
Размерные эффекты в
химии твердого тела

Н.Ф.Уваров

Институт химии твердого тела и механохимии СО РАН
Новосибирский государственный университет

TitleTitle



Что такое «размерные эффекты?»
Размерный эффект – зависимость удельной
характеристики (или интенсивного параметра) 
вещества от размера его частиц.
В качестве такой характеристики могут быть:

- термодинамические свойства
- параметры кристаллической решетки
- прочность, пластичность
- транспортные свойства (диффузия, 
электронная и ионная проводимость)
- оптические и магнитные свойства
- реакционная способность (скорость и механизм
химических реакций)

Размерных эффектов может быть много! 



Чем интересны размерные эффекты?

В результате размерных эффектов у веществ
появляются новые ценные качества. 

Обычно размерные эффекты наблюдаются в
материалах и системах, состоящих из частиц
размером менее 100 нм. 

Такие материалы называют наноматериалами. 
Процессы, связанные с синтезом наноматериалов,  
изготовлением из них наноразмерных изделий и
устройств, называются нанотехнологиями.



Необычные физико-химические свойства
наноматериалов

- изменение кристаллической структуры

- изменение электронной структуры

- высокие коэффициенты диффузии

- сверхпластичность

- отсутствие дислокаций (высокая прочность)

- высокая удельная поверхность

- повышенная каталитическая активность

- высокая реакционная способность

Новый термин: нанокристалличское состояние
вещества



Традиционная классификация
наноматериалов

нанокластеры

нанопорошки

пористая
нанокерамика

нанокристаллы
нанокристаллиты

нанотрубки
нановолокна

слоистые
наноструктуры

адсорбционные
слои

аэрозоли

Нано-объекты Наноматериалы

НАНОТЕХНОЛОГИИ

плотная
нанокерамика
нанокомпозиты

гетероструктуры



Классификация наноматериалов



Синтез монофазных

наноматериалов

нанопорошкинанопорошкиМеханическаяМеханическая активацияактивация

нанотрубкинанотрубки
нанослоинанослои

ХимическоеХимическое осаждениеосаждение
((Chemical Chemical VapourVapour Deposition CVD)Deposition CVD)

нанокластерынанокластеры
аэрозолиаэрозоли
нанопорошкинанопорошки

ОсаждениеОсаждение изиз газовойгазовой фазыфазы
((Physical Physical VapourVapour Deposition PVD)Deposition PVD)

Обычно полученные наноматериалы нестабильны, легко
агрегируются с образованием более крупных частиц



Необычные физико-химические свойства
наноматериалов связаны с их высокой

удельной поверхностью.

Nповерхность ~ Nобъем
2/3

0.420.4211..11··101022222.62.6··101022221 1 нмнм
0.0310.03111..11··101021213.63.6··1010222210 10 нмнм
0.0030.00311..11··101020203.73.7··10102222100 100 нмнм

0.00030.000311..11··101019193.73.7··101022221 1 мкммкм
2.92.9··1010--8811..11··101015153.73.7··101022221 1 смсм
NNSS/N/N00NNSS [[смсм--33]]NN00 [[смсм--33]]R (aR (a == 0.0.33 нмнм))



Необычные физико-химические свойства
наноматериалов связаны с малым общим

числом атомов в частице.

37372.62.6··101022221 1 нмнм
33..7 7 ··1010443.63.6··1010222210 10 нмнм
3.73.7··1010773.73.7··10102222100 100 нмнм
3.73.7··101010103.73.7··101022221 1 мкммкм
3.73.7··101022223.73.7··101022221 1 смсм

nnатомоватомов [[штукштук]]NN00 [[смсм--33]]R (aR (a == 0.0.33 нмнм))

nатомов = N·V



ЧтоЧто такоетакое размерразмер частицычастицы??
НаиболееНаиболее удачноеудачное определениеопределение характерногохарактерного
размераразмера частицычастицы произвольнойпроизвольной формыформы
предложенопредложено АА..ИИ. . РусановымРусановым::

L L ≈≈ 6V6V//SS,,
гдегде V V –– объемобъем частицычастицы; ; S S –– ееее поверхностьповерхность..
ДляДля кубикакубика –– этоэто размерразмер ребраребра;;
ДляДля сферысферы –– диаметрдиаметр;;
ДляДля нитинити илиили тонкойтонкой трубкитрубки –– ~~3/2 3/2 диаметрадиаметра

ВВ случаеслучае тонкойтонкой пластиныпластины –– ~ 3d~ 3d ((V V ≈≈ dd··SS/2/2)) ии
лучшелучше заза характерныйхарактерный размерразмер братьбрать толщинутолщину
пластиныпластины



ТермодинамическийТермодинамический подходподход кк описаниюописанию
размерныхразмерных эффектовэффектов. . 

1. 1. ГомогенныеГомогенные системысистемы..
ИзобарноИзобарно--изотермическийизотермический потенциалпотенциал ((энергияэнергия
ГиббсаГиббса) ) веществавещества описываетсяописывается общимобщим
выражениемвыражением::

ВидноВидно, , чточто поверхностнаяповерхностная энергияэнергия играетиграет рольроль
дополнительногодополнительного внешнеговнешнего параметрапараметра, , 
которыйкоторый нарядунаряду сс РР ии ТТ определяетопределяет
термодинамическоетермодинамическое состояниесостояние системысистемы

G (P,T,A) = (U + PV – TS) + σA + ΔGупр(A),
где σ – удельная поверхностная энергия;
А – удельная поверхность;
ΔGупр(A) – вклад энергии упругих напряжений



ЗависимостьЗависимость
параметрапараметра

кристаллическойкристаллической
решеткирешетки отот размераразмера

частицчастиц Au

Pb

Pb, Sn, In, Bi

Поверхность оказывает на кристалл сжимающее
действие!

Идеальные положения атомов Реальная поверхность
При R < ~ 20 нм параметр решетки уменьшается!

Al



α-Al2O3

Заметное изменение структуры: 

~ 5 атомных слоев



ЗависимостьЗависимость
температурытемпературы

плавленияплавления TTmm отот
размераразмера частицчастиц LL

Au

Pb

Pb, Sn, In, Bi

Tt/Tt0 = 1 – 6⋅(γαvα-γβvβ)/Ht⋅(1/L)



ЭкспериментальныеЭкспериментальные
фазовыефазовые диаграммыдиаграммы, , 
представленныепредставленные длядля
различныхразличных системсистем вв

координатахкоординатах
TTtt = = ff((LL--11))

ББ..ЯЯ..ПинесПинес (1950(1950--60 60 гггг.).)
ЮЮ..ФФ..КомникКомник (1970(1970--ее))

-- температуратемпература
плавленияплавления

уменьшаетсяуменьшается
-- температурытемпературы фазовыхфазовых
переходовпереходов могутмогут ↓↓ ии ↑↑

-- могутмогут появитьсяпоявиться
новыеновые фазыфазы ((фазовыйфазовый
размерныйразмерный эффектэффект))



ФазоваяФазовая диаграммадиаграмма вв координатахкоординатах GG = = ff((TT) ) 
длядля большогобольшого кристаллакристалла ((сплошныесплошные линиилинии) ) 

ии нанокристаллананокристалла ((пунктирпунктир))

(а) – нет полиморфных фазовых переходов; 
(b,c) – появляется новая фаза



Size efSize ef

Влияние размера
частиц на

стабильность
кубической фазы

ZrO2 (расчет)

В обычных
условиях фазовый
переход происходит
при ~ 17000C. В
нанокристалле он
снижается до
комнатной

температуры.



РазмерныеРазмерные эффектыэффекты вв гомогенныхгомогенных
системахсистемах::

1. 1. ««ОбычныеОбычные»» размерныеразмерные эффектыэффекты, , 
связанныесвязанные сс вкладомвкладом поверхностнойповерхностной энергииэнергии
илиили размерныеразмерные эффектыэффекты I I родарода попо
ЩербаковуЩербакову (1950(1950--1960 1960 гггг.).)
ХарактерныХарактерны длядля любыхлюбых системсистем

2. 2. ФазовыеФазовые размерныеразмерные эффектыэффекты ((размерныеразмерные
эффектыэффекты II II родарода), ), которыекоторые невозможноневозможно
объяснитьобъяснить вкладомвкладом поверхностиповерхности; ; ониони
определяютсяопределяются всемвсем коллективомколлективом атомоватомов вв
системесистеме -- наиболеенаиболее интересныинтересны! ! 
НаблюдаютсяНаблюдаются толькотолько вв наночастицахнаночастицах ии
наносистемахнаносистемах



Нанокластеры (размер - менее 1-3 нм)

ЧастицыЧастицы могутмогут бытьбыть
заряженнымизаряженными

НанокластерыНанокластеры
ионныхионных солейсолей

НовыеНовые электронныеэлектронные уровниуровни
((квантовыеквантовые точкиточки) ) –– положениеположение
зависитзависит отот размераразмера частицычастицы

ЭлектронныеЭлектронные
свойствасвойства

ИкосаэдрИкосаэдр, , додекаэдрдодекаэдр, , 
фуллереныфуллерены, , пкпк, , оцкоцк, , гцкгцк, , вв
зависимостизависимости отот размераразмера

КристаллическаяКристаллическая
структураструктура

ОсаждениеОсаждение изиз газовойгазовой фазыфазы
((Physical Physical VapourVapour Deposition PVD)Deposition PVD)

МетодМетод полученияполучения



Нанокластеры: 
квантовые точки и заряженные
кластеры ионных соединений



Нанокластеры: квантовые точки



нанотрубкинанотрубки

Нанотрубки

ВозможностьВозможность интеркаляцииинтеркаляции
самыхсамых различныхразличных агентовагентов

ХимическиеХимические
свойствасвойства

НовыеНовые электронныеэлектронные уровниуровни
((квантовыеквантовые точкиточки) ) –– положениеположение
зависитзависит отот диаметрадиаметра трубкитрубки

ЭлектронныеЭлектронные
свойствасвойства

МоноМоно-- ии многослойныемногослойные
нанотрубкинанотрубки, , волокнаволокна

CCтруктуратруктура

ХимическоеХимическое осаждениеосаждение изиз
газовойгазовой фазыфазы нана катализаторахкатализаторах
((Chemical Chemical VapourVapour Deposition PVD)Deposition PVD)

МетодМетод полученияполучения



Нанокерамика
– Плотная или пористая керамика с размером зерен

менее 100 нм

Нанокерамика CaF2

Размерные эффекты:

- изменение
кристаллической структуры

- высокие коэффициенты
диффузии

- сверхпластичность + 
отсутствие дислокаций
(высокая прочность)

-высокая реакционная
способность



Получение наночастиц
механической активацией

Эффекты:

- измельчение до размеров ~
20 нм; 

- рост удельной поверхности

- при длительной активации
обратный эффект -
уменьшение удельной
поверхности, рост
кристаллитов

- не удается получить
наночастицы веществ с Тпл < 
1000C



Мезопористые материалы (MMM: MCM-41, SBA-16)

Синтез: 
осаждение из
раствора с

поверхностно-
активной
добавкой

Упорядоченные
поры, параметр

«решетки» -

~ 2 -10 нм в
зависимости от

ПАВ 20 нм



Время жизни наночастиц

Твердофазный синтез
(разложение
прекурсоров, 
механическая активация)

Осаждение из газовой
фазы (охлаждение
струй, CVD)

Синтез из жидкой
фазы (золь-гель, 
закалка)

1010--44--1010441010--1010--1010--2020

1010--1010--1010--881010--44--1010--66

1010--1313--1010--12121010--11--1010--22

t [t [сс]]D [D [смсм22//сс]]

L ~ 10нм

Нужно решать проблему стабильности
наноматериалов!



РазмерныеРазмерные эффектыэффекты вв гетерогенныхгетерогенных системахсистемах. . 
СпеканиеСпекание композитакомпозита. . ЭффектЭффект

самодиспергированиясамодиспергирования. . 

Условия самодиспергирования:

σa > σMX

σa > 2σMX

dG/dSMX-A > 0
укрупнение частиц

dG/dSMX-A < 0  образование границ зерен
термодинамически выгодно

Припекание

Полное смачивание, 
растекание

G = Go
MX + Go

A + σMXSMX + σASA + σMX-ASMX-A + Gstr

dG/dSMX-A = σMX·(dSMX/dSMX-A)+ σA·(dSA/dSMX-A) + σMX + σA - σa < 0



«Слабые» размерные эффекты. Ионный
перенос в микрокомпозитах

Дефекты на границе
раздела фаз MX-A. Модель
пространственного заряда

Образование дефектов на
границе раздела МХ-А

log [ ]

Distance form the surface

Пример: композиты AgCl-Al2O3, 
по свойствам близки к поликристаллам



СильныеСильные размерныеразмерные эффектыэффекты: : НанокомпозитыНанокомпозиты, , 
полученныеполученные припри самодиспергированиисамодиспергировании

Эпитаксиальный контакт между
Li2SO4 и Al2O3 через прослойку

алюмината лития

10 нм

Li2SO4 - Al2O3

30 нм

Cредний размер частиц обеих фаз ~ 2 ÷ 5 нм
Равномерное распределение частиц обеих фаз по объему
Узкое распределение частиц по размерам

Спекание при 360-650оС, 
рентгеноаморфный AgI

AgI - Al2O3



НанокомпозитыНанокомпозиты LiClOLiClO44--SiOSiO22 нана основеоснове
мезопористоймезопористой матрицыматрицы МСММСМ--4141

Мезоструктура Ионная проводимость



Транспортные и термодинамические
свойства ионных солей в нанокомпозитах

Термодинамические свойстваИонная проводимость
AgI - Al2O3 RbNO3 - Al2O3AgI - Al2O3

RbNO3 -А (А =Al2O3, SiO2)

Аналогичные эффекты
наблюдаются в системах

MX-A, где M=Li+, Na+, K+, Rb+, 
Cs+; X = Cl-, Br-, I-, NO3

-, HSO4
-.



Жидкофазное и твердофазное растекание в
системе RbNO3 - Al2O3: эксперимент in situ

В результате
твердофазного спекания

образуется аморфная фаза!

164oC      219oC     274oC    315oC
IV ⇐⇒ III ⇐⇒ II ⇐⇒ I  ⇐⇒ melt



Почему образуется аморфная фаза?
После спекания: 

G = (Go
A + σMX-ASMX-A/2) + (Go

MX + σMX-ASMX-A /2 + Gstr)

SMX-A ~ 1/rA

rA ≈ rMX

σтв ≈ σж

ΔTm ~ 1/rMX

Переход из
твердой фазы
в аморфную
термодина-
мически
выгоден



Гомогенные системы

Наногетерогенные системы

НаногетерогенныеНаногетерогенные
материалыматериалы::

системысистемы сс
характернымхарактерным
размеромразмером

компонентовкомпонентов ~10 ~10 нмнм: : 

-- нанокомпозитынанокомпозиты

-- наногетерогенныенаногетерогенные
твердыетвердые растворырастворы

свойствасвойства нене являютсяявляются
суммойсуммой свойствсвойств
индивидуальныхиндивидуальных
компонентовкомпонентов ии
определяютсяопределяются
межфазныммежфазным

взаимодействиемвзаимодействием

Смеси и (микро)композиты

1

10

L, нм



КомпьютерноеКомпьютерное моделированиемоделирование нанокомпозитананокомпозита
CsClCsCl--AlAl22OO3 3 методомметодом молекулярноймолекулярной динамикидинамики

В результате образуются разориентрированные домены, 
разделенные малоугловыми границами



При Т = 0.7Тпл D ~10-6 cм2/с, что сравнимо
с коэффициентом диффузии жидкостей!

МеханизмМеханизм диффузиидиффузии ионовионов: : вдольвдоль интерфейсаинтерфейса ии
малоугловыхмалоугловых границграниц



ТермодинамическиеТермодинамические свойствасвойства ионныхионных
солейсолей вв нанокомпозитахнанокомпозитах

AgI - Al2O3

RbNO3 - Al2O3

Оценка концентрации
(fS) и толщины (λ)
аморфной фазы: 

λ ~ 3 – 5 нм

В этих
нанокомпозитах
стабилизируются
аморфные фазы
ионной соли

Спектры люминесценции



ХимическиеХимические причиныпричины
самодиспергированиясамодиспергирования

Эффект гетерогенного
допирования ионной соли MX 
оксидом Al2O3 усиливается в
рядах :
CsX, RbX, KX, NaX, LiX
(X = NO3

-, ClO4
-, I-) 

LiF, LiCl, LiBr, LiI

«слабое» взаимодействие, 
размерные эффекты I рода

«сильное» взаимодействие, 
фазовый размерный эффект,
размерные эффекты II рода, 
образование «неавтономных»
фаз



ВыводыВыводы
Все размерные эффекты можно качественно разделить
на два типа:

- «слабые» размерные эффекты (I рода),
обусловленные вкладом поверхности без
существенного изменения свойств вещества;

- «сильные» эффекты (размерные эффекты II рода),
в результате которых изменяются все
фундаментальные характеристики вещества. Эти
эффекты наблюдаются исключительно в наносистемах;

Размерные эффекты в гетерогенных системах
представляют особый интерес, т.к.

- эти системы при определенных условиях
термодинамически стабильны

- они обладают уникальными свойствами
- эти свойства можно контролировать изменением

состояния поверхности гетерогенного допанта


