 1о смещение проецируемого изображения может достигать 5 нм,

'ПО составляет более 1О% предельно допустимого отклонения технологии 0,25мкм .

В качестве альтернативы кварцевому стеклу могут быть использованы кристал

лические материалы, например CaF~ . В этом случае. помимо требования к КТР

оптических элементов, накладывается ограничение на количество допустимых

дефектов материала. Очевидно. 'По ошибки проецирования. обусловленные темпе

ратурным расширением 11 дефектами структуры оптическ их материалов. возрас

тают с увеличением количества линз . 'ПО накладывает естественное ограничен ие

на размер ы оптической системы . В некоторых случаях эффект температурного

расширен ия линз нивелируют путем подбора материалов с различными КТР.

Другая схема проецировани я рисунка на подложку основ ываетс я на исполь 

зовании отражающей ОПТИКИ - системы ВЫПУКЛЫХ и ВОГНУТЫХ зеркальных

поверхностей (рис. 4.79б) . В этом случае возможно использование отражающих

масок, часть поверхности которых эффективно рассеивает (редко - поглощает)

излучение. Тогда области с высокой отражающей способностью соответствуют

освещенным участкам поверхности, а с низкой - затемненным. Преимушеством

зеркальной оптической системы является высокая пропускная способность в

(о)

ч~нтральный лytI

второе отображающ~~ эериало (6)

фокус

I

81nopм

~~
rs~...c;;.....-......;.::::...i.xpкano

~ UCII'Ю4fНU«~

~.,.oJЮ

рмс. 4.7'1.ех- YCТatt08QIC. МCПOf1b3YIOIЦ"X npenoмляIOЩyIO (8) М 0'J'P8*8I0ЩYI0 (6) orrntкy
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широком диапазоне длин волн . Однако применение зеркал требует наличия двух и

более оптических осей. что делает установку более громоздкой. а ее настройку 
более сложной. Кроме применения отражающей и преломляющей оптических

схем, возможно создание зеркально-линзовой системы, совмещающей в себе

обе методики фокусировки луча.

В области жесткого УФ-излучения с диапазоном дл ин волн 1О - 15 нм

(ЕUV-литография ) в качестве зеркал используются брегговски е отражатели 
структуры с чередуюшимися слоями материалов, имеющих различную диэлек

трическую проницаемость. Обычно толщина таких слоев составляет ЛJ4 .

4.6.2.5. Материалы резистов

logD
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d
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рис. ".80.Типичная зависимостьтonщины менки
отдозы ЭКCПQНирования (а~неraтивнЬ!Й>> резмст.

б -«noзитивный» резист)

Непременным атрибутом оптической литографии является наличие резиста .

В большинстве случаев в качестве резиста выступают полимеры, претерпевающие

изменения под действием света. Как

упоминалось ранее, в зависимости от

реакции на излучение резисты делятся

на «позитивные» и «негативные», Любые

резисты состоят из трех частей : смолы ,

которая выступает в качестве связующей

компоненты и определяет механические

свойства резиста, фотоактивной компо

ненты и раСТВОРlггеля.
Необходимым условием получения

высокого контраста с помощью подбора

резиста является резкий скачок раство

римости в зависимости от времени/

интенсивности освешения участка .

Для «негативноп» резиста толщина

пленки резиста, оставшейся после ее

растворения, зависит от дозы облучения

таким образом, что резист полностью

растворяется при облучении дозой

меньшей, чем Du, и остается практически

неизменной относительно исходной

толщины пленки td при облучении дозой.
большей Dd (рис. 4.80).ДЛя позитивного

резиста наблюдается обратная ситуация .

Наличие такого скачка растворимости

облученного резиста позволяет получать

достаточно четкий рельеф поверхности,

тоща как в случае линейной зависимости
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раСТВОрИМОСТ11от дозы облучениянаблюдаетсяразмыгиерельсфа ПОВСРХНОСТ11,

что сильно поннжает разрешающуюспособность.

Длялитографии наG- и I-линиях ртути В качестве «позитивного» резиста исполь

зуется система новолак/диазонафтокинон (поvо lас/d iazопарhthоqu i попеs( DNQ»).
Новолак выступает в качестве «смолы», взаимодействующей с водными

растворами оснований. DNQ является фотоактивной компонентой и ингиби

тором растворения . 8 процессе взаимодействия с квантами света происходит

реакция , приводящая к разрушению DNQ и образованию продукта . который

растворяется В щелочах более чем в 100 раз быстрее . чем исходная смесь ,

Это позволяет быстро растворить освещенные чаСТ11 резиста. таким образом

формируя рисунок на поверхности подложки .

«Негативный» фоторезист обычно содержит бис-арилазил (bys-arylazide) в

качестве фотоактивного компонента и полимер. который не подвержен действию

света и хорошо растворяется в неполярных растворителях. При облучении фото

активный компонент образует радикал . способный ОС"1)'ПЗТЬ В реакцию с полимером

11 образующий мостики между полимерными цепями. 'По значительно уменьшает

их растворимость. Таким образом . растворяются В первую очередь неосвещенные

участки резиста . содержащие неразветвл енные 11 нссшиты е молекулы.

4.6.3. Электронно-лучевая литография (ЭЛЛ)

8 качестве фактора. модифицирующего поверхность подложки или резиста.

может быть использован поток заряженных частиц - электронов или ионов .

Общая схема установок проекционной электронно-лучевой литографии вклю

чает источник электронов, электростатические линзы, формирующие нерас

ходяшийся пучок, маску и подложку. с вободно перемешаемую в плоскости ,

перпендикупярной направлению пучка .

Основными преимуществами метода электронно-лучевой литографии явля

стся высокая разрешающая способность (-1 нм) и возможность варьировать

энергию элементарных частиц в широких пределах. Так. поток электронов

может быть легко сфокусирован в пучок с размером "пятна" менее нанометра,

а ускоряюшее напряжение может достигать сотен к8 . Следует отметить, 'По

на разрешение метода электронно-лучевой литографии практически не накла

дываются дифракционные ограничения, поскольку длина волны электрона по

де Бройлю уже при разности потенциалов 15 к8 составляет 10·2нм . 8 отличие

от оптических методов. использование электронно-лучевой литографии позво

ляет применять как классическую литографическую схему с использованием

масок (проекционная литография) . так 11 непосредственно формировать рисунок

направленным электронным пучком (безмасочная литография) , Кроме того,

ввиду схожести механизмов химической модификации резиста под действием

жесткого УФ-излучения и пучка электронов , материалы для оптической лито

графии могут использоваться в методе ЭJШ.
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Рис. .81. Расчет движения электрона в материале резиста и подло (кремний) для ускоряющеro

напряжения 10 кВ и 20 кВ

Основными недостатками того метода являются высокая глубина проник

новсния электронов воблучае IЫЙ • г атериал 1I процессы генерации вторичны

лектронов в объеме резиста. что приводит к значительному размытию экспо

нированны: областей (рис. 4. 1). Кроме того, погпощение электронов ведет к

значительному разогреву таски , что в конечном счете отри цательно сказыва

ется на качестве «рисун ка», Чтобы уменьшить влияние .лектронного пучка

приходится либо уменьшать его интенсивность (увеличение экспозиции) , либо

уменьшать ускоряющее напряжение (уменьшение разрешения).

4.6.3.1. С LPEL

Указанные нс остатки южно устранить путе 1 примененив специальных

ра сеиваюши: . т асок. В этом случае области маски с высокой рассеивающей

способностью соответствуют зате гненным участкам поверхности , а области ,

не рассеивающие лектронный пучок. - освешенны I участкам. Избыточный

фон. образованный рассеянными лектронами . южно исключить . распопожив

диафрагму в фокальной плоскости собирающей линзы (рис. 4.82а). Данная мето-

~
_mPOНHO-
onтuческa1l

cuaneMo

МОС"О: (б)
мембрана SIN.

~~~~~~ 'с:::;еuеоющuм

(о)

aд~иOHH"'Й росаUtJоющuи
n~"ЦUЯ спои спой
на 06pcDeц ЛUЦee<JR сторона nадложltu

Рмс. 4.82.ТехНOnOfИя SCдLPEL Схема orпмчe<:l<ОЙ системы (8) и структура масок (6)
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дика получила название SCALPEL- сокращение от электронной литографии с

ограничением yrnа проекции (Scattering withAngularLimitation Projection Electron
Lithography). Принципиальная структура масок для технологии SCALPELпред

ставлена на рис. 4.826.

4.6.4. Ионно-лучевая литоrpафия (ИЛЛ)

Альтернативой методу ЭJUI является ионно-лучевая литография. Несмотря

на более сложную схему генерации и фокусировки ионного пучка. а также его

меньшую интенсивность, этот метод обладает несомненным npeимуществом по

сравнению с электронно-лучевой литографией ВВИДУ малой глубины проникно

вения ИОНОВ В резист и практически полного отсутствия генерации вторичных

ионов. Поскольку ионный пучок фактически является потоком вещества, то

изменяя энергию ионов. можно добиться не только направленной модификации

резиста. но И виедрения ионов в приповерхностный слой подложки или сошання

планарных структур на ее поверхностн.

Схема проекцнонной ионно-лучевой литографин полностью аналогична

установкам ЭЛЛ. Поскольку глубина проннкновения ионов В материал отно

сительно невелика и даже тонкая мембрана способна значительно сннзить

интенсивность проходящего пучка, необходимым требованием к маскам ИЛЛ

является отсутствие вещества в прорезях. Такая структура маски не позволяет

получать циклические структуры на поверхности подложки (например, кольцо).

Поэтому в большинстве случаев проекцнонная ионно-лучевая литография

требует применения системы масок для каждого фрагмента рисунка.

В настояшее время проекционная ионно-лучевая литография позволяет

достигать разрешения до 50 им. Поскольку такое разрешение не является теоре

тическим пределом метода, а дальиейшее его увеличение связано в основном со

сложностьютехнической реализации, предполагается, что В ближайшем будущем

минимальные размеры получаемых структур будут планомерно уменьшаться.

Помимо примененив 8 микроэлектроаике (микросхемы, процессоры, модули

оперативной памяти) ионно-лучевая литография является перспекгнвным

методом ДlJJI пронзводства устройств хранения информации со сверхвысокой

плотвостью записи. Уже создан прообраз такого устройства - для получения

поверхности с упорялоченнын расположением МЗПIИТНЫХ доменов заданного

размера была использована мвогослойвая СТРУ1С1)'Р8, содержащая кобальт И

платину, бомбардировка которой тяжелыми ионами приводила к смешению

слоев В экспонированных областях и образованию магнитного сплава CoPt, что
позволило Шнтpo1tируемо изменять ивгннтные свойства подложки.

другим подходо.. ICформированию задаииой структуры на поверхности

nO.lOJmПll DJJaC'I'a непосредствсввоеоблучениевыбранныхoбпacтeiс lICDQ1IЬ

эовавиемcфot;ycиpoваввоroпyv;a новов,
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4.6.5. Безмаеочная литография (direct \vriting)

Методы безмаеочной литографии представляют особый интерес для создания

прототипов микро- 11 н аноустройств и , главное . масок для кл ассич ес кой

л итографи и . Эти методы не требуют заранее полготовленного «шаблона -•. а

струюура поверхности подложки полностыо оиредсляется програимой. управ

ляюшей пропессом модификаци и ПОВСРХНОСТИ . Специфика метода состоит в

последовательном «прорисовывани и» каждого элемента, аналоги чно письму

пером по бумаге (отсюда 11 ан гп . название метода - «direel \vriling»). В качестве

подобного нанометрового «пера» могут выступать направленные пучки заря

женных частиц (электроны или ионы ) 111111 зонды атом но-силового микроскопа .

Заряженный пучок или зонд АСМ скользит по поверхнос ти образца, оставляя

след 113 резистс , после чего матери ал подверга ется обра ботке , позволяющей

растворить модифицированный резист и получить заданный рельеф поверх

ности . Использование метода безмасочной литографии предполагает большие

затраты времени 11 наличи е сложны х установок как дл я нанесения рисунка

на поверхность , так и дл я управления « пером» . Поэтому дан ная методика

не получает широкого распространения дЛ Я изготовления планарны х схем в

промышленных масштаба х. Тем не менее, он а находит широкое прим еиение

для решения научно-и сследовател ьских задач.

Методы безмасочной литографии можно условно разделить 110 типу воздей

ствия на резист:

• воздействие потоком заряженных частиц (электронов 111111 ионов) ,

• механическое воздействие (зонд атомно-силового микроскопа),

• пространственно ограниченное химическое воздействие (локальное окисленис

подложск с помощью зонда сканирующей туннельной микроскопи и ) .

4.6.5.1. Воздействие сфокусированным пучком заряженных

частиц, FIВ-литография

В целом схема литографической установки с применением фокусированных

потоков ионов схожа с устройством просвечиваюшего электронного микро

скопа. Заряженные частицы проходят систему фокусирующих линз и попадают

на образец. В целях упрощения установки обычно перемешается не пучок, а

подложка под ним. Положение образца и его персмещения задаются с предельно

ВОЗМОЖНОЙ точностью (часто с помощью пьезодвигателей ) , Во избежание

влияния внешнего воздействия систему оснащают защитой от вибраций . Для

независимого контроля поверхности систему часто оснащают сканирующим

микроскопом.

На рис . 4.83 показаны структуры, полученные литографией с применением

сфокусированного электронного (разложение пленки AIF3) и ионного (травление

кремния ионами Ga+) пучка.
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Рис. 4.83 . Примеры структур . получаемых с помощью фокусированного ионного (а)

и электронного (6) пучка

Ионно-лучевая литография оказывается болес предпочтигельным метОДОМ

по сравнению с ЭЛЛ из-за меньшего размытия границ освещенной области 11

возможности непосрелственного использования ионного пучка для направлен

1I0ГО пере носа вещества от источника к подложке. Литографические установки

с использованием сфокусированно го ионного пучка позволяют работать в

нескольких режимах ( н ансссн ие вещества. "допирование" подложки, возлей

CТBIIC на резист. вытравливание подложки быстрыми ионами ) , которые пере

ключаются путем изменения ускоряющего напряже ния .

Одно" IIЗ сфер пр"мсне н"я литографии с использовани ем направленного

ионного пучка является изготовление 11 исправление дефектов масок для клас 

сических литографических процсссов . Так как производство масок сопряжен о с

технологическими трудностями, а также больши 11I временными 11 финанс овыми
затратами . незначительные лефскгы маски, полученные в холе СС использования,

выгодно исправлять с помощью FIB-ЛlIтографш/ ( Еосц 'cd lon Веагп), нежели

генять ~ШС")' полностью. В отлич ие ОТ других типов воздействия нз н3IIOУ

ровне, литография с применениемсфокусированного110Ш10го пучка позволяет

использовать несколько модифицируюших поверхность методов. Кроме того.

установка подобного рода обычно оснащается уникальной системой контроля

П08СРХНОСТН , что дает возможность направленно 11 локально изменять свойства

образца . Л итография фокусированны I ионным пучком часто применяется для

создания прототипов наноустройств, наноактюаторов , подвода контактов к

единичным yrлеродны / ванотрубкам 11 т.д, На сегодняшний день. такси тальная

разрешающая способно сть МI..этода составляет около нм (в режиме травления) .

причем дал ьнейшее улучшение разрешения сопряжено , в основном. с .. лучше

ние : / сходи юсти ионного пучка. Современные комплексы управления позво

ляют создавать и исправлять тре герные объекты, непосредственно загружая

трехмерную юлель в програмное обеспечение комплекса, которое проводит все

необ одн яые расчеты и выполняет операции травления 11 нанесения вещества,

СВОдЯ к иннмуму работу оператора .
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4.6.5.2. Механическое воздействие зондом СЗМ

Рис. 4.84. ТonorpaфкЯ дopoжetC дноксида титана

на ппанoeo'i 11QAЛOЖX8. nonyчeнныx окислением

с noмoщыo езМ (МИЭТ. 2000 г. )

Локальное воздействие на поверхность полложки ЗОНДОМ сканирующего зондового

микроекопа южно производить в нескольких режимах: механическая юдификация

поверхности, перенос магериала зонда на образец и перенос магериала образца

на зонд. Механическое воздействие в свою очередь также подразделяется на

2 группы : статическое (наногравировка) 11 динамичес кое (наночеканка) . При

осуществлении наногравировки с использованием методики обычной конта ктной

силовой . гикроско пив зонд тикрос копа пере гешается по поверхности подложки с

достаточно большой силой прижима . так что на подложке (резиете) формируется

рисунок в виде царапин . Преимуществом метода нанограв ировки по сравнению

с пектрон но- и ионно-лучевой литографией является простота реализации , а

также отсутстви е глубокого воздействия на подложку. К недостат кам метода

следует отнести возможность случай ны ' торсионных изгибов кантилевера.

приводяши к краевым неоднородностям рисунка.

В случае дина ги ческой нан опитографи н (наночеканки ) модификаци я

поверхности происходит за счет формирова ния углубл ений на поверхности

колеблюшимся зондом (полуконтактный метод сканирования ) . Такой метод

нанопитографин свободен от СДВИГОВЫХ 11 ТОрСИОННЫХ искажени й 11 позволяет

производить визуализацию сформированного рисунка без серьезного возпей

СТВIIЯ на повер .ность подложки или резиста .

4.6.5.3. Наиооксидированне

Альтернативой непосредственному механическому возлействию зондом

СЗ t на подложку или нанесенный резист является модификация поверхности

с помощью центрических импульсов. Это становится возможным благодаря

приложекию разности потенциалов между ЗОНДОМ 11 проводящей подложкой.

В результате такого воздействия , изменяя потенциал , можно направленно менять

структуру 11 химический состав поверх

ности , Примером подобного воздеЙСТВ 11Я

на ПОДЛОЖ""У . южет служить «рисунок»,

полученный анодны 1 окисление 1

пленки аморфного титана с помощью

сзм (рис. 4.84). На подложке были

сформированы полосы дионсила титана

шириной -8 нм .

Поми 10 непосредственнога изме

нения хи шческого состава проводящей

попложки возможно электрохимическое

воздействие кангилевером на татериал

резнста. как И В классической литографии,

после юдификации резнст южет быть
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кремний

кремнии

о о

Р"с. 4.85. Использование модифицнрованнoro

резиста для формирования частиц серебра на

noдпoжке

4.6.6. Технологии нанепечати

удален допол н ител ьной химической

обработкой ( вытравл иванием) .

В озм ожн о сть кон трол ируем о й

хи м и ческой модификац и и поверх 

HOC1l lbIX адсорбционных слоев позволяет

нескол ько модифицировать методику

эксперимента 11 получать более сложные

11 разн ообразные ван оструктуры . Так.

если молекулярную пленку угпеволо рода,

хим ичес ки связанного с поверхн остью

кремниевой подложки , оки слить до

образова ния (СОО Н)-групп. замен ить

11 011ы водорода на катионы металла

11 провести восстанов лсни с , то обра

зуюши йся металлический слой будет

в то ч но ст и повторя ть тра с кто р и ю

движе н ия кантилевера ( Р"С . 4. 5).

Печатная нанолитография несколько

обособлена от других литографических

методов из-за принципиально иного

подхода получения заданной струк

1УРЫ на поверхности материала. Этот

метод наиболее близок к классической

л итографи и ввиду непосредственного

контакта маски и модифицируемой

поверхности . В отл ичие от методов

проскционной литографии в печатной

нанолитографии рисунок переносится

на повсрхность С помощью твердого

штампа, а образуюшаяся структура зада

ется механичес "И tII деформация ш . В

отд ьных случаях к . тегодам нанопечвти
также относят нанесение рисунка с использование. 1 ондовых микроскопов,

однако при . генение СЗ не позволяет при. тенить эту методику для массового

производства нанострукгур, ввиду ее крайне низкой производительности.

Осяовны 1 недостатка. I этого гетода является использование высоких

давлений . что приводит к значительны 1 напряжения I в шс се и ее быстрому

износу. В целях уменьшения давления. прикпадывае 10m к штампу, воззюжно

использование юдифицированныхметодик нанопечаги.
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4.6.6.1. Метод горячего тиснения (hot embossing techn ique)

Т<Т.......

нагрев

печать

ydaленuе

штампа

4О - 13Обар

C===:::J Использование вязкотекучи рези-

U U U стов (стекол) позволяет уменьшить

давление , прикладываемое к штампу.

путем уменьшения вязкости материала

с повышением температуры обработки.

Для размя гчения рези ста обычно

используют температуру. несколько

превышающую температуру стекло

вания (обычно на 20-500). В этом случае

резист превращается в вязкую жидкость.

растекаюшуюся под давлением. Сам

процесс печати ведут под давлением

40-150 бар. В качестверезиста обычно

используют материалы с . т алым коэф

фициентом термического расширения

и низкой сжимаемостью. Толщина слоя

резиста обычно составляет 50-250 нм .

Значительную роль "грает химическая

совместимость гагериала подложки

и резиста, а именно . отсутствие их

взаимодействия при повышенной

температуре . Для лучшего удаления

штампа после нанесения рисунка часто

необходимо использование спеШI3ЛЬНЫХ

разделительных составов. что позволяет

уменьшать адгезию между штампом 11
Рис. 4.86. Печатная нанолитография . Метод

ropячero тиснения резистом в ходе печати . Дальнейшую

модификацию поверхности полложки

провопят с использованием обычных методов химического или ионного трав

ления. подбираемых в зависимости от материала подложки .

Т>Т........
(140-180 ·С)

охлажr)eнuе

4.6.6.2. Использоваиие полимеризации резиста

Несмотря на все преимущества метода горячего тиснения этот процесс требует

длительных времен нагрева и остывания образца. Альтернативным подходом

является непосредственная полимеризация жидкого резиста под действием

ультрафиолетового излучения при наложении штампа . Очевидно. что в этом

случае штамп должен быть прозрачен в ультрафиолетовой области спектра.

В качестве материала штампа чаще всего используют обычный оптический

кварц. так как необходимое давление на резист составляет всего 0.04 - 1 бар .



Нанолитография 291

Рмс.4.87.1leчaтнaянaнonмтorpaфияс~_IEI_

полимеризацииреэиста

yдaneнu~

штампа

печать

УФ-IJолu

меpuэaЦUR

реэucmа

SЫРDflНUfЮНue

ШnЮМIКJU

nо4ложкu

40 мбар - 1 бар

в свою очередь в качестве материала

резиста используют вещества с низкой

вязкостью, активно взаимодействующие

с ул ьтрафиол етовым и злучением :

мономерные или олигомервые орга

ничес к и е молекулы , с пособн ые к

полимеризации под лейстанем света.

Основные трудности при реализации

метода полимеризации резиста заклю

чаются в необходимости тщательной

дегазации системы ввиду возможного

формирования пузырьков газа между

штампом и резистом. что приводит

к неточной передаче «рису н ка» на

Iголложку, Печатная нанопитография

с применением ультрафиолетового

излучения находит широкое прнме

нсние для малосерийного производства

микросхем и микроэлекгромсханиче

ских устройств и часто используется

в малых инновационных компаниях

ввиду простоты реализации 11 эконо

мичности метода .

Основные характеристики , а также

преимущества 11 недостатки рассмо

тренных выше методов приведсны в

сводной таблице 4.4 .



Таблица 4.4. Сравнительные характеристики литографических методов

Лпгогпафичсский метод

Оптическая литография
Электронно-лучевая Ионно-лучевая

Херактери- лит о т IIdШ II лито лшфия

С111К" Напран -
Печппшя

UV-DUV EUV Рентген
Проекни-

ленный
Проекци- Направлснный литография

011111111
пучок

онная пуч ок (FIВ)

Попучас мое ТраВЛСНIIС

разрешени е 60-50 11М (F, ) -/
- / < 10 нм

- 3() 1 1М / < 10 им / - д0 40 НМ, 10 им /
10 1lM/

(реальное/ /-5 0 111.1' • 3 0 - 10 11М
..

< 5 111.1
...

атомарное атомарное допирование

теор. ) ДО 60 НМ

Производи- + + + + - +/- - +1-
тельность

Промышпенное + + (рсгенсрация- - + - +/- +
использование ( процсссоры) масок)

Для иссаело- ДНЯ исслело- Для исслело-
Дня исслелова-

Замеllll тельских целей, Увеличен ие
Перспектины Уменыпснис Зпмсна

UV-DUV 11
вателЬСКl I Х вательских вагел ьских

развити я д1I lII l пол 11 UV-DUV целсй, произ- целей , произ- 11СЛСЙ. произ-
произволства разрсшения

EUV 11 рсгсисрапии масо к
водства масок волства масок водства масок

масок

ФаЗОСД8111"а- Компактны й Компактный Усовершен - Компактный Компактный Исполь-

Возможная ЮЩIIС маски, источ ник источник
SCA LPEL

C111011:I1IIIC источник источник зовап ие

011111M1I1I1111111 висоссная высоко" ВЫСОКО" систем фоку- высокой высокой 11II111C"''1 IUIII

литография мощности мощиости сиповки мошности мошности UV

Наиболее
Предпола- Предпола-

Возможность Возможность Возможность
Возможносп,

Не требует

Отличительные
гаемая замсна гасмая замена допирования

исполь- постижения цостижсниR допирован ия сложного

особеIll IOСТII зуемый 11111
современным совремеиным

атомарного атомарного 11травпения -
11 травясиня

оборудо-

литографии
методам метолам подложки.

лигогоафии литогоафии
разрешен ия разрсшсния полложки

послойный гост
ван ия

• 0 11131111' ICIIO плинами волн , на которых материалы оптической схемы поглошают излучение

•• 111:1' источин ка С параметрами . необходимыми дпя промьшшениого применсния

• •• дефокусируюшсс лсйствие объемного заряда
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I. Какие условия получения наночастиц функциональных материалов были

предложены Я . Фендлером? Какие исключения существуют из этих правил?

2. По каким принцилам проводят классификацию методов синтеза? В чем

суть ПОДХОДОВ «Top-down» и «Вопогп-цр»? Каковы основные признаки хим и

ческих и физических методов синтеза наночастиц?

3. Перечислите основные методы получения наноматериалов .

4. Перечислите основные параметры, которые влияют на свойства материа

ла, полученного методом газофазного синтеза .

5. Дайте определение "золь-гель метода" получения наноматериалов .

6. Перечислите основные недостатки "золь-гель метода".

7. В чем суть гидротермального метода синтеза материалов?

8. Перечислите основные типы нанореакторов .

9. Опишите схему синтеза наноматериалов с использованием мицепл на при

мере образования кластеров CdS.
10. Что такое микроэмульсии и миниэмульсии? Каким образом их используют

для получения наночастиц? Приведите примеры.

11 . Почему при получении функциональных материалов важно, чтобы они

состояли из наночастиц с узким распределением по размерам? Какие суще

ствуют методы разделения наночастиц по размерам? В чем состоят ИХ огра

ничения?

12. Какие преимущества может дать возможность получать блоки или масси

вы наночастиц с самопроизвольно возникающей упорядоченностью? В каких

областях это может быть использовано?

13. В чем состоят преимущества и недостатки процессов получения ансам

блей наночастиц методом самосборки по сравнению с манипулированием от

дельными частицами?

14. Каковы основные признаки консервативой и диссипативной самооргани

зации?

15. Почему ДЛЯ возникновения самоорганизации в системе необходимо нали

чие как минимум двух градиентных полей? Какие ограничения накладывают

ся на эти поля?

16. Оцените диаметр «валиков», образующихся в прямоугольном стеклянном

сосуде при нагревании масла с плотностью 3 г/см' , вязкостью 0,3 Па'С , коэф

фициентом термического расширения 0,7 '10'3к', коэффициентом теплопрово
дности 0,7 Вт/(м'К) и теплоемкостью 290 кДж!(кг·К),если разностьтемпера

тур на верхней и нижней поверхностяхсоставляет20
0С

(верхняя поверхность

масла закрытастеклом).

]7. К какому типу самоорганизации относится образование массивов из нано

частиц? Какие силы способствуют самоорганизации наночастиц в массивы?

Какие условия необходимы для формирования таких массивов?
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\8. К 20 ш коллоидного раствора наночаспщ PbSe в оболочках из олеиновой

киспоты диаметром 5,4 ни (вместе С оболочкой) С концентрацией частиц 4·\ 0-6М
добавили \ ,6 мл коллоидного раствора наночаспщ Fс2Оз в оболочках из 11>11

окгилфосфина с концентрацей наночастиц 5·\ 0·5М, а затем медленно удалили

растворитель. Какому струюурному типу будет соответствовать упорядочение

наночастиц в массивс? Какие структурные типы будут наблюдаться , еспи раз

мер частиц Fс2Оз будет 6,8, 8,3 , 12,0 нм? Указанис: для решсния этой задачи не

обходимо знать границу соотношений радиусов анионов 11 катионов для струк 

турных типов бинарных кристаллов с соответствуюшей стехиометрией ,

\9. Кратко опишите структуру цсолитов. Из каких «строительных блоков»

она состоит? Каким образом можно изменять состав цеолитов, нс изменяя при

этом их структуры?

20. Какие структурные типы цеолигов могут бьпь использованы для синтеза

наночастиц? Чем определяется размерность наноструктур, синтезируемых в

матрицах цеопитов?

21. Каким образом можно получать мезопористые материалы с заданной

структурой и размсром пор? Как можно управлять структурными параметра

ми таких материалов?

22. Какие существуют подходы к получению наночастиц различных материа

лов в матрице мезопористого оксида кремния?

23. Опишите структуру пористых пленок оксида алюминия, полученных анод

ным окислением. За счет каких процессов образуется пористая структура? ка

ким образом можно управлять параметрами пористой структуры?

24. Какие преимущества и недостатки имеет анодный оксид алюминия при

сго использовании в качествс матрицы для синтеза наночастиц?

25. Какие преимущества и недостатки имеют методы синтеза ваночастиц в

твсрдофазных матрицах?

26. Назовите примеры нульмерных. одномерных, двумерных 11 трехмерных

твердофазных нанореакторов.

27. В чем состоят преимущества 11 недостатки использования соединений пе

ременного состава (алюмосиликатов, СДГ) при их использовании в качестве

нанереакторов для попучения наночаетиц ?

28. ДЛя чего югут быть использованы наноматериапы, полученные на осно

не твердофазных нанореакторов? для каких применений важна юнодисперс

ность и параметр анизотропии наночастиц; в каких случаях эти параметры "е

имеют принцнпиального значения?

29. Каковы ограничения оптической литографии? Какие существуют способы

преодоления этих ограиичений?

30. В чем состоят преимущества и недостатки использования литографических

методов получения наноструктур по сравнению с методами самоорганизации?

3\ . Какова специфика безмаеочных методов литографии по сравнению с опти

ческим, электронно-лучевым и ионно-лучевым методами?
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5.1. Сканирующая зондовая микроскопия (СЗМ)

Сканирующий туннельный микроскоп (СТМ) был изобретен в 1982 году

Г. Биннигом и Г. Рорером , работавшими в Цюрихском отделении фирмы lВM .

В 1986 году Г. Бинниг и Г. Рорер получили Нобелевскую премию за создание

пьезодвигателя , способного перемещать зонд с шагом в доли ангстрема .

С появлением СТМ, а впоследствии атомно-силового микроскопа и других

модификаций сканирующих зовдовых микроскопов (СЗМ) стало возможным
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сделатьважный шаг впередв изучениинаномира.Современныеметодызоиповой

микроскопиипозволяютобследоватьрельеф, состав и CТPYJo.'YPyповерхности

с разрешением в доли ангстрема. «видеть» и перемешать единичные атомы

и молекулы. За последнее десятилетие применение зондовой микроскопии

позволило знач ительно расширить познания в различных областях физики,

химии и биологии .

Основойвсех типовсканирующейзонповой микроскопииявляется взаимодей

ствиезондас исследуемойповерхностью. Откликсистемыможетбытьобусловлен

механическими, электрическимиили магнитными взаимодействиямизонда с

поверхностьюобразца. Так.для сканирующейтуннельноймикроскопииоткликом

системы является туннельный ток. протекающиймежду зондом и сканируемой

поверхностью, для атомно-силовоймикроскопии- вандерваальсовы силы оттал

кивания зонда от поверхности, в случае магнитно-силовой микроскопии зонд

реагирует на изменение магнитного поля над образцом, в микроскопии ближнего

поля оптические свойства образца детектируются через диафрагму, находящуюся

в ближней зоне источника фотонов и т.Д. В общем случае взаимодействие зонда

со сканируемой поверхностью носит сложный характер. Обычно для исследо

вания конкретного образца выбирается какое-либо одно рабочее взаимодействие.

Природа этого выбранного взаимодействия и определяет принадлежиость прибора

к тому или иному типу в рамках семейства зондовых МIIКРОСJo.1ШОВ.

Процесс сканирования осуществляется с помощью системы пьезодвига

телей . Обычно проводится линейная (построчная) развертка прямоугольного

или квадратного участка поверхности по координатам Х и У. Положение иглы

в каждой точке описывается двумя координатами Х, Yj • тогда как измеряемый

сигнал коррелирует с положением зонда над образцом с координатой Zk' В зави

симости от принципа измерения сигнала различают два способа исследования

поверхности методом СЗМ (рис . 5. \) .

(6)

~ulttllfwюгM~нue IRAI

'~ )(

ZI~IItIН~ Х

zeeptrlulttllfWIOeмpnмщенue WIfW

1------- х
om~IffIнmuneeepa

х

Рмс. 5.1. РаЗНОВИДНОСТИ контактном дем: а) метод постоянной ВЫСОТЫ б) метод постоянного

вэаимодвйстамя (wwwatmdt w)
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Метод постоянной высоты заключается в измерении величины рабочего

взаимодействия в процессе сканирования при постоянном расстоянии между

зондом и поверхностью образца (координате Z). В результате получают зави

симость интенсивности сигнала lIZ=consl(X,У) от положения зонда над образцом

(по координатам Х и У).

Метод постоянного взаимодействия заключается в измерении координаты

зонда Z над образцом в процессе сканирования при постоянной интенсивности

рабочего взаимодействия , которое фиксируется через систему обратной связи .

В результате получают зависимость расстояния между зондом I1поверхностью

образца ZII nst(X,Y) при постоянной интенсивности сигнала от положения

зонда над образцом (по координатам Х и У) . Однако в этом случае полученный

массив данных не отображает реальной картины топографии поверхности.

Метод постоянного взаимодействия обычно используется для исследования

корреляции топографического контраста с другими типами рабочих взаимодей

ствий (такими , как, например, ориентация магнитных доменов, напряженность

электростатического поля над образцом и т.д. ) ,

5.1.1. Сканирующая туннельная гикроскопия

в сканирующем туннельном микроскопе пьезодвигатели приближают атомно

острую металлическую иглу к проводящей поверхности образца (см . рис . 5.2).
Между иглой и поверхностью прикладывается напряжение от десятых долей

до единиц вольта . На расстоянии порядка I нм между атомами игпы и образца

начинается протекание туннельного тока . Туннельный ток имеет квантовую

природу, а сго величина существенно зависит от расстояния между иглой JI

поверхностью образца : так, при напряжении между иглой и образцом около

I В и сближении зонда с поверхностью с 1,5 до 0,8 нм (примерно в 2 раза )

ток изменяется от единиц пиксампер до десятков наноампер (в 1О тысяч раз) .

Рмс. 5.2. Принципиальнзя схема работы сканирующего туннельного микроскопа
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Зависимостьвеличинытуннельного тока 1 от расстояния о при напряжении V
можно оценить по формуле

1:::: kVe°cll
, (5. 1)

где с и k - величины , слабо зависящие от материала образца и иглы, которые

можно считать константами . с ::::: 2. ) · ) 01 0 м" . Следует отметить, что приведеиная

формула носит приближенный характер в связи со значительным числом факторов.

влияющих на величину туннельного тока, как, например, раскрыв конуса потока

электронов, форма зонда, поверхностные дефекты, топшина пленки адсорбиро

ванных молекул на поверхности (например, пленки воды) и т.д. Тем не менее

эта зависимость хорошо подтверждается экспериментом, осуществленным в

вакууме. К аналогичному выражению можно прийти из решения уравнения

Шредингера для задачи трех областей с разным потенциалом .

Коэффициент прохождения сквозь потенциальный барьер можно выразить

как отношение плотности потока вероятности прошедших частиц к плотносги

потока вероятности частиц, падающих на барьер . В рассматриваемом случае это

отношение будет равно квадрату модуля волновой функции за барьером, так как

амплитуда падающей волны припята за единицу, а волновые вектора падающей

11 прошедшей волны совпадают. Решая уравнение Шредингера , получают

D ос ехр[-ilJ2m(U - E, )dх]. (5.2)

где а, h- координаты зонда и поверхности образца (а - Ь =о), и-потенциальная
энергия электрона вне металла, Е. - энергия электрона в металле . Далее,

и =EF + q>(x) , (5.3)

где <р(х) - высота потенциального барьера,

=> о осехр[-ilJ2m(EF + <P(X)- Е, )dХ] =>

=:> D ос ехр[-вJ2m(ЕF + <р(х) - Еж)о ] , (5.4)

где qi(x) - средняя высота потенциального барьера, а В - константа для данного

материала.

Величину протекающего туннельного тока можно выразить уравнением

Е_

l=e(N.-N2 ) ос f D(Еж )dЕ. , (5.5)
о

где N., N2 - количество частиц, туннелирующих сквозь потенциальный барьер

в одну и другую стороны, Тогда, при приложении потенциала V,

1~ I,{срех{- АQ;iБ] - (ijj + ev)ex{- A(ijj + eV)i Б]} ' (5.6)

где А - константа, характеризующая материалы зонда и поверхностн.
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в приближении дЛЯ СТМ, 'Р » I еУ =:>

J=J;q;iVeX{-Аq;iБ} (5.7)

где I~ 11 10 - коэффициенты , за ви сящие от свойств материалов образца 11

иглы . Эту формулу легко привести к соотношению 1:::: kVe' d> , совпадающую

с эмпирически найденной ранее зависимостью величины туннельного тока от

расстояния между иглой и поверхностью образца и от величины напряжения ,

приложеиного к зазору.

Туннельный ток с помощью предусилителя и аналого-цифрового преоб

разователя регистрируется компьютером, который в свою очередь позициони

рует зонд на высоте, соответствующей протеканию туннельного тока задан ной

величины. Рабочие значения тока обычно выбираются в пределах нескольких

нансампер для металлических и полупроводниковых образцов и порядка

\ - \00 пиксампер для органических пленок (чтобы избежать разрушения структуры

образца) . Шаг сканирования стандартного сканирующего туннельного микро

скопа может доходить до десятых долей ангстрема. Для устранения возможного

контакта иглы с поверхностыо образца или ее ухода из области протекания

туннельного тока (- \о ангстрем) используют систему обратной связи. Эта система

постоянно регистрирует туннельный ток 11 корректирует высоту зависания зонда

в соответствии с заданной величи ной туннельного тока в каждой точке скани

рования . При этом зонд остаетс я на одном и том же расстоянии от поверхности ,

что позволяет установить распределение элентронной плотности над образцом ,

при этом траекто рия зонда отражает рельеф поверхности образца .

Метод СТМ широко используетс я для изучения тон ких пленок , кванто вых

точек, углеродных нанотрубок и т.д. С помощью туннельного микроскопа удается

перемешать отдельные атомы и даже выстраивать сложные квантовые структуры .

Развитие метода вакуумного СТМ позволило определить атомную структуру

поверхностей монокр исталлов. пленок Лэнгмюра-Блоджетт, самособирающихся

монослоев (рис . 5.3) . а спин-поляризационная туннельная микроскопия позво

лила отследить направления магнитных моментов отдельных атомов.

Рмс. 5.3.СТМ изображение поверхности 81(111) 7><7 (а, Omicron); монослоя 1 ,3-динонадекан-бенэена

(6. К. Кim,A. Matzger, Veeco); квaнтoвoro Коралла 48 атомов Fe на поверхности Си(1 1 1 ) (В , IBMдlmзdеп

Research Center)
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Одной из наиболее распространенныхразновидностейСЭМ являетсяатомно

силовая микроскопия(ЛСМ). в 1985 году Г. Бинниг, оценив соотношение межа

ТОМ НЫХ сюJ отталкивания на поверхности твердого тела и давления со СТОроНЫ

1011..'13, показал ВОЗМОЖНОСТЬ неразрушаюшего контаю-з зонда с поверхностью. а

в 1986 году Г. Биннигом , х . Гербером 11 С. Квайтом был создан первый вариант

атомно-еилового микроскопа . В этом приборе в качестве зонда использовалась

острая игпа, закрепленная на конце плоской пруживы. а вертикальное пере

мещение пруживы детсктировалось с помощью датчика туннельного тока ,

размещенного над кантиловером (англ . консоль) . При этом чувствительность

прибора определялась чувствительностью тунн ельного микроскопа . Канти

левер и зготавливали II З тон кой платиновой фоль ги , к которой приклеивали

иголку кристаллическо го сапфира. В настоящее время иглу изготавливают 113

алмаза, кремния или нитрида кремния, используя покрыгия из TiN, W1c. Рг ,

Ли, магнитных материалов Fe-Ni/Cr, Со/Сг, Собтп/Сг.

При подводе зонда к обращу на расстоянии нескольких ангстрем на игпу

действует вандерваальсова сила притяжения, а при дальнейшем приближении

зонда к поверхности за счет перекрытая электронных орбиталей атомов

возникает сила отталкивания , Когда сила отталкивающего взаимодействия

превышает силу притяжения , консоль отклоняется в обратную сторону до

тех пор. пока давление со стороны зонда (определяемое силой упругости

пружины ) не окажется больше предела упругой деформации материала образца

или нгпы.

Перемешаясь над поверхностью, консоль изгибается. отслеживая рельеф

поверхности . Угол изгиба консоли несет информацию о рельефе исследуемой

поверхности . Для регистрации отклонения кантилевера были предложены

системы, основанные на использовании емкостных датчиков, интерферометров,

систем отклонения светового луча, пьезоэлектрических датчиков, устанаели

ваемых на консоли, и т.д. Современным способом регистрации уrла изгиба

консоли является применение луча лазера. который отражается от обратной

стороны консопи Н падает на фотодиодный секгорный датчик, чувствительный

к смещению пятна лазерного луча (рис. 5.4). Система обратной связи отсле

живает изменение сигнала на фотодетекторе и управляет пьезоэлектрическим

преобразователем, поддерживая таким образом высоту, на которой находится

игла, постоянной. По информации. полученной с фотодетектора. выстраивается

массив данных, по которому восстанавливается изображение поверхности

исследуемого образца.

Помимо непосредственного исследования топографии поверхности методоы

контактной атояно-снповой мнкроскопии, сегодня дем позволяет регистри

ровать силы трения, магннгные, электростатические н адгезиоввые сипы,
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Рис. 5.4. Принципиальная схема и общий вид атомно-силового микроскопа

распределения поверхностиого потенциала 11 электрической емкости 11 т.д ,

Краткое оп исание доступных на сегодняшний день режимов С3М при ве ено

в табл. 5.1. В цело. I тетоды 3М разделяют на контактные, полуконтактные 11

бесконтактны е. К контактны I модам относят режи гы сканирования, при которых

лектронные оболочки поверхностных ато юв образца 11 зонпа перскрываются

во время сканирования , то есть атомы на острие зонда постоянно находятся

в потенциале сил отталки ван ия . Традиционное использовани е коитактной

юлы С f заключается в исследовании топографии образца. В то же вре IЯ

использование специальны контактных методик позволяет регистрировать

силы ТРСНIIЯ 11 алгезионныс силы . Разработка методов полуконтактно го (канти

певер. колеблюший ся на некогорой частоте В полосе резонансных колебаний,

в юлит В состояние контакта тол ько в нижней точ ке траектории колебания ) ипи

бесконт актного (электронные оболочки поверхностных атомов образца 11 зон а

не входят в состояние перскрытия н" в одной точке траектории колебаний)

сканирования позвопила начительно снизить давление со стороны зоила в

процессе измерения топографии , а следоватепьн о, увеличить разрешение

С3М . В высоко 1 вакуу ге использование ато гно-острых ЗОНДОВ позволяет

добиться атомного разрешения АС f Р"С. 5 .5а . Расширение возможностей

С3М дЛЯ исследования потенциальных полей над поверхностью. равно как

11 ле ,,1рОННОЙ ипи магнитной структуры образцов. во много I оказалось

возможны 1 благодаря разработке многопроходны: гетодов сканирования.

когда информация о топографии поверхности . полученная при первом

сканировании , используется для из: герения неацдитивного силового вклада в

процессе последуюши сканирований (рис . 5 .5б). Кроме того , исследование

повер НОСТ11 твердых тел стало возможным проводить не только в высоком

ВаА'УУ lе или в газовой фазе . но и в жилкостях. что расширило возможности

А М для исследования границы «твердое тело-жидкость».
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Рис. 5.5.дСМ изображения поверхности GeJSi(105) (а . Т. Eguchi и др.. Omiaon); магнитных доменов
е монокристалле ВaFe'20 '9 (6. д. Wadas. R. Wiesendanger. Omiaon); локально окисленной тонкой

пленки титана (В. СМИрНОВ В.А. . ти ЮФУ. НТ-мдт)

Таблица 5.1. Моды сканирующей зондовой микроскопии

РСОА\НМЫ (МОДЫ) измерений Особенности измереннй

контактная топография
поддерживается постоянная сипа взаимодействия

между зондом 11 образцом

топография
регистрир уется боковос отклонение зонда П(111

постояином давлени и. приложеином по нормали к

латеральных сил
поверх ности

регистрируетс я амплитуда 11 фаза колебания зонда

мода производной силы по относительно амплигуды н фазы возбужлаюше го

расстояни ю колебания при подлержании постоян ной средней

силе в проиессе вынужденных колебаний образца

:3
регистрируется угол изгиба кантилевера в момент

~
мода измерения отрыва зонда от поверхности : измерения прово-

:=; алгезионных сил дятся поточ ечно, с постоянным врсменем контакта

~

в каждой точкс:а

~ с помощью специал ьного кантипе вера с термо-
0:1
!:: мода теплопередачи парой регистрируется тепло передача в системе

~ «нагреваемый зонд-поверхность .

СТМ топография
поддерживается постоянный ток МСОА\дУ ЗОНДОМ 11

поверхностью образца (по цепи обратной связи)

СТМ юды производной
регистрируются пронзводные

тока ПО расстоянию IUШ по ( :~ )u._ .(:~)z-_напряжению

IOдa измерения ток РСПIС'ТрНРУется при постоянной силе прижима

токов растекания зонда к поверхности в процессе сканирования

ода П3J ерения В качестве дополнительного внешнего ИОдyлJI

электрнческой емкости используется емкостной датчик
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регистрируется относительное персмещение

полуконтактная образца и зонда по нормали к поверхности образца

топография при постоянной амплитуде (или частоте) коле-

бания зонда

мода амплитудно-фазовых амплитудно-фазовые характеристики регистряру-

характеристик ются при постоянной амплитуде колебания зонда
:з

регистрируется отклонение фазы колебания канти-~
мода фазового сдвига::t

левера относительно фазы возбуждающего сигнала
~

~ мода измерения

регистрируется сигнал на кратных гармониках
ангармонизма колебаний

~
исследуют топографию образца в режиме реги-~

>. страции боковых СИll зондом. кояеблюшимся в
а
с:: плоскости образца при постоянной амплитуде,

микроскопия боковых сил
фазс ми амплитудно-фазовых харакгеристиках:

ДЛЯ регистрации колебаний используют кварцевые
(Shear force топография)

резонансные датчики в виде камертона; колебания

зонда происходят на резонансной частоте датчика:

установки обратной связи соответствуют режиму

полуконтактного сканирования

регистрируется угол наклона кангилевера

бесконтакгная топография
относительно нормали к поверхности образца:

сканирование происходит без возбу-А\ЛСНИЯ

колебаний кантилевера

бесконтактная топография
регистрируется изменение утла торсионной

закрутки кантилевера (контраст обусловлен
латеральных сил

контактом адсорбционных слоев)

::2i колебания кантилевера возбуждаются в полосе

~ собственных резонансных колебаний ; топография
::t

бесконтактная резонансная регистрируется при постояиной амплитуде, фазеu
:э топография или амплитудно-фазовых харакгеристиках. Мода

~ используется для регистрации топографии
со

!;; адсорбционных слоев

~
топография регистрируется при поддержанииu

~ постоянной величины частотного сдвига полосы

резонансного возбуждения кантилевера (сдвиг

бесконтактная резонансная обусловлен вандерваальсовыми взаимодействиями

топография зонда и поверхности); регистрируется напряжение

(режим динамических сип) из пьезокерамическом сканере. необходи юе для

полдержания сдвига частоты постоянным; в этой

моде удается наблюдать истинное атомное разре-

шение при специальной подготовке игл кантиле-

8Сро8 в сверхвысоком вахууме
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исследуюттопографиюобразца в режиме реги-

страции боковыхсил зондом, копеблющимсяв

бесконтактнаямикро-
плоскостиобразца при постояннойамплитуде,

скопия боковых сил
фазе или амплитудно-фазовыххарактеристиках

(Shear forceтопография)
колебаний; для регистрации колебаний используют

кварцевые резонансные датчики в внде камер-

тона; колебания зонда происходят на резонансной

частоте датчика ; установки обратной СВИЗИ соот-

ветствуют режиму бесконтактного сканирования

регистрируется напряжение и(J'I необходимое для

подавления колебаний кантилевера, иницииру-

Кельвин мода емых электродивамической силой,

(мода распределения
FEDz (ш) = -[(Ий -q>{x,y» . И/ . sin (шt» ). :~,

поверхностного

потенциала) на частоте возбуждения,выбираемойдля увели-

чения чувствительностив полосерезонансных

колебанийкантнлевера

измеряетсяэлектродинамическаясила

::а
бесконтактная [1 2 ] ас

~
FED (2ш) = _ ·И/ · cos(2wt ) . -

,;
емкостная мода

z 4 aZ '
aJ

(мода распределения
инициирующая колебания кантилевера на второй

::а

~
подnоверхностиой

гармонике возбуждающего переменного напря-

емкости)
жения и/· cos(т)·/; регистрацию контраста можно

производить по амплитуде, фазе или амплmyдно-
!i!

фазовым характеристикамu
~

исследуется магнитвая структура поверхности

с использованием кантилевера с магнитно-

чувствительным покрытием зонда; компенсация

вкладов других взаимодействий производится

методом многопрохолного сканирования; контраст

магнитно-силовая регистрируется по изменению yrna отклонения

микроскопия (МСМ) кантияевера в процессе второго сканврования на

заданном расстопши от поверхности ПО траек-

тории, измеренной во время первого сваннрования,

НJlН в режиме резонансного бсСКОнтaJmlОГО свави-

рования С регистрацией нзневеввя 8МIIJJИ1}'ДW,

фазы или aмnmrryдно-фаэовых xapanepиC11lJ[

исследуется ЛОJC8ЛЪНU мarнитиu струпура

поверхности с использованием проводящero

спин-поляризационная кaкrилевера с М8l1IИ1'НЫМ поЕрЬП1lСМ и ориевта-

сканнрующая тунвельная цией мanппиого момента 8 ПJI0а0сти. перпен-

микросICDIDUI (СПСТМ) дику1Щ)ной основной оси зовда; регистрируете.

туннельвый ток через ЗОНД во внспmсм~o..
поле; измереНЮI ПРОИЗВОДПС. аиапоrично МСМ
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u
~

исследуется распределение зарядов на поверх-

~з
ta . ШКРОС"-ОПIlЯ НОСТII образца с использованием проводящего

5 " электростагическнх сил кантилевера с лиэлектрическим покрытис 1; изме-

:.:
рения производятся аналогично методу мем:.1

'"t.a

~
сканирование МСТА':ет быть реализовано в трех ре..кимах:

1. и злучение вводится в зазор оптоволокон ны й
u

зонд - поверхность образца внешним IIСТОЧНIlКОМ .u
:r сканирование

~
собирается зондом

0= на отражение

2. излучение вволигся в зазор 11 собирается ЗОНДОМ
,- - 3. излучение вводится в зазор через зонд, собираетсяg~
..CIс,) объективом

g~ излучение вводится со стороны прозрачного

~= сканирование на просвет

образца 11 собирается зонлом: ..
~ излучение , отраженное от внутренн ей поверх-

з
режим нарушенно го

HOCТII прозрачно го образца в режиме полнош
а полного внутреннего

:::Е отражения
внутрен него отражения , собирается опго воло-

конным зондом

Еще ОДНОЙ модифика цией СЭМ явилась близкопольная оптиче ская 1>\1\10:1'0 

скопия, основанная на взаимодействии оптического излучения с электронной

струьетурой образца. В качестве зонда в этом методе используют остро заточенное

опговолокно, которое в процессс сканирования перемешается вдоль поверхности

в соответствии с топографией образца. При этом синхронно регистрируются как

топография поверхности, так и ее оптические СВОЙства : отражение и пропускание

света, люминесценция, спектральные характеристики излучения, что позволяет

говорить о качественном составе поверхности (моды близкопольной оптической

микроскопии также приведсны в табл. 5.)). Разрешение метода определяется

не длиной волны оптического излучения , а радиусом кривизны острия зонда,

11 может достигать 1О нм,

Следует отметить, что высокое разрешение позиционирования зонда в СЭМ

дало возможность применения зондсвой микроскопии для ванолитографии.

При этом воздействие на поверхность может выражаться приложеннем внеш

него давления со стороны зонда для создания поверхностных напряжений "
дефектов (так называе тый метод наночеканки), контролируемым перемещением

молекул по поверхности полложки или электрическим воздействием. позво

пяюшим локanъно проводить электрохимические процессы (см. разд. 4.6.5.3).
Различают моды векторной и растровой литографии : в векторном режиме

производятся двухбитные воздействия по некогорой заданной траектории, а

в растровой воздействие производится по заданному образу с )б-разрядным
разрешением.
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5.2. Автоионная микроскопия (АИМ)
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Ещеодним методоммикроскопии , ПОЗВОЛЯЮЩИМ достичь атомного разрешения,

я вляется метод автоионной микроскопии, разработанный в 1951 г. Э. Мюллером .

Этот метод основан на проецировании поверхности образца на флуорссцснтный

экран ионами изображающег о газа . Современной модифи кацией этого метода

является так называем ый атом ный зонд, представляющий собой комбинацию

автоионного микроскопа 11 масс-спектрометра с чувств итель ностью на уровне

единичных ионов. В АИМ образец изготавл ивают в виде иглы с радиусом кривизны

50 - 100 нм 11 крепят на некотором расстоянии (- 50 мм) от экрана (рис . 5.6).
Образец поддерживают при температуре 2-77 К на изолирующей подложке, так

что к нему может быть припожен высокий положительный потенциал (3 - 30 кВ).

В камеру микроскопа напускают изображающий газ ( Не или е) . При увели

чении потенциала атомы изображающего газа поляризуются вблизи острия 11 ,

теряя кинетическую энергию, адсорбируются на поверхности . Далее проис

ходит автоионизация газа, а положительные ионы приобретают под действием

поля радиальное (перпенпикупярное поверхности острия) ускорение и летят 110

направлению к люминесцентному экрану, формируя на нем изображение поверх

ности образца . Масштаб увеличения равен отношению радиуса экрана к радиусу

кривизны острия. Изображение может быть получено и путем испарения ионов с

поверхности образца. Экран имеет небольшое зондовое отверстие, ведущее в камеру

масспекгрометра, что позволяет изучать не только атомарную структуру образца,

но 11 локальн ый химический состав поверх ности. Разреше ние автоионного микро

скопа зависит от характери стик острия , размера области ионизации и поперечной

составляющей скорости ионов изображающего газа . При охлаждении образца до

температур ы, близкой к абсолютному нулю, можно достигнуть разрешения до

0, 1 нм . С помощью ДИМ исследуют точечные дефекты, дислокаци и, дефскты

упаковки . межфазные границы, пористую струкгуру образцов.

Рис. 5.6. Принципиальная схема аетоионноro микроскопа: 1 - траектории ионов изображающеro газа.

2 - усилитель яркости на основе микроканальных пластин, 3 - люминофорный экран. на котором

формируется изображение. 4 - зондовое отверстие, 5 - детектор единичных частиц и изображение

острия вольфрамовой иты. полученное методом автоионной микроскопии
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5.3. Методы электронной микроскопии

История электрон ной микроскопии , ставшей на сегодняшний день

основным инструментом исследования наномагериалов, берет свое начало

еще с 19столетия, когда У. Р. Гамильтоном были установлены аналогии между

прохождением световых лучей в оптически неоднородных средах и траек

ториями частиц в силовых полях , а позднее Луи де Бройлем была создана

корпускулярио-волновая теория. Предпосылкой к изобретению электронных

микроскопов стала чрезвычайно малая длина волны де Бройля электронов,

что позволило на несколько порядков превысить разрешение и информаци

онный предел , характерный для оптических микроскопов. Так, длина волны

электрона, ускоренного в электромагнитных полях (10-300 кВ) , составляет

1-100пм по сравнению с длиной волны видимого света 400-700 нм . Физические

основы электронно-лучевых оптических приборов были заложены в 1926 г.

Х. Бушем, разработавшим первую электромагнитную линзу и исследовавшим

фокусирующие свойства осесимметричных полей. В 1928немецкими учеными
М. Кноллем и Э. Руской был начат проект по созданию первого просвечи

вающего электронного микроскопа, 11 спустя три года было получено первое

изображение объекта, сформированное в электронном пучке. Через 1О лет

(1937 г.) М . фон Арденне был разработан первый растровый электронный

тикроскоп, работающий по принципу последовательного сканирования образца

тонки ( электронным пучком. К середине 1960-х гг. электронные микроскопы

достигли высокого технического совершенства, что определило их широкое

применение в научных исследованиях.

При взаимодействии электронного пучка с веществом возникает несколько

видов излучений (рис. 5.7) - вторичные и отраженные электроны; электроны,

прошедшие сквозь объект (если он тонкий); характеристическое рентгеновское и

тормозное излучение; световое излучение и т. д. Каждый тип излучения опреде

пяется тем или иным типом взаимодействия электрона с атомной решеткой.

Для малых толщин исследуемых

объектов «1 ООнм), например, в случае

просвечивающейэлектронной микро

свопии,большинствоэлектроновпроходят

сквозьобразец,не попадая в максимумы

электроннойплотности, и отклоняясь

лишь на крайнемалыеуглы. Различают

упругоеи нeynpугоерассеяние. Однако,

поскольку рассеяние никогда не бывает

истинноупругим(электрониспускает

PIIC. 5.7. 8эaIwoдeйc:т8мe 3I1eIn'pOIt1tOrO nyчtta тормозное излучение в поле ядра), то

с~ разделение на упругое инеупругое
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рассеяние - достаточно условно. При упругих столкновениях изменяется

направление движения электрона, тогда как его энергия остается постоянной. В

зависимости от природы рассеяния различают рассеяние на изолированном атоме

и рассеяние на периодическом потенциале кристаллической решетки. Для одиноч

ного акта рассеяния отклонение траектории электрона на малые углы связывают

с рассеянием на электронной плотности, а на большие углы - на ядрах. Рассеяние

на периодическом потенциале решетки определяет возможность наблюдения

дифракционных К3рт11н в npoсвечивающей электронной микроскопии . Кроме того,

проникновение электромагнитной волны в кристаллическое вещество вызывает

коллективные колебания валентных электронов (образование плазмона, 1-25 эВ

в зависимости от размера кристаллита) или атомных ядер (фононов, -0.1 эВ ).

что, в принципе, позволяет исследовать кристаллическую и электронную структуру

материалов. Однако в настоящее время методики исследования коллективных

взаимодействий в веществе даже в современных микроскопах с коррекцией

сферических аберраций ограничиваются лишь возможностью детектирования

ппазмонной части спектра энергетических потерь электронов .

Процессы неупругоro рассеяния определяются взаимодействием пучка с

электронами исследуемого вещества, включая "выбивание" электронов из

валентной зоны и зоны проводимости (медленные вторичные электроны, <50 эВ)

или с глубоких внутренних уровней (быстрые вторичные электроны, до 200 юВ).

а также генерацию Оже-электронов и рентгеновского излучения . Любое из этих

явлений может быть использовано для регистрации соответствующим типом

датчика, что определяет одно из основных достоинств электронной микроскопии 
высокую информативность метода, связанную с возможностью получения

изображеннй, используя сигналы различных детекторов. Так. анализ неупругих

процессов лежит в основе спектроскопии эиергетических потерь электронов

(EELS, electron energy-Ioss spectroscopy). результаты которой позволяют опреде

лять качественный и количественный химический состав образца.

Испускание рентгеновского излучения образцом при облучении электронным

пучком положило начало одному из наиболее популярных методов растровой

электронной микроскопии - рентгеноспектральному микроанализу. Характе

ристическое рентгеновское излучение может быть зарегистрировано энергоди

сперсионным датчиком (полупроводниковым детектором) или проанализировано

с помощью рентгеновского кристаллического спектрометра. В спектрометре

рентгеновские кванты определенной энергии выделяются с помощью набора

кристаллов с различными межплоскостными расстояниями и детектируются

пропорцнональным счетчиком, что позволяет увеличить чувствительность метода

и соотношение "сигнал/шум" более чем на порядок. Применение современных

спектрометров дает возможность непосредственно строить картины распреде

ления химического состава образца, практически полностью перекрывая весь

диапазон химических элементов, с разрешением, соответствующим размеру

эмитирующей зоны.
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ОСНОВНЫС составные элементы электронного микроскопа включают источник

электронов, оптическую систему. апергурные диафрагмы и детекторы электронов

или характеристического излучения образца на основе сцинциляционных счет

чихов или полупроводниковых детекторов. 8 качестве источников электронов в

ЭМ используются катоды с термоэлектронной эмиссией на основе вольфрама

и La8 1> IIЛИ с полевой эмиссией (field emission gun). Катоды с полевой эмиссией

превосходят термоэяектронные источники по интенсивности (1010 110 сравнению

с 101> NM~ ), яркости ( 1013 по сравнению с 10111 M~cтeppaд) и монохроматич

IIOСТИ (0,3 по сравнению с 1,5 э8), но уступают 11М по общей интенсивности

эмиссии и обладают несколько меньшей стабильностью пучка.

Оптическая система электронного микроскопа представлена электромаг

нитными линзами, основным недостатком которых является неоднородносгь

создаваемого поля, проявляющаяся в малой числовой апертуре (порядка 0,1
по сравнению с 0,95 для хорошего оптического объектива), Малая апертура

приводит к возникновению сферических аберрации 11 падению максим ально го

разрешения метода до - 50 длин волн электронов, по сравнению с 1,51.. для
совре тенного оптического микроскопа . Однако даже со столь слабыми линзами

электронная микроскопия позволяет получить разрешени е до 0,1 нм И таким

образом различать отдельные атомы в кристаллах. Поиск эффективных методов

коррекции аберраций определяет дальнейшее развитие электронной микро

скопни . Сегодня появились первые электронные микроскопы с Cs-I..-орреh."ТОрами

на основе секторных электромагнитных линз, что позволило не только пере

шагнуть предел разрешения в 1 А, но и непосредственно «увидеть» легкие

атомы, такие, как кислород, углерод и даже литий ,

Термин «разрешение» впервые был введен для случая классических объектов

Репеем в 1874 г. и первоначапьно связывапся со способностью четкого разделения

близкорасположенных объектов (8 случае ПЭМ высокого разрешения ими являются

дискретные сигналы, отвечающие атомам или атомным колонкам). Последующее

рассмотрение вкладов шума и когерентности излучения потребовало уточнения

этого определения. Разрешение может бьггь рассмотрено в терминах значимых

точек на изображении - чем лучше микроскоп может изобразить в реальном

пространстве электронную волну, несущую информацию о структуре образца,

тем выше его разрешение. Высокое разрешение не только ПОЗВОдяет разделять

близкие объекты, но и обнаруживать более слабые сигналы, что дает возмеж

ностъ отображать легкие атомы в присутствии тяжелых. Улучшение разрешения

привопит к более точным из. теренням физических свойств и определяет возмеж

ностъ поиска новых эффектов, 8 последние три лесятилетая совершенствование

гетодов электронной микроскопии позволило исследователям продвинуться от

общего рассмотрения крупномасштабных дефектов (границ зерен, дислокаций)

до детального изучения злементарной ячейки кристалла. Причем современные

приборы (с коррекцией аберраций) дают возможностъ отображатъ как атомы

ячейки. так и непериодические дефекты на атомном уровне.
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для пониманиявозможностейэлектронного микроскопанеобходимообратнгъся

к теории формирования изображения. В электронной микроскопии высокого

разрешенияинтенсивностьизображения I(x) в каждойточке является квадратом

комплексной амплитуды электронной волны IjI(X) в плоскости изображения:

/(Х) =о/(Х)Ч" (х) . (5.8)

Фурье-преобразование этого выражения позволяет выразить спектр интен

сивносгей изображения как автокорреляционную функцию амплитудного

спектра 'Р(и):

l(u)='PO(-u)~ 'Р(и) , (5 .9)

где ® означает свертку. Свертка может быть записана как сумма всех попарных

произведений компонент амплитудного спектра 'Р(и), которые дают вклад в

изображение в виде

I(u) =L'P(u')'PO(u' -u) , (5.10)
и'

где каждое произведение отражает вклад интерференции компонент дифраги

ровавшего луча с комплексной амплитудой 'Р(и') с другими компонентами с

комплексной амплитудой 'Р(и' - и) .

При прохождении луча через проецирующую оптику происходит изменение

фазы, которое накладывается на исходящую электронную волну (exit-surface
wave) '1'Е(и) , покидающую поверхность образца, и дает амплитудный спектр

изображения 'Р(и) . Изменение фазы описывается как функция фазы линзы

х(и), так что

'Р(и) = 'PE(u)·exp(-iХ(U» . (5.11)

В этом случае спектр интенсивностей изображения выражается уравнением

l(u) =L'I'E(U') .exp[-iх(u') ]'Р~(У'-у).ехр[+iХ(U'- и)] . (5.12)
и'

Для образцов со слабым рассеянием, например, для тонких обращов 11 нано-

частиц , основной вклад в спектр интенсивностей дают члены , обусловленные

интерференцией дифрагированного пучка с центральным (000) лучом. Интер

ференция между двумя дифрагированными пучками (интерференция второго

порядка или нелннейная интерференция) вносит лишь незначитепьный вклад. В

данных условиях можно пренебречь нелинейной интерференцией и рассматривать

только линейный вклад. Далее можно показать, что каждая пространственная.

частота в спектре интенсивностей изображения определяется вкладом лишь

одной пары днфрагирующнх лучей с определенным коэффициентом проекгнруе

мого потенциала образца. После исключения нелннейных членов в выражении

(5.12) п-ая компонента линейного спектра содержнт лишь члены, отвечающие

интерференции и и -и днфрагированных пучков С нулевым пучком:

IL(u) ='1'Е (и) . ехр[-i;(u) J'I'~(O)+'РE(O)'P~(-и).ехр[+i;(-u) ]. . (5.13)
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Для слаборассеивающих образцов вклад '1'Е (О) близок к единице . Так как

он присyrствует во всех членах и может быть устранен нормировкой, то

I L(u ) ='I' Е (и) .ехр[- ix.(u) J +'I'~ (-u) .exp[+ix.(- u) ]. (5.14)

Электронная волна на выходе из образца является функцией его структуры,

причем основной эффект упругого рассеяния электронов в образце отражается

на фазе электронной волны. Таким образом, информация о пространствеином

распределении потенциала образца, спроектированного на направление элек

тронного пучка, Фр(Х) , и толщине образца Н заключена в фазе электронной

волны, которую можно выразить соотношением

'1'Е (Х) =ехр[-iафр (х)Н ] , (5.15)

где а - параметр взаимодействия, слабо зависящий от энергии электронов.

Для рассматриваемого слабо рассеивающего образца большинство упруго

рассеянных электронов претерпевает кинематическое (одиночное) рассеяние .

Пренебрегая динамической дифракцией, волновую функцию электрона, выхо

дящего из образца, можно выразить уравнением

'1'Е(Х) =1- icrфр (х)Н , (5.16)

которое в фурье-пространстве дает соотношение

'I'Е (u) =Б(U) -iаV(и)Н , (5.17)

где У(и) - комплексная фурье-компонента проекции потенциала фр(Х) при

пространственной частоте u.
С учетом этого получаем следующий вид спектра в обратном пространстве:

I L(и) =Б(и) -iаV(u)Н .exp[ix.(u) ] +iaV·(-и)Н .ехр[- ix.(-u) ]. (5.18)

Так как ДЛЯ действительного потенциала У"(-и) =У(и), то выражение (5.18)
можно преобразовать к виду

I L(u) =S(u) +2aV(u)Hsinx.(u) . (5.19)

Следовательно, величина и-го члена в спектре интенсивноегей прямо

пропорuиональна функции У(и), являюшейся и-ым фурье-коэффициентом

проекrиpуемого потенциала, и sinx.(u)- значению фазово-контрастиой функции

переноса при соответствующем значении lul. Выбирая значение дефокуса, при

котором sinx.(u) ::::: - 1 (mереровекий дефокус), каждый член спектра интенсив

носгей окажется пропорциональным (с обратным знаком) соответствующему

фурье-коэффициенту проекции потенциала, Обратное фурье-преобразование

в прямое пространство приводит К интенсивности изображения, пропорцио

нальной отрицательному значению npoекuни потенциала:

IL(x) = 1-2трр (х)Н . (5.20)

Таким образом, пики в позициях атомов должны давать провалы в интенсив

ности изображения, н атомы будут «черными».
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Теория изображения в электронной микроскопии использует несколько

комплексныхфункций,а следовательно, требуетрассмотрениянесколькихфаз.

Как было показановыше, основнаяинформацияо структуресодержится в фазе

покидающего образец электрона в прямом пространстве, на которую накла

дываются фазы, явпяющиеся компонентамифункций прямого пространствав

обратном пространстве. Важно различать роль этих фаз в описании процесса

рассеяния электрона и их влияние на формируемое изображение.

Фазаструюурногофактора.фаза электронной волны в прямомпространстве

на выходе из образцанесетинформациюо его структурев формепространствен

ного распределенияфазовогоконтраста,о потенциале образца Фр (х) в обратном

пространстве. Она задается набором структурныхфакторов У(u), значения

которыхопределяютотносительныйвес минимумовв распределениипотенциала,

а фазы задают их позиции, посколькусдвиг фазы в фурье-пространствеозна

чает изменениеположенияминимумав прямом пространстве. В расшифровке

структуры сложность в определении этих фаз называют«проблемой фаз».

Фаза электреввеяВОЛНЫ. Относительноеизменение фазы электронвой

волны при прохождениичерез образецравноа Фр (х) Н, ше а определяетпараметр

взаимодействия, а Н - толщину образца. Это означает, что фаза электронной

волны линейно зависит от толщины образца (и числа атомов, находяшихся

в направлении электронного пучка), а ее пространственнос распределение

показывает позиции атомных колонок и относительную рассеивающую силу

атомов в каждом ряду,

Фаза линзы OOьeКТll8a. Электронная волна, покндающая образец, проходит

через линзу объектива. Днфрагированные пучки при этом претерпевают смену

фазы. Величина этого изменения описывается функцией х(и) и зависит от многих

параметров линзы. основными из которых являются дефокус и сферические

аберрации волны.

Фвза спектра внтевевввости изображено. Спектр интенсивности изобра

жения получается фурье-преобраэованием изображения записанной злектронной

волны. Интенсивности компонентов можно увидеть на дифрактоflJЗММс изобра

жения. Фазы компонентов определяют относительные позиции махсИМУМО8

и минимумов на изображении, а следовательно, и точность в представлении

структуры образца.

Поскольку увеличение дефокуса приводнт к поплеиию более мелких деталей,

для уточнения структуры расчетным nyreм ВОЗМОЖНО построеиие модели струк

туры и последующее сравнение ее с экспериментом, Для полной реконструхции

структуры используют информацию с несзвлькнх изображевий, полученных

при разных знaчeв:иJIX дeфolcyса (вв, фокальные серии). COIIe'I'U :шeмeиn.Iиэобра

ження, полученныепри разныхзиачевиппpoctpaIICТВCIIЧ8C'J'OI:
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5.3.2. Возможнести электронной микроскопии

Разрешение ldi требует наличия соответствующей простран ствеин ой частоты

1 ~{~ в дифракгогра ,ме изображения (в спектре интенсивно стей IIЛlI в нсргети 

ческом спектре) . Однако только лишь присутствия частоты 1~{ недостато чно ДЛЯ

получения соответствующсго разрешения . Для таксимальной информативности

изображения и высокого простран ствеин ого разрешения микроскоп должен иметь

высокий информационный предел , являюшийся функци ей диапазона изменения

фокуса, а также общей энергии , пере носимой первичным пучком электронов. Хотя

пространственная когерентность не вносит вклад в информационный предел. она

огран ичивает качество любого изображения . Немаловажным фактором является

яркость пучка, позволяющая снизить время накопления сигнала И, таким образом ,

избежать возможного дрейфа образца в процессе съемки. Максимальная яркость

достигается с использованием катодов с полевой эмиссией, представляющи х собой

тонкую вольфрамовую иглу (рис, 5.8). В качестве перспекгив развития полевых

эмиттеров рассматриваются утеродные нанотрубки, атомно-острос окончание

которых позволяет достигать крайне высокой яркости пучка.

Наибольшая разрешающая способность (около 0.7 А) реализуется в совре

менных просвечивающих микроскопах (FEIТitan 80-300. рис . 5.9). работающих в

режиме сканирующей просвечивающей микроскопии (ПРЭМ). Магнитные линзы

фокусируют электронный луч до диаметра - 2 • а высокоточные магнитные

отклоняющие катушки развертывают электронный зонд по заданной площади

на объекте. Высокое разрешение оказывается достижи гым только В случае

высокой монохромагичности и малой фокусной разности электромагнитных

линз, определяющей сферические аберрации пучка. Для уменьшения сфериче

ских аберраций в современных микроскопах используют гекса- и октапольные

электромагниты, позволяющие выровнять электронный пучок тонкой подстройкой

линз . Прошедший через образец электронный пучок, частично рассеиваясь на

образце. попадает на центральный и кольцевой дстекторы и формирует светло

польное (В нерассеянных электронах) и

темнопольнос (В рассеянных электронах)

изображение. Изображение проекгиру

ется на фотолюминесцентном экране

или ССО камере,

Принцип растровой электронной

микроскопии полностью аналогичен

ПРЭМ стой лишь разницей, что В качестве

цегектируемого сигнала вместо прошедших

и рассеянных электронов используются

отраженные или вторичные электроны,

а также исходящее электромагнитное

Рис. 5.8. Катод с полевой эмиссией (FEG) излучение. С помощью РЭМ можно
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Рис. 5.9. Электронный микроскоп FEI Пап 80-300 и изображение одностенных утеродных нанотрубок.

заполненных Cul . На незаполненных трубках различимы отдельные атомы yrлерода

исследовать микрорельеф. распределение химического состава 11 электронной

плотности , производить рентгеноспектральный анапиз и т.д. Разрешение метода

определяетс я диаметром эммитирующей

зоны, который завис ит как от характе

ристик первичного электронного пучка,

так 11 от электронной СТР)ъ''УРЫ иссле

дуемого объекта. Высокая разрешающая

способ ность (до 6 А при 5 кв. JEOL
JSM-7700F, рис. 5.10) реализуется при

формировании изображения с исполь

зованием вторичных электронов на

проводящих образцах. Интенсивность

сигнала зависит от топографии образца,

наличия локальных электрических 11

магнитн ых микропопей, эффектив

ности вторичной электронной эмисси и Рис . 5.10. Растровый электронный микроскоп
11 Т.д. При большой глубине проник- JEOL JSМ-7700F с с, и Се коррекцией
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Рис. 5.11. Процесс формирования кластера эрбия РИС.5.12'nлоскOCПl двойникования е икосездри-

на силициде кремния ческом нанокластере золота

новения первичных электронов вторичные процессы увеличивают диаметр

эммитируюшей зоны, что отрицательно сказывается на разрешающей способ

ности (так. дЛЯ JEOL JSM-7700F разрешение падает до 1О А при 15 кВ).

Воз ЮiКНО таюке наблюдение изображения, получае юго в отраженных электронах.

однако в этом случае разрешение оказывается еще ниже (иногда на порядок).

Кро ге того, ввиду нсидеальности топографии образца воз южно затенение

отдельных участков повер ности .

Описание и основные характеристики IСТОДОВ екгронной тикроскопии приве

дены в таблице 5.2.Сегодня фактически ни одна работа в области нано шгери ов

и нанотехнологий не обходится без микрофотографий, полученных с помощью

просвечивающей или сканирующей электронной микроскопии. При генение

электронной микроскопии высокого разрешения для исследования ианообъектов

становится основной те юй научных трудов 11монографий. Только в настоящей

книге треть всего иллюстративного материала отводится микрофотографиям

различных наноструктур. В качестве примера далеко не предельных возможностей

современной электронной микроскопии можно привести наблюдение процессов

формирования нанокластеров тяжелых элементов на атомно-гладких подложках

(рис. 5.11 , 5.12) или исследование структуры отделыюго кластера золота с помощью

ПР М с коррекцией сферических аббераций ( в-коррекцией).

Таблица 5.2. Основные характеристики методов электронной микроскопии.

Тип е проввей

и""JЮC""ОПНИ

Просвечиваюшая

кгронная

IllкросmпltJl

(ПЭМ. ТЕ 1)

Нерассеяные

Э!! ктроны

Описан е етода

Yi::J.qmouuIl:~nUlOТ JЮ300 Id3 . В~cmбl l!JЬ

ность усlФJШOЩ ro напряжения, Коктраст об}'CJJ ен

pзcceIOO 11CКIpOIЮВ на oбpnue. PaCCCn!НЬJC :Jc:Io.тpoны

задерживаются апертурной диафрагмой. Нераесеянные

электроны фа 'YCJIPYЮТC'I злежгромагнигными линзами

на ССО IOlМcpy. Разрешающая способность о 1 в

ПЭМ с 1 ii lii
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Растровая Oqшa:иныc),'IacIpoIIы. Используемыеускоряюшве напряження I - 30 кВ .

электронная вторичные электроны. Развертка сфокусированным электронным пучком

микроскопня харВL.срнстнческое осуществляется с использованием электромаг-

( РЭМ, SEM) рентгеновское излу- НИТ1!ЫХ линз. Высокая информативность С нсполь-

чен и е , ТОРМО 1 ное зованаем различных регистрируемых излучений .

излучение, световое Разрешающая способность определяется видом

излучение излучения н размером эмитируюшей зоны. Высокая

разрешающая способность (ДО 6 А) реализуется

при формировании изображения с использованием

вторичных электронов И8 проводящих образцах. При

увеличен ии глуби ны проникновения первнчных

электрон ов вторичные проuессы увел ичивают

днаметр эмитирующей зоны .

Проблема стока заряда с непроводящнх образцов

Просвечнваюшая Нерассеяные, упруго 11 Ускоряющие напряжения 80 - 300 кВ. Развертка

растровая иеупруго рассеянные осуществляется сфокусированным электрон ным

электронная электроны пучком (- 2 А). Нервесеянные электроны формируют

микроскопня светлопольвое изображение (центральный детектор),

(ПРЭМ, SТEM) рассеянные - темнопальнос изображение (кольцевой

детектор) . Рассеянные электроны деяятся на энерго-

дисперсионном детекторе. Возможен элементный

контраст в рассеянных электронах. Максимальная

разрешающая способность (.10 0.7 А) в СОВРС -

менных ПРЭМ с коррекцией сферических аберрацнй

(3 злектромагннгные линзы)

Сверхвысоко- Нерассеяные Ускоряющие напряжения от 0.5 до 10 МВ. Высота

вольтная электроны колонны составляет от 5 до 15м. Предназнвчен дЛJI

электронная исследования объектов толшиной до 10МКМ. Высокая

микроскопня разрешающая способность для толстых образцов

(СВЭМ) (до 2А). Занижение разрешения ВВИДУ немонохрома-

ТИЧНОСТ11 и высоких сферических аберраций пучка.

Высокий информационный предел

Эмиссионная Электроны , эм итн - Изображение формируется электронами, испускве-

электронная руемые объектом при иыми самим объектом ПР" нагревании, бомбврпи-

микроскопия в н еш нем во эдей - ровке электронным пучком , освещении , в сильных

ствнн электрических полях, Используется дЛJI нсследования

химического состава по энергии испускаемых эле..-
тронов (аналогичио спектроскопии энергетических

потерь электронов), На современных растровых

микросзопах используются летевторы вторичных

электронов

Зеркальная :h:JaPOНЫ, oтpaz:IlIIыс Используется ДЛJI внзуалнзацяв злеятростатичесвого

электронная ~~. «потенциального рельефа>, и магнитных мнкропалеl!

МНКРОСItDПИJI в вепосредетвенной на пoвcpxнocm объекта, Низкая разрешающая способ-

liюocтиarlDqlXllDCТН ностъ, малое распространение

объеета, IC xoropowy
приnо:кено отрица-

гельнее не
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5.4 . Спектроскепические методы

Спектроскопические методы позволяют исследовать энергетическое строение

атомов. молекул или образованных ими макроскопических систем , а также

квантовые персходы между энергетическим и уровням и . что дает важную

информацию о строении и свойствах вещества. Основным достои нством

спектроскопии является отсутствие разрушающих воздействий на образец в

процессе измерения а часто и отсутствие необходимости пробоподготовки,

Классификацию спектроскопических гетодов проводят по диапазонам длин

электромагнитных волн (или частот) используемого излучения , Таким образом.

выделяют следующие виды спектроскопии:

• Радиоспектроскопия :

• ИК- и KP-спеll.lpОСJЮПJJЯ ;

• Спектроскопия видимого излучения;

• Уф- И фотоэлектронная спектроскопия:

• Рентгеновская спектроскопия;

• Спектроскопия гамма-излучения .

5.4.1. Радиоспектрескопия

Радиоспектроскопические методы исследования строения всщества и проте

кающих в нем пропессов основаны на резонансном погпощении радиоволн

(электромагнитного излучения с длиной волны > 500 мкм (частотой < 1013Гц» .

Радиоспектроскопия отличается от оптической , ИК и мессбауэровской

y-спекrрОСКОПlIII малыми энергиями погпошасмых квантов, что позволяет

изучать тонкие взаимодействия в веществе. вызывающие малые расщеппения

энергетических уровней. Кроме того, простота одновременного возбуждения

системы радиоволнами различных частот позволяет изменять относительную

заселенность энергетических уровней и исслсдоватъ запрещенные переходы .

В радиоспекгроскопии выделяют несколько направлений.

5.4.1.1. Микроволновая спектроскопвя

Микроволновая спектроскопия исследует переходы тежду колебательными

уровнями, обусловленными инверсньп 111 или вращательными движениями в моле

купах с постоянным липопьным юмеигом или тонкой структурой . связанной с

взаимодействием квадрупольных моментов ядер с неоднородными молекулярными

электрическими полями. Так как в жидкостях и твердых телах свободное вращение

молекул затруднено , объектом исследования микроволно вой спектроскопи и

чаше всего являются газообразные вещества 11 кластеры в газовой фазе (см. разд, 1).
Резонансное поглошение обычно наблюдается в диапазоне частот 101°-1011
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Гц. Измерение частот вращательныхспектров молекул позволяет с большой

степеньюточности определить конфигурациюмолекул, длины связей 11 угпы

между ними. Использование метода микроволновой спектроскопии в области

наноматериалов определяется задачами исследования структуры лнгандных

оболочек нанокластеров 11 «соге-впей» нанеструктур .

5.4.1.2. Ядерный магнитный резонанс (ЯМР)

н
Рмс.5.13. Прецессия м8tНИТНOI'O момента 1.1 ядра

в noneно; Ii - утоп "рецессии

Эффект ямР основан на рсзонансном погпошении электромагнитной

энерги и веществом. связанном с переориентацией магнитных моментов

атомных ядер. Метод ямР применим исключительно для ядер сненулевым

спином , например ' н, 13с, .SN. 3Sp 11 т.д, Спекгроскопия ямр на ядрах 'н в

настояшее время наиболее развита 11 получила название протонного магнит

ного резонанса (ПМР ).

ямр наблюдается в сильном постоянном магнитном поле Но' на которое

накладывается слабое радиочасто тное магнитное поле Н 1. Но. Резонансный

характер явления определяется свойствами ядер. обладающих моментом

количества движения J =Ы и магнитным моментом ~ = уl (здесь 1- спин ядра.

у - гиромагнитное отношение, Ii - постоянная Планка) . Частота. на которой

наблюдается ямр. равна ЮО =УНО'

ямр можно описать классической моделью гироскопа: в постоянном магнитном

поле НО пара СIIЛ, обусловленная магнитным моментом ~. вызывает прецессию

магнитного и механического моментов; магнитный момент ~ прсцсссирует

вокруг направления НО с частотой 000 =

УНО' при этом угол прецессии Б остается

неизменным (рис. 5.13). В результатс

воздействия радиочастотного поля Н.

резонансной частоты 000 угол Б изме

няется со скоростью уН, рад/сек. что

приводит к значительным изменениям

проекции ~ на направление поля НО даже

в слабом поле H 1, С квантовой точки

зрения ЯМР обусловлен переходами

между уровнями энергии взаимодей

ствия магнитных ципольных юментов

ядра с полем НО' В простейшем случае

изолированных ядерных спинов условие

~ =-уhНоm (т = /, / - 1 , - 1)опреде-
ляет систему (2/ + 1) эквидистантных
уровней энергии ядра в поле Но. Частота

000 соответствует переходу Между ДВYМJI

соседними уровнями.
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Взаимодействие ядерных спинов с электронной оболочкой ядра и соответ

ственно с окружением атома (кристаллической решеткой) приводит к возмож

ности протекания релаксационных процессов. Релаксационные процессы

характеризуются изменениями продольной и поперечной составляющих ядерной

намагниченности . Изменение первой связано с изменением энергии системы

ядерных спинов в поле Но (с пин-решеточная релаксация ), Изменения поперечной

составляющей определяются в основном внутренними взаимодействиями в

самой системе спинов (спин-спиновая релаксация) . Времена релаксации связаны

со структурой и характером теплового движения молекул вещества.

Положение и форма линий резонансного погпощения определяются целым

набором факторов, Первый. так называемый химический сдвиг - результат взаи

модействия окружающих ядро электронов с полем Но. Возмущение состояний

электронов вызывает уменьшение постоянной составляющей поля. действую

щего на ядра, пропорционально Но. Величина химического сдвига зависит от

структуры электронных оболочек 11. таким образом. от характера химических

связей. 'по позволяет судить о локальной структуре вешества. Большое влияние

на времена релаксации, ширину н форму линий ЯМР оказывает взаимодействие

электрического квадрупольного момента ядер Q с локальным электрическим

полем в веществе . В кристаллах квадрупольное взаимодействие часто дает

расщепление ядерных уровней -JJ1Iо ' Ширина линий в кристаллах определяется

магнитным полем соседних ядер. Для многих кристаллов спин-спиновое взаи

модействие ядер настолько велико. что приводит к расщеплению резонансной

линии . Возможно инепрямое спин-спиновое взаимодействие. которое обуслов

лено поляризацией электронных оболочек полем ядерных моментов. Величина

расщеплений в этом случае не зависит от Но.

Наблюдение спектров ЯМР осуществляется путем медленного изменения

частоты поля Н1 или напряженности поля Но. Наибольшее распространение

получили методы импульсной спектроскопии (метод спин-эха, Фурье-ЯМР),

основанные на фурье-преобразованиях полученного сигнала, Поскольку ЭДС

индукции пропорциональнаНо2. то обычно эксперименты выполняют в сильном

магнитном поле. В настоящее время все ЯМР-спектроме-гры строятся на основе

мощных сверхпроводящих магнитов с постоянной величиной магнитного поля.

Основным элементом радиочастотной аппаратуры, применяемой для наблюдения

ЯМР. является настроенный на частоту прецессии контур, в катушку индуктивности

которого помещается исследуемое вещество. Катушка выполняет две функции:

создает действуюшее на исследуемое вещество радиочастотное магнитное поле

Н. и воспринимает ЭДС, наведенную прецессией ядерных моментов,

Характер ядерных переходов И принцнп метода ЯМР-спектроскопии опреде

ляют следующие правила, используемые для анализа спектров:

• сигналы Iдep атомов, ВХОДЯЩИХ В определенные фушщиональные группы
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(с определенной коорлинапией 3ТОМОВ), лежат в строго определенных

участках спектра :

• и нтегральная площадь. ограниченная пиком , строго пропорциональна

количеству резонирующих атомов;

• ядра. лежащие через 1 - 4 связи . дают мультиплетные сигналы , соответ

свуюшие расшсплению ядерных уровней 8 результате взаимодействия .

Таким образом метод ямр дает уникальную информацию о структуре

вещества 11 окружении атомов с иенулевым спином , 011 однозначно различает

примесные ноны . изоморфно входящи е в решетку. от микровключений . При этом

получается полная информация о ланном ионе в кристалле : его координации.

локальной симметрии , степени ионности связи 11 т.д . Именн о эти свойства

широко используются дЛЯ характери зации ваноструктур. 11 , в особенности ,

нанокомпозитных материалов.

5.4.1.3. Электронный парамагнитный резонанс (ЭПР)

Аналогом метода ямР внекоторой степени является метод электронно го

парамагнитного резонанса. основанный на рсзонансном погпощснии эпектро

магнитной энергии в сантиметровом или миллиметровом диапазоне длин волн

веществами, содержашими парамагнитные частицы, Парамагнитными могут быть

атомы или молекулы с нечетным числом электронов, свободные радикалы, ионы

с частично заполненными внутренними электронным и оболочками, примесные

атомы, 'Электроны проводимости в металлах и полупроводниках .

Описание ЭПР в рамках классической физики оказывается удобны I ЛIIШЪ для

анализа релаксационных процессов, тогда как описание спектров ЭПР требует

приложения квантового подхода, для свободного 110113 с резупыирующим моментом

количества движения J снятие вырождения в постоянном магнитном поле Н

приводит к возникновению 2J + 1 зеемановских уровней, положение которых

описывается выражением Е = ["rpHm, (где т = J, J - 1, . .. - J) (Р"С. 5.14).
Квантовые переходы между этими уровнями возбуждаются полем Н1 l.н.

Тогда условие резонанса записывается в виде 11V =l1E=gsPH. Переход электронов

между уровнями сопровождается изменением направления спина ,

Переходы на более высокие уровни сопровождаются погпощенисм эпектро

магнитной энергии, а при обратном переходе энергия излучается . Вероятность

тих процессов одинакова. а следовательно , струкпура попучаемого спектра

зависит от заселенности уровней . Возможность контролируемого изменения

заселенности уровней под действием электромагнитного излучения положена

в основу работы парамагнитных квантовых усилителей ,

В реальных системах парамагнетизм частиц обусловлен суммарным вкладом

орбнталь ного н спннового моментов нескольких электро нов. Кроме того, в

кристаллах поведение электронов во многом обусловлено кристаллическим

полем. Поэтому описание структуры спектров ЭПР является сложной задачей .
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Рис . 5.14. Энергетические уровни и разрешенные переходы для атома с ядерным спином 1 в

постоянном (а) и переменном (б) поле

Для расчета спектров используют полуэмпирический метод спинового гамильто

ниана, При ЭПР происходят переходы между близколежащими уровнями. Расчет

уровней энергии в магнитном поле упрощается, если ввести эффективный спин S,
абсолютная величина которого определяется числом п близколежащих уровней :

11=2S + 1. Энергии вычисляют в предположении, что магнитный момент частицы

обусловлен величиной S. Тогда энергия уровня Е =gfJMsН, где Ms принимает

(2S + 1)значений : S, (S - 1)' -(S - 1),-S. Величина g-фаk.-roра может существенно

отличаться от величины g-фактора свободного электрона gs' Между уровнями,

отличающимися на величину l1Мs = ± 1, возможны дипольные переходы. Если

S> 1/2,то уровни энергии с разными IMslмогут расщепиться при Н=О, и в спектре

ЭПР появляется несколько линий погпощения (тонкая струюура спектра ЭПР).

Взаимодействие электронов с магнитным моментом ядра парамагнитного

атома приводит к появлению в спектре ЭПР сверхтонкой структуры. Количе

ство сверхтонких компонент равно 2/+ 1 (где / - спин ядра) , что соответствует

условию перехода l1М. = О, где М. - ядерное магнитное квантовое число. Взаи

модействие электронов парамагнитной частицы с магнитными моментами ядер

окружающих ионов также расщепляет линию ЭfIP (суперсверхтонкая структура).

Изучение сверхтонкого и суперсверхтонкого взаимодействия дает возможность

определить локализацию неспаренных электронов.

ЭПР наблюдается в диапазоне евч. Интенсивность поглощения энергии

увеличивается с ростом частоты, так как при этом увеличивается различие в

населенности уровней. Достаточно высокая чувствительность метода дости

гается на частоте v = 9000МГц, что соответствует Н=3200Э. Использование

сверхпроводящих соленоидов позволяет работать на частотах вплоть до

v = 150000 МГц (длина волны л=2 мм).
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Метод ЭПР дает уникальнуюинформациюо парамагнитныхцентрах. При

этом оказываетсявозможнымполучитьполнуюинформациюо ионе в кристалле:

сго валентности,координации,локальнойсимметрии,гибридизацииэлектронов,

положенииионов в структуре,концентрациипарамагнитныхцентров в разном

структурном положении, ориентации осей кристаллическогополя, особен

ности распределенияэлектроннойплотностии т.д, Парамагнитныеионы часто

используютв качествесвоеобразныхзондов, позволяющихопределить струк

турные и электронныепараметрыдиамагнетиков,вводя примесныецентры в

диамагнитныевещества.

В кристаллахделокализованныеэлектроны и дырки могут захватываться

дефектамии примесями,практическинеизбежнымив кристаллическойрешетке.

Метод ЭПР позволяетпо расположениюнеспаренныхэлектроновопределить

природуи локализациюцентровокраски. В полупроводникахудается наблюдать

ЭПР, вызываемыйэлектронами,связанными на донорах.

В металлах и полупроводникахнаряду с циклотроннымрезонансом,обуслов

ленным изменением орбитальногодвижения электронов проводимости под

действием перемениогоэлектрического поля СВЧ, возможен ЭПР, связанный

с изменением ориентации спинов электронов проводимости. Циклотронный

резонанснаблюдаетсяпри совпадениичастоты волны с циклотроннойчастотой

носителей тока. Он обусловлен переходами между орбитальнымиуровнями

электроновпроводимости,образованныхвзаимодействиемс полем Н. Спектр

циклотронногорезонанса в металлах определяетсяэнергетическимспектром

электронов проводимости,в полупроводниках- зонной структурой, концен

трацией, подвижностью и эффективной массой электронов и дырок. Однако

наблюдение ЭПР на электронах проводимости часто оказывается затруднено, так

как доля неспаренных электронов проводимости достаточно мала (-kТ/Еf' где

EF - энергия Ферми).

В магвитоупорядоченных средах наблюдается резонансное потлощение радио

волн, связанное с коллективным движением магнитных моментов электронов

(ферромагнитный резонанс, ферримагнитный резонанс и аитнферромагнитный

резонанс). В этом случае спектр определяется взаимодействием электронов с

внешннм магнитным полем, анизотропией и размагничивающими факторами,

а в антиферромагнетиках также обменным взаимодействием . Резонансные

частоты обычно лежат в диапазоне 101°_1013 Гц.

Изучение локализованных неспаренных электронов исключительно важно

для исследования механизмов повреждения биологической ткани, образования

промежуточных молекулярных форм в ферментативном катализе. Поэтому

метод ЭПР интенсивно используется в биологии, где с его помощью изучаются

ферменты, свободные радикалы в биологических системах и металлооргани

ческие соединения .
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5.4.2. ИК 11 KP-спеКТРОСКОПIIЯ

Инфракр асной области спектра соответствует большин ство колебательных 11

вращательны х частот индивидуальны х молекул . Наибольш ее распространени е

попуч ило исследовани е ИК-спсктров поглоше ния на частотах , совпацаюших с

собственными частотами колебан ий атомов в молскулах вещества, вращател ьными

колебаниями молекул IIЛII с частогами колебаний кристаллической решетки . Коли 

чественная связь между интенсивностью ' ПРОlllСдШСГО через вещество излучения .

интенси вностью падающего излучения 'о 11 величинами , характеризующими погпо

щаюшее вещество , выражается законом Бугера-Ламбсрта-Бсра , На пракги ке обычно

ИК-спСКТр погпощения представляют графически в виде зависимости от частоты

« ( ил и длины волны Л) ряда величин , характеризующих погпошающее вещество,

включая коэффици ент IlропускаНIIЯ Т (\.)=,( \,)/' o( г} ; коэффициент погпошения

А( \') = [/0(\ ') - / (\,)]Ilo(\') = 1 - Т( \' : оптическую плотность D(\' = In[I /T(\'}] =
= '1..( \' )с/. где '1..(\ ' ) - пеказагель погпощения , с - концентрация поглощающего

вешества. л >- толшина поптощающего слоя вещества. Пос,,1>ЛЬ")' D(\') пропорцио

напьна '1..(\.) 11 с. она обычно применя ется для количествен ного анализа 110спектрам

погпощения .

Основные характеристики спектра ИК-110глощеНlJЯ. а именно число полос

поглошения в спектре. IIХ положение, определяемое частотой \' (111111 длиной

волны Л), ширина 11 форма полос, величина погпощения - определяются природой

(структурой 11 химическим составом) погпощающего вещества, а также зависят

от агрегатного состояния вещества. температуры, давления и др.

Метода IJJ ИКС наиболее широко исследуются ближняя и средняя области

ИК-спеh-rpа. для чего создано большое число разнообразных гпавным образом

пвухлучевых) спектрометров . Далекая ИК-область освоена несколько меньше .

но исследование ИК-спектров в той области также представляет бол ьшой

интерес , так как в ней , кроме чисто вращательных спектров молекул, располо

жены спектры частот колебаний кристаллических решеток полупроводников.

тежмолекулярных колебаний и др . ИКС играет большую роль в создании и

изучении юлекупярных оптических квантовых генераторов, излучение которых

лежит в инфракрасной области спектра.

Альтернативой тетоду ИК-спе,,-rpoСJЮI1JIII является спекгроскопия комбина

ционного рассеяния (КР) света или рамановекая спектроскопия. Спектроскопия

КР основана на явлении нeynругого рассеяния монохроматического излучения .

В соответсвии с природой комбинационного рассеяния . КР-спектр любого веще

ства включает стоксову или антистоксову компоненты (рис, 5.15). В качестве

возбуждающего излучения для наблюдения КР обычно используют лазерное

излучение в видимом, ближне. f уф или ближне I ик диапазонах, а спектр КР

представляют в виде зависимости интенсивности комбинационного рассеяния от

частоты раманевского сдвига (энергетического сдвига полосы испускания относи-
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Рис.5.1S. Энергетическаядкаграммауровнеи ,

формирующихспектр КР
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вuртуальныu ~Н~Рl~muч~скuu )Ip~HЬЕтельно энергии возбуждающего лазерного

излучения) .
Спектроскопию КР используют для

изучения деформационных 11валентных

колебаний молекул (обучно В диапазоне

от 500до 3600см"). Спектры КР крястал

личсских веществ содержат линии, соот- ••.•••,{50! ",drHHaе наn (jаm"льнor СОС ояни«

ветствуюшие рассеянию излучения на

коллективных возбужденных состояниях

решетки : оптических и акустических

фонснах . плазмснах или магнонах. В

отличие от ИК-спектра, в котором прояв

ляются линии , отвечающие колебательным переходам с изменением липольного

момента, в спектре КР проявляются линии, огвечающие колебательным переходам

с изменением поляризуемости молекулы. Таким образом, ИК и КР ЯШ1ЯЮТСЯ

взаимодополняющими методами.

Изучение колебательно-вращательных 11 чисто вращательных спектров методами

ИК 11 КР спекгроскопии позволяет определять структуру молекул , IIX химический

состав. моменты инерции молекул. величины сил, действующих между атомами

в молекуле и др. Вследствие однозначности связи между строением молекулы 11

ее молекулярным спектром ИК и KP-спекrрос,,-оПlШ широко используются для

качественного и количественного анализа смесей различных веществ (например.

моторного топлива) . Изменения параметров спекгров (смешени е полос погпо

щения , изменение их ширины, формы. величины поглошения) , происходящие пр"

переходе IIЗ ОДНОГО агрегатного состояния в другое. при растворении, изменен 1111

температуры и давления, позволяют судить о величине 1I характере межмолсну

лярных взаимодействий.

Методы колебательной спектроскопии находят применеипс в исследовании

строения полупроводниковых материалов, полимеров, биологических объектов

и непосредственно живых клеток. Быстродействующие спектрометры позво

ляют получать спектры погпошения ИЛII рассеяния за доли секунды и использу

ЮТСЯ при изучении быстропротекаюшик химических реакций . Использование

специальных оптических схем позволяет осуществлять изучение материалов

с помощью ик и KP-МИКJ'оскопии, что представляет интерес для биологии If

минералогии.

Спектроскопия комбинавионного рассеяния на сегодняшний день считается

одним из мошнейших инструментов для исследования углеродных нанострукгур

( в частности, одностенных и многостенных нанотрубок нановолокон и т.д., см .

разд . 2.4.1). Для ОСНТ KP-спектроскоПlIЯ позволяет однозначно определять

структурные (диаметр и хиральность) и электронные свойства нанотрубок, а

также различать полупроводниковые и металлические yrnеродные навотрубкн.
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Рис.5. 16. Типичный спектр кР для ОСНТ.

измеренный при энергии возбуждения 1.16 эВ

(11 = 1064 нм)
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Рмс.5.17. Скематическое изображение зонных

структур мeтannиче<:кой (а) и noпyпроводникооой

оснт (6) (слева) и с:оответствующи им пnornocти

электронных состояний (справа)

Типичный спектр комбинационного

рассеяния (КР) одностенных нанотрубок

характеризуется наличием нескольких

особенностей (рис . 5. 16):
• рад и ал ь н о й дышащей моды

(RBM) при частотах < 200 см" , соот-

встствующсй синхронным радиальным

колебаниям атомов углерода;

• О-линии в области 1300-1350см" ,
относящейся к структурным дефектам

и разупорядочению.

• высокочастотной G-моды между

1500 см" и 1600 см" , связанной с коле

баниями связи с-с (колебание E2g

графена);

• моды второго порядка, являю

щиеся обертонами О-полосы в области

между 2450 11 2650 см" ;

• моды при 2775-2950 СМ" , соответствующейкомбинации G- и О-мод

нанотрубок.

Наиболее важными и информативными колебаниями в спектрах комбина

ЦIIOIIНОГО расссяния одностенных нанотрубок являются RВM- и G-моды . Эти

колсбания наиболее интенсивны и могут быть измерены даже для единичных

трубок, что связано с наличием макси

мумов плотности электронных состояний

ОСНТ.

Поскольку волновая функция, описы

I+---. П,d вающая ОСНТ, имеет ограничения в

радиальном направлении , плотность

электронных состояний нанотрубок

вблизи уровня Ферми (EF) имеет ряд

дискретных компонент, то есть пред

ставляет собой набор пинов, называемых

сингулярностями Ван Хова (рис. 5.17).
Электронные переходы между этими

t-----П,d состояниями приводят к появлению

максимумов в оптических спектрах

нанотрубок. а возбуждение ОСНТ

энергией, близкой к энергии перехода

между сингулярностями Ван Хова,

приводит к проявлению резонансного

комбинационного рассеяния на ОСНТ.
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Рмс.5.18 . Исправленный график Катауры :

зависимость энергии разрешенных оmических

neреходов от диаметра нанотрубок, вычж:neнная

методом СИЛЬНОЙ связи.

А - металлическив,

• и • - полупроводниковые ОСНТ

А
Юи , = - + 8 ,

d
(5.21)

- .---- ..-..-..- ...
-0..--. ..- .- .

0,8 1 1,2 1,4 1,6
Диаметр, нм

Р"С.5.19. Зависимость частоты RBM-МОАbl

KP-cnвктра оент от дмаметра нанотрубос.

paa:чиrcllКlAnO~~

~

где параметрыА 11 В определяются теоретически ипи экспериментал ьно. Расчет

параметров А и В для ОСНТ в пучках С

учетом Ван-дер-Ваальсов ых взаимодей

ствий на основе потенциала Леннарда

Джонса дает всличиныА =232 нм-сми

В = 6,5 с 1" . Следовательно, положение в

RВМ-полосы может быть использовано

для определения диаметра нанотрубок

1I распределения ОСНТ по размерам

в исследуемом образце. Рисунок 5.19
иллюстрирует зависимость положения

RВМ-моды от диаметра нанотрубок

согласно различным феноменологиче

ским моделям,

Различия в энергетичесвой структуре

еталпических н полупроводниковых
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Рмс.5.20. Полосы комбинационного рассеяния

G' и G' ппя noпynроеодниковых И металлических

ОСНТ. их связь с продольными (LO) и тангенци-

альными (ТО) колебаниями трубки

LO

·~...• с....... • •· ---..· е..-. • •· .· ..
__.пjIIМC!rUe - : =::

- .....,............... .. ....'"

то

1

нанотрубок сильно проявляется в их

колебательных спектрах. Так, профт 111

тангенциал ьных колебаний (О-молы)

полупроводниковых 11 металпичес ки :

нанотрубок отчет IIB O различаются

( р ис . 5.20 ). G-полоса полуп рово

цни ковых О ВТ представляет соб й

серию узких 11 сим метр ич ных 11\11\0B.

хорошоописываемых поренцианами, в

то время как в О-моле металлических

нанотрубок присутствует широкая 11

ассиметричная компонента . связанная с

интерференци ей фонснов на электронной

плотности 11 описывае гая функцией

BWF ( Брайт-Вигнер-Фано) .

Поскольку G- юда метаплически

11 полупроводниковы х оент имеет

различный проф и ь, изуч ени е се

формы может быть использовано для

1450 1500 1550 1600 16SO 1700 характсризации электронных свойств
Рамановский сдвиг (см")

нанотрубок. Считается, что О-полоса

оент состоит из 6 типов колебаний

по 2 вырожленных колебательных

уровня A1g, E1s 11 ~g) ' Однако только два

наиболее интенсивных IIЗ них являются

полезными при анализе спектра : то G;- и G- моды при высоких (- 1590 см") 11

низких частотах (- 1540 - 1575 см" ) соответственно. Они связаны с продол ь

ными (LO, вдоль оси оевт) и тангенциальными (ТО, по касательной вдоль

16" 5 периметра ианотрубки) колебаниями
, ' " I t I , ,

атомов углерода в оент (рис . 5.20).
Теоретически было показано, что в

полупроводниковых оент колебания

LO и ТО ответственны за появление

узких G+ и G- пиков (описываемых

лоренциана ш соответственно, в то

вре tя как для металлических нано

трубок та взаи госвязь обратна : ТО

колебания характеризуются G' компо

нентой, а Loколебания - ко. шонентой

G-, которая и геет широкий профипь,

описываемый функцией BWF. Интересно,

что положение G+ пика (-1590 см" )
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не зависитотдиаметратрубки, в то время как частота0 --пинии изменяется в зави

симости от диаметра ОСНТ и описывается эмпирическими соотношениями:

.. _ 47.7 + _ 79.5
ЮС - ЮС =-2- Н ООа - ООа =-,- , (5.22)

d d-

для полупроводн и ковых и металлич еских нанотрубок. соответствен но

(рис . 5.21). В настоящее время особенности КР-спектров ОСНТ активно исполь

зуются для исследования эффективности выделения и разделения металличе

ских и полупроводниковых нанотрубок. определения структуры и электронных

характеристик ОСНТ, а также нанокомпозитов на их основе.

5.4.3. Рентгеновская и фотоэлектронная спектрескопия

р'енmгеНО8СИQR Оже-nроцесс

флуоресценцuя е I
. .'-~ " o.~

~ r-l0·14-10·16с " I
hvфn

в отличие от спектроскопии видимой области, реитгеновская спектроскопия

изучает электронные переходы с участием остовных энергетических уровней .

При взаимодействии рентгеновского излучения с атомами возможны следующие

процессы (рис . 5.22):
1) Фотоионизация - процесс погпощения рентгеновского кванта с выбиванием

электрона с остовного уровня (метод РФЭС).

2)Флуоресценция - переход электронов с внешних уровней на внутренние с излуче

нием квантов рентгеновского диапазона (метод рентгеновской флуоресценции).

З) Оже-процесс - безызлучательный двухэлектронный переход, в результате

которого один электрон переходит на более низкий уровень, а второй покидает

внутренние оболочки атома.

Флуоресценция и Оже-ионизация могут происходить только в фотоионизиро

ванных атомах, поскольку каждый из них подразумевает отсутствие электрона

на одном из остовных уровней . Оба эти процесса могут носить каскадный

характер, поскольку переход электрона на глубокий подуровень сопровожда-

фоmОUОНU3QЦUR

hv -,,_
- е

Рис.5.22. Взаимодействие ренпвноеского И31JYЧВНИЯ с веществом
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ется образованием дырки на более высоком по энергии уровне. Таким образом,

реализуется постепенное поиижевис энергии возбужленного состояния иона.

Большая энергия рентгеновских квантов может вызывать не только элек

тронные переходы, но н переходы атомных ядер в возбужденное состояние.

На основе этого эффекта реализован такой метод исследования, как мессбауэ

ровекая спектроскопия.

5.4.3.1. Рентгеновская спектроскопия поглощення (EXAFS, XANES)

(5.23)

500
Е-Ее- эв

рис.5.23.ТИПИЧНЫЙ a18IrrP nornoщeнмя~

в petm'ВН08CIIOЙ oбnacnI

ai
s
х
Q.J

:f
о

:::
о

с:

Аналогичн о тетоду спекгрофотометрии в вили юй области , тепш рентгеновской

спекгроскопии основан на изменении коэффициента собственного погпошения

рентгеновского излучения атомами в зависимости от энергии квантов. Сам метод

подразумевает использование широкодиапазонных источников рентгеновского

излучения , наrJример источников СИ (синхротронного излучения ). Поскольку в

качестве аналитического сигнала выступает изменение интенсивности излучения

при взаимодействии с образцом , для определения ко ффициента погпощения

материала необходимо испольэовать двухлучевые спектроскопические схемы .

Типичный спектр погпощения в рентгенов ской области представлен на

рис. 5.23. Зависимость погпошения от энергии рентгеновских квантов в общем

случае определяется соотношение I

1
J.1 = ln....!!..

1,

При достижении рентгеновсними квантами определенной энерпш наблюдается

значительное увеличение степени погпощения, что соответствует фотоионизации

атомов определенного элемента при энергиях излучения, приблизительно равных

энергии выхода электрона. Абсолютное положение края полосы погпошения

дает возможность определить элементный состав образца и степень окисления

элементов. Существенным преимуществом рентгеновской спектроскопии

является возможность анализа тонкой

структуры спектра вблизи края полосы

погпощения атома. Обычно в спектре

погпощения выделяют два участка 
оюлокраевуютонкую структуру (XANES
Хчву absorption near-edge structurc) и

протяженную осцилляционную струк

туру EXAFS extended Хчау absorption
бпе structure .

Околокраевая структура XANES
располагается от 50 эВ перед 11 до 150 эВ

после края полосы погпошения, В этом

диапазоне помимо общего увеличения
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коэффициента погпощения могут ваблюдеться узкие полосы, соответствующие

переходу электрона на более высокие свободные уровни. Метод позволяет

исследовать электронное строение вещества выше уровня Ферми, симметрию

и энергию вакантных зон .

Значительную информацию о структуре вещества можно получить при

анализс протяженной осцилляционной структуры (EX A FS). Появление
тонкой структуры за краем полосы погпошения связано с интерференцией

фотоэлектронных волн, возиикающих при облучении вещества рентгенов

скими квантами, иревосходящими энергию фотоионизации на 100-]000 эВ.

Фурье-преобразование осцнлпируюшей части коэффициента поrnощения дает

возможность построить функцию радиального распределения атомов, что в

свою очередь позволяет исследовать окружение атомов в диапазоне до IО А, в

частности, тип и число ближайших соседей, межатомные расстояния, валентные

уrnы. Метод EXAFS позволяет надежно оценить такие параметры, как структура,

средний диаметр частиц, структурное разупорядочение. Современная оптика и

использование особых индикативных методов позволяют изучать очень малые

образцы с высоким уровнем сигнала, EXAFS в сочетании с более интенсивным

источником 11 приставкой для ШШ,'ОТС шературных измерений (вплоть до 2 К)

дает возможность получить дополнительную структурную информацию в

области k>16 k '. эта информация о структуре может как дополнять дифрак

ционные измерения (см. раздел 5.5), так и заменять дифракционные методы

при исследовании малых объектов, таких, как кластеры, малые ваночастицы

11 локальиые элементы структуры объектов , не имеющих регулярной решетки

атомов (аморфных веществ).

5.4.3.2. Рентгевовская фотоэлектронная епектрескепия (РФЭС)

Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия (РФЭС, ЭСХА, XPS)основана
на регистрации кинетической энергии остовных электронов , образующихся

при попющении атомами рентгеновского излучения с известной длиной волны.

Метод основан на уравнении фотоэффекта:

Е""" = h" - Е - <р, (5.24)
где Е""" - кинетическая энергия фотоэлектронов, h,,' - энергия рентгеновского

кванта, поrnощаемого образцом, Е - энергия электронного уровня, <р - работа

выхода фотоэлектрона. В качестве источников рентгеновского излучения

используются либо рентгеновские трубки (обычно на основе Mg - ]486,6
или AJ - 1253,6 эВ), либо синхротронное излучение с длиной ВОЛНЫ, опреде

ляемой настройкой монохромагоров. для разделения электронов с различной

кннетнческой энергией служит электростатнческий аиализaroр - специаяьвая

камера, состоящая из двух полусферических электродов радиусами RI Н R2
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/ -
выходные щели

детектор

эпентростатические пинзы

•
Рис.5.24 . Схема электростатического анализатора и внешний вид современ ного РФЭС

спектрометра

(рис , 5.24) с контролируемой разностыо потенциалов между ними , 11 летсктора,

расположенного за «щел ью». Таким образом , на пете ктор поп алают только те

электроны , э нер гия которых равна

Е =::: ед Ul(R/R , - R /R1 ) , (5.25)
где и - разность потенциалов между полусферами . Электроны с энергиям и .

значительно отличаюши шся от энергии . определяемой соотношением (5 .25) .
попадают на провопящий электрод IJ не регистрируются детектором.

Обычно дан ные рф С прспставляют в виде зависимости интенсивности

фотоэлектронного пучка от энергии связи электрона. Использование РФЭС

позволяет обнаруживать большинство элементов - от лития до урана ( предсл

обнаружения - 0.1 ат. %) и определять их концентрацию в образце (точность

± 5 %). Кроме того, с помощью этого метода возможно определить состояния

элемента по хим ическим сдвигам . наблюдаемым в спектре. и оценить соотно

шение атомов элемента, находящихся в различных степенях окислен ия .

Существенным ограничением метода РФЭС являстся малая длина пробега

пектрона в матсриалс, что позволяст исследовать только приповерхностный

слой образца. В зависимости от энергии фотоэлектрона , толщина этого слоя

гожет составлять от 0,5 - 2,5 11М дЛЯ металлов до нескольких десятков нано

метров для органических соединений и полимеров.

Возможность определения соотношения элементов, находящихся в различных

состояниях в приповерхностном слое , дслает этот метод уникальным для

исследования тонких пленок, гетероструктур I1 нанеструнтур (двумерные

массивы наночастиц, квантовые точки, квантовые нити 11 т.л.), а также процессов,

происходящих на поверхности татериалов ( например. физическая 11 химическая

сорбция, окисление , гетерогенный катализ).

Нес ютря на принципиапьное физическое различие процессов , происходяших

при фотоионизации И Оже-переходах , схе гы тетодов , а также характер данных,

получаемых в результате исследования , остаются одинаковыми .
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5.4.3.3. Рентгенофлуореецентнзя спектроскопия

ззз

в отл ичие от РФЭС в рентгенофлуоресцентной спектроскопии ( РФС) реги

стрируются не фотоэлектроны, а излучение, испускаемое в процессе персходов

электронов с внешних заполненных уровней нз остовные уровни (с которых

был выбит электрон ) . Преимушсством дан ного метода является отсутствие

требования к монохроматичности возбуждающего излучения , что позволяет

проводить эксперимент как на компактных источниках рентгеновского излу

чения , так 11на «белом» синхротронном излучении . Анализ спектра, получаемого

11 1'11 использовании РФС (зависимость интенсивн ости ОТ энергии испускаемых

квантов ) позволяет с высокой чувств ительностью определят ь эл ементны й

состав ( предел обнаруже ния элементов от 0. 1 ррт) И исследовать электронное

строение наносистем ниже уровня Ферми .

5.4.4. Мессбауэровская спектроскопия

Мессбауэровская спектроскопия (спектроскопия ядерного гамма-резонанса)

значительно отличается от приведеиных выше спектроскопических методов

исследования веществ, поскольку она основана на взаи юдействии не с эпек

ТРОННЫМ" оболоч ками атомов, а непосредственно с ядрами . В основе метода

лежит изучение переходов с изменением сп ина ядра . Для мессбауэровской

спектроскопии используется излучение у-квантов , генерируемое в процсссе

распада радиоактивных изотопов. Изменение энергии кванта происходиг за счет

эффекта Доплера при движении источника. Существенным ограничением метода

является малое количество пар элементов (исследуемый элемент - источни к

излучения) . на которых наблюдается эффект Мсссбау ра.

Данные мессбауэровской спектроскопии представляют собой зависимость

погпошения излучения от энергии у-квантов. Анализ такого спектра позволяет

попучить информацию о структуре ближайших координационных сфер. Так.

сдвиг полосы резонансного потлощения (химический ипи изомерный сдвиг)

дает информацию о степени окиспения мессбауэровских атомов. их косрдяна

ционном числе и типе химической связи . Помимо сдвига полосы погпошения

возможно наблюдение расщепления пиков, что свидетельствует о нарушении

симметрии заряда на ядре (квадрупольное расщепление) или сверхтонком

магнитном расщеплении Зсемана ( магнитное расщепление). Квапрупольное

расщепление, так же как и химический сдвиг, является следствием влияния

ближайшего окружения 11 степени окисления атома . В отличие от других

'эффектов, магнитное расщеппение дает информацию о некоторых магнитных

свойствах , в частности о типе магнитного упорядочения .
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5.5. Дифракционные методы исследования

Дифракционные методы - совокупность методов исследования атомного

строения вещества. основанных на явлениях интерференции и дифракции фотонов,

рентгеновского, синхротронного и у-излучения, электронов или нейтронов.

упруго рассеиваемых исследуемым объектом. Обычно в дифракционных методах

исследуют зависимость интенсивности рассеянного излучения от направления,

то есть функцию I(<p.6). Для получения информации о структуре материала

дифракционные методы оперируют обратным векторным пространством .

Теория, описывающая связь картины упругого рассеяния с пространствеиным

расположением рассеивающих центров, одинакова для всех излучений, однако

из-за различной природы взаимодействия излучений разного рода с веще

ством. конкретный вид и особенности дифракционной картины определяются

разными характеристиками атомов. Методы РФА (рентгенофазового анализа).

РСА (рентгеноструктурного анализа), электроно- и нейтронографии , МУРРИ

(малоугпового рассеяния рентгеновского излучения), МУРН (малоугпового

рассеяния нейтронов), относящиеся к этой категории методов. применямы к

относительно большим количествам образца (до - мм'), Также известен метод

мессбауэрографии, в котором используется дифракция у-квантов . Краткис

характеристики дифракционных методов исследования вещества приведена в

таблице 5.3.
В основе дифракционных методов лежит простос соотношение для длины

волны и расстояния между рассеивающими атомами. Все они основаны на

упругом рассеянии излучения, а следовательно. требуют достаточно монохро

магического и коллимированного исходного пучка . В настоящее время синхро

тронные и нейтронные источники , характеризуюшиеся высокой интенсивно

стью и яркостью сигнала. сплошным энергетическим спектром в сочетании с

эффективной и гибкой оптической системой (зеркала, монохромагоры. щели).

обеспечивают достаточно монохроматические пучки рентгеновских лучей IIЛII

нейтронов, позволяющие к тому же варьировать их энергию.

5.5.1. Основы теории дифракции

ПЛоскую монохроматическую волну с длиной волны 1.. и волновым вектором

ko, где Ikol = 2лfA., можно рассматривать как пучок частиц с импульсом р, где

IPI= Ь/А. . Амплитуда Fволны (с волновым вектором k), рассеянной совокупно

стью из п атомов. описывается уравнением

"
F{s) = L}j(s)exp[27ti(srj ) J, (5.26)

j - I

где вектор s = (k - ko)/27t =2sinOn'"20 - угол рассеяния.Дз) - фактор атомного_ J

рассеяния, определяюшин амплитуду рассеяния изолированным j -M атомом
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Таблица 5.3. Краткие характеристики дифракционных методов исследованuя.

Метод Принцнп
Получаемая информация

06ьекты Размер

исследования действии исследовании образца

Ренттенофа- Упругое рассе-~IПнjqN;uulЯОструктуре Кристаллические > мм!

зовый анализ, яние ренггс- материалов с дальним порядком . вещества, нанокна-

рентгенострук- невских лучей некрисгаллографическое атомное стеры II/~1ЗC11ЩЫ

турный анализ, "а электронной упорядочение в образце, коор- диаметром от 2 им
дифракция плотности динаты атомов . распределение

синхротронного злекпронной плотности

излучения

Дифракция Упругое рассе-~IПtфofмщияОС11'У""t)pC Кристаллические _см3

иейтронов яние нейтронов материалов с дальним порядком, вещества, нано-

на атомных некристалпографическое атомное кластеры 11 нано-

ядрах упорядочение в образце, коор- частицы днаметром

дню/ты атомов в трёхмерном от 2 нм

пространстве кристаллических

веществ, упорядоченне магнитных

моментов

Электроно- Упругое ми Геометрия свободных молекул Молекулярные - M~

графия неупругое в газах , распределение эпек- соединения, нано-

рассеяние тронной плотности, межатомные кластеры

электронов на расстояния

эленгроиной

плотности

Нейтроно- Упругое или Свелсиня об атомной и магнитной Кристаллические _ см !

графия неупрyroe структуре материала. тепловые вещества, нано -

рассеяние колебания атомов в молекулах кластеры и нано-

нейтронов на 11 кристаллах (неупрyroe рассе- частицы диаметром

хдрах яние) от2 нм

Малоуmовое Упругое Размер и форма нанoчacnщразмер Макромолекулы, - см!

рассеяние рассеяние доменов. параметры упаковки для белювые структурь;

рентгсновского рентгеновских организованных явноструктур Ю1lOOIШ/IbIC lJICТ1!OPbI

излучения лучей на малых И~I'CIII()o

(МУРРИ) yrnах частиц диаметром

до I мкм
Малoyrnовое Упругое рассе- Размер 11форма нанoчacnщразмер Макромолекулы. - см!

рассеяние янне нейтронов доменов, параметры упаковки для бerooвыеСЧ'У"'1)'рЫ.

нейтронов на малых yrnах ~mвaнныx1IaНOC'I'p}1\"I)'p,ynopt- 1on'lOOlШ/lblC lJICТ1!OPbI

(МУРН) дочение магнитных моментов 11 сверхрешетки

наночаcnщ

или ионом с радиус-вектором rj • Аналогичное выражение можно записать,

если считать, что объект объемом V обладает непрерывной рассеивающей

плотностью р(г) :

F(s ) = Jр(г)ехр[2пi(sгj )JdV .
у

(5.27)

Фактор атомного рассеяния рассчитывают по аналогичной формуле с р(г),

описывающей распределение рассеивающей плотности внугри атома. Значения
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атомного фактора специфи ч ны для

каждого вида излучения . Рентгенов

ские лучи рассеиваются электронными

оболочками атомов . Фактор атомного

рассеяния рентгеновского излучсния

fг при О = О пропорционален числ у

электронов в атоме. С увеличением угла

рассеяния величина fг уменьшаетс я .

Рассеяние электронов определяется

электростатическим потенциалом атома

<р(г), гпе r - расстояние от центра атома.

Атомный фактор рассеяния электронов

f.. связан сfг соотношение I

f. ( )-_ 8л
2m

е
2

• Z - fг(s) '8)
r s h2 2' (5._

s

РИС. 5 .25. Относительная заеисимость усред

ненных по е факторов атомного рассеяния

рентгеновских луч в й (сплошная линия ) ,

электронов (штриховая) и нейтронов (точки) от

атомного номера Z.

где е - заряд элекrрОIШ и т - масса

электрон а. Таким образом , факторы

атомного рассеяния рентгеновски х

лучей и лектронов монотонно увели-

чиваются с ростом атомного номера ,

что определяет высокий контраст дифракционной картины для тяжелых

атомов . Абсолютные значения / r _ 10- 10 м ) значител ьно бол ьше, че 1

!, (_ 10-13М), т. е. атом рассеивает электроны сильнее, чем рентгеновские лучи.

Также следует отмстить больший угол наклона зависимости!, от Z по сравнению

с f.., что определяет больший контраст рентгеновски х дифракционных картин

по сравнению с электронной дифракцией (рис. 5.25).
Рассеяние нейтронов происходит на ядрах атомов (фактор!,,), а также в резуль

тате взаимодействия магнитного момента нейтронов с магнитным моментом

атомов (фаКТОР/11m)' Так как радиус действия ядерных сил очень мал (- 10--6 нм) ,

велИЧllНа!" практически не зависнт от о . Кроме того,!" немонотонно зависнт от

Z и , в отличие от/, и1:, может принимать отрицательные значения . Абсолютная

велИЧllНа!" составляет _ 10-14 1.

Для у-излучения помимо рассеяния на электронных оболочках атомов

существенную роль может играть резонансное рассеяние на ядрах, для которых

наблюдается эффект Мессбауэра (напри яер, S7Fe), что 11 используют В струк

турном анализе. Фактор рассеянияJ; зависит от волновых векторов и векторов

поляризации падающей и рассеянной волн.

В целом интенсивность I(s) рассеяния излучения объектом пропорциональна

квадрату модуля амплитуды: I(s) - IF(s)/2 . Однако для построения функции

рассеивающей плотности р(г) и полного восстановления структуры объекга

также необходимо определение фазы <p(s) для каждого значения s.
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5.5.2. Дифракция на кристаллических решетках

ЗЗ7

Дифракция излучения на упорядоченной решетке кристалла дает дискретные

рассеянные пучки, для которых вектор рассеяния s равен вектору обратной

решетки Нw:

H},A'J = ha· + kБ· + rc" , (5.29)

_. Б х ё - . й х ё _" й х Б _ -
где а =--. ь =--. с =--. а . Ь и ё - базисные векгора элементарной
ППП

ячейки кристалла, n - ее объем, а h, k,l - индексы Миллера для отражающей

плоскости. Распределение рассеивающей плотности в элементарной ячейке

представляется в виде ряда Фурье:

p(x ,y,z) =..!... L Fw eXP[-21d{hx+ ky + Iz)] , (5.30 )
n 1I.t;

где Fw = IFw!exp[iep".u] - соответствующая структурная амплитуда рассеянного

излучения для отражающей плоскости, ерш - ее фаза.

для построения функции р(х, у, z) по экспериментально определяемым нз

спектра интенсивностей дифракционной картины величинам IF".A применяют

различные расчетные и аналитические методы, включая построение и анализ

функции межатомных расстояний , метод изоморфных замещений , прямые

методы определения фаз.

При точных расчетах , а также при изучении динамики колебаний рассма 

тривают отклонения распределения электронной плотности или потенциала

атомов от сферической симметрии и так называемый температурный фактор ,

учитывающий влияние тепловых колебаний атомов на рассеяние. для уточ

нения структуры сложных веществ вводят поправки на погпошение излучения

атомами. для неорганнческнх кристаллов удается восстановить функцию

р(г) с разрешением до 0,05 нм и определять расстояния между атомами с

точностью -10""" нм.

Прецизионный структурный анализ позволяет определять анизотропию

тепловых колебаний атомов и особенности распределения электронной плот

ности, обусловленные химической связью , С помощью структурного аналюа

удаета распmфровывarь атомные структуры кристаллов бemcoв И макроиолекул .

Дифракция рентгеновских лучей также используется для изучения дефектов

в кристаллах (В рентгеновской топографнн), исследования приповерхностных

слоев (В рентгеновской спектрометрии) , качественного и количесгвенного

определения фазового состава кристаллических материалов (РФА) и т.д,

Ввиду большей эффекrивнocm pacceПIИJI электронов В веществе по срав

нению с рентгеновским излучением злектрояогрефяя широко прныеняетея для

исследоваввя ТОlШ>дисперсных и вавокрвствллвчесввх объектов, а тaпre Д1UI

изучения разного рода текстур (ппешси, гетерострупуры в Т. 0.). ДифpuцJu
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электронов низких энергий (10- 300 эВ, А. =0,1 - 0,4 нм) эффективно исполь

зуется для исследования поверхностей кристаллов: расположения атомов,

харакстера их тепловых колебаний и т. д.

Нейтронография используется, как правило, для уточнения и дополнения

рентгеноструктурных данных. Отсутствие монотонной зависимостиг, от атом

ного номера позволяет достаточно точно определять положение легких атомов.

Кроме того, различие!n нзотопов одного В того же элемента дает возможность

изучать распределение изотопов и получать дополнительные сведения о струк

туре путем изотопного замещения. Исследование магнитных взаимодействий

нейтронов с магнитными моментами атомов дает информацию о направлении

магнитных моментов атомов в кристаллах и наноструктурах 11 широко исполь

зуется в физике магнетизма.

Мессбауэровское у-излучение отличается чрезвычайно малой шириной

линии - около 10-8 эВ (тогда как ширина линии характеристического излучения

рентгеновских трубок соста8l1Яет- 1эВ), что обуславливает высокую временную

и пространствеиную согласованность резонансного ядерного рассеяния, что

позволяет, 8 частности. изучать магнитное поле и градиент электрического поля

на ядрах. Основными недостатками метода являются ограничения, связанные с

малой мощностью мессбауэровских источников, и обязательное присугствие в

исследуемом кристалле ядер, для которых наблюдается эффект Мессбауэра.

5.5.3. Дифракции в аl'lОРфИЫХ веществах

Отдельные молекулы в газах, жидкостях 11 твердых аморфных телах по-разному

ориентированы в пространстве. Поэтому определить фазы рассеянных волн ,

как правило, невозможно. Интенсивность рассеяния обычно представляют с

помощью межатомных векторов 'j~' соедИНЯЮЩИХ пары различных атомов (j и k) в

молекулах: 'j~ ='j - 'k' Картина рассеяния усредняется по всем ориентациям:

" d ,,~I ) sin27tS,
I(s) =Lf} +- L Jjft }А , (5.31)

j _1 n j_k s'}t

где ' jt ="}- ,J. Фактор Дебая-Валлера d компенсирует интерференционные

эффекты и выражает, таким образом, степень разупорядочения в образце,

определяется дефектами упаковки (статическое разупорядочение) или возни

кает из-за температурных колебаний атомов (динамическое разупорядочение).

Простейшая модель предполагает случайное 11 изотропное смещение атомов

около равновесного положения. В этом случае

d = exp(-(27tS6х)2), (5.32)

где дх - среднеквадратичное атомное смещение из равновесного положения

вдоль одной из координатных осей.
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Первый член уравнения (5.31) описывает атомную составляющую рассе

яния 1,,(5), второй - молекулярную (или кластерную) составляющую Inr(s).
Именно молекулярное рассеяние позволяет определить функцию радиального

распределения (спектр межатомных расстояний). по которой рассчитывают

геометрическую модель молекулы. Уравнение (5.31) лежит в основе газовой

электронографии, используемой для определения строения свободных молекул

и кластеров в газовой фазе .

По сути уравнение (5.31 )представляет собой трехмерное Фурье-преобразование

для массивов сферически симметричных частиц. Анализ упрощенной модели

(одномерное Фурье-преобразование) позволяет выделить некоторые особен

ности, характерные для всех порошковых цифрактограмм. Во-первых, при малых

значениях s можно ожидать обнаружения низкочастотных компонент в рассеи

вающей структуре. Это малоугловая область рассеяния, в которой сосредоточена

информация о размере частиц и их внешней форме. За пределами малоугловой

области флуктуации интенсивности возникают в результате интерференции

на деталях структуры наночастиц или доменной структуре . Размер доменов

и фактический размер частиц не обязательно одинаковы , поэтому дан ные

малоугловой дифракции и "традиционной" дифракции на больших углах могут

считаться взаимно дополняющими источниками информации .

При изучении различных наиоструктур, белков 11 макромопеку п анализ

малоуглового рассеяния позволяет определять такие характеристики веществ ,

как средние размеры пор, кластеров, их распределение по размерам . При иссле

довании разбавленных растворов коллоидных наночастиц или биополимеров

интенсивность малоуглового рассеяния пропорционапьна усредненной по всем

ориентациям интенсивности рассеяния одной частицей , что позволяет опреде

лять геометрические параметры исследуемых структур .

5.5.4. Размерные эффекты в дифракционных картинах

наноструктур

Обычно для образцов нанопорошков и нанокомпозитов характерны исклю

чительно малые количества веществ, составляющих предельно малые объемы.

Как следствие большинство экспериментальных методов исследования этих

образцов ограничены в своем применении в связи с НИЗКОЙ интенсивностью

летекгируемого сигнала. Для методов, использующих рентгеновское излучение,

этот фактор является критическим, и применение современных синхротронных

источников становится практически необходимым требованием для получения

качественных данных о наноструктурированных объектах .

Если размеры изучаемых наноструктур очень малы «1 нм), то дифракци

онная картина подобна таковой для аморфного материала ввиду отсутствия

дальнегопорядкав системе, в то время как аморфнаяфаза в действительности
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при рассмотрении дифракционных

данных. Трудности определения струк

1УРЫ наноматериалов дифракционными

методами во многом обусловлены двумя

свойствами таких систем : малым размером

структурных доменов и наличием

высокосимметричной и в то же время

некристаллической структуры.

Размерно-зависимые и структурНО

чувствительные особенности в дифрак

ционных картинах наноструктур могут

быть достаточно яркими . Согласно

теоретическим расчетам малые моно

кристаллические частицы имеютточные

дифракционные картины как функции

размера и структурного типа. В целом,

независимо от структуры наночастиц,

происходит плавное изменение дифракционного профиля: с ростом размера

частиц особенности дифракционной картины проявляются более детально. Эти

наблюдения формируют основу для прямого анализа дифракционной картины

при получении структурной информации из экспериментальных дифракци

онных данных.

Основные особенности дифракционных картин монокристаллических

наночастиц включают небопьшие сдвиги положения и значительные уширения

брэгговских пиков, а также необычные соотношения интенсивностей лифрак

ционных максимумов. На рис. 5.26 представлены расчетные дифракционные

картины нанокластеров золота с гранецентрированной кубической решеткой

и диаметром от 1,6 до 2,8 нм, которые содержат от 147 до 561 атомов соответ

ственно. для сравнения на рис. 5.26 обозначены также положения дифракционных

максимумов объемного золота. Сравнение расчетных картин позволяет сделать

несколько важных выводов О дифракции излучения на ванокпасгерах:

• в связи со значительными уширениями дифракционных максимумов, разрешение

пифракционных картин может быть недостаточным для определения точного

положения перекрывающихся рефлексов;

• разрешенные рефлексы могут располагаться при значениях q, отличных от

аналогичных значений у объемного вещества;

• формы пинов, их ннтенснвность и ширинамогут отличаться агэкстраполированных

значений у объемного вещества;

б 8 10
Вектор рассеяния, q, нм·1

Рис.5.26. Расчетные дифракционные картины для

кубооктаэдрических наночастиц (ГЦК) разного

диаметра .
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(5.33)

• минимумы рассеяния могут достигать нулевого значения;

• на дифракционной картине появляются дополнительные размерно-зависимые

особенности.

Анализ уширения дифракционных пиков ваноструктур позволил связать

размер области когерентного рассеяния с полушириной дифракционного

максимума уравнением

л
~D(28) = ,

Dcos80

где ~D(28) - ушпрение (полушнрина) рефлекса ввиду размерного эффекта,

л - длина волны используемого излучения. 80 - yroл рассеяния и D - размер

области когерентного рассеяния . это уравнение получило название формулы

Шеррера, и в настоящее время широко используется для оценки размеров моно

кристаллических частиц размером от 5 нм до нескольких мкм.

Очевидно, что извлечение количественной информации о структуре наноча

стиц и нанокластеров сопряжено с рядом трудностей. Во-первых. в некоторых

случаях ошибка оценки размера наночастиц с использованием уравнения

Шеррера может достигать 50%.Кроме того, избыточная поверхностная энергия

и неполная координация поверхностных атомов приводят к возникновению

напряжений в нанокристалле, что также проявляется в сдвиге и уширении

дифракционных максимумов:

~s(28)=11tg80' (5.34)

где ~s(28) - ушнрение (полуширина) рефлекса, обусловленного напряже

ниями В нанокрпсталле, 11 - тензор напряжений, 80 - угол рассеяния. Истинное

уширение рефлексов описывается как сумма уширений. возникающих благо

даря этим эффектам:

л
~(28) = ~o (28) +~s (28) = + 11 tg80 . (5.35)

D cos80

Кроме того, для нанокластеров могут наблюдаться особые структуры,

не характерные дпя объемных кристаллических веществ. Для большинства

металлов с rцк решеткой предпочтительные структуры достаточно малых частиц

имеют оси симметрви пятого порядка (например, структуры б и в на рис. 5.27),
запрещенные в кристаллах. Такие структуры были впервые обнаружены в

кластерах золота и позднее подтверждены на ряде других металлов. Хотя все

представленные типы кластеров дают точную дифракционную картину, ннтер

претация днфракционных данных не может быть осуществлена с использова

нием обычных методов анализа из-за отсутствия дальнего порядка и различия

расстояний Между ошельными атомамн во внешних н внутренних оболочхах

кластера. Более того, нередко экспериментальные образцы представляют собой

смесь навокластеров с различной структурой. Это снлъно усложняет пpoбnему
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Рис. 5.29. Дифракционные картины усеченных

по (100) декаэдрических нанокластеров.
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;: :
: : I

: ; 2.7 нм - S61 0m0м

. !
:

6 8 10
вектор рассеяния, q, нм.1

Рис. 5.28. Дифракционные картины икосаздри

ческих нанокластеров.

Рис. 5.27. Схематическое представление Трех возможных структур металлических наночастиц: а)

кубоокта:щр. сформированный гц!< кристаллом с усеченными (100) и (111) атомными плоскостями;

б)икосаздр; в)деказдр.

определения их стру ...пуры, так как в целом исчезает возможность описан ия

экспериментал ьных дифракционных данных в приближении однородных

ваночастиц .

На рИС . 5.28115.29представлены результаты теоретических расчетов лифрак

тограмм икосаэдрических и декаэдрических нанокластеров золота различного

размера . Осцилляционные особенности икосаэдрических и декаэдрических

кластеров вблизи 3 1111.1· 1 и 6 11 11.1· 1 (рис . 5.28и 5.29) являются размерно-зависимыми

11 возрастают по частоте с ростом размера частицы . Интересно. что с увел ичением

размера нанокри сгалла в зависимости от природы рефле кса максиму мы могут

сдвигаться как в области геньши х, так и в области больших q. Эти размерные

ффекты наиболее наглядны для дифракционных профилей икосаэлрических 1I

пеказдрических кластеров и характерны для всех етрукггурных типов. В целом

(200) (222) (331)1511/333)
(Ш) (220) (311) (400) (420) (422)
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очень важно учитывать неоднородностьраспрецелениячастиц по размерам в

образце(что практическинеизбежнона пракгике)при интерпретациидифрак

ционныхданных.

Сравнениедифракционныхпрофилейнанокластеровс положениемрефлексов

объемного материала иллюстрируетсложность выделения икосаэлрической

компоненты, поскольку ее вклад в интенсивностьдифракционногопрофиля

наиболее существенен в области, характернойдля рефлексов объемной ГЦК

фазы золота. этозатруднениееще болееуcyryбляетсянеоднородностьюраспре

деления частиц по размерам.

Все особенности, перечисленныедля кубоокпазцрических JI икосаэдриче

ских нанокластеров (рис. 5.27а и 5.27б), также применямы и к декаэцрическим

структурам (рис. 5.27в). В данном случае отличия дифракционных картин от

профиля рассеяния на кубооктаэдрических кластерах не так велики, как в случае

икосаздрических частиц, что объясняется меньшим искажением тетраэдров при

переходе от ГЦК к ортеромбической структуре.

5.5.5. Хвракгеризацвя функциоиальиых свойств ваноснетем

дифракциоиными методами

В последнее время дифракционные методы нашли npименение не только

при исследовании структуры материалов, но и для характеристики их функ

циональных свойств. Например, «чувствительность» нейтронов к магнитной

структуре материала определила целые направления исследований, такие. как

хиральный и флустрированный магнетизм, исследования антиферромагннт

ного сопряжения в различных подрешетках антиферро- и ферримагнитных

кристаллов 11 т.д.

Необходимо отмстить. что нспосредственное определение магнитных

взаимодействий по экспериментальным характеристикам кривых перемагии

чивания или по данным мессбауэровской спектроскопии часто затруднено по

ряду причин . Во-первых, теоретическое описание одних и тех же эксперимен

тальных зависимостей перемагничивания для системы взаимодействующих

наночастиц может быть выполнено с использованием достаточно широкого

иабора магнитных характеристик, а следовательно, такое описание ие является

достаточно точным . Во-вторых, поскольку магнитный отклик системы является

суперпознцией откликов элементарных частей макроснстемы, прямые измерения

намагниченности оказываются подвержены влиянию всякого рода магнитных

примесей н неоднородностей в образцах. Эта проблема могла быть решена с

помощью количественного измерения намагниченности посредством зондсвой

мanппно-силовой микроскопии миниатюрными датчиками Холла или SQUID
зондами (рис. 530). К сожалению,лишь немногиетонвопленочныесистемы

обеспечиваютдостаточнуюrnaдItOCТЬ поверхности образца ДЛJI проведения
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(5.36)

Рис. 5.30.Микpoфoтorpaфия зонда на основе датчика Xanлa (а) и схема SQUlD-зондадпя количественной

маrnитно-силовой микроскопии (6).

измерений в пределах разрешения современной МСМ. Другой колоссальный

недостаток силовой микроскопии связан с локальностью метода и невозможно

стью измерения взвешенных магнитных характеристик по всему образцу. Метод

фарадеевского вращения плоскости поляризации также не дает необходимого

результата в связи с тем, что обычно используемые длины волн лазеров во много

раз превышают характерный размер наноструктур. В связи с этим большую

знач имость приобретает необходимость развития новых методов эксперимен

тального исследования магнитных взаимодействий на наноуровне .

С другой стороны, уже многие годы известно, что направление и степень упоря

дочения магнитных моментов в веществе может быть определена с использова

нием поляризованных нейтронов, В то же время пространственно-упорядоченная

структура массивов магнитных наночастиц определяет возможность наблюдения

дифракционной картины от плотнейшей упаковки нанокристаллов. Поскольку

период пространственно-упорядоченных массивов соответствует нанометровому

диапазону, магнитная структура таких наноснстем может быть исследована с

помощью существующих методов малоуглового рассеяния (поляризованных)

нейтронов, доступных в ряде научно-исследовательских институтов ядерной

физики и центрах ядерной физики по всему миру (рис. 5.31). Основываясь на

этих предпосылках, совсем недавно на основе методов малоуглового рассеяния

нейтронов С.В. Григорьевым, Н.А. Григорьевой (Сп6ГУ) и А.А. Елисеевым (МГУ)

был разработан новый метод исследования пространствеино-упорядоченных

магнитных наиоструктур.

Сечение рассеяния поляризованных нейтронов состоит нз ядерного и магнит

ного вкладов , а также ядерно-магнитной интерференции :

dcr 1 12 - I 12 2 - - - -dQ = WN F,,(q) + W", m1.F",(q)+2~m l.(WnW", ReFnm(q» ,

где Wn = bNo- плотность ядерного рассеяния (Ь > О.4х 10-12 см - характеристи

ческая длина ядерного рассеяния, No - средняя атомная плотность), W",=rNo
(г= 0.54х 1O·12CM) - плотность магнитного рассеяния, т1. =т - (mё)ё - состав-
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Рис. 5.31. Станция и схема линии малoymовоm рассеяния неитронов SANS-2 на неитронном

реакторе FRG-1 .

ляющая на тагииченности в направлении, перпендикулярном вектору рассеяния

(;;' - единичный вектор намагниченности и е = ii /q ): ро - векТор поляризации .

F"(m ,(ij) =IФ"(тJ - ъягоноррсляциоииая функция ядерной (магнитной) плотности
с F"(", ,(ij) , расе гатриваемы I как Фурье-образ СООТВСТСТВУЮЩИХ корреляци 

онных функций плотности состояний, а Fnm(ij) = (Ф"·(q)Ф", (q») - кроескор
реляционная функция ядерно-магнитной плотности флуктуаций. Выражение

для кросс-корреляции южет быть представлено уравнение: I

F" (ij)=Jexp(iqr ){w" (r)JV" (O»)dГ (5.37)

11ЛЯ автокорреляционной функции флуктуаций ядерной плотности н уравнение,

F",(ij) =Je.p(iqr )S; {W.. (r)JV",(O») dГ (5.3 )

для автокорреляционной функции флуктуаций спиновой плотностн . В выра

жения (5.37) 11 (5.38) функция JJ:(r описывает вероятность флуктуаций
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ядерной плотности. функция W..(r) - вероятность ТОГО, что спин в позиции r
параллелен вектору напряженности магнитного поля (или з-оси) , а S: обозначает
z-компонеН1)' атомного спина. Кросс-коррелятор флуктуаций ядерно-магнитной

плотности записывается как

Fпm(Ч) =Jexp(iqr)(W" (r)W",(O»)(Sr)df . (5.39)

Очевидно, что амплитуда магнитных флуктуаций Wm намного меньше ампли

туды ядерных флуктуаций W", а следовательно, магнитный вклад в рассеяние

нейтронов (пропорциональный W; ) весьма мал по сравнению с ядерным

вкладом. Однако третье слагаемое уравнения 5.36, описывающее интерфе

ренцию ядерной и магнитной составляющих, и геет линейную зависимость от

амплитуды магнитного рассеяния и может значительно влиять на параметры

результирующих спектров .

Хотя уравнение 5.36, описывающее полное сечение рассеяния, выглядит

достаточно сложным, ситуация значительно упрощается при возможности

смены вектора поляризации : обычно спектры рассеяния измеряются при

антипараллельных ориентациях вектора поляризации, что дает возможность

извлечь сумму термов ядерного 11 магнит ного рассеяния (первый и второ й

члены уравнения 5.36) сложением полученных спектров или индивидуальный

интерференционный терм (третий терм в уравнении 5.36) их вычитанием .

В то же вре IЯ , поскольку магнитное рассеяние пропорционально т 1I

является функцией вектора рассеяния Ч . отвечающего определенной шкале

размеров, то сечение рассеяния может бьггь использовано для исследования 11

харакгеризации корреляций (параллельности) магнитных моментов соседних

наночастиц в простран ственно-упорядоченном массиве . При этом ядерное

рассеяние не зависит от напряженности магнитн ого поля , а магнитное рассеяни е

полностью определяется внешним полем , что позволяет выделить магнитно е

рассеяние как 'н(ч) = l(q . н) - J(q, О) (см . рис . 5.32). Аналогичным образом

этот метод можно использовать для определения температурных зависимостей

"сонаправленности' магнитных моментов частиц на конкретной шкале размеров:

J,(ч) = I(q , 1) - I(q . 300К) .

Интерференционный терм, прецетавпенный векгорным произведением векторов

поляризации 11 магнитного момента , отражает намагниченно сть элементов

системы определенного размера, соответствующего IЧI . Как и в случае сечения

рассеяния , для пространственно-перио дических структур возможно вьщепить

эффекты , относяшисся к конкретной шкале линейных размеров (т.е. расстоянию

между ближайшими частицами или параметр ам решетки плотноупакованны х

частиц) , и напрямую получить информацию о магнитной структуре массивов

наночастиц и процессах перемагничивания . Таким образом , метод малоугло 

вого рассеяния поляризованны х нейтронов дает нам уникальную возможность

непосредственно определять магнитные характеристики и мanпrrнyю структуру

npocтpaнственно-упорядоченных магнитных фаз на наноуровне .
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Рис. 5.32. Микрофотография и спектры рассеяния нейтронов на массивах нанонитей никеля в матрице

пористого оксида алюминия в полях О и 2920 Э . Разностный cneктp иллюстрирует наличие магнитного

рассеяния от упорядоченной решетки нанонитей в положении дифракционного максимума.

пучок нейтронов

РИС.5.33. Схема рассеяния нейтронов на

пространственно-упорядоченной решетке

нанонитеЙ.

Такие эксперименты впервые были представлены для массивов магнитных

нанонигей. сформированных в матрицах мезопористого оксида кремния и

пористого оксида алюминия. При приложении внешнего магнитного поля было

обнаружено дополнительное рассеивание при Ч, соответствующем дифрак

ционному максимуму пористой структуры (рис . 5.32), свидетельствующее о

присутствии пространственного упорядочения магнитных моментов в компо

зите с периодом, равным периоду структуры композита . Схема нейтронного

эксперимента представлена на рис . 5.33.
В соответствии с теоретическими

расчетами интенсивность дифракцион

ного максимума зависит от величины

внешнего магнитного поля, что позво

ляет непосредственно изучать процессы

перемагничивания в пространственно

периодических структурах. Типичные

картины рассеяния при параллельной и

перпендикулярной ориентации магнит

ного поля к длинной оси наночастиц

показаны на рис. 5.34а. r. Вклады магнит

ного рассеяния и интерференционного

терма были извлечены из спектров

сечения рассеяния (или интерференции)

математической аппроксимацией дифрак

ционного максимума суммой породов

ского рассеяния (porod scattering, - JIq4)
И функцией нормального распреде

ления . Результирующие зависимости
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Рис. 5.34.Типичная картина рассеяния нейтронов на массивах нанонитей никеля, распопоженных

перпендикулярно (а) и параллельно (г) нейтронному пучку; интегральная интерференция (6, д) и

сечения рассеяния нейтронов (в . е) как функция внешнего поля .

суммарной интенсивности интегрального сечения рассеяния и ядерно-магнитной

интерференции в области дифракционного максимума от величины внешнего

магнитного поля приведены на рис. 5.34б, в, д, е. Полученные данные выявили

значительный гистерезис интерференционного вклада (и, соответственно.

магнитной восприимчивости) образца, намагничиваемого вдоль длинной оси

наноннтей, тогда как в перпендикулярной геометрии гистерезиса не на6людалось,

что хорошо согласуется с теоретической моделью процесса перемагничивания

для вытянутого цилиндра (рис . 5.346, д). Необходимо отметить, что во втором

случае намагниченность насыщения достигается при больших внешних полях

(3000- 4000 Э), что также соответствует модели намагничивания одномерной

частицы (27tM$=3050 Э).

В то же время магнитно-зависимая часть интегрального сечения рассеяния для

паралпельной геометрии (рис. 5.34в) иллюстрирует разупорядочение магнитных

моментов в полях Н = 500 - 1000 Э, определяющее поле перемагничивания

нанонигей (-880 Э). Незначнтепьное обратимое увеличение магнитного вклада

в больших полях может быть приписано преодолению лальнодействуюших

обменных взаимодействий между ванокристаллами в пределах одной нити и

роли дефектов структуры.

Напротив, в перпендикулярной геометрии наблюдается большой гисте

резис магнитного рассеяния (рис. 5.34е), связанный с протеканием нескольких

процессов, проявляющихся в ходе намагничивания массивов нанонигей .

В нулевом поле моменты нанонитей направлены вдоль длинной оси нитей, но

случайно распределены между двумя возможными ориентациями. Приложевне



Дифракционные методы исследования 349

магнитного поля перпсндикулярнонитям приводит К отклонению магнитных

моментов от длинной оси и изменению намагниченностипо некогерентному

механизму (разупорядочение магнитных моментов на первой стадии) . Даль

нейшее увеличение поля «заставляет» моменты нитей ориентироватьсявдоль

поля с увеличением степени когерентности и ведет к росту магнитного вклада

в рассеяние в дифракционном максимуме. Таким образом. локальный минимум

113 результирующей кривой (рис. 5.34е) при Н ::::. 1000 Э лолжен быть приписан

изменению механизма перемагничива ния от "свертки " к когерентному вращению .

Полученные данные находятся в хорошем согласии с теоретической моделью

перемагничивания анизотропны х частиц . Дополнительное рассеяние , появляю

щееся при уменьшении величины внешнего магнитного поля от максимального

значения (2900 Э, обратный ход петли), обусловленопослеловательнымразво

ротом моментов от направлениятрудного намагничивания к легкой оси, что

уменьшает тепловые колебания магнитных моментов и таким образом увели

чиваетKOгepelmfOCТЬрассеяния (рис. 5 .34е). Наконец, уменьшениемагнитного

упорядочения в областинизкихмагнитныхполей может быть приписано эффекту

размагничивания, играющему роль дезорентирующей силы, что также вызывает

формирование доменнон структуры в массиве нанонигей.

Таким образом, метод малоугловогорассеянияполяризованныхнейтронов в

магнитномполеявляетсяуникальным инструментомдля исследования магнитной

структурыи процессовперемагничивания в пространственно-упорядоченных

магнитных нанесистемах.давая возможность изучать магнитные свойства

наноструктурв конкретноминтервале размеров,полностьюисключаяэффекты

неоднородностни дефекты микроструктурыобразца.

другоеиреимуществометодаопределяетсяориентационно-зависимымвкладом

периодическихнанострухтурв интенсивностьрассеяния, что позволяет копиче

ственнохарактеризоватьдаже порошковыеобразцы. Посколькудифракционный

вкладв рассеяниеопределяетсячастицами,ориентированнымисогласно условию

брэгговскогоотражения, в то время как порошоксостонтиз множествабеспоря

дочно ориентированныхкристаллитов, можноутверждать, что методобеспечивает

исследованиечастицисключительнос зацаннойориентациейкристаллитовдаже

в случаепорошковыхобразцов, что крайневажнопри использованиивекгорных

внешнихполей. Так. дпя пространственно-упорядоченнъrxмассивоводномерных

наночастнцосновнойВкладв рассеяниедают кристаллитыс наноннтями,ориен

тирсваннымипаралпепьно нейтронному пучку (с шестьюрефлексамидля плот

нейшей гексагональнойупаковки нанонигей), а частицы с ориентациейнитей,

перпенликулярнойнейтронномупучку, лают-голью2 рефлекса. тогда как остальные

частицы вообще не вносят Вклад в дифракционный максимум из-за отсутствия

четкой периопичностн наноструктур для этих орнентацнй, Указанный эффект

был прелсказав И эвсперяментапьно подтвержден при исследовании ыaлurmыx

наноывшезнтов на основе плевок nopистого оксида алюминия,
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Кон тр о льные во пр о с ы :

1. Какие тетоды используются для «заточки- зон ов СЗМ?

2. Чем определяется взаимодействие зонда дСМ с иссле уе юй поверхно

стыо. Как сила Ван-дер-Ваапьса зависит от расстояния зонд-образец?

3. Чем опре еляется разрешение контактного режима в латеральном направ

пении в ДСМ?

4. Какие существуют способы увеличения разрешения дсм?

5. Использование каких методов позволяет измсрять распределение плотно

сти электронных состояний по поверхности исследуемого образца в СЭМ?

б. Каким образом можно выделить силу трен ия II З общего значения лаге

ральных сил?

7. Какая сила действует в вертикальном направлении на зонд, кроме СIIЛЫ

реакции со стороны образца?

8. Какая пробоподготовка необходима ДЛЯ исследования образцов методом

автоионной гикроскопии?

9. Как влияет температура, при которой проводится исследование методом

автоионной микроскопии , на разрешение? Поче 'у?

10. Какой из вышеописанных методов наиболее предпочтителен при иссле 0

вании: а) точечных дефектов: б) дефектов упаковки: в) межфазных границ?

11 . Какие виды излучения возникают при взаимодействии электронного пучка

с образном? Какие из них возможно непосредственно летектировать и каки I

способом?

12. Что лежит в основе получения высокого разрешения электронной микроскопии?

13. Сравните катоды с полевой эмиссией и термоэлектронные источники , ис

пользуемые в электронной микроскопии.

14. Как можно бороться с проблемой стока заряда при исследовании непрово

дящих образцов с помощью электронной микроскопии?

15. Какие нз вышеописанных методов позволяют проводить исследование

процессев/реакций в образце il1 situ?
16. Активационный барьер процесса (а) (б)

перехода структуры (а) в (б) (Sp2-> Sp3)
оценивает ся в 1О кДж/моль. Возмож

но ли из анализа те. шературной зави

симости сигналов в ЯМР спектре оце

нить данный порядок величины?

17. В настоящее время наиболее мощный квантовый компьютер представляет

собой ионную ловушку с 7-10 ионами Са". Изобразите схему «обратной связи»

на основе ЭПР совмещенной реализации данного квантового компьютера (элек

громагнитное возбуждение и детектирование без учета перепода орбитальных

переходов самих ионов в шгнигной ловушке ). Считая процессы реорганизации

моментальными, оцените время двух тактов информационного обмена .
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)8. Сформулируйте принципиальные различия между ИК и КР спектроскопи

ей . Почему ИК полосы не активны в КР области, 11 наоборот .

)9. Предложите подход ДЛЯ определения структуры и кинетических характе

ристик процесса вблизи активационного барьера в жидкофазной реакции . Ка

ким характеристикам (временным) должен удовлетворять прибор и почему?

20 . В ходе процесса самоорган изаци и (о) (6)
молекулярных структур аромати чс

ской природы и известного строен ия

oaMII получены два образца: (а ) с вы

сокой концентрацией поверхностно

активного вещества, и (б) - с низкой

концентрацией . Предложите непротиворечивый спектроскопический подход

для быстрого определения типа организации получившихся структур .

21 . Как известно , зонная структура наиболее полно описывает характеристи

ки электронных/дырочных состояний. Она представляет собой зависимость

собственных значений вектора состояний (задачи Фока) в к-простраистве (ДЛЯ

)-3D). Опишите необходимые характеристики станции для прямой регистра

ции структуры к-пространства( например , поверхности полупроводника) .

22 . Объясните, почему подобные измерения достаточ но сложно провести на

лабораторном приборе.

23. Вам удалось получить гомогенные пучки узкораспределенных по размеру

углеродных нанотрубок, но , к сожалению, раманонский спектрометр недо

ступен или вышел из строя. Предложите дифракционный подход к решению

данной задачи (определение величин пучков 11 самих трубок ) . Сформул ируйте

требования , выполнение которых необходимо ДЛЯ достижения успеха .

24. Каким бы методом вы предпочли бы изучать структурную ди намику В про

цессе формирования атомных кластеров в газовой фазе? О каких характерных

временах регистрации сигнала идет речь - возможно 1111 то?

25. Сформулируйте основные ограничения мессбауэровской спектроскоп ии .

Какие характеристики (строение - свойства) вещества могут быть получены

данным методом? Какие есть альтернативы?

26 . В чем преимущества нейтронной дифракции по сравнению с рентгенов

ской 11 электронной . Опишите ситуацию ( 11 обоснуйте ). в которой без привле

чения метода нейтронной дифракции поставленная вами задача останется не

решенной ?

27. С помощью каких физических и физико-химических методов исследования

можно изучать структуру упорядоченных массивов нано- и микрочастиц?
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6.2 . Наноэлектроника 387
6.3. Молекулярная электроника 398
6.4. Магнитные носители информации .411
6.5. Материалы ДЛЯ бионанотехнологии 421

Области примененив функциональных нанометериалов исключительно много

образны. Анализ текущего уровня развития нанотехнологнй позволяет выделить

следующие направления и задачи. связанные как с решением фундаментальных

задач науки. так н с разработкой конкретных технических приложений :

• Инженерия. Создание наноэлекгромехвнических устройств, молекулярных и

наномоторов, систем нанопозиционирова.ния. Разработка методов нанолитографии

н молекулярного дизайна, на.нометрологни и ваносенсоряки .

• Электроника. Разработка и конструирование полевых транзисторов дЛИ

ЭВМ. одноэлектронных транзисторов, нанопроводов, диодов. выпрямителей

н других элементов наноэлектроникн, Развитие молекулярной электроники и

устройств записи информации. Исследование нейросетей, создание квантовых

компьютеров, развитие спинтроники,

• Oпrика. Созданиелазеров с перестраиваемой длиной ВОЛНЫ, люминесцентных

источников излучения, сверхточных оптических систем (микрозеркала).

Paзpaбonca мепщов вавеяитографии, Paзpaбonca и внедрениеycтpoйctв на основе

квантовых точек. квантовых нитей И CJJ01ICВЫX вванговых структур. Разработка

волноводов, работающих с использованвен эффектов полного внутреннего

отражения и дифракции светового взлучення, Развитие фотоники (систем

обработки информации на основе световодов и фотонных кристаллов).

• Катализ. Разработка катализаторов на основе наноструктурировавных

матернаяов для сепективнсговвталяза. Созданне молекулярных сит и

селектнвных сорбентов.

• Мапрll8JЮ8C!lellие. Создание ультраднсперсных waтepнaлО8, ванопорошвов,

нанокерамикн. «бездефектных» навомагериалов, направленное получение
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наноматериалов с заданным и функциональными свойствами. разработка

методов самоорганизации нанострухтур и методов синтеза низкоразмерных

нанеструктур.

• Трибологи я. Разработка и изготовление перспективных пар трен ия 11

смазочных материалов на основе ваноструктур 11 фуплеренов . Исследование

корреляции структуры наночастиц 11 сил трения.

• Медицина . Исследование функций днк. РНК и белковых структур, вирусов

и антител . Развитие ванофармакологии 11 наномедицины . Создание магнитных

жидкостей для лечения раковых заболеваний . Разработка систе м точ но й

доставки лекарств в определенные места живого организма. Создани е

биссовместимых материалов .

• Молекулярный дизайн, Манипуляция отдельными атомами и молекулами

11 сборка IIЗ них новых молекул или наносгруктур .

Часто разработки приложений в тех или иных областях нанотехнологии

пересекаются . Так, например , создание лазеров с перестраи ваем ой дли ной

волны включает в себя не только физическую часть (оптику), 110 также является

материаловедческой, и во многом инженерной задачей, что свидетельствует о

междисциплинарносги нанотехнологий.

Среди перечисленных направлений на сегодняшний день ведущее положение

занимают такие задач и. как разработка наноэлектромеханических систем, нано

и молекулярная электроника, а также создание носителей информации, которые

более подробно рассматриваются в настоящей главе .

Нанотеинологuи в будущеu повседневнои жизни

;;~'~!:=::I~duocIwF (I.EDI noС8Ж1_
'18'_...---:0е__

о..-CМ8JII>CD--........._и......---..
Ммоно

-.nPOНOOOQ """"""
~!If.:1F:.нa......,,~dtIo~
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Рис.6.1 . Рисунок из брошюры Европейской комиссии "Наногехнологии . Новинки завтрашнего цня"
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6.1 . Наномеханизмы н ианеуетройства.

МНК:РО- и наноэлек:тромеханическ:ие системы

355

ОСНОВНЫМ направленнем развития нанетехнологий является возможность

интегрированияразличных типов наноструктур 11 создание наноустройств на их

основе. что в свою очередь обусловле но общим стрсмлснисм К миниатюризацин

функциональны х устройств (такая миниатюр изация необходима , например , при

ос воении космич еского пространства , в информаци онных тех нологиях и т.д . ),

Можно выделить две основные тенденции В создании наиоэлектромеханических

систем: уменьш ение размера существующих микроэлектромеханич еских систем

11 разработку принци пиапьно новых молекулярных двигател ей 11 молекулярны х

электромехан ических устройств . Следует отмстить также актуальность работ.

посвященных разработкс роботов и систем репликации на основс известных

биологи ческих систем - вирусов, бактерий и одноклеточных микроорганизмов .

Их последующая комбинация с электромеханическими устройствами может

помочь реализовать произволстно машин в нанометрсвом диапазоне.

Наиболее распространенным подходом к создан ию наноэлектромехани

ческих систем является уменьшение размера электромехани ческих систем ,

разработанных в последние цесятилетия в микрометрсвом диапазоне . И хотя

микромеханические системы формально не отвечают диапазону нанотехно

логий, полезно кратко рассмотреть механические свойства микрообъектов,

1!ОСКОЛЬ"")' на сегодняшний день они достаточно полно изучены , а созпанис

микроэлектромеханических систем является отработанны 1 технологическим

процессом. В то ЖС врс IЯ многие особенности шкромеханики югуг быть с

успехом перенесены в ванодиапазон. обеспечивая таким образом основу лЛЯ

конструирования наномашин.

для создания микрозлекгромеханических устройств сегодня широко используются

технологии литографии в сочетании с пропессами УD или электронно-лучевой

элитаксии . эти технологии ранес нашли примсненис при сборке логических цепей

на основе кремния (современные микросхемы, процсссоры и т.д.), в связи С чем

была разВ11ТЗ обширная инфраструктура производства, которая сделала возможным

разработку 11 массовое внедрение в промышпенн ое произволство механически х

устро йств, имеющих компоненты с шкро: тетровыми размерами .

Микро- 11 нано лекгромеханические (МЭМС и НЭМС) системы предпо

лагают механич еский ответ на припоженвый лектрический потенциал IIЛИ

возникновение электрического сип/ала как результата механ ическо й деформации .

Основными преимушествами НЭ {С являются миниатюризация 11 возможность

прямого интегрирования устройств с существующей микро электроникой .

Однако механи ческое поведение машин в макро- и микромире оказывается

существенно различным . В микромире отношение площади поверхности к объему

объекта заметно возрастает, что приводит К значительному увеличению вклада
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сил трения в механическое поведение микросистем и доминированию сил трения

над силами инерции . На наноуровне эти различия выражаются еще более ярко.

Так, времена, затрачиваемые на гашение инерции после придания вращатель

ного движения мячу, лежащему на поверхности стола, и молекуле фуллерена

на поверхности монокристалла кремния различаются на несколько порядков. В

связи с этим особый интерес представляет рассмотрение характеристических

величин, определяющих механическое поведение системы. Обычно эти величины

выражают соотношение эффективностей сил (или энергий) в конкурирующих

процессах. При этом для сохранения общего механического поведения системы

необходимо, чтобы такие соотношения оставались постоянными вне зависимости

от ее параметров . Соотношения сил, зависящие от масштаба системы, получили

названия законов пропорциональной миниатюризации. Рассмотрим эти соот

ношения подробнее:

Число Коши (инерционные силы 11 силы упругости).

Число Коши определяет соотношение инерционных сил и сил упругости в

твёрдом теле:

(6.1)

(6.2)
\ ,2

F=-
r gL '

где L - размер объекта, v - скорость, g - ускорение свободного падения. Так как

число Фруда обратно пропорционально длине, то эффект гравитации умень

шается при уменьшении размеров системы. Поэтому в микромире эффектом

гравитации можно пренебречъ.

Число Вебера (инерционные силы и силы поверхностного натяжения).

Число Вебера выражает соотношение инерционных сил и сил поверхност

ного натяжения:

где L - размер объекта, о) - характеристическая частота колебаний, р - плотность

материала, Е - модуль Юнга. Согласно соотношению (6.1) , частота колебаний

обратно пропорциональна длине, что свидетельствует о высоких частотах

собственных колебаний микро- и наносистем . С одной стороны, это приводит к

ограничению рабочего диапазона НЭМС собственными частотами, а с другой 
к высоким динамическим характеристикам.

Число Фруда (инерционные силы и силы гравитации).

Число Фруда показывает соотношение между инерционными силами и

силами гравитации:

pv2L2

We =--, (6.3)
а!

где L - размер объекта. у- скорость, р - плотность, 0 5- поверхностное натяжение.

Вклад сил поверхностного натяжения в поведение системы увеличивается с
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(6.4)

(6.5)

уменьшением числа Вебера и, соответственно, с уменьшением размера системы.

Иначс говоря , при малых размерах системы поверхностные силы доминируют

Над объемными инерционными силами . Число Вебера характеризует процессы

формирования капель, потоки жидкости в капиллярах и т.д .

Число Фурье ( одкородиость распространения тепловой J / /{!!NlIIl ) .

Число Фурьс определяет соотношение между накопленной энергией 11

распространяемой тепловой энергией :

л. . (
Fo = , ,

cl'p · L-

где L - размер объекта, ( - время, р - плотность, Ср - удельная теплоемкость,

' . - коэффициент теплопроводности. Число Фурье характеризует однородность

распространения тепла в системе. При Fo< I тело имеет однородную температуру,

11 градиента температур не возникает. Уменьшение размера системы приводит

к значительному ускорению процссса переноса тепловой энергии для посто 

янного числа Фурье, а следовательно , однородное распределение температуры

достигается за очень короткое время, что делает возможным использование

тепловых или температурно-контро лируемых процессов (например. теплового

расширения ) в микро- или ваномеханике .

Число Рейнольдса.

Число Рейнольдса характери зует соотношение между инерционными силами

и ВЯЗКОСТЬЮ (силами трения ) в потокс жидкости :

R _ vL
, - u '

где L - размер объекта, v - скорость, u = ТJ/p - IШlfсмanfческая ВЯЗКО(.iЬ ('1 

динамическая вязкость). Число Рейнольдса определяет режим потока жидкости

вокруг некоторого препятствия: о общем случае течение остается лам инарным ,

пока число Рейнольдса не превосходит некоторого критического значения, а при

дальнейшем увеличении Re поток становится турбулентным, Считается, что ДЛя

вязкой жилкости при Rc< 1реализуется ламинарный поток, при I < Rc < 40 проис

ходит формирование попутного вихревого потока, при 50 < Rc < 300 возникает

периодический вихревой поток, при 5х IОЗ < Rc < 2х IOS - нерегупярный попутный

поток и ошепение граничного слоя, а при Rc > 2х IOS появляется турбулентный

СЛСд . для микро- И нанообъекгов их размеры оказываются определяющим

фактором , что приводит к появлению турбулентности только в случае очень

малой кинематической вязкости . Обычно в микро- И наномеханике инерци

онными силами преиебрегают , то есть нелинейная составляющая в уравнении

Навье-Стовса обращается в ноль, что существенно упрощает решение.
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6.1.1. Микре- и нанотрибология

Согласно законам пропорционапьной миниатюризации, на микро- и наноуровне

поверхностиые силы доминируют над объемными . В связи с этим при разработке

микромеханических систем большое значение следует уделять трению и износу

движущихся частей. Надо отметить, что ввиду малой массы микро- и наномехани

ческих элементов они обладают низкой инерцией, что ведет к высоким динамиче

ским характеристикам (скорости отклика) и высокой рабочей частоте собственных

колебаний. Трение приводит не только к энергетическим потерям 1I снижению

общего коэффициента полезного действия (КПД) механических устройств, но и к

износу, который негативно воздействует на их функциональное поведение 1I ведет

к быстрому старению и поломке элементов . Иначе говоря, трение определяет не

только эффективность работы устройства, но и его долговечность.

Обычно под трением понимают механическое сопротивление, возникающее

при относительном перемещении двух соприкасаюшихся тел в плоскости их

касания. Сила трения является совокупным эффектом, возникающим в резуль

тате упругости, адгезии, вязкости, капиллярных сил, химических особенностей ,

фононного и электростатического взаимодействий и т.д. На величину трения

влияет тип взаимодействующих материалов и состояние их поверхности . 8
зависимости от условий может преобладать то или другое явление. Таким

образом, трение - это взаимодействие контактных областей поверхностей, а

следовательно, оно воздействует только на поверхностный слой материала,

практически не затрагивая его объем.

8 зависимости от масштаба, на котором изучают трение, выделяют макро-,

микро- и нанотрибологию. Каждый из разделов трибологии исследует трение

в соответствующем масштабе. Так, в макротрибологии трение исследуют на

уровне больших объектов и не рассматривают особенностей строения вещества .

Основным соотношением макротрибологии является закон Амонтона-Кулона:

Fгр =kN, (6.6)
где k - безразмерный коэффициенттрения, N - сила реакции опоры. Коэффициент

трения несет всю информацию о взаимодействующих поверхностях и зависит

от температуры, влажности, скорости скольжения и др. 8 макротрибологии сила

трения не зависит от площади контакта двух тел, а саму площадь контакта считают

равной геометрической площади контакгирующих объектов. При этом величина

макроскопической силы трения является усредненной силой трения отдельных

микроконтакгов, которые могут варьироваться в широких пределах.

Микротрибология исследует взаимодействие элементарных микроконтактов.

8 отличие от макротрибологии, применяющей представления и терминологию

теории сплошных сред, в данном случае используются более фундаментальные

понятия, основанные на взаимодействиях отдельных атомов. Во многих моделях

процессов трения на микроуровне рассматривают взаимодействие ВЫС1)'Па с
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некогорой поверхностью. В связи с этим основным эь..спериментап ьньп I методом

микротрибологии стала сканирующая зонцовая микроскопия (соответствующая

методика носит название метода латеральных сил). Острие зонда позволяет

"почувствовать" трение на чрезвычайно малой контакгной ппошалке, состоящей

IIЗ одного или нескольких атомов .

Выделяют жилкое и сухое трение, причем жидкое трение реализуется в 60ЛЬ

шинстве реальных систем (трение является жидким даже тогда, когда 113 поверх

ноети твердых тсл образуется юлекупярная пленка жидкости) , В качестве сухого

трения можно рассматривать процсссы трения в вакууме или трснис с большой

нормальной нагрузкой. что приводит К вытеснению жидкости из-под зонда.

Сила трения является диссипативной силой , то есть при скольжении поверх

носгей друг по другу происходит рассеяние механической нергии . а каждый

из ффекгов, приводящих К трению, и. геет свой механизм диссипации энергии .

В качестве таких механизмов в случае сухого трения выделяют атомарные

вибрации, рассеивающие энергию в виле колебаний атомов (фононное рассеяние) ;

разрушение атомарных связей в микронеровностях; разрыв алгезионных связей .

вознякаюших между выступами соприкасаюшихся поверхностей; возБУ'А\ДСНИС

электрон-дырочных пар (эффекти вность такого процесса знач ительно ниже

ффекгивности фонониого рассеяния) .

Жидкое трение существенно зависит от толщины слоя жидкости . Мономо

лекулярный слой жидкости фактически не влияет на геханизмы диссипации

энергии , и этот процесс можно рассматривать в приближении су . ого трения .

Увеличение количества жидкости на повер НОС111 приводит к блокированию

рассеяния энергии по фононно ty каналу. а преобладающим становится расход

энергии на преодоление вязкости жидкого слоя . Для более толстых пленок

основную роль играют капиллярные ффекты ,

В шкротриболопш завИСИМОСТЬ силы (сухого) трения от нормальной прило

женной нагрузки вычисляется по фор тупе Баудена-Табора :

F rp = УАс, (6.7)
где t - касательное напряжение, Ас - реальная мощадь элементарного контакта .

эта площадь зависит от взаимной упругой деформации контактирующих поверх

ностей. Площадь такого контакта может быть получена решением задачи Герца

(определенне деформаций при локальном соприкосновении тел) :

~

Frp =t1t(;у . (6.8)

где R - радиус кривизны ВЫС1)'Па или зонда, '- нормальная сила, К - эффек

тивный модуль Юнга. вычисляемый по формуле

~ =~(1-).12 + l -).1 ' ~ ) (6.9)
К 4 Е Е' •

где Е, Е' - модули Юнга, J.1, ).1' - коэффициенты Пуассона соответствующих



ЗБО Глава б. Применение функциональных наноматериалов

материалов. Для учета адгезионных взаимодействий в твердых телах исполь

зуют модель Маугиса.

В случае жидкого трения к нормальной силе необходимо прибавить адгези

ОННУЮ составляющую, связанную с наличием капиллярных взаимодействий . Эта

сила дополнительно притягивает друг к другу соприкасаюшиеся поверхности

и рассчитывается по уравнению

F. = 4rryR, (6.10)

где у - коэффициент поверхностного натяжения. Модель Баудена-Табора хорошо

подтверждена на опыте.

Одной из основных особенностей микротрибологии является эффект

прилипания-скольжения, заключаюшийся в неравномерности движения одной

поверхности относительно другой. В некоторый момент выступы поверхностей

слипаются в результате адгезии или капиллярных сил, и для их последующего

отрыва необходима преобладающая сила. Затем выступ перескакивает к другой

точке и т.д. Эффект прилипания-скольжения существенно зависит от скорости

движения. Так, при достижении некогорой критической скорости скольжения

эффект пропадает, и сила трения становится регулярной .

Задачей нанотрибологии является объяснение трения на уровне взаимодей

ствия отдельных атомов. Модель трения на наноуровне рассматривает движение

отдельного атома по поверхности в поле потенциальных сил U(х), создаваемых

периодическим потенциалом атомов другой поверхности (рис 6.2):

U(х) = -Uо .cos(2: х). (6.11)

где а - период решетки .

При этом неконсервативность системы достигается введением "искусственной"

потери энергии системы при движении атома из верхнего энергетического

состояния в нижнее (рис. 6.2) . Тогда мгновенная сила трения в каждой точке

траектории атома составляет:

дU(х) !1х
Fтp (х)=--, при 0< х <-, (6.12)

ах 2

!1х
Fтp (х)= О, при т<Х<!1Х. (6.13 )

Ввиду упругой фиксации атома в твердом теле потерянная энергия переда

ется вглубь тела в виде фононных колебаний и впоследствии диссипируется.

Среднее значение моментальной силы трения на всей траектории движения

считают равным сипе трения в микротрибопогии.

Экспериментальное определение нантрения методом атомно-силовой микро

скопии в режиме регистрации латеральных сил показывает интенсивный эффект

припипания-сюлъжения. для качественного понимания нанотрения обычно рассма

тривают модель движенияупругого зонда в поле потенциальных сил, создаваемых
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Рис. 6.2. Потенциальная энергия и траектория зонда (а) . а также мгновенная и средняя сила трения

(6) при движении атома в периодическом потенциале поверхностни

периодическим потенциалом атомов сканируемой поверхности. При движении

зонда с увеличением потенциальной энергии (В область с высоким потенциалом)

зонд испьггывает сопротивление образца, соответствующее силе трения. При этом

зонд отклоняется и как бы "припипает" к поверхности. Достигнув максимума

потенциала, зонд срывается и начинает колебательные движения в направлении

сканирования , которые постепенно затухают, а накопленная энергия диссипиру

ется . Усреднение колебаний зонда позволяет наблюдать скачкообразный характер

его движения, что соответствует эффекту прилипания-скольжения . Сила трения

при этом имеет пилообразный профиль. В двумерной модели движение имеет

некоторые особенности. Зонд движется не только вдоль направления сканиро

вания , но еще и ходит из стороны в сторону, что связано с отклонением зонда от

потенциальных максимумов к минимуму энергии.

6.1.2. Наномеханика и износ наномеханизмов

По сравнению с макромеханикой в микро- и наносистемах обычно приме

няется модель сухого трения. Для смазочных материалов на наноуровне сила

поверхностного натяжения оказывается настолько велика, что сушественно

снижает эффективность работы механических элементов. Поэтому в качестве

подшипников скольжения в МЭМС и НЭМС используют подшипники сухого

трения, которые в некоторых случаях покрывают молекулярными смазочными

пленками для уменьшения трения и износа. При этом характеристики пленки

и контактной поверхности становятся основными факторами, определяющими

силы трения . Однако в связи с трудностью получения идеально гладких поверх

ностей, технология применения молекулярных смазочных пленок находится пока в

стадии разработки и редко используется при создании микро- и наномашин.

Износ материала при длительном трении обуславливается высокой локаль

ностью нагрузок на контактирующих шероховатостях рабочих поверхностей,
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что приводит К пластическим деформациям, адгезии или к формированию

трещин на поверхности контактирующего материала. Выделяют следующие

механизмызноса::

• адгезия (слипание),

• абразивный износ,

• эррозия,

• усталость .

Характерной особенностью микромира является значительный вклад

межмолекулярных и межатомных взаимодействий (микрообъекты стремятся

к слипанию для уменьшения их общей поверхностной энергии). Адгезионные

взаимодействия возникают как результат межмолекулярных сил или пере

распределения химических связей в точке контакта. Так, при контакте двух

материалов, проявляющих значительную адгезию или химическую раство

римость, происходит взаимное проникновение контактирующих материалов и

образование химических связей в точке контакта, что приводит к значительному

износу контактирующих поверхностей. В связи с этим при проектировании

наномашин следует избегать контактов химически однородных поверхностей.

Обычно для предотвращения слипания отдельных элементов нано- и микро

машин их покрывают специальными "неклеящими" составами.

При абразивном износе материал стирается из-за неровности поверхностей

материалов или из-за присутствия твердых частиц Между взаимодействующими

поверхностями. При этом более твердый материал удаляет верхний слой с более

мягкого материала во время их контакта. Поскольку поверхность металлических

материалов покрыга оксидной плёнкой, высокиелокальные нагрузки могут привести

к ее разрыву и дальнейшему окислению поверхности металла. Процесс последова

тельного окисления с разрушением поверхностного слоя называют эррозией.

Усталость материала - это изменение его механических и физических свойств

в результате действия циклически изменяющихся во времени напряжений и

деформаций. Разрушение магериала при усталости сопровождается появлением

микротрещин, а затем их ростом и появлением макротрещин.

Таким образом, трение приводит к возникновению гармонических осцилляций

кристаллической решетки, которые, затухая, преобразуют механическую энергию

в тепловую. Трение зависит от материала и пропорционально фактической, а не

кажущейся области контакта. К тому же сила трения пропорционапьна степени

необратимости деформаций и, в частности , зависит от адгезионного сродства

материалов. Значительного уменьшения сил трения можно достичь, увеличивая

химическую инертность матернала. Так, сухое трение с использованием таких

материалов, как тефлон, может оказаться значительно меньше жидкого трения,

что объясняется высоким фактическим контактом между поверхностями в

случае жидкого трения и возрастанием вклада адгезионного трения.
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6.1.3. Преобразование энергии

Цель создания микро- и нанемеханических УСЧЮЙСТВ заключается в получении

силы, способной производить механическое перемещение объектов. Механиче

ские устройства , преобразующие энергию в управляемое движение, получили

название актюаторов. На сегодняшний ден ь известно большое количество

способов преобразования доступной электрической энергии в механическую.

По сравнению с традиционно используемым в макроскопических масштабах

электромагнитным методом , в нанотехнологии существует возможность

использования и других принципов, которые не имело смысла использовать

по функциональным или по ценовым характеристикам в макротехнологии.

Следовательно, в первую очередь необходимо провести оценку эффективности

различных принципов получения механической энергии на наноуровне.

Известно, что сила, создаваемая той или иной системой, а также развиваемая

мощность прямо пропорциональны потере ее потенциальной энергии . В связи

с этим плотность энергии имеет важное значение ДЛЯ оценки максимальной

эффективности наноустройств. В свою очередь любое преобразование энергии

связано с потерями, а полезная энергия пропорциональна коэффициенту полез

ного действия '1. Мощность системы Р обратно пропорциональна времени т,

затрачиваемому на преобразование энергии W, характерному для каждого

конкретного принципа (табл . 6.1):

р = dW ds _ '1ДW . (6.14)
ds dt т

Выбор принципа активации (получения механического отклика) проводят с

учетом максимальной эффективности, мощности и быстродействия наноустройств.

для потенциальных полей энергия однородной системы пропорциональна ее

Таблица 6.1. Типичные nnотности энергии. показатели степени в зависимости силы

от масштаба системы, времена отклика и коэффициенты полезного действия

различных принципов преобразования энергии микромеханических устройств.

ПЛотность Показателъ Время

Метод активации энергии, степени для отклика, КПД, %

ВТ'с/мЗ к-н: Т, МС

Электростатический 104 2 « '[u.... 0,5

Электромагнитный 105 от2до4 « '[~ <0,01

Пьезоэлектрический 2'105 2 «T~ 0,3

Памяти формы 3,5'10s 2 <50 0,01

Термопневматический <5' 105 2 10 0,1

Биметаллический 106 2 <50 Hr
Молекулярный 2'107 - « т-. 0,5

БиологичеСkDe 6'107 <50 0,6-
преобразоваиие энергии
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(6.15)

объему и, следовательно, увеличивается с ростом размера объекта пропорцио

нально R3• Однако в случаях использования непотенциальных полей плотность

энергии может зависеть от размера иным образом , что приводит к отклонению

показателя степени от 3. Сила, развиваемая в процессе преобразования энергии,

определяется соотношением

F = t'\{ПV ,
ds

где ds - малое перемещение, а соответствующий показатель степени в уравнении .

выражающем зависимость силы от размера, уменьшается на 1.В общем случае связь

между силой И масштабом системы может бьпъописанасоотношениемF-В ". Анализ

этой зависимости для различных методов активации позволяет предположить возмож

ность изменения их эффективности при переходе от макро- к микродиапазону

Действительно. в микро- и наносистемах вместо электромагнитного принципа

преобразования энергии, используемого повсеместно в макроэлектронике, часто

используют пьезоэлектрический или электростатический эффекты (табл . 6.1 ).

6.1.4. Электростатические актюаторы

Принцип работы электростатических актюаторов основан на взаимном

притяжении заряженных элементов электромеханических систем. Основной

способ реализации электростатических актюаторов заключается в создании

системы плоскопараллельных конденсаторов (табл . 6.2). Энергию плоского

конденсатора рассчитывают по формуле

си !

w= - 2-' (6.16)

Рмс. 6.3. Гребневый микродвигaтenь

(wwж$В. ору)

где С - емкость, и- напряжение между

обкладками конденсатора .

Однако для генерации значительных

сил притяжения необходима высокая

емкость конденсаторов , что может

быть реализовано только увеличением

площади взаимодействующих пластин.

Такого увеличения площади достигают

созданием гребневых микродвига

телей, имеющих большое количество

встречностержневых проводящих

полос (рис. 6.3). При этом увеличение

емкости пропорционально количеству

стержней, а КПД такого двигателя

достигает 50%.



Наномеханизмы и наноустройства ЗБS

Таблица 6.2. варианты реализации электростатических актюаmoров на основе

nлоскопараллельных кондвнсвторов

J\lетоз
Схема реаянзацив актюатора

Емкость ковдееягора

aкггнвацин н действующая сила

n.,ощод ..:.'i

Перпенди- + Q I с =EuS •
I

IHHH} )'4: .г

купярное

движение U F(x) =~ Eo~u2

х 2 х·
I _Q

f-/~
С =Ео{l- y )z + ED)'Z1- у

с сердечником
I + Q d d '1'4·113 диэлектрика U d-E д'i/].~rкmрlI.lI Ild' . . F(\') =~ (Ер - Ео)Z и :

.rr . 2 d
I -о

f-/~
\.. 1- )' с. С,

<, I + Q

С сервечником d~ "~HJlIjI' 11")'4: F ,.) = I Eozd' u2

С 2 d(d -d')из проводника I .rr
I + Q I

+ u -

f-/~1- у с =EoJ 'Z

Боковое
I +Q d '

р )'4:,
///////Jdдвижение U F(v) =~ EoZи :

Х . 2 d
I -о

Следует отметить, что при использовании прннципа электростатической акги

нации сила, действующая на электроды, всеша является силой притяжения, вне

зависимости от полярности или разности потенциалов. В связи с этим движение

элемента в двух направлениях будет требовать приложения двух фаз. Реализация

двигателя роторного типа воз южна только при наличии трех фаз. Схема трех

фазного роторного двигателя на основе 12-een.teнyнoгo статора и 8-een.teнyнoгo

ротора с различными yrnовымн растворами Т. И ~ представлена на рис. 6.4.
Вращение ротора достигается последовательным приложенаем потенциала

на сегменты 1,2 и 3. Сегменты ротора последовательно притягмваются к: зпек-
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(6)

рмс.6А схема paбarы тpexфaэнoro poтopнoroдвиraтenя наоснове 12<erМetffi«)f"( статора И 8<:enAetmЮI'O

ротора. (а) прилажение потенциала на cerмeнтax 1. (6) на cerмeнтax 2 с поворотом на ymn ер

гродам статора, а движение происходит из-за нерегупярности расположения

взаимодействующих сегментов ротора и статора. Аналогичный принцип иногда

при геняют в линейных двигателях .

Основными преимуществами использования электростатического принципа

активации являются высокая эффективность механизмов (высокий КПД).

легкость реализации и низкие силы трения тежду элемента ш.

6.1.5. Магнитные актюаторы

Принцип создания электромагнитного преобразовагеля энергии на нанеуровне

был привнесен из макроэлектроники. К классу магнитных микро- 11 наноактюа 

торов относят как электромагнитные, так и магнитострикционные актюаторы.

Основным компонентом большинст ва магнитных актюаторов является тонкая

пленка ферромагнетика (никеля или пермаплоя) на консол ьных балках или

балках кручения. Для создани я магн итного слоя обычно испол ьзуют электро

химическое осаждение . Механизм электромагнитной активации иллюстрирует

рис. 6.5.Механическая сила возникает в результате притяжения или отталкивания

ферромагнитного слоя во внешнем магнитном поле. Под действием последнего

ферро. шгнетик намагничивается, а его магнитный момент, взаимодействуя с

внешним шгнитным полем, создает вращающий момент и изгибает балку.

Пробле ,а магнитных акгюаторов на гикро- и наноуровне заключается в

создании об. юток электромагнитов, а также в большом количестве ограничений.

накладываемых на рабочий материал ферромагнетика (которые связаны как с

микрообработкой шгериала, так и с наличием суперпарамaгmггного предела).

Таким образом, магнитные актюагоры имеют низкие ЮlД и потребляют большое

количество энергии. Тем не менее, этот тип активации может быть использован

в случаях применения внешнего магнитного поля.
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Рис. 6.5. Микроэлектромагнит на основе медной катушки. изготовленной методом литографии

фокусированным пучком (а). и работа эпеегромагнитного актюатора с нанесенным полимерным

магнитным слоем (6. в)

6.1.6. Пьезоэлектрические актюаторы

Одним из основных по распространенности типов 101Ш;1'0- и наноэлектро

механических устройств являются пьезоэлектрические актюаторы . 8 основе

их создания лежит как прямой. так и обратный пьезо лектрический эффект.

Прямой ффект состоит в появлении электрических зарядов разного знака на

противоположных концах пьезо лектрика при механической деформации :

о, < а; «, H:«(/) ,! E,. (6.17)

где D,- векгор электрической поляризации, Е, - напряжённость элсктричсс кого

поля. 0 1 - механическое напряжение, dj1 - пьезоэлектрические коэффициенты.

E«(l)t1 - ко ффициенты лиэлсктрической проницаемости ,

Обратный пьезоэлектрический ффект состою в деформации пьезоэлектрика

под действием внешнего лентрического поля :

Е ! = d , Е, + S(E )" C1" (6.18)

где Е1 - относительная дефор. тация, S E)tl - коэффициенты упругой дефор. тации.

На сегодняшний день известен широкий круг пьезоэлектрических мате

риалов с различной степенью аси гметрнчиости кристаллической решетки ,

что позволяет подобрать необходи гые пьезоэлектрические коэффициенты

для конкретной области при тенеиия . Кроме ТОГО, стало возможным создавать

пьезоэлектрическую кера, гику поляризацией некоторых сегнегоэлекгрических

материалов. Это обуславливает . гногообразие систе. I активации на основе

пьезоэлектрических устройств (табл . 6.3).
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Таблица 6.3. Схемы пьезоэлектрических микро- и наноактюаторов.

Тип акетюатора, принцип действия,

основные преимушеетва и недостатки

Блочпые актюаторы

Принцип действия: пластины пьезоэлектрика

и проводника располагают последовательно,

расширсние происходит за счет разности

потенциала между пластинами проводника.

Преимущества: простога реализации, высокое

разрешение, высокая скоростъ 011С1П1К3, высокая

мощность. низкое энергопотребленис.

Недостатки: низкая степень деформации ,

гистерезис персмещения.

Акгюаторы этого типа получили широкое

практическое применение (в частности . в

устройствах нанопозиционирования).

вигатели вращеllUJI стоячей волны

(упьтразвуковые)

Принцип действия : пьезоэлектрик исполь

зуется для получения вибрации, вращающей

ротор.

Преимущества: простота реализации.

Недостатки: низкая выходная мощность.

низкое разрешенне, низкий кпд'

вигатели вращения бегущей волны

(J'ЛьmразВУl\Dвые)

Принцип действия: ротор подвергается

сжатию в направлении. противоположном

статору, образуя движение, обратное направ

лению волны .

Преимущества: высокое разрешение, высокая

выходная мощность.

Недостатки: сложность реализации.

Актюагоры используют в устройствах авто-

о си овки,

Биморфные актюаторь:

Прннцип действия: деформация балки за счет

разНОС111 параметров ячейки.двух пьезоэ

лектр ll""ОВ (один - в растянутом, другой - в
сжатом состояниях).

Преимущества: высокая общая дефор шция,

низкая стоимость, малое энергопогребление.

Недостатки: небольшая выходная мощность,

медленное действие, низкий КПД.

находятширокое применение в микрозеркалах,

микроманипуляторах, дозаторах. насосах,

клапанах ках схода жилкости И газа,

Конструкция актюатора

в] - - -,

,
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ТИП акгюягорв, прннцви действии,

основные преимущества и недостатки
Конструкции вкгюягерв

сти« 1--,.~--""7"~

urиn

вигатель с ударны:.......еханизмом nCnflЧllOНu",емwD

Принцип действия : 8 двигателе этого типа нm nW!ЖIJМменm

испол ьзуют трение покоя 11 силу удара,

которая возникает из-за резкой деформации

пьезоэлемента , На первой стадии движения

пьезоэлемент быстро растягивают . гене

рируя большую "реактивную" силу пози

ционируе мого элемента , превышающую

силу трен ия поко я . Затем пьезо элемент

медленно сжимают и резко останавливают,

что позволяет использовать инерцию груза

н дополнительно передвинуть позицио ни

руемый элемент.

Преимущества: высокая скорость линейного

движе ния. простога реализации .

Недостатки: низкое разрешение. низкий

КПД.

Принцип действия: пьезозлекгрические ножки

с подвижной верхней частью используют для

пошаго вого перемещення движка, резкий

перепад напряжения позволяет деформировать

пьезоэлемент, тогда как положен ие движка

не изменяется ввиду его инерции .

Преимущества: высокая скорость линейного

движения.

Недостатки: низкое разрешеиие .

вигатепь "стик-слип"

Ш~~~~~U ~ ~с ..qa"HO~ ~e;, r ·,v ! l' F> ОVф .
Принцип действия: верелвнженвепроеоашиг • u
за счет послеловетельного IIСПOnЬЗOвaннJI 1.0 6L,

З-х пьезоэлектрнзов.

ПpeuYJ'Щecmвa: вееграниченвое перемещение,

высоше разрешение, скорость ДО 2ю.Uс.

Недостотхи: сложность peaтIЗ8ШIИ, выcoauI .>, V +

цена, невысовав бововая нагрузка,
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Малое изменениепара гетра решеткипод действием разности потенциалов в

пьезоэлектрикахпозволяетс ВЫСО""О"точностьюуправлять пьезоэлектрическими

актюатора 111 и перемешать нанообъекгы , что нашло широкое применени е в

различных устройствах позиционирования , В частности . пьезоактивац ия исполь

зуется в скани рующей зонповой ти кроскопии ДЛЯ получения сверхвысокого разре

шения ( предел разрешения нанопозиционируюших устройст в в н астоящее время

составляет 10·11 м) . Однако вследствие малы перемешен и й постижимый

диапазон управления достаточно мал. что трсбует разработки альтернативных

систем позицион ирования , таких , как пьезо лектрические биморфные актюа

торы ипи многослойные пьезо лектрические актюаторы. арактерной чертой

пьезоэлектрических актюаторов является переход от растяжения к сжатию

пр" переключении полярности. что эффекти вно используют в различны .

типах активации .

Основным ограничением применимости принципа пьезо пектрической

активации является возможность диэпекгрического пробоя I IЛlI КОрОТ""ОГО замы

кания при приложении высокого напряжения, что накладывает определенные

ограничения на толщину слоя пьсзоэлекгрика ,

6.1.7. Те" овые актюаторы

Тепловые актюаторы основаны на ффектах теплового расширения I\ЛII

деформации контакта двух материалов (часто пары металл-ли лектрик) за счет

различия в коэффициентах теплового расширения (рис . 6.6). Обычно нагре

вание элементов производят, пропуская через них электрический ток. Тепловые

актюагоры югут создавать достаточно большие силы, однако ффСКТИВНОСТЪ

использования нергии оказывается весьма мала. Увеличение разницы ко ф

фициентов теплового расширения материалов позволяет несколько увел ичить

повышенная температура

Рис.6.6. Принципиальная схе а действия (а) . и Михрофотоrpaфия (6) теnловоro акrюaтора
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кпд, однако общая эффективность этих устройств обычно не превышает0, 1%.
Увеличения кпд МОЖНО достичь, используя в качестве рабочего тела газы ипи

ЖИДКОСТИ. имеющие значительно больший коэффициент теплового расширения ,

чем твердые тела (термопневматические микроактюаторы) ,

Преимущества тспловых микро- '! наноакпоаторов заключаются в простоте

и х производства и возможности примененив широкого круга материалов,

а к недостаткам относят низкие кпд If необходимость охлажден ия для возвра

щения актюатора в и сходное положение, что значител ьно огранич ивает быстро

действие этих устройств.

6.1.8. Гидравлические актюаторы

Метод гидравлической активации основывается на использо вании передачи

избыточного давления в жидкости системами микронасосов и микроклапанов,

обычно у правляемых пьезомикронасосами (рис . 6.7) . В нутри устройства

жидкость проводится по микрокапиллярам, а обратная передача энергии потока

наноустройствам осуществляется с и спользованием микро- '! нанотурбин ил и

поршневых механизмов. Этот тип актюаторов считается одним 113 наиболес

перспективных для использования в медицине и сегодня получаст широкое

распростра нение в системах анализа бел ков 11 иммуно глобулинов (так назы

ваемые "лаборатори и на чипе " . см . разд . 6.8 ). Основными особенностями

гидравличес кого метода активации является возможность персдачи Э I I С(l ГlШ

с макро- на микро- И даже на наноуровень последовательным уменьшением

диаметра капилляра, что позволяет достигать довол ьно больших мощностей

микромашин , а также возможность передач и импульса 110 криволинейным

траекториям в капиллярах. Гидравличсские акпоаторы могут иметь большой

КПД в связи с малыми затратам и на трение. Тем не менее изготовленис этого

типа актюаторов я вляется весьма сложной задачей. в с вязи с чем обы чно 0 1111

имеют довол ьно большие размеры .

пьезоэлектрик

а мокронососа

~
Jвыход tвход

РИС.6.7. Принципиальная схема действия (а), и микрофотография (6) гидравлическoro актюатора
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6.1.9. Сенсорные ИЭМС

(6.19)

Основой целого ряда чувствительных устройств, работающих в нанодна

пазоне , являются различные типы кангилеверов (балка, закрепленная в какой

либо точ ке и нахоляшаяся в состоянии равновесия) . При этом собственная

частота колебаний кантилевера зависит от соотношения его длины и толщины .

Самое простое сенсорное устройство состоит из совокупности кантилеверов,

имеющих разное отношение длины к ширине. Колебание каитилеверов может

возбуждаться любым из рассмотренных ранее методов (например, пьезоэлек

трически), а систему регистрации частоты колебаний можно реализовать с

использованием оптического отражения . Нужно отметить, что регистрация

частоты колебаний кантилевера оптическими методами затруднена при переходе

с микро- на наноуровень . Это связано с наличием дифракционного предела, то

есть с невозможностью отражения света от объекта, размер которого меньше

длины волны излучения . Для точной регистрации движения в МЭМС и НЭМС

используются емкостные датчики. В частности, именно такая система реали

зована в МЭМС акселерометрах, используемых в настоящее время в системах

активации подушек безопасности . Собственная частота кантилевера опреде

ляется соотношением

1

ы - (:у ~ ,
где Е - модуль Юнга. р - плотность материала, d - толщина балки, L - длина

балки.

Использование специальных покрытий кантилевера материалами, обладаю

щими отличным от материала балки коэффициентом термического расширения,

позволяет фиксировать изменение частоты колебаний кантилевера в зависимости

от температуры среды (из-за напряжений, создаваемых в плоскости контакта

балки и покрьrrия). Чувствительность такого устройства лежит в области микро

градусов, что позволяет использовать их в качестве инфракрасных сенсоров.

Подобную схему можно применнть и для создания детекторов постоянных

магнитных полей. В этом случае балку покрывают материалом, проявляющим

эффект магнитострикции. Под действием внешнего магнитного поля проис

ходит изгиб балансира и изменение его резонансной частоты . Такие устройства

могут детекгировать магнитные поля с магнитной индукцией вплоть до 10-5
Гс (гаусс) [\0-9Т (тесла)] .

Другое применение наноэлектромеханических устройств использует их

крайне малые эффективные массы, что делает резонансную чаСТО1)' кантиле

вера чрезвычайно чувствительной к малым изменениям массы. Так. используя

малые кангилеверы, можно провести "взвешивание" отдельной адсорбированной

молекулы.



Наномеханизмы и наноустройства 373

Уравнениедвижения груза массой М на упруroй балке с учетом сопро-

( ~ - м)тивления среды пропорционально скорости - осциллнрующеи массы

dl
выражается уравнением

d~x bdx
М-, + -+КХ =О, (6.20)

dt' dt
где К - константа упругости балки.

Решение этого уравнения для малого фактора З31)'Х8НИЯ Ь привопит к соот

ношению

- !<

Х(ю) = АеНI cos(rot + а) ,

в котором частота колебаний

Ю ~ [: -( 2~)']~

(6.21 )

(6 .22)

Полученное выражение описывает систему. осциллирующую с фиксированной

частотой и с экспоненциально убывающей во времени амплитудой колебаний .

для осциппирующей балки главным источником торможения является сопротив

ление воздуха, КО'ГОрое пропорционально ее поверхности. Так как поверхность

наноразмерного кантилевера очень мала. фактор затухания также оказывается

малой величиной (такие кантилеверы фактически не рассеивают энергию).

Если к ЗЗ1)'ХЗЮщему гармоническому осциллятору приложитъ внешнюю

осциллирующую силу. то при равенстве частоты внешней силы и собственной

частоты осциллятора будет наблюлатъся резонанс. Увеличение амплитуды при

резонансе зависит от фактора затухания. Следует отметить, что меньшему фактору

затухания соответствует более узкий пик резонанса и большее увеличение

амплитуды. Фактор добротности для резонанса задается соотношением

Q -~
-600 ' (6.23)

где 6ю - полуширина линии резонанса, а ЮО - резонансная частота. Фактор

добротностн характеризует отношение потенциальной энергии колебания к

энергии. рассеянной за один цикл. Таким образо... величина I /Q является мерой

днсснпацнн энергии. Наноразмериые кантилеверы фактически не рассенвают

энергию, а следовательно, очень чувствигельвы к внешнему гушенню lCDJ1ебаннй.

Высоволобротные устройстватакже xapaкrepизyютcя низким термомеханичесвим

шумом. для высокодобротных электрических устройств величина Q ИМеет

порядок нескольких сотен, в то время как НЭМС обладают в 1000раз большими
значеннямн добротности. ОДНИМ из основных врактических примененнй

сенсоров на основе кантнпеверов (8 честности, кантилеверов со специальными

пьезозлектрнчесвнмв, мarmrm:ыми н Т.д. покрытнямн) JIВJUICТCJI саннрующu

301IДOIIU Мнкроса>IIП.
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Другим ярким примером нано

сенсоров на основе НЭМС являются

акселерометры н гироскопы. пожал. Н.

н аибол ее коммерчески ус п еш н ые

устройства. конгролируюшиераскрьпие

подушек безопасности в автомобилях

и персмещение активных сенсорных

матриц в современных кино- И Фото

камерах (рис . 6.8). На основе микро- и

наноэлсктромсханичсских систем были
Рис . 6.8 . Микроакселерометр на основе

кремниевых МЭМС созданы опти ческие переключагели

и затво р ы. се нсоры напряжений 11

давлен ия. ди намометры и дажс виброчувстви тспьны е джойсти ки дл я новы х

ИгрОВЫ Х приставок Нинтендо.

Заметное распростран ение получили биом едици нские МЭМС имппантаты ,

нашедшие применение в качестве звуковых сенсоров , раскладывающи х звуковые

волны на фурье-гар тоники . Устройст во имплантируется непосредстве нно в чело

всчсское ухо. после чего получен ные фурье-компоненты напря тую передаются

слуховому нерву. благодаря чему глухие люди обретают возможность слышать.

В настояшее время разрабатываются аналогичные устройства для воестанов

пения зрения . Как ожидаетс я. рынок биомедицинск их сенсо рных и шлантато в

на основе МЭ 1С в ближайшее время будет стремительно расти .

6.1.10. Технологии производства мэме н нэме

В настоящее время существует несколько базовых технологий производства

МЭМС и НЭМС:

• технология объемной микрообработки ( включает сухое травление 11 жидкое

химическое аниэотропн ое травление );

• поверхностная микрообработка (осаждение пленок. литография);

• LIGА-технолоrnя (технология формирования обьёмных структур С исполь

зованием синхротронного излучения, LIGA - аббревиатура немецких слов :

1itographie - литография, gаlvапоfОП11uпg - гальванообработка. аbfОП11uпg 
прессование);

• SIGA-технолопlЯ (Silicon LIGA);
• MUMPs процесс (Multiu ег MEMSprocess - интегрированная автоматиэиро

ванная технология литографии и травления. оптимизированная для решения

различных задач).

Все перечисленные технологии позволяют создавать большое количество

устройств одновре тенно и получили широкое распространение в полупрово

дниковой технике. Однако для внедрения линий производства шкро- и наноэлек

тромеханических систем необходимы значительные затраты, связанные с требо-
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ванияма высокойточности 11 разработки автоматизированных методов контроля

качества получаемых устройств. В связи с этим В последнее время большое

значение приобрели этапы проектирования 11 моделирования микро- 11 наноу

стройств. При создании наНОМОТОРО8 перечисленными выше методами серьезные

проблемы возникают нз-за IIX малых размеров 11 еше более малых воздушных

зазоров. что для большинства актюагоров приводнт к крайн е малому сроку службы

нз-за попадания в них ПЫЛИ 11 возникновения поверхностны х дефекгов .

6.1.11. Материзлы для мэме и "эме

к материалам, используемым в микро- и нанотехнологии, предъявляются

весьма жесткие требования, включающие их высокую химическую чистоту

и устойчивость к внешним воздействиям . а при использовании комбинаций

различных материалов - их химическую. кристаллохимическ')'IO н механическую

совместимость. При проекгировании 11 создании ваноустройств вьщеляют две

группы используемых материалов :

• Конструкционные шгериалы, необходимыедля формирования вепо. югательных

элементов : стекло. монокристаллический. поликристаллический и пористый

кремний, ДIIOКСИД и нитрид кремния, алюминий, вольфрам. никель. медь.

золото. углерод;

• Функциональные магериалы, выполняющие функции источников движения ,

механизмов передачи движения, сенсорных 11 акгивирующих сред: пермаллой ,

кварц, оксид цинка , пьезо керамика , полупроводники лlllв V. л 'Vв\·I .

6.1.12. Молеh.'"Уляриые вкгюатеры

Совершеино иной принцип механической активации связан с использованием

молекулярных систем, способных к механическому перемощению под действием

внешних факторов. таких. как УФ-излучение. температура. рН среды 11 т.д.

Примером молекулярного актюатора является молекула азобензола (рис . 6.9) .
Изомеры азобензола характеризуются различием спектров погпошения. а также

возможностью изомеризации под ВОЗдействием излучения. Так. транс-азобензол

переходит в цнс-нзомер под ВОЗдействием излучения с длиной волны 313 нм .

Воздействие на цис-изомер светом с длиной волны более 380 нм вызывает

обратную перестройку молекупы в транс-форму.

Использование фотоизомеризации полиазобснзопа под действнем света с

длиной волны 365 им позволяет создать механическое напряжение и движение

кантилевера в системе, npeдставленной на рнс. 6.9. Воздействие на цис-изомер

светом С длиной волны более 380 нм вызывает возвращенне полимерной цепи в

обычную транс-форму Освещением полимера переменнымн нмпулъсами света

с длинами волн 420 и 365 им можно оеущеcтвrurrь осцнлляцию кашилевера. это
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РИС.6.9. Цис-транс изомеризация азобензола.

и ндуцированная УФ·излучением ( а) ;

молекулярный актюагор , основанный на

изомеризации полиаэобензола под действием

УФ-мзлучения (6)

tfIJЮNl:-flю.чер цвс-июмер'

(6) освещение 365 ""~

III ц
........ Ot:ищеНflе410 нм

QO
Н=Н

.
>380 ни

первая демонстрация искусетвенной одно

молекулярной шшины, преобразующей

энергию света в физическую раБО1)'.

Воз южность использования отдельных

молекул для прообразования энергии

ПОСЛУ'Ашла первым стимулом 1\ поиску

биологических систем, прелиазначенных

для получения механической энергии

на наноуровне. Действител ьно , для

достижения высокой эффективности

работы искусственно созданных машин

человек во многом копирует устройство

природных объектов. А так как в ходе

длительной эволюции каждая деталь

природных механизмов была отточена до

совершенства, эффективность природных

процессов очень высока. К примеру,

кпд биологических моторов близок К

ста процентам. в то время как кпд используе гых в каждом доме динамиков

11 ламп накаливания , созданных человеком , не превышает 5%. В дальнейше I

будут рассмотрены несколько примеров преобразования химической энергии

АТФ в механическую энергию, позволяющую направленно перемешать белковые

молекулы во внутриклеточных структурах 11 осуществлять полезную работу,

направленную на функционирование наших органи змов .

р
Н=Н 313 НI'I

d

(а)

6.1.12.1. Молекулярные моторы

Биологические молекулярные моторы - это созданные природой наномашины.

превращающие химическую энергию в механическую раБО1)'. Эффективность,

т. е. кпд таких моторов, во многих случаях близка к ста процентам.

Размер биомоторов составляет от нескольких нанометров до нескольких

микрон. В большинстве своем это белковые машины, ферменты и катали

заторы, такие, как кинезин, миозин, аденозинтрифосфат синтетаза и другие

(см. ниже) . Миллионы мнознновых двигателей обеспечивают сокращение

мышц, заставляя сердце биться, линейные моторы транспортируют вещества

в клетки мозга. В каждой клетке, передвигаясь вдоль спирали дик, работают

различные моторы-роторы.

Сложная организация живой клетки оказывается ВОЗМО"АСной исключительно

благодаря осуществляемому в ней транспорту, например передвижению вакуолей

с пнгатепьнымв веществами вдоль микротрубок. для перемещения некоторых

клеточных составляющих пyreм диффу.шитребуется несколько дней, вто время как

такое движение с помощью кинезина осуществляется за несколью минyr. Считается,
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что в клеткахдействует не меньшеполусогнипереносящихили передвигающих

груз молекул. Некоторыеосновныепринципыих работыстали известныблаголаря

уже ставшимклассическимиработам по изучениюфизиологиии биохимиимышц.

Все эти механизмыработаютпо одномуи томуже фундаментальномупринцилу
катализатор (часто аленозинтрифосфат), взаимодействуя с молекулой « ютора»,

переводит ее в метастабильное. механически-ограниченнос состояние. после

дующая релаксация которого совсршает полезную работу. Таким образом. проис

ходит преобразование химической (или электрической) энергии в механическую

энергию гибкой молекулы, которая в результате оказывается способной хватать

и псрсхватывать "руками" своих химических связей некое гибкое длинное

внутриклеточное волокно (микротрубку, актиновсе волокно или спираль дню

и в результате ползти по нему вместе с грузом.

По-видимому, природа "изобрела" ЭТОТ принцип давным-давно, еще на заре

возникновения жизни, во времсна одноклеточных органиэмов и постепенно

расшнрила сферу его применения на все виды внутри- И межклеточных движений.

Далее мы рассмотрим основные типы моторов. действующих в живых клетках .

А ТФ-сuнmеmаза

АТФ-синтетаза - фермент. предназначенный для синтеза или гидролиза

молекул АТФ, а также для переноса протонов (Н") через мембрану клетки. чем

обеспечивается стабильный внутриклеточный рН цитоплазмы . АТФ-синтетаза

преобра.зует энергию протонного градиента в химическую энергию (рис . 6.1 Оа ) .

За объяснение его функционирования внутри клетки Е. Скоу, П . Бойер и

Дж. Уолкер О. С. Skou, Р. Воуег и J. Walker) получили Нобелевскую премию в

1997году. Интересно. что при гидролизе АТФ одна из частей энзима совершает

вращательное движение.

АТФ-синтетаза состоит из двух отдельных частей : Fo• гидрофобной части

(включающей а, Ь;! и С I2-субъсщшицы), связанной с лиггидной мембраной и

мoWфuцupo8OlfНOlf 'fIJQI'NIqQ Ni

Рис. 6.10. структура и схема работы АТФ-oomrтaэы (а) и cxeuaтжнoe пpeдcraвneниe МOI1eII)'I'IЯPН

турбины на основе АТФ-otнтвтаэы с npмcoeдIllleI Н lbIU aКnIItOIIbIМВOПOIOtOМ (6)
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ответственнойза транспорт протонов, и F I' гидрофильной части (состоящей

из а. р , у, о и в-субъединиц), ответственной за синтез и гидролиз АТФ. По

мере того как протоны протекают через Fo часть энзима , центральный сектор

(у-субъсдииица] F)-АТФ-азы вращается по часовой стрелке , и идет синтез

АТФ. Гидролиз АТФ происходит при вращении y-субъедиНl IЦЫ против часовой

стрелки; при этом направление протекания протонов меняется на обратное .

По ффективности работы и развиваемой силе АТФ-СИlпетаза существенно

иревосходит все известные в природе молекулярные моторы .

К . Киношита ( К. Kinoshita) с соавторами удалось наблюдать вращение

АТФ синтетазы при навешивании флуоресцирующего элемента на конечный

участок вращающегося сегмента (рис. 6. 1Об) . Типичная сила , продуцируемая

такой молекулярной турбиной. составляет около \ пкН. а мощность - порядка

\ аВт ( 1. \ 0 · )8 Вт).

Флагеллярные ....оторы бактерий

Бактерни вынуждены передвигаться в поисках лучших условий для жизни и

размножения . Модель работы фпагеллярного мотора бактерий была предложена в

\978 году А.Н . Глаголевым и в.п . Скупачевым . Согласно этой модели, вращение

жгугика (неподвижной спирали - флагеллы) объясняется работой "роторного

мотора". расположенного на клеточной мембране (РИС . 6.\\ ). Так же как и в

АТФ-С\lнтетазе, движущей силой для фпагеллярных моторов бактерий является

градиент протонов или ионов Na ' на внешней мембране бактерии. Скорость

вращения такого мотора может достигать тысяч оборотов в секунду, В целом

механизм вращения флагеллярного мотора очень сложен (его считают одним из

самых сложных известных механизмов в клетках) и до сих пор подробно не изучен .

Однако известно , что во вращении оказываются задействованы несколько сотен

молекул белков. образующих за один оборот до 16 различных последовательно

стей комплексов и химических связей . Сравнительный анализ различных видов

подвижных бактерий показывает, что устройство двигателя у них во многом сходно,

у близких видов вплоть до идентичности структурных белков и организации гене

тического аппарата. Таким образом, можно предположить, что однажды возникшие

Рмс. 6.11. структура флагеллярнoro мотора Е. Cofi
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в природе "удачные" инженерные решения сохраняютсяи продолжают успешно

функционировать внутри живых организмов, несмотря на сложные, зачастую

приводящие к вымираниюбольшинствавидов, пути макроэволюции.

6,1.12.2. Миози н, кинезин 11 диенин

Научное исследование самого извести ого молекулярн ого актюатора - миозина,

движущей силы мышц. началось еще 400лет назад, 110как и У многих биологических

объектов, механизм его работы до конца не выяснен и до сих пор. Хотя миозин

ЯВЛяется самым изученным среди подобных ему белнов-переносчиков (другими

известными белками этого класса являются кинезин и диенин), в последнее время

было открыто большое количество похожих на него белков с аналогичными

свойствами . Например. в клетках дрожжей найдено шесть белков, похожих на

кинезин , а в клетках гышей обнаружено более двух десятков подобных белков.

Итак, миозин , днении 11 кинезин - белки , отвстствснные за "линейное" пере

мещение и способные преобразовыватъ энергию, получаемую при гидролизе

АТФ (ДО АДФ и неорганического фосфата) , в механическую работу, Помимо

сокращения мышечных волокон, белки этого семейства отвсчают 11 за движение

спермы , и за перенос питательных вещсств в клетках мозга .

Открытие А'Гфа зной активн ости миозин а было сделано в 1939 году

В .А. Энгельгардтом и М.Н . Любимовой . Ими было также показано. что добав

пен ие АТР к белковому препарату, состоящему IIЗ нитей миозина, влияет на его

механические свойства . Миозин состоит из линейного участка , образованного

двойной димерной спиралью, и двух глобулярных головок. Последовательное

взаимодействие головок белка с поверх

ностыо, по которой он движется (в случае

миозина с волокном актина или микро

трубочкой в случае кинезина), и АТФ

приводит к тому. что юлекупа как бы

шагает по поверхности, поворачиваясь на

каждом шаге вокруг одной lfЗ головок,

вероятно, используя белковый "хвост"

в качестве рычага (рис . 6. 12, 6.13). В
случае кинезина один шаг димериого

комплекса приводит к его с гешению

вдоль микротрубочки на расстояние

Ы = 8 нм . Запуск "шатания" в случае

миозина происходит в результате вызван

ного нервным импульсом изменения

концентрации ионов кальция в клетке.

ДЛина шага АI в точности соответствует РИС.б.12. Молекула миозина, лередвигающаяся
размеру двух моно герных глобул (1 - и по актиновому волокну



380 Глава б. Применениефункциональныхнаноматериалов

СУ CD ~ДТP

ADPI~
Р,

Р,-,
8f 20 нм 18

миозин 11 миозuн I мuозин V
Рис. 6.13. CТPYICТYPa и принципиальнзя схема движения молекулы миозина по екгнновому волокну

51 (мomopнwO )"ЮCtnОК)

ADPI\

~
~ZYllllтOPныО )"ЮCtnOIi')

Р,

!} ./" ®
~

а. 10_

дD;IФ
°1 .(
3ж
'",

®,.;..
4_ Р,

t ОР

ДОР Ф Ф

P-ryБУЛlша, элементарных белковых звеньев , IIЗ которых построена гикро

трубочка. Двигаясь вдоль ги крогрубочек. молекула гожет тянуть за собой

сравнительно крупные субкпеточные частицы . Тянушая сила, которая вызывает

движение молекул миозина вдоль нитей актина , возникаст за счет структурных

изменений. происходящих в каталитическом иентре гиозина после гидролиза

молекулы АТФ. "Шагающее" движение миозина вдоль актиновых волокон. из

которых состоят мышцы, удалось наблюдать визуально путем привязывания

активного флуоресцирующего центра к концу димерной спирали . "Шаг" пвижения

для миозина составляет 4-5 нм. Было установлено, что в растворе актин 11 миозин

образуют так называемый актомиозиновый комплекс . При отсутствии актин а

миозин плохо гидролизуст АТФ . В присутствии актина АТФазная активность

миозина возрастает приблизительно в 200 раз .

В мышечных волокнах молекулы Ml1031111a собраны в жгуты , из которых

выступает множество миозиновых мостиков в сторону нитей актина . Во время

сокращения мышцы лишь 1О - 15% юстиков одновременно находятся в контакте

с окружающими их нитя Ш актина и взаи юдействуют с АТФ. Таки I образом,

большую часть вре тени юлекупа миозина в жгуте не выполняет работу, пере-

гешаясь однако, в. тесте с остальными молекула ш шозинового жгута. Длина

"шага" ТЗА"ОЙ совокупности миозиновых молекул составляет 35 - 40 нм, что

многократно превышает раз. ,ер шага индивидуальной толекупы.

Естественно, число моторных белков не ограничивается иазванными примерами.

ОДНИХ только аналогов шозина 8 клетках различных организмов насчитывается

свыше 80 видов. Хотя такие олекупы вряд ли будет возможно воспроизвести в

лаборатории в ближайшие годы, они являются замечательным источнико. 1вдохно

вения для исследователей, создающих искусственные молекулярные моторы .
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6.1.12.3. Искусственно создаваемые молекулярные актюаторы

В течение уже многих лет исследователи интересуются возможностью

имитации движения человеческих мускулов. Фантазия человека подсказывает, что

"приручение" биологических моторов позволит значительно увеличить возмож

ности преобразования энергии, добиться более шалящих и эффективных методов

лечения многих болезней . За последнее десятилетие было создано большое

количество различных молекулярных систем , потенциально пригодных для

использования в наноразмерных устройствах . Прежде чем перейти к описанию

конкретных искусственных наномоторов, следует подытожить информацию о

работе бисмолекулярных моторов и сравнить их с устройствами, созданными

человеком. Все известные бисмоторы запускаются химическим превращением

(обычно топливом является АТФ) и выполняют разнообразные функции внутри

и вне клетки, часто перемещаясь на большие расстояния, значительно превы

шающие их собственный размер. В отличие от них искусственно созданные

машины могут двигаться только внутри некогорой молекупы или некогорой

небольшой фиксированной системы атомов. В качестве топлива для них могут

использоваться электроны, фОТОНЫ и различные реагенты. Конкретных областей

применения для искусственных молекулярных моторов пока не придумано.

6.1.12.4. Интеграция биологических молекулярных агрегатов в

устройства

Самым простым способом использовать достижения природы в области преоб

разования энергии могло бы бытъ комбинирование известных биологических

моторов с искусственно созданными наноразмерными устройствами . Одним из

наиболее привлекательных в этом смысле моторов является АТФ-синтетаза 

описано уже 4 попытки использовать ее вращение (к сожалению, все они оказа

лись не очень удачны). Другим npимером является создание в Корнелпьском

университете биомолекулярного мотора с микроскопическим металлическим

пропеллером размером всего 750 нм и диаметром 150 им. Мотор, работающий

за счет ферментативного окисления аденозинтрифосфорной кислоты, врашает

пропеллер из никеля со скоростью восемь оборотов в минуту. К сожалению,

полученное устройство еще не может работать внутри клетки, а управлять

таким мотором пока практически невозможно.

6.1.12.5. Ротаксаны и катеваны

Одним из наиболее красивых примеров молекулярных моторов являются

моторы, СОЗданные на основе ротакеанов и катенанов.

Ротаксаны - это химические соединения, построенные из циклической и

пронизывающей ее линейной молекул так, что объемные группы на концах

линейной молекулы преrurrcrвyют разобщению системы. Компоненты ротакеанов
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(линейная и циклическая молекулы) связаны чисто механически бсз участия

химической связи , Этот способ соединения молекул называется топологической

связью. К химическимсоединениям с подобной связью относятся также катенаны

(лат. catena - цепь), в которых циклические макромолекупы соединены подобно

звен ьям цепи . На линейной части молекулы ротаксана может присутствовать

одна IIЛII несколько "станций" , фиксирующих путем химических (обычно водо

родных) связей макроцикличест..гую часть ротаксан а в определ ен ном положении .

Плотность состояний на каждой 113 "станций" в молекуле ротаксана зависит

напрямую от расстояния между отдельными "станциями" 11 от химич ески х

взаимодействий. осуществляемых с циклической частью молекулы на каждой

из них . В случаях , когда заселенность "стан ци й' может быть изменена путем

различных внешних воздействий (химиче ских, электрох имических или фото

химиче ских ) , появляется возможность создать устройство , вдоль которого может

происходить управляемое движение в одном или двух направления х .

Химически-индуцированное движение в ротаксанах

Идея использовать ротаксаны в нанотехнологически х устройствах впервые

была реализована итальянскими учеными . Более известными , однако, явля 

ются работы британского профес сора Девида Л и (О.А. Leigh). Полученный
11М ротаксан содержал пепгидный макроцикл , в "нулевом" положении привя 

занный к сукцинимилной груп пе ( п ервой "станции") сильными водородными

связями. Второй "станцией " являлась фенольная группа - слабы й акцептор 11

слабый донор водородных свя зей , легко иреобразуемая в сильный акцептор

водородных связей при преврашении в фенопят-ани он . Акцепторные свойства

фенопят-аниона. та ким образом , являются движущей силой перемсш ения

макроцик ла. Процесс персмещения макроци кпа зависит от природы сольвента

I1 реализуется лишь в полярных растворителях с водородными связя м и, в то

время как природа ОСНОвной "нитки" и ее дл ина не оказывают существен ного

влияния на процесс движения.

f"l cmIlHJ'mM состояние:

k"Ч(Сu)=4

I NI
N

Красивой иллюстрацией химически

индуцированного движения в ротаксанах

является работа группы профессора

Ж. Саважа (J.P. Sauvage) . По аналогии

с механизмом сокращения мышц,

созданный 11М компл екс был н азван

молекулярной мышцей . Молекулярная

мышца состоит из двух участкпв, каждый

из которых содержит кольцевую группу

и участок нити (рис. 6.14). В растя 

нутом положении комплекс находится
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в Си (1) форме. координируя ион меди четырьмя атомами азота молекулы

фенантролина. Замещение ионов меди (1) на ионы цинка (11) с координаци

онным числом , равным пяти , приводит к сокращению длины комплекс а. Таки м

образом , замена иона в ротаксане при водит к растяжению или сокращению

молекул ярной мышцы на 18 А. Отрицательной чертой такого молекулярного

устройства является долгое время отклика и необходимость использования

дополнительных реагентов .

Фотоиндуцированное движение в ротаксанах

Использование цис-транс-изомеризации в азобензольной группе дало

возможность управлять движением в ротаксанах с использованием облучения

светом с определенной длиной волны. Было показвно , что поглошение

световой энерги и транс-изомером приводит к переходу в цис-положение

(см . рис . 6.9). Последующее нагревание цис-изомера ведет к образованию

стабильного транс-изомера, самопроизвольное превращение которо го в

цис-форму оказывается невозможным в результате стерических затруднений.

Последующее развитие этой идеи привело к созданию ротаксанов, дающих

преимущественную пис- или транс-изомеризацию азобензольной группы в

зависимости от длины волны облучения (365 и 436 нм соответственно). Анало

гичным образом были созданы молекулярные моторы на основе ротаксанов,

содержащих цис-транс-изомеризующуюся фумаридную группу.

Были получены ротаксаны , в которых перемещение между "станциями"

управлялось наносекундным лазерным импульсом. Для реализации молекуляр

ного мотора был использован ротаксан, имеющий сукцинамидную (акцептор

водородных связей средней силы) и нафтиламидную (слабый акцептор водо

родной связи) группы. Расстояние между станциями в использованной молекуле

ротаксана составляло около 15 А. Работа мотора была основана на переходе

нафтиламндной группы в нафтиламид-радикал (сильный акцептор водородной

связи ) под воздействием импульса лазерного излучения. Макроцикл , зафикси 

рованный четырьмя водородными связями с сукцинамидной "станцией", под

воздействием световой энергии переходил на радикальную нафтиламидную

"станцию". Было показано, что переход от сукцинамидной к нафтиламидной

"станции" занимает около 1мкс, что соответсвует скорости движения макро

цикла по молекулярной цепи более 1мм/с . Самопроизвольная рекомбинация

заряда в течении 100 мкс приводит К возвращению макроцикпа в исходную

позицию (к сукцинамидной "станции") . Оказывается, что подобной системой

возможно управлять и электрохимически. Однако такой процесс оказывается

примерно в 50 раз более медленным, чем запускаемый фотохимически.
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Контроль направлениядвижения

В отличие от ротаксанов, использование катенанов позволяет создавать

устройства, способные к движению по кругу, ЧТО В псрспективеможет позвопить

создавать молекулярные роторы . Разработанный в группе профессора Девида

Ли молекулярный мотор состоитЮ двух (одинаковых) малых колец. способных

двигаться по большому 63 -членно~{у кольцу (рис. 6.15).
Водородные взаимодействия связывают каждое из малых колец с одной нз

четырех возможных химических "станций". Каждое нз малых колец блокирует

возможность передвижения другого, позволяя таким образом добиться вращения

системы в выбранном направлении, используя различие энергии связей между

станциями. Источником энергии, необходимой для этого движения , может

(о)

Рис. 6.15. Структура и принцип работы молекулярного ротора на основе катенана с 4 станциями

ЯВЛЯТЬСЯ как свет или тепловая энергия,

так и энергия химических взаимодействий.

Предшественником этой системы

является молекулярный мотор на основе

катенана из трех звеньев . в котором

направленность персмешения талого

кольца задается различием констант и

скоростей персмешения малого кольца в

различных направлениях. Такая система

была реализована формированием К3Те

нана с различным числом звеньев между

активными центрами станций, а также

их химической природой (рис . 6.(6).

ег::::С ~~.1":

f5~Q
к,д:>K,J1., lItdк" • .. .. К,Jf14 :> KFlIItd КJ1.,

Рмс.6.16. Структура молекулярногоротора с

возможностыо направленного перемещения

КОЛЬЦа по станциям на основе катенана
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6.1.12.6. Нанелифт

Интересной молекулярной системой, построенной на принципах гопопогиче

ской связи, является нанолифт. Он состою IIЗ двух молекул : молекупы-платформы

и молекулы-шахты . 110 форме напоминаюшей табурет (рис . 6.17). Плоская
молскула-платформа соединена с тремя богатыми кислородом макроциклами

( кол ьцами ) . Шахта же имеет плоскую крышу 11 стоит 113 трех вертикальных

прутках, каждый 113 которых прони зывает одно 113 колец . В исходном положении

OНlI расположены в нижней части лифта . На нахоляши хся в верхней части опор

лифта азотсодержащн : группа: в кислой среде образуется положительны й заряд,

притягивающий кольцевые группы по края 1 платформы, а с ними 11 са гу плат

форму, благодаря поляризации атомов кислорода в них. Таким образом , платформа

может перемешаться вверх- вниз за счет энергии химических реакций с участием

кислот. Лифт удается привести в действие изменением рН среды . Размеры всей

конструкции - 2.5н f в высоту и 3,5 н 1 в ширину. При добавлении в окружающую

среду основания азотная группа теряет заряд. и кольца начинают притягиваться

атомами, расположенными в нижней части ног-опор. что приводит к опусканию

платформы в нижнее положение. К сожалению, скорость перемещения участков

платформы вдоль ножек шахты не одинакова: фиксация на двух 113 трех ножек

происходит достаточно быстро , в то время как окончательная установка лифта

на третьей ножке занимает около недели .

Для пракгнч еского использования созданной юлекупярной CIICТC. Ibl необхолнмо

научитьсяуправлять нано геханизмо 1 с помощью световой или электрической

энергии, а не изменением кислотности среды. Научившись закреплять нанолифты

на некогорой поверхности, можно было бы придавать таким поверхностям

определенные свойства. Например, они могли бы отбирать lt3 окружаюшей

среды молекулы определенного типа, захватывая их зате 1 в "шахту лифта" , 11

отдавать их при изменении свойств внешней среды или, наоборот. захватывать

в объем . ограниченный данной поверхностью .

..·1-"

РМС.6.17. Молекулярный лифт, управляемым изменением РН среды
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6.1.12.7. Устройства на основе алкенов

По мнению некоторых исследователей, дальнейшее совершенствование моле

кулярных моторов должно идти по пути создания хиральных переключагелей

на основе ппинноцепочечных алкенов, Преимуществом таких систем является

возможность почти полного контроля врашагспьного движения молекул - пово

рота на 180° вокруг двойной связи В результате взаимных преврашений цис

11 транс изомеров или поворота на 360° вокруг центральной двойной связи .

Примером таких моторов является молекула, состоящая из двух шести

членных колец, соединенных двойной связью. Стернческие затруднения 11

конформац ионные особенности молекулы дают возможность осуществлять

однонаправленное вращение вокруг центральной двойной связи . К сожалению,

такое вращение является слишком медленным при комнатной температуре .

Для решения этой проблемы исследуют аналогичные соединения. в которы х

шестичленн ые циклы заменены пятичленными. Ожидается, что при меньшей

стернческой запопненности молекулы движен ие будет происходить более

быстро , чем в случае шестичленных циклов. Для увеличения избирательности

вращения в орто-положение относитепьио двойной связи осуществляю т привязку

метильной группы .

Сущеетвуют работы по изучению движения таких моторов, привязанных при

помощи дополнител ьных функциональных групп к золотым или стеклянным

поверхностям, а также к нанечастицам золота.

В заключение хотелось бы еще раз подчеркнуть совершенство созданных

природой бисмоторов по сравнению с искусственно сконструированными

человеком . Это в первую очередь высокие КПД, способность к передвижению

различных грузов на большие расстояния и возможность самовоспроизве дения.

Однако необходимо помнить, что применение молекулярных моторов 8 механиче

ских наноразмерных структурах требует высокой управляемости наноустройств,

что не всегда возможно реализовать для бионаносистем. Следует отметить, что

оба типа наномоторов имеют 11 общие недостатки: на текущий момент не пред

ставляется возможным осушествить непрерывное позиционирование (например,

с поворотом на 100, 150. 20° и т.д.>. необходимое. в частности, для работы

наноманипулятора. Как для искусственных. так и для существующих в природе

наномоторов существует ограниченное число устойчивых положений (например.

дискретность работы юлекулярного мотора на основе АТФ-синтетазы составляет

120°). Кроме того, сила, производимая биомоторами, очень невелика. и реальное

использование молекулярных машин даже в наноустройствах возможно только

после организации групповой одновременой работы нескольких молекулярных

моторов. Поэтому, как отметил создатель первого фотохимически управляемого

искусственного молекулярного мотора Фред Броуер, "Тhe main геавоп for doing
this kind ofresearch is that it is а challenge", ипи "Основной причиной зани штъся

такими исследованиями является то , что это вызов".
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6.2. Нвноэлектроннка

"; . Закон Мура будет работать по крайней мере еще 10 лет.

110 для этого придется 1\а1\ следует поработать. ..
Gordoll Моопг, [те!

Широкое распространение соврс генных информационных технологи й

требует непрерывного совершенствования вычислительной техники , Например,

развитие сетевых технологий (ДО 100 мпн новых пользователей в мире ежегодно)

приводит к значительному росту объема передаваемой н обрабатываемой инфор

мации . До сих пор продолжает выполняться закон Меткалфа - интенсивность

использования ресурсов любой сети (В частности, сети Интернет) пропорцио

напьна квадрату числа пользователей . что во многом определяет необходимость

дальнейшего развития информационных технологий (ИТ). Нужно отметить

11 научну ю важность усовершенствования ИТ : так. вычислительная техника.

обладающая большими скоро стями обработки и объемом обрабатываемых

данных . позволяет значительно расширить круг 'Задач. решаемых методами

математич еско го моделирования .

На протяжении последних 40 лет развитие полупроводниковой техники полчи

няется закономерности , сформулированной одним ltЗ основателей фирмы Intel
Гордоном Муром Н впоследствии получившей название закона Мура: плотность

транзисторов в интегральных схемах и. соответственно. производительностъ

микропроцессоров удваивается каждые два года. Таким образом. количество

элементов в процессоре возрастает экспоненциапьно . Так. за период с 1971 г. 110

2008 г. количествотранзистороввыросло с 2.3 тыс. ( микропроцессор 4(04) до 2
млрд (InteI ltanium Quad Соге), т.е. почти в 100 тысяч раз . Соответствие развития

количества элементов в микропроцессоре закону Мура наглядно показано 118

рис . 6.1 8. Видно, что реальный рост количества транзисторов в процессорах.

выпускавшихся за последние 30 пет. хорошо соответствует намеченной Муром
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Рис. 6.19. Развитие кремниевой технологии поданным компании Intel, а также альтернативные схемы

формирования транзисторов по данным на 2008 г

закономерности . Помимо увеличения плотности транзисторов в процессоре

наблюдается экспоненциальный рост частоты процессоров .

До настоящего времени быстродей стви е вычислительной техники

увелич и валось за счет увеличен ия плотности размещения транзисторов ,

Т.е. уменьшения их размеров (рис. 6.19 ). В настоящее время наибольшее

распространение имеют 65- (2005 г.) и 45-нанометровая (2007 г.) технологи и

изготовления проиессоров , где соответствующий размер характеризует

минимальный размер элемента маски , используемой в процессе литографии .

Обычно этот размер отвечает расстоянию "сток-исток" в транзисторе . Инте

ресно отметить. что уменьшение размеров элементов маски ниже длины

волны видимого и УФ-излучения привело к необходимости использования

коротковолновых источников излучения, таких , как рентгеновские источники

или синхротронное излучение. Сегодня синхротронное излучение нашло

свое применение в технологи и создания микропроцессоров. В настоящее

время созданы прототипы и разрабатываются технологические процессы

создания микросхем на основе 1О-нм технологии . К 2009 году предполагается

начало производства микросхем по 32 нм технологии , а в 2011 г. - 20 нм.

Однако при дальнейшем уменьшении размеров элементов микропроцессора

производители сталкнугся с новыми проблемами , Достаточно быстрое умень

шение размеров полупроводниковых транзисторов приведет к тому, что через

15 лет (по данным IТRS lntemational Technology Roadmap for Semiconductors)
размер транзистора достигнет того предела, что он не сможет работать . Для

оценки перспектив развития полупроводниковой вычислительной техники и

современной технологии изготовления рассмотрим базовый элемент совре

менной микроэлектроники - транзистор, получаемый методом литографии.
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6.2.1. Современные транзисторы

протентuрующu

дuэлентрuчеенuи слои (5101)

затвор

Рмс.6.20. Струхтура транзистора произеодства

компании Inlel, сфор ированноro по 65 нм

технологии С ислольэованием металличecxoro

затвора и noдcnoя high-k диэneктpмJCa

-г: -~-~,тOK
диэпентрин заmворонанал

подложно Si

Основой современной вычислител ьной техники является транзистор, разра

ботанный в 1947 г д. Бардином. У. Браттейном и В . Шокли . Среди транзисторов

можно выделить два основных типа - биполярный ( 1947г.) и полевой (70-с rт.)

транзистор. которые отличаются друг от друга наличием пря г ого контакта к

затвору. а также количеством и ти пом носитслей заряда . За последние 30 лет

развитие вычислительной техники связано с при генен аем полсвых транзи

старов структуры "метаЛЛ -ОКСИД-П ОJJУПРОВОДlIIIК" (МОП-траНЗIIСТОРЫ или

MOSFET - в зарубежной терминологии ) . Структура МОП-траllЗистора оста

стся фактически неизменной с момента открытия, изменению подлсжат лишь

материалы элементов транзистора и сго размеры . Так, любой МОП-транзистор

состоит IIЗ проводящих стока 11 истока ( проводник) , между которыми находится

канал ( полупроводник), управляемый затвором, отделенным от канала тонким

слоем диэлектрика . На рис . 6.20 представлена схема современного транзистора,

используемого в процессорах компании Intel.
В последнее время для автоматизации изготовления микропроцессоров с

высокой плотностыо транзисторов используется технология литографии. На

поверхности кремния формируют сток и исток с зазором тежду ними. выпол

НЯЮШИМ роль канала . Поверх канала наносят тонкий слой ди лекгрика или

формируют оксидный слой путем окисления кремния . На слой диэлектрика

напыляют затвор нз проводящего штернала . Сток и исток соединяют с другими

транзисторам и напыпснными металлическими контактами , после чего вся

поверхность покрывается слоем диэлектри ка (оксид IIЛ II нитрид кремния) для

защиты от внешней среды . В различных технологиях используются различные

материалы для изготовления элементов транзистора, 110 в целом технология

изготовления схожа для всех современных процессоров .

При уменьшении размеров транзисторов повышаются требования к маскам

для нанопитографии , к чистоте исходного полупроводникового кристалла (сго

бездефектности) и условиям, в которых

происходит нанесение элементов транзи

стора на монокристалл полупроводника.

Однако, по. шмо технологических труд

ностей, связанных с фор. шрованием тран

зисторов на монокристалле и npoбле. 131ш

создания соответствующих тасок для

литографии, существуютпринципиальные

ограничения, наиболее значимыми из

которых являются квантовое ограни

чение 11 проблема локального перегрева

ввиду избыточного тепловыделения на

транз исторе .
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6.2.1.1. Проявление квантовых эффектов

Постоянное уменьшение размеров транзистора постепенно приводит к

необходимости создания частей транзистора. характерные размеры которых

(например, длина канала) имеют толщину 8 несколько атомарных слоев. Так,

дпя 65 нм технологии длина канала составляет 35 нм, что соответствует всего

70 параметрам реШСТК11 кремния.

Поскольку при последовательно 1уменьшении размера лементов все сильнее

проявляются квантовые эффекты, возникает проблема переноса заряда путем

туннелирования электрона через потенциальный барьер ("закрытый" канал).

Кроме того. при уменьшении размера канала уменьшается количество

основных носителей заряда, что также накладывает ограничения на развитие

полупроводниковой вычислительной техники.

Если длина канала еще может быть уменьшена, то для диэлектрика затвора

возможности уменьшения уже сейчас фактически исчерпаны . Так. в 90 н 1
технологии толщина ли пектрика составляет всего 1,2 н 1, что приводит К

утечке за счет туннелирования И, как следствие, увеличению потерь энергии 11
тепловыделению. Для замены диоксида кремния было предложено использо

вать диэл ектрики с большой диэлектрической проница емостью, совм естимы е

с кремниевой технологией ( по параметру рассогласования с кристаллической

рсшеткой кремния ) , Такой подход позволил уменьшить ток утечки. хотя и

привел к технологиче ской необходи гости увеличения толщины диэпекгриче

ского слоя до - 3 нм ввиду больших параметров рассогласования структуры с

решеткой кремния.

6.2.1.2. Проблема плотности энергии и теплоотвода

Увеличение плотности размещения транзисторов на чипе в соответствии с

законом Мура ведет к пропорционапьному увеличению тепла. выделяемого за

счет сопротивления электрической цепи. Дальнейшее повышение интенсивности

тепловыделения южет воспрепятствовать нормальной работе процессора, что

делает необходимым решение проблемы эффективного теnлоотвода рассеянной

энергии, На настоящий юменг для теnлоотвода используется воздушное охлаж

дение. однако применимость этого метода ограничена, особенно в мобильных

(переносных) компьютерах.

6.2.1.3. Дефекты и ошибки

Нес ютря на высокие исходные требования к бездефекгности исходного

кристалла, они постоянно продолжают расти. Кроме ТОГО. постоянно увеличива

ются требования устойчивости К так называемым яягким ошибкам - появлению

носитепей заряда в канале за счет ионизнрующего излучения.
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Рис. 6.21. Принципиальнвя схема (а) и МИкрофотorpaфии QЦноканалыюro (6) и многоканального (В)

транзистора С трехсторонним затвором eтri-gate yranslstor)

В настоящее вре IЯ увеличение быстродействия процессора происходит в

результате :

• увеличения количества транзисторов за счет уменьшения их размеров ;

• подбора новых материалов для исходного монокристалла и диэлектрика

затвора ;

• из генения геометрии транзистора. напри 'ер, отделение канала от основного

кристалла полупроводника слое , оксида ( ilicon-on-insulator), позволяет

повысить частоту перекпючения транзистора вплоть о I ТГц. а исполь

зование новой технологии формирования трехстороннего затвора (Tri-gate
tгansistor) позволяет значительно улучшить ффективность работы транзи

стора и уменьшить количество ошибок ввиду большей однородности поля ,

прикпалываемого к каналу через затвор (рис . 6.21).
Однако ти способы позволяют лишь отодвинуть предел возможностей полу

проводниксвой технологии, но не полностью решитъ проблемы дальнейшего

р ста быстродействия ЭВМ.

Следует отметить, ЧТО . несмотря на . талый размер современны транзисторов.

для прове ения леменгарны итераций используются законы "классической

физики", в которой не используются кванговые : ффекты . Однако для дал ьней

шего развития вычислительной техники необ. Од" ты принципиально новые

решения . Наибольший интерес представляют молекулярная электроника, схемы

на основе углеродных нанотрубок и квантовые компьютеры .

6.2.1.4. Транзнсторы на основе . глеро ны HalloTp. бок

п 011010 уникального строения 11 теханических свойств, угперодные нанетрубки

обладают специфически ш эпекгронньп ш свойствами. Так, в зависи юсти от

хиралЬНОСТ11 структуры, они югуг проявлять как металлические, так и полу

проводниковые свойства. Наиболее простым решение. 1является использование

нанотрубки, обладающей полупроводииковыми свойствами в качестве канала в

полево 1транзисторе . На рис. 6.22 нз бражена подобная система, состоящая из

нанесенных на оксидную пленку проводящих истока, стока и соединяющей их

углеролной нанотруб 1. В качестве затвора в ЭТОН схе ,е использован ОТО"
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РМС.6.22. Топография полевого транзистора

на основе единичной нанотрубки (полученная

методом СЭМ)

(6)

Si

(в)

сеz: о

-20

-'.0 -030 00 O ~ '0 1"

V--, B

Рис.6.2З. Модель (а). электронная схема (6) и

вольт-амперные характеристики (В) полевоro

транзистора на ооюве единичной нанотрубки

электрод, также нанесенный на диоксид

кремния . Другая схема предполагает

использовать слой проводящего кремния

в качестве затвора ( рис . 6.23). При
комнатной температуре система ведет

себя как обычный полевой транзистор,

однако при поиижении температуры

до 4К она приобретает . арактерн
стики одно лектронного транзистора.

Описанный подход поз воляет значи 

тельно уменьшить ТОЛЩИНУ канала , НО

размер транзистора будет изменен лишь

незначительно из-за использования

нанелитографии при создании прово

дящих частей . В связи с тим больший

интерес представляет подход. основанный

на переходе "металл-полупроводник" в

пределах одной углеродной нанотрубки ,

IIJ1II создан ие р-п перехода в точке

контакта двух углеродных нанотрубок

с разной хиральностъю, Поскольку тип

проводи гости зависит от структуры

нанотрубки, для создания в трубке р-II

перехо анеобходи 10 IIЗ генение ее

хиральности на определенном участке.

Такое изменение возможно благодаря

наличию дефектов в виде 5- 11 7-членных
колец. На рис. 6.24 показаны некоторые

113подобных дефектов, обеспечивающих

как изменение вектора хиральности,

так и позволяющих менять диаметр

ванотрубки. При том две части трубки,

обладающие различны ш атомарной и

эле,,'ТрОННОЙ структурами, образуют

переход "металл-металл". "металл

полупроводник" или "полупроводник

полупроводник" . И генно эти переходы

югуг бьггь использованы в будуще I

для дальнейшего уменьшения компо

нент транзистора . Так, в частности ,

углеродная нанетрубка с переходо I
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Рис. 6.24. Модели дефектов в виде 5- (красные ) и 7-членных (Cllние) колец в одностенных ymepQДНЫX

нанотрубках , приводящих к смене хирапьности и изменению электронных сеоИств оент

"металл-полупроводник" облапает свойствами молекулярного диода. Помимо

диода возможно создание р-II переходов. необходимых для конструирования

более сложных систем , таких, как логические элементы . Кроме изменсиня типа

проволимости В пределах одной нанотрубки, возможно создание персхода в

области контакта двух углеродных нанотрубок .

В настоящее время нз нанетрубках созданы диоды. транзисторы и простейшие

логические схемы. что доказывает возможность их примененив в тектроникс.

Однако при сошании более сложных систе I возникают следующие проблемы :

• получснныс стандартными методами . гперодные ванотрубки представляют

смесь как" тсталлическихгнанотрубок, так 11 "11 тупроволниковых". 11.-0 торые

практически невозможно рашелить:

• последовательные операции с углеродными нанотрубками пр изводятся с

помощью атомно-силового микроскопа, технические решения массового

произволства схем на основе углеродных нанотрубок отсутствуют;

6.2.2. Квантовые компьютеры

Нес ютря на проявление квантовых свойств при при генении углеродны .
нанотрубок. предполагается, что общая архитектура процессеров на их основе

11 используемые алгоритмы решения задач не отл ичаются от используемых в

современной полупроводниковой вычислительной технике . Такой ПОДХОД также

имеет предел развития из-за ограничени я мини гапьных размеров лемента

пропессора 11 линейного роста про113водительности в завиен гости от количе

ства транзисторов в процессоре . Совершенно иной подход реализуется в так

называемых квантовых компьютерах.
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6.2.2.1 . Принципы квантового компьютера (КК)

в отличие от современного микропроцессора в квантовом компьютере единичным

носителем информации является квантовая ячейка или кубит (от англ. qubit 
quanturn bit). Разница между битом и кубигом заключается в том, что последний

не находится в состоянии О ипи I ("нет" IШИ "да"), а представляет когерентную

суперпозицию квантовых состояний всей системы (обычно записывается как а ' \О>

+ b·!t» . Подобное состояние не имеет аналогов в классической физике и является

чистым квантово-механическим эффектом. Основное достоинство квантового

компьютера состоит в так называемом квантовом параллепизме, то есть вычис

ление происходит одновременно по 2N (N - количество кубитов) состояниям,

тогда как в обычном компьютере требуется 2N последовательных операций . Таким

образом . в отличие от современной электроники, произволительность квантового

компьютера растет не линейно, а экспоненциально с увеличением количества

элементов. Считается, что квантовый компьютер, имеющий 1000 кубитов , будет

заведомо превосходитъ по производительно сти любые соврем енные компьютеры

(в настоящее время производительности современного персонального компьютера

хватает для моделирования системы . состоящей из примерно 50 кубитов).

6.2.2.2. Алгоритмы квантового компьютера

Несмотря на потенциальные возможности квантового компьютера, они не

могут быть реализованы в рамках классических алгоритмов вычислений, то есть

количество шагов, требуемых для решения определенной задачи с помощью

классического JI квантового компьютеров с использованием одного и того же

алгоритма. будет одинаковым . Таким образом. для увеличения быстродействия

квантового компьютера необходима разработка специальных, так называемых

квантовых алгоритмов. Несмотря на то. что на квантовом компьютере можно

ускоренно решать далеко не все задачи, его применение позволяст экспоненци

ально ускорить решение таких задач, как факторизация больших чисел (разло

жение числа на множители, алгоритм Шора) и поиск в неупорядоченном массиве

данных (алгоритм Гровера). Так, например, факторизация N-значного числа по

квантовому алгоритму Шора выполняется за времена, пропоршюнальные N3
, в

то время как для решения с использованием классического алгоритма требуется

количество шагов, экспоненциально зависящее от N. Факторизация больших

чисел применяется при расшифровке закодированных сообщений .

Таким образом. единственным. но значительным преимушеством кк явля

ется существенное ускорение решения задач, в которых количество шагов при

использовании классических алгоритмов экспоненциально зависит от количества

компонент исследуемой системы . В то же время можно выделить следующие

принципиальный недостаток - невозможность оптимизации некоторых алго

ритмов при переходе к квантовым вычислениям.
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Несмотря на то, что принцип работы квантового компьютера и квантовые

алгоритмы уже известны, внедрение их даже в виде опытных моделей сильно

затруднено по ряду причин:

• на данный момент не существует технологии , позволяющей создавать

устойчивую систему из достаточного для конкуренции с полупроводниковой

вычислительной техникой количества кубитов:

• не существует дешевых и надежных способов задания и считывания состояния

совокупности кубитов;

• не существует способа копирования кубитов, т.е . так называемой "квантовой

памяти".

НО несмотря на все трудности конструирования квантовых компьютеров,

некоторые прообразы подобных систем уже существуют. В качестве перспек

тивных систем для квантовых алгоритмов на настоящий момент рассматрива

ются следующие:

• цепочка ионов в ловушке;

• сверхпроводникевые структуры (кольца);

• ядерные спины в органических молекулах;

• полупроводники, допированные атомами со спином У2 .

6.2.2.3. Материалы ДЛЯ квантового компьютера

Цепочка атомов или ионов

Первый предложенный метод создания системы кубитов основан на обра

зовании в ловушке (ею является переменное электромагнитное поле) цепочки

ионов, колеблющихся с одинаковой частотой. Для возбуждения отдельных ионов

применяется лазер, который также используют и для считывания состоя н ия

систсмы. Предполагается , что подобная система применима для квантовых

вычислений, однако количество полученных кубитов в такой цепочке и малое

время ЖИЗНИ подобной системы на настоящий момент не позволяют проводить

каких-либо вычислений.

Сверхпроводникавые квантовые компьютеры

Помимо цепочек ионов в ловушке система кубитов может быть реализована

в виде колец из сверхпроводника. Если в сверхпроводящем контуре движение

электронов по часовой стрелке принять за О, а против часовой стрелки - за 1, то
возможно создание системы, в которой состояние каждого электрона не будет

определяемо ОДНИМ числом (О или 1), а являться суперпозицией состояний всей

системы. Реализация подобного метода затруднена из-за низких температур (ниже

температуры перехода системы в сверхпроводящее состояние) 11 высоких требо

ваний к точности юмерения (использование SQUID-мarnитoм етров). на настоящий

момент создание более чем одного кубига в сверхпроводнике не реализо вано.
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Ансамблевые Я~fРгквантовые компьютеры

t •
~ •
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. 1(lF

. '9F -
- . '9F

. '-'F . 'F

в качестве квантовых ячеек можно использовать атомы СО спином , равным 1/2,
связанныс в пределах одной молекулы . Идея была предложсна в 1997 году 11 в

том же году рсал изована на двух к..убитовой системе атомов водорода в моле

купе 2.3-ДllБРОМОТlюфсна 11 трехкубишвой системе в молекупе трихлор пшена

( 1 атом водорода 11 2 атома изотопно ч исто го 1.; ) . В 2001 Г. была создана

система, состоящая IIЗ 7 кубитов, 113 основе молскулы (пентафгорбугалиен-ъ-ил)

циклопентадиеншшикарбонила железа (5 атомов фтора 11 2 атома 13с. рис , 6.25).
11 впервые реализован алгоритм Шора - число 15 было разложено на простые

множители 5 11 3. В отличие от рассмо

тренных ранее , метод не требует приме

н ен и я низки х температур 1Il111 высо

кого вакуума. Однако для реализации

такого вычислен ия, помимо высоко

ЧIIСТОГО вещества - носителя квантовых

ячеек , требуются достаточно дорогие 11

громозпкие устано вки для управле ния

си стем ой за счет ффекта ядер ного

магнитн ого резона нс а . Кроме того,

развитие такого подхода огра ничено

из-за экспоненциального спада сигнала

с увел ичением количества квантов ых

ячеек и , как следств ие, невозможности

РИС .б.25 . ·Семикубитн ая· моле кула . иcnользо- создан ия систе гы , содержащей более
ва нная для квантовых вычислений 30 квантовых ячеек,

Допированные полупроводники

Более перспекгивным является применение Т. Н . твердотельных .illv1P-КБаIlТОВЫХ

компьютеров . Так. в 199 Г. в качестве кубитов было предложено использовать

слой атомов 3 1 р ядерный спин 1/2) в приповерхностном слое полупроводника

бездефектный изотопно-чистый кремний ) . Атомы фосфора находятся на

расстоянии - 20 Н/II друг от друга. На поверхность полупроводника нанесен

диэлектрик (диоксид кремния) и затворы двух типов, одни находятся точно над

примесным атомом , другие над линией, соединяюшей два атома фосфора .

Использование атомов фосфора в качестве квантовы х ячеек создаст ряд

преимушеств по сравнению с другими квантовыми системами:

• длительное время декогерентизации (decoherence time). - 101 секунд при

температуре <0, 1 К ;

• кубит может управляться пере генным .шгнитным поле. I (ЯМР);
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J

подложка

•

• нал ичие пополнительных затворов между атомами фосфора позволяет как

изолировать атомы фосфора друг от друга (однокубитовые операции), так

11 осушсствл ять лвухкубито вые операции:

• технология иэготовления бездефектных кристаллов кремния, слоя изолятора

на полупроводнике и затворов ос воена на промышленном уровне.

Использование этого метода откры- Д Д

вает путь к созданию компьютеров с

практически неограниченным коп и-

чсством кубилов на базе освоенной

полупроводниковой технологии. Однако

предложенный класс систем оказывается

нелишеным некоторых недостатков,

о сновными II З КОТОрЫ Х являются

низкие температуры использования .

н еобхоп и мо стъ изотопно чи сто го

кремния 11 фосфора, а также требо 

вания к равномерному распределению

атомо в фосфора в npllllOBe pXHocTHOM

слое 11 ис пол ьзовани е переменных

магнитных поле й вы сокой мощност и

для приведения систем ы в исходное Рис.6.26 . Схема реализа ции куБИ ТОВ на основе

состоян ие. единичных атомов 31 р в кремнии

6.2.2.4. Перспективы развития квантовы компьютеров

Реализапия квантовых алгоритмов на прахтике южет значительно изменить

представление о вычислительной технике, юделировании таких сложных

систем, как атомы 11 молекулы , кодировке 11 расшифровке со бшений 11 ругих

сферах применения . Но в силу того. что не все вычисления подлежат ускорению,

а создани е системы из 400 млн кубшов (процессор 2003г. содержит 41О мпн

транзисторов) не представляется возможным , квантовые компьютеры скорее

всего будут использоваться сов тестно с классическими (интегрированы в них).

Кроме того, на данный юмент введение систе IbI в ИСХОдНое состояние, считы

вание конечного состояния системы 11 обработка полученны х результатов

производится с помощью полупро водниковой вычислигельной техники нз-за

отработанной системы ввода-вывода .

Таким образом, даже пр" создают квантовых компь ютеров на большом

количестве кубитов ОНИ не слишком скоро смогут полностью вытеснить полу

проводниковую вычислительную технику, тем более что на данный момент

наиболее сложны f вычисление f , проведенны I на квантовом ко гпьютере,

является разложение двузначных чисел по алгоритму Шора.
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6.3. Молекулярная электроника

Альтернативны 1 способом решения проблемы миниатюризации в микро

электронике является созланис устройств. в которых логически 1 элементом

является отдельная молекула (идея молекулярной электроники ) , В литературе

приводятся вольт-амперные характеристики ( ВАХ) молекул , которые по виду

похожи на ВАХ твердотельного полупроводникового диода , что позволя ет

надеяться на создание логических элементов ' Ia основе таких систем.

Измерение ВАХ отдел ьной молекулы - очень сложная задача . Наиболее

просто измерять электрические сво йства самособираюшихся монослоев

(SAM ) на атомно-гладких поверхностях. исходя из которых можно оцсн ить

ВАХ отдельной молекулы . Другие методики предполагают постепенный

отвод атомно острых зондов, соединен ных МОНОСЛОСМ молекул . с псатомным

разрывом связей и опредсленис контакта единичной молскупы по квантован

ному изменению протекающего тока. Каждая из существующих методик имеет

свои недостатки. Некоторые из IIII X требуют испол ьзования очень сложного

оборудования дЛЯ создания контакта ; дЛЯ интерпретации информации , полу

ченной с помощью других методов, требуются ничем не обоснованные пред

положения , которые разумны . но не доказаны. Однако всс системы на основе

молекулярных элементов электроники обладают одни 1 общим недостатком :

всроятносгь короткого замыкан ия махроконтактов 11 пробоя оказы вается

крайне высока .

6.3.1. Исследование лиэлектрических свойств структур

Hg SAM/SAM Hg

Рмс.6.27. Фoтorpaфия установки дnя измерения

диэлектрических свойств монослоев на ртути

(Hg SAМISAМ Hg)

Методика. предложенная Г.М. Вайт

сайдом (G.M. Whit esides) с соавторами .

не требует очень сложного оборудования

для формирования контактов, что является

ее несомненным преимуществом (см .

рис . 6.27). Для измерения эпектрохими

ческих свойств монослоев алкантиолов

(число атомов углерода варьировалось

от 11 ДО 34) использовался монослой.

формирующийся на ртутной капле .

Данные структуры хорошо изучены

11 показано, что на ртути образуются

бездефектные юнослои на достаточно

большой площади . При изучении влияния

растворителя апкантиола на диэпек-



Молекулярная электроника 399

трическуюпроницаемостьмонослоев(экспериментыпроводилисьв этаноле,

гептане, октане или гексадекане)было обнаружено,что емкость монослоя не

зависитот типарастворителя,что свидетельствуетоб отсутствиирастворителя

между монослоями.сформированнымина разных каплях. Две капли ртути,

использованныев эксперименте,не сливаютсяиз-за того. что на обеих поверх

ностях образуютсямонослои из сульфоалканов, Было обнаруженотакже, что

проводимостьмонослоев не зависит от длины углероднойцепи алкантиола и

составляет6±2'1 0-15Ом'см", В то время как емкость монослоев изменялась от

3.8 нФ до 12,5 нФ для НзС-(СН:,)зз-SН и НЗС-(СН2)I О-SН соответственно.

6.3.2. Определение напряжения пробоя самособирающихся

монослоев из ароматических и алифатических сульфонатов

Определение напряжения пробоя через монослои обычно проводят с исполь

зованием аналогичной схемы эксперимеита (Hg SAМlSAМ Hg, см. рис . 6.27)
или же используя альтернативную схему с использованием твердого коитакта 

Hg SAМ/SAM Ag, что является усовершенствованием установки, описанной

выше. Преимуществами такого эксперимента является лучшая воспроизводи

мость результатов и возможность проведения последовательных экспериментов,

без разрушения монослоя, меняя наполненный ртутью шприц, используемый

в качестве электрода. Монослой сульфонатов формировали на серебряном

электроде, который напылялся на атомно-гпадкую поверхность Si (111).
Измерения проводились непосредственно в растворе ПАВ. Исследование

влияния растворителя на напряжение пробоя монослоя показало отсутствие

заметного эффекта на напряжение пробоя в случае концентраций ПАВ, доста

точных для образования монослоя (- 0,001 М). Так, например, для моноспоев

гексадекантиола в этаноле и ацетонитриле получены практически одинаковые

значения 3,0 ± 1 В и 3,2 ± 0.5 В соответственно, тогда как для глицерина, в

котором гексадекантиол практически не растворим, напряжение пробоя оказа

лось значительно более высоким (5,5 ± 1,3 В).

6.3.3. Использование слабой связи для измерения

электрических свойств молекул

Методика создания слабой связи для исследования электрических свойств

единичных молекул была предложена М.А. Ридом (М.А. Reed) и соавторами.

В качестве подложки бып использован монокристалл Si (100), покрытый диок

сидом кремния. На такую подложку напыляли подслой титана (10 А), а затем

слой золота (800 А). Форма золотого контакта показана на рис. 6.28а. Затем

на поверхность Si02 напыляли протектирующий слой алюминия (рис. 6.286).
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РИС.6.28. Схема попучения слабой связи

Следующимшагомбылоснятиеоксида и

части кремнияс помощьюCF/ 0 2плазмы
с последующим травлением Si в

пирокагехол-этиленлиаминовой смеси .

Таким образом получалась структура,

показанная на рис . 6.28в. Непосред

ственное формирование слабой связи

осуществляли разрывом тонкого золо

того контакта с помощью пьезомотора,

как показаио на рис . 6 .28г. Припоженис

механического напряжения позволило

развести контакты на расстояние - 1нм ,

причем изгиб подложки с помощью

пьезомотора позволил точно контро

лировать расстояние между контак

тами. В дальнейшем все электрические

измерения проводились в ультравы

соком вакууме . С помощью дан ного

инструмента была впервые измерена

проводимость единичной молекулы

1,4-дJmюлбензола, что достигалось после

довательным разрывом множественных

связей молекул с контактом постепенным

изгибом кремниевой подложки.

6.3.4. Использование шаблона из SiзN..для измерения

электрических свойств отдельных молекул

(O)~~Si Si
Si0

1

(6) внешний эnекmрод

...--------Au
. "

. -' Si '\

BHympeHHuiJ эnекmрод

РИС.6.29. Вид устройства . ислользуемого дпя

измерения электрических свойств молекул

Альтернативное устройство для

измерения электрических свойств орга

нических молекул , также предложенное

М.А. Ридом, предполагает использовани е

шаблона нитрида кремния (рис . 6.29) .
Для его изготовления на пластинку

кремния (100) наносили слой SiэN4 ,

который удаляли на площади 400х400

мкм с помощью фотолитографии и

плазменного отжига. Затем подложку

травилив растворе КОН, а на образовав

шейся поверхностикремниятермически

выращивали слой диоксида кремния.
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в результатеполучаласьструктура,изображеннаяиа рис. 6.29а. В слое SiзN~ с

помощьюэлектроннойлитографиии плазменногоотжигаформировалиполусфе

рическоеотверстие, а на верхнююповерхностьподложкибыл напылензолотой

электрод, после чего образец немедленно помещался в раствор, содержащий

супьфонаты(при этом на поверхностизолота образовывалсямонослой сульфо

натов) . В заключениена нижнюю часть полложки напыляли золотой электрод

и проводили измерения (рис. 6.29б). С помощью данного устройства были

исследованы электрические свойствамонослоев молекул2'-амино-4этилфенил

4' -этипфенил-5'-нитро-т-бенэотиолат и 4-пюацетилбнфенил.

6.3.5. Измерение электронных харакгерветнк молекул

Прогресс в создании методов измерения электрических свойств отдельных

молекул обеспечил теоретическую базу для дальнейшего развития молекулярной

электроники . В табл . 6.4 приведсны результаты измерения электрических

свойств некоторых молекул. из них наибольшее распространение получили

молекулярные проводники на основе полифенильных цепей (рис . 6.30).
Проводниковые свойства таких систем объясняются наличием у бензола

сопряженных молекулярных орбиталей я-типа, располагающихся перпенди

купярно плоскости ароматического кольца. В случае плоской конформации

полифенилена я-орбитали каждого атома, частично перекрываясь, образуют

сопряженные п-орбитали на протяжении всей цепи (рис. 6.31 ). Таким образом,

незанятые или частично занятые я-орбитаяи образуют «каналы» вне плоскости

молекулы, по которым происходит транспорт электронов при приложении к

молекуле внешнего напряжения.

Оказывается возможным также образование цепей С6Н4, однако ввицу стернче

ских затруднений происходит поворот ароматических колец и их выхоп из одной

Таблица 6.4. Электрические свойства молекулярных nроводнuков

Молекулярные электронные устройства Прово-

Ед.изме- Цепь поли- РТД поли- Углеродная лока Cu
Характеристика

peHНJI
1,4-rorrnon-

фенипена феннлена нанотрубка (1 мм!
бензол (3 звена) (5 колец) (- 1 им) 10cъc)

Приложенное
в 1 1 1,4 (пик) 1 2)( 10-3

напвяженне

ТОК, измеренныii
А 2xlo-a 3,2)( 10-$ 1,4x10-11 1х 1о·, -1

в экепеонменте

ТОК наолну А 2)(10-8 3,2)( 10011 1,4)(Io-I~ 1)(10·7 -
молеr;yлy ё/с 1,2)(1011 2.0 )( 1011 8,7>< l<t 6,2)(1011 -

Площадь попе-

речного сечения нмl -0,05 -0,05 -0,05 - 3,1 _3,1>< 1012
молеJ[V]lJ,l

Плотность тока ё/(с· нм2) -2><1012 ~х1О 12 -2 >< Н)' -2><1011 -2xl<r
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(о) молекулярныеnроводники

бензол. С.Н. О • @
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о
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Рис.6.30. ПРОВОДНИКИ на основе ароматических

молекул и алифатические молекулярные

изоляторы

пanифrнuлrНОIJ4"О-О_ •••-0
~ПЬ ь

~,;z,:,:п~ti~ ~
IJHrплоскости ~-oroo- ···0000
MOn~HYnЫ UU U\J•СOnрlfжrUНОR -"е-е-е-е-е е-е-е-е-е ••• ---с-о--с-с
шсm~ААа ~_

n-op6ит~O

Рис.6.31 . Схемати ч е с кое изображе н и е

структуры и тт-орбиталей бензола И молекул

полифенилена

плоскости, что негативно сказывается на проводимости молекупы в целом. Для

предотвращения вращения ароматических колец в цепь полифенапена внедряют

другиемолекулярные группы с одинарными. двойными (-НС=СН-) 11 тройным и

(--0= - ) связями. На практике (рис , 6.30)часто используют ацетиленовые сцепки

в качестве промежуточных звеньев между кольцами СьН-\ в так называемых нитях

Тура (по имени изобретателя Дж. М . Тура - J.M. Тоиг). Такие -с=с- группы

позволяют снять егерическис затруднения между концевыми атомами водорода

соседиих колец, не нарушая пектрическую проводимость всей цепи в целом.

В алифагических органических молекулах существуют только а-связи , соеди

няющие атомы. а следовательно. нет протяженных «каналов», по которым бы мог

происходить транспорт электронов (рис . 6.30). Таким образом. алифатические

органические молекупы выступают как изоляторы, причем их сопротивление

полностью определяется количеством атомов углерода в цепи.

Для подведения пектрических контактов к молекупе обычно используют

функциональные группы на ее концах, которые способны образовывать прочные

связи с металлическими (золотыми или ртутными ) контактами . Ими чаше

всего ЯВЛЯЮТСЯ тиольные (- SH) группы . Контакты с их участием 11 т еюг очень

высокую прочностъ , однако не совсем подхолят с точки зрения лектроняки

(существует нергетический барьер на контакт ах), так как орбитал и серы не

образуют перекрывающейс я системы с обобшествленными п-орбит алямя орга

нической цепи . что исключает возможность их взаимодействия с проводящим и

орбитап ями золота . Несмотря на это, именно такой пш контактов получил

наибольшее распространение в связи с легкостью реализации молекулярны х

контакто в через тиольные группы .
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Наибольший интерес в области

молекулярной электроники вызывает

возможность аккуратного контроля

нсргетичсской структуры молскулы

подбором ТСХ или иных заместптелей .

Так. при изучении проводимости Б- 11
- Ф РИС.6 .32 . Мопекупа фенапен ипа (С , эНg 1 .

- замешсннои молекулы сналенила
присоединенная к зопотым контактам

(C 1 1-1'1>(рис, 6.32) К. Тага 111 С сотруд-

никами обнаружил и . что в завис имости от природы центральн ого атома 11 места

закрспления контактов к молскуле последняя МОЖСТ проявлять различные элск

трическис свойства (от полупроводниковых до металлических) . Присо сдиненис

молекулы к золотым контактам осуществляли меркапто -винильными группами

через а IIJIII р центры (второй и третий ближайшие атомы от центральнсго атома

соответственно) , Свойства системы изменяются при замене центрального атома

(бора на углерод. а затем на азот) из-за увеличения общего числа электронов

в системе. Б случае присоединения электродов чсрез Р-цснтры феналении 11

азот-замещенная молекула феналенила проявляют полупроводниковые свойства.

а бор-за гешеиная молекула - металлические . Расчст вероятности персноса

электронов "срез молекупу в зависи мости от природы центрального атома 11

места закрепления контактов показал . что электронные свойства молекулярн ой

системы на основе феналенила очень чувствигельны к расположению мест

закрепления молекулы к элскгрода 1. Таки 1образом , при МОЛСКУЛЯрНОМ дизайне

целой системы необходим учитывать не только свойства 11 пектронное строение

отдел ьной молекулы , но 11 приним ать во внимани е влия ние контактов, котор с

зачастую играет решающую роль.

6.3.6. Элементы молекулярной э тектроники

Разумным продолжением работ по изучению эл е ктри чес ки х свойств

отдельных молекул может служить попытка соэлания логических устройств

на основс отцельных молекул . Простейшим логическим устройством является

диод. Он пропускает электрический ток в одном направлснии 11 не пропускает

в обратно 1. Недавно были кспсриментально продемонстрированы два типа

юпекулярных аналогов лектрических диодов : 1) ВЫПрЯМЛЯЮЩИС диоды;

2) резонансные туннельные диоды . На рис. 6.33 даны схематическое изобра

женис, а также БАХ идеального 11 нсидеальн ого диодов Зенера .

Примечание: следует помнить . что в электронике прямым 113ПРЗВЛСНИСМ тока

чС[>\."З лиод ЮШ любое другое электроннос УСТРОЙСТВО принято считать направление

тока положительных зарядов . которое противоположно току электронов.

Именно выпрямпяюши 1 диодам была посвящена первая научная статья по

юлекупярной электронике А. Аvirшn 11 М. Ratner. "Molecular Rectificтs", 1974 •
в которой авторы. опираясь на аналогии ср-п переходе 1в тверд .1теле, предложили
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возможную структуру молекулярного диода и привели некие экспериментальные

подтверждения . Б дальнейшем был опубликован ряд экспериментальных работ по

изучению органических молекул, проявляющих свойства молекулярного диода .

На рис. 6.34 представлена схема эксперимента и БАХ молекулярного выпрямляю

щего диода, полученного М . А. Ридом с сотр. Следует отметить, что изученные

молекулярные СЛО II проявляют свойства, сходные с твердотельными полупро

водниковыми выпря мляющими диодами. Однако рассмотренные варианты

неприемлемы для использования в качестве составных компонентов более

сложного молекулярного логического

устройства , например, они не могут

быть включены в проводящую поли
самосо6uуающui1ся
монослои фениленовую цепь.

Поведение второго типа диодов . а

именно. резонансных туннельных диодов

(РТД). отличается от выпрямляющих

диодов. Через них ток может протекать

как в одну, так 11 в другую сторон у.

Совсем недавно Дж.М . Тур и М.Л. Рид

впервые экспериментал ьно показали

возможность получения молекулярного

аналога РТД. которые раньше прои з

водипись только на полупроводниках

лlllБ V (рис . 6.35).
БАХ резонансных туннельных диодов

(рис. 6.36) очень важна для создания логи

ческих схем на их основе. в частности.

она является ключевым компонентом

при создании логического элемента

XOR (см. рис. 6.42).
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~
Рис.6.35. схематжео:оеиэaбpaжelаtEIpвэoнaнaiOR)

туннeлыюroдиодаи eroэнepmтичecкaя диarpaмма
при приложении напряжения

2

1-....-----5нм-----+I

20

10

Следует отметить несомненные

преи гущества полифенильных цепочек

по сравнению с бисмолекулами 111111

углеродными нанетрубкам и для создания

молекулярных лектронных устройств

на их основе . Во-первых , их отличает

простога синтеза. а во-вторых. столь

маленькие молекулы способны прово

дить достаточ но большое количество

элсктричества , сопоставимое по плот

ности тока с углеродными нанотрубнами

(см . табл . 6.4 ).
На рис. 6.37 схематически изображена

возможная структура молекулярного

выпря шяюшего диода, предложенная

А. Авирамо: f И М. Ратиером. а также энер

готическая диаграмма такой молекулы.

В основе молекулярного устройства

лежит проводящая полифениленовая

цепочка с двумя за теститеяями: электрон

цонорным заместителем (группа Х) и

электрон-акцепторным заместигелем

(групп а У ) . Группа к, являющаяся ~ о

изоляторо 1, служит энергетически 1 

барьером , разделяющим электро н 

донорную 11 электрон -ахцепторную

половины КО. пшекса, Существует ещё два -20

энергетических барьера между концами -~3-~-2:---~. 1~-~0--~-~--!.

молекупы и олоты 111 контактами , ц В
Рис.6.З6 . ВАХ туннель ного диода на основе

Наиболее подходя щие кандидаты 2'-амин0-4,4 '-диэтинилфенил -S',нитро- 1 -

на роль центрального энергетического бензилтмола . измеренн ая МА Ридом с сотр ,

барьера - алифагические группы, такие, как гетипеновые (R = - Н2-) IIЛlI

этиленовые группы (R = -СН2СН2-) . Как уже от гечапось выше. они явля

ютея изоляторами, что было подтверждено экспериментапьно М.Л. Ридом и

Дж.М . Туро 1. В качестве донора эле,,'РОНОВ могут выступать следующие

группы: -NН;?, -ОН, ~Нз• ~Н2СНз а в качестве акцептора - 0 2' -CN, -СНО
11-COR' где R' - алифатическая угпеводородная цепь.

ДЛя качественного понимания принцива работы устройства необходи 10

детально расс ютреть энергетическую диаграмму и определить. что происходит

с олекупярнымн орбиталя: и при приложении внешнего электрического поля.

На рис. 638 представленовзаи гное расположение опекупярныхорбитапей
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Рмс..б.З8. Изменение энepreтичeotOЙ структуры

молекулярного выпрямляющего диода лри

лрмл внешнего эneктpмчecl(OГO nonя

в молекуле ПР" отсутствии внешнего

электрического поля . За счет наличия

донорного замесгитспя в левой половине

молскулы все нергетичсскис уровни

( высшие заполнен н ые молеку ярные

орбитали.низшие воболныс м :1С")'ЛЯРНЫС

орбитали 11 0-общенныс низко нергети

ЧССКИС НСз3НЯТЫС я-орбитали слвинугы

ВВСрХ ПО нергии отн СIIТСЛЬНО нерге

тических уровней на правой половине

молекулы . где находится акцепторный

заместитель. который приводит к пони

жению энергии молекулярных орбита, ей

нз правой ПОЛОВИНС юлекупы . В связи

С этим между низши 111 свободным и

юлеку ярными ОР611ТЗЛЯ fII бразуется

энергетическая шсль:

МШ~I =Еш~IO(Д 11 р) - EL мо(3JШСIПОР).

где EL мо(донор) - нерги я н изшей

свободной орбитали . пок т изованной

на части молекулы С понорным заме

стителем, а Ешм (акцептор) - нергия

низшей свободной орбитал и. лекализо

ванной на части молскупы с акцепторны I

заместителе 1.

Следует отметить . что пр" прило

же111111 напряжения к коннам молекулы

в примом или обратном направлении

МОЖНО изменять взаимн ое расположен ие

орбиталей левой 11правой частей моле

кулы (рис. 6.38).
При приложени и напряжения в

прямом направлении потенциал левого

золотого контапа больше потенциала

правого контакта) проис юлит 11 менение
взаи тного положе ния нергетических

уровн ей всей голскулы . я проте

кания тока через юлек..улу необходимо

припожить потенциал таки I образо 1.
чтобы : 1 энергия Фер: ш правого золо

того контакпа превос одила энергию

I
I,
I нулевое
:напряжение

смещения

донорноя
чост..

EJi-<rq
i

РИС.б .37. Молекулярная структура и схема

т ическое и зоб ра е ние моле к улярн ых

орбитanей вылрямляющего диода на основе

попифенипеновой цепочки . предло енная

д. Аа\,рамом и М. Ратнером
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N=~

\..--ГС::N

СН2СН2

H~o-Q
ОСНэ

Рмс.6.З9. Cfpyxтypauaneкyляpнam~

диода на основе диметОllси-дицманополи-

фенилена

низшей свободной орбитали акцепторной «половины» молекупы. 2) низшие

свободные орбитали обеих половин сравнялись по энерги и.

Только при одновременном выполнении этих двух условий возможно проте

канне тока путем туннелирования электронов сначала через потенциальный

барьер контакта молекулы С золотом . а затем через центральный барьер на

LUMO донорной половины молекулы С поспелуюшим туи нсл ирован ием на

левый контакт,Даннаяситуация IIЗ бражена на рис. 6.38. где наблюдается поток

лекгронов справа налево. а положительный ток дырок слева направо .

При приложении напряжения в обратном направлении ( потенциал левого

золотого контакта меньше потенциала правого контакта) для протекания элек

трического тока через молскулу потрсбуется гораздо большес напряжение на

контактах. Это связано с тем. что за счет донорного заместителя расстояние

между уровнем Ферми контакта 1I LUMO левой половины молекулы гораздо

больше. чем расстояние между уровнем EF 11 LUMO правой половины молс

кулы (рис. 6.38). Так как для протекания тока необходимо. чтобы EF контакта

превосхолипа энергию низшей свободной орбитали. то для протекания тока в

обратном направлении необходимо приложевис гораздо большего напряжения.

чс I для выполнения того же условия в первом случае . Таким образом. мы

показали. что рассматриваемая юлекупа проявляет свойства классического

выпрямляющего диода .

Очень важен правильный выбор ДОнорных 11 акцепторных групп. а та/оке

молекул , выполняющих роль центрального энергетического барьера. Детальные

квантово-механические расчеты показали, что пиметокс и-дициано замсщенная

полифенильная цепочка (рис . 6.39) перспективна для создания выпрямляющих

молекулярных диодов 1I более сложных устройств на их основе. Согласно

расчетам 6.Ешмо= 1,9 эВ. причем конфигурация молекулы такова. что аромзги

ческие кольца находятся в двух параллельных плоскостях на расстоянии 1.46А .

а лиметильный мостик располагается под углом 90" к ним.

После создания молекулярного диода его можно использовать как составную

часть более сложных логических устройств,

таких, как логические элементыЛNО (И),

OR (ЮIИ), XOR (исключающееИЛИ) 11

NOT (НЕ). На рис. 6.40-6.42 приведсны

электрические схе гы, молекулярные

аналоги этих схем, а также обозначення

и таблицы истинности для логических

операторовAND, OR н XOR.
Рассмотрим более подробно принцип

действия таких логических операторов

на примереЛNО (рис. 6.40). На рис . 6.43
приведсна часть электрической схемы,

ltCПOJIbЗ)'eМOЙ вoпqmopeAND. НaпpJIжeнIfe



408 Глава б. Применениефункциональныхнаноматериалов

А 8 С
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О 1 О
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80-1.....

А 0-1....

Рис.6.40. Логический элементAND на основе РИС.6.41 . Логический элемент OR на основе

полифениленовых молекул полифениленовых молекул

РИС.6.42. Лоrмческмй элемент XOR на основе

noлифениленовbIX молекул

А В С

О О О
1 О 1
О 1 1
1 1 О

R

v
- МOII~PHЫO

::::D-a с vi:f

на диоде является разностью между потенциалом в точке С и точке А, причем в

зависимости от ее знака диод может проводить электрический ток или нет.

В первом случае . рис . 6.43а , потенциал в точке А равен Vo, а в С ( 11;)- VR), где

VR - падение потенциала на резисторе . Таким образом , напряжение на диоде

VD = Vc - Vл = (Vo- VR) - Vo= - VR. (6.24)
Так как VR> О, то напряжение на диоде меньше нуля, а следовательно, он не

проводит электрический ток. В этом случае Vc можно определить по формуле

Vc = Vo- VR= Vo-/R = Vo' (6.25)
Таким образом, напряжение на выходе

С равно VO' <JТO соответствует высокому

напряжению или «1» в двоичном коде .

Во втором случае, рис. 6.43б, потен

циал в точке А задан нулевым. В этом

случае напряжение на диоде

VD = Vc- Vл=(Vo- VR) -O= Vo- VR. (6.26)
Так как Vo ::: VR , то напряжение

на диоде больше или равно нулю, а

следовательно, он проводигэлекгрический

ток. В этом случае потенциал в точке С:

VC=Vл=О. Таким образом, напряжение

на выходе С равно нулю, что соответ

ствует низкому напряжению или «О» в

двоичном коде.

В схеме оператора AND два диода

подсосдинены параллелъно. Напряжения
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(о)~- V + (6) - У. +

А С Апе. . . . . .
• У. У.

V.

1
V • УС У. • УС

• V • V •
- = .~ - - -:- .~ -

An·JOAtJ<нymo· С• ~I ' •
V У.

• • VV • с

- -:- . ~-

обротно« nрям~
смещение смещение

Рмс.6.43 . Электрическая схема основного

компонента лornческoro элементаAND на основе

мonекулярнoro выпрямляющего диода

1: терминanbl А и В отКЛКNеНbI
А =ОиВ =О

-onvi" V + -onur"~

.,; А С у.

но· __ V + У. ~ --on:п.;- ». ~
• • с • • с.

V в - V .-
. ' • • о ~

"8IUI"-PI. r;:
С. ... ~. ! С.

У, V 'OТIIIr " У. V:-..M"*....I . ( • . (
..1: - ~. в i '
":" -:- "='

3: на 06а терминало А и В ~OHO
НОnрllжение - А =1, В =1

-..ur- У",, + "8М11""~'. . rr
~.! с. ... ~. + с.":~y "IJIII""p!! У, V.,;~~·t . c vгг . ._'
.•• • .•.J. ~

на входах "" и VB югут задаваться неза

висим лруг огдруга И равняться " о соот

ветствует «1» или О (соответствует «О»).
В зависи: IОCПf от значений потенциалов

нз в. одах, ВОЗМСТА\НЫ 3 ситуации, изобра

женные на рис. 6.44.Негрудно за: тетитъ,

что « 1» на выходе С южно получить

только В случае припожениого потев

пиала " о на обоих входах.. В противном

случае напряжение на С равно О, что

соответствует «О» в двоично I коде.

Таким образом, молекула, изобра

женная на рис . 6.40, выполняет функции

логического оператора AND .
Логический оператор OR устроен

совершенно аналогично операторуА D.
ДЛЯ создан ия оператора отрицания

или XOR недостаточноиспользования

только выпрямляющих диодов. а

треб ется сов гешение резоиансного

тун нельного диода с параллельно

соединенны ш двумя выпря шяющими

диода ш (рис. 6.42). z:на один ш ~pмиHanOfJ А или В nодано
напряжение - А = О, В = 1

Ко. гбинируя вышеописанные поги-

ческие эле генты , гожно по уч ить

«п лускладыватель» и даже «склады

ватель» - устройство, позволяющее

складывать 2 двои ч ных числ а (с ' .
рис . 6.45 и 6.46).

Подводя итог выше с казан ному,

отметим , что рассмотренный выше

подход к дизайну электронных устройств

на молекулярном уровне открывает

широки перспективы в новой и интен

сивно развивающейся области. Следует Рмс.6."'. Эneктр есхая схема молекynяpнoro

отметить, что многие важные принцилы ЛOПNecxoro зоомента AND

юлекупярной екгроники, напри ер, сборка ело; ных устройств из юлупей.

заи ствованы из сходных областей науки, таких, как пьютерная архитектура

и пoлynpo днивовне технолопш. Однако, нес ютря на огро тные воз! ожностн И

перспективы развития ОПJЧ Ю устройств на о нове полифенильных цепоче

существу ет и асса трудностей, которые в настоящее вре ешают перн-

гентально 1}' подтвер ению столь красивых теоретичес выкладок.
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в : ' . . с

: • •••• • • • : ~ : 2

Cw
Cour

(6) XOR1 ~."'_ у. XOR 2 ~.",_y_
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5
5

с

.. • • .. • с

о о • о

о Iо• о
, • • оо • ,

о

• о• • • • • I

XOR

(a) A-r;::I>- S (6)~""~

B-t::[)-C
(в)

РМС.6.45 . 'Полуcmадыватель' на основе поли

фениленовых молекуп

РИС.6.46. "Скпадыватепь" на основе полифени

пеновых молекул

Среди основных проблем следуст выделить следующие:

• Проблема комбинирования устройств на юлекупярном уровне без изменения

их индивидуальных электрических свойств ввиду деформаций молекулы

IIЛlI межмолекулярных контактов.

• Проблема синтеза сложных органических молекул.

• Получение надежных токопроводящих контактов .

• Существование нескольких. зачастую конкурирующих механизмов. обеспе

чивающих проводимость молекулы .

• Нслинейные БАХ отдсльных молекулярных устройств .

• Рассеяние энергии ЭЛС"'РО1ЮВ на колебательные 11 другие моды. приводящие

к движению молекул .

• Проблема охлаждения.

• Сложность получения достаточно выраженного сигнала в сложных молеку

лярных структурах (соотношение сигнал/шум) .

• Ограничения скорости действия электронных мопекупярных m. шьютеров. связан

ные с конечной вероятностью процессов туннелирования электронов .

Проблемы. требующие решения. отнюдь не ограничиваются эти f списком.

Молекулярная электроника является очень интересной 11 перспектинн ой обла-

стью. но для проведения исследований электрических свойств отдельных молекул

требуется весьма дорогостоящее оборудование . применен ие ультравысокого

вакуума 11 наличие специальных чистых комнат с искусственной атмосферой,

в которых произволят все эксперименты , а также сверхчистые реактивы .
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6.4. Магнитные носители информации

Интерес к исследованию магнитных наноматериалов в современном материа

ловеден ии обусловлен возможностыо их использования в качестве носителей

информации со сверхвысокой плотностыо записи. На сегодняшний день магнитные

устройства хранения информации являются наиболее распространенными. и

пока никакие другие технологи и не могут соперничать с ними по совокупности

объема хранимых данных 11 скорости ДОС1)'па (рис . 6.47).Основным конкурентом

устройств магнитной записи на рынке являются оптические диски. В 1982 году

фирмы Sony 11 Philips завершил и работу над форматом CO-ауд,1O (CompactDisk).
открыв тем самым эру цифровых носителей на компакт-дисках. Оптический

принцип храненения информации. используемый в этих дисках, основывается

на чтении и записи информации лазером с длиной ВОЛны от 780 нм ДЛЯ СО

11 650 НМ ДЛЯ ОУО до 405 11М для новых "Вш-гау" дисков. В оптической записи

данные кодируются в виде последовательности отражающих и не отражающих

участков , которые интерпретируются как единица ' 1 ноль соответственно

(рис. 6.48). Максимальный объем информации для оптических дисков состав

ляет от 720 МБ (СО) ло 17 ГБ (ОУО) при массе всего лишь 14 - 33 г; '1 26 ГБ

дЛЯ В ше-Кау. Однако основным недостатком оптической записи все еще

остается низкая скорость чтения/записи информации , составляющая менее

100МБ/с ДЛЯ Blue-ray дисков (по сравнению с 1,5 ГБ/с в магнитных накопи

телях) . Кроме того. использование подходов оптической записи требует значи 

тельного увеличения площади носителя, отводимой 113один бит информации,

по сравнению с магнитной записью из-за технических ограничений - длины

волны лазерного излучен ия , которая определяет максимальное з н ачен ие

плотности записи . Так, плотность записи в последних моделях "Вш- гау"

дисков соответствует 14.73 Гб/дюйм' (по сравнению с 2.77 Гб/дюйм' в ОУО.

0.41 Гбl дюйм' в СО 11 - 100 Гб/дюйм ' В магнитных носителях) , Еще одним

важным преимушеством магнитных носителей является отсутствие затрат

энергии на хранение информации на жестком диске.

Сравнительно недавно (в 1988 году) компания 1nte1 разработала еще один

способ хранения данных на основе микросхем Fl аsh-памяти, запоминающа я

ячейка которой представляет собой транзистор с двумя изолированным и затво

рами: управляющи м и плавающим , способн ым удерживать электроны, то есть

" '" ::;!i""':'" - '!1:':" ""~=и:: ::::"'."" ":
МеханuческuiJ Оnтическиi1 3лентронныi1 MozнитHЫЙ

Рмс.6.47. Технологии и принципы хранения информации
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I
1 • ' , , 1 • • • ID заряд. При програ I шроваиии микро-

• l' , ,. I I '. • I схемы между коллектором 11 миттером
12 • .. •• 1 1. .,. '• I ... , .! .... , .. ,. 128 соз ается канал - поток электронов,

18 ' •••• I .' '," I •• I некоторые из которых - высокоэнергети-

в l' I • ,1 • : ' • I • 1•I • , ческие - преодолевают слой изолятора
• • • I l' I " •• ва 11 попадают на плавающи й затвор . где

• • ,. .' , 1 , ••• ' 1"
6 •• 1'... " могут храниться В течение нескольких

4 1: 1'" 1 I : 11' : I • • лет. Низкий заряд на плавающем затворе
• • .,' ... , •• •• f 48 соответствует логической единице, а
• ' •• ' 1"2 ' I . I l' , , высокий - нулю. При чтении 311\ состояния

• • I • • I •8 8 распознаются путе I измерения поро-

е 2 4 6 В 18 12 J1III гового напряжения транзистора . При

РиС.б.48 . дсм изображение OVD ДИCI(д (интервал стирании информации на управляющий
между витками - 1.6 мкм, ширина углубления -
0.S МICМ,myбина-О.12S мкм, минимальнзядnина- затв Р подается высокое отрицательное

0.83 мкм ) напряжение . 11 электроны с плавающего

затвора гуннелируют на исток . Флеш-памя ть имеет массу преимуществ, включая

высокую скоро сть доступа и отсутствие задержек на механич еское движен ие

диска 11 считы вающего устройства , однако стоимость I Гб электронного носителя

более чем в 50 раз превосходит аналогичную величину для гагнитиой записи

11 составляет более 20 долларов ША.

Согласно прогнозам компаний Hitachi и cagate, те нологня магнитной

записи будет оставаться основным гетелом хранения информации как тинимум

еще 1О лет. В свою очередь, са га схема магнитной записи не является етатиче

ской , а плотность записи возрастает приблизитепьно вдвое ежегодно (рис . 6.49).
Производство жестких дисков со все большей плотностью записи порождает

вопрос: "А существует ли предел , при постижении которого плотность записи на

магнитных носигелях уже нельзя будет увели'ШВЗ1ЪТ, Многие ученые пытались

оценить эту величину, но развитие новых технологий все время отодвигает этот

предел . Например, в 1970-х годах гаксимальная плотность записи оценивалась

.'

, _ 'm! ' 980 ' 990 2000
Год выпуска

Рмс.6.49, Прогресс в создании устройств хранения информации по данным различных

производителей
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величинами от 2 Мб/дюйм2 до 130 Мб/дюйм2, однако современные жесткие

диски работают с плотностью записн, примерно на 11'И порядка превышающей

самые смелые прогнозы, сделанные в те годы .

Дальнейшее увеличение плотности записи ставит нас перед рядом проблеи.

связанных как с созданием самой магнитной среды , так и с улучшением схемы

записи . Так, материалы , используемые в качестве среды записи информации.

должны удовлетворять достаточно жестким требованиям . Во-первых, размер

частиц магнитной фазы должен быть значительно меньше размера магнитного

домена объемного материала (обычно 50 - 100 нм) . Иначе говоря, наиболее

перспективными магнитными материалами для устройств хранения инфор

мации являются наноразмерные структуры, Во-вторых, магнитные наночастицы

должны обладать достаточно высоким магнитным моментом , остаточной

намагниченностью и коэрцитивной силой, необходимыми как для устойчивого

считывания информации, так и для стабильности ззnисанной информации во

времени (в настоящее время действует правило, согласно которому инфор

мация , записанная на некоторый носнтель, должна оставаться неизменной

как минимум в течение 1О лет). В то же время уменьшение размера частиц

приводит к значительному уменьшению этих параметров и препятствует

уменьшению размера магнитных наночастиц ниже некогорой критической

величины (5-15 нм), ограничиваятем самым плотностьзаписи информации.

Еще одним важнымтребованиемявляется жесткое"закрепление" магнитных

наночастиц в некоторой матрице ипи на подложке для предотвращения их

перемещения в пространстве или контакта между частицами под действием

внешнего поля.

Таким образом, увеличение плотности записи информациитребует умень

шения размера области, занимаемой одним битом информации, что, в свою

очередь, приводит к необходимостирешения следующихзадач:

• увеличение коэрцитивной силы и чувствительности считывающей/

записывающей головки ;

• увеличение коэрцитивной силы носителя информации;

• увеличение соотношения сигнал/шум (использование считывающих головок

специального типа позволяет поддерживать отношение сигнал/шум на

приeмnемом уровне, но тогда встает вопрос о теплoorвoде, т.к. при увеличении

плотности записи и постоянной скорости считывания увелнчиваегся количествс

выдевяющейся за счет джоулевых потерь энергии);

• увеличение времениой н температурной стабнпъности данных;

• уменьшение времени перезапнсн бита.

Плотность записи на современных носигелях информации дocтнraeт ISO Гб/

дюймl , н тенденция роста емкости носителей информации сохраняется уже на

протяжении четырех десятилетий. В настоящее время изучаете. возможвость

вспояьзоеаявя сред ,дм записи информации с шютвостью , превышающей
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1Тб/дюltм! . На сегодняшний день для решения вышеуказанных задач лилерами

производства магнитны: накопитслей - ко шаниями IВ 1. Hitach i 11 cagatc.
были предложены 11 введены в эксплуатацию тех нологи и псрпендику ярной

зап иси, антиферромагнитного сопряжения (A ntiferro magne tic Coupling 11

темпсратурно-контрол прусмой записи информаци и ( Неаг As i ted Magnctic
Record ing).

Схемы. используемые сегодня для записи информации на магнитные носи

ТС 11. приведсны на рис , 6.50. В зависи гости от ориентации вектора остаточной

намагниченности носитспя. различают перпенликуляриую магнитную запись

(PM R - pcгpcndicular magnctic rccording) 11 продольную магнитную запис ь

(LM R - longitudinal magnctic reco rding). Перпецдикулярная магнитная запис ь >

'Это запис ь с преимушественно перпендикупярным направлением остаточной

намагн иченности носителя , пр" которой разноименные магнитные полюса

намагниченных участков расположены на разных его сторонах . Обычно метод

перпснликупярной магнитной записи характеризуется нссколько более высокой

плотностью записи информации , чем про опьная магнитная зап ись . однако

требуст более сложных по устройству 11 более ДОРОГОСТОЯЩИ Х магнитных

головок 11 носителей .

Рсализация схемы перп енпию лярной магнитной запис и имеет некоторые

преи г ушества при созда н и и устройств хранения информации . Во-первы х .

та гнигная головка. сконстр ированная для перпенликулярной записи , может

создавать поле. примерн о в два раза большее. чем головки, сконструированные

для обыкновенной (продольной) записи, что позволяет использовать матери алы

с высоки 111 значениями ко рцитивной силы 11 константы магнитохри стал

л ической анизотропии . Во-вторы х . nplt использовании псрпендикулярной

записи возможно использование достаточно толстых пленок. что обеспечивает

контрастный переход от одного домсна к другому. а конструкция головки

обеспечивает достаточ но четкие границы между областями , намагниченными

в разных направлениях . Кроме того. использование псрпснликулярной записи

позволяет проводигь перезапись информации на достаточно низких частотах .

тон ..тения « тон J On UCU
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рмс. 6.50. Схема реализации npoдonыюй (а) и nepneндикуnяpt10Й (6) записи
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и наконец, ДЛЯ реализации схемы перпендикулярной записи достаточно

ориентации осей легкого намагничивания в направлении, перпендикупярном

подложке, тогда как при продольной записи необходима одинаковая ориен 

тация осей легкого намагничивания в определенном направлении в плоскости

подложки, что в свою очередь накладывает ограничсния на эпитаксиал ьный

рост гагингной пленки и создает дополнительные техн и ческие проблемы . С

другой стороны, применение технологии перпендикупярной записи требует

использования в качестве среды хранения информации гагнитожестких мате

риалов с высокими значен иями коэрцитивной сипы (порядка 4000 Э). что .

в свою очередь, ведет к необходимости увеличения магнитного поля запи

сы вающей головки и сокращениюрасстояния между головкой 11 магнитной

средой. Отсюда возника ет ряд технологических задач по увеличен ию глад

кости поверхности магнитной среды. уменьшению се хрупко сти 11 т.д. Так .

в современном носителе расстояние между поверхнос тью диска 11 головкой

составляет всего 5 нм !

Максимальное магнитное поле полюсных головок (т,н , pole-head головок)

в устройствах перпенликулярной записи с использованием магиитомягкого

подслоя приблизительно на 75% превышает поля , создаваемые обычной

кольцевой головкой. На рис . 6.5 \ приведсна зависи гость гагнитного поля .

создавае юго магнитными головками разных типов, от расстояния до центра

этой магнитной головки ( прнн и талось. что глубина проникновсния поля

в образец в обоих случаях оди накова) . Более высокие поля. создаваемые

полюсной магнитной головкой, являются одним IIЗ важнейших преимушсств

перпендикупярной записи.

Помимо величины создаваемого магнитного поля , большое значение имеет 1I

градиент поля, так как 0 11 позволяет опрелелить величину сигнала при магнитном

переходе . Нормированный градиент поля для полюсной головки

Qp= (d1i./ d'()/(H/d) . (6.27) I .O~~__~_-~~_--,

гпе d - расстояние до головки , несколько

ниже, чем для кольцевой головки :

Qr= (dH/ d'()/(H,Jd).

Горизонтальная компонента поля ,

создавае гого кольцевой головкой,

особенно быстро затухает при удалении

от центра головки . Допуская , что

внутреннее вертикальное поле убывает

приблизительно с той же скоростью,

можно выразить общее эффективное

поле как

, n 'НЗФФ = Нх- + <н,. )-.
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Наконец, принимая значение коэрци

тивной силы магнитной среды равным

75% от величины максимального поля

(мы заинтересованы в записи с макси

мальной коэрцитивностъю), получаем

оценочные значения нормированного

градиента поля: Qp= 0,39 в случае

перпендикулярной записи с помощью

полюсной головки и Qr= 0.5 1 в случае

кол ьцевой головки для продольной

Рис.б .52. Поперечный разрез голоеки для записи . На рис. 6.52 показан поперечный
перпендикулярной записи разрез полюсной головки , испол ь -

зуемой для перпендикулярной записи.

С помощью такой головки было получено устройство с плотностью записи

информации 100 Гб/дюйм'. Основной полюс головки состоит из сплава FeNi
- пленки с намагниченностью насыщения 1б кГ. Толщина пленки составляет

0,4 мкм, а толщина следа головки - 0.25 мкм, Вспомогательный полюс , который

служит верхней защитой сенсора. состоит из пермалпоя . Толщина пленки - 2,5
мкм, ширина следа головки - 0,2 мкм ,

Максимальная плотность записи информации, которую можно достичь С

использованием перпендикулярной магнитной записи. по разным оценкам может

достигать 500 - 3000 Гб/дюйм', Но даже для обеспечения плотности записи ,

равной 150 Гб/дюйм', магнитные носители должны иметь средний размер

магнитных частиц около 1О нм И обладать высокой коэрцитивной силой

(3 - 1О кЭ), предотвращающей размагничивание,

Согласно теории Стонера-Вульфа энергия размагничивания (или энергия ,

требуемая для перемагничивания одного зерна) в присутствии малого размаг

ничивающего поля составляет

Еь == ~[MjI/2 - Mjljcos() + sinfJ)]Vg • (б.30)

где Hk = 2K,/Ms (Кu - энергия анизотропии), Hd - размагничивающее поле,

действующее под углом (), Vg - эффективный объем зерна. Так как размагни

чивающее поле может быть записано как произведение размагничивающего

фактора на намагниченность, Нd =NmМS' то зависимость величины энергетиче

ского барьера от Ms имеет максимум. В зависимости от выбора величин углов

и размагничивающих факторов (НС =Н/ 2, N,/== 1), величина энергетического

барьера достигает максимума. когда значение Ms составляет 0,33 - 0,5 от Нс•

В обычном случае H/Ms == 1.Уменьшение отношения H/Ms приводит к умень

шению термической стабильности и, следовательно, к увеличению вероятности

потери записанной информации.

Для увеличения термической стабильности данных исследователями

компании ШМ была предложена технология антиферромагннтного сопряжения
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Рис.б.53. Схема антиферромагнитного сопряжения магнНiItOЙ среды хранения информаuии

(Апt i fсггопшgnеt iс Coupling, AF ), которая оказалась достаточно простой в реали

зации 11позвопила значительно уменьшить потерю амплитуды сигнала фактически

без изменения состава магнитной среды. Основа данного метода заключается в

разделении магнитной срелы на две составляющие слоем лиамагнитного рутения

(рис . 6.53). В Т31(ОМ случае нижняя часть магнетика как бы "удерживает' вектор

намагниченности верхнего слоя (аналогично ситуации, которая реализуется в анги

ферромагнетике) . При этом напряженность магнитного поля над средой записи

уменьшается 11. соответственно. У геньшается эффективная магнитная топшина

диска, Однако размер домена верхнего слоя не изменяется, а энергия перемаг

ничивания такой системы значительно превышает нергию тепловых колебаний

магнитного момента. Внедрение такой технологии позволило нс только увеличить

тсмперЗ1УРНУЮ стабильность гагнитного юмеига частиц, 110 11 значительно

уменьшить раз ICP области , отводи юй на хранение одного бита информации ,

а следовательно, 11 увеличить плотность записи В 2 - 4 раза. Нужно отметить.

что применение антиферромагиитного сопряжения в дисковых накопителях не

потребовало перспроекгирования линий ПРОИЗВОдСТВ3 жестких дисков.

Следующий скачок в развитии устройств хранения информации произошел

в. гесте с относительно нелавни I открытие I 1,'0 шанней Seagatc те: шературно

контролируемой записи информации (Неат А isted Марпепс Re ord ing). Этот

считывающая/
зописывающая
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Рмс. 6.54 Принцип и схема реализации температурно-контролируемои записи информации на

п~массивах наночастицЛOlC8ЛbНblМ paзorpeвoutpЩlblфollyl::иpoвaнн

лазерным nyч
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тип записи совмешает в себе магнитную

11 оптич ескую зап ись 11 осно ван 113

локальном разогреве магнитной среды

лазерным пучком (рис, 6.54).Локализация
нагрева (минимальный радиус разогрева

- IО 11М ) позволяет использовать эффект

за в и с и мости коэрцитивной с илы от

температуры, то есть коэрцитивная сила

разогретого участка значительно ) . 'СНЬ
шается, в то время как "'О ршпивная сила

среды на незначительном удалении от

нагрсваемого участка остается прожней.

При том "размораживаемый' часток

может быть локально перемагничен, не затрагивая соседние биты информации

(рис . 6.55). Использование данного подхода позволяет не только значительно

повысить локальность процссса перемагничивания. но 11 вообще не требует

нал ичия отдсльной записываюшей головки, что позволяет значител ьно увели

чить скорост ь перезапи си информации .

Тем не менее в настоящее время на один бит информации отводятся весьма

значительные площади : ширина магнитной "дорожки" составл яет величину

порядка 0,5 мк 1, длина области, отводимой под о ин бит, равна 40 - 50 нм , а

соответствующая плотность записи информации НС превышает 200 Гб/дюйм1

(рис, 6.56а). В то же вре: IЯ уже сегодня магнитная среда стандартного жесткого диска

является нанострукгурированной, с размером гагнитных частиц порядка 12 нм .

В первую очередь невозможность сокращения размера физического домсна

(то есть геометрической области пространства, содержащей I бит информации )

до области , занимаемой единичной частицей , связана с контактом соседних

нанечастиц 11 обменными взаимолействиями между ними . Естественным путем

повышения плотности записи является раздслсние соседних наночастиц , 11. по

Вдоль дорожки , нм

РИС.6.55. Температурны е градиенты на пленке

ма гнетика . создаваемые фокус ированны м

лазерным пучком диаметром 25 нм

(6)

~I!
~ наночастицы FePt 6,3±О.3 им
Рис. 6.56 СхемЬ' дopФlOOl современного жесткого дисха (а) , системы упорядочеННblХ нанострухтур

с пространсгеенным ра:щeneннем активных элементое (6) и реализация ynopядoчeнного монослоя

наночастиц FePt ( в)
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мнению современныхлидеров производства магнитных устройств хранения

информации, наиболее перспскгивнысреды записи на основе упорядоченных

ваноструктур с пространствеинымразделением активных эле гентов (SOMA.
sc lr-ordered magnetic аггау, рис . 6.566 . Стандартным методом попучения

таких нанострухтур являются процсссы самоорганизации . Одним IIЗ наиболее

перспективных при гсров может служить массив магнитных ваночастиц FcPt
(рис . 6.56в) . Теоретический расчет показывает, что использование таких сред 11

комбинации с технологией тсм пературио-контролирусмой записи информации

даст возможн ость увеличить плотность записи до )О Тб/дюйм" Таким образо: 1.

на анном тапе развития техники можно утвержпагъ•. что плотность записи

порядка 300 Гб/дюйм? будет вскоре достигнута, а нз первый план в развитии

информационных технологий выйдуг фундамснтальные ограничения .

Как известно, уменьшение размеров отдельной магнитной частицы приводит

к знач ител ьно 'у У геньшению ее магнитной восприимчивости 11 величины

коэрцитивной сипы ( н. соответственн о. к возрастанию вклада температурных

колебаний магнитного мо: тента ), а суперяара шгнитные ваночастицы характс

ри зуются нупсвы 1 з начением Н,.• что приводнт к невозможности закреппения

магнитного момента в некогором направлении и. следовательно. к невозможности

использования ваночастиц с размером. меныпим - )О нмппя хранения инфор-

тации . Данная проблема носит название "супсрпара гагнитного предела".

С теоретической точки зрения ВОЗМОЖНЫМ решение I этой про- емы явля 

ется использование сильно анизотропных наночастиц. Как уже от гсчалось

выше. изменение анизотропии магнитных ваночастиц позволяет знач ител ьно

увеличить их коэрцитивную силу. а следовательно. при ра8НОМ объеме нано

частиц значительно уменьшить размер физического домена. Так. теоретическн

оцененная плотность записи при условии сов гестного использования техно

логий температурно-контролнруе юй записи информации 11 псрпенди купяр ной

записи на сильно анизотропные частицы шгнитн ого вещества. расп оложенные

перпенликулярно подложке. составляет 20 Тб/дюйм' 11 прсвышает плотно сть

записи на современных носигелях в 500 раз.

Разработки систем хранения информации со сверхвысокой плотностью 331I11C II

не ограничиваются гагнитны 11Iносителя Ш. овсе. 1 недавно создатель скани

рующего туннельного микро копа 11 сотрудник исследовательско го института

IВM, нобелевский лауреат Герд Бинннн г предпожил вернуться к механическом у

принципу хранения информации. разработав технологию Millipcde(ангп . «много

ножка») (рllс.б.57 ) . Биннинг показал возможность наноиндентации поверхности

поли тера зондо 1атомно-сипового микроскопа. Наличие ипи отсутствие такой

я. гки в определенной точке повер ности можно трактовать сак единичн е

значение бита памяти. для ус рения работы устройства наноиндентвция (запись)

11 сканирование поверхности поли гера (считывание) южет производиться не

одним кантилевером, а целой матрицей зондов дЛЯ АСМ . В марте 2005 года на
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OnMC13
рмс.6.58. система хранения l'Нфopмaции с aroмнoй

МОТНОСТЫО. предложенная сотрудниками NДSA

выставке Ce Bit в Ганновере компания

18М представила работающий чип с

плотностью хранен и я информации

153 Гбайт/дюйм ' . Следующие поко

ления устройств Millipede, как обещают

исследователи 18М. будут иметь В 100
раз большую емкость. По их прогнозам,

это новое устройство хранения данных

должно вытесн ить с рынка чипы flash
памяти . Еди нствен ным недостатком

такого устройства является сложность

стирания или перезаписи информации.

в связи с чем технология MilIipede пока

находится в стадии разработки.

Перспектины развития систем хранения информации также включают

голографическую и молекулярную зап ись . Теорети ческая максимал ьн ая

плотность возможна при умении различать отдельные атомы на поверхности .

Модель записи на молекулярном уровне , разработанная Ч . Баушлихером и

Р. Меркпе (C h. Bauschlichcr и R. Mcrklc) из NASA, показывает возможность

хранения информации с плотностью до 1О петабит (101 5 бит) на квадратный

дюйм ( квадратный дюйм поверхности содержит порядка 1016атомов ) . Схема

предлагаемого считывающего устройства состоит If З проводящего зонда,

сканирующего поверхность алмаза (11\ ) с адсорбированным на ней монослоем

атомов водорода и фтора (рис . 6.5 8). Зонд представляет собой проводящую

углеродную нанотрубку, к которой крепится молекула пиридина (при этом

сама нанотрубка закрепляется на зонде

сканирующего туннельного микроскопа) .

При сканировании зонда вдоль алмазной

поверхности , покрытой монослоем

адсорбата, молекула CSH5N, согласно
квантовым моделям, способна "отличить"

по туннельному току адсорбированный

атом фтора от адсорбированного атома

водорода. В то же время было показано,

что индивидуальные атомы водорода

могут быть контролируемо удалены с

поверхности, и , соответственно, заме

щены атомами фтора в контролируемой

атмосфере. Таким образом, такая система

хранения информации может быть

реализована в действительности.

......
РИС.б.57 . Изображение устрой ства записи

Mlll ipede . Запись и чтение информации

П рОИЗВОДИТСR скан и рованием поверхности

системой зондов
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Научныепостижения в области нанотехиологий привели к значительному прорыву

практически во всех высокотехнологических сферах современной деятельности.

Возможность миниатюризациитехнических устройств благодаря использованию

объектов нанометрового масштаба оказалась воетребованной НС ТОЛЬКО в таких

наукоемких 11 высокотехно логичны х областях, как электроника 11 энергети ка, 110

11 В микроби ологии , фармакологии 11 медицине , Так . наноструктурированны с

матери алы 11 наносистемы уже сейчас НЮСОдЯТ активное примснени е в качестве

биорезорбируемых имплангатов, контейнеров или носитепей для направленной

доставки лекарст венных препаратов 11 биологи чески активных веществ . опгиче

ских краситепей для распознавания тканей, лекарственных средств для терапии

раковых заболеваний и т.д . Развитие тих направлений привело к формированию

новой области знания - бионанотехнологии. По прогнозам специалистов мировой

уровень развития бионанотехнологии позволит уже к 2015 году широко прак

тиковатъ медицинскую нанодиагностику и направленную доставку лекарств в

клетки человеческого организма. молекулярную ванохирургию 11 «наноремонт»

биологически х клеток , долгие годы остававшис ся за гранью реальности .

Основным стимулом развития биоиаиоге хнологий является проблема сохра 

нения здоровья старшей возрастной группы населения , Поэтому особое место

в бионанотехнологнях зани гают татериалы для мелицины - лекарственные

препарагы, имплантаты 11 системы диагностики различных заболеваний . Интерес

к применению нанеструктур в биологии и медицин е объясня ется несколькими

причинами. Во-первых , их малые размеры позволяют беспрспятствснно перс

мещаться внутри живых организмов даже 110 самы f тонким капиллярам 11

проникать в клетки путем эндоцитоза . Во-вторых. развитая поверхност ь даст

возможность закреппять молекулы разл ичных лекарственных веществ , создавая

своеобразные нанокомп озиты "наночастиц биологи чески активная оболочка" .

Это необходимо для того , чтобы иммунная система клеток 111111 организма 8

целом могла распознать чужеродные тела и их уничтожить. Кроме того, такие

композиты способны направленно концентрироваться в требус ю 1месте орга

низ. 13, повышая локальную озу препа.рата в тысячи раз, или югут обладать

селективностью воздействия на тот или иной тип клеток. Поэтому создание

лекарственных средств нового поколения опирается нз специфические систе гы

доставки, обеспечиваюшве направленное поступление лекарственных веществ

исключительно в определенные органы .

Современные бионанотехнологии сочетают в себе как биологические, так

и нанотехнопогнческие ПОДХОДЫ к созданию новых систем, то еС1Ъ биологию,

химию, физику и магериаловедение. Фактически бнонанотехнологин означают

попытку совместить биологические молекулы, систе IЫ живой клетки и созданные

человеком наиоструктуры - т.е, живое с неживым. Уникальность природных
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объектов всегда влохновляпа человека, ставя перец 111I 1 задачу научиться 11

повторить совершенство биологических СТРУ"'Ур 11механизмов в искусственно

создаваемых системах. Вот и сейчас популярность биологических подходов в

нанотехнологиях вызвана стремлением создавать уникальные микромашипы.

осуществлять сборку сложных наноструктур из составных блоков. доставку 11

разлслсн ие наночастиц 11 компонентов смесей - осе то. что уже миллионы лет

реализуется в природных системах .

Нанометериалы необычайно широко распространены в живой прироле.

Именно нанеструктуры составляют основу биологи ческих конструкци й и

защитных покровов. Вследствие ун икальной организаци и они демоистри 

руют необычные механические свойства . намного превосходя искусственпо

созлан ныс конструкционные материалы аналоги ч ного хим ического состава

( паутина, раковины моллюсков . жемчуг; костная ткань. лрсвссина) , Стрсмлснис

научиться синтезировать аналогичные материалы в лабораторных условиях,

воссоздав биохимический путь живой системы, привело к появлению нового

направления в нанотеХllOлопtlt - биомиметики .

6.5.1. Конструкционные ваноматериалы для ге ицины

Стремление живой природы к созданию комплексных наносистсм можно

наглядно пропемонстрироватъ на примере природного нанокомиозита - костной

ткан и . Кость - это уникальный приролвый материал, сопержащий костный

мозг; нервы Н кровеносные сосуды . Выделяют до семи уровней структурной

организации костной ткан и. Основная «строительная» единица кости, назы

вемая остеоном. представляет собой цилинприческое образование ( 10-500 ткм

в лиамстре), кольцевые слои которого состоят IIЗ плотно уложенных пластин с

опрелслонной ориентацией ( рис , 6.59) . ПЛастины соседних слоев расположены

Рис. 6.59. Остеоны в костной Т1(ЗНИ человека и структура неоргаНИЧe<:l<ОИ составляющеи костной

Т1(ЗНИ
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ПОД определенным углом друг к другу и в свою очередь состоят из фибрилл

коллагена, упрочненныхнанокриеталлитамифосфатовкальция(гидроксилапа

тита, ГАЛ). КристаллыГАЛ присуп..лвуют в кости в форме пластин (> 95%) или
иголок, которые располагаются длинной стороной вдоль коллагеновых ВОЛОКОН .

Такая сложная архитектура обеспечивает высокие прочностные характеристики

природного композита.

Считается. что процесс создания композита, или минерализация костной ткани

(отложение кристаллов фосфатов кальция IIЗ пересыщенной внеклеточной жилкости

в зазорах между фнбриллами коллагена), происходит по следующей схеме:

Са-протеогпикан + фосфорпротеингб-Рб.) "..,...,.. Ca~(P04»).1 + ... (6.3 1)

Другой механизм прсдполагает вьшеление костными клетками (остеобпа

стами) матричных пузырьков раз тером порядка 100н 1. несущих кальций- или

фосфорсодержащие компоненты .

В общем виде минеральный состав кости приближенно можно выразить

формулой (Ca.Na)10-,)НРО4МСОЗ)У(РО.j)6-х_У(ОН)2., .у .z(С J .F),. причем в молодом

организме сумма х +у - 1.7. а с возрастом величина х у теньшается, ау - возрас

тает, Состав зубной эмали можно выразить формулой

CaS86Nao.lqM&.O'IKo.OI (ИРО4)o. ~8(СОз)о.41 ( РО4)S.З I(ОН)о.7С1о.оя(СОз)о оs ,

Коллагены. входящие в состав костной ткани, являются наиболее распро

страненными белками в организме человека (30% от общего количества) . Они

придают тканям эластичность и механическую прочность, Молекулы коллагенов

состоят И3 трех спирально скрученных попипепгидных нитей. Молекулы кома

гена способны собираться в фибрилпы диаметром от 100до 2000 нм.

Таким образом, кость является сложноорганизованным композитом состава

«минеральная составляющая-биополимер» . Механические характеристики

костной ткани изменяются в зависимости от типа кости, характера на"'РУЗОК.

возраста и пола человека. Механические свойства кости анизотропны (наиболее

сильно различаются свойства, измеренные вдоль и перпенпикулярно трубчатой

кости) (табл. 6.5).

Ts6nuцa 6.5. Механмческме CВOМCТtIa wunзкtЖIМ ICOCТМ и зyбнoro дентина.

Направление испытаний
Дентин

Характеристики по отношению к оси кости

"1." "11"
зубов

Прочностъ на растяжение , МПа 124 - 174 49 250 - 350

Прочностъ на сжатие, МПа 170 -193 133 11 - 17

Прочностъ 113 изгиб, МПа 160 - 21 - 53

Модуль Юнга, та 17 -27 11,5 11 - 19

Трещнностейкостъ, к., МПа·".m 2 - 12 - 12
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Современная медицина практически немыслима без применения искус

ственных имплантатов - бисматериалов. заменяющих поврежденные ткани 11

органы . Проблема создания материалов ДЛЯ тканевой инженерии становится

особенно актуал ьной, учитывая стремительное старение населения мира, а бол ь

шинство проблем со здоровьем проявляются у человека на рубеже БО-летнего

возраста . Сегодня объемы требуемых бисматериалов оце н иваются на уровне

десятков тонн, среди которы х наибольшую долю составл яют имплантаты для

восстановления дефектов костной ткани.

Следует отметить, что требования, предъявляемые к костным имплантагам ,

весьма сложны и противоречивы: матери ал должен обладать высокой прочн о

стью, малыми модулям и Юнга (на уровне 20 та), оптимальной пористостыо

(с диаметром пор 150-200 мкм, ДЛЯ обеспечения прорастания костной ткани и

быстрой резорбции), он должен быть бисхимически 11 механич ески совместимым

с тканями организма, а в идеале должен стимулировать процессы естественного

восстановления кости - остеосинтеза, с быстрой бисдеградацией материала 11

заменой его растущей костной тканью .

Есть все основания полагать, '110 химическое и морфологическое соответствие

бисматериала и костного минерала является одним из основных принцилов .

лежащих в основе конструирования новых материалов биомедицинского назна

чения . С этой точки зрения идеальным является материал , химический состав

и гранулометрия которого подобны костному бисминералу - нестехиометри

ческому гидроксилапатиту Са lо-.(НРО4МРО4)6-.(ОН)2-х (O<x< l) с кристаллами

в форме пластин размером 40х20х5 нм и осью с нанокристалла, лежащей в

плоскости частицы. К сожалению, точное воспроизведение морфологии костной

ткани in vitro (и , следовательно, достижение столь же высоких механических

свойств) в настоящее время не представляется возможным , а основное внимание

исследователей в настоящее время сосредоточено на направленном синтезе

искусственных бисмагериалов с заданной биоактивностью .

В ортопедии традиционно используется высокотемпературная капьцийфос

фатиая керамика на основе ГИДРОКСЮ1апзппа Са1 о(РО4МОН)2 (ГЛП) и трикаль

циевого фосфата Саз(РОJ2 (размер кристаллитов более 5 мкм), химически

подобная минеральной составляющей кости , но крайне медленно резорбируемая

в организме. Низкотемпературная «керамика» - цементы - обладает рядом

преимуществ по сравнению с традиционной керамикой. В цементных системах

формируется легкорезорбируемый нанокристаллический апатит (размер частиц

1О-50 нм), цементную массу легко адаптировать к костным дефектам сложной

формы. Кальцийфосфатиые цементы биоактивны и остеоиндуктивны (способ

ствуют активному росту новой костной ткани в приконтактной областн) . Однако

фосфаты кальция в форме цементов являются непрочными материалами, и их
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прочность на изгиб (1-5 МПа) заметно УС1)'Пает прочности на сжатие ( 1 - 30
МПа). К тому же типичные размеры пор кальцийфосфатных цементов состав

ляют - 1 гкм (пористость 30-60%). что не позволяет костной ткани прорастать

внутрь материала.

[атсриалы нового поколения - аналоги костной ткан и , представляют

собой нанекомпозиты типа "глп - полимер", Состав 11 мсхан ичсские свойст ва

таких имплантатов в большей степени приближены к костной ткани . Одним

из первых был представлен на рынке бисматериалов композит ГАП/пошо

тилен . Этот материал по трсщин остойкости (сопротивлению распространению

трешины ) не уступает кости (при содержании ГАП - 50%) и имеет бл изкис к

ней значения модуля Юнга 1-8 ГПа. Недостатком такого композита является сго

малая биодеградируемость , а присутствие полиэтилена ухудшает ерашиванис

с костью. Кроме того, постепенная деградация материала может приводить к

образованию токсичных продуктов.

В качестве биссовместимых полимеров наиболее часто используют

коллаген ( и его частично денатурированную форму - желатин) . х итозан,

попилактилы и полигпикопилы . Период упорядочения коллагеновых фибрилл

определяег размер растущих в зазорах кристаллитов . Используя коллаген.

можно создавать материалы с контролируемой резорбируемостью, Кроме

того, коллаген гожет выступать в качестве носителя лекарственных средств

пролонгированного действия.

Композиты ГAW,,"Оллаген по химическому составу соответствуют реальной

кости, хотя и не обладают соответствующей струюурной организацией . Подобные

материалы очень эффективны при лечении дефектов малого размера . Наиболее

часто композиты получают простым смешиванием порошка гипроксилапатита

с раствором коллагена. Прочность на сжатие таких композитов составляет

6,5 МПа, модуль Юнга 2 ГПа, что пракггнчески удовлетворяет требованиям к

керамическим имилататам. Биомиметический подход к получению композитов

ГАП/КОJmаген основан на осаждении нанокристалпов ГАП из растворов SBF
(simulated body fluids) на волокна коллагена, ПОВТОрЯЮЩИХ состав межтканевой

жидкости. Бномиметнчески полученные композиты ГАПJколлаген демонстри

руют более высокие значения механической прочности, что связано с высокой

степенью взаимной интеграции компонентов такого материала.

К сожалению, на данный юмент точное воссозлание СТРУК1)'ры костной

ткани искусственным образа. f невозможно даже с использованием новейших

гетодов биомиметнки 11 бионанотехн ологии . Однако научное If технологиче

ское развитие данной отрасли дает основания надеяться на скорое создание

биорезорбнруе ых наноко поонтов- заменитепей костной ткани. полностью

удовпетворJOOЩИХ запросам СОВре енной медицины.
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6.5.2. Нанофармакология и ванолекарства

Применение наноматериапов в современной медицине не ограничивается

созданием биорезорбируемых имплангатов, и на сегодня, наверное, основными

ее задачами являются разработка и создание неинвазивных (без хирургического

вмешательства) методов комплексной диагностики различных заболевани й

11 высоко эффективных методов программир уе юй поставки лекарств непо

средственно к диагностированному больном у органу. Мишенями для новых

явнолекарств могут служить раковые клетки или клетки , зараженные вирусом ,

атеросклеротические бляшки и поврежденные органы 11 ткани. Создание таких

комплексных систем позволяст значительно увеличить эффективность лечения ,

снизить дозировки применяемых препарато в, а также использовать препараты с

противопоказаниями больному, что, в противном случае , ограннчивает приме

нимость лекарственных средств .

Так, в настоящий момент в традиционной медицине для устран ения симптомов

болезни применяют относительно высокие дозы лекарственных веществ , в резуль

тате чего зачастую возникают различные побочные эффекты, которы е могут Ifе

тол ько замедлить выздоровление , но даже ухудшить состояние больного. Как же

можно уменьшить дозировки препаратов и излечить заболе вание ванограмм овыми

количествами лекарства? Дело в том, что "лечить" надо не организм в целом , а

только "больные клетки . Если научиться целенаправл енно доставлять к ним

лекарственные препараты , например , предварительно заключая их в инертн ую

оболочку и только на месте позволяя ей "открыться", то даже малые дозы будут

способны стимулировать процесс выздоровления . Важность доставки лекарства к

очагу поражения легко понять на следующем примере. При лечении и профилектике

повторного возникновения раковых опухолей применяют химиотерапию . При ЭТОМ

ввод противораковых препаратов осуществляют внутривенно и, следовательно , в

дозах, значительно превышающих необходимые , нанося огромный вред здоровым

тканям и клеткам . Доставив же препарат непосредственно к скоплению раковых

клеток , можно сохранить здоровье всего организма, Но как "научить " лекарства

искать в организме нужные пути , распознавая больные клетки ? Оказывается , 06
этом природа уже отчасти позаботипась и создала некоторые ключевые элементы

для умных лекарственных систем .

В прнроде существует множество примеров того, как действуют крайне

малые дозы веществ. Известно, например, что определенные виды мотыльков

чувствуют запах феромонов своего вида на расстоянии свыше двух К1U10. тетров.

а акулы способны "уловить" один грамм крови, растворенный в 600 кубоме

трах воды ! То есть мотыльки и акулы (как и другие живые существа) развили

сверхчувствительность к тому, что обеспечивает их выживание. Аналогичные

принципы ученые пытаются использовать и в современной медицине,

Многие, возможно, слышали о гомеопатической мецицине. Дозы химических

веществ в гомеопатических лекарствах croль малы, что их специально приходится
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разпавпять в тысячи и даже десятки тысяч раз связывающими компонентами

( крахмалом. например>. чтобы пациент с юг хотя бы увидеть таблетку, Тс 1 не

менее, если человек сверхчувствителен к данному лекарствсиво 'У препарату,

то лечебный ффекг будет достигнут. Так ВОТ, 110 сути, за "сверхчувствитель

ностью" 11 скрывается рсализация адресной доста вки ввод" гого проп арата .

Ведь. как известно , появлени е в организме ЧУ',керодных молскуп - антигенов 
вызы вает юментальный ответ 11 гмунной системы . которы й проявляется в

вырабатывании антител - специфичных белков, способных распознать 11 с вязать

антиге н. Поэтому антитела могут выступать в качестве ключевых элементов

бол ьшинства нанопекарств , своеобразными "ищей ками" очагов болезни 113

клеточном уровне.

Таким образом , перед ЭффС "аИ ВНЫМ нанолекарством стоит несколько

последовательных задач : найти в организме клетки-мишени , доставить к ним

необходимое лекарство. проникнуть внутрь клетки и выгрузить содержимое,

распасться на части н покинуть организм , Исходя из поставленных задач , вырисо

вывается качественный "портрет" наноагентов : им необходимо иметь рецепторы

для направленного движения к цели, обладать способностью проходить через

клеточные мембраны. высвобождать содержимое точно в нужное время 11 в

нужном месте И, наконец , быть нетоксичными . ТО есть наравне с лекарстве нным

блоком. нанолекарство должно также включать в себя блоки распознающего 11

транспортного агентов (рис. 6.60 . Наиболее эффективным способо. f объединения

этих эле тентов является использование гибридных бионаноструктур. Так. если

на поверхности ваночастиц путем хи шческого взаимодействия функциональны

групп закрепить антитела и полученную систему 8ВССТ11 в кровь, то антитела

направлено "доставят" частицу в нужное место организма, В данном случае

а1ПИТС110 выступает в качестве транспортного элемента такой системы . А если К

наночастице привить активный белок. разрушающий клеточную мембрану 111Ш

вирус, то можно направленно атаковать пораженвые ткани. В то же время CCJJII

лекарство начнет действовать по пути, могут пострадать здоровые ткани. Полому

высвобождение лечебной субстанции надо контролировать либо факторами

внешней среды (гемпература, кислотностъсреды, спсцифические ферменты ), либо

продолжительвостъю воздействия.

Часто бывают случаи. когда одной

доставки лекарства недостаТОЧl10 
необходимо точно определить, где

же 11 енно н аходятся пораженвы е

клетки. Для того к лекарственным

ирепаратам прививают своеобразные

"дагчикн положения ", Т.е. ваночастицы

детектируе ые по проявлени ю 11 ги

того ИЛИ иного физиче ского свойства. Рмс.I.60. МQQern. частицы нaнoneapcтвa
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в настоящий момент в качестве таких датчиков используют квантовые точки.

обладающие сильной флуоресценцией, или магнитоконтрастируюшие агенты

( наночастицы FезО4 , y-Fе2Оз). чувствигельность которых к магнитному полю

положена в основу метода магииторезонансной томографии (МРТ).

Оказывается. нанообъскты могут выполнять роли всех перечисленных

функциональныхэлементов нанолскарств, Так . например. фулперены обла

дают антисептическими свойствами, нанечастицы биссовместимых апатитов

используются дЛЯ восстановления костной ткани, а наночастицы магнитных

оксидов II металлов - для лечения раковых опухолей методом ги пертермии .

Белковые нанокапсулы , мицеппы , денлримеры, полимерные 11 керами чески е

наночастицы , оксидные и металлические наночастицы , квантовые точки зача

С1)'ю являются транспортными агентами . При этом молекулы лекарственных

препаратов могут быть инкапсулированы внутрь нанопопостей таких систем

или закреплены на их внешних поверхностя х в результате образования кова

лентных ипи вандерваальсовы х связей . К примеру, транспорт медикам ентов

с использованием магнитных наножилкостей. чувствительных к действию

магнитного поля , может использоватьс я в ГЛЗ3110Й хирургии для физического

воздействи я на отсл оившуюся сетчатку глаза во время операции . Следует

от гетитъ , что некоторые нанечастицы совмеща ют в себе как функциональны е

свойства, обуславливающие их лечебные качества , так и транспортные - к ним

относятся в первую очередь магнитные нанечастицы .

Однако непосрсдственное создание гибридных наносистем требует решения ряда

вопросов, связанных с химической совместимостью наночастиц 11 бисмолекул .

6.5.3. Синтез, биоконъюгация и биееовместимость

наиочастиц

Исторически синтез коллоидных растворов монодисперсных наночастиц

(которые и являются нанболее перспективными кандидатами на роль транс

портных или функциональных элементов нанолекарства) проводят в неполярных

растворителях, используя обращенные мицеплы в качестве реакторов для

получения нанофазы (см . раш, 4.5). Таким образом, формируе: тые наночастицы

всегда имеют гидрофобную обопочку поверхностно-активного вещества и не
растворяются в водной фазе. Аналогичный синтез в гидрофильных ИЛlt водных

средах на настоящее время не дает возможности строго контролировать размер

наночастиц из-за гидрофильности используемых npeкурсоров и поверхности

формируемых наночастиц, а следовательно, их высокой склонности К агрегации

в полярных растворителях в отсутствие протектирующей оболочки . В то жс

время для применения наноструктур в биомедицинских целях необходимо,

чтобы они могли образовывать коллоидные растворы в воде, а их поверхность не

отторгалась бы клеткой, Таким образом, чтобы сделать возможным npименение
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С8Rзыванu~через

лuофuльные/лuофо6ные

взаuмодеDствUR • -

наноструктур В медицине. н еобходима

дал ьнейшая модификация их поверх

ностн , Все методы. применяемые для этой

цели, можно разделить на ДВС большие

группы (рис. 6.6 1), обеспечиваюшие:

• замену молскуп ПАВ. сорбированных

113 поверхности части ц 11 имеющих

гилрофоб ную И гидрофил ьную Ч3С111 .

113 бифункциональные молекулы ;

• ок ружен ие наночасти ц Дополни 

тел ьны м слоем ПАВ . с вязан н ым

ваилерваапьсовыми взаимодей

ствиями между гидрофобными частями

молскуп . Таким образом. поверхность

получаемых наночастиц становится

гилрофил ьной 11 может содержать
РИС.б,б1 . Методы модификации поверхн ости

различные функци ональны е группы наНОЧдстмц

на 11ОВСРХНОС111 (-NH2, -ОН. ~О:J

Второй метод прелпочтигелен , так как получаемые частицы более стабильны

и обычно проявляют более однородные функциональные (флуоресцентные или

магнитные) свойства, че f те, у которых «родная» оболочка была заменена.

Дальнейшую фуикционализацию наночастиц можно провести, присоединяя

к поверхностным функциональным группам бисмолекулы - полисахариды .

ферменты или белки .

Сегодня уже известны работы по юдификапни поверхности ваночастип

различными "транспортными" или "распознающими" элементами ( антигенами

и антителами) и созданию эффективных ванолекарств на их основе , На основе

наночасгиц разрабатываются разнообразные бактерицидные и противовирусные

ирепараты. способные залечивать раны "умные" гибридные наноструктуры,

препараты пролонгированного действия .

6.5.4. Магнитные ианоматериалы в медицвве

в последнее время ученые-медики стали все чаще обращатъся к использованию

магнитных частиц для выполнения различных задач. возникающих В процессе

диагностики заболеваний и их печения. Перспективностъ такой практики объясняется

тем, что магнитными частицами можно управпять с помощью внешнего магнитного

поля: при таком вмешательстве не требуется инвазнвное проникновенне в больной

орган. Используемые в качестве меток других молекул, магнитные ваночастицы

.югyr быть детектированы с помощью высокочувствительных магиигорези

стивных сенсоров, работающих на эффекте гигантского мamетосопpoтивnення.
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с другой стороны, "прикрепляя" к магнитнымносителям биологическиактивные

молекулы,делают возможнымупра8ЛЯТЬи концентрироватьих в определенном

отделе организма с помощью внешнего магнитного поля. Этот подход может

быть использован как для транспортировки лекарства до опредслснного органа

человека. так и для удержания сго в этом органс. Огромное значение приобрели

поиск и разработка способов получения биологически инертных IUIII биосов

местимых магнитных наноматериалов, обладающих анизотропией магнитных

свойств, для направленного контроля их положения в организме .

Решение этой задачи подсказывает сама природа. нс псреставая УДИ8Лять

ученых и В 21 веке. Лишь недавно была обнаружена возможность индуцирования

хирального и фрустрированного (от ангп . frustrate - нарушать) магнетизма на

наноуровне. Но, как оказалось, природа уже давно создала прообраз хиральных

магнитных наноструктур, способных "чувствовать' магнитное поле Земли

и служащих своеобразным компасом для магнетотактичсских бактерий . Эти

бактерии синтезируют внутриклеточные ферримагнитныс нанокрисгаллы 
магнетосомы (рис. 6.62) . Магнегосомы представлены либо магнетитом FeJO.1'
либо грейгитом FeJS4 (содержит примеси меди до 1О ат.%). По-видимому, образо

вание грейгита в бактериях - процесс многостадийный. имеющий много обшсго

с образованием сульфидных осадочных пород: предшественником конечного

материала является кубическая модификация FeS. Бактериям удастся жестко

контролировать размеры (50 -70 нм), морфологию 11 кристаллографическую

ориентацию частиц . Индивидуальные магнегосомы с магнитным моментом

-6х 10·17Ам2 собраны в цепочки таким образом, что оси легкого намагничивания

кристаллов ориентированы вдоль цепи, тем самым достигается наибольший

магнитный дипольный момент (- 1.0x 10·1 5Ам2 ) . Магнегосомы позволяют орга

низмам ориентироваться вдоль геомагнитных линий . Интересно, что бактерии

северного и южного полушарий легко разделяются во внешнем магнитном поле,

"притягиваясь" к различным полюсам магнита (рис . 6.62 ).
Такие бактерии и являются прообразом системы, способной к напра8ЛСННОМУ

транспорту лекарственных препаратов в пораженный орган , а природа сама

подсказывает, какое именно магнитное вещество следует использовать в каче-

(о)

-1 JlM

Рис. 6.62. Отдельная магнететактическая бактерия (а) и их популяция В водной среде В отсутствии (6)
и В лрисутствии (В) внешнero магнитного поля



Материалы для бионанотехнологии 431

стве магнитноготранспортногоагента. Согласно клиническим исследованиям,

магнетит FезО.. в наноструктурированном состоянии оказывается полностью

безопасным для организма как животных (мышей IIЛII с ви ней), так 11 человека .

Достаточно высокий магнитный момент 11 высокая магнитокристаллическая

анизотропия магнетита позвол яет испол ьзо вать его как для визуализа ции с

помощью резонансных методов , так и для непосрсдстве нной транспортировки

частиц [10 кровеносным сосудам . Следовагельно. единственной верешеиной

проблемой оказывается стабилизация искусственно синтезированных ваночастиц

с помощьюповерхностно-активных веществ для предотвращенияих агрегации,

которая может привести к образованию тромбов в кровеносном русле.

Протектируюшая оболочка может быть сформировананепосредственным

покрьггием наночастицмагнетита каким-либо гидрофильныминертным веще

ством: диоксидом кремния. декстринами, сахарами или белками. При этом

необходимо. чтобы внешняя оболочка содержала некоторыефункциональные

группы. которые могут быть использованы для привития антител. обеспечи

вающих селективность процесса распознаваниябольных и здоровых клеток .

В частности, для получения магиитоуправляемых лекарственных систем.

стабильных в кровеносномрусле, был предложен метод тепловой денатурации,

К. Виддер 11А. Сеньей проводили совместную денатурацию белка (альбуми на

человека ) и гилрохлорида доксорубнцина (алриамици на - вещества. способ

ствующего уничтожению злокачественных новообразований ) в присутствии

наночастнц магнетита в нагретом до 11 О - 1500 С растительном масле. Для

последующей стабилизации формируемых на этой стадии коллоидных микро

сфер в раствор добавляли формальдегид ипи 2,3-буталIIOН. Большинство полу

чснных микросфер (средний размер I - 2 мкм ) содержало частицы магнетита

(21 % масс.) , альбумин (73 % масс . ) и адриамицнн (5 % масс . ). Полученные

микросферы внутриартсриально вводили эксперимснтал ьным животным

(мышам) с искусственно привитой опухолью, после чего покализовывали в

опухоли магнитным полем. Результатом явилось уменьшение размеров опухоли.

причем из двенадцати животных выживало девять. Были отработаны способы

получения таких микросфер, изучена динамика их распределения в органах и

тканях экспериментальных животных и выведения из организма.

Предпринимались попытки использовать в качестве носителей лекарственных

препаратов красные клетки крови. которые обладают свойством легко 11 быстро

проходить через любые области кровеносной системы . И. Моримого , К. Сyrn

бахчи и д. Вишневский исследовали поведение в магнитном поле эритроцитов,

содержащих коллоидные частицы магнетита, Было экспериментально обнару

жено, что злокачественные клетки способиы сорбировать на своей поверхиости

частицы FезО..и приобретатъ таА'ИМ образом магнитную метку,
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6.5.5. Магнито-жидкостная гипертермия

Высокий уровснь онкологических заболеван ий остается одной нз самых

серьезных проблем нашего времени . К сожалению, до сих пор не найдено

лекарства, способного эффекти вно "леч ить" раковые клетки . Поэтому все

способы борьбы связаны с обнаружением 11 х ирургическ им удален ием опухоли

11 метастаз в сочетан ии с химиоте рап ией IIЛ II воздействи ем уби вающих К11 1:Т""

излучени й . Всс эти меры чрезвычай но врепны даже для здорового орган изма

11 применяются тол ько потому, что обычн о раковы е клетки гибнут при та ких

воздействиях быстрее, чем здоровые.

Альтернативой хирургическом у вмешательству в будущем может стать метод

внутритканевой гиперте рмии , клиническ ие испытания которого сравн ител ьно

недавно были проведены в Германии . Этот г етод основан на пониженной

температур ной устойч ивости раковых клеток по сравнен ию с непораженной

ткан ью : наночастицы "находят" в человечес ком орган изме раковые клетк и ,

концентрируются в них 11 убивают их за счет разогрева безопас ными "дозами"

персменного магнитно го и1111 (гораздо реже ) микровол нового поля выше

температуры 42 ОС, при которой начинает происходить денатурация белков .

В настоящее время исследуется возможность использования в качестве таких

систем биссовместимых магнитных наночастиц оксидов жслеза (y- Fе2Оз , FезО~ .

FезО~ в оболоч ке золота) или металлов ( Ре/Рг, Ре/Со, Ли) . Основные вопросы.

на которые надо ответить исследователям - как добиться высокой степен и

концентрации наночастиц в опухоли ( например, с помощью антител) 11 как

снизить побочное воздействи е перегрева на здоровые ткани и органы .

Метод магнито-жидкостной гипертермии состоит в том , что в опухолевую

ткан ь вводится гагнитная жидкость , содержащая нанодисперсные частицы

ферро- или фсрримагн етика ( рис . 6.6 3). Затем опухоль подвергается воздей 

ствию персменного внешнего магнитного поля , в результате чего наночастицы

Рмс: . 6.63. МИl<pOфoтorpaфмя мarнктныx наliOЧЗCТМЦ мarнeтктa, полученных осаждением эonя и3

водном фазы (8), мarюmto-pв3OНaН тouorpaфия наночасnщ в мoзroeoй ткани мыши (6)
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нагреваются. разогревая окружающую среду. Нагрев убивает раковые клетки

11 одновременно усил и вает эффективность последующей лучевой те рап и и,

Основным назначением это го метода, прежде всего. является терапия наиболее

злокачественных форм опухоли голо вного мозга . хотя такое лечение эффективно

лишь Н3 ранни х стадиях заболева н ия.

Нагрев чаСТ1111 11роисходит за счет магнетокалорического эффекта - изменения

температуры магнетика при алиабатичсском изменении напряженности магнитного

(ЮЛЯ Н С изменением ПОЛЯ /Ш величину ,/Н совершается работа намагничивания А :

А = J{/H. где J - намагниченность. Согласно первому началу термоди нами ки

А = ,5Q - dU. гле 15Q - сообщенное магнетику количество теплоты (оно равно

нулю в условиях адиабатичности). ,/и - изменение внутренней энергии магне

тика . Таким образом. при e5Q = О работа совершается лишь за счет ИЗМСНСНИЯ

внутренней энерги и (.4 = -dl;). что приводит к изменению собственной тем пе

ратуры магнетика , При увеличении намагниченности частицы происходит ее

разогрев, а пр" размагничивании - охлажленис. Разогрев магнитных наносистем

в перомеином магнитном поле однозначно связан с потерями теплоты на перемаг

ничивание системы - то есть с анизотропией магнитных свойств (см . разд. 3.4).
Для пара- и суперпарамагнетиков ( не имеющих магнитного гистерезиса ) пере

магничивание происходит без потери энергии : то есть персменное магнитное

поле не вызывает разогрева вещества. Если же магнитные частицы обладают

значительной коэрцитивной силой . то при перемагничивании часть энерги и

затрачивается на преодоление энергетического барьера. а впоследствии рассеи

вается веществом в виде тепла. При этом потеря энергии W пропорциональна

площади петли магнитного гистерсзиса S:

JV = fHdB .
s

Впеременном магнитном поле количество тепла. генерируемое единицей

объема. зависит от частоты перемениого магнитного поля/и может быть рассчи

тано по уравнснию: Р =J.1o тt/x.н ~ .где J.IO - магнитная проницаемостъ вакуума,

Н - напряженность магнитного ПОЛЯ и 1.." - мнимая составляющая магнитной

восприимчивости 1.. = х' + Тх" ·

Разогрев магнитной фазы за счет многократного перемагничнвання нано

частиц позволяет нагреть окружающую среду до температуры. значительно

превышаюшей предельную температуру жизнедеятельности клетки. Однако.

вследствие высокой теплоемкости водной фазы. нагрев тканей происходит

неравномерно. что ведет к поражению здоровых клеток иаравне с клетками

опухоли. Таким образом. одной из первостепениых задач локальной гипертермии

является поиск эффективных методов тепловыделения н терморегуляции нагре

ваемой среды. Одним нз наиболее перспектнвных способов ее решения является

использование наноструктур, испытывзюих фазовый переход (варамагнетик-
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ферромагнетик или диэлектрик-металл) при температуре 43-45
0
с. В частности,

подбор активного вещества с температурой ферро- или ферримагнитного упоря

дочения (температуры Кюри для ферромагнетика или температуры Нееля для

ферримагнетика), равной 42-43 ос, позволяет создать саморегулируюшуюся

систему. разогреваемую в магнитном поле до точно определенной температуры 
при перегреве магнитное вещество переходит в парамагнитное состояние

(рис. 6.64). Одной из таких систем являются наночасгицы манганита лантана.

допированного серебром, Lао.8А~МпОз (y~O,2) (LAMO).
Интересно отметить, что в высоких магнитных полях наночастицы способны

разрушать клеточные мембраны и без температурного воздействия. После обра

ботки раковой опухоли с введенными магнитными наночастицами в поле 7 Тесла

было обнаружено разрушение раковых клеток на 30-85 %. То же самое поле в

отсутствие наночастиц не вызывало никакого эффекта. Достоверно не известно,

как именно магнитные частицы совершают свою разрушительную работу, Было

обнаружено. что раковые клетки , подвергшиеся воздействию наночастиц, имеют

разрывы в мембранах, в то время как здоровые клетки - нет.

Недавно в печати появилось сообщение о том , что новая методика, осно

ванная на применении магнитных частиц, позволяет обнаруживать мета

стазы в лимфатических узлах даже в том случае , когда они не могут быть

определены любыми другим и методами . Будучи захвачены микрофагами ,

магнитные частицы изменяют свойства клетки , вызывая, в частности, умень

шение сигнала и "затуманивание" лимфатического узла при наблюдении с

помощью магнитно-резонансной томографии (МРТ). В местах расположения

метастаз опухолевые клетки заполняют лимфатические каналы. существенно

уменьшая поток микрофагов И, тем самым, число частиц, "замазывающих"

картину МРТ.

нагрев

генератор магнитною поля Т>Те

Р"с. 6.64. Принцип самореryляции нагрева CPeДbI ферромагнитными наночастицами при терапии

рака методом rиnepтepмии
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Альтернативным способом транспорта лекарственных частиц является их

инкапсупирование внутрь биологически совместимых полых структур - так

называе гых нанокапсуп . Имен но так наш организм "изол ирует" инородные

тела, маскируст ч асти цы жира IIЛII гормоны , з аключая IIX в своеобразные

наноконтейнеры . Впервые такие капсулы были обнаружены в живых клетках

около 30 лет назад с помощью электронной микроскопии . Оболочка природных

наноконтейнеров во многом сходна со стенкой клеточной мембраны 11 состоит

IIЗ пипидных биспоев. отделяющих содержимое капсулы от внешней среды , В то

же время тако й соста в стенок дает возможность легко осушествпять транс порт

веществ в капсулу ил и из нее . Будуч и сформированными амфифильными веще

ствами, капсулы способ ны переносить как полярные (бопьш ииство аминокислот,

ДНК. Рнк. ферменты. саха ра) . так 11 неполярн ые вещества (л ипиды , жирные

кислоты , стероиды) . Характерный размер наноко нгей неров , составл яющий от

25 нм до нескольких микрометров. позволяет 111\1легко проходить сквозь клеточные

мембраны , перенося в н их свое содержимое, При этом нанокапсупы не атаку

ются иммунной системой 11 вос приним аются орган измом в качестве "своих".

что позволяет использовать их при разработке эффективных нанелекарств . При

этом содержимое капсулы можно контролируемо "выгрузить' в нужном месте

органи зма , напри мер там , где достигается определеннос значение рН среды .

В качестве наноконтейнеров оказалос ь возможным использовать сам"

клеточн ые органеллы . Расшифровав последовате льность II З 100 аминокислот;

ис следователям удалось подобрать "ключ" . открывающий белковые каналы

во внешней оболочке липосом . Успешным оказался 11 опыт внедрения в нано 

контейнеры фпуоресцентных нанечастиц с привитыми молекулами белкового

"ключа" ( рис . 6.65). С по ющыо фосфолипидных везикул-липесом оказалось

оболочка нанокопсупы

(пипидный бислой]

25-1000 нм

рис. 6.55 cтpyкfypa наНОКОН'reЙнера и микpoфoтorpaфия нанcжancyn с захваченными люминесцектными

частицами
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возможным осуществить направленный транспорт лекарственных веществ по

сосудистому руслу, а в случае внедрения в HIIX магнитных наночастиц - еще

и концентрировать их в злокачественных клетках под действием внешнего

магнитного поля, что обеспечивает доставку противоопухолевых лекарств к

поражениому органу. Эксперименты на животных с использованием магнитных

лигюсом из яичного фосфатидилхолина 11 холестери на показали , что л и посомы ,

содержащие курареподобные ирепараты диадон ий , дитилин , п ирокурин и

дипироний, накапливаются в органе-миш ени, помещенной в магнитное поле .

Размеры липесом составл яет от 0,0 I до 2 мкм , а их структура позволяет 11М

беспрепятственно проникать через клеточные мембраны. Исследование кине

тики выхода лекарственных веществ из магиитоуправляемых и контрольных

липесом. не содержащих магнитных частиц, показало отсутствие пестабили

зируюшего влияния магнитной жидкости на структуру самих капсул.

Сегодня к набору природных фосфолипидных капсул прибавились произ

веденные человеком, построенные 113 полимеров липилов или молекул РНК, а

также неорганически е капсулы из дионсипа кремния , диоксида титана 11 многи е

другие. Природные 11 искус ственно-синтезированны е наноконтейнеры оказал ись

отличными кандидатами для персмещения в организме медикаментов, позволяя

увел ичить их растворимо сть . пони зить токсичность и 'Эффекти вную дозу ; для

создания биссенсоров . способных отображать состоя ние отдельной клетки :

для детоксикации клеток и удален ия из них вредных веществ . Так , нанекап 

супы , состоящие из трех цепей РНК . соединенных друг с другом в структуру ,

напоминающую по форме треугольник (рис. 6.66), имеют подходящий размер,

чтобы проникать внутрь клетки, а их строение позволяет поместить внугрь

них цепочки РНК, отвечающие за остановку роста раковой клетки.

Помимо чисто биологических приме

нений нанокапсулы весьма перспек

тивны для разработки систем очистки

окружающей среды от токс и ч н ых

металлов и опасных бислогических

молекул , для стабилизации неустой

чивых химических соединений, создания

коллоидных растворов ваночастиц

и т.д . Кроме того, активно ведутся

исследования по созданию электронных

нанопереключателей на основе заклю

ченных в наноконтейнеры металлов

и полупроводников. Дал ьн ей шее

изучение природных и искусственных

наноконтсйнеРОВ,наверняка, позволит

Рис.6.66. РНК-нанокапсула расширить список их применений .
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Несмотря на значительный прогресс в области созданиятранспортных биона

носистем, до их реального примененив в качестве лекарственных препаратов

может потребоваться не один год. а возможно и не одно десятилетие, Разработка

каждого нового лекарства - очень длительный 11 дорогостоящий процесс : сегодня

выпуск одного медицин ского прспарата на рынок оценивается в среднем 8 КОО

миллионов долларов, По статистикс проходит "с менее 12 лет с момента лабо

раторных испытаний 11 патентования той или иной лекарственной формы до ее

появления в аптеках. а из 5 тысяч предложенных новых лекарств лишь 5 доходят
до стадии кл инических испытаний на человеке 11 только I из 5 в результате

используется для широкого применения . Да 11 то лишь В случае, когда речь идет о

традиционных лекарственных препаратах. Уже для многих очевидно, 'ПО будущее

фармацевтики связано с примен ением высокотехн ологических подходов. поэтому

себестои мость исследований и риск неудачи будут только увеличиваться . В то

же время созцанис новых препаратов , действующей основой которых являются

наноструктурированные лекарственные формы. позволит добитъся направлен

ного действия лекарства, его лучшей растворимо сти и усвояемости организмом,

а значит, более быстрого терапевтического эффекта и уменьшения необходимой

дозы таких нанол екарств, На сегодня ВСС высокоразвитые государства, включая

США, Японию , Германию , Англию , Францию . Китай.Южную Корею и т.д. , ведут

интенсивные разработки , направленные на использование уникальных свойств

гибридных бионанострукгур , причем эти разработки проводятся как универ

ситетами, так и крупными фармацевтическими и медицинскими компаниями .

Только в США и ЯПОНИИ бюджет бионаноте хнопогий в 2006 году составил 2,4 и

0.85 миллиардов долларов соответственно. В России такие исследования право

дягся в ряде научно-исследовательских учреждений Москвы . Санкт-Петербурга

и Новосибирска. но в значительно меньших масштабах,

Итак, уменьшение дозировки Jt направленность воздействия - основные

направления развития нанофармакологии. Снижение дозировки применяемых

лекарственных средств в некоторых случаях позволит использовать высоко

эффективные препараты, применение которых для лечения некоторых больных

ограничивается из-за большого количества противопоказаний. Кроме того, в

ряде случаев можно значительно снизить стоимость лечения лорогостоящими

(в Т.Ч. онкологическими) препаратами, сделав его более доступным.

6.5.8. Наносистемы для диагноетнкв заболеваний

Не менее важной областью применения ваносистем в медицине является

разработка на их основе новых методов экспресс-диагностики для доcroверноro

определения диагноза пациенгов на ранних стадиях заболеваний.
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На современномуровнеразвития клинической медицины значение лабора

торных исследованийтрудно переоценить. Применение новых лекарственных

средств, новых методов лечения, проведения сложнейших хирургических

вмешательств и реанимационныхмероприятийтребуют постоянного лаборатор

ного контроля . За последнее десятилетие число лабораторныхисследований на

одногостационарногобольногоувеличилось более чем в 3 раза, а в ближайшие

годы эта тенденция будет только усиливаться.

Несмотря на широкое разнообразие применяемых сегодня методов диагно

стики, многие из них до сих пор имеют существенные ограничения, связанные

с недостаточной специфичностью и чувствительностью анализа или диапа

зоном измеряемых концентраций . Многие методы анализа опираются на неав

томатизированные методики аналитической химии, что зачастую приводит к

необоснованно низкой точности, делает анализ медленным, дорогостоящим и

материалозатратным. В случае количественного анализа сложность определения

бисмолекул лишь увеличивает продолжительность анализа, а также требует

наличия лаборатории для его выполнения. В то же время в реанимационной и

хирургической практике нередко возникает необходимость незамедлительного

проведения биохимических или иммунологических тестов .

В связи с этим большую актуальность приобретает задача развития экспресс

методов количественного определения биологически активных веществ (анти

генов , антител, ферментов, гормонов, белков острой фазы воспаления и лр.),

С середины 90-х годов стало доступным проведение экспресс-тестов на

большой иабор вирусов, токсинов, аллергенов и наркотических препаратов. В

настоящее время разработаны системы панельной экспресс-диагностики целого

ряда тяжелых заболеваний, таких, как инфаркт миокарда, сердечная недостаточ

ность, ишемия головного мозга, тяжелые токсические состояния. Принцип работы

таких систем основывается на определении содержания в крови селективных

маркеров того или иного заболевания и на анализе их соотношения. Диагностика

осуществляется прямо у постели больного и занимает не более 15 минут, При

этом образцы для анализа не требуют предварительной полготовки . Панельные

системы могут примеиятъся на ранних стадиях развития заболевания, когда

другие методы диагностики (электрокардиография, компьютерная и магнитно

резонансная томография) недоступны или бессильны. Использование панелей

дает возможность получать достоверные качественные, полуколичественные.

а иногда и количественные результаты в течение нескольких минуг, тем самым

давая возможность врачам быстро определиться с тактикой ведения больного

и назначить адекватную терапию.

Одна нз первых панелей (Triage® Drugs ofAbuse Panels), выпущенная компа

пией Biosite в 1992 году, представляла собой маленькую портативную панель,

определяющую наличие в моче метаболитов девяти видов наркотических веществ

методом иммунохроматографического анализа. Несколько позже, в 1999 г. эта
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компания создала первый экспресс-тест на белковые молекулы (Triage Cardiac
Panel), а в 2001 г. Biosite сделала следующий шаг, продемонстрировав возмож

ность одновременного определения до 100белков на одной панели .

Принцип работы диагностических паиелей обычно основывается на микро

капиллярной диффузии компонентов в строго детерм и н ированные участки

панепи , содержащие определенные химические реагенты , взаимодействие

с которыми приводит К образованию окрашенных или флуоресцирующих

комплексов. В реакционной области. в зависимости от цели исследования , нахо

дятся флуоресценгно меченые антитела или антигены. которые связываются с

анализируемыми молекулами. Применение гетодики иммунофлуоресцентного

анализа обеспечивает большую специфичность и чувствительность . Увели

чение точности часто достигается за счет увеличения числа измерений. Однако

методики иммуноабсорбционного и иммунофлуоресцентного экспресс-анализа

не л ишены недостатков - спектроскопические методы часто дают неточные

результаты в случае перекрывания полос погпошения или флуоресценции. а

также при опапесценции растворов.

Для решения этой проблемы недавно был предложен метод детектирования

бисмолекул гибридными наноструктурами на основе композитных пленок

пористого кремния . 11ОКрЫТЫХ монослоями антител 1I Л11 молекул . комплимен 

тарных [10 отношению к определяемым белкам. Этот подход оказался простым 11

эффективным как с аналитиче ской , так и с экономической точки зрения. Так как

молекупы биологически активны х веществ можно высокоселективн о сорбировать

при помощи комплиментарных белков. определение концентрации того или иного

компонен та в растворе может быть выполнено с помощью непосредетвенн ого

измерения массы молекул. хемосорби

руемых на поверхности резонан сных

сенсоров , например , кремни евы х или

пьезокварцевых пластин с высокораз

витой поверхностью (кмопекул ярных

весов» , ри с . 6.67). При этом захват

антителом бактерии . вируса или моле

кулы патогена приводит к изменению

частоты колебаний кантилевера , что

позволяет точно определить содержание

биологически активного вещества. Уже

сейчас возможно не только создать

покрыгие кантилевера. но l i сделать

его специфичным по отношению к

определенному типу бисмолекул. то есть

способным захватывать лишь строго Рис .5 .57 . Захват ввсами -кантилеверами
заданные биологические объекты , не биологических объектов
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Рис. 6.68. Лаборатории на чипе. Чип ДЛR детекгирования мутаций днк с помощью полимеразной

цепной реакции (а) и мнтегрврованная система ДЛR детектирования и анализа бактерий (6)

соединяясь С другими . Объединив несколько кантилсвсров в матрицы , можно

одновременно цстсктировать присутствие 8 среде различных типов нагогенов .

на опрелеление которых "настроены' резонирующие нансвесы . Такие устрой

ства дают возможность провести горазло более быструю. лешсвую 11 точ ную

диагности ку сложных заболеван ий : один чип способен обеспеч ить пол ную

диагностику 110 сдинственной капле крови .

Современное развитие бионанотсхнологий уже сейчас 11О:ШОЛЯет конструи

ровать комплексные мелицинекие наносистемы 11 осуществлять контроль

биосрсд на уровне отдельных молекул , Нз-за значительной сложности такие

системы получили название "лабораторий на чипе" (рис . 6.68). Так. например.

уже созданы прототипы наносенсоров, способных не тол ько обнаруживать

определенные белковые молекулы или отдельные сп ирали днк. но и опреде

лять их концентрацию. Во многом это стало возможным благодаря открытию

полимеразных цепных реакций (рогугпегаве chain reaction, PCR) - фермен

тативного метода, позволяющего увеличить концентрацию ДНК с помощью

температурно-контролируемых циклических реакций . В реакциях PCR число

голекул дик удваивается В течение каждого цикла , Сегодня такие устройства

У'А\е прошли клинические испытания и используются учеными для определения

редких мутаций дик при раковых заболеваниях. Лаборатории на чипе позво

ляют осуществлять экспрессный комплексный анализ крови, определяя наличие

и уровень аллергенов к тем или иным ирепаратам или содержание глюкозы 8

крови У диабетических больных.

Одной из наиболее важных областей примененив наноматериалов В биона

нотехнологнях является диагностика заболеваний на ранних стадия..х . Для этого

разрабатываются специальные системы распознавания заболеваний in-vivo
(т.е. внутри живого органнзма). В тело человека через пластырь на коже. путем

инъекции .ипи вместе с пищей вживляют гибридные органо-неорганические
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наноструктуры, специфичныек химиче

скому взаимодействиюс определенными

типами клеточных органелл. При этом

благодаря мало {у размеру (около 5 н 1)
такие частицы могут проникать прак

ти чески в любые участки организма.

Оказавшись внутри тела 11 проникнув

в лимфоциты (белые кровяные клетки.

обеспечивающие защитную реакцию

ортан из {а против инфекции и других

болезнетворны х факторов ) . наносен-
РИС.5.59. Флуоресцирующие метки наночастиц

соры начинает флуоресцировать . когда CdSe в больных клвтках

струкгура клетки изменяется в резуль-

тате иммунного ответа организма (рис . 6.69). Остается лишь зафиксировать то

свечение особыми методами (например, с по. ющью специальных детекторов,

вводимых в первичные полости ортаниз 18, или микроскопического анализа

крови или образцов тканей под воздействием возбуждающего излучения с

определенной длиной волны) - и диагноз поставлен .

6.5.9. Навоиистру тенты я шкробиологни и те ицнны

Поскольку значительная часть современных исследований в области бионано

технологий сопряжена с работой на кпеточно {уровне, осуществление которой

невозможно с использование f традиционны хирургически инструментов,

развитие клеточной ирурпш и изучение ФУНКЦИЙ шпых по раз {еру биопогиче

ских объектов напря тую связано с шниатюризацией «рабочи » инструментов

и умением манипулировать объектами. размер которых сопоставим с размере I

юлекул. Потребность в таких инструментах во многом определяется совре ген

ными задача: ш шкробиолопш и геННОЙ инженерии. И если позиционирование

объекта под шкрос ·опо. { е сегодня реально осуществлять с точностью до

0,01н {. 1О вопросы О непосредственных . fанилуляшrяx, локально. {раздражении
клетки или вживлении шкрообъекгов до сих пор остаются открытыми. При этом

основной пробпемой является создание составных частей микробиологических

пекгро геханических снсте { 11 их интеграция с существующей электроникой

11 гакроустройства ш.

Первой задачей на пути к осуществл ению шкробнологических операций

является контролируемое перемещение отдельных предметов , раз {еры котор

не превышают десятков нано тетров. Она была решена еще в 1999 году исслецова

гелями Гарвардскоro университета, которые с нструировamf первый нанопинцет

на основе угперодных нанотрубо (рис. 6.70) 11 использовали его для пере е

шения полистнрольных икресфер дн етро f 300 н (рис. 6.71). Нанопннцег
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РИС.6.70. Устройство нанопинцета

Рис.6.71 . Перемещение флуоресцирующих

полистирольныхмикросфердиаметром 300 нм

С помощью нанопинцета

представлял собой напыленные на обе

стороны конусоидальной стекля нной

пипетки неконтактирующие золотые

электроды, к которым прикреплены пучки

многостенных угл еродных нанотрубок

диаметром порядка 50 им. При подаче

на электроды небольшого напряжения

(ДО 8 В) концы трубок смыкались за счет

электростатических сил и захваты вали

коллоидные частицы размером около

300 нм, а при снятии напряжения проис

ходило обратимое «открытие» пин цста.

Варьирование разм еров со ставных

элементов, очевидно, позволяет добиться

различного расстояния между концами

нанопинцета и , следовательно. открывает

широкие перспективы в манипулиро

вании объектами разл ичного размера,

в том числе клеткам и и внутрикпеточ 

ными структурами , а также отдельными

крупными молекулами . Кроме того,

с помощью подобного нанопинцета

можно конструировать новые классы

организованных наносгрукгур, получение

которых невозможно синтетическими

методами,

Следующим шагом на пути к увели

че нию арсенал а инструментов для

клеточной хирургии стало создание 8

2006 году группой исследователей из NIST и Колорадского университета миниа

тюрного наноскапьпепя (рис. 6.72).Лезвие этого инструмента представляло собой
прочную и в тоже время очень тонкую многостенную углеродную нанотрубку,

натянутую между двумя заостренными путем электрохимического травления

вольфрамовыми иглами. В ближайшем будущем с помощью такого «ножа» можно

будет с высокой точностью препарировать отдельные клетки и ткани с гораздо

более высокой точностью, чем зто позволяют сегодня стеклянные скальпели,

легко повреждающие исследуемые объекты такого размера. Другое потенциальное

применение наноскальпеля состонт в его использовании для исследовательских

целей - пользуясь таким острым И малым упыратомом, можно изготавливать срезы

толщиной не более 100нм И непосредственно изучать клеточные тела (например,

митохондрии, клеточные ядра и т.д.) В пределах одной клетки.
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1 11m

Рнс.6 . 73. В ведени е наноwприuа в кпетку

(8 ачестве игпы - многостенная mеродная

нанотрубка )

11 вот )'""А\С В L UU I году американские

исслелователи из Дренсельского универ

ситста ( Огсхсl nivcrsi ty ) сообщили о

созлании первого наношприца , способ

ного дозированно ввопить жидкие пробы

через клеточные мембраны, не поврсжлая

их (рис, 6. 3). Идея шприца лостат '1110

проста - тшло Л11ШЪ оелииитъ утлеролную

нанотрубку, выступаюцц 10 В качестве

ПГЛЫ. С шкроскопически I сте . тянным

капилляром. явпяющимся ре-Jсриуаром

шприца, а также рсализовать возмож

ность аккуратного контроля внешнего

да вл е н и я в кан але . Американским

ученым удалось заполнить тногостеиную

Рис.6 .72. Наноскапьпепь на ооюее QQНOCТeННОЙ
углеродную ианотрубк, диа г етром ymеродной наНО"Jl)Yбm

200им магнитной жидкостыо. селержашей

1О нм частицы оксипа ж теза. а n том

С помошы магнитного поля частично

ввести такую "магиитную" нанотрубку

В канал стеклянного капилляра 11 ГСрМС

тизировать место стыка.

На сегодняшний лень также созданы

измерительные прпборы нанометровых

масштабов: нановссы з IЯ определения

!аССЫ объектов до 10·1$ r (20 Г.) 11

ванотерм метр (20 3 Г.).

Очевилно, что слишком маленький раз. г ер ваночастиц лслает невоз : южным

измерение их массы с 110МОШЫО границионных метапик. Даже самые современные

приборы имеют точность порядка Io'~ г. что на 1.11101"0порядков превышает массу

единичных наночастиц . Очевилны f способом 111 герения массы нанообъектов

югуг ЯВЛЯТЬСЯ резонансные методики. основанные на изменении собственных

частот колебаний измерительных наноустройств,

Напри тер, резонансную частоту колебаний угвсролны нанотрубок южно

измерить. В спопьзовавшнсь 11 высокой элекггропров НОСТЬЮ. Если 1\ угле

родной наногрубке, о. IIH конец которой пр чно закреплен. 3 другой стаетоя

свободн ым. приложить внешнее напряжение. то и ндуц и рова н ны й заряд

преимущсственно сосредотачивается на свободном кюнце, 11 за счет элек'ТрО

статиче ских сил происходит откл онение нанотрубок от исходного положения.

Приложеине попере тенно отрицательно го 11 положительного напряжения

позволяет осушествпять цикл ( нагрузка-разгрузка» трубки, Если пойти лальше
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Рмс.6.74. Колебание углеродной нанотрубки.

нагруженной наночастицой с массой лорядка

22'10·'5 г

и создать осцилляции в напряжении , то

можно добиться резонанса с частотой

собственных колебаний нанотрубки ,

что позволит точно измерить данную

характеристику. Резонансная частота

колебаний углеродной н анотрубк и

определяется диаметром, длиной и

прочностью на изгиб и является ее

индивидуальной характеристикой .

В 2000 году этот принцип был исполь

зован учеными из Georgia Inst itute
of Technology для создания самых

маленьких и чувствительныхвесов в

мире. Действительно, если определить

частотусобственныхколебанийотпельной

нанотрубки,а затем прикрепитьк ней

исследуемыйобразец, то оказывается,

что резонансная частота колебаний

уменьшается более чем на 40 % по

сравнению с ненагруженной трубкой.

В результате с высокой точностью можно рассчитать массу образца вплоть до

величин _ 10-15 г. для этого необходимо только "откалибровать" углеродную

нанотрубку , чтобы определить ее жесткость (рис . 6.74). В перспективе такие

весы могут быть использованы для измерения масс больших биомолекул и

биомедицинских объектов, например, вирусов.

Иитересно отметить, что все персчисленные наноустройства были созданы

на основе углеродных нанотрубок, уникальная структура, размеры и физические

свойства которых (такие, как высокая механическая прочность и упругость,

способность проводить электрический ток, заполнять полость внутреннего

канала различными веществами за счет капиллярного эффекта) в сочетании с

высокой инертностью по отношению к большинству химических сред обуслав

ливают широкий спектр областей их применения, в том числе и в медицине.

Благодаря уникальным геометрическим размерам (толщина от 0,4 до 100 нм И

длина от 20 нм до 100 мкм), химической инертности и чрезвычайно высокой

механической прочности, использование углеродных нанотрубок в качестве

элементов хирургических наноинструментов позволяет работать с объектами,

размеры которых лежат в диапазоне 1им - 1О мкм, что соответствует широкому

спектру биологических объектов, таких, как крупные молекулы (декстрин,

антитела, белки), вирусы, бактерии или клетки.

И все же основной задачей и основной тенденцией в развитии наномедицины

является ннтеграпия перечисленных систем диагностики Н лечения заболеваний
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РМС.6.75. Нанonекарь будущего. бnуждающий

по кровеносной системе оpraнкэма (ХУДОJlQtи к

Coneу1 Jay )

в единый комплекс, который, явитая сь

по кровеносной IIЛlI лимфати ческой

с истемам человеческого орган изма,

будет прсодолевать всс препятствия ,

находить больные клетки . осушествлять

их диагностику 11 печение наподобие

КОМ3 11ДЫ лучш их врачей . 3 потом

п окилать орга н изм . не 11 3 НО СЯ ему

никакого врела . Часто такие с истемы

ассоци ируют с понятием нанороботов

( р и с , 6 .75). для СОЗД31111 Я которых

н собхолим ы несколько составных

элсментов: управляющи й пропессор.

навигапионная система (для опрепс

пения места нахождсния 11определения

маршрута передвижения), сенсоры (для

мониторинга окружающей среды , участия в нави гации и коммуникации , для

работы с отдельными молекулам и). наноманипупягоры (ДЛЯ выполнения н епо

средствеиных действий с тем ИЛII иным объектом). устройства приема и пере

дачи информации. лементы питания 11 т.д, Разработка каждого IIЗ эл ементов

Я ВЛЯется очень серьезно й научной залачей 11 требует многолет ней работы ДЛЯ

непосредственной реализации . Поэтому сегодня работы по данной тематике

считаютс я скорее околонаучны 111 11 подходят под жанр научной фантаст ики .

Однако теоретич еских препягствнй для появлени я таких роботов "СТ. Интересно,

ЧТО поис к СРСд" существующ их природных объекто в подсказывает весьма

интересную аналогию таких нанороботов с биолог ичес ким и машинами 
вируса Ш. часто включающими в себя как атакующие системы , позволяющие

вирусу проникнуть внутрь клетки, так 11 РНК. обеспечивающую дальнейшую

перестойку клетки н воспроизводство вируса.

6.5.10. Токсячнесть веществ в нвноднсперсном состоянии

То, что безвредные (8 па "'"0. 1состоянии) вещества при сильном ИЗМ ь-

чении становятся опасными дпя здоровья, известно давно. задолго до появления

нанотехнопогий . Еще в древние времена люди, занятыс выплавкой цинка,

страдали от цинковой лихорадки - острого заболевания легких . вызванного

вдыхание I аэрозолей о сила цинка в высоколисперсно t состоянии, образо

вавшихся при сгорании паров цинка. Подобное заболевание встречается н в

наши дин, особенно среди литейщиков и сварщиков, И вызывается не только

парами цинка, но 11 аэрозолями других металлов : геди , железа. свинца, а

также н оксипаыи .
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Самый масштабный ущерб здоровью создает вдыхание наночастиц углерода,

образующихся при неполном сгорании органического топлива в двигателях

автомобилей , на электростанциях, а в особенно больших коли чествах попа

дающих в легкие в процессе курения . Оказалось, что в отл ич ие от обычной

органической и минеральной пыли, защитные механизмы легких не способны

эффективно переработать или удал ить углеродную пыль - она остается в

легких навсегда, вызывая рефлекторное сужение бронхиол и альвеол, сн ижая

тем самым эффективный дыхательный просвет и , следовательно, количество

кислорода, поступающего в кровь. Именно с этим связаны затрудненность

дыхания и кашель курильщиков.

Характерная особенность веществ в наносостоянии - зто способность

"проходить" через защитные системы организма . Например, частицы мельче

нескольких сотен нанометров легко проникают во внутрилегочное пространство,

а нанеметровые частицы свободно поступают из легких в кровоток . Именно так

попадает в организм человека вирус гриппа, являющийся сложной природной

наночастицей . Вероятность осаждения частиц в дыхательной системе зависит от

их размера. Она велика для частиц с размером от 1до 50 нм И от 3 до десятков

мкм , а минимальна для 300им частиц. Причем 20 нм частицы отлагаются преиму

щественно в легких, 5 нм - В бронхах, а частицы с размером от 1до 5 нм 11 более

1 мкм - В носоглотке. Мельчайшие наночастицы проникают через клеточные

мембраны и локализуются в митохондриях, разрушая их структуру.

К сожалению, опасность наноматериалов для здоровья человека не ограни

чивается острым респираторным поражением легких , Всем известно канцеро

генное действие пыли асбеста (крокидолита N~(Fe2+, Мg)зFе/'[S isOu](ОН,F)2) '

вызывающей злокачественные опухоли плевры и брюшины.

Если проникновение наночастиц в легкие происходит, как правило, против

нашего желания , то на кожу их наносят добровольно - ваночастицы являются

ключевой составляющей большинства всевозможных кремов, рекомендованных

дерматологами и косметологами . Действительно, кремы для "омоложения" кожи

содержат наноразмерные липосомы, а актуальные в период летних отпусков

кремы "от загара" - наночаетицы оксидов титана TiO, и цинка ZnO, погпошающие
УФ-часть солнечного спектра. Однако практически никто не задумывается о том,
что нанс-ПО, проникает внутрь кожи и обнаруживается в эпидерме (поверх

ностный слой кожи) уже через 8 ч после нанесения крема. Не удивительно, что

с момента начала массового применения таких кремов заболеваемость раком

кожи, к примеру, в США увеличилась на 90%! Это 11 не удивител ьно , ведь

наночасти цы Ti02 и ZnO - высокоэффективные катализаторы фотоокисления

не только промышпенных отходов, но и любой другой органики, в том числе

основы кремов и составных элементов клеточных органелл . В то же время

частичное окисление углеводов и протеинов может приводить к образованию

канцерогенных веществ. Сейчас этот процесс пытаются подавить с помощью
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модификаций поверхности наночастиц. В отличие от дыхательной системы 11

КОЖИ. повеление наночастиц в желудочно-кишечном тракте мало исследовано 

известно лишь, что они быстро выводятся нз организма .

Опираясь на накопленные к настоящему моменту знания О свойствах различны х

наночастиц . можно выделить три основные причины ИХ вредного воздействия

на здоровье человека. Во-первы х . токсичным МОЖет быть основное веществ о

наночастицы , как. например . в случ ае КОЛЛОИДНЫХ растворов ваноч астиц полу

проводников - причиной поражения индивидуальных клеток являются водо

растворимые частицы селенила кадмия CdSc. При том цитотоксичностъ CdSc
коррелирует с количеством кадмия. выделившегося IIЗ НИХ npll окислении . и

может быть гногокрагно снижена при покрытииоболочкой 113ZnS или Si02• В

качестве другого примера можно привести ульградиспсрсные частицы оксида

бериллия, а также металлического бериллия 11 его соединени й , вдыхани е

которых вызывает медленно развиваюшееся заболе вание легких со смертельным

исходом - бериялоз . В то время как компактный ВеО исключительно инертный

и безвредный для здоровья материал. высокореакционные наночастицы этого

оксида. попадая в клетки легких . дают растворимый фосфатный комплекс Ве!- .

который ингибирует фосфатазу 11 вызывает гибел ь клеток .

Во-вторых . даже если попавшие в органи зм нанечастицы сами по себе

безвредны, некоторые из них могут выступать в роли катализаторов образования

токс ичных веществ . Так ведут себя рассмотренные выше наночастицы TiOz.
катализируя фотоокисление органики. а также наночастицы некоторых металл

оксидов, вызывающие геталпическую (в частности , цинковую) л ихорадку,

И . наконец. специфическое воздействие вещества на орга н изм может

быть обусловлено непосредственно тем. что оно находится В наносостоянии .

Напри тер, хи тически инертный 11 безопасный поли тер фторопласт. широко

используемый для изготовления посуды , будучи распыленным в воздухе в виде

наночастиц диаметром 26 нм в ничтожной конценграции (60 мкг/м') способен

убивать крыс за 30 минут, вызывая кровоизлияния В легких. Трудно поверить ,

'по фторопластовая нанопыль на порядок токсичнее. чем боевое отравляющее

оещество УХ нервно-паралитического действия, от которого крысы гибнут за

полчаса при концентрации в воздухе 500 мкг/м' !

Вдыхание аэрозолей наночастиц дисксила кремния SiOzвызывает сипикоз -
роническое разрушениелегких, в то время как в макрокристалличеси» I состоянии

он абсолютно безопасен -это самый обычный песок, которы I покрыты пляжи и

наполнены детские песочницы. Таким образом. специфика нанечастиц состоит

в большой роли поверхности, хн IIIЯ которой (оборванные связи. адсорбиро

ванные юпекупы ) радикально отличается от хн 11111 объе шого :шгериала - для

одного 11 того же вещества телкие ваночастицы токсичнее крупных. Кроме того,

проникнув В клетку, ваночастицы способны прилапать К различным органеялам

11 деформировать дик. ВЫЗывая структурные разрушения и мутации .
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Определенное значение в степени

нанотоксичности имеет форма нано

частиц. Анизотропные наночастицы

(например, волокна асбеста) ассоции

руются с увеличением риска фиброза

11 рака ле гких . Аэрозоль углеродных

нанотрубок приводит к прорастанию

волокон и утолщению соединительной

ткани в легких мышей. Кроме того

нанотрубки , попадая в э п идерм ис,

вызывают выделение клетками кожи

цитокина. являющегося модулятором

воспалительных процессов.

К сожалению , токсические дозы

наноструктурированных материалов

остаются неизвестны - можно оценить

лишь нижний предел летальной дозы

для самых токсичных 113 них. Для этого

следует обратиться к опыту военных . В своих исследованиях OHII используют

некую эмпирическую функцию, называемую токсоидой, которая связывает

летальные дозы самых токсичных веществ с их молярной массой. График ее в

координатах "логарифм летальной дозы - логарифм молярной массы" имеет вид

прямой (рис. 6.76) . Считается, что все химические вещества находятся выше

этой прямой (то есть, менее токсичны), ниже нее веществ нет, а на саму токсоиду

попадают самые токсичные вещества с данной молярной массой. Область, в

которой могут находиться наночастицы , выделена на рис. 6.76 .
Таким образом, на настоящий момент токсичность наносистем практически

не исследована. Остается лишь надеяться, что в будущем ученым удастся

определить токсические дозы нанострукгурированных веществ, а также найти

эффективные противоядия и методы защиты от них, а пока следует соблюдать

осторожность при работе с нанообъектами.

...
"J) -8

а

~'10
Q
..J

].0 .12
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Ко н трольные вопросы:

1. Какие потенциальные области применения функциональных наномате

риалов Вы знаете?

2. Какие принципиально разные подходы существуют при создании наноэ

лекгромеханических систем (НЭМС)?

3. Укажите ограничения, которые накладываются на механические свойства

систем при переходе от макро- к микро- ( нано-) системам?

4. В чем состоят отличия в рассмотрении трения в микро- и нанотрибологии

по сравнению с макротрибологией?

5. Назовите наиболее распространенные экспериментальные методы нано

трибологии, Как вычисляется среднее значение моментальной силы трения?

Кратко поясните эффект прилипвиня-скольжения.

6. Что обозначает термин «актюатор»? Какие преимущества при создани и

новых типов акгюаторов предоставляет переход к наноразмерным системам?

7. Поясните принцип работы электростатического актюатора . Перечислите

преимущества электростатического принципа активации .

8. В чем состоит принцип действия магнитных актюаторов? Какие проблемы

встречаются при их создании?

9. Какие преимущества дает пьезоэлектрическая активация? Приведите при

меры использования актюаторов на основе пьезоэффекта.

10. Поясните (на примере АТФ или его производных) принцип работы моле

кулярных моторов.

11 . Какие химические явления и процессы можно использовать для создания

искусственных молекулярных моторов?

12. Какие проблемы возникают при уменьшении размера транзисторов в элек

тронике? Какие методы существуют методы для их преодоления?

13. Что представляет собой «квантовый компьютер»? Какие материаловедче

ские подходы могут применяться для его создания?

14. Назовите основные принципы и химические подходы, используемые в мо

лекулярной электронике. С чем связаны основные сложности в ее развитии?

15. Каким требованиям должен отвечать материал, используемый для созда

ния магнитных запоминающих устройств с высокой плотностью записи?

16. Что такое «суперпарамагнитный предел»?

17. Кратко опишите принцип температурно-контролируемой записи информа

ции. Какие физические явления и эффекты используются при этом?

18. Какие типы биоимплантантов требуются современной медицине? Какие

из них наиболее востребованы? Почему?

19. Какими недостатками обладают композитные материалы на основе ги

дроксиапатита (ГАП) и полимеров? для каких типов костей имппантанты на

их основе подходят в нанбольшей степени?
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20, Каким образом можно использовать нанечастицы dSc для ливгностики

'Щболсвани ii '?
2 1. Как устроены магнеготактические бактерии? Почему авторы книги пазы

вают их прообразом «умного» нанопекарства?

22. Каков принцип метода внутритканевой гипертермии?

23. Какие материалы Вы считаете перспективными для использования в ги

пертермии? С чем связан Ваш выбор? Какие факторы ограничивали Ваш вы

бор при ответе на вопрос?

24 , Что такое нанофармакопогия? Какие типы ваноматериалов могут быть ис

пользованы в той области'?

25. В чем преимущества «молекулярных весов» по сравнению с «диа гности

чсскими панслями» как метода, применяемого в иммуноферментном анализе?

В чем удобство «панелей»?

26. В чем заключаются недостатки существующих на сегодняшний день си

стем распознавания заболеваний in-\'i,'o? Какие тапы распознавания на Ваш

взгпяп требуют наиболее радикального усовершенствования?

27. Какие особенности углеродных нанотрубок делают их привпекатель

ным материалом при создании таких наноустройств, как нанешприц. нан0

термометр, нановесы'? Для каких устройств предпочтительно использованис

одностенных УНТ. а для каких многостенных? Какие известные на сегодня

наноструктуры югпи бы стать альтернативой УНТ в вышеназванных наноу

стройствах?

28. Поче 'у более телкие наночастицы при попадании в дыхательные пути

оседают в носоглотке, а более крупные попадают в легкие'? Предположите.

как в подобном случае распределятся эле тенты монодисперсной смеси. со

стоящей из частиц углерода If CdS?
29. Какие меры предосторожности следует использовать при работе с нанома

териалами?

30. На работу каких органов человека могут оказывать влияние наноматериалы?

Предположите. как могут повлиять на работу серпечио-сосудистой системы по

павшие в организм ваночастицы CdSe'? На функционирование выделительной

систе: ты? для кого нанометериалы опаснее : дЛЯ пятушки или для человека'?
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Компания .Микромаш. более 10 лет разрабатывает м проиэвелит детали для

сканирующих зондовых микроскопов. В настоящее время мы предлагаем очень

широкий спектр зондов, в том числе и модели с уникальными характеристиками,

не имеющие аналогов на рынке. Вследствие бурного развития нанотехнологий

в наши дни оонирующая зенлевая микроскопия (ОМ) находит всё новые и новые

прим неняя, - и мы готовы предложить решения самых разнообразных

пр06лем . возникающих в этих 06лаетях.. Адре< нашет ииreрнет·магазина Sр п1 tIРS. со п1

Компания .Микромаш. открыта для новых идей, - мы будем рады

сотруднич еству как в области езМ, так и во всех смежных направлениях . Опыт

в инноваllllОННОМ бизнесе и глубокое знание рынка позволяют нам услешно

реалкзовывать проекты. требующие нестандартного подхода и не o6eщ.Iющие

моментальнуlO прибыль . Мы пригпашаем к сотрудничеству и ученых .

и качинзюЩI4X исследователей, и студеиrов, - подробнее на саше mikrотаsсh.соm



РОСНАНО

• РОСНАНО содействует реализации госуда рственной политики.

имеющей целью вхождение России в число мировых лидеров

в области на нотехнологий

• РОСНАНО соинвести рует в производственные. инфраструктурные

и образовательные проекты в сфере нанотехнологи й , развивает

сотрудничество с ведущими мировыми нанотехнологическими

центрами

• РОСНАНО организует в Росси и ежегодный Международный форум

по нанотехнопогиям . В рамках форума проводит международный

конкурс науч ных ра бот молодых ученых в области нанотехнологий

среди российских и иностранных студентов. аспирантов и молодых

специалистов до ЗА лет включительно. С условиями конкурса можно

ознакомиться на сайте: www.rusnanofo rum.ru

• • • • •
• • • •• •• •

Rusnanotech
МЕЖДУНАРО ДН Ы Й ФОРУМ

по НАНОТЕХНОЛОГИЯМ

WW W . R U S NA NOF O R UM .R U

Государетвеннаякорпорация&Российскаякорпорациянанотехнологий»

117420.Москва. ул. Наметхина. 1 2А т: -7 495 542 4444.Ф: - 7 495 542 4434
www.rusnano.com
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