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На стыке веков, когда казалось, что в химии уже все откры-
то, все понято и остается только использовать на благо общества
приобретенные знания, возникла и стала быстро набирать силу
новая междисциплинарная область — нанонаука, одному из на-
правлений которой — нанохимии — и посвящена предлагаемая
читателю книга.

Химики всегда знали и хорошо понимали значение атомов
и молекул как основных «кирпичиков» огромного химического
фундамента. В то же время развитие новых тонких «штучных»
методов исследования, таких, как электронная микроскопия вы-
сокого разрешения, зондовая сканирующая микроскопия, вы-
сокоселективная масс-спектрометрия, в сочетании со специаль-
ными методами приготовления образцов позволило получать
информацию о частицах, например, металлов, содержащих не-
большое, менее сотни, количество атомов. Подобные частицы с
размером около 1 нм (10−9 м) обнаружили необычные, трудно
предсказуемые химические свойства. Оказалось, что такие на-
ночастицы, или кластеры, обладают высокой активностью и с
ними в широком интервале температур возможно осуществле-
ние реакций, которые не идут с частицами макроскопического
размера. Изучением химических свойств таких частиц и зани-
мается нанохимия.

Одна из основных проблем нанохимии связана с установле-
нием зависимости химических свойств от размера частицы или
количества атомов, участвующих в реакции. Наиболее успешно
она может решаться в газовой фазе и при низких температурах в
инертных матрицах.

Предлагаемая читателю книга написана Г.Б. Сергеевым, про-
фессором химического факультета Московского государственного
университета им. М.В. Ломоносова. Г.Б. Сергеев внес огромный
вклад в становление и развитие в нашей стране такого ориги-
нального направления, как криохимия. Его работы по теорети-
ческим и практическим аспектам криохимии отмечены Ломоно-
совской премией.



В последние годы он вместе со своими учениками успешно
развивает новое направление по криохимии атомов и наночастиц
металлов. Результаты этих исследований наряду с большим объе-
мом литературных данных последних лет нашли отражение в
монографии. Практически это первая книга в мировой быстро
развивающейся области науки, и знакомство с ней позволит чи-
тателю получить представление о новом и интересном направле-
нии, которое называется «нанохимия».

Академик В.А. Кабанов
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В мировом естествознании сформировалась новая междисцип-
линарная область — нанонаука, рассматриваемая как совокупность
знаний о фундаментальных свойствах веществ в нанометровом
масштабе. Результаты нанонауки реализуются в нанотехнологии
созданием новых материалов, функциональных структур и уст-
ройств, использующих атомный, молекулярный и нанометровый
уровни. В настоящее время одним из основных направлений на-
нонауки становится нанохимия.

Первое издание монографии «Нанохимия» вышло в 2003 г.
Во втором издании практически каждая глава дополнена новым
материалом. Наибольшее количество дополнений сделано в гл. 5
и 7. Особенно сильно расширен раздел «Наночастицы в биоло-
гии и медицине». Эти направления нанонауки развиваются наи-
более быстро в последнее время. Введение нового материала во
втором издании привело и к значительному увеличению количе-
ства библиографических ссылок.

Автор признателен В.Е. Боченкову за большую помощь при
подготовке рукописи второго издания к печати.
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Любимой Римме — жене и другу.
Она была рядом всю жизнь
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Эта книга посвящена замечательному человеку — Римме Вла-
димировне Головне. Доктор химических наук, профессор, Р.В. Го-
ловня была ведущим ученым в области газовой хроматографии и
флейвохимии, много и плодотворно работала в органической,
аналитической и физической химии.

В студенческие годы нам посчастливилось слушать лекции
академиков А.Н. Несмеянова, П.А. Ребиндера, В.И. Спицына,
которые преподавали на химическом факультете МГУ. Моим
научным руководителем в аспирантуре был академик Н.Н. Семе-
нов, первым среди русских химиков получивший Нобелевскую
премию. Именно он предложил мне после защиты кандидатской
дисертации изучать никому ранее не известные самопроизволь-
ные реакции при низких температурах. Были открыты и иссле-
дованы быстрые, практически взрывные реакции галогенирова-
ния, гидрогалогенирования и нитрования олефинов вблизи
температуры кипения жидкого азота (77 К); обнаружены цепные
реакции с участием замороженных радикалов, в которых сочета-
ются черты цепного и теплового взрывов; доказано участие моле-
кулярных комплексов в конкурентных криохимических реакциях,
осуществляемых по молекулярному, ионному и радикальному
механизмам; установлено самопроизвольное образование свобод-
ных радикалов в низкотемпературных реакциях галогенов с оле-
финами. В наши дни криохимия — это самостоятельное и непре-
рывно развивающееся направление.

В начале 80-x гг. мы начали работы по изучению реакций в
совместных низкотемпературных соконденсатах паров магния и
органических соединений. Именно эти исследования положили
начало последующему многолетнему циклу работ лаборатории
химии низких температур по получению, стабилизации и реак-
циям атомов и наночастиц различных металлов. В настоящее
время это направление нанохимии развивается мною вместе с
учениками и коллегами на химическом факультете МГУ. Ряд



наших исследований по нанохимии металлов был выполнен впер-
вые, и поэтому в монографии динамике их развития уделено боль-
шое внимание. По определению, монография должна с наиболь-
шей полнотой исследовать выбранную тему. В нанохимии это
сделать сложно, ибо ее развитие происходит экспоненциально.
И именно в таких случаях написание монографий особенно важ-
но, так как это позволяет изложить формирующиеся идеи и по-
новому взглянуть на уже известное.

Выражаю благодарность Ф.З. Бадаеву, А.Ф. Бацулину, Т.Н. Бо-
рониной, В.Е. Боченкову, А.В. Власову, Е.В. Вовк,  М.В. Гришечки-
ной, И.А. Громченко, В.В. Загорскому, О.В. Загорской, М.Ю. Еф-
ремову, М.В. Кирюхину, B.C. Комарову, A.M. Косолапову,
И.А. Леенсону, Ю.Н. Морозову, С.П. Михалеву, М.А. Петрухиной,
Б.М. Сергееву, В.Н. Соловьеву, И.Г. Тархановой, В.А. Тимошенко,
Т.И. Шабатиной за участие в проведении экспериментов и обсуж-
дении полученных результатов. За многолетнее и плодотворное со-
трудничество благодарю профессора А.В. Немухина, написавшего
раздел «Теоретические методы исследования» и сделавшего ряд
замечаний при знакомстве с рукописью. Выражаю также призна-
тельность В.Е. Боченкову и В.Н. Соловьеву за большую помощь
при оформлении рисунков и литературы, ускорившую подготовку
рукописи. Я сердечно благодарен моему внуку Дмитрию Чистяко-
ву, который подготовил компьютерный вариант текста рукописи.
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В последнее время в химии формируются тенденции перехо-
да от исследований при «обычных» условиях (температуры, близ-
кие к 300 К, нормальные концентрации и атмосферное давле-
ние) к синтезу в условиях с приставкой «сверх». Это химические
превращения при сверхвысоких энергиях и сверхнизких темпе-
ратурах, сверхвысоких давлениях и сверхвысоком вакууме, при
сверхнизких концентрациях и с участием сверхмалых или мало-
масштабных частиц.

Частицы нанометровых размеров начали привлекать внима-
ние исследователей разных областей науки приблизительно в
последние 20 лет. Более активно это направление стало разви-
ваться с 90-х гг. XX в., когда состоялись первые международные
конференции по наноматериалам и появились первые специали-
зированные научные журналы. В настоящее время разделы «нано-
частицы», «нанокластеры», «нанокомпозиты», «нанотехнологии»
входят как самостоятельные или составные части в программы
многих отечественных и международных конгрессов, конферен-
ций и симпозиумов.

Предлагаемая читателю монография является одной из пер-
вых попыток рассмотреть и систематизировать работы в области
нанохимии. Термин «нанохимия» в реферируемой литературе по-
явился в конце 90-х гг. XX в. Развитие направления идет быстро,
проблема дополнительно осложняется еще и далеко не установив-
шимися понятиями и определениями. Представленный в моно-
графии экспериментальный и теоретический материал показыва-
ет, что в настоящее время нанохимия — это новое, развивающееся
направление науки. Как и всякое направление, нанохимия имеет
свой предмет, объекты и методы исследования, анализ которых
составляет основное содержание предлагаемой читателю книги.

Современные тенденции изучения наноразмерных частиц в
физике, химии и биологии позволяют утверждать, что и наука и
технологии XXI в. будут иметь наноразмерный, ангстремный ха-
рактер (1 нм = 10−9 м, 1Å = 10−10 м). Интерес химиков к наночас-
тицам связан с рядом причин. Главная состоит в том, что иссле-
дование наночастиц различных элементов периодической системы
открывает новые направления в химии, которые не описываются
на основе уже развитых закономерностей. При этом наибольший
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интерес представляют частицы размером меньше 1 нм. Это свя-
зано с тем, что подобные образования, например, металлов со-
держат около 10 атомов, которые формируют поверхностную час-
тицу, не имеющую объема и обладающую высокой химической
активностью. В то же время известно, что химические свойства и
активность частицы можно изменить добавлением одного атома
или молекулы. Выявление особенностей влияния размера или
количества атомов в частице на физико-химические свойства и
реакционную способность представляет одну из наиболее фун-
даментальных проблем современной химии.

Физико-химические свойства и реакции небольших частиц в
газовой фазе, а в последнее время также в твердой и жидкой
фазах начинают описывать количеством атомов или молекул, а
не размером в нанометрах. Определенное значение может иметь
и шкала атомно-молекулярных диаметров, в которой наиболь-
ший интерес представляют частицы размером 1−100 атомно-мо-
лекулярных диаметров. В области подобных размеров наиболее
часто наблюдаются различные эффекты, когда химические свой-
ства зависят от числа атомов в частице.

Полученный к настоящему времени экспериментальный ма-
териал позволяет определить нанохимию как область, исследую-
щую получение, свойства и реакционную способность частиц и
сформированных из них ансамблей, которые по крайней мере в
одном измерении имеют размер менее 10 нм. Величина 10 нм,
естественно, имеет условное значение, но ее введение полезно,
так как подчеркивает проблемную ориентацию нанохимии. Кро-
ме того, размер 10 нм и предложенное выше определение позво-
ляют рассматривать в нанохимии одно-, двух- и трехразмерные
объекты типа пленок, проводов и трубок. С другой стороны, ог-
раничивается возможность относить к нанохимии частицы раз-
мером более 10 нм. Частицы с размерами, близкими к 100 нм,
правильнее рассматривать как ультрадисперсные, а получаемые
на их основе материалы — как микроскопические.

В нанохимии в настоящее время идет накопление экспери-
ментального материала и развивается его теоретическая интер-
претация. Необычные химические свойства частиц, состоящих
из небольшого числа или нескольких десятков атомов, требуют
серьезной модификации представлений, развитых для систем,
включающих тысячи и миллионы атомов. Исследования в обла-
сти нанохимии открывают возможности формирования новых
парадигм синтеза веществ с необычными, ранее неизвестными
свойствами.

Основное внимание в монографии уделено специфике получе-
ния и химическим превращениям атомов, кластеров и наночастиц
металлов различных групп периодической системы. В отдельной



главе рассматриваются наночастицы на основе углерода. Форми-
рование металлического ядра, кластеров и наночастиц металлов,
как правило, начинается с атомов. Для правильного понимания
подобных процессов необходимо иметь информацию о химиче-
ских свойствах атомов, поэтому некоторые реакции с их участи-
ем также нашли отражение в книге. Методы получения, стаби-
лизации и исследования наночастиц рассмотрены относительно
кратко. Проанализированы многокомпонентные системы, гибрид-
ные и пленочные материалы с разными химическими свойствами.
Большее внимание уделено размерным эффектам в химии, свя-
занным с качественными изменениями физико-химических
свойств и реакционной способности в зависимости от количе-
ства атомов или молекул в частице, происходящими в интервале
меньше 10 нм. Кратко охарактеризованы полуэмпирические и не-
эмпирические квантово-химические подходы к теоретическому
описанию свойств наночастиц. Отдельная глава посвящена ра-
ботам по криохимии атомов и наночастиц металлов. Эта область
нанохимии развивается автором, его учениками и коллегами в
содружестве с рядом отечественных и зарубежных ученых. В спе-
циальную главу выделены разделы, дающие представление об ис-
пользовании наночастиц в науке и технике и созданных на их
основе материалах. Обсуждены проблемы и перспективы разви-
тия нанохимии и нанотехнологии, применение наночастиц в
биологии и медицине.

Монография может рассматриваться, с одной стороны, как
введение в новую область химии, с другой — как своеобразный
путеводитель по обширной литературе, посвященной химии на-
ночастиц. Рассматриваются в основном работы, опубликованные
в последние годы. Наряду с оригинальной литературой использо-
ваны и материалы лекций, читавшихся автором на химическом
факультете и факультете наук о материалах Московского госу-
дарственного университета им. М.В. Ломоносова. Это обстоятель-
ство вносит в книгу элементы учебного пособия.

В первую очередь книга представляет интерес для тех, кто
хочет ознакомиться с новым направлением науки, в котором тесно
переплелись представления физики, химии, материаловедения.
Она будет полезна преподавателям и научным работникам, раз-
вивающим различные конкретные аспекты нанонауки, а также
студентам и аспирантам, которые захотят посвятить себя этой
новой и перспективной области.
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В настоящее время мы являемся свидетелями формирования
и развития новой междисциплинарной области знаний — нанона-
уки. При этом ее нельзя связывать только с уменьшением разме-
ров исследуемых объектов. Фактически в нанонауке тесно пере-
плетаются представления химии, физики и биологии, направленные
на создание новых фундаментальных знаний. На многих объектах
в физике, химии и биологии показано, что переход от макрораз-
меров к размерам 1−10 нм приводит к появлению качественных
изменений в физико-химических свойствах отдельных соедине-
ний и получаемых на их основе систем.

Историческое становление и развитие самостоятельных фун-
даментальных направлений нанонауки и перспективы их приме-
нения в различных областях нанотехнологии рассмотрены в ра-
ботах [1−4]. В работе [4] приведено большое количество ссылок
на монографии и статьи отечественных ученых, которые оказали
влияние на формирование исследований маломасштабных час-
тиц и материалов. Определенным признанием этого вклада яви-
лось присуждение Ж.И. Алферову в 2000 г. Нобелевской премии
за работы по полупроводниковым гетероструктурам.

Развитие нанонауки в последние годы в основном связано с
разработкой новых способов получения, изучения и модифика-
ции наночастиц и наноструктур. Перспективное и углубленное
развитие таких проблем определяется нанохимией. В свою оче-
редь, сама нанохимия имеет два важных аспекта. Один из них
связан с пониманием особенностей химических свойств и реак-
ционной способности частиц, состоящих из небольшого числа
атомов, изучение которых закладывает новые фундаментальные
основы этой науки. Другой аспект состоит в применении нано-
химии для получения, модификации, стабилизации изолирован-
ных наночастиц и направленной их самосборки в более слож-
ные наноструктуры. При этом основное внимание должно быть
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обращено на изменение свойств получаемых структур в резуль-
тате регулирования размера и формы исходных наночастиц.

Некоторые результаты, достигнутые за последние годы в ука-
занных выше направлениях, отражены в обзорах и монографиях
[5−13]. Проблемам нанохимии посвящен специальный выпуск
«Вестника Московского университета» [14]. Зависимость физи-
ко-химических свойств от размера частицы рассматривалась на
примере оптических спектров [15], магнитных свойств [16, 17],
термодинамики [18], электрохимии [19], электропроводности и
транспорта электронов [20, 21]. Различные формы уравнений,
описывающих зависимость физических свойств от размера час-
тицы на основе модели капли, приведены в работе [22].

В нанохимии, находящейся в стадии быстрого развития, воз-
никают вопросы, связанные с понятиями и терминами. В литера-
туре еще не сформулированы точные различия между терминами
«кластер», «наночастица» и «квантовая точка». Термин «кластер»
чаще используется для частиц, включающих небольшое число ато-
мов, термин «наночастица» — для более крупных агрегатов ато-
мов, обычно при описании свойств металлов и углерода. «Кванто-
вой точкой», как правило, называют частицы полупроводников и
островков, где квантовые ограничения носителей зарядов, или
экситонов, влияют на их свойства. Мы не будем специально ак-
центировать внимание на определениях, а термины «кластер» и
«наночастица» в монографии используем как равноправные.

В табл. 1 приведена классификация наночастиц в представле-
нии разных авторов. Она связана с диаметром частицы в наномет-
рах и с числом атомов в частице. Классификация также учитывает
отношение поверхностных атомов к объемным. Определение, пред-
ложенное в работе [23], близко к рассматриваемому в моногра-
фии [24]. Следует отметить, что выделяемая в работе [12] область
химии фактически относится к частицам размером менее 1 нм.

Наночастицы и кластеры металлов — важное состояние кон-
денсированной фазы. Подобные системы имеют много особен-
ностей и не наблюдавшихся ранее химических и физических
свойств. Наночастицы можно рассматривать как промежуточные
образования между отдельными атомами, с одной стороны, и
твердым телом — с другой. У подобных частиц существует зави-
симость от размера и широко изменяемый набор свойств. Таким
образом, наночастицы можно определить как объекты размером
от 1 до 10 нм, состоящие из атомов одного или нескольких эле-
ментов. Предполагается, что это плотно упакованные частицы с
произвольной внешней формой и структурной организацией.
Изучение различных свойств обособленных наночастиц состав-
ляет одно из направлений нанонауки. Другое направление связа-
но с изучением расположения атомов внутри структуры, форми-
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руемой из наночастиц. При этом относительная стабильность
отдельных частей наноструктуры может зависеть от изменения
кинетических и термодинамических факторов. Для наносистем,
таким образом, характерно наличие различных флуктуаций.

Таблица 1

Классификация частиц по размерам в представлении разных авторов
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В природе и в технологии нанообъекты, как правило, это
многочастичные системы, и здесь также приходится сталкивать-
ся с обилием терминов: «нанокристалл», «нанофаза», «наносис-
тема», «наноструктура», «нанокомпозиты» и т.д. Основу всех на-
званных объектов составляют индивидуальные, изолированные
наночастицы. Например, наноструктуру можно определить как
совокупность наночастиц определенного размера с наличием
функциональных  связей.  Подобные  системы,  обладающие

* Сергеев Г.Б., Боченков В.Е. // Физикохимия ультрадисперсных (нано)сис-
тем: Сб. науч. тр. VI Всерос. конф. М., 2003. С. 24−29.
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ограниченным объемом, в процессе их взаимодействия с други-
ми химическими веществами можно рассматривать как своего
рода нанореакторы. Нанокомпозиты — это объекты, где нано-
частицы упакованы вместе в макроскопический образец, в ко-
тором межчастичные взаимодействия становятся сильными и
маскируют свойства изолированных частиц. Для каждого вида
взаимодействий важно знать, как изменяются свойства материала
в связи с его размерами. Необходимо также отметить, что с умень-
шением размера частицы понятие фазы выражено менее четко:
границы между гомогенной и гетерогенной фазами, между аморф-
ным и кристаллическим состоянием вещества провести трудно.
В настоящее время обычные представления химии, включающие
понятия состав−свойства, структура−функция, дополняются по-
нятиями размера и самоорганизации, которые и ведут к обнару-
жению новых фактов и закономерностей. Тем не менее все ус-
пехи в развитии нанохимии пока не позволяют ответить в общем
виде на вопрос о связи размера частиц, например, металла с его
свойствами.

Наночастицы металлов размером менее 10 нм являются сис-
темами, обладающими избыточной энергией и высокой хими-
ческой активностью. Частицы размером порядка 1 нм практи-
чески без энергии активации вступают в процессы агрегации,
ведущие к образованию наночастиц металлов, и в реакции с дру-
гими химическими соединениями, в результате которых получа-
ются вещества с новыми свойствами. Запасенная энергия таких
объектов определяется в первую очередь нескомпенсированно-
стью связей поверхностных и приповерхностных атомов. Это мо-
жет приводить к возникновению необычных поверхностных яв-
лений и реакций.

Образование наночастиц из атомов сопровождается двумя
процессами: формированием металлических ядер разного разме-
ра и взаимодействием между частицами, ведущими к созданию
из них ансамблей, представляющих наноструктуру.

Практически все методы синтеза наночастиц приводят к их
получению в неравновесном метастабильном состоянии. С од-
ной стороны, это обстоятельство осложняет их изучение и ис-
пользование в нанотехнологии для создания стабильных устройств.
С другой стороны, неравновесность системы позволяет осуще-
ствлять необычные и труднопрогнозируемые новые химические
превращения.

Установление связи между размером частицы и ее реакцион-
ной способностью — одна из наиболее важных проблем нанохи-
мии. Для наночастиц металлов принято различать два типа раз-
мерных эффектов [15]. Один — это собственный, или внутренний,
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связанный со специфическими изменениями в поверхностных,
объемных и химических свойствах частицы. Другой — внешний,
являющийся размерно-зависимым ответом на внешнее действие
сил, не связанных с внутренним эффектом.

Специфические размерные эффекты наиболее сильно про-
являются в малых частицах и особенно характерны для нанохи-
мии, где преобладают нерегулярные зависимости свойств от раз-
мера. Зависимость активности от размера частиц, участвующих
в реакции, может быть связана с изменением свойств частицы
при ее взаимодействии с адсорбируемым реагентом [26], корре-
ляцией между геометрической структурой и структурой элект-
ронной оболочки [27], симметрией граничных орбиталей ме-
таллической частицы относительно орбиталей адсорбируемой
молекулы [28].

Нанохимия, как уже отмечалось выше, исследует получение
и химические свойства частиц и объектов, в которых размер хотя
бы в одном направлении менее 10 нм. При этом наиболее инте-
ресные превращения связаны с областью приблизительно 1 нм.
Выявление закономерностей, управляющих активностью частиц
размером 1 нм и меньше, является одной из основных проблем
современной нанохимии, хотя число частиц — более фундамен-
тальная величина, чем их размер.

Зависимость химической активности от размера реагиру-
ющих частиц объясняется тем, что свойства индивидуальных
атомов элементов и формируемых из атомов кластеров и на-
ночастиц отличаются от свойств аналогичных макрочастиц.
В первом приближении для понимания и анализа химических
размерно-зависимых свойств можно сравнивать реакционную
способность компактных веществ, наночастиц и атомно-моле-
кулярных кластеров [29]. Границы между размерами подобных
образований изменяются для каждого элемента и должны изу-
чаться специально.

В нанохимии взаимодействия каждой частицы с окружением
имеют свою специфику. В исследовании фундаментальных
свойств таких частиц основное внимание необходимо уделять ка-
чественному изменению свойств частицы в зависимости от ее
размера. Кроме того, свойства изолированных наночастиц обла-
дают значительным статистическим разбросом, который изме-
няется во времени и нуждается в специальном изучении.

Внутренний размерный эффект в химии может возникать при
изменении структуры частицы и увеличении локализации элект-
ронов под влиянием поверхности. Свойства поверхности влияют
на стабилизацию частиц и их реакционную способность. Для
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небольшого числа атомов реагентов, адсорбированных на поверх-
ности, химическая реакция не может рассматриваться в беско-
нечном объеме из-за сопоставимости размеров поверхности на-
ночастиц и реагентов.

Кинетика реакций в маломасштабных системах с ограничен-
ной геометрией отличается от классической, которая не учитывает
флуктуаций концентрации реагирующих частиц. Образованиям с
небольшим числом взаимодействующих молекул свойственны
относительно большие колебания в числе реагентов. Это обстоя-
тельство приводит к несовпадению во времени изменений кон-
центрации реагентов на поверхности различных по размерам на-
ночастиц и как следствие к их разной реакционной способности.
Описание кинетики в подобных системах основано на использо-
вании стохастического подхода [30], который учитывает статисти-
ческие флуктуации в числе реагирующих частиц. Для описания
кинетики процессов на поверхности наночастиц также исполь-
зуется метод Монте-Карло [31].

В наночастицах значительное число атомов находится на
поверхности и их доля растет с уменьшением размера частиц.
Соответственно увеличивается и вклад поверхностных атомов в
энергию системы. Отсюда возникает ряд термодинамических след-
ствий, например зависимость от размера температуры плавления
Тпл наночастиц. С размером, влияющим на реакционную спо-
собность, связаны и такие свойства частиц, как изменение тем-
пературы полиморфных превращений, увеличение растворимо-
сти, сдвиг химического равновесия.

Эксперименты и теоретические исследования термодинами-
ки малых частиц позволяют утверждать, что размер частицы яв-
ляется активной переменной, определяющей вместе с другими
термодинамическими переменными состояние системы и ее реак-
ционную способность. Размер частицы можно рассматривать как
эквивалент температуры. Это означает, что для наномасштабных
частиц возможны реакции, в которые не вступают вещества, на-
ходящиеся в компактном состоянии. Установлено также, что из-
менение размера нанокристалла металла управляет переходом
металл−неметалл [32]. Это явление имеет место при размере час-
тиц не более 1−2 нм и тоже может отражаться на реакционной
способности системы. На активность частиц влияют и межатом-
ные расстояния. Теоретические оценки на примере частиц золо-
та показывают, что среднее межатомное расстояние увеличива-
ется с нуклеарностью частицы [33].

Как правило, высокая активность наночастиц металлов при-
водит к тому, что их существование в свободном виде, без
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взаимодействия с окружающей средой, возможно только в ваку-
уме. На примере частиц серебра разного размера, однако, была
установлена идентичность их оптических свойств в вакууме и
после конденсации в среде аргона при низких температурах [34].
Частицы серебра мягко осаждались в твердом аргоне. Спектры
кластеров, содержавших от 10 до 20 атомов серебра, были анало-
гичны по своей структуре спектрам частиц, изолированных масс-
спектрально в газовой фазе. На основании этих результатов сде-
лан вывод, что процессы осаждения не оказывают влияния на
форму и геометрию кластеров. Таким образом, оптические свой-
ства и реакционную способность наночастиц металлов в газовой
фазе и в инертных матрицах можно сопоставлять.

Иная картина имеет место при получении наночастиц в жид-
кой фазе или на поверхности твердых тел. В жидкой фазе процесс
формирования из атомов металлического ядра частиц разного раз-
мера будет сопровождаться их взаимодействием с окружающей
средой. Конкуренция этих двух процессов зависит от многих
факторов, из которых кроме физико-химических свойств атомов
металла, реакционной способности и стабилизирующих свойств
лигандов среды важное значение имеют температура и соотно-
шение реагентов. Взаимодействие с твердой поверхностью ато-
мов и кластеров металла представляет сложное явление. Процесс
зависит от свойств поверхности (гладкая у монокристаллов и
шероховатая и развитая у различных адсорбентов) и энергии осаж-
даемых частиц.

Как уже отмечалось, основная проблема нанохимии — уста-
новление влияния размера частиц на их химическую активность.
На основании известного экспериментального материала можно
сформулировать определение: размерные эффекты в химии —
это явления, выражающиеся в качественном изменении хими-
ческих свойств и реакционной способности в зависимости от
количества атомов или молекул в частице вещества [35].

Размер получаемых наночастиц металлов трудно регулиро-
вать. Часто он определяется способом синтеза и плохо воспроиз-
водим. Отмеченные обстоятельства ограничивают количество
работ, в которых проведен анализ влияния размера частицы на
ее реакционную способность. В последнее время такие реакции
наиболее активно исследуются в газовой фазе, причем экспери-
менты обычно сочетаются с теоретическим анализом получаю-
щихся результатов.

Изменение химических и физических свойств наночастиц
металлов, образуемых из атомов, свидетельствует об их опреде-
ленной периодичности в зависимости от числа атомов в частице,
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формы и способа организации. В этой связи предпринимаются
усилия по созданию электронной и геометрической таблиц кла-
стеров и наночастиц металлов по аналогии с периодической таб-
лицей Д.И. Менделеева. На примере атомов натрия показано, что
частицы Na3, Na9 и Na19 являются одновалентными, а галогено-
подобные кластеры Na7 и Na17 обладают повышенной активно-
стью. Наименьшую активность имеют частицы с закрытыми элект-
ронными оболочками — Na2, Na8, Na18, Na20 [36]. Приведенная
аналогия для небольших кластеров, когда изменение свойств
определяется электронной структурой, позволяет ожидать в ре-
акциях с подобными частицами обнаружения новых химических
явлений.

Для кластеров натрия, содержащих несколько тысяч атомов,
также обнаружено явление периодичности в стабильности час-
тиц. При наличии в частице более 1500 атомов Na преобладает
геометрическая упаковка в закрытые оболочки, подобные инерт-
ным газам.

В работе [36] отмечено, что размер частиц, содержащих де-
сятки тысяч атомов, может по-разному влиять на их активность.
В одном случае определяющее значение имеет электронная струк-
тура каждого кластера, в другом на реакцию более сильное влия-
ние оказывает строение геометрической оболочки частицы.
В реальных частицах электронная и геометрическая структуры
связаны и выделить их влияние раздельно не всегда возможно.

С проблемой установления зависимости химических свойств
от размера участвующих в реакции частиц тесно связано выявле-
ние закономерностей образования наномасштабных твердых фаз
в процессах кристаллизации. При взаимодействии атомов в газо-
вой и жидкой фазах или при соударении с поверхностью вначале
образуются небольшие кластеры, которые затем могут укрупняться
и превращаться в нанокристалл. В жидкой фазе такие образова-
ния сопровождаются кристаллизацией и ведут к формированию
твердой фазы. Качественное и количественное рассмотрение осо-
бенностей образования наноразмерных фаз в процессах быстрой
кристаллизации проведено в работах [37, 38]. В нанохимии час-
тиц металлов, состоящих из небольшого числа атомов, отсутствует
четкая граница между фазами и еще недостаточно развиты пред-
ставления о том, сколько атомов того или иного элемента необ-
ходимо для самопроизвольного возникновения кристаллическо-
го зародыша, инициирующего образование наноструктуры.

В нанохимии при исследовании влияния частицы элемента
на его свойства важное значение имеют поверхность, на которой
находится частица, и природа стабилизирующего лиганда. Один



подход к решению проблемы связан с определением энергии сим-
метрии высшей занятой молекулярной орбитали и/или низшей
незанятой молекулярной орбитали в зависимости от размера час-
тицы. Другой подход основан на изучении формы наночастицы,
при которой достигаются оптимальные условия осуществления
реакции.

К настоящему времени достаточно подробно изучена нано-
химия лишь отдельных элементов периодической системы, дру-
гих же — крайне фрагментарно.

По нашему мнению, в ближайшие 5−10 лет значение нано-
химии в развитии нанотехнологии усилится, поэтому в последу-
ющих главах детально рассматриваются получение, химические
свойства и реакционная способность атомов, кластеров и нано-
частиц различных элементов периодической системы.
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Атомы металлов обладают высокой химической активностью,
которая сохраняется в образующихся из атомов димерах, триме-
рах, кластерах и наночастицах с большим числом атомов. Иссле-
дование подобных активных частиц возможно при использова-
нии различных стабилизаторов, поэтому вопросы получения
наночастиц и процессы их стабилизации необходимо рассматри-
вать совместно. В настоящее время развито большое количество
методов получения частиц различного размера. Так как металлы
составляют большинство элементов периодической системы, мы
будем приводить примеры на их основе, используя главным об-
разом публикации  последних 2−3 лет.

Принципиально все методы синтеза наночастиц можно раз-
делить на две большие группы. Первая группа объединяет спосо-
бы, позволяющие получать и изучать наночастицы, но на основе
этих методов трудно создавать новые материалы. Сюда можно
отнести конденсацию при сверхнизких температурах, некоторые
варианты химического, фотохимического и радиационного вос-
становления, лазерное испарение.

Вторая группа включает методы, позволяющие на основе
наночастиц получать наноматериалы и нанокомпозиты. Это в
первую очередь различные варианты механохимического дроб-
ления, конденсация из газовой фазы, плазмохимические методы
и некоторые другие.

Приведенное выше разделение методов отражает еще одну их
особенность: получение частиц путем укрупнения отдельных ато-
мов, или подход «снизу», и различные варианты диспергирования
и агрегации, или подход «сверху». Подход «снизу» характерен в
основном для химических методов получения наноразмерных час-
тиц, подход «сверху» — для физических методов. Наглядно оба
подхода иллюстрирует рис. 1 [39]. Естественно, приведенное
деление является приближенным и схематичным. Получение
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наночастиц путем укрупнения атомов позволяет рассматривать еди-
ничные атомы как нижнюю границу нанохимии. Верхняя грани-
ца — это такое количество атомов в кластере, при дальнейшем
увеличении которого уже не происходит качественных изменений
химических свойств и они становятся аналогичными свойствам,
например, компактного металла. Количество атомов, определяю-

Рис. 1. Два подхода к получению наночастиц: «снизу» и сверху». Сравнение
нанохимии и нанофизики [39]

щих верхнюю границу, индивидуально для каждого элемента пе-
риодической системы. Принципиально также важно, что структу-
ра наночастиц одних и тех же размеров, получаемых диспергиро-
ванием и путем построения из атомов, может различаться. При
диспергировании компактных материалов до наноразмеров в син-
тезируемых частицах, как правило, сохраняется структура исход-
ного образца. Частицы, образованные путем агрегации атомов,
могут иметь другое пространственное расположение атомов, ко-
торое влияет на их электронную структуру. Например, для частиц
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размером 2−4 нм можно наблюдать уменьшение постоянной ре-
шетки. Отмеченное обстоятельство поднимает вопрос об анализе
на наноуровне закона постоянства химического состава.

������������������������	���

В настоящее время интересы многих исследователей сосре-
доточены на разработке новых методов получения и стабилиза-
ции наночастиц металлов. При этом особое внимание уделяется
монодисперсным частицам. Наиболее широко химическое вос-
становление распространено в жидкой фазе, в водных и невод-
ных средах. В качестве соединений металлов обычно используют
их соли, в качестве восстановителей — алюмогидриды, борогид-
риды, гипофосфиты, формальдегид, соли щавелевой и винной
кислот. Широкое распространение метода связано с его просто-
той и доступностью.

Как пример можно привести получение частиц золота. Гото-
вятся три раствора: а) золотохлористо-водородной кислоты в воде;
б) карбоната натрия в воде; в) гипофосфита в диэтиловом эфире.
Затем смесь трех растворов нагревается в течение часа до темпе-
ратуры 70 °С. В результате получаются частицы золота диамет-
ром 2−5 нм. Основным недостатком метода является большое
количество примесей в получаемой коллоидной системе наноча-
стиц золота, уменьшить которое позволяет использование в ка-
честве восстановителя водорода.

Поведение металлической частицы в растворе в общем случае
определяется разностью ∆Е = Е − Ередокс, где Е — равновесный окис-
лительно-восстановительный потенциал частицы, Ередокс — со-
ответствующий потенциал раствора. При ∆Е > 0 наблюдается рост
частиц, при ∆Е < 0 — их растворение. При ∆Е = 0 имеет место
состояние неустойчивого равновесия. Ситуация осложняется тем,
что окислительно-восстановительный потенциал частицы метал-
ла зависит от числа атомов. С этой точки зрения химическое
восстановление осуществляется в термодинамически и кинети-
чески нестабильных системах. Химическое восстановление явля-
ется многофакторным процессом. Оно зависит от подбора пары
окислитель−восстановитель и их концентраций. Также существен-
ное влияние на процесс оказывают температура, pH среды, диф-
фузионные и сорбционные характеристики.

В последнее время широкое распространение получили про-
цессы, в которых восстановитель одновременно выполняет и
функции стабилизатора. К подобным соединениям относятся
многие N−S-содержащие поверхностно-активные вещества, тио-
лы, соли нитратов и полимеры с функциональными группами.
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Наиболее часто для восстановления ионов металла исполь-
зуют тетрагидробораты щелочных металлов (МВН4), которые осу-
ществляют восстановление в кислой, нейтральной и щелочной
водной среде. Тетрагидроборатами щелочных металлов восстанав-
ливается большинство катионов переходных и тяжелых металлов.
Это связано с высоким редокс-потенциалом МВН4 (в щелочной
среде это 1,24 В), в то время как стандартные редокс-потенциалы
многих ионов металлов лежат в интервале −0,5 В ≤ −Е ≤ −1,0 В [40].
Установлено, что восстановление ионов металлов происходит с
участием комплексов с мостиковыми связями М…Н…В, образо-
вание которых способствует последующему переносу атома во-
дорода и разрыву мостиковой связи, окислительно-восстанови-
тельному процессу и разрыву связи В−Н с образованием ВН3.
Полученный боран гидролизуется или каталитически разлагает-
ся на поверхности частиц металлов.

Получение наночастиц металлов в жидких средах с примене-
нием в качестве восстановителей гипофосфита гидразина и его
производных, а также различных органических соединений рас-
смотрено в монографии [6]. Некоторые проблемы кинетики и
механизма образования наночастиц металлов в жидкофазных
окислительно-восстановительных реакциях проанализированы в
книге [41]. В основу рассмотрения положена аналогия с процес-
сами кристаллизации и топохимическими реакциями термиче-
ского разложения твердых веществ и реакций типа газ−твердое
тело. При этом справедливо замечено, что к подобным анало-
гиям и результатам, получаемым при формальном описании ки-
нетических зависимостей химического восстановления, необхо-
димо относиться осторожно. Особенности кинетики и механизма
сложных и многофакторных процессов, таких, как окислитель-
но-восстановительное получение, рост и стабилизация наночас-
тиц металлов, нуждаются в дальнейшем изучении. Химическое
взаимодействие в системе восстанавливаемый ион металла —
восстановитель может быть связано с переносом электрона от
восстановителя к иону металла через образование промежуточ-
ного комплекса, которое снижает энергию переноса электрона.
Возможен и механизм, также связанный с переносом электрона,
но имеющий место при непосредственном участии поверхност-
ного слоя растущей частицы металла. Подобный механизм на-
зван электрохимическим и рассмотрен в работе [41].

Сферические наночастицы серебра размером 3,3−4,8 нм син-
тезированы восстановлением азотнокислого серебра борoгидридом
натрия в присутствии четвертичных солей дисульфида аммония
[42]. В качестве стабилизатора был использован дибромидбис-
[(триметиламмонийдеканоиламино)этил]дисульфид. Полученные
частицы характеризуются интенсивным оптическим поглощением
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в области длин волн 400 нм, отвечающим плазмонному пику се-
ребра, что свидетельствует о металлической природе частиц. Ис-
следовано влияние среды на их стабильность и установлено, что
они агрегируются в присутствии серной и соляной кислот. Ус-
тойчивость частиц серебра зависит и от рН среды: при значе-
нии 5−9 в водной среде частицы стабильны в течение недели.
Увеличение или уменьшение рН приводит к быстрой агрегации
и осаждению частиц серебра. Влияние этого показателя на ус-
тойчивость частиц золота выражено менее сильно.

Для получения наночастиц металлов контролируемых разме-
ров (1−2 нм) в качестве матрицы применяли амфифильный по-
лимер поли(октадецилсилоксан) [43].

Гибридные матрицы на основе полиэлектролитных гелей с
противоположно заряженными поверхностно-активными веще-
ствами (ПАВ) были использованы как наноструктурированные
среды для восстановления различных солей платины борогидри-
дом натрия и гидразином. Было показано, что при восстановле-
нии борогидридом натрия в основном образуются небольшие
частицы платины радиусом примерно 2−3 нм, а при восстановле-
нии гидразином — частицы размером около 40 нм [44].

Изучены механизм образования, электронные спектры и ре-
акции наночастиц кобальта в водных растворах [45]. При радиа-
ционно-химическом восстановлении ионов кобальта из водных
растворов Co(ClO4)2 и HCOONa получены сферические частицы
кобальта диаметром 2−4 нм. В качестве стабилизатора использо-
вали полиакрилат натрия с молекулярной массой 2100. При ра-
диолизе образуются сольватированные электроны e−

aq, гидроксиль-
ный радикал, атом водорода и ион-радикалы СО2

−:

H2O → e−
aq, H

•, OH•,

OH(H) + HCOO− → H2O(H2) + CO2
−•.

Гидратированные электроны и ион-радикалы CO2
−• восста-

навливают ионы Co2+, при этом формируются наночастицы ко-
бальта, имеющие максимум поглощения в области длин волн
200 нм. Методом импульсного радиолиза показано, что данные
процессы происходят по автокаталитическому механизму.

При радиационно-химическом восстановлении ионов Ni2+ в
водных растворах Ni(ClO4)2, содержащих изопропиловый спирт,
в присутствии полиэтилена, полиакрилата и поливинилсульфата
получены золи металла, содержащие сферические частицы диа-
метром 2−4 нм. Наночастицы никеля, легко окисляющиеся О2,
Н2О2, при взаимодействии с ионами серебра образуют довольно
устойчивые наносистемы никель−серебро [46].
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Сферические частицы меди размером 20−100 нм получены
при γ-радиолизе водных растворов KСu(CN)2 в присутствии ме-
танола или 2-пропанола как акцепторов гидроксильных радика-
лов [47].

Изучено образование частиц серебра при γ-радиолизе раство-
ров азотнокислого серебра в воде, этаноле и 0,01 М C12H25OSO3Na.
Фрактальная размерность агрегатов частиц в этих веществах со-
ответственно составляла 1,81; 1,73 и 1,70 [48]. Описан синтез ус-
тойчивых наночастиц (средний размер 1−2 нм) платины, родия и
рутения в органических средах в результате нагревания соответ-
ствующих коллоидных гидроксидов металлов в этиленгликоле [49].

Получены монодисперсные частицы с использованием
аморфного селена. Синтез проводили в этиленгликоле, восста-
навливая гидразином селеновую кислоту. Получение частиц с
регулируемой поверхностью основано на использовании пере-
менной температуры от −10 до +60 °С. В этом интервале нахо-
дится температура перехода аморфное−твердое состояние селе-
на, контролирующая скорость внедрения в частицы селена частиц
оксида железа [50].

Частицы серебра размером от 2 до 7 нм получены электро-
химическим растворением металлического анода (пластина се-
ребра) в апротонном растворе тетрабутиламмонийбромида в
ацетонитриле [51]. Установлено, что на этот процесс влияют та-
кие характеристики, как плотность тока и природа катода. Так,
при высоких плотностях тока в неравновесных условиях могут
образовываться частицы неправильной формы. При изменении
плотности тока от −1,35 до −6,90 мА ⋅ см−2 диаметр частиц меня-
ется от 6±0,7 до 1,7±0,4 нм. При восстановлении ионов серебра,
стабилизированных тетрабутиламмонийбромидом, происходит об-
разование наночастиц металла и их осаждение на катодах, в ка-
честве которых использовали платину и алюминий. Процесс схе-
матически отражен на рис. 2. При использовании платиновых
катодов образуются сферические наночастицы серебра. На като-
де из алюминия формируются и осаждаются только пленки. Ана-
лиз оптических спектров наночастиц при их синтезе позволил
сделать вывод о существовании автокаталитической стадии в этом
процессе. Обнаружены также линейная зависимость полушири-
ны пика поверхностного плазмона частицы от величины 1/R (R —
радиус частицы) и сдвиг полосы плазмона в сторону низких час-
тот с уменьшением размера частицы. Современные проблемы
наноэлектрохимии рассмотрены в обзоре [52].

Для получения наночастиц наиболее широко применяются
органические растворители. Они выполняют функции стабили-
заторов. Такие растворители, или сюрфактанты, имеют ключе-
вое значение в синтезе наночастиц. Они связывают поверхность
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растущих кристаллов, образуют комплексы с атомными частица-
ми в растворе, контролируют их реакционную способность и
диффузию к поверхности формируемой частицы. Все указанные
процессы зависят от температуры и таких величин, как поверх-
ностная энергия нанокристалла, концентрация свободных час-
тиц в растворе и их размеры, соотношение поверхности и объема
частицы.

Рис. 2. Схема, иллюстрирующая конкуренцию двух процессов [51]: 1 — образо-
вание частиц серебра, 2 — осаждение частиц и формирование пленки

Появилась возможность контролировать процессы форми-
рования наночастиц разных размеров, регулируя перечисленные
выше зависимости. В последнее время с использованием отме-
ченных принципов получены различные наночастицы с относи-
тельно узким распределением. Это оксиды типа Fe2O3 [53] и
MnFe2O4 [54], такие сплавы металлов, как CoPt3 [55, 56], полу-
проводниковые наночастицы, в частности CdS и CdTe [57], InAs,
InP [58] и германий [59].

Значительное внимание стало уделяться анизотропным свой-
ствам и реакционной способности различных граней нанокрис-
таллов, имеющих разную плотность атомов, полярность и число
нескомпенсированных связей. Усилия исследователей также на-
правлены на получение частиц различной формы. Синтез нано-
частиц с контролируемой формой описан для диоксида титана
[60], кобальта [61] и никеля [62], CdTe [63] и ZnTe [64].
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Успешно также развивается в последнее время получение для
различных соединений структур типа ядро−оболочка. Подобные
композиции описаны для систем CdSe−CdS [65], CdTe−CdSe и
CdSe−ZnTe [66], FePt−Fe3O4 [67], Pt−Co [68, 69].

Структуры типа ядро−оболочка во многих случаях формиру-
ются как симметричные системы. Возможно, однако, и образо-
вание асимметричных гетерогенных структур, например для сис-
темы CdSe−CdS, где сферическое ядро CdSe сочетается со
стержнеподобной оболочкой CdS [70]. Перспективные приложе-
ния имеют гетеродимеры, комбинирующие в одном материале
несколько свойств, например таких, как флюоресценция и маг-
нитное состояние. К подобным системам относятся частицы
CdS−FePt, имеющие размер около 7 нм [71]. Удалось также осу-
ществить рост частиц золота на концах четырехстручковых час-
тиц CdSe [72].

Получение различных наночастиц сопровождается процес-
сами стабилизации. Для предотвращения агрегации одна актив-
ная частица не должна касаться другой. Это достигается либо
наличием одноименных зарядов, либо стерическим отталкива-
нием гидрофобных цепей стабилизатора. Найдено, что минималь-
ное расстояние между двумя частицами должно быть не меньше
удвоенной длины молекул стабилизаторов.

�������������������		������
	�������� � �������

Для получения наночастиц металлов и их соединений ис-
пользуют мицеллы, эмульсии и дендримеры, которые можно
рассматривать как своеобразные нанореакторы, позволяющие
синтезировать частицы определенных размеров. Наночастицы
кристаллического висмута размером менее 10 нм были получены
восстановлением растворенных в воде солей висмута внутри об-
ращенных мицелл на основе диизооктилсульфосукцината натрия
(принятое обозначение АОТ) [73]. Смешивание растворенного в
изооктане АОТ с определенным количеством водного раствора
BiOClO4 приводило к образованию обращенных мицелл. Мицел-
лярный раствор NaBH4 готовили аналогичным образом при та-
ком же соотношении w = [H2O]:[AOT]. Оба раствора смешивали
в атмосфере аргона. После перемешивания и выдерживания та-
кой смеси в течение нескольких часов при комнатной темпера-
туре осаждались частицы висмута. Жидкую фазу удаляли в вакуу-
ме, а сухой остаток диспергировали в толуоле. Полученный
описанным методом раствор темного цвета содержал, по данным
методов порошковой рентгенографии и электронной микроско-
пии, частицы висмута размером 3,2±0,35 нм при w = 2 и 6,9±2,2 нм
при w = 3. Если для защиты от окисления кристаллических частиц
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висмута использовали полимеры, то размер частиц увеличивался
до 20 нм [74].

При восстановлении в воде солей родия в присутствии амфи-
фильного блок-сополимера стирола с этиленоксидом и анионно-
го поверхностно-активного вещества (ПАВ), например додецил-
сульфата натрия, образуются частицы родия диаметром 2−3 нм,
стабилизированные блок-сополимером [75]. Получены люминес-
центные наноматериалы оксида иттрия, легированного европием.
При этом использовались неионные обращенные микроэмуль-
сии на основе полиэтиленоксида и других эфиров [76].

В настоящее время ведутся активные поиски макромолекул,
которые можно применять в качестве матриц для синтеза нано-
частиц. В подобных методах молекулы стабилизатора взаимодей-
ствуют с поверхностью металлической частицы и влияют на ее
рост. Например, при восстановлении ионов двухвалентной меди
в присутствии поли-N-винилпирролидона при температуре 11 °С
образуются частицы диаметром 7±1,5 нм, а при температуре 30 °С
размер частиц увеличивается до 10±2 нм [77]. Интересные ре-
зультаты получены при изучении влияния температуры на ус-
тойчивость уже сформировавшихся наночастиц. Если частицы
меди, образовавшиеся при 11 °С, нагреть до 30 °С, то защитная
функция полимерной оболочки теряется; при этом увеличива-
ется агрегация и ускоряется окисление частиц металла. К про-
тивоположному результату приводит понижение до 11 °С тем-
пературы системы, полученной при 30 °С: агрегации частиц не
происходит, их размер сохраняется неизменным, а устойчивость
к окислению повышается. Конкуренция различных процессов,
связанная с изменением температуры, отражается не только на
устойчивости полученных частиц, но и на их распределении по
размерам.

Оригинальный метод использования полиэтилена высокого
давления для стабилизации наночастиц металлов предложен в
работе [78]. Полиэтилен имеет пустоты, в которых могут стаби-
лизироваться наночастицы. Увеличение доступности пустот до-
стигалось диспергированием полимера в нагретом углеводород-
ном масле. Молекулы масла проникают в глубь полимерных глобул
и делают их более доступными для металлсодержащих соедине-
ний, при термодеструкции которых и образуются наночастицы
металлов. Метод позволяет получать порошкообразные металлсо-
держащие полимеры. Концентрацию металла и состав наночас-
тиц можно изменять в широких пределах.

В последнее время уделяется много внимания монодиспер-
сным коллоидным частицам из полимерных материалов. Это
связано с возможностями их использования в биосенсорах [79,
80], нанофотонике [81], коллоидной литографии [82], в качестве
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пористых мембран [83] и исходных материалов для структур по-
лых и типа ядро−оболочка [84]. Предложено также получение
коллоидных организованных пористых структур на основе по-
листирола [85, 86].

Для узнавания биомолекул большое значение имеют и поли-
меры, нанесенные на поверхность [87, 88]. Разработан метод по-
лучения монодисперсных полипиррольных нанопроволок диамет-
ром 100 нм на основе использования нанопористых алюминиевых
мембран и кремниевых нанотрубок в качестве темплатов. На стен-
ках пор полимеризацией пиррола получали проволоки пиррола.
Алюминиевую мембрану удаляли растворением в фосфорной
кислоте, а кремниевые нанотрубки — во фтористом водороде [89].

Фотохимическим восстановлением ионов Ag+ в присутствии
дендримеров с концевыми амино- и карбоксилатными группами
синтезированы частицы серебра со средним размером приблизи-
тельно 7 нм [90]. Возможный механизм образования частиц при-
веден ниже:

Ag+ + [дендример]−СОО− �ν
���  Ag0 + [дендример]−СОО• →

→ [дендример]• + CO2,

Ag+ + [дендример]−NH2 
�ν

���  Ag0 + [дендример]−NH2
+•.

Размер частиц можно контролировать, меняя природу денд-
римеров. В последнее время для стабилизации наночастиц ме-
таллов активно используются дендримеры на основе полиамидо-
аминов и их различных модификаций. Дендримеры представляют
собой сильно разветвленные макромолекулы, включающие цент-
ральное ядро, промежуточные повторяющиеся единицы и кон-
цевые функциональные группы [91]. Дендримеры представляют
новый тип макромолекул, сочетающих высокие молекулярные
массы и низкую вязкость растворов с наличием объемной фор-
мы и пространственной структуры. Размеры дендримеров изме-
няются в пределах от 2 до 15 нм, и они являются естественными
нанореакторами. Дендримеры с небольшим числом промежуточ-
ных звеньев существуют в «открытой» форме, а с большим числом
звеньев образуют сферические трехмерные структуры. Концевые
группы дендримеров можно модифицировать гидроксильными,
карбоксильными или углеводородными группами.

Пример использования дендримеров в качестве микрореак-
торов для синтеза наночастиц металлов приведен в работе [80].
Монодисперсные сферические полиамидоаминные дендримеры
проницаемы для низкомолекулярных реагентов. Добавление, на-
пример, HAuCl4 к водному раствору дендримера, содержащего
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первичные и третичные аминогруппы, приводит к появлению
протонированного дендримера с AuCl4

− в качестве противоиона.
При восстановлении анионов AuCl4

− борогидридом натрия обра-
зуются частицы золота размером 1−5 нм. Изменяя соотношение
концентраций противоионов AuCl4

− и концевых аминогрупп D
или диаметр (поколение) дендримера, можно контролировать
размер частиц. Восстановление ионов золота в дендримере девя-
того поколения (G.9) при значениях D = 1 : 4, 1 : 2 и 1 : 1 приво-
дило к появлению сферических частиц золота размером 2,5; 3,3 и
4 нм. При значении D = 1 : 1 в дендримерах поколений G.6, G.7,
G.8 и G.9 формировались частицы золота размером 2; 2,5; 3,2 и
4 нм. Восстановлением солей золота и серебра в присутствии
модифицированных дендримеров получены частицы со средним
диаметром 2−6 нм. Спектральным методом установлен автоката-
литический характер реакции [81].

Взаимодействие дендримера четвертой генерации N3P3-
(((OC6H4CHNN(CH3)P(S)(OC6H4CHNN(CH3)COCH2CH2CH2
SH)2)2)2)6 с Au55(PPh3)12Cl6 в дихлорметане приводит к образова-
нию свободного от лигандов кластера Au55 диаметром 1,4 нм,
организующегося в микрокристаллы (Au55)x [92]. Стабильность
безлигандного кластера Au55 может быть связана с совершен-
ной упаковкой и геометрией заполненной оболочки частицы,
как это было установлено для безлигандного кластера Au55 в
плазме кислорода.

Дендримеры различной генерации с разными концевыми
функциональными группами оказались удобными темплатами для
синтеза моно- и биметаллических частиц металлов малых разме-
ров. Наиболее широко используются в качестве дендримеров раз-
личные поли(амидоамины). С применением этих дендримеров
получены частицы золота (размером 1−2 нм) [93] и серебра [94].
Большое количество работ посвящено получению наночастиц
палладия и их использованию в различных каталитических реак-
циях. Размерно-селективное гидрирование α-олефинов и поляр-
ных олефинов на наночастицах палладия рассмотрено в работах
[95, 96]. Получение, свойства и поверхностная иммобилизация
наночастиц палладия и платины со средним размером 1,5 нм и
1,4 нм, включенных в дендример поли(амидоамина) (G4-NH2) с
концевыми аминогруппами, проанализированы в работе [97].

В последнее время дендримеры активно используются для
получения различных биметаллических наночастиц размером
несколько нанометров. При этом если в дендример перед про-
цессом восстановления, обычно борогидридом натрия, две соли
металлов вводятся одновременно, то синтезируется сплав метал-
лов. При последовательном введении солей возможно получение
различного рода наночастиц типа ядро−оболочка. На примере
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биметаллических частиц Pd−Pt показано, что размер и состав вхо-
дящей в дендример частицы зависит от отношения металл : денд-
ример и относительного соотношения между металлами [98]. Би-
металлические частицы Pd−Rd, включенные в дендример четвертой
генерации, использованы для неполного гидрирования 1,3-цик-
лооктадиена [99].

Наиболее подробно изучены биметаллические частицы на ос-
нове серебра и золота. Эти материалы проявляют различные оп-
тические свойства, которые зависят от процентного содержания
элементов в композиции и от их геометрической организации.
Важное значение имеет тот факт, что образуется сплав случайного
состава или структура типа ядро−оболочка. Образование и свой-
ства сплавов AuAg с частицами менее 10 нм рассмотрены в работе
[100], а структура сплавов — в работе [101].

Получены наночастицы Ag−Au типа ядро−оболочка, моди-
фицированные ДНК [102]. Синтез Au-Ag частиц ядро−оболочка
осуществлен с применением тирозина как pH-зависимого вос-
станавливающего агента [103]. Показано, что биметаллические
частицы Pd−Au типа ядро−оболочка могут быть получены селек-
тивным восстановлением металла оболочки на ядре первого ме-
талла при использовании слабых восстановителей типа аскорби-
новой кислоты [104]. Аналогичным образом ранее были получены
частицы Pd−Pt размером 1,9±0,4 нм [105]. Оба типа биметалли-
ческих частиц показали высокую каталитическую активность по
сравнению со смесью аналогичных монометаллических частиц в
реакции гидрирования аллилового спирта.

Для более четкого химического определения свойств моно-
металлических и биметаллических частиц размером около 2 нм
развит метод экстракции частиц из дендримера н-алкантиолами
в органическую фазу [106−108].

Дендримеры активно используют для получения различных
биметаллических частиц типа ядро−оболочка размером 1−3 нм.
На основе дендримеров в качестве темплатов синтезированы ча-
стицы Pd−Pt размером 1,9±0,4 нм [109] и частицы Pd−Au типа
ядро−оболочка размером 1−3 нм [104]. Получены и использова-
ны в каталитическом гидрировании 1,3-циклооктадиена части-
цы Pd−Rh [99]. На частицах Pt−Pd и Pd−Au осуществлено гид-
рирование аллилового спирта и установлена более высокая
каталитическая активность биметаллических частиц по сравне-
нию с индивидуальными частицами металлов. Синтезированы
различного типа частицы Au−Ag размером 1−3 нм [110].

Дендримеры были использованы для синтеза и изучения ка-
талитической активности нанесенных на подложки наночастиц
платины [111], палладия и золота размером 1−2 нм [112], оксида
меди [113], Fe2O3 [114].
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Установлено, что дендримеры с включенными наночастицами
могут в качестве предшественников использоваться для получения
биметаллических гетерогенных катализаторов Pt−Au с размером
частиц менее 3 нм [115]. Описано также получение дендримера
четвертого поколения с концевыми аминогруппами и включен-
ными наночастицами палладия и золота G4-NH2(Pd27,5Au27,5) со
средним размером частиц 1,8±0,4 нм. Синтез проводили в ра-
створе метанола, используя в качестве источников металлов соли
K2PtCl4 и HAuCl4, растворы которых восстанавливали NaBH4 [116].
Дендример с включенными биметаллическими наночастицами ис-
пользовали для нанесения на порошок оксида титана, который
затем прокаливали при температуре 500 °С для удаления дендри-
мера в потоке сначала кислорода, а затем водорода. Полученные
частицы имели средний размер от 1,8 до 3,2 нм и состав 48±3%
Pd и 52±3% Au, что отвечало молярному соотношению солей,
используемых в исходной смеси. Оксид титана с нанесенными
биметаллическими частицами использовали для каталитическо-
го окисления оксида углерода. Обнаружено явление каталити-
ческого синергизма и более высокая активность биметалличе-
ской системы по сравнению с индивидуальными палладием и
золотом.

Осуществлено взаимодействие концевых аминогрупп поли-
(амидоамина) (дендримера четвертой генерации) с терт-тиофен-
дендроном. Полученное соединение использовано для стабили-
зации наночастиц палладия и золота.

К рассматриваемым в данном разделе методам получения на-
ночастиц металлов с участием мицелл и дендримеров тесно при-
мыкает синтез в пористых структурах. Перспективы использова-
ния мезопор при синтезе различных наноразмерных материалов
рассмотрены в работах [39, 117]. Наночастицы серебра и сульфида
серебра получены в наноразмерных полостях перфторированных
иономерных мембран [118]. Восстановление ионов металлов в при-
сутствии аминодекстрана и стирола приводит к образованию сфе-
рических частиц полистирола диаметром 2,0 мкм, покрытых ост-
ровками золота и серебра размером от 5 до 200 нм [119].

В настоящее время для формирования наночастиц метал-
лов активно используются пористые неорганические материа-
лы типа цеолитов. Твердые цеолиты, имеющие поры и каналы
строго определенных размеров, являются удобными матрицами
для стабилизации наночастиц с заданными свойствами. При
получении наночастиц в порах цеолитов используют два основ-
ных метода. Один из них связан с прямой адсорбцией паров
металлов в тщательно обезвоженных порах цеолитов [39, 120].
Другой, более часто используемый метод основан на химиче-
ских превращениях введенных в поры предшественников в виде
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соли металла, металлокомплексных и металлоорганических со-
единений. Подобным путем, например, в каналах молекуляр-
ных сит были получены нанопроволоки диаметром 3 нм и дли-
ной в сотни раз больше [121].

Высокая термическая и химическая устойчивость цеолитов с
введенными наночастицами позволяет рассматривать их как наи-
более перспективные катализаторы.

Широкое применение в качестве гетерогенных катализато-
ров могут найти и нанопористые оксиды металлов. Недавно, на-
пример, предложен синтез мезопористого оксида магния с перио-
дически упорядоченными порами и узким распределением частиц
по размерам. Система сохраняла свою структуру при повторных
нагреваниях до 800 °С [122]. Осуществлен также синтез высоко-
пористых нанотрубок, включающих оксиды урана (UO2) и селе-
на (SeO4) [123].

Предложено использовать мезопористый кремний для полу-
чения функциональных полимеркремниевых композиционных
гибридных материалов [124]. Различные мономеры винилового
ряда (стирол, метакриловая кислота и др.), связующие агенты
типа дивинилбензола и инициаторы радикальной полимериза-
ции адсорбировали на стенках пор кремния с диаметром 7,7 нм и
полимеризовали. Полимеризация проходила на стенках, умень-
шая размер пор до 6,9 нм. Синтезированный на основе стирола
материал был сульфонирован концентрированной серной кис-
лотой и использован как кислотный катализатор в реакции эте-
рификации. На примере взаимодействия бензилового спирта с
гексановой кислотой установлена высокая селективность компо-
зиционного материала.

Наряду с неорганическими пористыми материалами для син-
теза используются органические соединения, и в частности по-
лимеры. Разработан метод получения термостабильных полиме-
ров с размером пор от 1 до 50 нм. Метод основан на включении
инертных растворителей, таких, как тетрагидрофуран, и исполь-
зовании ступенчатого роста кросс-связанной полимеризации,
проводимой в отсутствие межфазного разделения [125, 126].
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Получение наночастиц металлов в условиях воздействия на
химическую систему высоких энергий связано с генерацией вы-
сокоактивных сильных восстановителей типа электронов, ради-
калов, возбужденных частиц.



36

Фотохимическое (фотолиз) и радиационно-химическое (ра-
диолиз) восстановление различаются по энергии. Для фотосинте-
за типичны энергии меньше 60 эВ, а для радиолиза — 103−104 эВ.
К основным особенностям химических процессов под влиянием
излучений высокой энергии относят: неравновесность в распре-
делении частиц по энергиям, перекрывание характерных времен
физических и химических процессов, определяющее значение для
химических превращений активных частиц, многоканальность и
нестационарность процессов в реагирующих системах [127].

Фото- и радиационно-химическое восстановление по срав-
нению с химическим имеет определенные преимущества. Оно
отличается большей чистотой образуемых наночастиц, так как
отсутствуют примеси, получающиеся при использовании хими-
ческих восстановителей. Кроме того, при фото- и радиационно-
химическом восстановлении возможен синтез наночастиц в твер-
дых средах и при низких температурах.

Фотохимическое восстановление в растворах наиболее часто
применяют для синтеза частиц благородных металлов. При по-
лучении подобных частиц из соответствующих солей в качестве
среды используют их растворы в воде, спирте и органических
растворителях. В этих средах под воздействием света образуются
активные частицы:

Н2O → е−
(aq) + Н + ОН,

реагируя со спиртами, атом водорода и радикал гидроксил дают
спиртовые радикалы:

Н(ОН) + (СН3)2СНОН → Н2О(Н2) + (СН3)2СОН.

Сольватированный электрон взаимодействует, например, с
ионом серебра и восстанавливает его до металла:

Ag+ + e−
(aq) → Ag0.

В процессе фотовосстановления в начальный момент облу-
чения в УФ-спектре поглощения появляются полосы при 277 и
430 нм, относимые к кластерам Ag4

+ и наночастицам серебра раз-
мером 2−3 нм [128]. С увеличением времени облучения макси-
мум полосы поглощения может сдвигаться и в сторону коротких,
и в сторону длинных волн. Коротковолновый сдвиг указывает на
уменьшение среднего размера частиц серебра, а длинноволно-
вый — на протекание процессов агрегации.

Под влиянием света в результате фотовосстановления не толь-
ко осуществляются процессы получения наночастиц определен-
ного размера, но и идет формирование более крупных агрегатов.
На примере частиц золота в ацетоне, этиловом и изопропиловом
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спиртах действие света изучено в работах [129−131]. Найдено,
что в результате облучения ртутной лампой полоса поверхност-
ного плазмона золота при длине волны 523 нм уширяется и исче-
зает. В результате усиливается полоса при 270 нм и появляется
новая полоса при 840 нм. Сдвиг полосы плазмона, по мнению
авторов, связан с диполь-дипольным взаимодействием частиц в
агрегатах. После облучения в течение 20 часов происходит пол-
ное оседание частиц золота. Установлено, что скорость агрега-
ции зависит от природы растворителя и длины волны света. По
сравнению с видимым светом УФ-излучение действует более ак-
тивно. Влияние длины волны света связано с усилением сил Ван-
дер-Ваальса и вызванного светом изменения кулоновского взаи-
модействия поверхностных зарядов.

Фотостимулированная агрегация частиц серебра исследова-
на в работах [132, 133]. Механизм агрегации связан с возникно-
вением под влиянием света частиц, имеющих заряды разных зна-
ков. Появление таких частиц вызвано обменом электрическими
зарядами, возникающими в результате фотоэмиссии. Подобный
обмен связан с зависимостью энергии Ферми от размера частиц,
происходит через дисперсионную среду и приводит к выравни-
ванию потенциала частиц разных размеров. В результате обмена
возникают дальнодействующие электрические силы, способству-
ющие сближению частиц до расстояний, когда проявляются силы
Ван-дер-Ваальса, ведущие к агрегации.

Фотовосстановление азотнокислого серебра в присутствии
поликарбоновых кислот позволило разработать способы управ-
ления формой и размером частиц. Осуществлено получение и
сферических и стержнеобразных частиц серебра [134].

Получение наночастиц серебра в микроэмульсиях при ради-
ационном восстановлении описано в работах [135, 136]. Авторам
удалось уменьшить распределение частиц по размерам при обме-
не вещества между каплями микроэмульсии.

Радиационно-химическое восстановление для синтеза нано-
частиц металлов в силу своей доступности и воспроизводимости
получает все более широкое распространение. В жидкой фазе
при получении наночастиц металлов самое важное значение имеют
стадии, связанные с пространственным распределением первич-
ных промежуточных продуктов. При радиолизе, в отличие от
фотолиза, распределение получаемых промежуточных частиц
происходит равномернее и способствует синтезу более узкодис-
персных по размеру частиц.

Методом импульсного радиолиза осуществлено получение
активных частиц металлов в необычных степенях окисления [137].
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С гидратированным электроном e−
aq, имеющим высокий восста-

новительный потенциал, процесс происходит по схеме

Mn+ + e−
aq → M(n−1)+.

Наличие одного электрона на внешней орбитали атома или
иона металла ведет к их высокой реакционной способности.
Времена жизни подобных частиц в воде составляют микро- или
миллисекунды. Оптические свойства таких частиц металлов
определяются их восстановительным потенциалом. Например, в
изоэлектронных сериях металлов, имеющих сходную электрон-
ную конфигурацию, наблюдается рост потенциала ионизации при
увеличении заряда иона металла [137]. Длина волны, отвечаю-
щая максимуму оптического поглощения, при этом обычно сдви-
гается в коротковолновую область спектра. Если находящиеся в
начале периода атомы серебра и золота обладают восстановитель-
ными свойствами, то их изоэлектронные аналоги в конце перио-
да — трехвалентные олово и свинец — сильные окислители. В
пределах одной подгруппы для изозарядных ионов величина по-
тенциала увеличивается с возрастанием номера периода.

При радиационно-химическом восстановлении вначале обра-
зуются атомы и малые кластеры металлов, которые затем превра-
щаются в наночастицы. Для их стабилизации применяют добав-
ки, аналогичные используемым при химическом восстановлении.
Импульсный гамма-радиолиз в сочетании со спектрофотометри-
ей позволил исследовать начальные стадии образования частиц
металла, которые представляют собой простейшие заряженные
кластеры типа Ag2

+, Ag4
+. Последующее взаимодействие класте-

ров, механизм которого пока окончательно не выяснен, ведет к
синтезу наночастиц металлов. Методами стационарного и им-
пульсного радиолиза получено большое число наночастиц раз-
личных металлов [138, 139].

С использованием радиолиза разработаны и методы синтеза
биметаллических и триметаллических наночастиц металлов со
структурой ядро−оболочка. Наночастицы, состоящие из двух или
большего числа разных металлов, представляют особый интерес
для создания материалов с новыми свойствами, поскольку на
наноуровне можно получить интерметаллические соединения и
сплавы, которые не образуются в случае компактных металлов.

Радиационным восстановлением растворов солей были по-
лучены наночастицы, включающие два [140] и три металла [141].
Частицы Au−Hg синтезировали в две стадии. Сначала радиа-
ционным восстановлением получали частицы золота размером
46 нм. Затем к золю золота добавляли Hg(ClO4)2 и изопропило-
вый спирт, что приводило к осаждению на частицах золота ионов
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ртути, после чего происходило восстановление ионов ртути сво-
бодными радикалами, образовавшимися при радиолизе.

Восстановлением водородом соли Na2PdCl4 в присутствии
цитрата натрия как стабилизатора были получены частицы пал-
ладия диаметром 4 нм с узким распределением по размерам. До-
бавление K2Au(CN)2 к золю частиц палладия в метаноле и после-
дующее γ-облучение приводили к восстановлению ионов золота.
При этом отдельные частицы Au не формировались, а все золото
осаждалось на частицах палладия, образуя внешний слой. На
полученные частицы Pd−Au удалось осадить слой серебра. Син-
тезированные частицы состояли из ядер палладия и двух оболо-
чек — золота и серебра. Подобные многослойные кластеры пред-
ставляют интерес для изучения фемтосекундных электронных
процессов [142, 143].

Применение силикатов, модифицированных органическими
соединениями, в качестве матриц и стабилизаторов позволяет в
одну стадию получать золи, гели и биметаллические наночасти-
цы [144]. Исследование частиц Pd−Pt методами сканирующей
электронной микроскопии показало, что они состоят из палладие-
вых ядер, покрытых оболочкой из платины. Тонкие силикатные
пленки с биметаллическими наночастицами были использованы
для электрокаталитического окисления аскорбиновой кислоты.
Этот пример показывает, что наличие двух металлов может силь-
но и часто непредсказуемо менять свойства наноматериалов. При
нанесении второго металла на стандартный металлический ка-
тализатор могут получаться уникальные поверхности с новыми
свойствами.

Для получения биметаллических наночастиц золота с палла-
дием применялся сонохимический метод [145]. Частицы синте-
зировали в водных растворах NaAuCl4 ⋅ 2H2O, PdCl2 ⋅ 2NaCl ⋅ 3H2O
с добавлением додецилсульфата натрия. Последний одновремен-
но выполнял функции стабилизатора и восстановителя. Полу-
ченные биметаллические частицы представляли собой ядро из
атомов золота, окруженное оболочкой из атомов палладия. Разме-
ры ядра и оболочки при разных соотношениях золота и палладия
были измерены с использованием электронной микроскопии вы-
сокого разрешения. Применение рентгеновской спектроскопии
позволило определить содержание золота и палладия в частицах.
Зная плотность, массу и исходные соотношения, можно вычис-
лить размеры ядра и оболочки. Сопоставление измеренных и
расчетных данных приведено в табл. 2. Из таблицы видно, что
при сонохимическом получении биметаллических частиц, меняя
концентрации ионов Au3+ и Pd2+, можно контролировать разме-
ры ядра и оболочки. Биметаллические частицы Au−Pd проявили
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высокую каталитическую активность в гидрировании пент-4-ено-
вой кислоты.

Проведено сравнительное изучение нанесенных на аморфный
углерод наночастиц Au, Ni и биметаллических частиц Au−Ni, по-
лученных лазерным испарением соответствующих чистых метал-
лов и сплава [146]. Исследования разными методами показали,
что частицы имеют средний размер 2,5 нм и узкое распределе-
ние, а состав биметаллических частиц соответствует составу ис-
паряемого сплава.

Частицы Fe−TiH получены механосинтезом из смеси железа
и гидрида титана [147]. Наноразмерные композиции железо−
вольфрам с концентрацией вольфрама от 2 до 85 ат.% синтезиро-
ваны методом совместного восстановления механической смеси
гидроксида железа FeOOH ⋅ nH2O и вольфрамовой кислоты H2WO4
при выдерживании в токе водорода при 740 °С в течение одного
часа. Полученные частицы изучены методами рентгенографии и
мессбауэровской спектроскопии [148].

К химическим методам получения наночастиц оксидов и суль-
фидов относятся различные варианты золь-гель-метода [149]. Схе-
матически процесс синтеза нанооксидов металлов можно пред-
ставить реакциями

М(ОR)n + xН2О → М(ОН)х(OR)n−x + xROH (гидролиз),

М(ОН)х(OR)n−х → (n/2)МО + (2х−n)/2 ⋅ Н2О + (n−x)ROH
(конденсация);

здесь М — металл, R — алкильная группа. Процесс катализирует
изменение рН исходного раствора. В кислых средах образуются
линейные цепочки, в щелочных — возникают разветвленные цепи.
Заменяя алкоксиды металлов на соответствующие сульфиды
М(SR)n и проводя взаимодействие с сероводородом, можно по-
лучить наночастицы сульфидов металлов.

В настоящее время активно развиваются новые способы по-
лучения нанокристаллических оксидных материалов с использова-
нием различных соединений в субкритическом и сверхкритическом
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Таблица 2

Диаметр ядра (золото) и толщина оболочки (палладий) в биметаллических
наночастицах Au–Pd, нм [145]



41

состояниях. Наиболее широко применяют диоксид углерода, а в
последнее время воду [150−152]. Для получения наноразмерных
частиц оксидов металлов используется также изменение радиуса
от микронного размера до наноуровня растворением в электро-
литах [153].

Метод быстрого расширения сверхкритических растворов в
жидкие растворители используется для получения наноразмер-
ных частиц металлов, полупроводников и их конъюгатов с био-
молекулами [154]. Показано, что этим методом можно также по-
лучать частицы со средним диаметром менее 50 нм из полимеров,
растворимых в диоксиде углерода [155]. Быстрое расширение
сверхкритических растворов в жидкости применено и для полу-
чения мелкодисперсных нестероидных противовоспалительных
препаратов (ибупрофена и напроксена) [156]. В качестве раство-
рителей использовали воду, поли(N-винил-2-пирролидон) с мо-
лекулярной массой около 40 000 и додецилсульфат натрия. В воде
гомогенные частицы ибупрофена (альфа-метил-4-(2-метилпро-
пил)бензоуксусная кислота) через 15 мин превращались в сус-
пензию. В поливинилпирролидоне частицы ибупрофена имели
средний диаметр 40 нм и были устойчивы несколько дней. В до-
децилсульфате натрия размер частиц составлял 25 нм.

��$���������������%������

Высокая активность атомов и малых кластеров металлов в
отсутствие стабилизаторов приводит к агрегации в более круп-
ные частицы. Процесс агрегации атомов металлов идет без энер-
гии активации. Стабилизацию активных атомов практически всех
элементов периодической системы удалось осуществить при низ-
ких (77 К) и сверхнизких (4−10 К) температурах методом матрич-
ной изоляции [157]. Суть этого метода состоит в применении
инертных газов при сверхнизких температурах. Наиболее широ-
ко в качестве матриц используются аргон и ксенон. Пары атомов
металлов конденсируют с большим, обычно тысячекратным, из-
бытком инертного газа на поверхность, охлаждаемую до 4−12 К.
Сильное разбавление инертным газом и низкие температуры прак-
тически исключают возможность диффузии атомов металлов, и в
конденсате происходит их стабилизация. Физико-химические
свойства таких атомов в основном исследуют различными спект-
ральными и радиоспектральными методами [158].

Для осуществления химических реакций при низких темпера-
турах необходима подвижность стабилизированных в конденсате
активных частиц. В принципе, матричная изоляция и химические
превращения — взаимоисключающие процессы. Стабилизация
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активных частиц ведет к отсутствию реакций, и наоборот, если
имеет место химическая реакция, то нет стабилизации. При ис-
следовании образцов, полученных методом матричной изоляции,
в процессе нагревания осуществлен ряд новых и необычных хи-
мических реакций атомов различных металлов со специально
вводимыми в низкотемпературные конденсаты химическими со-
единениями.

Подобные превращения в общем виде можно описать следу-
ющей схемой:

M M2 M3 M4

ML M2 L M3 L

ML2 M2 L2

M M M

L L L

M M

M

L L

1

2

Здесь М — металл, L — химическое соединение (лиганд). Это
схема последовательно-параллельных конкурирующих реакций.
Направление 1 отражает процесс агрегации атомов металлов и
образование димеров, тримеров и наночастиц, направление 2 —
взаимодействие атомов с лигандами и последующее получение
комплексов или металлоорганических соединений.

Описываемые приведенной выше схемой процессы в низко-
температурных конденсатах являются неравновесными и зависят
от многих факторов, в том числе от соотношения металл−ли-
ганд, температуры охлаждаемой поверхности, скорости конден-
сации, давления паров реагентов в криостате, скорости нагрева
образца. На формирование наночастиц в процессе криоконден-
сации наиболее сильно влияют: скорость достижения атомами
охлаждаемой поверхности, скорость потери атомами избыточ-
ной энергии через взаимодействие с конденсатом и скорость
удаления кластеров из области повышенной концентрации ато-
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мов. Получение наночастиц металлов путем соконденсации на
холодной поверхности позволяет легко вводить в их состав раз-
личные добавки, которые могут изменять физико-химические
свойства системы.

Отметим дополнительно некоторые особенности получения
образцов для криохимических реакций с участием атомов, клас-
теров и наночастиц металлов.

Атомы металлов можно синтезировать, применяя различные
методы их нагрева. Легко испаряются щелочные, щелочно-зе-
мельные и некоторые другие металлы. Пары таких металлов можно
получать прямым нагревом. Обычно для нагрева используют низ-
ковольтный (5 В) трансформатор, дающий большие, до 300 А, силы
тока. Подводящие к образцу трубки охлаждают. Образец испаря-
емого металла может иметь форму проволоки, спирали, ленты.
Металлы с высокой проводимостью (Cu, Ag, Au) обычно испа-
ряют из ячейки Кнудсена [157] с помощью прямого или косвен-
ного нагрева. Зная температуру T, давление P внутри ячейки и
величину выходного отверстия, можно рассчитать скорость ис-
парения по формуле

N = P/(2πMRT)1/2,

где N — число молей испарившегося вещества в секунду на 1 см2

площади выходного отверстия, М — молекулярная масса, R —
газовая постоянная.

Численным решением уравнений, описывающих изменения
температуры, можно рассчитать температурный профиль камеры
ячейки Кнудсена. Косвенный нагрев позволяет обеспечить луч-
шую однородность температуры в ячейке. Температуру испаряе-
мого металла определяют оптическими пирометрами. Для изме-
рения температуры конденсата используют термопары (медь и
золото), твердотельные термометры (диоды GaAs), емкостные
низкотемпературные стеклокерамические датчики, водородные
и пентановые термометры, работающие на основе зависимости
давления от температуры.

Контроль за потоком газа или пара осуществляют с помо-
щью игольчатых вентилей, которые калибруются по изменению
скорости падения давления в емкости известного объема. Мате-
риал вентилей подбирается с учетом свойств используемых ве-
ществ и возможной коррозии. Применяются также различные
типы реометров и манометры Бернулли, измеряющие падение
давления в капилляре, через который проходит газ. Падение дав-
ления прямо связано со скоростью потока и определяется мано-
метрически. В методе матричной изоляции используемые скоро-
сти потока лежат приблизительно в пределах 0,1−0,01 ммоль/ч.
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При таких скоростях осаждения температура поверхности, на
которую конденсируют образец, через несколько часов повыша-
ется на доли градуса.

При исследовании химических реакций в низкотемператур-
ных конденсатах важно исключать химические превращения в
процессе получения образца. Исключение реакции в газовой фазе
достигается использованием режима молекулярных пучков.
В сравнении с размером криореактора длина свободного пробе-
га λ должна быть большой во избежание столкновений и реак-
ций в газовой фазе. Приближенно величина λ связана с давле-
нием Р соотношением λ ≈ K/p, где К — константа. Ниже приведена
зависимость давления от длины свободного пробега:

Давление Р, мм рт. ст. 10−2 10−3 10−4 10−6

Свободный пробег λ, см 0,5 5 50 десятки
метров

При использовании ячейки Кнудсена необходимо также учи-
тывать число Кнудсена Kn = 2λ/R, где R — характерный размер.
Давления порядка 10−3 мм рт. ст. достаточно, чтобы λ >> R и
Kn >> 1. При таком же давлении и при температуре Т = 300 К пе-
реход в струе от непрерывного режима к молекулярному имеет
место при условии λ << R, Kn << 1.

Скорость испарения частиц из ячейки Кнудсена можно най-
ти с помощью таблиц зависимости давления пара от температу-
ры. Простейший способ определения количества испаренного
металла — это взвешивание образца металла до и после опыта.
Можно также использовать оптические методы, если все количе-
ство испаренных веществ находится в области пропускания и по-
глощения образца. Для определения количества осаждаемого ме-
талла применяются микровесы на кварцевых кристаллах. Работа
таких весов основана на линейной зависимости частоты колеба-
ний кварцевого кристалла от осажденной на нем массы. Стан-
дартные кварцевые кристаллы имеют частоту 5000 кГц, диаметр
8 мм, толщину 0,3 мм. Осаждение дополнительной массы сдви-
гает резонансную частоту. Чувствительность кристалла 5 ⋅ 10−10 нг
на 1 Гц. Зависимость резонансной частоты f от массы m опреде-
ляется уравнением

∆f = f K ∆m/S,

где ∆f — частотный сдвиг, S — площадь поверхности, К — кон-
станта, зависящая от толщины и плотности кристалла кварца
(2,65 г/см3). Кристалл закрепляют на опоре с двумя электродами
от генератора. Изменение резонансной частоты определяется
частотомером, а весы предварительно калибруются.
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Более сложные проблемы возникают с определением коли-
чества лиганда. Химические вещества в зависимости от природы
имеют разные коэффициенты аккомодации, характеризующие
долю частиц, которые необратимо адсорбируются на поверхнос-
ти. Например, при первом соударении конденсируется только
15% молекул СО2.

При конденсации вещества из газовой фазы выделяется скры-
тая теплота плавления Lf, которая поглощается термостатом. Эта
теплота отводится через уже осажденный слой матрицы. Таким
образом, скрытая теплота плавления и теплопроводность λ ве-
щества матрицы — важные характеристики. Они определяют ско-
рость формирования матрицы и время, в течение которого могут
агрегировать стабилизируемые частицы.

Разницу температур между поверхностью и основанием слоя
матрицы можно оценить, предполагая установление стационар-
ного состояния [157]. Толщина l осажденного на поверхность пло-
щадью S слоя при скорости конденсации n (моль/с) за время t
описывается выражением

l = nt/ρS,

где ρ — молярная плотность вещества. Скорость выделения теп-
ла Q1 = nLf кал/с. Тепло, отводимое через слой матрицы, опреде-
ляется выражением

Q2 = S λ(T − T0)/l,

где λ — теплопроводность, Т и Т0 — соответственно температуры
поверхности слоя и подложки. Если состояние стационарно, то
Q1 = Q2 и

nLf = S λ(T − T0)/l.

Подставляя сюда значение l из выражения l = nt/ρS, получим

T = T0 + Lf n
2t/(λρS 2).

Таким образом, температура поверхности растет линейно
со временем и квадратично с увеличением скорости осаждения
вещества. На подвижность атомов металла в конденсате оказы-
вает влияние и лучеиспускание источника, который может иметь
температуру выше 1000 °С. Подобное влияние необходимо про-
верять экспериментально.

Для криохимического получения атомов, кластеров и нано-
частиц металлов разработан ряд специальных криореакторов. На
рис. 3 изображена схема криореактора, используемого для мат-
ричной изоляции и спектральных исследований активных ме-
таллов в интервале температур 12−70 К, на рис. 4 — схема крио-
реактора, используемого для конденсации при температуре
кипения жидкого азота (77 К) и более высоких температурах.
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Основную часть установки составляет медный полирован-
ный куб, первоначально охлаждаемый до 77 К. После осаждения
исследуемых соединений образец поворачивается на 180° и в
отражательном режиме снимаются ИК-спектры. Криореактор
позволяет получать спектры при разных температурах, точно
поддерживать и контролировать температуру образца. На зажа-

тых в медные полые обоймы
солевых или кварцевых окнах
можно получать спектры в
ультрафиолетовой и видимой
областях спектра в режиме
пропускания. Разработаны и
оригинальные криореакторы
для получения спектров элект-
ронного парамагнитного резо-
нанса (ЭПР).

Разработаны криореакто-
ры, предназначенные для по-
лучения и изучения атомов и
небольших частиц металлов
спектральными  методами
(рис. 3, 4). Получить несколь-
ко миллиграммов позволяет

реактор, схема которого приведена на рис. 5. Конденсация паров
металла, лиганда и, при необходимости, стабилизатора происхо-
дит на стенки стеклянного сосуда, охлаждаемого жидким азотом.
После окончания конденсации образец нагревается и собирается
на дне сосуда, откуда он может быть извлечен для дальнейших
исследований без нарушения вакуума. В результате получаются
различные типы золей или органодисперсий металлов. Этот
криостат был модифицирован для получения систем, содержа-
щих наночастицы двух различных металлов. В аналогичных ча-
стично модернизированных реакторах можно осуществлять кон-
денсацию паров металлов в холодные жидкости, находящиеся
на дне криостата.

Достоинством подобных реакторов является относительная
простота эксперимента. В аналогичных криореакторах при одно-
временной или последовательной конденсации паров металлов и
различных лигандов получен ряд новых металлоорганических
соединений [159]. Однако определять соотношение реагентов и
их количества в описанных выше криореакторах сложно, и это
является их недостатком. Аналогичный недостаток имеет и ши-
роко используемый для проведения криосинтезов реактор Грина

Рис. 3. Сечение на уровне окошек крио-
стата для работы в температурном ин-
тервале 12−70 К: 1 — окошко с форми-
рующимся образцом, 2 — кварцевые
микровесы, 3 — газовый ввод, 4 — внеш-
ние окошки, 5 — испаритель металла
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(рис. 6, в, г) [160], фактически являющийся модификацией ро-
торного испарителя, вращающаяся колба которого погружена в
холодную баню.

Интересный криохимический синтез композиционных ма-
териалов был предложен в начале 90-х гг. ХХ в. американской
фирмой «Nanophase Technologies Corp.» [161]. Схема реактора при-
ведена на рис. 7. Два металла испаряют в вакууме и конденсиру-
ют на палец, охлаждаемый жидким азотом. Через определенное
время конденсат соскребают специальным устройством и он со-
бирается в нижней части реактора. Конденсат спрессовывают при
низком и высоком давлении и превращают в биметаллический,

Рис. 4. Криостат для низкотемпературной ИК-спектроскопии 77 К: 1 — пары
реагентов, 2 — к вакуумметру, 3 — жидкий азот, 4 — охлаждаемый медный блок,

5 — ИК-лучи
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консолидированный в вакууме нанокомпозит. Производитель-
ность установки 50 г/ч, но ценность получаемых материалов в
начале 90-х гг. делала процесс экономически выгодным.

Японская компания «Vacuum Metallurgical Co. LD» создала
полупромышленную установку для получения с использованием
низких температур наноферромагнитных материалов, изолирован-
ных наночастиц металлов, керамических и пленочных материалов
(рис. 8). В установке применены такие используемые в настоящее
время методы стабилизации наночастиц, как ПАВ и ультразвук.
Установка имеет две камеры — получения и сбора наночастиц —
и комбинирует аэрозольную технику с криохимией.

Японскими исследователями предложено интересное соче-
тание низких температур со струйными, аэрозольными методами
[162]. Схема аппаратуры, используемой при разных давлениях,
приведена на рис. 9. Поток гелия уносит наночастицы металла
из нагревательных камер. В установке, где используется давле-

Рис. 5. Схема полупрепаративного реактора для криохимических реакций: 1 —
стеклянный реактор (0,1 Па), 2 — кварцевые тигли, 3 — вольфрамовые испари-
тели металлов, 4 — керамические трубки, 5 — экранирующий домик испарите-
лей металлов, 6 — сопло подачи паров органического компонента, 7 — сосуд
Дьюара с жидким азотом, 8 — стеклянная ампула с органическим лигандом, 9 —
термостатируемая баня, 10 — тефлоновые вентили, 11 — коллектор продуктов
криосинтеза, 12 — запорные вентили, 13 — блоки питания испарителей металла,

14 — к вакуумметру, 15 — вакуумная линия
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ние выше 0,5 кПа, к потоку гелия примешивают органический
растворитель (гексан) и смесь конденсируют в ловушке, охлаж-
даемой жидким азотом. В другом варианте, при давлении мень-
ше 0,2 кПа, пары гексана добавляют прямо в камеру нагрева и
смесь прокачивают мимо поверхности, охлаждаемой жидким азо-
том. Полученные образцы размораживают в токе азота, добавляя
для стабилизации ПАВ. Размер синтезируемых частиц серебра и
меди 3 мм, его можно регулировать, изменяя давление подавае-
мого в камеры гелия.

Новые возможности для исследования атомов, кластеров, ме-
тастабильных молекул и слабосвязанных комплексов открывает
применение в качестве матриц нанокапель сверхтекучего гелия
HeN (N = 102−105) [163]. Нанокапли получают сверхзвуковым рас-
ширением газообразного гелия под высоким давлением и при низ-
ких температурах. Поверхностное испарение охлаждает капли и
поддерживает температуру внутри капель Т = 0,380 К. Молекулы,
кластеры и слабосвязанные комплексы синтезируются непосред-
ственно при включении их атомов или молекул в нанокапли ге-
лия. С использованием этого метода получены кластеры натрия

Рис. 6. Схема реакторов для препаративной криохимии: а — криостат для кон-
денсации паров металла на стенки дьюара, б — криостат для конденсации паров

металла в холодные жидкости, в и г — вращающиеся реакторы Грина [160]
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[164] и серебра [165, 166]. В
отличие от других атомов или
молекул атомы щелочных ме-
таллов образуют слабосвязан-
ные состояния благодаря ку-
лоновскому отталкиванию
электронных оболочек гелия
и валентных электронов ме-
талла. На поверхности на-
нокапель происходит обра-
зование ван-дер-ваальсовых
кластеров металла, находя-
щихся в высокоспиновом со-
стоянии, спины всех валент-

Рис. 7. Схема реактора для препара-
тивного получения объемных ком-
позиционных материалов [161]: 1 —
к вакуумным насосам, 2 — испаряе-
мые образцы, 3 — жидкий азот, 4 —
скребок, 5 — главная вакуумная ка-
мера, 6 — ввод газа, 7 — воронка,
8 — меха, 9 — зафиксированный
поршень, 10 — наковальня, 11 —
блок компактизации низкого давле-
ния, 12 — поршень, 13 — рукав,
14 — блок компактизации высоко-

го давления

ных электронов оказываются параллельны друг другу. Это явле-
ние исследовано методом фемтосекундной многофотонной иони-
зационной спектроскопии. Наблюдаемый эффект альтернации в
интенсивности пиков кластеров различного размера связан с осо-
бенностями механизма спиновой релаксации [164].

Все рассмотренные в разд. 2.3 методы с использованием низ-
ких температур являются различными вариантами метода химиче-
ской конденсации паров [158]. Этот метод широко применяется в
практике для получения и нанесения различных антикоррозион-
ных покрытий.

Недавно методом низкотемпературной соконденсации были
получены наночастицы нитрата аммония, гексогена C3H6N3(NO2)3
и их смесей [167]. В смеси частицы нитрата аммония, по данным
атомно-силовой микроскопии, имели размер 50 нм, а гексоге-
на — 100 нм. В работе [167] не указано, как меняются свойства
изученных энергоемких систем с размером частиц.
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При криохимическом и других методах получения наночас-
тиц металлов исследователям приходится сталкиваться с пробле-
мой, которую условно можно назвать «макро-микро». Суть ее
сводится к тому, что в образцах, получаемых, например, в реак-
торах, предназначенных для спектральных исследований, мы
имеем дело с наночастицами одного размера и с определенными
химическими превращениями. Попытки же воспроизвести полу-
ченный результат с большими количествами вещества часто при-
водят к образованию частиц других размеров и иным химичес-
ким превращениям. Встречаются, естественно, и обратные случаи,
когда проведение опыта на макроуровне не реализуется на нано-
уровне. Разрешение отмеченного противоречия — одна из инте-
реснейших проблем химии, и особенно нанохимии.
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Существует много различных физических методов получе-
ния наночастиц металлов. Одним из основных является процесс,
основанный на сочетании испарения металла в поток инертного
газа с последующей конденсацией в камере, находящейся при

Рис. 8. Схема препаративной установки для получения наночастиц металлов и
их оксидов: 1 — откачка; 2, 3 — емкости для получения и сбора частиц; 4 —
лента транспортера; 5 — охладитель; 6 — труба подачи частиц; 7 — подача орга-
нического растворителя; 8 — испаритель; 9 — вакуумная камера; 10 — подача
инертного газа; 11 — подача ПАВ; 12 — ультразвуковая мешалка; 13 — спираль

индукционного нагрева; 14 — питание индукционного нагревателя
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Рис. 9. Схема аэрозольной установки, сочетающей методы струи и криохимии
[100]: а — при P > 0,5 кПа, б — при P < 0,2 кПа; 1 — реометр, 2 — осушительная
колонка, 3 — восстановитель, 4 — фильтр, 5 — клапан, 6 — нагреватель, 7 —
вакуумная камера, 8 — нагреватель, 9 — шариковый клапан, 10 — гексан, 11 —

жидкий азот, 12 — матрица, 13 — вакуумный насос, 14 — вакуумметр [162]
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определенной температуре. Различные варианты этого метода под-
робно проанализированы в работе [168]. К физическим способам
синтеза наночастиц металлов принято относить методы, использу-
ющие низкотемпературную плазму, молекулярные пучки и газовое
испарение [168], катодное распыление, ударные волны, электро-
взрыв [169], лазерную электродисперсию [170], сверхзвуковые струи,
механическое диспергирование в его различных вариантах [6].

Подробное описание каждого из перечисленных выше мето-
дов рассмотрено в литературе. Мы приведем только схемы не-
скольких предложенных в конце XX в. установок для получения
наночастиц с применением различных физических методов.

Оригинальная установка для получения высокопористых на-
ночастиц металлов (рис. 10) описана в работе [171]. Установка
использует замкнутый газовый цикл; частицы металла, напри-
мер серебра, осаждаются на фильтре, с которого они стряхива-
ются пульсацией газа. В результате возможен практически не-
прерывный процесс получения достаточно крупных пористых
частиц, образующихся при агрегации наночастиц.

Рис. 10. Схема установки для непрерывного получения высокопористых метал-
лов за счет агрегации металлических наночастиц [171]
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В работе [172] описано устройство плазменного получения
металл-полимерных композитов (рис. 11). В установке разделе-
ны зона плазменного получения наночастиц и зона их покры-
тия мономером. В зону разряда вместе с гелием вводятся пред-
шественники из хлоридов, карбонилов, металлоорганических
соединений. Образующиеся частицы несут заряд, который пре-
дохраняет их от столкновения и образования кластеров. С по-
мощью этой установки получены покрытые полимером части-
цы оксидов, нитридов, сульфидов и карбидов металлов размером
5−20 мм.

Рис. 12. Схема установки, комбинирующей процессы горения и химической кон-
денсации в вакууме [173]

Рис. 11. Устройство для непрерывного получения наночастиц, покрытых поли-
мером [172]
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Разработаны установки, использующие лазерное испарение для
нанесения покрытий на различные частицы и комбинацию горе-
ния и химического осаждения [173]. Схема одной из таких устано-
вок приведена на рис. 12. Источником пламени служит смесь во-
дорода и кислорода. При получении оксида титана в качестве
предшественника использовали тетраэтоксид титана. С помощью
гелия частицы TiO2 выносились из зоны образования и в виде
порошка (20−70 нм) осаждались на холодной поверхности.

Рассмотренные выше физические методы получения нано-
частиц относятся к группе конденсационных. Наряду с ними
большое распространение получили различные варианты меха-
нического диспергирования. Эти методы в некоторых аспектах
перекликаются с химическими. Механохимическое диспергиро-
вание при получении наночастиц подробно рассмотрено в ряде
специальных публикаций, которые проанализированы в моно-
графии [6].

При получении наночастиц различных элементов задача в
настоящее время сводится к разработке методов, позволяющих
синтезировать и стабилизировать частицы размером 1 нм и мень-
ше. Именно такие частицы представляют наибольший интерес в
химии.
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В последнее время много внимания уделяется проблеме уп-
равления не только размерами, но и формой получаемых нано-
частиц металлов. Размер и форма их, как правило, обусловлены
методом получения, однако важное значение имеет также соот-
ношение скоростей процессов нуклеации и роста частиц. Каж-
дый из этих процессов, в свою очередь, зависит от изменений
таких условий реакции, как температура, природа и концентра-
ция металла или лиганда, и от характера стабилизатора и восста-
новителя. Детально проблемы нуклеации и роста частиц рассмот-
рены в обзоре [174].

Для управления формой и размером наночастиц широко
применяются микроэмульсии [175, 176]. Наночастицы меди по-
лучали, используя функциональное ПАВ — Cu(AOT)2, которое
служило источником частиц меди и стабилизатором капель воды.
Смешивали водные капли микроэмульсии Cu(AOT)2 и Na(AOT)
в изооктане с микроэмульсией NaBH4, стабилизированной
Na(AOT). После смешивания происходило восстановление со-
лей меди борогидридом натрия и образовывались наночасти-
цы меди. Размеры и форма наночастиц определяются отноше-
нием W = H2O : AOT, которое влияет на структуру формируемой
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мицеллы. При W < 4 образуются частицы меди размером от 1 до
12 нм, при 5 < W < 11 — сферические наночастицы диаметром
6,7 и 9,5 нм и стержнеобразные наночастицы диаметром 9,5 и
длиной 22,6 нм. При содержании воды W > 11 формируются толь-
ко стержни длиной от 300 до 1500 нм и диаметром от 10 до 30 нм.

Для управления формой наночастиц металла, синтезируемых
при восстановлении солей металлов, предложено использовать в
качестве восстановителя и стабилизатора соли тетра-n-октилам-
мония и карбоновых кислот общей формулы (n-Oct)4N

+(RCO2)
−

[177]. Так, частицы палладия размером от 1,9 до 6,2 нм получали
по реакции

Pd(NO3)2 + (n-C8H17)4N
+(RCO2)

− �� 	� 
���
������� частицы Pd.

Размеры и форму частиц определяли с помощью элект-
ронной микроскопии. Было обнаружено [177], что если анио-
ном служит ацетат, дихлорацетат, пивалат или пируват, то в
основном формируются сферические частицы. Однако если
нитрат палладия в тех же условиях обрабатывается избытком
(n-C8H17)4N

+(HOCH2CO2)
−, то наряду со сферическими частица-

ми образуются частицы треугольной формы со средним разме-
ром 3,6 нм. Изменение формы авторы работы [177] связывали с
наличием гидроксильной группы у аниона.

Соединение никеля Ni(COD)2 (COD — циклоокта-1,5-диен)
использовали для определения роли остатка гликолевой кислоты
(восстановительной или стабилизирующей) в процессе восста-
новления глюколатной группы. Реакция проходила по схеме

Ni(COD)2 + (n-C8H17)4N
+(HOCH2CO2)

− � � �� 	�
������ частицы Ni.

Так как никель в Ni(COD)2 находится в нуль-валентном со-
стоянии, то гликолат может действовать только как стабилиза-
тор, а восстановителем является водород, который восстанавли-
вает COD до циклооктана. С помощью метода электронной
микроскопии установлено, что в результате реакции образуются
кристаллические частицы никеля со средним размером 4,5 нм,
преимущественно треугольной формы. В контрольных опытах с
использованием (n-C8H17)4N

+Br− или (n-C8H17)4N
+NO3

− как ста-
билизаторов формировались сферические частицы. Треугольная
форма частиц была дополнительно подтверждена методом ска-
нирующей туннельной микроскопии. Механизм влияния глико-
лата на форму получаемых частиц, вероятно, связан с селектив-
ной адсорбцией анионов на растущем нанокристалле, о чем можно
судить по изменению спектров поглощения. Так, в процессе син-
теза исчезает полоса 1621 см−1, принадлежащая растворенному
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гликолату, и появляется полоса 1604 см−1, относящаяся к адсор-
бированному гликолату. По мнению авторов работы [177], изме-
нения наблюдаемых in situ инфракрасных спектров согласуются
с предложенным механизмом.

Образование сферических и цилиндрических наночастиц се-
ребра обнаружили в процессе фотохимического восстановления
солей серебра в присутствии полиакриловой кислоты [134, 178],
дающей с Ag+ комплекс, при облучении которого и синтезиру-
ются наночастицы серебра. По данным методов электронной
спектроскопии и седиментационного анализа, при фотовос-
становлении комплекса получаются сферические наночастицы
серебра размером 1−2 нм. В присутствии модифицированной,
например частично декарбоксилированной, кислоты помимо
сферических частиц образуются наностержни длиной до 80 нм
с характерным оптическим поглощением в области 500−800 нм.
По-видимому, декарбоксилирование нарушает кооперативность
процесса связывания кислоты с катионом серебра, уменьшает
эффективность стабилизации сферических частиц и облегчает
рост наностержней.

Размер формирующихся в присутствии макромолекул час-
тиц металлов зависит от условий образования полимером защит-
ной оболочки. Если полимер является недостаточно эффектив-
ным стабилизатором, то рост частицы может продолжаться и после
ее связывания с макромолекулой. Изменяя природу мономера и
отвечающего ему полимера, а также концентрацию полимера в
растворе, можно контролировать размер и форму получаемых
частиц.

Оригинальный способ изменения эффективности стабили-
затора полимера предложен в работе [179], авторы которой изу-
чали влияние конформации поли-N-изопропилакриламида на
форму наночастиц платины, образующихся при восстановлении
K2PtCl4 водородом. Этот полимер может изменять свою конфор-
мацию при изменении температуры. При T < 306 К молекулы
полимера гидрофильны и находятся в конформации набухшего
клубка; в этом случае до 60% образующихся наночастиц платины
имеют неправильную форму. При T > 306 К цепи полимера гид-
рофобны и начинают коллапсировать. Стабилизирующая способ-
ность таких молекул снижается. Восстановление ионов платины
происходит при T = 313 К на наиболее активной грани растущего
нанокристалла, и при этом преимущественно с выходом до 68%
образуются наночастицы кубической формы. На морфологию
частиц влияет также соотношение концентраций соли платины
и полимера в растворе, но в меньшей степени, чем температура.
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Для управления формой и размером наночастиц серебра при-
меняли метод импульсной соноэлектрохимии [179, 180], осно-
ванный на использовании ультразвука в электрохимии. С помо-
щью ультразвука можно очищать и дегазировать поверхность
электродов, ускорять массоперенос и увеличивать скорость реак-
ции. Электролизом водных растворов AgNO3 в присутствии
N(CH2COOH)3 были получены частицы серебра в виде сфер,
стержней и дендритов. Частицы охарактеризованы методами
электронной микроскопии, рентгенографии и электронной спект-
роскопии. Установлено, что их форма зависит от длительности
импульса ультразвука и концентрации реагентов. Сферические
частицы имели диаметр около 20 нм. Диаметр стержней состав-
лял 10−20 нм. В некоторых случаях на их поверхности имелись
выпуклости, которые могли развиваться в дендриты.

Интересный метод последовательного послойного осаждения
тонких (100−300 нм) пленок, содержащих магнитные наночасти-
цы, рассмотрен в работе [181]. Чередующиеся слои магнитных
наночастиц, например Fe3O4, и полидиметилдиаллиламмоний-
бромида сначала осаждали на стеклянную пластину, покрытую
парафином и ацетилцеллюлозой. При достижении желаемой тол-
щины пленки слой целлюлозы отделяли и весь образец раство-
ряли в ацетоне. Полученную таким образом суспензию можно
наносить на любые пористые или твердые носители. Отмечено,
что пленки, содержащие однородные магнитные наночастицы
размером около 10 нм, могут быть использованы в компьютер-
ных устройствах памяти [182].

В настоящее время контроль формы наночастиц считается
одной из самых важных проблем нанохимии [183]. Синтез одно-
родных сферических и стержнеобразных частиц железа предло-
жен в работе [184]. Наночастицы получали термическим разло-
жением пентакарбонила железа в присутствии стабилизирующих
соединений. Сферические частицы имели размер 2 нм, они хо-
рошо диспергировались в растворе и превращались в стержнеоб-
разные частицы диаметром 2 и длиной 11 нм. Интересно, что
при этом сферические частицы были аморфными, а стержнеоб-
разные имели кубическую объемно-центрированную структуру
α-железа.

Много внимания уделяется нанотрубкам на основе неорга-
нических материалов [185, 186]. Восстановлением водородом при
560 и 250 °С в наноканалах пористого алюминиевого темплата
получены магнитные нанотрубки на основе Fe−Pb и Fe3O4 [187].
Развит оригинальный подход к синтезу нанотрубок из магнитно-
го железняка Fe3O4. Метод основан на химическом травлении
внутреннего ядра из MgO в нанопроволоке типа ядро−оболочка
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[188]. Получение кристаллических нанопроволок из различных
оксидов и их покрытие различными оболочками рассмотрено в
работах [189, 190]. Для синтеза нанотрубок из Fe3O4 нанопрово-
локи из MgO покрывали Fe3O4 под воздействием импульсного
лазера. Из полученных структур MgO−Fe3O4 типа ядро−оболочка
MgO удаляли химическим травлением при 80 °С с помощью 10%-го
раствора (NH4)2SO4. По данным микроскопии, полученные трубки
имели внешний диаметр около 30 нм и толщину стенок прибли-
зительно 7 нм. Размеры получаемых трубок зависят от условий
опыта и размеров нанопроволоки из оксида магния.

Широкое применение в разных областях, особенно в опто-
электронике, находят различные наночастицы типа ядро−оболоч-
ка. Получены системы металл−полупроводник [191], металл−уг-
лерод [192, 193], металл−диэлектрик [194, 195], диэлектрик−металл
[196] и нанооболочки из золота с внутренней пустотой [197, 198].

Для устройств, используемых в электронике и оптике, как
правило, необходимы структуры типа ядро−оболочка, имеющие
контролируемые свойства и нанесенные на твердые подложки.
Обычные химические, так называемые «мокрые» методы затруд-
няют синтез подобных структур и управление их свойствами.
Получение высокоупорядоченных структур In−In2O3 на кремние-
вых субстратах осуществлено методом трехстадийного окисления
при повышенных температурах. На подложку из Si−SiO2 наноси-
ли ультрадисперсную пористую алюминиевую маску, затем осаж-
дали индий, а маску удаляли. Средний размер получаемых нано-
частиц индия можно изменять от 10 до 100 нм. Для получения
оболочки из In2O3 проводили окисление в токе кислорода при
атмосферном давлении на первой стадии при 146 °С, на второй —
при переменной температуре между 146 и 800 °С, а последняя
стадия представляла выдерживание в течение двух часов при вы-
сокой температуре для полного окисления. Толщина оксидной
оболочки могла контролироваться, что позволяло влиять на фо-
толюминесцентные свойства образцов.

Открытие углеродных нанотрубок послужило толчком к ак-
тивным поискам подобных частиц на примере других соедине-
ний. В последнее время обнаружены неслоистые нанотрубчатые
соединения на примере AlN и GaN [199]. Получены нанопояса и
наноленты на основе оксидов [200], карбидов Al4C3 [201], нитри-
дов алюминия [202]. Наночастицы конусной игольчатой формы
синтезированы для карбида кремния [203], углерода [204], окси-
да цинка [205], нитрида алюминия [206].

Различные подложки с нанесенными на них в глубоком ва-
кууме пленками 4-меркаптобензойной кислоты были использо-
ваны для получения тонких гетерогенных пленок, включающих



наночастицы золота, серебра и сульфида кадмия. Гетерогенные
пленки синтезировали последовательным погружением подложек
в соответствующие растворы [207].

Изучение методом электронной микроскопии высокого раз-
решения стержнеобразных наночастиц золота, полученных элект-
рохимическим методом и включенных в мицеллы, показало, что
они растут вдоль оси {001}. При этом грань поверхности {100}
стабильна, а грань {110} нестабильна и может превращаться в
более стабильную грань [208].

Возможности структурных изменений в наночастицах плати-
ны, нанесенных на кремний, и микрокристаллическая структура
индивидуальных наночастиц исследованы методом электронной
микроскопии до и после нагревания в вакууме, в атмосфере во-
дорода или кислорода [209]. Во всех случаях масса частиц не из-
менялась, но размеры составляющих их кристаллов увеличива-
лись с ростом температуры. Было высказано предположение, что
это может быть связано с поверхностным плавлением и самодиф-
фузией частиц платины. Методом атомно-силовой микроскопии
исследована адгезия наночастиц платины к диоксиду кремния. По-
казано, что наночастицы платины стабильны как в окислитель-
ных, так и в восстановительных условиях. Однако при нагрева-
нии изменяется кристалличность частиц и увеличивается адгезия
платины к диоксиду кремния.

Контролируемое осаждение частиц серебра Ag+
7 и Ag+

19 на
поверхность платины при разных температурах изучено в работе
[210]. С применением сканирующей туннельной микроскопии
установлено, что частица Ag+

19
 при повышении температуры от

60 до 140 К превращается из трехмерной в двумерную структуру.
Наиболее распространенным способом получения нанопле-

нок является осаждение из газовой фазы атомов металлов на по-
верхности различной природы. Формирование пленок на под-
ложке начинается с неравномерных островков. Процесс зависит
от температуры поверхности, интенсивности и скорости потока
осаждаемого вещества. При низких температурах, когда диффу-
зия атомов мала, образуются частицы небольшого размера, но с
большой плотностью. Температура и связанная с ней подвиж-
ность частиц являются основным фактором, определяющим са-
моорганизацию и формирование поверхностных наноструктур из
индивидуальных кластеров.
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Размер и физико-химические свойства наночастиц тесно свя-
заны и имеют определяющее значение при изучении химических
превращений. При этом существуют некоторые различия в под-
ходах к исследованию свойств частиц на поверхности и в объеме.

К основным методам определения размера и некоторых
свойств наночастиц в газовой фазе относятся следующие:

− ионизация фотонами и электронами с последующим ана-
лизом получаемых масс-спектров на квадрупольном или время-
пролетном масс-спектрометре;

− атомное распыление и осуществление селекции по массам
нейтральных кластеров;

− электронная просвечивающая микроскопия на сетках (ин-
формация о размере и форме частиц).

Для получения информации о частицах на поверхности ис-
пользуются:

− просвечивающая и сканирующая электронная микроско-
пия (информация о размере/форме частиц, их распределении и
топологии);

− дифракция электронов (информация о размере, фазе —
твердая/жидкая, о структуре и длине связи);

− сканирующая туннельная микроскопия (определение раз-
мера, формы частицы и внутренней структуры);

− адсорбция газов (информация о площади поверхности);
− фотоэлектронная спектроскопия (определение электрон-

ной структуры);
− электропроводность (информация о зоне проводимости,

перколяции, топологии).
Для определения размера и некоторых свойств наночастиц в

объеме или матрице также используются различные методы.
Просвечивающая и сканирующая электронная микроскопия,

электропроводность, а также дифракция электронов дают сведе-

* При написании главы использованы работы [6, 211−218].
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ния о частицах в объеме, т.е. информацию, аналогичную получа-
емой для частиц на поверхности.

Для частиц в объеме используется и ряд других методов. На-
пример, с помощью рентгенографии можно определять размер и
внутреннюю структуру частиц.

Расширенная тонкая структура и адсорбция рентгеновских
лучей позволяют определять размер частиц, а методы электрон-
ного парамагнитного резонанса (ЭПР) и ядерного магнитного
резонанса дают информацию об электронной структуре. Для оп-
ределения внутренней структуры ряда элементов, и особенно та-
кого важного, как железо, активно используется мессбауэров-
ская спектроскопия, или резонансное поглощение гамма-квантов
ядрами атомов твердого тела (гамма-резонанс). Энергия гамма-
квантов невелика (≈150 кэВ), когда гамма-квант поглощается, то
ядро возбуждается. Условие резонанса — равенство энергии воз-
буждения ядра энергии квантового перехода, т.е. разности внут-
ренней энергии ядра в возбужденном и основном состоянии.
Энергия перехода зависит от природы ядра и дает информацию о
микроскопической структуре твердых тел. Метод применим не
ко всем элементам, наиболее хорошо этим методом анализиру-
ются Fe57, Sn119, Te125.

���������	�
��������
��
��

Микроскопия является основным методом определения раз-
мера наночастиц и поэтому рассматривается более подробно. При
этом, как правило, используются электронная микроскопия, при-
меняющая луч из пучка ускоренных электронов, и различные
варианты зондовых микроскопов.

В электронной микроскопии, в свою очередь, имеется два
основных направления:

− просвечивающая электронная микроскопия (ПЭМ), в ко-
торой в последнее время принято выделять в отдельный раздел
электронную микроскопию высокого разрешения;

− растровая сканирующая электронная микроскопия (СЭМ).
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Объект, представляющий собой тонкую пленку, просвечива-
ется пучком ускоренных электронов с энергией 50−200 кэВ в ва-
кууме порядка 10−6. Электроны, отклоненные атомами объекта
на малые углы и прошедшие сквозь объект, попадают в систему
магнитных линз, которые на экране и на фотопленке формиру-
ют светопольное изображение внутренней структуры. Достигает-
ся разрешение в 0,1 нм, что соответствует увеличению в 106 раз.
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Разрешение зависит от природы объекта и способа его подготовки.
Обычно исследуют пленки толщиной 0,01 мкм, для увеличения
контрастности применяют углеродные реплики. Современные
ультрамикротомы позволяют делать срезы толщиной 10−100 нм.
Металлы исследуют в виде тонкой фольги. С помощью просве-
чивающих микроскопов можно получать дифракционные карти-
ны, дающие информацию о кристалличности объекта.
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Этот метод в основном применяется для изучения поверхност-
ных частиц. Электронные лучи сжимаются магнитными линзами
в тонкий (1−10 мм) зонд, который последовательно от точки к
точке перемещается по объекту, т.е. сканирует его. При взаимо-
действии электронов с объектом возникает несколько видов из-
лучений:

− вторичные и отраженные электроны,
− прошедшие электроны,
− рентгеновское тормозное излучение,
− световое излучение.
Любое из перечисленных излучений может регистрироваться

и преобразовываться в электрические сигналы. Полученные сиг-
налы усиливаются и подаются на электронно-лучевую трубку.
Аналогичная ситуация имеет место в кинескопе телевизора. На
экране формируется изображение, которое фотографируют. Ос-
новное достоинство метода — высокая информативность, а су-
щественный недостаток — большая длительность процесса. Вы-
сокая разрешающая способность реализуется лишь при малых
скоростях развертки. Метод обычно применяется для частиц раз-
мером больше 5 нм. Проблема связана с ограничивающей при-
менение толщиной образца. Для электронов с энергией 100 кэВ
толщина образца составляет около 50 нм. Чтобы предотвратить
разрушение образцов, используют специальные приемы их при-
готовления. Кроме того, всегда приходится иметь в виду возмож-
ность лучевой нагрузки на образцы, например может происхо-
дить агрегация частиц под лучом.

Одним из способов подготовки образцов является примене-
ние ультрамикротомов (их использование затруднено при нерав-
номерном, например островковом, осаждении). Применяются
также химические методы, в частности растворение матрицы. Вид
получаемой при микроскопическом исследовании гистограммы
часто зависит от метода получения образца.

В 80-х гг. XX столетия в электронной микроскопии произошел
мощный прорыв. Были созданы микроскопы с компьютерным
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анализом элементного состава на базе спектрометра энергети-
ческих потерь. Спектрометрию энергетических потерь применя-
ли в комбинированных ПЭМ и СЭМ. Перекомпоновка системы
магнитных призм позволила регулировать контрастность изоб-
ражения, которая зависит от угла падения, атомного номера и
коэффициента отражения. В настоящее время на современных
приборах можно получать селективные изображения элементов
от бора до урана с разрешением 0,5 нм и чувствительностью до
10−20 г, что для кальция, например, составляет 150 атомов. Полу-
чать информацию о подобных объектах позволяет электронная
микроскопия высокого разрешения.

Важный этап в развитии электронной микроскопии связан с
разработкой методов компьютерной обработки изображений,
позволяющей получать гистограммы по форме, ориентации и
размерам. Можно выделять детали структуры, проводить статис-
тическую обработку, рассчитывать локальные микроконцентра-
ции, определять параметры решеток. Встроенные в приборы про-
цессоры дают возможность гибко управлять микроскопами.
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Еще один прорыв в микроскопии связан с созданием скани-
рующих зондов. В 1981 г. Бинниг и Рорер создали сканирующий
туннельный микроскоп (СТМ, или STM), а в 1986 г. они получи-
ли Нобелевскую премию. Микроскоп позволяет вести исследо-
вание поверхности с нанометровым и субнанометровым простран-
ственным разрешением. Общим для всех сканирующих зондовых
микроскопов является способ получения информации о свой-
ствах исследуемой поверхности.

Основная деталь таких микроскопов — зонд, который при-
водится в механический или туннельный контакт с поверхно-
стью. При этом между зондом и образцом устанавливается баланс
взаимодействий. Этот баланс может включать силы притяжения
и отталкивания (электрические, магнитные, ван-дер-ваальсовы),
процессы обмена туннелирующими электронами, фотонами.

После установления баланса начинается сканирование. Зонд
движется строка за строкой над определенным участком поверх-
ности заданной площади, которая определяется числом строк-
сканов, их длиной и расстоянием между строками. Движение
осуществляется с помощью пьезоманипулятора. Изменение его
размеров под влиянием приложенной разности потенциалов пе-
ремещает образец в трех направлениях (рис. 13).

Рассмотрим кратко общие принципы работы зондовых микро-
скопов. Все сканирующие зондовые микроскопы характеризуются
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Рис. 13. Общая схема работы зондового микроскопа [214] (вверху)
и механическая часть атомно-силового микроскопа (внизу)
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наличием некоторого выбранного типа взаимодействия между
зондом и образцом, которое используется системой обратной
связи для фиксации расстояния зонд−образец (d) при сканиро-
вании. Для обеспечения высокой разрешающей способности при-
бора интенсивность данного взаимодействия должна зависеть от
расстояния d. Для атомно-силового микроскопа, например, это-
му условию удовлетворяют силы отталкивания крайних атомов
зонда и образца, а для туннельного микроскопа — экспонен-
циальный рост величины туннельного тока с уменьшением тун-
нельного зазора, что позволяет достигать с помощью этих при-
боров субнанометрового разрешения (10−2 нм).

При сканировании (движении зонда в плоскости XY) систе-
ма обратной связи перемещает зонд в направлении Z, поддержи-
вая на заданном уровне сигнал, соответствующий амплитуде ра-
бочего типа взаимодействия. Обозначим это взаимодействие
А(X, Y, Z). Сигналы на обкладках X, Y и Z пьезоманипулятора
задаются с помощью компьютера. Отработка в процессе скани-
рования зависимости А(X, Y, Z) = соnst вариацией Z эквивалент-
на определению зависимости Z A = const (X, Y), которая корре-
лирует с локальными топографическими свойствами исследуемой
поверхности. Можно назвать данную зависимость топографией,
полученной в режиме постоянного взаимодействия А. Если ин-
тенсивность взаимодействия А(X, Y, Z) неодинакова в разных
точках исследуемой поверхности, то детектируемая картина бу-
дет носить более сложный характер и являться суперпозицией
карт поверхностной топографии и поверхностного распределе-
ния интенсивности А.

Наряду с топографией в режиме постоянного взаимодей-
ствия сканирующая зондовая микроскопия позволяет получать
широкий спектр других зависимостей Ф А = const (X, Y), несу-
щих полезную информацию о различных свойствах поверхнос-
ти. Здесь функция Ф(Х, Y) измеряется при осуществлении ре-
жима постоянного взаимодействия А, следовательно, в некотором
приближении постоянного расстояния зонд−образец, и может,
например, отображать величину какого-либо взаимодействия,
отличного от А.

Принцип измерения функции Ф(Х, Y) при осуществлении
режима А = const применяется в различных зондовых микроско-
пах. Имеются в виду такие их модификации, как магнитно-сило-
вой микроскоп, работа которого основана на измерении сил между
намагниченным зондом и поверхностью, обладающей магнит-
ными свойствами; микроскоп ближнего поля, использующий
детектирование электромагнитного поля, проходящего через
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миниатюрную диафрагму, расположенную в ближней зоне источ-
ника; электростатический силовой микроскоп, где с образцом взаи-
модействует проводящий заряженный зонд [214]. Во всех этих мик-
роскопах анализ соответствующего взаимодействия осуществляется
при поддержании постоянным зазора между зондом и образцом
по схемам режима контакта или прерывистого контакта.

Для атомно-силового микроскопа (АСМ) в режиме контакта
для фиксации и поддержания на заданном уровне величины си-
лового взаимодействия используется схема, приведенная на
рис. 13. Зонд устанавливается на свободном, незакрепленном
конце гибкой консоли — кантилевера. При сближении и контак-
те зонда с образцом силовое взаимодействие приводит к изгибу
кантилевера, величина изгиба фиксируется прецизионным дат-
чиком. Изгиб определяет контактную силу, а поддержание его
величины на заданном уровне в процессе сканирования позво-
ляет «прописать» профиль поверхности. На дисплее атомы изо-
бражаются полусферами.

В большинстве АСМ используют оптические датчики. Луч
лазера падает под углом на поверхность левера и отражается в
центр четырехсекционного фотодиода. При изгибе левера возни-
кает разница между сигналами соответствующих участков фото-
диода. Разностный сигнал правого и левого сегментов, отражаю-
щий силы трения при сканировании, вводится в компьютер и
фиксируется на мониторе. Разностный сигнал верхнего и ниж-
него сегментов проходит через пропорциональные и интеграль-
ные звенья обратной связи, сравнивается с опорным, их разность
усиливается и подается на Z-электрод пьезоманипулятора. В ре-
зультате образец смещается в вертикальном направлении. Сиг-
нал, также поступая в компьютер и монитор, дает информацию о
поверхности.

В АСМ возможен и режим прерывистого контакта. При этом
используют дополнительный пьезоманипулятор, возбуждающий
вынужденные колебания левера. Силы взаимодействия зонда и
образца, их физическая природа и характер сложны. Они опре-
деляются поверхностными и геометрическими свойствами мате-
риалов зонда и образца, свойствами среды, в которой ведется
исследование. Например, при работе с полипараксилиленовыми
пленками зонд вязнет в них. Давления зонда велики, достигают
порядка 109 Па и могут превышать пределы прочности многих
материалов. Для подложек обычно используют слюду и графит.
Эти материалы легко слоятся и имеют гладкие поверхности. АСМ
позволяют вести неразрушающие исследования. Это связано с тем,
что локальное давление распределяется по трем направлениям, а
время воздействия мало — порядка 10−5 с. Однако исследователи
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стремятся уменьшить величины сил взаимодействия зонд−обра-
зец, что является актуальной проблемой. Возможные решения
связаны с выбором адекватной среды исследования и использо-
ванием режима прерывистого контакта. В настоящее время мно-
гие отмечают, что в зондовой микроскопии проблем оказалось
больше, чем предполагалось.
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Эти методы включают дифракцию рентгеновских лучей и
нейтронов и по сравнению с электронной микроскопией явля-
ются менее общими. В то же время анализ дифракционных реф-
лексов, обусловленных структурой атомов одиночных частиц,
пригоден для очень малых частиц. Ширина угла ∆θ рефлекса уве-
личивается с уменьшением размера частицы (∆θ ∼ 1/R — эффект
Шеррера). Меньшим размерам соответствует меньшее число ре-
шеточных плоскостей, которые дают интерференцию дифрак-
ционного пятна, а в больших кластерах обычно видно дифрак-
ционное кольцо.
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Взаимодействие рентгеновских лучей с кристаллами, части-
цами металлов, молекулами ведет к их рассеиванию. Из началь-
ного пучка лучей с длиной волны λ ∼ 0,5−5 Å возникают вторич-
ные лучи с той же длиной волны, направление и интенсивность
которых связаны со строением рассеивающего объекта. Интен-
сивность дифрагированного луча зависит также от размеров и
формы объекта. Поликристаллические частицы приводят к воз-
никновению конусов вторичных лучей, каждый конус соответ-
ствует определенному семейству кристаллических плоскостей.
Если кристаллики малы и их много, то конус будет сплошным,
что и дает неравномерно зачерненное кольцо.

Кристалл является природной дифракционной решеткой,
обладающей строгой периодичностью. Кристаллы для исследо-
ваний должны иметь размеры около 0,1 мм и обладать совершен-
ной структурой. Для установления структуры средней сложно-
сти, имеющей 50−100 атомов в элементарной ячейке, измеряют
интенсивности сотен и даже тысяч дифракционных отражений.
Этот процесс осуществляют, используя микроденситометры и
дифрактометры, управляемые ЭВМ. Ранее на подобные опера-
ции требовались месяцы, а сейчас это можно сделать за 1 день.

Исследуя аморфные материалы и не до конца упорядочен-
ные частицы в поликристаллах, с помощью рентгенографии
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можно определять фазовый состав, размеры и ориентацию зе-
рен (текстуру).

Широкое применение в настоящее время находит метод ма-
лоуглового рассеяния, позволяющий изучать пространственные
неоднородности с размерами 5−10 Å. Используют его для иссле-
дования пористых, мелкодисперсных материалов, сплавов.

Определение атомной структуры, включающее размер, фор-
му, отнесение к группе симметрии, представляет собой сложный
анализ и трудоемкую математическую обработку всех интенсив-
ностей дифракционных отражений. Рентгенография материа-
лов — это область исследований на основе рентгеновских диф-
ракционных методов равновесных и неравновесных состояний
материалов, фазового состава, фазовых диаграмм, остаточных на-
пряжений и т.д.
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Нейтрон — частица, подходящая по своим свойствам для
анализа различных материалов. Ядерные реакторы дают тепло-
вые нейтроны с максимальной энергией 0,06 эВ, которой соот-
ветствует волна де Бройля с λ ∼ 1 Å, соизмеримая с величинами
межатомных расстояний. На этом и основан метод структурной
нейтронографии. Соизмеримость энергии тепловых нейтронов с
тепловыми колебаниями атомов и групп молекул используют для
анализа в нейтронной спектроскопии, а наличие магнитного
момента является основой магнитной нейтронографии.
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Метод основан на измерении около абсорбционного края,
например К-оболочки. При этом наблюдаемые колебания, как
функция энергии фотона, являются результатом интерференции
первичных волн со вторичными, рассеиваемыми соседними ато-
мами. Анализ подобных колебаний позволяет найти расстояние
между соседними атомами и изучать отклонения «соседей» в по-
верхностном слое частицы по сравнению со значениями решет-
ки компактного металла. Определение подобных отклонений важ-
но для понимания оптических свойств частиц металла. Они могут
изменять размер частицы, ее электронную плотность и оптиче-
ские свойства. Например, атомные расстояния в Ag2 и Au2 со-
ставляют 0,210 и 0,253 нм соответственно, а в компактном ме-
талле — 0,325 нм.
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Метод основан на возбуждении атомов исследуемого веще-
ства излучением маломощной рентгеновской трубки. При этом
возникает вторичное флюоресцентное излучение, которое попа-
дает на диспергирующий кристалл-анализатор и, отразившись от
него, регистрируется пропорциональным детектором. Кристалл-
анализатор и детектор перемещаются гониометром. При этом каж-
дому фиксированному положению гониометра соответствует оп-
ределенная длина волны вторичного излучения, избираемая
анализатором. Элементный состав образца характеризуется спект-
ральными линиями, а их интенсивность однозначно связана с
количественным содержанием присутствующих в образце элемен-
тов. Концентрация обычно рассчитывается с помощью компьюте-
ра путем сравнения с результатами анализа стандартных образцов.

Рентгенофлюоресцентный метод позволяет быстро и с высо-
кой точностью анализировать практически все элементы перио-
дической системы в твердых, жидких, порошкообразных и пле-
ночных образцах с высокой чувствительностью.
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Метод использует разделение ионизированных частиц по их
массам на основе взаимодействия магнитных и электрических
полей. В динамических приборах анализируют разные времена
пролета ионами определенного расстояния. В квадрупольном
масс-спектрометре разделение ионов осуществляется в попереч-
ном электрическом поле, которое создается квадрупольным кон-
денсатором, состоящим из 4 стержней, расположенных симмет-
рично относительно центральной оси. Во времяпролетном
масс-спектрометре ионы вводятся в виде ионного пакета через
сетку в анализатор и «дрейфуют» вдоль анализатора к коллектору
так, что тяжелые ионы (m1) отстают от легких (m2). Идет расслое-
ние пакета, обусловленное тем, что в исходном пакете энергия
всех ионов одинакова, а их скорости и, следовательно, времена
пролета t анализатора обратно пропорциональны квадратному
корню из массы: t = L(m/2v)1/2, где v — ускоряющий потенциал,
L — длина анализатора.
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Метод основан на измерении энергии спектров электронов,
вылетающих при фотоэлектронной эмиссии. Анализируется ис-
пускание электронов твердыми телами под действием фотонов.
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По Эйнштейну, сумма энергии связи вылетающего электрона
(работа выхода) и его кинетической энергии равна энергии пада-
ющего фотона.

По спектру определяют энергии связи электронов и их уров-
ни энергии в исследуемом веществе. Метод также позволяет ис-
следовать распределение электронов в зоне проводимости, ана-
лизировать состав вещества, тип химической связи.

В металлах имеет место сильное отражение фотонов и боль-
шое взаимодействие с электронами проводимости. Квантовый
выход мал (≈е/1 фотон), что осложняет использование метода.
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В данном разделе рассмотрены не все методы, которые ис-
пользуются в анализе наночастиц разных элементов. Примене-
ние электронной спектроскопии, светорассеяния, электронного
парамагнитного резонанса отражено в других разделах книги,
связанных с исследованием конкретных реакций или с примене-
ниями кластеров и наночастиц металлов. Методы анализа неме-
таллов затронуты в главе, посвященной фуллеренам и углерод-
ным нанотрубкам.

Сопоставить между собой различные методы анализа эле-
ментов практически невозможно из-за их разнообразия и ус-
ловий применения. Поэтому ограничимся в основном вари-
антами некоторых наиболее распространенных спектральных
методов. Важными характеристиками любого метода являются
пределы обнаружения и величины используемых для анализа
образцов. Сравнительный анализ некоторых методов приведен
в табл. 3.

В заключение отметим некоторые проблемы анализа малых
кластеров и наночастиц металлов. Одна из них связана с воспро-
изводимостью размеров частиц, получаемых разными методами
на микро- и макроуровнях (частично этот вопрос уже затраги-
вался ранее).

При исследовании наночастиц сложности возникают при
одновременном использовании нескольких методов анализа. Ре-
шение этой проблемы особенно важно для нанохимии. Для боль-
шинства химических превращений с участием частиц размером
около 1 нм, т.е. содержащих до 10 атомов, трудно установить сте-
хиометрическое уравнение реакции. Это связано с тем, что боль-
шинство таких реакций осуществляется в неравновесных усло-
виях и практически невозможно проследить за изменениями
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концентраций и состава начальных и конечных продуктов. Ме-
тоды исследования состава, размера, свойств наночастиц нужда-
ются в дальнейшем развитии и совершенствовании.
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Таблица 3

Сравнительный анализ спектральных методов

Трудности, возникающие при исследовании высокоактив-
ных частиц с небольшим числом атомов, в настоящее время
преодолеваются с помощью различных теоретических методов.
Электронные структуры кластеров металлов анализируются в
основном двумя неэмпирическими методами: функционала плот-
ности и конфигурационных взаимодействий Хартри−Фока. Пер-
вый метод дает информацию об основном состоянии нейтраль-
ных и заряженных частиц, но плохо описывает возбужденные
состояния. Метод Хартри−Фока дает информацию об основном
и возбужденном состояниях нейтральных и заряженных частиц.
Однако оптимальная геометрия кластера может быть определе-
на только для небольших частиц, расчеты же многоэлектрон-
ных кластеров требуют гораздо большего компьютерного вре-
мени [219].

Для анализа металлов с сильно делокализованными валент-
ными электронами применяют модель электронной оболочки,
которая предполагает, что валентные электроны каждого атома в
частице становятся свободными и находятся на границах класте-
ра. Для сферических частиц закрытые оболочки имеют место при
числе электронов n = 2, 8, 18, 20, 34, 40… Для кластеров щелоч-
ных металлов частицы с подобным электронным состоянием на-
зывают «магическими». Модель оболочки не принимает во вни-
мание, что заряд ядра атомов имеет место в модели желе, которая
рассматривает положительные заряды атомов размазанными по



гомогенному основанию, что не учитывает свойств, связанных
с атомной структурой кластера. Частицы с закрытыми элект-
ронными оболочками имеют сферическую форму, а оболочки
открытых кластеров деформированы, что влияет на энергию обо-
лочки и принимается во внимание в неэмпирических квантово-
механических расчетах [219].

Таким образом, для исследования индивидуальных наночас-
тиц в газовой фазе и в объеме наноструктур используют самые
различные методы. Однако для более всестороннего исследова-
ния наночастиц металлов, имеющих высокую активность и спо-
собных изменять ее в зависимости от кинетических и термоди-
намических условий, необходимо развитие новых методов. При
этом они должны не только измерять, но и детально прослежи-
вать изменения свойств наночастиц в процессе их образования,
последующей самоорганизации и изготовления на их основе функ-
ционирующих нанотехнологических устройств.
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Реакции паров металлов при низких температурах впервые
осуществлены в 1928 г. Н.Н. Семеновым. В процессе конденса-
ции паров кадмия и серы на поверхность, охлажденную жидким
воздухом, авторы работы [220] наблюдали периодическую реак-
цию, распространяющуюся от центра сконденсированной плен-
ки. Прореагировавшие вещества образовывали зоны концентри-
ческих колец.

В конце 50-х гг. XX в. пары натрия, калия и магния исполь-
зовали для инициирования низкотемпературной полимеризации.
Наиболее активным оказался магний. Соконденсаты паров маг-
ния с акрилонитрилом, метилакрилатом, акриламидом и рядом
других мономеров полимеризовались в твердой фазе при низких
температурах с высокими скоростями. Результаты этих исследо-
ваний обобщены в работе [221].

Наши работы по низкотемпературным соконденсатам паров
металлов с различными лигандами начались в конце 70-х гг., и
вполне естественно, что их постановка опиралась на предшеству-
ющий опыт [158, 222]. В результате проведенных исследований
сформировалось и активно развивается новое направление —
криохимия наноразмерных частиц металлов, или крионанохи-
мия [13, 223, 224].
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Выбор магния основывался на уже имевшемся опыте работы
по соконденсации паров магния с акрилонитрилом и их иссле-
довании методом ЭПР [225].

Новые и необычные результаты получены в реакциях ато-
мов, кластеров и наночастиц магния с полигалогенметанами при
низких и сверхнизких температурах. Отсутствие реакции магния
с четыреххлористым углеродом в растворах обычно приводится
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как пример того, что полигалогенуглеводороды не образуют реа-
гентов Гриньяра. Совершенно другая ситуация имеет место при
низких температурах. Четыреххлористый углерод обладает опре-
деленной «жесткостью» и при низких температурах в отдельных
случаях может использоваться в качестве матрицы [226, 227].
В связи с этим в соконденсатах магния и четыреххлористого уг-
лерода при 77 К в избытке последнего образование больших аг-
регатов магния скорее всего не имеет места. Более вероятна ста-
билизация малых кластеров.
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Исследование низкотемпературных соконденсатов магния с
четыреххлористым углеродом методами ИК-спектроскопии по-
зволило при 77 К обнаружить образование реагента Гриньяра,
т.е. внедрение атома магния по связи углерод−хлор, образование
трихлорметильного радикала и дихлоркарбена [228−231]. В ре-
зультате была предложена схема параллельных конкурирующих
реакций:

Образование трихлорметильного радикала и дихлоркарбена
подтверждает наличие в продуктах реакции гексахлорэтана и тет-
рахлорэтилена, которые были идентифицированы по ИК-спект-
рам и газохроматографически. В продуктах взаимодействия паров
воды с низкотемпературным конденсатом обнаружен хлороформ,
дополнительно свидетельствующий об образовании реагента
Гриньяра.

При температуре жидкого азота в одну стадию осуществлено
получение реагента Гриньяра с фторбензолом [232]. В растворах
такой процесс идет с трудом и осуществляется в две стадии [233].
Исследование взаимодействия магния с галогенбензолами С6Н5X,
где X = F, Cl, Br, I, методом ЭПР привело к обнаружению ради-
калов, возникающих при отрыве магнием галогена. Спектры ЭПР
приведены на рис. 14, из которого видно, что для бромбензола
наблюдается достаточно хорошее разрешение спектра, а для
фторбензола — только синглет, который был отнесен к образова-
нию ион-радикальной пары [234]. Четко выраженные алкильные
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радикалы наблюдались при взаимодействии магния с хлоругле-
водородами.

Вопрос об участии в образовании реагента Гриньяра радика-
лов или ион-радикальных пар был решен при исследовании вли-
яния температуры на кинетику реакции. На рис. 15, а приведено
изменение интенсивности сигнала ЭПР алкильных радикалов

(кривая 1) и ион-радикальных
пар (кривая 2) в твердом со-
конденсате магния с н-октил-
хлоридом при разных темпе-
ратурах и времени. Видно, что
относительная интенсивность
сигнала алкильных радикалов
непрерывно уменьшается с
повышением температуры и
при Т = 123 К радикалы поги-
бают. Концентрация ион-ра-
дикальных пар увеличивается
с ростом температуры, при
Т = 123 К она достигает макси-
мума, а затем снижается.

Имеет место корреляция
между изменением выхода ре-
агента Гриньяра (рис. 15, б) и

концентрацией ион-радикальных пар (рис. 15, а). Полученные экс-
периментальные данные указывают на то, что в образовании реа-
гента Гриньяра участвуют ион-радикальные пары, а не свободные

Рис. 14. Спектры ЭПР в системе магний−
галогенпроизводные: а — н-хлорпентан,
б — н-фтороктан, в — фторбензол, г —

бромбензол

Рис. 15. Кинетика реакций в системе магний−хлороктан: а — изменение интен-
сивности сигнала ЭПР алкильных радикалов (кривая 1) и ион-радикальных пар
(кривая 2); б — изменение оптической плотности D (ν = 555 см−1), отражающее

образование связи C−Mg
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радикалы [230, 234]. Возможно, что и радикалы участвуют в об-
разовании реагента Гриньяра. Такие механизмы неоднократно
предполагались в литературе. В условиях низких температур с
внедрением металла по связи углерод−галоген конкурирует реак-
ция отрыва галогена атомом металла. Для соединений со слабой
связью углерод−галоген это йодиды и бромиды, доминирует об-
разование радикалов и продуктов их сдваивания, т.е. в системе
имеет место реакция Вюрца. Совокупность результатов, полу-
ченных при низкотемпературном взаимодействии частиц магния
с алкил- и арилпроизводными углеводородов, позволила предло-
жить следующую схему:

Образованию ион-радикальных пар кроме прочности связи
углерод−галоген способствует и соотношение металл−углеводо-
род. Увеличение концентрации металла облегчает перенос заря-
да и возникновение ион-радикалов.

На примере галогенбутанов исследовано влияние энергии
связи углерод−галоген и концентрации магния на выход продук-
тов сдваивания радикалов (реакция Вюрца) [235]. Полученные ре-
зультаты приведены на рис. 16, из которого видно, что в сис-
теме н-С4Н9С1−Mg выход октана с увеличением концентрации
магния снижается, в системе н-С4Н9Br−Mg он практически не
зависит от концентрации магния и в системе н-С4Н9I−Mg увели-
чивается. Приведенные данные соответствуют предложенной схе-
ме реакции.
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Легкое осуществление в низкотемпературных соконденсатах
таких необычных реакций, как получение реагентов Гриньяра с
четыреххлористым углеродом и фтористым бензолом с участием
наночастиц металла, указывало на наличие в подобных системах
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запасенной энергии. Подобная энергия могла аккумулироваться
в форме стабилизированных агрегатов металлов или их метаста-
бильных комплексов с органическими либо неорганическими

лигандами. Представляло инте-
рес реализовать запасенную в
конденсатах энергию для акти-
вации малоактивных молекул,
например диоксида углерода.
Выбор диоксида углерода для
исследования связан с тем, что
с его участием осуществлено
практически небольшое число
реакций. Это синтез мочевины,
карбоната натрия, углекисло-
го аммония. Для активации
CO2 перспективно ее связыва-
ние в комплексы, особенно с
наночастицами металлов при
низких температурах.

Были исследованы твердые
образцы, содержащие от 1 до
3 компонентов: металл, диок-
сид углерода, органические
предельные и непредельные
углеводороды — и в отдельных
опытах аргон как разбавитель.
В криореакциях с диоксидом
углерода использовали метал-
лы: литий, калий, натрий, се-
ребро, магний, кальций, цинк,
кадмий, ртуть, самарий.

Низкотемпературные реак-
ции двуокиси углерода с час-
тицами магния, кальция и са-

мария в совместных конденсатах в интервале температур 4,2−293 К
были нами осуществлены и изучены впервые [230, 236, 237].

В соконденсатах лития и натрия с диоксидом углерода заре-
гистрированы спектры ЭПР, отнесенные к образованию комп-
лексов М+СО2

−. Дополнительно комплексообразование подтверж-
дено анализом ИК-спектров и изменением интенсивностей
линий при нагревании образцов. Для систем щелочной металл−
диоксид углерода предложено образование промежуточных
соединений, включающих димеры СО2 и атомы щелочных
металлов.

Рис. 16. Зависимость выхода н-октана
C (мол.%) от концентрации магния и
прочности связи C−X, где X=Cl, Br, I:
а — н-бутилхлорид, б — н-бутилбромид,

в — н-бутилйодид
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При исследовании низкотемпературного взаимодействия маг-
ния с диоксидом углерода методами ИК- и ЭПР-спектроскопии
показано, что первой стадией реакции является перенос элект-
рона и образование анион- и дианион-радикалов. Высказано
предположение, что в соконденсатах возможен синтез комплек-
сов магния с диоксидом углерода различного состава и карбонила
магния. В момент соконденсации, видимо, происходит образова-
ние и некоторых других продуктов типа оксалатов и карбонатов
магния. При этом реакции их образования происходят в основ-
ном в момент конденсации реагентов.

При взаимодействии щелочных и щелочно-земельных эле-
ментов с диоксидом углерода в низкотемпературных конденсатах
осуществляется перенос электрона и образование соединений типа
М+СО2

−. В этом процессе важное значение имеет способность
атома металла отдавать электрон, определяемая его потенциалом
ионизации. Корреляция функциональной способности СО2 и
потенциала ионизации атома металла действительно имеет мес-
то. Легко вступают в реакцию литий (потенциал ионизации
I = 5,39 эВ), калий (I = 4,34 эВ), натрий (I = 5,14 эВ), самарий
(I = 5,6 эВ), с бóльшим трудом — магний (I = 7,6 эВ), кальций
(I = 6,1 эВ). Не вступают в реакцию кадмий, цинк и ртуть, имею-
щие потенциалы ионизации соответственно 8,49; 9,39 и 10,44 эВ.
Данные о потенциалах взяты из справочника [238].

Отмеченная выше активность металлов по отношению к ди-
оксиду углерода и ее связь с потенциалом ионизации, конечно,
не являются единственным фактором, определяющим реакцион-
ную способность исследуемых систем. Пока отсутствует инфор-
мация о количестве атомов металла, входящих в активную части-
цу, величина потенциала ионизации частиц металла изменяется
в пределах групп периодической системы, сильно зависит от раз-
мера частицы и, как правило, уменьшается с увеличением разме-
ра кластера. Тенденция к понижению потенциала ионизации с
увеличением числа атомов металла связана с возможностью де-
локализации положительного заряда, возникающего при иони-
зации кластера на большем числе атомов.

Особенности криохимических реакций, обусловленные раз-
мерными эффектами, позволяют рассматривать низкотемператур-
ные соконденсаты как системы, аккумулирующие и запасающие
энергию. При этом в качестве аккумуляторов энергии особенно
интересны многокомпонентные системы, содержащие наночас-
тицы металлов. В этом случае к энергии, связанной с метаста-
бильным состоянием, дефектами, геометрическими размерами
образца, участвующих в реакции частиц, может добавиться энер-
гия сопряженных процессов. Суть подобных явлений состоит в
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том, что если двухкомпонентная и трехкомпонентная системы
имеют один общий реагент, то, например, двухкомпонентная
может быть относительно стабильна, а трехкомпонентная — об-
ладать большой активностью.

Изучено взаимодействие оксида углерода с этиленом в при-
сутствии магния [239]. Образцы получали совместной конденса-
цией паров реагентов на поверхность, охлаждаемую жидким азо-
том. Использовали соотношения Mg : CO2 : C2H4 = 1 : 5 : 50. Для
сравнения исследовали соконденсаты Mg−CO2 и Mg−C2H4 соста-
ва от 1 : 5 до 1 : 50. Продукты реакции после их гидролиза парами
воды анализировали методом хромато-масс-спектрометрии. Со-
конденсат магния с этиленом по ИК-спектрам практически не
отличается от чистого этилена. В спектре ЭПР был обнаружен
сигнал с g-фактором 1,9988 ± 0,0005 и полушириной 7 Гс. Ин-
тенсивность сигнала убывает при нагревании образца до 95 К и
затем исчезает.

Соконденсат магния, диоксида углерода и этилена стабилен
при температуре 77 К, а спектр ЭПР представляет собой наложе-
ние сигналов отдельных систем. При толщине пленки около
100 мкм нагрев образца до 100 К приводит к взрывной реакции,
сопровождаемой вспышками.

В продуктах реакции, по данным хроматографии, содержит-
ся по крайней мере 10 индивидуальных веществ. Методом хро-
мато-масс-спектроскопии идентифицировано два соединения с
массами молекулярных ионов 104 и 132. Интерпретация спект-
ров показала наличие диэтилацеталей муравьиного и пропионо-
вого альдегидов. Возможная схема реакции приведена ниже:

Образование в низкотемпературных соконденсатах соедине-
ний магния с димером этилена описано в работе [240]. В пленках
толщиной менее 10 мкм в условиях медленного нагрева реакцию
не удалось осуществить из-за испарения этилена.

При температуре 80 К реакция происходит и в системе
Li−CO2−C2H4 при соотношении реагентов 1 : 20 : 10. Присутствие
следов воды способствует реакции. По данным ИК-спектров, воз-
можным продуктом реакции является пропионат лития [244]. При
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замене лития на натрий и калий было найдено, что они реагируют
только с диоксидом углерода. Ввести в реакцию этилен не уда-
лось. Реакция не осуществлялась и в присутствии паров воды.
В тройных соконденсатах диоксида углерода с самарием и сереб-
ром после нагрева до 293 К в ИК-спектрах обнаружено слабое по-
глощение новых продуктов, которые не были идентифицированы.

Полученные криохимически частицы магния, цинка и олова
использованы для осуществления деструкции четыреххлористого
углерода в воде [242]. Продукты реакции анализировали с при-
менением хромато-масс-спектрометрии, ИК-спектроскопии и
хроматографии. Активность частиц металлов, полученных крио-
химически, сопоставлялась с частицами, синтезированными дру-
гими методами. Криочастицы обладали самой высокой активно-
стью. Высказано предположение, что деструкция CCl4 идет через
промежуточные соединения внедрения металлов по связи C−Cl,
которые легко взаимодействуют с водой. С частицами металла
по аналогичной схеме реагируют CH3Cl, CH2Cl2 и CHCl3. Конеч-
ным продуктом являются углеводороды. Высокая активность крио-
частиц цинка была подтверждена и методом атомно-силовой мик-
роскопии [243].

С одной стороны, приведенные примеры показывают, что
низкотемпературные соконденсаты аккумулируют большие коли-
чества энергии и в них могут протекать сопряженные химические
реакции. С другой стороны, эти же примеры свидетельствуют о
том, что химическая природа металла имеет важное значение для
осуществления криохимических превращений. Здесь мы сталки-
ваемся с проблемой соотношения активности и селективности.

����(���)�$��$���������

Явление быстрых, практически взрывных криохимических
реакций более детально изучено на примере систем магний−га-
логенуглеводороды. Первоначально оно было зафиксировано при
снятии спектров ЭПР, когда легкое встряхивание реактора при-
водило к взрывной реакции [244]. Киносъемка процесса показа-
ла, что реакция продолжается меньше 0,01 с. При дальнейших
исследованиях с разными галогенпроизводными стало очевидно,
что реакция зависит от толщины пленки соконденсата магния с
галогенуглеводородом [245, 246]. Полученные результаты пред-
ставлены в табл. 4. Процесс инициировали ударом иглы.

Детальное исследование пленок соконденсатов магния и ди-
хлорэтана позволило уточнить механизм быстрых взрывных реак-
ций с участием магния [247]. Взрывная реакция между магнием
и дихлорэтаном имеет место, как видно из рис. 17, при некоторой
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Таблица 4

Влияние природы галогенуглеводорода и толщины пленки соконденсата
с магнием на криовзрывные реакции*

������� ��	
������������� ����
�������������

��−��	��	���	 	� ���−���
��−�
��� ���−��� 		�−	��
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�� ��−�� �	�−���

* Скорость соконденсации 2 ⋅ 1016 мол./(с ⋅ см2), сила удара 5 ⋅ 10−4−5 ⋅ 10−3 Дж.

критической толщине Lкр (4 мкм). Превращение достигает прак-
тически 100%. Реакция сопровождается выделением тепла, газа
и механическим разрушением пленки. Критическая толщина
зависит от соотношения реагентов и температуры поверхности,
на которую осуществляется конденсация. Влияние содержания
магния на среднюю критическую толщину Lкр при температуре
80 К приведено ниже:

Содержание Mg, мол. % 10−20 20−25 25−30 30−50
Критическая толщина, мкм 9,5 3,6 2,7 1,5

Из этих данных видно, что увеличение содержания магния в
3 раза уменьшает величину Lкр более чем в 6 раз. Критическая
толщина имеет минимум, соответствующий композиции магний−
дихлорэтан с эквимолярным соотношением 1 : 1. Увеличение тем-
пературы поверхности сужает область взрыва. Важно отметить, что
исходное состояние образца аморфное, конечное — кристалли-

ческое и реакция может прохо-
дить частично, не затрагивая всю
пленку. Определенное взаимо-
действие между реагирующими

Рис. 17. Зависимость критической тол-
щины пленки соконденсата магния и
1,2-дихлорэтана от состава и темпера-
туры подложки: 1 — при 80 К, 2 — при
90 К; I и III — критические толщины
для температур 80 и 90 К соответствен-
но; II и IV — предельные толщины, при
которых не было зарегистрировано
взрывной реакции, для температур 80 и

90 К соответственно

и нереагирующими частями образца имеет место, образуются само-
распространяющиеся волны, и внутренняя энергия механических
напряжений инициирует взрыв. Вероятность быстрой реакции
уменьшается с увеличением температуры поверхности, что наря-
ду с отсутствием предвзрывных разогревов позволяет исключить
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из рассмотрения механизм теплового взрыва. Взрыв становится
маловероятным при уменьшении скорости конденсации. Взры-
вы не наблюдались и при температуре 110 К. Для рассматривае-
мого явления развита модель, основанная на предположении, что
в процессе формирования пленки конденсата возникают внутрен-
ние механические напряжения, ведущие к пластической дефор-
мации и образованию трещин, когда толщина пленки достигает
определенного критического значения. Пластическая деформа-
ция ведет к увеличению молекулярной подвижности и ускоре-
нию химических взаимодействий или кристаллизации.

Изучать процессы, происходящие в низкотемпературных пле-
ночных конденсатах, позволяют калориметрические методы.
Описана конструкция оригинального тонкопленочного низкотем-
пературного дифференциального сканирующего калориметра для
исследования конденсатов паров реагентов на подложке с темпе-
ратурой 80−300 К [248]. Прибор использован для получения ка-
лориметрических кривых конденсатов бутанола-1 и воды. На при-
мере конденсатов воды обнаружен ранее не наблюдавшийся
эффект самопроизвольной кристаллизации аморфного конден-
сата воды в процессе его формирования при достижении плен-
кой определенной толщины [249, 250]. Образцы аморфной воды
с толщиной пленки приблизительно 0,5 мкм получали конденса-
цией паров воды на медную пластину калориметра в режиме
молекулярного пучка при температуре 80 К. Скорость конденсации
изменялась в пределах 6 · 1014−5 · 1016 см−2 · с−1 (0,01−1 мкмоль/мин).
При достижении растущей пленкой определенной критической
толщины имело место самопроизвольное кратковременное вы-
деление тепла, за которым следовало резкое понижение выделе-
ния теплоты. Характерный вид калориметрической кривой при-
веден на рис. 18.

Критическая толщина пленки в момент возникновения быст-
рого процесса составляет 4 мкм. Выделяющаяся теплота равна
0,2−0,7 кДж/моль и зависит от условий опыта. Столь значитель-
ное тепловыделение было отнесено к процессу кристаллизации
аморфной воды, который наблюдали в пленке с толщиной мень-
ше критической после окончания ее формирования в интерва-
ле температур 163−167 К. Теплота кристаллизации составляла
1,2±0,1 кДж/моль при сканировании со скоростью 3 К/мин.

Выше уже отмечалось, что быстрые, взрывные реакции при
достижении критических (размерных) толщин могут иницииро-
ваться возникающими в процессе формирования образца меха-
ническими напряжениями. Конденсат воды был исследован на
криотензометрической установке, описанной в работе [245].
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Условия получения образцов в калориметрической и криотензо-
метрической установках были сопоставимы. Найдено, что при
достижении пленкой критической толщины происходит скачко-
образное уменьшение напряжения от 11 до 1 мПа и визуально
наблюдается возникновение сети трещин.

Рис. 18. Зависимость мощности тепловых эффектов от времени при формирова-
нии конденсата воды (область протекания быстрого процесса, скорость конден-
сации 0,9 мкм/мин, температура подложки 80 К, критическая толщина 4 мкм)

На основании полученных результатов можно считать, что
внутреннее механическое напряжение при достижении крити-
ческой толщины генерирует разрушения пленки и инициирует
кристаллизацию образца. Разумно предположить, что разру-
шение и кристаллизация связаны положительной обратной свя-
зью и вызывают автоволновый процесс лавинообразной крис-
таллизации аморфной пленки. Более детальное исследование
позволило установить, что признаками размерного эффекта яв-
ляются быстрое тепловыделение, начало процесса трещинооб-
разования, резкое уменьшение внутренних механических на-
пряжений.

Разрушение пленки, химическая реакция или кристаллизация
связаны положительной обратной связью и генерируют автоволно-
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вые взрывные химические реакции или процессы кристаллиза-
ции во время формирования пленки соконденсата. Особенно-
сти, аналогичные рассмотренным для системы магний−ди-
хлорэтан, обнаружены для реакций ацетилхлорида с диэтиламином
и циклопентадиена с TiCl4, а также для реакций полимеризации,
инициируемой парами магния [251, 252]. Более детально модель
криовзрывных реакций рассмотрена в работе [247], а влияние
условий формирования образцов на реакции — в работах [253,
254]. Наблюдаемые экстремальные зависимости от скорости кон-
денсации объяснены на основе кинетической модели, учитыва-
ющей процессы образования зародышей при кристаллизации.
Влияние механической энергии на процессы, происходящие при
низких температурах в растущих пленках, рассмотрены в работах
[246, 255] и схематически отражены на рис. 19. При этом следует
подчеркнуть, что взрывные процессы могут охватывать часть плен-
ки или повторяться, если после первого взрыва формирование
пленки продолжается.

Взрывная реакция может инициироваться тепловым или ме-
ханическим внешним воздействием либо возникнуть самопроиз-
вольно после окончания образования пленки при ее выдержива-
нии в изотермических условиях.

Условия формирования влияют на критическую толщину
пленки, при которой наблюдается взрывной процесс. Как уже
отмечалось ранее, увеличение температуры подложки и умень-
шение скорости соконденсации затрудняют осуществление са-
мопроизвольных взрывных процессов. Следовательно, процессы
формирования и изменения структуры соконденсатов при низ-
ких температурах, а также размер участвующих в процессе ча-
стиц имеют определяющее значение по отношению к кон-
кретным химическим механизмам. В формирующихся пленках
процессы могут инициироваться трещинами после достиже-
ния предела прочности. Таким образом, в низкотемператур-
ных реакциях тесно переплетаются физические и химические
процессы.

��!������*�
�	�+�,�	��������-

В процессе низкотемпературной соконденсации в условиях
кинетического контроля возможно образование метастабильных
пористых кристаллов, в которые могут включаться другие веще-
ства определенного размера и формы. Осуществление химиче-
ских реакций в подобных системах открывает новые возможно-
сти для управления реакционной способностью в условиях
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структурной упорядоченности. Так, модификация структуры ян-
тарного ангидрида при низкотемпературной соконденсации из-
менила его селективность в реакции с 1,2-диаминопропаном [255].
Аналогичный подход применен для получения металлсодержа-
щих полимеров. С использованием метода низкотемпературной
конденсации на основе систем акриламил−калий был получен
полимер со слоистым характером упаковки полимерных цепей
(расстояние между слоями 11,2 Å) [256]. Полимер обладал сорб-
ционной способностью по отношению к спиртам.

Рис. 19. Генерация механической энергии в растущем соконденсате и процессы,
сопровождающие это явление
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Получение материалов, состоящих из наночастиц металлов
или включающих их в свой состав, осложнено высокой актив-
ностью этих частиц. В последнее время предложен новый способ
стабилизации наноразмерных частиц металлов [257−259]. Суть ме-
тода заключается в использовании мономеров, полимеризующихся
при низких температурах. Обнаружено, что при совместной
конденсации на холодную поверхность паров металлов и паров
п-ксилилена, получаемого пиролизом ди-п-ксилилена, и после-
дующем нагревании соконденсата до 110−130 К или его облуче-
нии ртутной лампой при 80 К образуются полимерные пленки,
содержащие агрегаты атомов металлов. Процесс полимеризации
идет по схеме

поли-пара-ксилилен (ППК)

Полимер включает и стабилизирует кластеры металла. Плен-
ки поли-пара-ксилилена с включенными частицами металла мо-
гут быть извлечены из реакционного сосуда для дальнейших ис-
следований. Образцы были изучены методами электронной
микроскопии. Одна из полученных фотографий для кластеров
свинца приведена на рис. 20, из нее видно, что частицы имеют
глобулярный характер.

На рис. 21 дана гистограмма, показывающая, что размер час-
тиц распределяется в ряду 2−8 нм. Средний вычисленный диа-
метр составляет 5,5 нм. Условия получения поли-п-ксилилено-
вых пленок и средний диаметр частиц приведены в табл. 5. Данные
таблицы позволяют сделать вывод, что достаточно широкое
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изменение содержания свинца в образце практически не сказы-
вается на среднем размере частиц. Кроме свинца в поли-пара-
ксилиленовых пленках стабилизированы наноразмерные части-
цы Zn, Cd, Ag, Mg, Mn.

Информацию о происходящих процессах стабилизации гло-
булярных частиц различных металлов в полимерных пленках
позволяет получить ИК-спектроскопия. Обнаружено, что Zn,

Pb и Ag не приводят к
заметным изменениям
в ИК-спектрах систем
мономер−металл, поли-
мер−металл. Это сви-
детельствует об отсут-
ствии сильных взаимо-
действий, например
приводящих к образо-
ванию металлооргани-
ческих соединений.

Иную картину на-
блюдали в случае маг-
ния. В соконденсатах
магний−п-ксилилен об-
наружено появление но-
вых полос в областях
1210 и 1483 см−1, кото-
рые, вероятно, связаны
с переносом электрона
от магния на бензольные
кольца в комплексе маг-

ний−п-ксилилен. При нагревании появляются новые полосы при
720 и 740 см−1, свидетельствующие о превращении низкотемпе-
ратурного π-комплекса в σ-комплекс. Результаты ИК-исследова-
ний совместных конденсатов металлов с пара-ксилиленом при-
ведены в табл. 6 [260].

Рис. 20. Электронная микрофотография частиц
свинца в пленке поли-п-ксилилена

Таблица 5

Условия получения пленки и средний размер частиц свинца
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Пленки чистого поли-п-ксилилена — хорошие изоляторы.
Введение в них до 10 масс. % свинца практически сохраняет их
высокие изоляционные свойства. Удельное сопротивление плен-
ки составляет 1016 Ом/см2. Кристаллическая и металлическая
природа частиц, включенных в поли-п-ксилиленовую пленку,
была также показана рентгеноструктурными методами. Опреде-
ленный интерес представляет и факт низкотемпературного вклю-
чения в поли-п-ксилиленовые пленки таких частиц, как ZnS и
PbS [258].

Наряду с включением наноразмерных частиц металлов в
пленки поли-пара-ксилилена развиты синтетические методы
включения криохимических частиц в полиакриламидные гели и
осуществлено получение in situ наночастиц серебра в сшитых по-
лиакриламидных гелях и обращенных мицеллах на основе ди-
изооктилсульфосукцината натрия (АОТ). Сравнительные возмож-
ности различных методов получения наночастиц металлов
проанализированы в работе [259]. При изучении реакционной
способности наночастиц металлов важное значение имеет при-
рода растворителя и, в частности, его полярность. Способ полу-
чения органических дисперсий кластеров металлов, включающий

Рис. 21. Распределение по размерам частиц свинца,
изолированных в полимерной пленке
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совместную конденсацию паров органического растворителя и
металла в вакууме на охлаждаемую до низких температур под-
ложку с последующей пересольватацией частиц металла, предло-
жен в патенте [261].

Таблица 6

Полосы поглощения в совместных конденсатах металлов
с поли-п-ксилиленом (ППК) при 80−300 К
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Полимеры с включенными наночастицами металлов откры-
вают возможности для создания новых материалов. Например,
показано, что пленки поли-пара-ксилилена, содержащие части-
цы серебра (1,5 масс. %), обладают каталитической активностью
в модельной реакции окисления метанола. Обнаружена высокая
чувствительность свинецсодержащих пленок к аммиаку. Пред-
ложено их использование в качестве новых сенсоров на аммиак,
обладающих на 4−5 порядков более высоким откликом [262, 263].
На рис. 22 приведены результаты исследования методом атомно-
силовой микроскопии пленок поли-пара-ксилилена с нанесен-
ными частицами свинца. Подобные пленки применимы как сен-
соры на влажный аммиак [264].

Детально изучено применение мономеров акрилового ряда
для стабилизации наночастиц различных металлов, и особенно
серебра. Полученные результаты суммированы в табл. 7.

Создана установка, позволяющая методом низкотемпературной
конденсации в вакууме паров двух различных металлов и органиче-
ского соединения получать биметаллические криоорганодисперсии.
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Наиболее детально исследован синтез биметаллических наночас-
тиц в системе серебро−свинец−метилакрилат (МА) [265].

В соответствии с развиваемым нами системным подходом к
исследованию биметаллических наночастиц проводилось подроб-
ное изучение индивидуальных металлов. Выбор системы сереб-
ро−свинец−метилакрилат основан на результатах исследования
свойств, и прежде всего стабильности, пар Ag−MA, Pb−MA. В
пользу выбора системы серебро−свинец свидетельствуют и ре-
зультаты квантово-химической оценки свойств биметаллических
смешанных наночастиц [266].

Биметаллические криоорганодисперсии получали, используя
два независимых испарителя, смонтированных в полупрепара-
тивном стеклянном реакторе (см. рис. 5).

Содержание металлов в органозолях определяли методами
атомно-эмиссионной спектрометрии с индуктивно связанной
плазмой и рентгенофлюоресцентного анализа.

Органозоли Ag−Pb−МА, образующиеся при медленном (∼1 ч)
нагревании низкотемпературных соконденсатов, имеют красно-
коричневый цвет и устойчивы в атмосфере аргона в течение не-
скольких дней. Аналогично ведет себя изученная параллельно
система Pb−MA. Из органозолей Pb−MA и Ag−Pb−МА можно ко-
личественно удалить испаренный при их криосинтезе МА, что

Рис. 22. Наночастицы свинца на поверхности поли-п-ксилиленовой пленки,
полученные конденсацией
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свидетельствует об отсутствии полимеризации в условиях экспе-
римента. Таким образом, свинец, в отличие от серебра, не ини-
циирует полимеризацию МА. Более того, система с двумя метал-
лами в отношении полимеризации метилакрилата ведет себя как
Pb−MA, а не как изученная ранее Ag−МА. Такое поведение, по
нашему мнению, связано либо с неаддитивным изменением
свойств наночастиц при переходе от двойных систем Pb−MA и
Ag−МА к тройной — Ag−Pb−МА, либо с ингибированием свин-
цом полимеризации МА, инициируемой атомами серебра.

Таблица 7

Низкотемпературная соконденсация паров металлов и мономеров акрилового ряда

* ПАК — полиакриловая кислота, ПМА — полиметилакрилат. Sm, Sn и Mn
находятся в окисленном состоянии.
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Метилакрилат, очевидно, является менее эффективным стаби-
лизатором наночастиц, чем полиметилакрилат, создающий на их
поверхности препятствующую агрегации полимерную оболочку.
Поэтому наночастицы свинца и биметаллические частицы Ag−Pb
в органозолях образуют агрегаты. Это хорошо видно по элект-
ронным микрофотографиям. В обоих случаях размер частиц не
превышает 5 нм, т.е. оказывается меньше диаметра наночастиц
серебра (7−15 нм), полученных в аналогичных условиях.

Интересную информацию дают спектры поглощения крио-
химически синтезированных органозолей. Форма спектра орга-
нозоля Pb−МА обусловлена тем, что максимум полосы поглоще-
ния плазмона свинца находится приблизительно при 220 нм.
Окисление частиц свинца кислородом воздуха сопровождается
быстрым уменьшением поглощения органозоля в видимой об-
ласти и появлением опалесценции. Полоса поглощения плаз-
мона серебра в органозоле Ag−МА имеет максимум в области
416−420 нм. В спектре органозоля Ag−Pb−МА, находящегося в
атмосфере аргона, эта полоса сдвинута в красную область
(λmax = 438 нм). Введение в систему воздуха сопровождается уве-
личением λmax до 453 нм. В течение последующих 1−1,5 ч λmax
постепенно приближается к 466 нм. Интенсивность полосы при
этом несколько снижается, возможно вследствие окисления свин-
ца в составе биметаллических частиц. Интерпретация оптиче-
ских спектров поглощения дисперсий коллоидных частиц метал-
лов представляет собой многофакторную задачу. Вместе с тем
полученные данные по электронной микроскопии позволяют в
качестве основной причины красного сдвига (416−420 → 438 нм)
в инертной атмосфере считать агрегацию наночастиц. Окисле-
ние свинца кислородом воздуха может влиять на стабильность
биметаллических наночастиц. Длинноволновые сдвиги (438 → 453
и 453 → 465 нм) в таком случае указывают на развитие процессов
агрегации и, возможно, изменение электронного состояния би-
металлических частиц при окислении свинца. Дальнейшие ис-
следования позволят оценить влияние состава биметаллических
наночастиц, а также структуры и свойств поверхностного слоя
органического лиганда на оптические и химические свойства
криохимически синтезируемых наночастиц и их органозолей.

Исследована электропроводность ряда пленок с двумя ме-
таллами [267−269]. Измерения проводили на постоянном токе в
пределах от 10−11 до 10−7 Å в процессе нагрева образцов пленок от
80 К до комнатной температуры. Наиболее детально изучена си-
стема совместной конденсации на поли-п-ксилилен паров се-
ребра и самария. Полученные результаты сопоставляли с данны-
ми по индивидуальным металлам. Температурная зависимость



94

электропроводности пленки с двумя металлами представляет су-
перпозицию аналогичных зависимостей, полученных для пленок,
содержащих каждый металл в отдельности. При выдерживании
образца при температуре 100 К и последующем нагреве до 250 К
проводимость системы, содержащей серебро вместе с самарием,
резко падает, как и в случае пленки, содержащей только сама-
рий. При дальнейшем повышении температуры образца прово-
димость возрастает на два порядка и ход температурной зависи-
мости уже напоминает таковую для пленки, содержащей только
серебро.

Более подробно была исследована система серебро−свинец
на поли-п-ксилилене. При нагревании пленки, содержащей только
свинец, по данным электронной микроскопии, образуются гло-
булярные наночастицы. С этим обстоятельством связано и паде-
ние проводимости пленки. В системах с серебром при нагрева-
нии отмечен рост проводимости. Этот факт, по нашему мнению,
не соответствует как зависимости проводимости компактного
металла от температуры, так и возможности разрыва островко-
вой пленки серебра при нагревании из-за более высокого коэф-
фициента температурного расширения полимерной подложки.
Можно предположить, что островковая пленка серебра образует
при нагревании сетчатую или нитевидную структуру, что спо-
собствует росту проводимости. В биметаллических системах на-
блюдался эффект влияния второго металла, его введение ограни-
чивает рост проводимости пленки с температурой.

Для выявления возможности влияния донорно-акцепторных
взаимодействий на электропроводность металла в поли-пара-кси-
лилене проведена серия опытов с нафталином. Исследовано вли-
яние нафталина на электропроводность островковых пленок на-
трия и серебра. По сравнению с этими пленками на мономере
п-ксилилена и поли-п-ксилилене заметных изменений в прово-
димости слоя металла на полимере, покрытого нафталином, при
100−300 К не обнаружено. Островковые пленки натрия и серебра
на подложке нафталина вместо поли-п-ксилилена имеют тот же
вид зависимости электропроводности от времени и температуры,
что и пленки на поли-п-ксилилене без нафталина. По-видимо-
му, если комплексы с переносом заряда (КПЗ) с нафталином и
образуются, на проводимость они не влияют.

Получены зависимости электропроводности от времени и
температуры в биметаллических системах натрий−серебро на поли-
п-ксилилене и натрий−свинец на поли-п-ксилилене. Предвари-
тельно были исследованы системы с одним индивидуальным
металлом. «Суммарные» кривые соответствуют наложению эф-
фектов от кривых индивидуальных металлов. В системе натрий−
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серебро сочетаются характерное для чистого натрия на поли-п-
ксилилене резкое падение проводимости после прекращения
осаждения пленки и рост проводимости при нагреве пленки до
температуры выше 250 К. Подобное возрастание проводимости
типично для островковых пленок серебра. В биметаллической
системе Na−Ag падение проводимости происходит более плав-
но, чем у чистого натрия, а рост проводимости по сравнению с
индивидуальным серебром начинается при более высоких тем-
пературах.

В системе натрий−свинец после резкого падения проводи-
мости при окончании осаждения металлов, характерного для ос-
тровковой пленки натрия, наблюдалось более плавное падение
проводимости в отличие от индивидуального свинца, у остров-
ковой пленки которого проводимость стабилизировалась в про-
цессе выдерживания ее при температуре 100 К. Обнаруженная на
примере систем Na−Ag и Na−Pb аддитивность проводимости, воз-
можно, связана с образованием раздельных островков индивиду-
альных металлов в биметаллической пленке.

Измерения проводимости позволяют, по нашему мнению,
использовать ее изменения как контрольный тест на состояние
системы, содержащей наночастицы одного и двух металлов, а
также изменение состояния под влиянием других химических
реагентов.

Методами видимой и УФ-спектроскопии и динамического
светорассеяния изучены свойства наночастиц серебра, стабили-
зируемых полимерами [270]. Осуществлена совместная конден-
сация паров серебра и 2-диметиламиноэтилметакрилата в ваку-
уме на стенки стеклянного сосуда, охлаждаемого жидким азотом.
При нагревании до комнатной температуры, по данным элект-
ронной микроскопии, получены наночастицы серебра размером
5−12 нм, стабилизируемые полимером. Исследование методом ди-
намического светорассеяния показало, что распределение по раз-
мерам частиц серебра бимодально. Такое распределение, вероят-
но, связано с одновременным существованием в системе
отдельных частиц серебра и их агрегатов. Изучена зависимость
радиуса сольватируемых частиц от природы растворителя. Из трех
растворителей — воды, ацетона, толуола — наименьший размер
частиц серебра наблюдали в ацетоне. Стабилизация получаемых
криохимически частиц серебра осуществлена также в изопропа-
ноле, ацетоне, ацетонитриле и толуоле [271].

На примере системы серебро−свинец−2-диметиламиноэтилме-
такрилат было исследовано взаимное влияние металлов. Синтез
моно- и биметаллических частиц в этой системе осуществляли
совместной низкотемпературной конденсацией паров компонентов
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на охлаждаемую до 77 К поверхность вакуумного реактора. Со-
став соконденсатов варьировали, изменяя мощность независи-
мых резистивных испарителей металлов. Расплавы соконденса-
тов с различным относительным содержанием серебра и свинца и
процессы, происходящие в инертной атмосфере аргона и в при-
сутствии кислорода воздуха, изучены методом оптической спект-
роскопии. Показано, что с увеличением количества свинца по-
лоса поглощения наночастиц серебра в спектрах органодиспер-
сий (расплавов соконденсатов) в области 400 нм смещается в
коротковолновую область. Одновременно растет поглощение в
УФ-области, характерное для наночастиц свинца. Полученные
результаты позволяют предположить, что при повышении тем-
пературы соконденсатов и в процессе их плавления формируют-
ся биметаллические наночастицы с равномерным распределением
металлов.

Установлено, что в процессе низкотемпературного синтеза
1−2% 2-диметиламиноэтилметакрилата полимеризуется. Обра-
зовавшийся полимер стабилизирует формирующуюся при плав-
лении соконденсатов органодисперсию. В отсутствие свинца
часть серебра при полимеризации, а также при хранении образ-
цов на воздухе окисляется. Наличие окисленной формы сереб-
ра, возможно его катионов, подтверждается увеличением ин-
тенсивности поглощения наночастиц серебра после добавления
к расплавам восстановителя — гидрохинона и значительно боль-
шей устойчивостью к окислению органодисперсий, находящихся
в атмосфере аргона. Свинец имеет более высокий восстанови-
тельный потенциал, чем серебро. Присутствие в соконденсате
свинца или другого восстановителя, например гидрохинона, пре-
пятствует окислению серебра. Внесение в органодисперсии, со-
держащие свинец или серебро и свинец, нитрата серебра увели-
чивает поглощение в области 400 нм. По нашему мнению, это
свидетельствует о возрастании объемной доли наночастиц се-
ребра при восстановлении катионов серебра металлическим
свинцом.

Результаты указывают на неаддитивность свойств биметал-
лических наночастиц, полученных методом криохимического
синтеза. На примере системы серебро−свинец показано, что ус-
тойчивость к окислению одного из компонентов (серебро) мож-
но повысить путем изменения состава наночастиц, введя в них
более активный металл (свинец). Подтверждение результатов,
полученных на примере органодисперсии серебро−свинец, на
других биметаллических системах расширит возможности по уп-
равлению стабильностью и реакционной способностью диспер-
сий, включающих наночастицы двух металлов.
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Поведение систем с наночастицами металлов, синтезируе-
мых криохимически, сильно зависит от состояния и свойств при
низких температурах соединений, используемых для стабилиза-
ции наночастиц или изучения химических реакций с их учас-
тием. Для получения более детальной информации о фазовом
состоянии индивидуальных соединений, взаимодействующих с
наночастицами металлов при низких температурах, создан низ-
котемпературный пленочный дифференциальный сканирующий
калориметр [248, 249].

В целях повышения чувствительности измерений для работы
с высокоактивными системами, содержащими различные метал-
лы и галогеналкилы, исследования по определению электриче-
ской проводимости модернизировали. На основе стеклотексто-
лита толщиной 0,2 мм изготовили рабочие гребнеобразные
подложки с размером изолирующих зазоров между электродами
50×0,5 мм, что позволило повысить чувствительность при той же
измерительной аппаратуре в 25 раз. Для устранения поверхност-
ных эффектов межэлектродное пространство заливали изолиру-
ющим лаком и полировали вместе с проводящим покрытием. На
установке с повышенной чувствительностью проведено измере-
ние проводимости низкотемпературных конденсатов, в которых
осуществляются химические реакции. Результаты по системам
металлы−галогеналкилы, где металлы — это магний и кальций, а
галогеналкилы — хлористый, бромистый и йодистый бутилы,
свидетельствуют о возможности установления корреляций меж-
ду изменением проводимости, активностью металла и механиз-
мом криохимических превращений в реакциях с участием раз-
ных по размерам частиц металла.

��!�!���"�.���)��� �#�)&0���#�

Мезоморфное, или жидкокристаллическое, состояние веще-
ства по своим свойствам занимает промежуточное положение
между твердокристаллическим и изотропно-жидким. Жидкие
кристаллы, или мезогены, обладают подвижностью жидкостей,
сохраняя в то же время типичный для кристаллов ориентацион-
ный, а в ряде случаев и трансляционный дальний порядок. Ис-
следования химических превращений в жидких кристаллах рас-
ширяют возможности управления селективностью и скоростью
химических реакций [272]. Особенности реакций в жидких кри-
сталлах, и в частности при низких температурах, рассмотрены в
работах [273−275]. Анализ специфики структуры и свойств мезоген-
ных соединений, отмеченных в этих работах, привел нас к предпо-
ложению об использовании жидких кристаллов как соединений,
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которые смогут стабилизировать наноразмерные частицы метал-
лов, а возможно, и управлять их формой.

Пленки цианобифенилов (CB) с частицами серебра получали
совместной конденсацией паров компонентов на охлаждаемые
поверхности спектральных криостатов в вакууме [276, 277]. В ряде
случаев для улучшения спектрального разрешения образцы сокон-
денсировали с избытком инертного компонента, например нор-
мального углеводорода — декана. Скорости конденсации испаря-
емых компонентов изменяли в диапазоне 1014−1016 мол./(с ⋅ см2),
толщины образцов пленок составляли 2−100 мкм. Соотношение
металла и СВ определяли при помощи специальной калибровки
испарительных ячеек и варьировали в диапазоне от 1 : 1 до 1 : 100.
Химический анализ полученных образцов проводили с помощью
экстракционно-фотометрического определения серебра в виде
комплекса с дитизоном. Тройные системы получали совместной
конденсацией паров серебра и цианобифенила с 100−1000-крат-
ным по молям избытком декана.

Соконденсаты Ag−CB были изучены методами ИК-, УФ-, ви-
димой и ЭПР-спектроскопии в температурном интервале 80−
350 К. Размер частиц серебра определяли методом просвечиваю-
щей электронной микроскопии при комнатной температуре.
Наблюдаемые спектральные особенности сопоставляли с резуль-
татами модельных квантово-химических расчетов равновесных
структур и теоретических спектров. Для анализа использовали
программные комплексы GAMESS и ALCHEMY.

В результате спектроскопического исследования пленочных
соконденсатов с соотношением компонентов 1 : 1−1 : 100 при 90 К
и образцов Ag−5CB−декан обнаружены низкотемпературные ме-
тастабильные комплексы, образующиеся вследствие взаимодей-
ствия атомов серебра и π-электронной системы молекул циано-
бифенила. В ИК-спектрах соконденсатов Ag−5CB (5СВ —
4-пентил-4′-цианобифенил) в области валентных колебаний
CN-группы по сравнению с пленкой лиганда 5СВ (2230 см−1) в
отсутствие серебра зарегистрированы две новых полосы при 2080 и
2030 см−1 [276]. Сдвиг полос CN-группы в комплексе, таким об-
разом, составлял −150 и −200 см−1 по отношению к спектру 5СВ.
Наблюдаемое понижение частоты валентных колебаний C≡N-свя-
зи свидетельствует об образовании π-комплекса серебра и циа-
нобифенила. Действительно, перенос электронной плотности со
связывающей орбитали и частичное заселение антисвязывающей
орбитали лиганда должны приводить к разрыхлению кратной
связи в комплексе, т.е. понижению частоты колебаний соответ-
ствующей связи. Сдвиг на 100−200 см−1 в сторону более низких
частот наблюдали для образования π-комплексов ряда переходных
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металлов с непредельными молекулами [278]. В соконденсатах
Ag−5CB и Ag−5CB−C10H22 обнаружена также новая полоса в об-
ласти 650−660 cм−1, которая была отнесена к колебаниям металл−
лиганд в π-комплексе Ag−5CB. Аналогичные результаты получе-
ны и для соконденсатов серебра с другими цианобифенилами.
Интенсивность полос в ИК-спектрах, относящихся к π-комп-
лексу, менялась одинаково при изменении температуры сокон-
денсата, что позволило отнести их к одному и тому же комплек-
су. Комплекс Ag−5CB стабилен при низких температурах и
разлагается при нагревании до 200−300 К с образованием исход-
ного соединения и кластеров серебра. ИК-спектр соконденсата
Ag−5CB при комнатной температуре аналогичен спектру пленки
молекулярного конденсата индивидуального 5СВ. Полученные
результаты согласуются с малой термической стабильностью ком-
плексов нуль-валентных металлов с непредельными соедине-
ниями. Образование в исследуемой системе π-комплексов было
подтверждено результатами квантово-химических расчетов, вы-
полненных для 4-пентил-4′-цианобифенила на примере его мо-
дельного цианофенильного фрагмента PhCN [279].

Физико-химическая эволюция металлсодержащих атомно-
молекулярных систем соконденсатов серебра и мезогенного циа-
нобифенила 5CB исследована в температурном интервале 80−300 К
методом ЭПР. В спектрах соконденсатов при 80 К наблюдались,
как это видно из рис. 23, сигналы с хорошо разрешенными сверх-
тонкими взаимодействиями (СТВ) на атомах металла. Это свиде-
тельствует об образовании комплексов атомов серебра с мезоген-
ными лигандами в условиях низкотемпературной соконденсации.
Параметры дублетных сигналов в соконденсатах серебра с 5CB и
4-пентил-4′-цианофенилпиридином (5Py), полученные путем
моделирования спектров, характерны для образования π-комп-
лексов атомов Ag107(J = 1/2) и Ag109 (J = 1/2). Сравнение получен-
ных величин констант СТВ для комплексов и для изолирован-
ных атомов A (Ag107) =  611 Гс и A (Ag109) = 705,4 Гс позволяет
оценить плотность неспаренного электрона на s-орбитали ме-
талла: ρS = 0,89 (Ag−5CB). Центральный сигнал «С» в области
g-фактора свободного электрона обусловлен поглощением от
совокупности кластеров серебра, стабилизированных в мат-
рице 4-пентил-4′-цианобифенила (5CB). Подобные сигналы на-
блюдали для концентрированных образцов соконденсатов сереб-
ра с инертными газами и углеводородами. Их относят к сигналам
спинового резонанса электронов проводимости в нанокластерах
металлов [280]. Средний размер кластеров серебра для сокон-
денсата с соотношением Ag : 5CB = 1 : 10 при 90 К, оцененный
из экспериментального спектра образца, составляет несколько
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десятков атомов (1−2 нм). При повышении температуры в интер-
вале 80−150 К относительная интенсивность дублетных компо-
нентов спектра падает, а центрального компонента растет, что
свидетельствует о термическом разложении комплекса и росте
нанокластеров серебра.

Рис. 23. Спектр ЭПР в системе серебро−4-пентил-4′-цианобифенил: а и b — сверх-
тонкое взаимодействие на атомах металла, с — поглощение кластеров серебра

Спектры ЭПР были получены также для соконденсатов меди
и 4-пентил-4′-цианобифенила [281]. В спектрах наблюдали силь-
ный анизотропный квартетный сигнал. При нагревании, как и в
системе Ag−5CB, происходило разложение комплекса, агрегация
атомов и образование наночастиц меди.

Показана возможность фотоиндуцированного формирова-
ния нанокластеров серебра в интервале температур 80−90 К при
УФ-облучении низкотемпературных образцов. При нагреве до тем-
пературы выше 200 К интенсивность центральной линии также
начинает быстро уменьшаться и возникает очень широкое фоно-
вое поглощение, которое может быть отнесено к появлению бо-
лее крупных наночастиц серебра и их агрегатов. В оптических
спектрах соконденсатов Ag−5СВ при 90 К [277] по сравнению со
спектрами в отсутствие металла выявлена структурированная по-
лоса поглощения с максимумом при 360 нм, соответствующая блед-
но-желтой окраске пленок соконденсата. Квантово-химическое
моделирование возбужденных состояний комплекса предложенной
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структуры показывает наличие в этой области нескольких ин-
тенсивных переходов переноса заряда типа металл−лиганд и ли-
ганд−лиганд [282]. Следует отметить, что в области 390−420 нм
поглощать могут также малые кластеры серебра. Структуриро-
ванная полоса исчезает при нагревании пленки соконденсата до
200−300 K [283]. Таким образом, увеличение температуры образ-
ца до комнатной приводит к термической деградации комплекса
и агрегации высвобождающихся атомов серебра. Возникающая
при этих температурах широкая полоса с максимумом при 440 нм
обусловлена поглощением поверхностных плазмонов наноразмер-
ных частиц серебра [15, 46], образующихся в результате агрега-
ции серебра при разложении комплекса. Быстрый нагрев образ-
ца сразу до 300 К приводит к переходу образца в нематическую
мезофазу. В УФ-спектрах при этом возрастает поглощение плаз-
монного резонанса в длинноволновой области, что может соот-
ветствовать как укрупнению частиц серебра вследствие дальней-
шей агрегации, так и образованию несферических, анизотропных
частиц металла в ориентационно упорядоченной матрице.

Таким образом, полученные низкотемпературной соконден-
сацией паров металлического серебра и цианобифенила и нагре-
тые до комнатных температур образцы представляют собой на-
нокомпозитный материал, состоящий из наночастиц серебра,
стабилизированных в матрице цианобифенила [284]. Нематиче-
ские свойства материала сохраняются. Термограммы полученных
образцов и индивидуального 5СВ идентичны. Текстуры соответ-
ствуют нематической фазе.

Низкотемпературная послойная соконденсация паров сереб-
ра, 5СВ и пара-ксилиленового мономера и последующий на-
грев пленочного образца приводят к капсулированию металл-
мезогенной системы в полимерную пленку. При исследовании
методом электронной микроскопии пленочных образцов, полу-
ченных при капсулировании серебросодержащего образца 4-пен-
тил-4′-цианобифенила в поли-пара-ксилилен в условиях ваку-
умной соконденсации реагентов, было обнаружено два вида
металлических частиц, стабилизированных в мезогенной матри-
це при комнатной температуре [285]. Это глобулярные частицы
серебра диаметром 15−30 нм и анизотропные стержнеобразные
металл-мезогенные частицы длиной более 200 нм, стабилизи-
рованные в матрице цианобифенила. В УФ-видимом спектре
образцов пленок Ag и 5CB в поли-пара-ксилилене при комнат-
ной температуре проявляется широкая полоса поглощения при
440−600 нм. Увеличение отношения металл−лиганд в образце
приводит к преимущественному росту стержневидных частиц
серебра [284].



102

Таким образом, в серебросодержащих пленках мезогенных
цианобифенилов, полученных методом низкотемпературной кон-
денсации паров компонентов в режиме молекулярных пучков при
низких температурах, формируются метастабильные π-комплек-
сы атомов металла с молекулярными димерами цианобифенила.
Образование метастабильных π-комплексов в температурном
интервале 90−200 К показано данными ИК-, УФ-, ЭПР-спектро-
скопии в сочетании с результатами квантово-химических расче-
тов модельной системы «серебро−цианофенил». При повышении
температуры происходит распад термически нестабильных комп-
лексов и агрегация атомов серебра в анизотропной жидкокрис-
таллической матрице с образованием нанокластеров и агрегиро-
ванных наночастиц серебра. Термическая и фотоиндуцированная
деградация комплексов в температурном интервале 90−200 К при-
водит к формированию наноразмерных кластеров серебра и их
дальнейшей агрегации в анизотропной матрице. Такие системы
перспективны для использования в катализе и могут обладать
полезными электрооптическими свойствами.

В наших исследованиях развит еще один подход к изучению
стабилизации и реакционной способности атомов, кластеров и
наночастиц металлов. Подход основан на идее «перехвата» ак-
тивных частиц «третьими» молекулами. При взаимодействии ато-
мов и малых кластеров металлов при низких температурах фор-
мируются и стабилизируются либо молекулярные комплексы, либо
частицы металла различных размеров в окружении лиганда. При
последующем нагревании подобные образования, стабилизиро-
ванные низкими температурами, распадаются с освобождением
активных частиц металла, которые, в свою очередь, вступают в
реакции с другими соединениями. Эти соединения могут исход-
но присутствовать в системе или вводятся в нее специально в
процессе нагревания. Для реализации описанного подхода необ-
ходима информация о термодинамических и кинетических осо-
бенностях систем, включающих частицы металла и стабилизиру-
ющего лиганда.

Изучены конкурентные взаимодействия в тройных соконден-
сатах, полученных по принципу «один металл−два органических
реагента». На примере системы серебро−4-алкил-4′-цианобифе-
нил−четыреххлористый углерод исследована возможность исполь-
зовать лабильные комплексы, при термическом распаде которых
образуются высокоактивные частицы. Введение в систему элект-
ронно-акцепторного лиганда осуществили путем соконденсации
серебра, 4-алкил-4′-цианобифенила (5СВ) и четыреххлористого
углерода. Ранее было установлено, что при взаимодействии Mg с
ССl4 при низких температурах происходит синтез реактивов
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Гриньяра, отрыв одного или двух атомов хлора и образование в
продуктах реакции С2Сl4 или С2Сl6. Результаты ИК-спектроско-
пии системы Ag−5СВ−ССl4 показывают отсутствие в реакции про-
дуктов, аналогичных полученным при взаимодействии Мg с ССl4.
При совместной конденсации Ag, 5СВ и ССl4 четыреххлористый
углерод принимает участие в комплексообразовании с формиро-
ванием более стабильных комплексов, не распадающихся во всем
температурном интервале существования матрицы. В ИК-спект-
рах при температуре 90 К в области валентных колебаний CN-
группы обнаружена новая полоса с максимумом при 2264 см−1.
Сдвиг полосы относительно валентных колебаний CN-группы
индивидуального цианобифенила составляет +37 см−1. По нашему
мнению, это свидетельствует об образовании комплекса σ-типа,
стабильного во всем интервале существования матрицы. Введе-
ние в систему Ag−5CB в качестве третьего компонента бензола
или декана не приводит к изменению типа взаимодействия ме-
талл−лиганд. При этом происходит увеличение степени связыва-
ния металла, которое вызвано увеличением общей молекулярной
подвижности в твердой фазе.

��(�������		���+�
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Нанохимия лантаноидов, или редкоземельных элементов
(РЗЭ), изучена недостаточно. В настоящем разделе мы объеди-
нили немногочисленные пока литературные данные и собствен-
ные результаты. Лантаноиды являются многоэлектронными сис-
темами, и при их квантово-химическом рассмотрении возникает
много сложностей, затрудняющих сопоставление расчетных и
экспериментальных данных. Наши исследования низкотемпера-
турных конденсатов, в том числе лантаноидов, ведутся с начала
80-х гг. [286].

Редкоземельные элементы в настоящее время активно изу-
чаются. Это связано по крайней мере с двумя причинами. Во-
первых, из всех элементов периодической системы они наиме-
нее изучены и, во-вторых, атомы, кластеры РЗЭ и материалы с
их участием обладают уникальными оптическими, магнитными
и каталитическими свойствами. Пары атомов таких РЗЭ, как Yb,
Sm и Еu, соконденсированные с алкенами, приводят к внедре-
нию атома металла в С−Н-связь, расщеплению С−С-связи, оли-
гомеризации и дегидрированию С2Н4, С3Н6 и циклопропана.
Однако индивидуальные металлоорганические соединения (МОС)
выделить не удалось [287, 288].

Сравнительно недавно с применением криохимии были полу-
чены первые нуль-валентные МОС лантана, иттербия, гадолиния
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с 1,3,5-тритретбутилбензолом [289]. Выход составлял до 50%, а
стабильность сохранялась до 100 °С. Соединения имели структу-
ру сэндвича. Для гадолиния структура установлена на основании
рентгено-структурных данных [290]. Стабильные соединения
получены с Nd, Tb, Ho, нестабильные — с La, Pr, Sm [289].

Предполагалось, что атом металла должен иметь легкодос-
тупное d2s1-состояние. Нестабильность может быть обусловлена
большим ковалентным радиусом атома соответствующего метал-
ла. Исследование магнитных свойств комплексов подтверждает
сделанные предположения и схему, где только три из валентных
электронов лантаноида вступают в связывание с бензольными
кольцами, в то время как другие остаются на f-оболочке.

В периодической системе лантаноиды выделены в отдель-
ную группу из-за своей специфической электронной конфигура-
ции 4fn6s2. Заполнение 4f-орбитали в отличие от d-орбитали пе-
реходных металлов обычно не отражается на химических свойствах
из-за небольшого размера f-орбитали и ее сильного экранирова-
ния заполненными 5s- и 5p-орбиталями. Все лантаноиды легко
образуют положительные степени окисления. Для большинства
членов ряда характерна степень окисления +3, хотя Sm и Eu,
например, проявляют степень окисления +2. Для наночастиц са-
мария установлено, что кластеры, содержащие меньше 13 ато-
мов, имеют валентность 2, а в частицах, содержащих больше
13 атомов, доминирует валентное состояние, равное 3 [291].

При осуществлении химических превращений с участием
атомов металлов и их кластеров представляет интерес возмож-
ность проведения определенного типа реакции с участием не-
больших частиц по сравнению с подобными реакциями для ком-
пактных металлов.

В низкотемпературных соконденсатах паров металлов с раз-
личными лигандами большая химическая активность частиц ме-
таллов сочетается с высокой селективностью процесса и его за-
висимостью от температуры. Совокупность указанных факторов
позволяет осуществлять процессы, не имеющие места в жидкой
фазе с компактным металлом при комнатной температуре.

Исследование реакций лития, натрия, магния, самария и
иттербия с ацетоном показало, что в условиях криосинтеза клас-
теры лития и натрия дают пинаконат, а компактные металлы
реагируют с образованием енолята.

Частицы самария и иттербия в криосинтезе образуют пина-
конаты, в компактном состоянии эти металлы в реакцию с аце-
тоном при комнатной температуре не вступают. Магний, имею-
щий более высокий первый потенциал ионизации, при низких
температурах образует енолят, а при комнатных температурах —
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пинаконат. Взаимодействие металлов с ацетоном и возможный
механизм реакции рассмотрены в работах [292, 293].

Для самария и иттербия кроме реакций с ацетоном были изу-
чены реакции с ацетилацетоном [253]. При соконденсации сама-
рия или иттербия на поверхность при 80 К и соотношении ме-
талл : лиганд, равном 1 : (20−500), получали светло-коричневые
пленки. При нагреве до 130−135 К они обесцвечивались и прохо-
дила реакция образования трис-ацетилацетоната самария в виде
аддукта с одной молекулой ацетилацетона:

Состав продукта доказан элементным анализом и ИК-спект-
роскопией. Криохимический метод в отличие от синтеза с ком-
пактным самарием в жидкой фазе позволяет получать безводный
сублимируемый ацетилацетонат. Выход сублимируемого продук-
та зависит от мольного соотношения реагентов в соконденсате.

Неудачной оказалась попытка повысить летучесть ацетил-
ацетоната самария, проводя его реакцию с фторпроизводными.
В соконденсатах самария и гексафторацетилацетона с мольным
соотношением 1 : 50 наблюдали самопроизвольную взрывную ре-
акцию с яркой вспышкой при достижении определенной толщи-
ны пленки. Изучение ИК-спектров привело к заключению, что
имеет место конкуренция реакций по двум центрам — связям
C=O и C−F, что свидетельствует о высокой реакционной способ-
ности данных связей при низкой температуре.

Разная реакционная способность атомов и малых кластеров
натрия, магния и самария в низкотемпературных соконденсатах
изучена на примере спиртов [294−296]. Взаимодействие с сама-
рием исследовано наиболее подробно.

В условиях криосинтеза при небольшом избытке спирта (5 : 1)
по отношению к самарию образуется алкоголят самария, однако
при уменьшении доли металла в соконденсате (1 : 500 и ниже)
выход алкоголята понижается. В продуктах реакции обнаружива-
ются углеводороды (например, в случае н-пентанола-1 это н-пен-
тан и следы декана). Пентан образуется с выходом 1,5 моля на
1 моль осажденного самария. Таким образом, в сильно разбав-
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ленных по металлу конденсатах происходит восстановление спир-
тов до углеводородов. Специальные опыты показали, что в сис-
теме самарий−спирт углеводороды образуются только в процессе
конденсации при 80 К. Образование алкоголята происходит в
процессе нагревания твердого соконденсата.

При осаждении самария и спирта на поверхности имеет ме-
сто конкуренция процессов взаимодействия атомов с лигандом и
процесса их агрегации. Предложена следующая схема:
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Схема предположительно включает металлоорганическое со-
единение RSmOH, аналогичное реагенту Гриньяра. Эксперимен-
тальный выход углеводородов согласуется с рассчитанным, по-
лученным на основе кинетического анализа схемы реакции.
Подобный анализ позволяет также оценить эффективное отно-
шение констант скоростей для атомов самария, вступающих в
процесс димеризации и внедряющихся в С−О-связь молекулы
спирта [296]. Обнаружено, что взаимодействие атомов самария
более вероятно, чем реакция атома самария с молекулой спирта.
Наблюдался также процесс альтернации для молекул спирта, со-
держащих четное и нечетное количество атомов углерода.

Исследование эволюции соконденсации показало, что вос-
становление спирта до углеводорода происходит в момент со-
конденсации [295]. В этот же момент, вероятно, образуются про-
межуточное соединение внедрения атома Sm по связи C−O и
кластеры самария, которые в процессе последующего нагрева-
ния превращаются в соответствующий алкоголят.

Приведенная выше схема процесса и проделанный кинети-
ческий анализ лишь частично отражают происходящие в низко-
температурных соконденсатах процессы. О сложности подобных
реакций свидетельствуют и синтез, и каталитические свойства
соконденсатов самария с углеводородами [297, 298]. В качестве
объектов были исследованы циклогексан, гексан, гексен-1, цик-
логексен. Катализаторы получали соконденсацией паров при
низких температурах. Активность катализатора определяли как
константу скорости гидрирования, отнесенную к единице массы
испаренного самария. Если каталитическую систему получали
совместной конденсацией самария и гексана, то такая система
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оказывалась более активной в гидрировании гексена-1 по срав-
нению с гидрированием циклогексена. Если каталитическую сис-
тему получали соконденсацией самария и циклогексана, то такая
система оказывалась более активной в гидрировании циклогек-
сена и, наоборот, менее активной для гексена-1. Явление полу-
чило название «эффект памяти».

Таким образом, химическая активность системы зависит от
размера и формы участвующих в ее образовании частиц. Соот-
ветствующий линейный или циклический углеводород в про-
цессе соконденсации формирует и фиксирует расположение
атомов самария в кластере, подходящее для осуществления по-
следующей реакции гидрирования. В этом случае напрашивает-
ся и аналогия с ферментативным катализом, когда в процессе
фермент-субстратного взаимодействия имеет место динамичес-
кая перестройка или подстройка активного центра фермента под
соответствующий субстрат.

При одинаковом соотношении компонентов и скорости их
соконденсации каталитическая активность не зависит от нали-
чия двойной связи в углеродной цепи. Например, активность
соконденсатов с гексаном или гексеном практически одинакова
при гидрировании одного и того же субстрата. Удельная площадь
поверхности катализатора в отличие от величины каталитиче-
ской активности не зависит от соотношения углеводород−сама-
рий и составляет 100 м2/г. Приведенные результаты и факт выде-
ления водорода при нагревании соконденсатов позволили сделать
вывод, что каталитическая активность связана с образованием
металлоорганического соединения, причем его природа одина-
кова в соконденсатах с алканами и алкенами. Было высказано
предположение, что таким соединением является RC≡CSmH [298].

Ниже приведена возможная схема реакции для соотношений
металл : углеводород, равных 1 : 1000:

Другой предельный случай возможен в условиях соотноше-
ний металл : углеводород, равных 1 : 1. Подобные условия спо-
собствуют образованию кластеров самария. В продуктах гидро-
лиза имело место резкое возрастание доли гексина. Поскольку
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при конденсации углеводородов на чистый самарий дегидриро-
вания не наблюдалось, то было высказано предположение, что в
реакцию вступает самарий в форме кластеров Smn по схеме

При промежуточном разбавлении металла порядка 100-крат-
ного возможно осуществление обеих схем процесса. По мере
увеличения соотношения углеводород : самарий возрастает доля
атомарного металла, который дает каталитически активное со-
единение RC≡CSmH. Дигексинид самария, образующийся при
низких соотношениях углеводород : самарий, каталитической ак-
тивностью не обладает.

В приводимых выше примерах об участии в реакции атомов
или более крупных частиц металлов судили по соотношению
метал−лиганд. Предполагалось, как указано на примере реакций
самария с углеводородами, что 1000-кратный избыток лиганда
способствует реакции атомов, а соотношение 1 : 1 — реакциям
кластеров и наночастиц. Важное значение имеют природа метал-
ла и лиганда, температура поверхности соконденсации, разбав-
ление инертными соединениями и ряд других отмеченных ранее
факторов. Прямое определение размера реагирующих частиц ос-
тается актуальным и в настоящее время.

Методами ИК- и УФ-спектроскопии были изучены низко-
температурные соконденсаты самария с мезогенными 4-пентил-
4′-цианобифенилом (5СВ) и 4-октил-4-цианобифенилом (8СВ)
в температурном интервале 90−300 К. Установлено образование
двух лабильных комплексов с соотношением металл : лиганд, рав-
ным 1 : 2 и 1 : 1 [299]. При температурах 170−210 К наблюдается
твердофазное превращение комплекса Sm(CB)2 в Sm2(CB)2. Кине-
тика данного процесса имеет ступенчатый характер, что свиде-
тельствует о широком распределении по реакционной способно-
сти комплексов и энергии активации твердофазного превращения
[300]. ИК-спектры соконденсатов Sm−5CB в интервале темпера-
тур 95−273 K и при 95 K с различным соотношением металл : ли-
ганд показывают существование двух новых полос с максиму-
мами при 2135 и 2085 см−1 в области валентных колебаний
CN-группы по сравнению с ИК-спектром пленки чистого 5СВ.
Сдвиг на величину порядка 100 см−1 в область низких частот по-
зволяет отнести данные полосы поглощения к π-комплексам.
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Соконденсат с соотношением металл : лиганд, равным 1 : 10, име-
ет при 95 К лишь одну полосу поглощения (2135 см−1). Поглоще-
ние при 2085 см−1 растет, а при 2135 см−1 уменьшается синхронно
при нагревании образца от 95 до 213 K. Таким образом, имеет место
превращение одного комплекса в другой. Кроме того, изменение
соотношения полос при изменении соотношения металл : лиганд
позволяет предположить наличие двух комплексов разного соста-
ва [301]. В спектрах пленочных соконденсатов Sm−5CB в ультра-
фиолетовом и видимом диапазоне имеют место две новые пере-
крывающиеся полосы поглощения с максимумами при 390 и 420 нм
[300]. Поглощение в данном спектральном интервале характерно
для комплексов с переносом заряда переходных металлов с нена-
сыщенными органическими молекулами. Интенсивность погло-
щения этих полос также зависит от температуры. Такая тенденция
дает дополнительное подтверждение существования двух комплек-
сов. Предложенные структуры комплексов приведены ниже:

В данных моделях отражена эквивалентность молекул 5CB,
входящих в комплекс, и возможность образования сэндвичевых
соединений для нуль-валентных лантаноидов.

Зависимость поглощения комплекса Sm(CB)2 от времени не
спрямляется в соответствующих координатах для реакций перво-
го и второго порядка, следовательно, твердофазное превращение
одного комплекса в другой носит полихронный характер [301].
Этот факт связан с широким распределением молекул по кон-
стантам скорости. Из кинетической зависимости dА/(d ln t) мож-
но получить функцию распределения молекул по реакционной
способности ϕ(G):

1/C0 ⋅ dC/(d ln t) = 1/А0 ⋅ dА/(d ln t) =  −RT ⋅ ϕ(G).
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Кинетические данные по превращению комплекса SmCB
состава 1 : 2 в комплекс состава 1 : 1 могут быть описаны линей-
ной зависимостью поглощения комплекса 1 : 2 от ln t, что свиде-
тельствует о прямоугольном распределении частиц по свободной
энергии активации.

В этой же связи проведены исследования термической ста-
бильности комплексов нуль-валентного самария с 1,3,5-три(трет-
бутил)бензолом [302]. Методом ИК-спектроскопии показано, что
такой комплекс, имеющий максимум поглощения при 967 см−1,
менее устойчив, чем комплекс с поглощением при 973 см−1. Ус-
тановлена полихронность кинетики распада низкотемпературного
(967 см−1) комплекса [303].

Совокупность полученных в конце 80-х и начале 90-х гг.
ХХ в. результатов по реакциям частиц металлов в низкотемпе-
ратурных соконденсатах позволила сделать обобщения и сфор-
мулировать ряд специфических особенностей реакций с учас-
тием двух или более веществ [304]. К подобным особенностям
относятся:

− наличие механически напряженных неравновесных состо-
яний;

− существование в низкотемпературных конденсатах моле-
кулярной организации;

− наличие энергетической, кинетической и термодинамиче-
ской неэквивалентности;

− значительная подвижность реагентов в момент соконден-
сации.

Анализ данных по системам с участием частиц металлов по-
зволил сделать следующие заключения [305]:

а) наноразмерные частицы металлов являются системами с
запасенной энергией, которая определяется нескомпенсирован-
ностью связей поверхностных и приповерхностных атомов вкла-
дами метастабильных состояний, скрытой теплотой фазовых пе-
реходов и энергией дефектов;

б) концентрация вакансий увеличивается с уменьшением
размера частицы. Эти эффекты проявляются в изменении темпе-
ратуры полиморфных превращений, уменьшении параметров
решетки, возрастании сжимаемости и растворимости.

Классическая термодинамика не описывает частицы меньше
1 нм, ее применение затруднено и связано с фундаментальной
проблемой определения размерных разграничений между различ-
ными фазами и линии раздела между гомогенными и гетероген-
ными состояниями. Энергетические возможности системы могут
быть увеличены ее диспергированием, в то время как традицион-
ный путь состоит в увеличении температуры.
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Последнее утверждение означает, что с наноразмерными ча-
стицами металла возможны химические превращения, неосуще-
ствимые с компактными металлами. Отмеченные выше особен-
ности получили развитие и уточнение в работе [13].

Проведенный анализ полученных результатов позволил пред-
ложить общую схему исследований, которая приведена на рис. 24.

Рис. 24. Криохимический синтез наноразмерных материалов,
включенных в органические и полимерные матрицы

Исследователь кластеров реально имеет дело с некоторым
распределением по размерам, зависящим от условий приготов-
ления системы. Важным при этом является анализ кинетики об-
разования кластеров. С помощью компьютерного моделирования
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одномерного роста кластеров на основе модели диффузионно-
ограниченной агрегации для системы растущих частиц показано,
что кинетика образования кластеров зависит от равномерного
или эквидистантного начального расположения частиц. При рав-
номерном (случайном) начальном распределении атомов в отли-
чие от эквидистантного кластеры в наиболее плотных участках
растут уже в самом начале движения частиц. При этом скорость
накопления кластеров в начальный момент времени выше при
случайном распределении. Зависимость сохраняется при време-
нах, превышающих время диффузионного перемешивания. Дан-
ный эффект трактуется как память системы [306]. К описанной
модели близка модель диффузионно лимитируемой агрегации
[307], включающая три стадии: осаждение, диффузию и не-
обратимую агрегацию.
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Инертные матрицы и сверхнизкие температуры позволяют
получать ценную информацию о свойствах атомов металлов. Из
атомов металлов в результате агрегации формируются кластеры
и наночастицы. Знание исходных оптических и диффузионных
свойств атомов в инертных матрицах составляет основу понима-
ния последующих процессов образования и стабилизации нано-
частиц. Реакционная способность атомов металлов, склонность
к образованию кластеров определяется их взаимодействием со
средой. Спектральными и радиоспектральными методами в инерт-
ных матрицах при низких температурах к началу 90-х гг. ХХ в.
недостаточно были исследованы свойства только атомов редко-
земельных элементов.

Спектры самария в матрице аргона содержат большое число
линий поглощения. Идентификацию полос удалось провести
благодаря тому, что отдельные переходы энергетически разделе-
ны [308]. Нагревание образцов практически не влияло на спектр.
Наличие большого числа полос поглощения в спектре самария
связано либо с несколькими стабильными расположениями ато-
мов самария в ячейке аргона, либо с интенсивным взаимодей-
ствием самария с инертным газом, что приводит к снятию запре-
тов на некоторые переходы и расщеплению полос.

Увеличение скорости конденсации металла и проведение
фотоагрегации позволило отнести полосы поглощения к димеру
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самария. Облучение наиболее интенсивных полос поглощения
атома приводило к постепенному исчезновению атомного спект-
ра и появлению новой полосы в области 646 нм, которая была
отнесена к крупным агрегатам самария. Увеличение скорости
конденсации приводило к появлению полос поглощения димера
в областях 352, 541, 599 и 727 нм. Спектр самария чувствителен к
температуре подложки. Практически одинаковую интенсивность
атомных и димерных полос поглощения вызывало проведение
соконденсации при 15 К. При температуре подложки 20 К спектр
не наблюдался из-за сильного возрастания фона от рассеивания
излучения крупными частицами.

Изучение атомов гольмия, изолированных в матрице аргона,
показало, что он обладает более сложным спектром, чем самарий
[258, 309]. В спектре гольмия основное число полос сгруппиро-
вано в области 400 нм. Гольмий имеет один стабильный изотоп
165Ho, чей высокий магнитный момент (I = 7/2), вероятно, и услож-
няет спектр.

Нагревание и облучение матрицы показали, что спектр ато-
мов гольмия состоит из двух наборов полос, которые относятся
к атомам, изолированным в различных ячейках аргона. Одна из
ячеек термически нестабильна. Облучение матрицы приводит к
фотоагрегации атомов и образованию димеров гольмия, погло-
щающих в области 500 и 570 нм. Квантово-химические расчеты
энергии возбужденных состояний димера гольмия с использо-
ванием метода псевдопотенциалов согласуются с эксперимен-
том [310].

Гольмий, как и самарий, чувствителен к температуре под-
ложки. При изменении температуры конденсации в интервале
10−20 К в спектре обнаружили широкую полосу поглощения в
области 450 нм, которая была отнесена к плазмону металла.

Исследование особенностей атомов и малых кластеров сама-
рия и гольмия в матрице аргона позволило перейти к изучению
их реакции с различными лигандами.

Электронные спектры дают сведения о поведении частиц
металла, но малоинформативны при анализе конечных продук-
тов реакции. Идентификация продуктов реакции обычно осуще-
ствляется с помощью ИК-спектроскопии.

Неэмпирические квантово-химические расчеты геометрии,
энергетики, колебательных частот для систем магний−галоген-
метан  проведены  с  использованием  программ  GAMESS  и
Gaussian−94 [311]. В расчетах применялись методы многоконфи-
гурационного самосогласованного поля (МКССП), теории возму-
щений Меллера−Плессе второго порядка (МП2) и обобщенный
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метод валентных связей (ВС) и теории функционала электрон-
ной плотности. Экспериментально реакция частиц магния с га-
логенметанами наблюдалась только при облучении, ранее она
имела место и в процессе конденсации. Основная задача иссле-
дования заключалась в определении количества атомов хлора или
брома, внедряющихся по связи углерод−галоген. Расчеты энер-
гии образования различных каналов

RMgX → RX + Mg,

RMgMgX → RMgX + Mg,

RMgMgX → RX + Mg2

показали, что все соединения стабильны и получение бимагниевых
соединений оправданы энергетически. При переходе от соедине-
ния RMgХ к RMgMgХ выигрыш энергии составляет 6−8 ккал/моль.
Отмечен также немонотонный характер изменения энергии свя-
зи в ряду фтор−хлор−бром. Согласно расчетам интенсивные по-
лосы поглощения в колебательном спектре должны наблюдаться
в области 600−400 см−1. Для соединений, содержащих один или
два атома магния, число поглощений различно. Валентные коле-
бания С−Н совпадают для всех реагентов Гриньяра и практиче-
ски не зависят от природы атома галогена, который экранирован
металлом.

Два колебания равной интенсивности должны проявляться в
области 600 см−1. Одно — это маятниковое колебание ρ(СН3),
сдвинутое магнием с 1017 см−1 в СН3Сl и с 955 см−1 в СН3Br,
второе — деформационное колебание С−Mg−X. Внедрение вто-
рого атома магния приводит к появлению низкочастотного де-
формационного колебания системы С−Mg−Mg−X около 400 см−1.

Экспериментально были обнаружены только две полосы в
области 550 см−1 и отсутствие поглощений в области ниже 500 см−1.
Это согласуется с образованием только СН3MgX. При отсекаю-
щем фильтре с длиной волны λ > 300 нм энергия света недоста-
точна для возбуждения атомов магния, но достаточна для погло-
щения малыми кластерами. Таким образом, подтверждена более
высокая активность кластеров. Наиболее вероятный механизм
связан с внедрением кластера в возбужденном состоянии:

СН3X + Mgn
* → CH3MgnX

с последующим выбрасыванием кластера меньшего размера:

СН3MgnX → CН3MgX + Mgn−1.

Более детальное экспериментальное и теоретическое иссле-
дование реакций галогенметанов с магнием позволило уточнить
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механизм реакции. Неэмпирическими квантово-химическими
расчетами установлено, что, действительно, энергетически вы-
годно получение соединений, где по связи углерод−галоген вне-
дрены кластеры магния, например его димеры. Однако с помо-
щью ИК-спектроскопии такие соединения обнаружить не
удалось. Вероятно, их образование может происходить при по-
следовательном внедрении двух атомов магния или кальция. От-
сутствие димеров показано при использовании частиц магния,
полученных термическим испарением [311]. Не обнаружены ди-
меры и при лазерном испарении магния. Взаимодействие про-
ведено с галогенметанами типа СН3X, где X = F, Cl, Br, I [312].
В то же время частицы магния, полученные лазерным и терми-
ческим испарением, дают некоторое различие в продуктах ре-
акции. Взаимодействие частиц, синтезированных, например,
лазерным испарением, и кинетический контроль за их ростом
могут зависеть от давления газа и температуры. Однако в целом
проблема еще полностью не понята и реакционную способность
предсказать трудно.

Изучение связи реакционной способности с размером час-
тиц металла опирается, с одной стороны, на получение физико-
химических, в основном спектральных, характеристик атомов,
димеров, тримеров и более сложных наночастиц, с другой — на
их реакции с молекулами, дополнительно введенными в систе-
му. Наиболее успешно сочетать оба подхода позволяет метод мат-
ричной изоляции при сверхнизких температурах.

Квантово-химические неэмпирические расчеты показали, что
комплекс магний−диоксид углерода является ион-радикальной
парой Mg+•CO2

−• и эта пара метастабильна, что обеспечивается
матрицей аргона [313, 314]. В соконденсатах аргона и этилена
наблюдались полосы поглощения димеров этилена. Расчет пока-
зал, что потенциальная поверхность системы Mg(C2H4)2 не име-
ет истинного минимума с симметрией C2v. Глобальный минимум
удается получить только при снятии ограничений по симметрии.
В приближении Меллера−Плессе (МП2) минимуму соответствует
циклическая структура, включающая димер этилена и атом маг-
ния. Рассчитана также структура соединения в системе магний−
этилен−диоксид углерода.

Исследование соконденсатов самария с диоксидом углерода
показало, что самарий образует комплекс углового строения.
Первыми продуктами являются соответственно CO и карбонат-
анион CO3

2−. Образуются анион-радикал CO2
−• и карбонил сама-

рия неизвестного состава. Ниже приведена схема взаимодействия
атома самария с молекулой диоксида углерода в матрице аргона
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(прямые стрелки отражают процессы во время конденсации, а
изогнутые — при нагреве конденсата):

Относительная активность частиц самария в реакции с диок-
сидом углерода в зависимости от температуры отражена на рис. 25.
Данные рисунка свидетельствуют о более высокой активности
частиц самария по сравнению с его атомами. Аналогичная зави-
симость наблюдается и для частиц магния.

Рис. 25. Нормированная интегральная интенсивность поглощения частиц сама-
рия при разных температурах в реакции с диоксидом углерода: 1 — Sm, 2 — Smx,

3 — Sm2

По данным ИК-спектров, в соконденсатах самария с этиле-
ном имеет место образование не циклических соединений, как в
случае магния, а комплексов самария с этиленом сэндвичевого
типа состава SmC2H4 и Sm(C2H4)2.
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Исследование зависимости электронных спектров в системе
Sm : C2H4 = 1 : 1500 показало, что атомы самария могут стабили-
зироваться в этилене при 14 К [315]. Анализ изменения спектров
поглощения в процессе нагревания образцов и изучение кинети-
ки атомов самария показали, что комплекс Sm(C2H4) превраща-
ется в комплекс Sm(C2H4)2, который стабилен до температуры
50 К. За кинетикой, имеющей ступенчатый вид, следили по из-
менению интенсивности полосы поглощения при 386 нм (f → s)
в интервале температур 15−30 К. В этом интервале молекулы эти-
лена и атомы самария не обладают трансляционной подвижно-
стью, однако именно в этом диапазоне температур происходит
полное превращение самария. Высокое разбавление (1 : 1500) по-
зволяет исключить агрегацию атомов и считать, что атомы сама-
рия связываются в комплекс за счет вращательной подвижности
молекул этилена. Рассчитанный коэффициент вращательной диф-
фузии при температуре 20 К составил 0,06 с−1.

В последнее время получены новые данные о реакциях ато-
мов и малых кластеров магния с полигалогенметанами в интер-
вале температур 12−40 К [316].

Была исследована активность атомов, димеров, тримеров и
более крупных частиц магния при взаимодействии с четыреххло-
ристым углеродом, трихлорфторметаном и трихлорметаном. Вы-
бор этих соединений как объектов работы связан с рядом при-
чин. На примере системы СС14−Mg предполагалось проверить
возможность реакции при температуре ниже температуры кипе-
ния жидкого азота. Кроме того, ранее уже отмечалось для крио-
реакции с участием частиц магния и кальция несоответствие ак-
тивности галогенметанов энергии связи углерод−галоген. Энергии
связи в СС14, СFC13 и СНС13 различаются значительно [317]. На
этом основании предполагалось, что проведение реакций при
сверхнизких температурах проявит существенное различие в энер-
гии связи и отразится на реакционной способности исследуемых
соединений.

Применение электронной спектроскопии позволило просле-
дить за относительным изменением активности частиц магния
различных размеров. Использование ИК-спектроскопии дало
информацию о возможных продуктах реакции, образующихся
непосредственно в конденсатах реагентов при низких температу-
рах. На рис. 26 приведены спектры различных частиц магния в
матрице аргона в температурном интервале 12−35 К.

Спектры непереходных металлов в матрице и в газовой фазе
различаются слабо, что позволяет использовать спектры, получен-
ные в газовой фазе, при идентификации спектров в матрицах.
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Влияние температуры на поведение различных частиц маг-
ния в аргоне при нагревании образцов позволило исследовать их
активность в реакциях с различными полигалогенметанами. На
рис. 27, а приведены электронные спектры поглощения сокон-
денсата атомов и малых кластеров магния с тетрахлоридом угле-
рода в матрице аргона в интервале температур 12−35 К, а на
рис. 27, б — нормированное изменение относительной активно-
сти разных частиц магния. Данные рисунков позволяют считать,
что активность частиц магния в реакции с тетрахлоридом углерода
изменяется в ряду Mg2 > Mg3 > Mg4 ≥ Mg. По данным ИК-спект-
ров, в системе магний−четыреххлористый углерод−аргон образу-
ется гексахлорэтан и тетрахлорэтилен.

Рис. 26. Влияние температуры в интервале от 12 до 35 К (сверху вниз) на элект-
ронные спектры частиц магния в аргоне. Соотношение Mg : Ar = 1 : 1000

Полученные результаты указывают, что механизм реакции при
низких и сверхнизких температурах различен. При сверхнизких
температурах не обнаружено внедрение частиц магния по связи
углерод−галоген. Предполагается в согласии с теоретическими



Рис. 27. Изменение УФ- и видимых спектров в температурном интервале 12−35 К
в системе Mg : CCl4 : Ar = 1 : 100 : 1000 (а) и нормированная интегральная ин-
тенсивность поглощения частиц магния при разных температурах (б): 1 — Mg,

2 — Mg4, 3 — Mgx, 4 — Mg3, 5 — Mg2
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оценками, что происходит отрыв (одновременно или последова-
тельно) двух атомов хлора и образование комплекса дихлоркар-
бена с дихлоридом магния. Последующие превращения комп-
лекса ведут к образованию конечных продуктов по схеме

Для развития нанохимии первостепенное значение, конеч-
но, имеет влияние размера частиц на их реакционную способ-
ность. По нашему мнению, не меньший интерес представляет
сравнение активности частиц разной природы, но одного разме-
ра. Подобное сравнение для атомов и малых кластеров самария и
магния осуществлено в работах [313, 318]. Выбор этих металлов
связан с тем, что компактные магний и самарий при обычных
температурах реагируют с галогенами одинаково, с образованием
металлоорганических соединений.

Продукты, получаемые при взаимодействии частиц магния и
самария с различными лигандами, приведены в табл. 8. Взаимо-
действие частиц одного металла с двумя разными лигандами ис-
следовали методом матричной изоляции в реакциях атомов и
кластеров магния и самария в условиях раздельного и одно-
временного присутствия в реакционной смеси диоксида угле-
рода и этилена. Эксперименты проводились в интервале тем-
ператур 10−40 К в сопоставимых условиях при различных
разбавлениях аргоном. Количества осажденных веществ измеря-
ли калиброванными кварцевыми микровесами, находящимися
внутри вакуумного криостата. Преимущественное направление
реакции в трехкомпонентных смесях изучено на примере систем
Mg−C2H4−CO2 и Sm−C2H4−CO2. Спектроскопические исследова-
ния с участием частиц магния сочетались с квантово-химически-
ми расчетами. Изучено взаимодействие магния со смесью
C2H4 : CO2 : Ar = 1 : 1 : 20. После конденсации ИК-спектр систе-
мы представлял наложение спектров этилена и диоксида углеро-
да. При нагревании наблюдали появление полос поглощения 1592,
1368, 860 см−1, отнесенных при исследовании системы Mg−CO2 к
анион-радикалу CO2

−•. Интенсивность этих полос была сопоста-
вима с полученной в отсутствие этилена. Полос поглощения,
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связанных со взаимодействием магния с этиленом, не обнаруже-
но. При нагревании системы Mg−CO2−C2H4 наблюдали также три
новых полосы поглощения: 1786, 1284, 1256 см−1, относящиеся к
продукту взаимодействия всех трех составляющих. Неэмпириче-
ские квантово-химические расчеты привели к заключению об об-
разовании соединений состава Mg(C2H4)CO2. Для этого соеди-
нения, как и для Mg(C2H4)2, характерны химические связи между
лигандами и атомом магния и между самими лигандами. На рис. 28
приведены структуры соединений и указаны длины связей (Å), а
в скобках — порядок связей.

Таблица 8

Продукты реакций частиц магния и самария с лигандами при 10–40 К
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В приближении Меллера−Плессе второго порядка (МП2)
энергия стабилизации соединения Mg(C2H4)CO2 составляет
18 ккал/моль.

Анализ ИК-спектров соконденсата Sm−C2H4−CO2−Ar и Sm−
C2D4−CO2−Ar показывает, что самарий, как и магний, реагирует
преимущественно с диоксидом углерода. Полос поглощения ком-
плексов самария с этиленом не обнаружено. Как и в двойной
системе Sm−CO2, найдены полоса поглощения СО и полосы по-
глощения анион-радикала CO2

−•. Таким образом, при исследова-
нии тройных систем металл−диоксид углерода−этилен найдено,
что и магний и самарий реагируют с СО2 и не образуют комплек-
сов с этиленом. Сопоставление результатов, полученных при изу-
чении тройных систем, с данными по системам, включающим
только два компонента, свидетельствует о сложной зависимости
относительной реакционной способности от размера частиц ме-
талла и от природы участвующих в реакции соединений.

На примере двойных систем в условиях матричной изоляции
показано, что кластеры магния и самария активнее, чем их ато-
мы в реакциях с диоксидом углерода и этиленом. В системе
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магний−диоксид углерода образуется только ион-радикальная
пара. В сопоставимых условиях в системе самарий−диоксид уг-
лерода кроме ион-радикальной пары образуются оксид углерода
и карбонат самария. Различаются и комплексы магния и сама-
рия с этиленом.

Рис. 28. Длины связей (Å) и заряды на атомах (приведены в скобках) в соедине-
ниях магния: а — с димером этилена, b — с этиленом и диоксидом углерода, с —

с диоксидом углерода

Из данных табл. 8 видно, что с галогенметанами (CH3Cl,
CH3Br) частицы магния при сверхнизких температурах внедря-
ются по связи углерод−галоген, давая реагент Гриньяра. Частицы
самария в аналогичных условиях восстанавливают хлористый и
бромистый метилы до метана. Таким образом, в отличие от ком-
пактных металлов на уровне наночастиц поведение магния и са-
мария различно и свидетельствует о высокой специфичности ре-
акций с участием атомов и малых кластеров металлов.

Результаты по тройным системам (металл−диоксид углеро-
да−этилен), однако, указывают на отсутствие специфичности
(магний и самарий ведут себя аналогично, реагируя только с
диоксидом углерода) и на высокую избирательность (отсутствие
взаимодействия с этиленом и реакция только с диоксидом угле-
рода). По нашему мнению, продолжение подобных исследова-
ний в многокомпонентных системах позволит получить инфор-
мацию о соотношении активности и селективности наночастиц
металлов различных размеров.

В химии, и в частности в химии свободных радикалов, извест-
но, что в аналогичных реакциях более активные частицы обладают
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меньшей селективностью и, наоборот, менее активные более се-
лективны. Приведенные выше результаты по реакциям частиц
магния и самария со смесями лигандов показывают, что для на-
норазмерных частиц металлов активность и селективность связа-
ны неоднозначным образом.

В нанохимии, следовательно, наряду с проблемой влияния
на осуществление реакций количества атомов в частице (размер-
ный эффект) может быть также сформулирована проблема взаи-
мосвязи активности и селективности. Наличие подобных «тон-
ких» эффектов характерно для нанохимии металлов, и необходимо
их дальнейшее экспериментальное и теоретическое изучение.
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При синтезе кластеров и наночастиц металлов в качестве ста-
билизаторов широко используются высокомолекулярные соеди-
нения. Исследования в этой области показывают, что макромо-
лекулы могут не только обеспечивать высокую стабильность
получающейся дисперсной системы, но и непосредственно уча-
ствовать в процессе ее формирования, контролируя размер и
форму растущих наночастиц. Например, поликарбоновые кис-
лоты акрилового ряда благодаря наличию ионизированных кар-
боксилатных групп взаимодействуют с катионами металлов, в
частности серебра, связывая их в прочный комплекс (1); восста-
навливают их под действием света непосредственно в этом ком-
плексе (2) и стабилизируют последовательно образующиеся в ходе
синтеза малые заряженные кластеры и наночастицы металла (3):

(1) R−COO− + Ag+ → R−COO−•Ag+,

(2) R−COO−•Ag+ �ν��� R−COO• + Ag0,

(3) R−COO−•Ag+ + Ag0 → R−COO−•Ag2
+ →

→ R−COO−•Ag4
2+ �ν��� … �ν���  R−COO−Agn.

Таким образом, весь процесс формирования наночастиц от
исходного катиона до конечной частицы протекает в непосред-
ственном контакте с полимерной матрицей. Одним из основных
факторов, определяющих данный процесс, является содержание
в полимере ионизированных карбоксилатных групп, которое
можно варьировать, меняя молекулярную массу (M) поликарбо-
новых кислот, степень их ионизации или используя сополиме-
ры. Влияние этих факторов на основные стадии процесса фор-
мирования наночастиц серебра рассмотрено в работе [319].

Методом потенциометрического анализа было показано, что
связывание катионов серебра полиакрилат-анионами (ПА) с
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молекулярной массой 450 000 (ПА450 000) и 1 250 000 (ПА1 250 000)
при степени их ионизации α = 1,0 происходит кооперативно, т.е.
с увеличением содержания серебра в растворе растет концентра-
ция цепей, в предельной степени заполненных ионами Ag+. Об-
лучение водного раствора комплекса Ag+•ПА, полученного в этих
условиях, полным светом ртутной лампы высокого давления вы-
зывает фотовосстановление катионов Ag+. При этом вначале в
спектре появляется полоса поглощения с максимумом при 700 нм
и плечом в области 300 нм, которую можно отнести к погло-
щению малых заряженных кластеров серебра Ag8

2+. В отсутствие
УФ-света кластеры Ag8

2+ стабильны в течение нескольких недель.
Дальнейшее облучение сопровождается исчезновением полос по-
глощения кластеров Ag8

2+ и образованием более крупных класте-
ров Ag14

2+ и наночастиц серебра, характеризующихся полосами
поглощения при 370 и 460 нм соответственно. Полученный кол-
лоидный раствор стабилен в течение по меньшей мере несколь-
ких недель. Увеличение общего содержания серебра во всей об-
ласти кооперативного связывания вызывает пропорциональный
рост концентрации кластеров и наночастиц, а динамика их фор-
мирования при этом не изменяется. Методом ПЭМ показа-
но, что полученные наночастицы серебра имеют сферическую
форму, а их средний размер не зависит от содержания серебра во
всей области кооперативного связывания и, как это видно из
данных табл. 9, составляет 1−2 нм в случае ПА450 000 и 4−5 нм в
случае ПА1 250 000 [320]. Типичная микрофотография таких частиц
и их распределение по размерам приведены на рис. 29.

Таблица 9

Средний диаметр (нм) сферических наночастиц серебра, образующихся
в результате фотовосстановления катионов в комплексе Ag+•ПА

(ПА — полиакрилат-ион) ([ПА] = 2 ⋅⋅⋅⋅⋅ 10–3M)

��&= >?@AB93·,C+4D >?@AB9E·,C+4D >?@AB9,·,C+6D >?@AB9,�F·,C+6D

��	�·��
 ��±�	 ��±�	 ��±�	 ��±��

���·��� ����±���� ����±���� ����±���� 	�±��
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Важно отметить, что во всей области кооперативного связы-
вания диаметр частиц не превышает теоретически рассчитанного
для частицы, которая образована в результате восстановления всех
катионов серебра, связанных с одной макромолекулой. Таким
образом, в условиях высокоэффективного кооперативного свя-
зывания катионов серебра полианионом восстановление катио-
нов и рост частиц протекают внутри макромолекулярного клуб-
ка, выступающего в качестве нанореактора фотохимического
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синтеза сферических наночастиц. Размер образующихся наноча-
стиц можно регулировать, изменяя молекулярную массу ПА или,
иными словами, число центров связывания катионов на поли-
мерной цепи.

Рис. 29. Микрофотография и распределение по размерам частиц серебра, полу-
ченных 15-минутным облучением водного раствора комплекса Ag+• ПА1 250 000 при
[ПА] = 2 ⋅ 10−3 M, [Ag+] = 6 ⋅ 10−4 M. Масштаб: в 1 см 83 нм

Связывание катионов серебра с полиакрилат-анионом с мо-
лекулярной массой 2000 происходит некооперативно, т.е. с увели-
чением содержания Ag равномерное заполнение макромолекул
сопровождается значительным ростом концентрации свободных
катионов серебра в растворе [134]. Фотовосстановление в этих
условиях также приводит к образованию золей, состоящих из
малых  заряженных  кластеров  (λmax = 355 нм)  и  наночастиц
(λmax = 460 нм) серебра. Из данных табл. 9 видно, что размер и
степень полидисперсности наночастиц существенно возрастают
по мере увеличения содержания серебра, по-видимому вследствие
того, что в их формировании все более существенное влияние
начинают оказывать свободные катионы серебра. Таким обра-
зом, в условиях некооперативного связывания катионов молеку-
лярная масса полимера не определяет размер наночастиц.

Для уменьшения относительного содержания карбоксилат-
ных групп γ в полимере разбавленный раствор полиакрилата нат-
рия при рН 9,0 подвергали фотолизу на воздухе [178]. Исследо-
вание взаимодействия катионов серебра с декарбоксилированным
полианионом (ПАγ) позволило установить, что существует поро-
говое значение γ ∼ 0,7, ниже которого утрачивается кооператив-
ность связывания ионов Ag+ и увеличивается эффективная кон-
станта диссоциации комплекса Ag+•ПАγ. При 1,0 < γ < 0,7 динамика
спектральных изменений, сопровождающих фотовосстановление
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катионов в комплексе Ag+•ПАγ, практически не изменяется; об-
разующиеся в результате синтеза наночастицы серебра имеют
сферическую форму, однако их размер увеличивается от 1,3 ± 0,9
до 3 ± 2 нм. Процесс формирования наночастиц качественно из-
меняется при степени декарбоксилирования ПА ниже порогово-
го значения. Так, при облучении комплекса Ag+•ПАγ = 0,5 не уда-
ется спектрально зафиксировать образование малых кластеров
серебра, в системе сразу образуются агрегаты крупных (10−30 нм)
частиц серебра, спектр поглощения которых характеризуется
широкой полосой в области 350−550 нм. При дальнейшем облу-
чении в спектре разрешается полоса поглощения с максимумом
при 375 нм, а длинноволновый край поглощения смещается в
ближнюю ИК-область. Такие спектры характерны для систем,
содержащих удлиненные частицы серебра. Действительно, из
приведенной на рис. 30 микрофотографии видно, что в этих
условиях преимущественно образуются наностержни толщи-
ной 20−30 нм и длиной до нескольких микрометров, а также аг-
регаты удлиненных частиц.

Рис. 30. Микрофотография частиц серебра, полученных в результате 15-минут-
ного фотовосстановления 2 ⋅ 10−4 М раствора AgNO3 в присутствии 2 ⋅ 10−3 М

ПАγ=0,5. Масштаб: в 1 см 200 нм

Исследование влияния степени ионизации ПАК на процесс
формирования и форму наночастиц серебра показало, что и в
этом случае при γ < 0,7 происходит формирование стержневидных
частиц [320]. Таким образом, форма наночастиц серебра опреде-
ляется содержанием в полимере ионизированных карбоксилатных
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групп независимо от способа его изменения (фотодекарбоксили-
рование или протонирование полианиона). В условиях экспери-
мента наностержни могут формироваться вследствие как агрега-
ции первичных сферических частиц под действием света, так и
фотовосстановления на их поверхности катионов серебра. Для
того чтобы определить, какой из этих процессов является опре-
деляющим, исследовано действие света на дисперсный состав
золей, состоящих из сферических наночастиц серебра и не со-
держащих ионов Ag+ [321]. Полное восстановление катионов се-
ребра проводили борогидридом натрия.

Восстановление AgNO3 (6 ⋅ 10−4 М) борогидридом натрия
(1,2 ⋅ 10−3 М) в присутствии фотодекарбоксилированного ПАγ = 0,5
(2 ⋅ 10−3 М) приводит к образованию стабильного золя серебра,
состоящего из сферических частиц (6±3 нм). Облучение полным
светом лампы ДРШ-250 не влияет на спектр поглощения, а сле-
довательно, и дисперсный состав золя. Если же в золь предвари-
тельно внести AgNO3 или Al(NO3)3 (3 ⋅ 10−4 М), то под действием
света с λ > 363 нм происходит образование удлиненных, в том
числе стержневидных, частиц длиной до 500 нм. К такому же
результату приводит облучение исходного золя светом с λ > 455 нм
через интерференционный фильтр с полосой пропускания, прак-
тически совпадающей с полосой поглощения первичных сфери-
ческих наночастиц. Свет же с λ > 555 нм не вызывает каких-либо
спектральных изменений. Таким образом, для превращения пер-
вичных сферических частиц, стабилизированных ПА с γ = 0,5, в
удлиненные оказывается достаточно облучения в диапазоне
363 ≤ λ ≤ 555 нм, т.е. в полосе их поглощения. В этих условиях
значительно усиливаются диполь-дипольные взаимодействия
между частицами, что, по-видимому, и вызывает их фотоинду-
цированную агрегацию. Инициирующая роль катионов Ag+ (Al3+),
по нашему мнению, заключается в том, что их введение вызывает
образование микроагрегатов первичных сферических наночас-
тиц — центров последующей фотоиндуцированной агрегации.

К качественно иному результату приводит использование золя,
полученного борогидридным восстановлением катионов серебра
в присутствии немодифицированного ПА450 000. Внесение в золь
различных количеств AgNO3 и последующее облучение светом в
диапазоне 363 ≤ λ ≤ 555 нм приводит к росту интенсивности по-
лосы поглощения сферических наночастиц, свидетельствующе-
му об увеличении их объемной доли вследствие фотовосста-
новления катионов. Важно отметить, что облучение светом с
λ > 363 нм водного раствора комплекса Ag+•ПАК450 000 не приво-
дит к фотовосстановлению катионов серебра, поскольку полоса
его поглощения находится в области λ < 300 нм. Таким образом,
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наночастицы серебра оказывают фотосенсибилизирующее действие
на процесс восстановления катионов Ag+ карбоксилатными груп-
пами ПАК, сдвигая красную границу фотовосстановления к 555 нм.
Однако образование стержневидных частиц в этих условиях не
происходит, по-видимому, вследствие того, что защитная оболоч-
ка, формируемая ПА450 000 на поверхности сферических наночас-
тиц серебра, эффективно препятствует их агрегации.

Таким образом, размером, формой и степенью полидисперс-
ности наночастиц серебра, образующихся в результате фотовос-
становления катионов Ag+, можно управлять, меняя молекуляр-
ную массу, степень ионизации и декарбоксилирования поли-
карбоновых кислот.

Разработанные методы управления размером частиц сереб-
ра были использованы для изучения кинетики катализируемого
серебром восстановления пара-нитрофенола борогидридом нат-
рия в интервале температур 283−333 К. Наночастицы серебра
размером 4 и 18 нм, стабилизированные полиакриловой кисло-
той, получали методами химического и фотохимического вос-
становления катионов серебра в водных растворах. Найдено, что
наблюдаемые величины констант скорости реакции, отнесенные
к единичной поверхности катализатора, порядок реакции по ка-
тализатору и энергия активации реакции зависят от размера час-
тиц серебра.
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Объяснение и предсказание свойств и реакционной способ-
ности молекулярных систем, представляющих интерес для нано-
химии, достаточно активно проводится всеми средствами совре-
менного теоретического моделирования. Ключевое значение имеет
информация о потенциалах взаимодействия частиц системы, и
соответственно методы расчетов подразделяются на полуэмпи-
рические и неэмпирические.

В первом случае потенциалы записываются в аналитическом
виде на основании известных формул теории, параметры кото-
рых согласуются с выборкой экспериментальных данных. Наи-
более распространены формулы, используемые в методах моле-
кулярной механики, классической молекулярной динамики, или
потенциалы, применяемые в физике твердого тела. Подобный
подход используется при моделировании свойств атомных клас-
теров, как гомогенных, так и гетерогенных. Прежде всего рассчи-
тываются равновесные геометрические конфигурации кластеров
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как точки минимумов на многомерных поверхностях потенци-
альной энергии. Здесь следует иметь в виду, что для наносистем
характерно наличие большого числа таких минимумов и соот-
ветственно наличие множества структурных модификаций. Как
правило, локальные минимумы разделены невысокими потен-
циальными барьерами, и даже при небольших температурах мо-
гут наблюдаться переходы между структурами. Следовательно,
требуется перечислить достаточно большое число минимумов, что
представляет непростую задачу. Далее для найденных точек рас-
считываются энергетические характеристики и делаются прогнозы
о термодинамической стабильности системы. Весьма информа-
тивны молекулярно-динамические расчеты траекторий частиц в
кластерах, которые проводятся при заданной температуре. Ана-
лиз траекторий, построение различных функций распределения,
автокорреляционных функций позволяют охарактеризовать кла-
стер, проследить отличие его свойств от свойств конденсирован-
ной среды из тех же атомов, проанализировать зависимость
свойств от размера кластера. Наиболее существенным ограниче-
нием моделирования с аналитическими потенциалами является
то обстоятельство, что химические реакции с участием кластеров
рассматривать нельзя: параметры потенциалов не откалиброва-
ны для описания изменений в электронных структурах частиц.

Потенциалы взаимодействия, построенные неэмпирически-
ми методами квантовой химии, естественно, более универсаль-
ны и принципиально позволяют решать все проблемы строения
и химических реакций молекулярных систем. Основные ограни-
чения здесь связаны с размерами системы. По-видимому, можно
утверждать, что для частиц, включающих до десятка атомов, со-
временные квантово-химические методы могут давать достаточ-
но надежные результаты. При этом возможно нахождение коор-
динат стационарных точек на поверхностях потенциальной
энергии основных электронных состояний кластеров (т.е. точек
локальных минимумов и барьеров на путях перегруппировок),
расчеты относительных энергий в этих точках, расчеты энерге-
тических профилей путей химических реакций в системе, про-
гнозы колебательных и электронных спектров, анализ деталей
распределения электронной плотности. Стоимость подобных рас-
четов достаточно высока, поскольку требуется применение мето-
дов с учетом эффектов электронной корреляции (прежде всего
теории функционала электронной плотности), но технически их
осуществление вполне возможно. Для систем с двумя-тремя де-
сятками атомов неэмпирические расчеты также технически осу-
ществимы, но в этом случае придется значительно поступиться
точностью получаемых результатов. Равновесные геометрические
конфигурации низколежащих минимумов на потенциальных по-
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верхностях можно определить достаточно хорошо, равно как и
оценить термодинамическую стабильность кластеров. Однако
прогноз спектров и реакционной способности кластерных час-
тиц будет выполнен с меньшей точностью, хотя качественные
тенденции воспроизведены правильно.

Весьма перспективны для моделирования свойств больших
молекулярных систем так называемые гибридные методы кван-
товой механики — молекулярной механики (КМ/ММ), интен-
сивно развивающиеся в настоящее время. Основная идея таких
подходов — использовать квантовое описание для той части под-
системы, которая считается наиболее важной, и учесть строение
периферийной части большой системы и ее влияние на цент-
ральную область с эмпирическими или полуэмпирическими по-
тенциалами. Во многих случаях размер центральной части может
быть выбран в пределах двух-трех десятков атомов, и неэмпири-
ческие методы квантовой химии обеспечат хорошее количествен-
ное описание и строения, и реакций в выделенной подсистеме.
Хотя не все принципиальные вопросы теории КМ/ММ решены,
этот подход все более активно применяется при моделировании
процессов в биосистемах и в материаловедении.

Приведенные ниже некоторые конкретные примеры, отно-
сящиеся к моделированию свойств, спектров и реакционной спо-
собности кластерных частиц, иллюстрируют теоретические ра-
боты в этой области.
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Для расчетов равновесных геометрических конфигураций и
энергий связи кластеров (M1)m(M2)n, где M1, M2 = Ag, Cd, Cu,
Mg, Na, Pb, Sn, Zn (m + n ≤ 4), в работе [266] были использованы
неэмпирические методы квантовой химии. Для каждого кластера
определяли тип электронного состояния (по спину) наинизшей
энергии и для выделенной мультиплетности рассчитывали гео-
метрическую конфигурацию, отвечающую минимуму на поверх-
ности потенциальной энергии методом Хартри−Фока−Рутана. Во
всех случаях были использованы эффективные потенциалы ос-
това и соответствующие базисы для валентных орбиталей в при-
ближении Стивена−Баша−Краусса (СБК). Расчетом частот коле-
баний проверялось, действительно ли найденная конфигурация
отвечает истинной точке минимума. Для найденных координат
вычислялись энергии систем по теории возмущений Меллера−
Плессе второго порядка (МП2), что позволяет учитывать основ-
ные вклады эффектов электронной корреляции. Расчеты выпол-
нялись по программе PC GAMESS [322], представляющей собой
версию известной квантово-химической программы GAMESS
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[323], ориентированную на персональные компьютеры и рабо-
чие станции на основе процессоров Intel.

Табл. 10 содержит вычисленные энергии связи (в ккал/моль)
всех возможных парных комбинаций M1M2, включая и гомо-
ядерные частицы. Прочерк в соответствующей позиции означает,
что данная двухатомная система не является связанной. По этим
данным можно сделать вывод, что при обсуждении взаимодей-
ствия только пар атомов наиболее перспективными композици-
ями представляются следующие: AgCu, CuPb, CuSn, AgPb, CuNa,
SnPb, AgSn, NaSn.

Таблица 10

Энергии связи (ккал/моль) пар атомов металлов
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Исследование трехатомных смешанных металлических клас-
теров было проведено с учетом результатов, полученных для двух-
атомных частиц. Ясно, что прежде всего интерес представляют
Ag и Cu как партнеры в смешанных кластерах типа AgnMm, CunMm,
и соответственно именно такие комбинации были рассмотрены.
Следует отметить, что для трехатомных систем существует боль-
шое число изомерных структур в дополнение к разнообразию
спиновых состояний. Все эти особенности учитывались при поис-
ке основных изомеров данных кластеров. В табл. 11 приведены
энергии связи серебросодержащих, а в табл. 12 — медьсодержа-
щих кластеров, в обоих случаях по отношению к диссоциации как
на атомы, так и на комбинацию атом + двухатомная молекула.

Энергии, приведенные в табл. 10 и 11, ясно показывают, что
ряд элементов M, упорядоченный по относительному сродству
Ag к M, можно представить в виде Pb > Sn > (Cu, Mg, Na) >
> Zn > Cd. Данные табл. 10 и 12 позволяют установить соответ-
ствующий ряд элементов M, упорядоченный по относительному
сродству Cu к M: Pb > Sn > (Na, Mg, Ag) > Zn > Cd. Таким обра-
зом, наиболее перспективны для образования смешанных метал-
лических кластеров комбинации серебра или меди со свинцом
или оловом.



132

N����"��"�*�
������'
N����"��"�*�
������

���!������
�O���������%�����
D

?@D ?@D3 ?@3D ?@A?@D ?@3AD ?@DAD ?@AD3

?@ 	��� ���� ���� ��� ��� ��� ���

�G ��
 ���� ���� �	�� ��� ��� �

�H ���� ���� ���� ��� �	�� �
�� �	��

D@ 
�� ���� ���� ���� ���	 ��� �

IJ 	��	 	��	 ���� ���	 ��� 	�� 	���

�� 	��
 �
�� ���� ���� ���� �
�� ����

KL ���� ���� 
��� �
�� ���� �
�� ����

ML ��� ��� ���� ���
 ��� ��� �

Таблица 11

Энергии связи (ккал/моль) серебросодержащих кластеров
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Таблица 12

Энергии связи (ккал/моль) медьсодержащих кластеров

Комбинации серебра со свинцом являются достаточно удоб-
ными с точки зрения проведения экспериментов. Поэтому для
исследования четырехатомных систем были выбраны только
композиции Ag2Pb2, AgPb3, Ag3Pb. Для AgPb3 была найдена струк-
тура искаженной пирамиды, для Ag2Pb2, Ag3Pb — структуры типа
«бабочки». Рассчитанные энергии связи по отношению к важней-
шим каналам диссоциации сопоставлены в табл. 13. По этим ре-
зультатам ясно, что все такие композиции должны быть стабиль-
ными, но наибольшими энергиями связи характеризуется система
с равными долями серебра и свинца.

В продолжение этих исследований было выполнено модели-
рование структурных и электронных свойств смешанных серебря-
но-свинцовых кластеров AgnPbm (n + m ≤ 28) [324]. Эксперименталь-
но изучались реакции атомов свинца с коллоидными частицами
серебра в водном растворе и, судя по сдвигам полосы поглощения
электронного спектра (в сторону более коротких длин волн),
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наблюдалось образование смешанных металлических систем [325].
Знание спектральных характеристик гетероядерных кластеров как
можно большего размера необходимо для уверенной идентифи-
кации продуктов соконденсации. Задача предсказания спектров

Таблица 13

Энергии связи (ккал/моль) кластеров Ag2Pb2, AgPb3, Ag3Pb
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гетерокластеров (M1)n (M2)m суммарного размера (n + m) даже по-
рядка 10 крайне сложна для теории, поскольку необходимо при-
нимать во внимание огромное число структур, возникающих при
размещении атомов двух сортов в пределах кластера одного разме-
ра. Все эти изомеры представляют точки глобальных и локальных
минимумов на весьма пологих поверхностях потенциальной энер-
гии, которые непросто определить с помощью известных алгорит-
мов. В работе [324] была применена стратегия, не претендующая
на высокую точность оценок для каждого отдельного кластера, но
позволяющая сформулировать основные тенденции в свойствах
биметаллических систем при изменении соотношений компонен-
тов. Положение полосы в УФ-спектре каждого кластера опреде-
лялось по разности орбитальных энергий ∆E высшей занятой и
нижней вакантной молекулярных орбиталей, рассчитываемых рас-
ширенным методом Хюккеля (РМХ) по программе ITEREX-88 с
учетом релятивистских поправок к параметрам [326].

Структуры кластеров определялись следующим образом. На
первом этапе были найдены геометрические конфигурации гло-
бальных и низших по энергии локальных минимумов чистых кла-
стеров серебра Agn (4 ≤ n ≤ 28). Для описания межчастичного взаи-
модействия был выбран эмпирический потенциал Саттона−Чена:

�	

� 	

�

�
�

	

�

�
��� � �

	

 �

�
ε ρ

� �

� �� �	
 ��� 	� 	
 �� 	�� �
 �� �
� �

где 



�
��� �

	

�
ρ

�

� �	�� 	� 	� 	�� �
� , N — число атомов в системе, rij — расстояние

между атомами i и j, с — безразмерный параметр, ε — параметр с
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размерностью энергии, а — параметр с размерностью расстоя-
ния. Значения параметров были подобраны по эксперименталь-
ным данным для объемного вещества: ε = 2,542 ⋅ 10−3 эВ, а = 4,086 Å,
с = 144,41. Для поиска стационарных точек на потенциальных
поверхностях был использован метод Монте-Карло с алгорит-
мом Метрополиса. При итерациях температура понижалась от 60
до 4−10 K по закону Ti + 1 = λTi с λ = 0,90−0,98.

Рис. 31. Зависимость абсолютного значения разности энергий высшей занятой и
нижней вакантной молекулярных орбиталей от процентного содержания свинца

в гетерокластерах AgmPbn−m

Для анализа смешанных кластеров AgmPbn геометрические
конфигурации, найденные для чистого серебра, сохранялись не-
изменными. В каждой структуре Agn (n = 4−28) случайным обра-
зом заменялся один-два атома серебра на атомы свинца и из кла-
стера Agn, отвечающего структуре глобального минимума и
нескольким низколежащим локальным минимумам, получалось
n кластеров AgmPbn−m, (m = 0,…, n). Для каждой системы AgmPbn−m
было определено процентное содержание свинца, затем прове-
дено усреднение значений разности ∆Е по структурам AgmPbn−m,
имеющим одно и то же содержание свинца. Полученный резуль-
тат приведен на рис. 31, на котором изображена зависимость ∆Е
от процентного содержания свинца в кластерах AgmPbn−m. На фоне
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скачкообразных изменений энергетического зазора для большой
совокупности структур на рисунке проведена сглаженная линия
метода наименьших квадратов. Видно, что по мере увеличения
доли свинца в смешанных кластерах значение ∆Е увеличивается.
Таким образом, полоса в электронном спектре поглощения этих
систем должна испытывать синий сдвиг. Подобное поведение
спектров кластеров AgmPbn−m согласуется с экспериментальными
данными, когда при хемосорбции атомов свинца на поверхности
коллоидных частиц серебра происходит сдвиг электронной по-
лосы поглощения в сторону более коротких длин волн [325].
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Свойства низкотемпературных твердых матричных систем,
содержащих включенные атомы, молекулы и межмолекулярные
комплексы, достаточно трудно поддаются теоретическому опи-
санию. Основные проблемы связаны с тем, что взаимодействие
между системами включения и материалом матрицы является
существенно более слабым, чем взаимодействие между частица-
ми внутри системы внедрения, и, следовательно, для моделиро-
вания свойств всей системы требуются потенциалы, верные для
очень широкой шкалы взаимодействий. Обычно при моделиро-
вании матричных систем используют кластерное приближение,
согласно которому все частицы матрицы и внедренной молекулы
рассматриваются непосредственно. Далее применяют либо кван-
тово-химические методы расчета построенного гетерокластера,
либо комбинированные подходы молекулярной динамики и кван-
товой химии [327].

При рассмотрении изолированных в низкотемпературных
аргоновых матрицах малых кластеров лития (Li3, Li4, Li5) в рабо-
те [328] основное внимание было уделено распределению заряда
в литиевых частицах, весьма важному для предсказания реакци-
онной способности металлических кластеров. На первом этапе
неэмпирическими методами квантовой химии были определены
равновесные геометрические конфигурации плоских литиевых
кластеров: равнобедренного треугольника для Li3, ромба для Li4,
трапеции для Li5. При последующих молекулярно-динамических
расчетах эта геометрия металлических кластеров не менялась.
Затем сконструировали гетерокластеры состава LinArm (n = 3,4,5;
m = 18−62), так чтобы металлические частицы были полностью
окружены атомами инертного газа. Потенциалы взаимодействия
Li−Ar и Ar−Ar аппроксимировались функциями Леннард-Джонса
с параметрами, заимствованными из экспериментальных и теоре-
тических литературных данных. С этими потенциалами проводи-
лись расчеты молекулярно-динамических траекторий с временным
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шагом 10−15 с, причем каждая траектория включала до 104 шагов,
отсчитываемых после термолизации системы. Температурный
интервал составлял 3−25 К. Для характерных структур гетерокла-
стеров вдоль траекторий подсчитывались вклады в электронную
плотность литиевых частиц от окружающих аргоновых атомов.
Для этого к матрице Фока кластера лития добавлялись эффек-
тивные одноэлектронные потенциалы от каждого атома аргона,
параметры которых были предварительно найдены по теории
функционала электронной плотности. С полученной таким об-
разом новой матрицей Фока по обычным программам квантовой
химии проводились оценки электронного распределения, в част-
ности рассчитывались эффективные заряды на атомах лития.
Построенные графики флуктуаций зарядовых распределений
вдоль молекулярно-динамических траекторий [328] весьма пока-
зательны — по мере эволюции системы происходят достаточно
заметные осцилляции зарядов на металлических центрах с изме-
нением абсолютной величины заряда до 0,2 атомной единицы.
При этом четко видна корреляция парциальных зарядов с поло-
жением металлического кластера внутри оболочки инертного газа;
в частности, при выходе кластера на поверхность может менять-
ся знак заряда.

Подобный методический подход был применен в работе [329],
посвященной расчетам матричных сдвигов в электронном спектре
молекулы Na2 в низкотемпературных криптоновых матрицах.
Согласно результатам экспериментальных исследований [330],
криптоновое окружение индуцирует сдвиги полос в электронном
спектре Na2 по-разному для разных переходов: для полосы B−X
(1Πu − 1Σg

+) характерен сдвиг на 12 нм в синюю сторону (+ 523 см−1), а
для полосы A−X (1Σu

+ − 1Σg
+) — на 17 нм в красную (−406 см−1). В

предложенной модели [329] матрица моделировалась гетероклас-
тером Na2Kr62 и положение полосы в электронном спектре Na2
ассоциировалось с разностью орбитальных энергий двухатомной
молекулы: πu − σg для перехода B−X и σu−σg для перехода A−X. Для
расчетов электронной структуры внедренной в матрицу молекулы
использовались неэмпирические методы квантовой химии (при-
ближение Хартри−Фока−Рутана с использованием базисов 3-21G
или 6-31G*), для расчетов конфигураций гетерокластеров
Na2Kr62 — методы молекулярной динамики. С полученными
«мгновенными» структурами проводились расчеты электронного
распределения в молекуле Na2 в гетерокластере, т.е. к элементам
матрицы Фока добавлялись эффективные одноэлектронные по-
тенциалы, моделирующие влияние криптоновых атомов, затем
вычислялись орбитальные энергии и оценивались положения по-
лос в спектре. Некоторые результаты приведены в табл. 14, из ко-
торой видно, что моделирование позволяет качественно правильно
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оценить матричные эффекты: сдвиги полос в электронном спект-
ре Na2 вследствие влияния криптонового окружения происходят в
разные стороны для переходов A−X и B−X. Рассчитанные величи-
ны сдвигов весьма близки к экспериментальным данным, и, вооб-
ще говоря, добиться лучшего согласия достаточно трудно.

Таблица 14

Экспериментальные и теоретические матричные сдвиги (см–1) полос
в электронном спектре молекулы Na2 в криптоне
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Теоретические работы [328, 329] демонстрируют тонкие эф-
фекты в наносистемах, а именно влияние сольватных оболочек
инертных газов на электронные свойства матрично-изолирован-
ных частиц. Эти работы, выполненные в начале 90-х гг., также
интересны с методической точки зрения, поскольку фактически
в них использованы комбинированные (или гибридные) подхо-
ды квантовой и молекулярной механики (КМ/ММ). Централь-
ная часть (кластер металла) рассматривается на квантовом уров-
не, влияние периферии (атомов растворителя) на электронную
структуру центра учитывается через одноэлектронные эффектив-
ные потенциалы, а конфигурации всей системы определяются
при классическом молекулярно-динамическом моделировании.
Как указывалось в начале данного раздела, подобные подходы
КМ/ММ спустя десятилетие становятся одним из самых попу-
лярных способов моделирования свойств больших молекулярных
систем [331].

Полностью неэмпирический анализ электронной задачи, сле-
дующий за молекулярно-динамическим моделированием, был
использован при рассмотрении свойств молекулы NBr в аргоно-
вых кластерах [332]. В рамках модели с числом атомов аргона до
170 оказалось возможно практически количественно воспроиз-
вести индуцированный матрицей синий сдвиг (около +9 см−1) для
колебательной полосы молекулы NBr.
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Реакции переходных металлов с органическими мезогенны-
ми молекулами представляют особый интерес ввиду возможного
их использования в синтезе новых материалов на основе жидких



138

кристаллов. Подобные жидкокристаллические материалы обла-
дают важными электрофизическими характеристиками и могут
найти применение в оптоэлектронике. Квантово-химические рас-
четы электронных и колебательных спектров модельных комп-
лексов серебра с центральным цианофенильным фрагментом,
входящим в состав мезогенных цианобифенилов и ряда их про-
изводных, позволяют напрямую сопоставить результаты с экспе-
риментальными данными по низкотемпературной соконденса-
ции 4-пентил-4′-цианобифенила (5CB) с атомарным серебром в
инертных матрицах [277, 279, 282, 313].

Молекула цианобифенила

содержит два активных центра: ароматические кольца и поляр-
ную цианогруппу, сопряженную с ароматической системой. Пе-
реходный металл может образовывать комплексы с цианобифе-
нилами по π-донорному и π-акцепторному механизму. Реакции
между атомами переходных металлов и мономерами или диме-
рами цианобифенилов могут приводить к линейным и сэндви-
чевым комплексам различного состава. В пользу образования
π-комплекса при соконденсации 5CB и серебра на охлажденной
подложке свидетельствует значительное понижение частоты ко-
лебания ∆ν (C≡N) относительно чистого 5CB, наблюдаемое в экс-
периментальном ИК-спектре. Цианобифенилы образуют в кон-
денсированной фазе димерные структуры по типу «голова к
хвосту». Можно предположить, что комплекс образуется в ре-
зультате внедрения атома серебра между двумя молекулами 5CB
в его димере. Поскольку образование комплекса было экспери-
ментально зафиксировано по сдвигам частот колебаний циа-
ногрупп, целесообразным является рассмотрение модельной
системы, включающей наиболее важный центральный цианофе-
нильный фрагмент предполагаемой структуры комплекса 5CB с
серебром.

Полная оптимизация геометрии и анализ колебаний в неэм-
пирическом приближении Хартри−Фока были выполнены для
молекулы 5СВ и для ее наиболее важного фрагмента, цианобен-
зола PhCN. Полученные значения сильной ИК-полосы, относя-
щейся к колебаниям CN-группы, 2497 см−1 (5СВ) и 2501 см−1

(PhCN) необходимы для сравнения с полосой CN-колебаний в
комплексах серебра. Полная оптимизация геометрии и анализ
колебаний фрагментов (PhCN)Ag, (PhCN)Ag+ и (PhCN)Ag2 при-
вели к заключению, что глобальный минимум для этих систем
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соответствует комплексам σ-типа с линейным расположением
фрагмента C−N… Ag и с C−N-частотами колебаний, сдвинутыми
относительно исходного значения для PhCN на +9, −7 и +20 см−1

соответственно. Поэтому такие конфигурации вряд ли могут реа-
лизоваться в пленках Ag−5СВ.

В дальнейшем рассматривались структуры, соответствующие
π-комплексам. Согласно данным рентгеноструктурного анализа,
молекулы производных цианобифенилов в кристаллах упакова-
ны в пары по принципу «голова к хвосту» [333]. Поэтому мы
рассмотрели модель комплекса серебра с двумя молекулами циа-
нобензола, представленную ниже:
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Система обладает плоской симметрией с атомом серебра,
помещенным на равных расстояниях от лигандов, а именно от
центра CN-фрагмента лиганда (1) и от центра бензольного коль-
ца лиганда (2). В расчетах почти все геометрические параметры
были фиксированы и равны значениям в свободной молекуле
PhCN, варьированию подлежало расстояние R между плоскостя-
ми лигандов (1) и (2).

Расчет методом многоконфигурационного самосогласован-
ного поля (МКССП) с двумя электронными конфигурациями
показал, что два решения могут конкурировать в основном со-
стоянии: одно соответствует (PhCN)2Ag, а другое — конфигура-
ции с переносом заряда (PhCN)2

−Ag+. При больших R (R > 4,7 Å)
нейтральный атом серебра внедрен в полость между лигандами.
Около R = 4,7 Å происходит радикальная перестройка в распре-
делении электронной плотности: электрон с атома серебра пере-
ходит на лиганды, и конфигурация с переносом заряда домини-
рует при R < 4,7 Å. При R < 4,7 Å почти вся электронная плотность,
заимствованная с серебра, переходит на π*-систему бензольного
кольца лиганда PhCN (2) (нижнего на схеме), тогда как только
небольшая часть электронного заряда переходит на π*-орбитали
CN лиганда PhCN (1) (верхнего на схеме).

Красный сдвиг частот колебаний CN-группы в комплексах
серебра с цианобифенилом качественно понятен. При образова-
нии пленки атомы серебра входят в полости между парами органи-
ческих лигандов таким образом, что достигается асимметричное



140

окружение по отношению к CN-группам (упрощенная картина
была представлена на схеме). Донирование небольшой части элект-
ронной плотности с серебра на антисвязывающие орбитали CN
одного лиганда приводит к возрастанию соответствующего межъ-
ядерного C−N-расстояния и уменьшению кривизны потенциаль-
ной поверхности вдоль этой координаты, т.е. к уменьшению ча-
стоты колебаний. Донирование большей части заряда с Ag на
π*-систему другого лиганда ведет к перераспределению элект-
ронной плотности в образовавшемся отрицательном ионе с умень-
шением соответствующей частоты CN-колебаний.

Кроме того, в работе [279] была проведена оценка матрично-
го сдвига частот колебаний на количественном уровне. Для этой
цели снова применялась модель, представленная ранее на схеме.
Были выделены 3 характерных значения расстояний между ли-
гандами R, а именно R = 4,4 Å (конфигурация с переносом заря-
да), R = 4,8 Å (нейтральная конфигурация) и R = 4,7 Å (критиче-
ская точка для электронного перехода), и проанализированы
сечения поверхности потенциальной энергии, соответствующие
C−N-координате. При расстояниях 4,4 и 4,8 Å использовался ог-
раниченный метод Хартри−Фока для открытых оболочек на со-
ответствующих конфигурациях, при расстоянии 4,7 Å — метод
МКССП с усреднением по двум конфигурациям. Сначала про-
водилась частичная неградиентная оптимизация геометрии по
отношению к расстояниям C−N, C−C (между ближайшими угле-
родными атомами бензольного кольца и цианогруппы) при со-
хранении других параметров фиксированными. Затем были рас-
считаны точки на потенциальной поверхности около найденной
равновесной координаты C−N и получены численные оценки
кривизны потенциальной поверхности и частот колебаний групп
CN. В табл. 15 представлены результаты этого моделирования,

Таблица 15

Рассчитанные гармонические частоты колебаний ωωωωω группы CN
в комплексе (PhCN)2Ag в зависимости от расстояния между лигандами R
и соответствующие сдвиги частот ∆ω∆ω∆ω∆ω∆ω по отношению к значению 2501 см–1

в свободной молекуле PhCN
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из которых видно, что заключения качественного характера, опи-
санные выше, подтверждаются численными данными. В случае
комплекса с переносом заряда (R = 4,4 Å) вычисленные красные
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сдвиги в частотах колебаний CN (−150 и −175 см−1) хорошо кор-
релируют с экспериментально наблюдаемыми для пленок Ag5СВ
(−150 и −200 см−1).

Рис. 32. Электронный спектр комплекса Ag(C6H5CN)2. Темным цветом обозна-
чены полосы экспериментального УФ-спектра соконденсата 4-пентил-4′-циа-
нобифенила (5CB) с серебром, которые отсутствуют в спектрах индивидуально-
го 5CB и серебра. Светлые столбики — фрагменты рассчитанного спектра
Ag(C6H5CN)2. Интенсивность линий экспериментального спектра и величины сил

осцилляторов в рассчитанном спектре нормированы на единицу

Расчет электронного спектра для модельной структуры циа-
нобифенила, приведенный ранее на схеме, был проведен методом
конфигурационного взаимодействия (КВ) первого порядка. Ин-
терес представляли разности энергии между основным и возбуж-
денными электронными состояниями комплекса Ag(C6H5CN)2,
соответствующие силы осцилляторов и заряды на фрагментах комп-
лекса. Метод КВ первого порядка в нашем случае подразумевает
однократные возбуждения электронов относительно исходной вол-
новой функции, состоящей из 44 конфигураций, построенной по
схеме МКССП. В результате волновая функция в методе КВ со-
держит 96 844 конфигурационные функции состояния (КФС).

На рис. 32 приведены рассчитанный электронный спектр мо-
дельного комплекса и экспериментальный УФ-спектр поглощения



соконденсата Ag−5CB−декан (1 : 1 : 10). При сравнении можно
выделить полосы, сопоставимые с наблюдаемыми эксперименталь-
но в области 300−450 нм (2,5−3,5 эВ) и отнесенными к продукту
взаимодействия 5CB с серебром. Линии в указанной области, со-
гласно расчету зарядов на атомах в возбужденных состояниях,
выполненному по схеме натуральных связевых орбиталей, соот-
ветствуют переходам с переносом заряда типа лиганд−металл либо
лиганд−лиганд.

Таким образом, по совокупности результатов неэмпириче-
ских квантово-химических расчетов можно охарактеризовать и
колебательные и электронные спектры соконденсатов серебра и
цианобифенилов, дать интерпретацию наблюдаемых спектраль-
ных полос и в конечном итоге обеспечить поддержку заключе-
ниям экспериментальных работ.

Теоретическое моделирование физико-химических свойств
и реакционной способности наночастиц металлов активно раз-
вивается. В ближайшей перспективе основное внимание, веро-
ятно, будет направлено на совершенствование комбинированно-
го использования методов квантовой химии и молекулярной
динамики для анализа свойств безлигандных кластеров. Подоб-
ные кластеры, как правило, нестабильны, их не удается получать
в больших количествах, что затрудняет изучение и сравнение
экспериментальных данных с теоретическими моделями.

Дальнейшее развитие должны найти и различные варианты
криохимического синтеза наночастиц с размером менее 1 нм.
Сочетание экспериментальных данных с теоретическим модели-
рованием, разработка новых способов получения и стабилиза-
ции криочастиц и методов управления их размерами позволит
ставить и решать важные вопросы нанохимии, связанные с вли-
янием на активность и селективность наносистем количества ато-
мов в частицах металлов, температуры, природы стабилизирую-
щего лиганда, процессов самоорганизации.
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Высокая активность кластеров и частиц металлов в первую
очередь связана с нескомпенсированностью поверхностных свя-
зей, которая создает исследователям много проблем, связанных с
защитой от агрегации. Фактически атомы, кластеры и частицы
металлов делятся на свободные, или безлигандные, и изолиро-
ванные, или сольватированные.

Естественно, и стабильность и активность подобных частиц
будут различаться. Превращение исходных частиц в продукты ре-
акции, как правило, связано с преодолением потенциального
барьера, который носит название энергии активации (Е) хими-
ческой реакции. Наличие потенциального барьера обусловлено
тем, что каждая химическая частица: молекула, радикал, атом,
ион — энергетически более или менее устойчивое образование.

Перестройка реагирующих частиц требует разрыва или ослаб-
ления отдельных химических связей, на что необходимо затра-
тить энергию.

Вернемся снова к схеме М + L, представленной в гл. 2. Это
многофакторный процесс конкурирующих последовательно-па-
раллельных реакций, идущих с энергией активации Е ≈ 0.

Очевидно, что каждое образование на схеме можно отожде-
ствлять со своеобразным исходным состоянием и рассматривать
его как нанореактор. Подобным же образом осуществляются ре-
акции в газовой фазе, где с увеличением количества атомов идет
формирование металлического ядра как носителя свойств
компактного металла. Велика и доля отдельных поверхностных
атомов, определяющих взаимодействие со средой, т.е. химиче-
ские свойства. Системы, получаемые по схеме M + L, неравно-
весные. По закону Аррениуса, с понижением температуры ско-
рость реакции уменьшается. Отсюда вытекает применение низких
температур для стабилизации активных частиц и продуктов их
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взаимодействия с лигандами. При этом очевидно, что чем актив-
нее частица, тем ниже должна быть температура, при которой
возможна ее стабилизация. Преимущества метода низкотемпера-
турной соконденсации в исследовании наночастиц определяются:

− неограниченным выбором металла;
− отсутствием примесей типа ионов и продуктов окислитель-

но-восстановительных реакций;
− возможностью изучения атомов и малых кластеров в инерт-

ных матрицах и их реакций в активных матрицах.
Таким образом, при низких и сверхнизких температурах мы

имеем реальную нанохимию.
Атомы большинства металлов стабилизируются при темпе-

ратуре 4−10 К в инертных матрицах при разбавлении, например,
аргоном в 1000 раз. Это метод матричной изоляции [157, 158],
который широко применяется для стабилизации активных час-
тиц не только атомов и малых кластеров металлов, но и свобод-
ных радикалов типа ОН, СН3, NH2 и т.д.

Обсуждение использования метода матричной изоляции пред-
варим общими замечаниями о влиянии температуры и размера
частиц на реакционную способность. Экспоненциальная зави-
симость скорости реакции от температуры влияет на процесс в
разных интервалах температуры по-разному. Если сравнивать две
параллельные бимолекулярные реакции, различающиеся по энер-
гии активации на 1 ккал, то при температурах, близких к ком-
натной, эти реакции невозможно различить, а при низких они
идут с различными скоростями. В химии низких температур это
явление носит название энергетического отбора и составляет ос-
нову создания безотходных технологий. Например, хлорирова-
ние этилена вблизи температуры жидкого азота осуществляется с
образованием хроматографически чистого дихлорэтана. Радиа-
ционное гидроборирование этилена при низких температурах дает
медицинский бромистый этил, используемый для анестезии. Оба
примера связаны с исключением дорогой ректификации. Приме-
нение низких температур для установления механизма реакции и
оптимальных температур их осуществления на примере галоге-
нирования и гидрогалогенирования олефинов рассмотрено в мо-
нографии [334].

На рис. 33 схематически приведено влияние размера частиц
металла на их относительную химическую активность при раз-
ных температурах. Наибольшей активностью обладают наимень-
шие частицы. В процессе конденсации, если он не осложнен аг-
регацией, атомы и малые кластеры металлов могут образовывать
молекулярные комплексы и даже вступать в реакции при сверх-
низких температурах. При этом активность димеров может быть
выше активности атомов.
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Рис. 33. Влияние размера частиц металла на их химическую активность при
разных температурах

В настоящее время накапливается информация о том, что
зависимость активности от размера частицы не изменяется ли-
нейно, как показано на рис. 33, а имеет оптимум. Поиск таких
оптимумов — одна из задач нанохимии. Осуществление конку-
рирующих криохимических реакций с участием частиц металлов
зависит от многих факторов. Наиболее важные факторы, влияю-
щие на активность частиц, и некоторые методы, используемые
для изучения процессов с участием наночастиц металлов, приве-
дены на рис. 34.

Наиболее интересные результаты в нанохимии получены в
газовой фазе и методом матричной изоляции. Метод состоит в
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накоплении веществ в условиях, которые мешают реакциям. На-
пример, в твердом инертном веществе при низких температурах
матрица препятствует диффузии и активные частицы практиче-
ски неподвижны (стабильны), заморожены в среде, которая не
способна с ними реагировать.

Рис. 34. Факторы, влияющие на химическую активность частиц металлов, и ме-
тоды исследования

В матричной изоляции основными методами исследования
являются ИК- и УФ-спектроскопия. Отсюда и определенные тре-
бования к матрицам:

а) жесткость, т.е. отсутствие заметной диффузии стабилизи-
руемых частиц, для исключения их рекомбинации и агрегации;

б) инертность — отсутствие химических реакций с матрицей.
В этих требованиях проявляются отмечавшиеся ранее противоре-
чия метода матричной изоляции с препаративной криохимией;

в) оптическая прозрачность, обеспечивающая возможность
исследования конденсата спектральными и радиоспектральны-
ми методами.
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В качестве матриц широко используют инертные газы. Ниже
для инертных газов приведены температуры плавления Тпл, К:

Ne Ar Kr Xe
при атмосферном давлении 25 83 116 161
при Р = 10−3 мм рт. ст. 11 39  54  74

Для Р = 10−3 мм рт. ст. указаны температуры верхнего предела, но
целесообразнее работать при температуре, равной 1/3 Тпл.. Опти-
мальные температуры Топт для перечисленных газов составляют
соответственно 8, 28, 40, 50 К.

В качестве поверхностей (подложек) для снятия ИК-спект-
ров используют NaCl, KBr, CaF2, CsI. Дифторид кальция приме-
няют и в ИК- и в УФ-области. Вакуум в установках матричной
изоляции 10−5−10−7 мм рт. ст.

Образование атомов металлов эндотермично. Теплота обра-
зования изменяется от 60 до 800 кДж/моль (например, для Hg
она равна 62, а для Re — 791 кДж/моль). Приведенные значения
определяют разницу в энергиях между твердым и атомарным со-
стояниями. Энергия атомов металлов в низкотемпературных инерт-
ных матрицах мало изменяется по сравнению с газовой фазой
[12]. Это означает, что кинетическая энергия, выделяющаяся при
конденсации, — лишь небольшая часть общей энергии. Измене-
ние энергии в ходе реакции может быть вычислено из энергий
образования связей. Например, теплота реакции Мi + Li → MLi
примерно равна энергии связи М−L (i — индекс стабилизиро-
ванных структур, близких к газовой фазе). Процессы разрешены
термодинамически.

Соединение ML может быть выделено в индивидуальном виде
в качестве продукта, когда его разложение затруднено по кине-
тическим причинам. Таким образом, число соединений, которые
могут быть получены в условиях матричной изоляции, превыша-
ет число соединений, получаемых в препаративном синтезе. На-
пример, соединение Ni(N2)4 существует в матрице аргона и не
наблюдается при температуре 77 К.

Итак, можно сформулировать методическое значение низ-
ких температур для нанохимии. Оно заключается в получении
новых, ранее неизвестных соединений, в улучшении способов
получения известных соединений, в уточнении механизмов ре-
акций. Примеры приведены в следующих разделах этой главы.

Взаимодействие между лигандом и нанокристаллическим не-
органическим (металлическим) ядром можно рассматривать как
образование комплекса ядро−лиганд. Стабильность таких комплек-
сов, обусловленная силой взаимодействия между лигандом и поверх-
ностью атомов ядра, определяет возможности их практического
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применения. В связи с этим идут постоянные поиски новых ти-
пов стабилизирующих лигандов. В качестве стабилизаторов пред-
ложен ряд гидрофильных органических дендронов и наноразмер-
ных пустот [335, 336]. Кроме того, развиты новые подходы к
изучению стабилизаторов, основанные на образовании покры-
тий из меченых лигандов [337−340]. Типичные лиганды-стаби-
лизаторы представлены аминами, тиолами и производными
фосфорной кислоты. Для этих лигандов возможно изменение
взаимодействия ядро−лиганд при уменьшении pH. Так, лиганд
может быть протонирован, способен переходить в раствор и де-
стабилизировать частицу. Подобная ситуация может стать кри-
тической для систем с лигандами, имеющими биологические
функции. Например, среднее значение pH в желудке человека
близко к 2. В этом случае отдельные лиганды могут привести к
появлению токсичных нанокристаллов [338, 341].

При проведении реакций в инертных и активных матрицах
возникает проблема установления связи реакции с числом ато-
мов металла в частице. Последующее изложение химии наноре-
акторов в основном осуществляется по группам элементов перио-
дической системы, при этом рассматриваются не все элементы,
а только те, для которых получены более четкие и интересные
результаты.
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Процессы стабилизации и спектральные свойства атомов ще-
лочных и щелочно-земельных элементов рассмотрены детально [157].
Сложнее выделить работы, показывающие, что в реакцию вступает
несколько атомов, т.е. частица металла определенного размера.
Щелочные металлы были использованы как реагенты для восста-
новления галоидных соединений других металлов. При низких тем-
пературах в жидкой фазе осуществлена реакция отрыва [342]:
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Подобные реакции интересны как новый путь получения би-
сареновых соединений металлов. Здесь имеет место замена труд-
ноиспаряемого молибдена на легкоиспаряемый калий. Показа-
но, что реакция не идет с компактным калием. Это, возможно,
связано с тем, что в присутствии локального избытка калия мо-
жет происходить разложение получаемого продукта.
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Исследованы методом ЭПР частицы Li3, Li7, Na7, К7 в низ-
котемпературных матрицах [343−345]. Щелочные частицы из трех
атомов дают наиболее устойчивую планарную структуру в форме
треугольника с симметрией D3h и обнаруживают сигналы ЭПР.

Пять атомов имеют планарную структуру симметрии С2. Для
частиц из 5 атомов спектры ЭПР не обнаружены. Это непонят-
но, так как частицы с нечетным числом атомов имеют спин 1/2,
должны быть парамагнитны и давать спектры ЭПР. Возможное
отсутствие спектра было связано со сложной анизотропией и слож-
ной сверхтонкой структурой [346]. Частицы, содержащие более
5 атомов, уже дают 3-мерные структуры. Исследование осажде-
ния катионов серебра Agn

+ (n = 50−200) с энергией 250−2500 эВ на
поверхность графита показало, что частицы могут стабилизиро-
ваться даже при комнатной температуре [347].

Из щелочных и щелочно-земельных металлов особым внима-
нием пользуются частицы магния. Это связано с рядом причин:

− магний относительно легко испаряется без примесей, так
как примеси имеют более высокую Тпл;

− для магния изучены спектры в газовой фазе;
− важна металлоорганика с участием магния, на примере ко-

торой создан реагент Гриньяра;
− атом магния и его небольшие кластеры поддаются неэмпи-

рическим квантово-химическим расчетам;
− на примере магния при низких температурах были получе-

ны реагенты Гриньяра со свойствами, отличными от реагентов,
получаемых в растворах. Сольватированные (нормальные) реа-
генты с ацетоном дают третичные спирты. Несольватированные,
с енольной формой ацетоны ведут к углеводородам [157];

− магний входит как составляющая в важные сплавы и мате-
риалы.

Для понимания реакций с участием частиц магния важное
значение имеет информация о процессе агрегации атомов. Ис-
следования в матрицах инертных газов позволяют изучать свой-
ства атомов металлов и возможность их агрегации при конденса-
ции или при нагреве матрицы. Спектры поглощения атомов
магния неоднократно исследовались в матрицах разных инерт-
ных газов и сопоставлялись со спектрами в газовой фазе. На
основании данных по межатомным расстояниям для ван-дер-
ваальсовых комплексов магний−инертный газ и диаметрам яче-
ек инертных газов установлено, что в аргоне атом магния рас-
полагается только одним способом [348]. Поглощение атома в
области 285 нм отнесено к переходу 3p1P1←3s1S0. Изменяя соот-
ношение металл−инертный газ, можно получать конденсаты, со-
держащие при низких температурах значительные количества
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Таблица 16

Максимумы поглощения λмакс димеров щелочно-земельных элементов
в инертныых газах, нм

���������	
� Ca2 Sr2 CaMg SrMg BaMg SrCa

����� 648 710 545 596 635 685
����	�� 666 730 557 604 638 –

димеров магния и более крупных частиц, поглощающих в обла-
сти 200−240 нм [349].

Обнаружение частиц магния в матрице аргона позволяет пред-
положить, что они образуются в момент конденсации, когда ато-
мы имеют подвижность. Однако атомы магния не удается ста-
билизировать, даже увеличивая разбавление инертным газом:
одновременно с полосами их поглощения в спектре всегда наблю-
даются полосы в области 345 нм, обусловленные поглощением
частиц Mgx, а также полосы димера. Это обстоятельство и тот факт,
что при повышении температуры поглощение атомов магния и
более крупных кластеров быстро убывает, позволяют считать, что
при температуре 77 К реагируют частицы магния, а не его атомы
и мы осуществляем нанохимические взаимодействия.

Методом матричной изоляции исследованы и другие щелоч-
но-земельные элементы. Все они также образуют димеры из сво-
их атомов, обнаружены и смешанные димеры типа CaMg, BaMg
[350]. Область поглощения смешанных димеров лежит между по-
глощениями димеров составляющих их элементов. Положения
максимума поглощения димеров в аргоне и криптоне приведены
в табл. 16.

Димеры щелочно-земельных элементов являются ван-дер-ва-
альсовыми частицами, а их атомы, как правило, не поглощают
свет. Агрегация атомов щелочно-земельных элементов в основ-
ном изучена в матрицах инертных газов, однако атомы кальция
наблюдались в матрице бензола при разбавлении 1 : 1000 в ин-
тервале температур 55−110 К [351]. В дифениле и трифениле, де-
кане и некоторых других углеводородах атомы кальция устойчи-
вы до температуры 120 К. Влияние диффузии на образование
димеров кальция показано в работе [352]. В процессе нагрева
криптоновой матрицы до температуры 45 К и ксеноновой — до
65 К образование димеров не наблюдали. Доля димеров в матри-
це возрастала при увеличении температуры конденсации. Эф-
фективность стабилизации атомов в зависимости от природы
инертного газа уменьшается в ряду Xe > Kr > Ar > Ne [157]. Подоб-
ная зависимость объяснена образованием комплексов между ато-
мами металла и инертного газа за счет сил Ван-дер-Ваальса. Са-
мые прочные комплексы образуют наиболее поляризующиеся атомы
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инертных газов. Диффузия связанного таким образом в комплекс
металла либо прекращается, либо сильно замедляется [157].

Высокая активность атомарного магния была впервые обна-
ружена при нагревании соконденсата паров магния и диэтилово-
го эфира [353]. Взамен ожидаемого коллоидного раствора маг-
ния в эфире получили неидентифицируемое магнийорганическое
соединение. Были успешно осуществлены реакции низкотемпе-
ратурных соконденсатов с частицами магния [157, 354]. В послед-
ней работе приведено большое количество примеров реакций с
участием щелочных и щелочно-земельных элементов, опублико-
ванных до начала 80-х гг. Из реакций с участием магния особое
внимание уделяется получению реагентов Гриньяра. На неослабе-
вающий интерес к проблеме синтеза, использования и понимания
механизма этой важной реакции получения магнийорганических
соединений указывают материалы недавно опубликованной
коллективной монографии [355]. Из результатов этой работы
наибольшее значение имеют данные о возможности получе-
ния реактивов Гриньяра, включающих несколько атомов маг-
ния. Низкотемпературные соконденсаты галогенбензолов и магния
после нагрева и удаления избытка растворителя давали бесцвет-
ные кристаллы. Гидролиз, элементный анализ и использование
времяпролетной масс-спектрометрии позволили предположить
образование реактива Гриньяра, включающего четыре атома маг-
ния [356]. Проведение рентгеноструктурных исследований полу-
чаемых кристаллов реагентов Гриньяра дало бы дополнительные
доказательства структуры подобных необычных соединений.

Из других интересных реакций с участием частиц магния от-
метим взаимодействие с метаном и ацетиленом. С метаном в низ-
котемпературных соконденсатах атомы магния реагируют только
в возбужденном состоянии. После облучения соконденсата све-
том с длиной волны λ = 270−290 нм происходит внедрение атома
магния в С−Н-связь метана [357]. Процесс идет по схеме
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Образование метилмагнийгидрида подтверждено данными
ИК-спектроскопии. Дальнейшие исследования показали, что с
внедрением атома магния конкурирует эмиссия излучения из
возбужденного триплетного состояния [358]. В твердом пердей-
терометане интенсивность эмиссии повышается до пяти раз и
приблизительно во столько же уменьшается выход продукта внед-
рения. Это указывает на то, что в процессе внедрения участвует
атом магния в триплетном состоянии, и на взаимосвязь фотофизи-
ческих и фотохимических процессов. Наблюдающийся изотопный
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эффект связан с наличием барьера на пути реакции и с разницей
в нулевых энергиях CH4 и CD4. Метилмагнийгидрид получен и
при соконденсации метана и магния, испаренного излучением
лазера [359]. Возбужденный магний реагирует с ацетиленом, об-
разуя MgCCH, CCH, MgH, (C2H2)2. Предложено два возможных
механизма реакции [360]:

Mg* + HCCH → (HMgCCH)* → MgH + CCH
(∆E = +106 ккал/моль);

Mg* + HCCH → (HMgCCH)* → H + MgCCH
(∆E = +65 ккал/моль).

Оценки энергий получены на основе вычислений методом
функционала плотности. По мнению авторов работы [360], вто-
рой механизм предпочтительнее, так как возбужденный атом
магния имеет энергию 63 ккал/моль.

Реакции атомов магния, связанные с образованием ассоциа-
тов из нескольких атомов, или их взаимодействие с другими реа-
гентами зависят от сочетания ряда условий. С увеличением степе-
ни дисперсности магния растет реакционная способность частиц.
Однако подобные частицы требуют специальной стабилизации, в
том числе применения сверхнизких температур, что в сочетании
со стабильностью валентной оболочки и высоким потенциалом
ионизации магния оказывает ингибирующее влияние на актив-
ность частиц магния. В результате реакции с их участием зависят
от многих факторов, таких, как способ испарения металла, ско-
рость конденсации, температура поверхности конденсации.

Например, частицы магния, полученные термическим испа-
рением, при конденсации со смесью кислорода и аргона не об-
разуют продуктов окисления, а при лазерном облучении обнару-
живается ряд различных оксидов магния [361]. Среди продуктов
MgO присутствует минимально. Основные продукты — линей-
ный изомер оксида магния MgOMgO и линейное соединение
OMgO. Использование изотопно замещенных кислорода и маг-
ния и расчеты колебательных частот позволили предложить в
качестве основной стадии реакцию Mg + O2 → OMgO. Согласно
расчетам, эта реакция эндотермична, барьер 12 ккал/моль. Для
атомов магния, получаемых в основном состоянии при резис-
тивном испарении, подобный барьер велик и реакция не осуще-
ствляется. При лазерном испарении атомы находятся в возбуж-
денном состоянии и легко вступают в реакцию с кислородом при
соконденсации. Высказано предположение, что оксид магния
образуется в результате реакции типа Mg + O2 → O + MgO, а ди-
мер — реакции Mg + OMgO → MgOMgO.
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Электронная спектроскопия позволяет в аргоновых матри-
цах при низких температурах осуществлять идентификацию ато-
мов, димеров, тримеров и более сложных частиц щелочно-зе-
мельных элементов. Это обстоятельство использовано для
изучения сравнительной активности частиц магния и кальция в
их реакциях с различными галогенметанами типа СН3X, где X = F,
Cl, Br, I [362, 363]. Эксперимент проводился при сравнительном
изучении систем аргон−кальций или магний с системами, в ко-
торые добавляли небольшие количества различных галогенмета-
нов, а затем система при температуре 9 К выдерживалась опреде-
ленное время. Результаты для частиц кальция в аргоне и в смеси
аргона с хлористым метилом приведены на рис. 35. Из данных
рисунка видно, что добавление СН3Cl по-разному влияет на реак-
ционную способность частиц кальция и что димеры и частицы
Caх взаимодействуют с хлористым метилом, а количество атомов
кальция в системе аргон—хлористый метил даже увеличивается.

Проведение аналогичных опытов с различными галогенме-
танами и магнием помогло выявить ряд необычных тенденций
в реакционной способности частиц разного размера. Они отра-
жены в табл. 17, которая позволяет по активности расположить
частицы кальция и магния в следующий ряд: Саx ≈ Са2 > Mgx >
> Mg4 > Mg3 ≈ Mg2 > Ca > Mg.

Атом магния оказывается самой неактивной частицей. Не-
обычно, не в соответствии с прочностью связи углерод−галоген

Рис. 35. Реакционная способность частиц кальция в аргоне и смеси аргон−хлор-
метан [272]: 1 — Cax, λ ≈ 472 нм; 2 — Са, λ ≈ 415 нм; 3 — Ca2 + Cax, λ ≈ 505 нм.

Область А — аргон, область В — смесь аргона с хлорметаном
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изменяется и активность галогенметанов. Они располагаются в
ряд: СН3I > CH3F > CH3Br > CH3Cl.

С метаном не реагирует ни одна из исследованных частиц
магния и кальция.

Для объяснения полученных результатов было высказано
предположение, что по связи углерод−галоген внедряются клас-
теры магния, а не его атомы. Первые неэмпирические квантово-
химические расчеты показали, что реакции с кластером термо-
динамически более выгодны [364, 365]. Возможно также, что более
низкая энергия ионизации кластеров может способствовать на-
чальной передаче электрона, которая предшествует разрыву свя-
зи. Процесс, например, идет по реакции

Mg2 + CH3Br → [Mg+CH3Br−] → CH3Mg2Br.

Более детальная схема возможных реакций приведена ниже:

Са + Ar �����  изолированный атом;

Са + Са ����
�

 Са2;

Са + Са2 ����
�

 Сах (х ≈ 3);

Са + СН3Br → нет реакции;

Са2 + СН3Br → СН3Ca2Br;

Cax + CH3Br → СН3СахBr.

Здесь k — константа скорости соответствующей реакции.
Возможно выделение атома кальция, например, по реакции

СН3Са3Br → СН3Ca2Br + Ca.

Реакции атомов ограничены кинетически. Важное значе-
ние для реакции имеют потенциал ионизации частиц разных
размеров, энергия связи металл−металл, энергия связи металл−
галоген, сродство к электрону галогенметана. Появление на ча-
стицах металла заряда от переноса электрона сильно меняет

Таблица 17

Реакционная способность частиц кальция и магния с галогенметанами
в матрице аргона
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значение энергий связи. Например, в незаряженном димере
магния энергия связи Mg−Mg составляет приблизительно 1,2 ккал
и частица представляет ван-дер-ваальсов комплекс. В заряжен-
ном димере магния энергия связи возрастает до 23,4 ккал. Осу-
ществлению реакции способствуют и энергии образуемых свя-
зей металл−галоген.

Реакции сольватированных ионов металлов (M+Sn), где
M+ = Mg, Ca, Sr, Ba, изучены в газовой фазе с использованием
времяпролетного масс-спектрометра [366]. Установлено проте-
кание реакций:

Mg+ + (CH3OH)m → [Mg+(CH3OH)]* →

→ Mg+(CH3OH)n + (m−n) CH3OH.

Частица Mg+(CH3OH)n стабилизируется или за счет испаре-
ния молекулы CH3OH, или при столкновении с газом-носителем.
При значении n ≥ 5 частица Mg+(CH3OH)n претерпевает пре-
вращение

Mg+(CH3OH)n → MgOCH3
+(CH3OH)n−1 + H.

Когда значения n достигают 15, то происходит реакция

MgOCH3
+(CH3OH)n−1 → Mg+(CH3OH)n.

Интерпретация получаемых частиц основана на неэмпири-
ческих квантово-химических расчетах. Аналогичные реакции ра-
нее были обнаружены и при взаимодействии с водой [367].

В последнее время наночастицы оксида магния использова-
лись в ряде каталитических реакций. Кристаллиты MgO разме-
ром в 4 нм были обработаны различным количеством паров ка-
лия. На поверхности оксида образовались места K+ и e−. Места
связывания электронов с поверхностью приводили к появлению
суперосновных зон [368]. При взаимодействии с алкенами про-
исходил отрыв протона и возникали аллильные анионы, которые
участвовали в алкилировании этилена по реакции

H3CCH=CH2 + CH2=CH2
�����

�����

→ CH3CH2CH2CH=CH2 + гептены.

Сравнение глубины конверсии нано- и микрокристаллов
оксида магния, допированного парами калия, показало, что при
температуре 210 °С выход увеличивается с 15% для микрокрис-
таллов до 60% для нанокристаллов. Считается, что наблюдаемый
эффект связан с увеличением площади поверхности в случае на-
нокристаллов и соответственно с ростом числа основных мест на
поверхности. Приведенный пример показывает, что специальные
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каталитические места более легко достигаются в случае нано-
кристаллов по сравнению с микрокристаллами.

На нанокристаллах оксида магния осуществлено каталити-
ческое хлорирование алканов [369]. Когда значительные количе-
ства газообразного хлора адсорбируются на поверхности оксида
магния, то молекула хлора становится более подобной атому хлора.
Известно, что в темноте молекулы хлора не хлорируют алканы, а
образованная описанным выше способом система MgO−Cl2 мо-
жет хлорировать углеводороды. Важно также отметить, что се-
лективность аддукта MgO−Cl2 иногда выше, чем атома хлора. В
данном случае возможна аналогия с хорошо известной актив-
ностью и селективностью радикального хлорирования в аро-
матических растворителях [370]. На примере фотохимического
хлорирования углеводородов с первичными, вторичными и тре-
тичными связями в среде бензола и ряда других ароматических
углеводородов была обнаружена высокая селективность реакции.
Хлорировалась в основном наиболее слабая третичная С−Н-связь.
Указанное явление объясняется образованием комплекса атома
хлора с молекулой бензола, который обладал меньшей активно-
стью, чем свободный атом хлора, и поэтому селективно взаимо-
действовал с наиболее слабой связью.

Отмеченные выше особенности системы MgO−Cl2 позволя-
ют предположить, что на нанокристалле MgO имеет место дис-
социативная хемосорбция молекулы хлора и стабилизируется ато-
моподобная частица, в которой электронная плотность поделена
с поверхностными анионами кислорода (О2−). Хлорирование ме-
тана и других углеводородов, вероятно, осуществляется в специ-
фическом каталитическом режиме, когда вторичные реакции
MgO + 2HCl → MgCl2 + H2O идут более медленно по сравнению с
хлорированием и регенерацией оксида. Ниже приведена возмож-
ная схема последовательных превращений при хлорировании
алканов на нанокристаллах оксида магния:
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Для более полного понимания химического механизма реак-
ции необходимо выяснить, взаимодействует ли алкильный ради-
кал R с атомом хлора на поверхности или в газовой фазе, связы-
вается он с Mg2+ или с О2

2−.
Нанокристаллы как частицы с хорошо развитой поверхнос-

тью должны обладать повышенной способностью к адсорбции
различных молекул. Например, нанокристаллы MgO при ком-
натной температуре и давлении 20 мм рт. ст. прочно хемосорби-
руют 6 молекул SO2 на 1 нм2 поверхности, в то же время микро-
кристалл — только 1,8 молекулы SO2 на 1 нм2 [371]. Кроме того,
на нанокристаллах доминирует образование единичной связи, а
на микрокристаллах — двойной. Это объясняется особенностя-
ми морфологии двух типов кристаллов и схематично отражено
на приведенных ниже структурах:
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При увеличении давления адсорбируемые на микрокристал-
ле молекулы связаны слабее, и это ведет к формированию упоря-
доченных и уплотненных мультислоев в силу преобладания оп-
ределенного направления взаимодействия. Таким образом, и для
адсорбции имеют значение форма и размер кристалла. Анало-
гичные особенности обнаружены в случае адсорбции на нано-
кристаллах MgO других газов, обладающих кислотными свой-
ствами: CO2, HCl, HBr, SO3 [372]. Однако когда при повышенных
давлениях происходит многослойная адсорбция, то более важное
значение приобретает упорядоченность поверхности микрокрис-
таллов. Предполагается, что в процессе адсорбции изменяется и
поляризация и морфология. В подобных случаях оксид магния
можно пытаться рассматривать в качестве участника стехиомет-
рического процесса. В кристаллах оксида магния с размером 4 нм
до 30% от общего числа ионов сосредоточено на его поверхно-
сти. При адсорбции монослоя SO2 эти доступные 30% оксида
магния и используются, т.е. практически реализуется обычная
реакция газ−твердое тело.

На нанокристаллах оксида магния осуществляются и про-
цессы деструктивной адсорбции при взаимодействии с альдеги-
дами, кетонами и спиртами [373]. Реакция нанооксида магния с
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альдегидами экзотермична, и почти моль ацетальдегида на каж-
дый моль оксида подвергается деструктивной адсорбции. Пред-
полагается, что реакция осуществляется по схеме
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В происходящих поверхностных реакциях имеет место потеря
протона альдегидом вследствие координации карбонильного кис-
лорода с Mg2+ и последующий перенос протона к поверхности.
Анализ инфракрасных спектров показывает, что интенсивность
полос поглощения связи С−Н в альдегиде быстро уменьшается,
а связей С=О и С=С — постепенно увеличивается. Предполага-
ется, что взаимодействие с новыми молекулами альдегида ведет
к образованию полимеров, и это указывает на то, что количе-
ство деструктивно адсорбированного альдегида больше, чем мо-
нослой. Подобная деструкция не имеет места на углеродистых
адсорбентах с высокоразвитой поверхностью. Следовательно, на-
нокристаллические оксиды металлов и их высокоактивная по-
лярная поверхность обладают новыми и полезными свойствами.

Нанокристаллические оксиды, и в частности MgO, были ис-
пользованы для уничтожения различных бактерий, вирусов, ток-
синов, при применении хлорированных аддуктов [11]. Механизм
взаимодействия и гибели биологически активных частиц при
реакции с системой наноразмерный оксид−хлор нуждается в
дальнейших исследованиях, которые представляют интерес для
борьбы с биологическим оружием и различными биотоксиколо-
гическими заболеваниями.

Изучение частиц магния в последнее время вновь привлекло
внимание теоретиков. Одна из основных причин подобного ин-
тереса определяется тем, что, в отличие от большинства элемен-
тов, небольшие частицы магния (димеры, тримеры, тетрамеры)
связаны слабыми силами Ван-дер-Ваальса. Это обусловлено ква-
зизакрытым характером основного состояния атома магния 1S.

Расчеты методом функционала плотности показали, что в ча-
стице Mg3, образующей равнобедренный треугольник, энергия
связывания составляет 0,14, а в тетраэдре Mg4 — 0,3 эВ на атом,
т.е. в два раза больше. Длина связи между атомами в Mg3 329, а в
Mg4 309 пм, что ниже, чем в компактном металле, где она равна
319 пм [374].
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Метод функционала плотности использован и для изучения
влияния степени сольватации диэтиловым эфиром на структуру
и силу связи углерод−магний соединений Гриньяра RMgX, где
R = CH3, C2H5, C6H5, а X = Cl, Br [375]. Отмечено, что на энер-
гию связи Mg−C не оказывает влияния природа галоида, а влияют
органический заместитель и сольватация. Например, связь в
C6H5−Mg на 70 кДж/моль сильнее, чем в С2H5−Mg, и увеличива-
ется на 40 кДж/моль при сольватации, составляя 322 кДж/моль
для C6H5MgBr ⋅ 2(C2H5)2O.

Небольшие частицы магния представляют собой трудный
объект для квантовой химии, и привлечение различных методов
расчетов энергии связывания в подобных частицах ведет лишь к
качественному согласию с экспериментом [374]. Теоретическое
изучение небольших кластеров магния осуществлено также в
работах [375, 376]. Основные выводы из развернувшихся теоре-
тических исследований следующие:

− частицы Mg4, Mg10 и Mg20 имеют высокую стабильность;
− изменение металлических свойств с увеличением размера

частицы происходит немонотонно.
Таким образом, необходимо дополнительное изучение струк-

туры частиц различного размера и процессов их превращения в
компактный металл.
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Эти группы включают такие важные элементы, как титан,
ванадий, хром, молибден, марганец и др. Из реакций этих эле-
ментов наиболее детально изучено взаимодействие с диоксидом
углерода. Когда Ti и некоторые другие элементы III−VII групп
соконденсируют с диоксидом углерода, то происходит перенос
электрона и внедрение металла по связи С−О. Образующееся
промежуточное соединение типа О−М−СО может затем реагиро-
вать с диоксидом углерода [377]. Реакции с титаном представле-
ны схемой

Ti + CO2 (15 K) → O=Ti−C≡O + Ti=O + Ti−C≡O + C≡O,
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Работ, где четко прослеживается зависимость химической ак-
тивности от размера частицы, мало. Приходится пользоваться кос-
венными данными. Например, если мы соконденсируем пары
металла и какого-либо лиганда на поверхность, охлаждаемую до
температуры 77 К, и при этом не наблюдаем химических превра-
щений, то с большой долей вероятности можно утверждать, что
имеет место стабилизация атомов и кластеров металла. Если в
процессе последующего нагревания происходят химические пре-
вращения, то можно говорить об образовании наночастиц раз-
личных размеров и их реакциях с лигандом, который, как прави-
ло, присутствует в избытке.

Процесс низкотемпературной соконденсации паров метал-
лов и паров различных органических соединений активно ис-
пользуется химиками для получения новых металлоорганических
соединений с необычными свойствами. В этом направлении ус-
пешно работают ученые разных стран [378, 379]. Как пример
можно привести установку, разработанную в Оксфордcком уни-
верситете (рис. 36).

Основная особенность установки — это возможность полу-
чать граммовые количества вещества за несколько часов работы.
Подобная установка была активно использована для синтеза со-
единений РЗЭ. Более простой подход применяют японские иссле-
дователи [159]. В литровый объем, охлаждаемый жидким азотом,
испаряется и конденсируется на стены лиганд, затем конденси-
руется металл. Выдерживают около 60 минут, медленно нагрева-
ют и анализируют. Как правило, получаются новые металлоорга-
нические соединения.

Здесь важно еще раз подчеркнуть тонкости подобных нано-
химических экспериментов. Японские исследователи детально
изучили реакции различных производных кремния с Са и Gе с
помощью описанной выше методики. Они получили продукты
внедрения по связям Si−Cl и Ge−Cl типа Si−M−Cl и ввели их в
реакции с различными лигандами. В то же время они не обна-
ружили внедрения магния по связям Si−Cl при его взаимодей-
ствии, например, с (СН3)3SiCl. Однако нами показано, что в
режиме молекулярных пучков при совместной конденсации Mg
и (СН3)3SiCl образуется кремниевый аналог реагента Гриньяра.
В условиях классического органического синтеза подобная ре-
акция не идет. Предложена следующая схема конкурирующих
реакций:

(СН3)3SiCl + Mg 22 �
����  (CH3)3Si−Si (CH3)3 + MgCl2,

R3SiCl + Mg → R3SiMgCl �3 4" 35�
������  R3SiH.
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На получение кремнийорганического аналога реагента Гринь-
яра указывает взаимодействие R3SiMgCl с парами воды, хлорис-
того водорода, третичного бутилового спирта. Образованный в
результате этих взаимодействий R3SiH идентифицировали по ха-
рактеристической частоте ν = 2120 см−1 связи Si−H.

Возможный механизм реакций приведен ниже:

R3SiCl + Mg → [R3SiCl−• · Mg+•] → R3SiMgCl,

R3SiMgCl + R3SiCl → R3Si — SiR3 + MgCl2.

Новая стадия — это образование ион-радикальной пары и
силилмагнийхлорида, который затем взаимодействует с исход-
ным реагентом, давая дисилан.

Рис. 36. Установка для препаративного получения металлоорганических соеди-
нений при криоконденсации [379]
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На установке, схема которой приведена на рис. 36, была осу-
ществлена реакция

Re + BrCH2CH2Br 
63�
22 �

����  ...
�,, 5�

�����  Re3Br9(THF)3.

Получен сольватированный галогенид переходного металла
в отсутствие воды [380].

Частицы с большим числом атомов пока изучены хуже и
представляют особый интерес. Можно упомянуть о получении
частиц Сr4 и Cr5 и их исследовании в аргоновой матрице мето-
дом ЭПР [381]. Предполагается, что в частицах Сr4 и Cr5 вер-
шинный атом хрома связан слабо и является местом расположе-
ния практически всех неспаренных спинов, отвечающих за
появление в спектре 16 линий. По мнению авторов работы [381],
это совершенно неожиданный результат.

В настоящее время наиболее подробно исследованы в газо-
вой фазе частицы Nbx. Применение пульсирующих через сопла
пучков позволило получить частицы Nbx, где х = 5–20. С подоб-
ными частицами проведен ряд химических реакций. Взаимодей-
ствие частиц Nbx с бензолом идет по схеме

Nbx + С6Н6 → Nbx−С6Н6 + NbxC6.

Частицы Nbx получали сочетанием лазерного испарения со
сверхзвуковым расширением. Был использован импульсный ме-
тод и давление гелия 3−5 атм. Столкновение с гелием охлаждало
горячие атомы ниобия и уменьшало их скорость. В потоке шло
образование кластеров, которые проходили через реактор, где
смешивались с различными реагентами (в данном случае с бен-
золом), вводимыми с гелием. Смесь затем расширяли, чтобы
предотвратить столкновения, и подвергали селекции на время-
пролетном масс-спектрометре [382].

Измерялась потеря интенсивности пика частицы определен-
ного размера от добавленного реагента. Было показано, что ре-
акция с бензолом активно начинается с кластерами при х = 4.
Изменение относительной реакционной способности приведено
на рис. 37.

Минимумы при х = 8 и х = 10 связаны с высокой стабильно-
стью частиц Nb8 и Nb10. Наблюдающееся резкое возрастание ре-
акционной способности для х = 4 или 5 может быть обусловлено
и термодинамикой и катализом. Чтобы реакция началась, важно
образование какого-то минимального числа связей Nb−С. Это
термодинамическая особенность, каталитический эффект может
быть вызван необходимостью простого якорного привязывания
бензольных колец для облегчения процесса дегидрогенизации.
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На основании изучения бензола и других не ароматических
молекул сделано два вывода:

− в исходной молекуле должна быть хотя бы одна двойная
связь;

− имеет место потеря только четного числа атомов водорода.
Первое заключение предполагает механизм вовлечения в ре-

акцию π-электронной системы, второе — образование испаряю-
щихся молекул водорода.

На примере взаимодействия Nbx с BrCN показано, что размер
кластера может влиять на селективность процесса. Частица нио-
бия отрывает от молекулы BrCN или атом брома, или радикал СN:

Nbx + BrCN → NbxBr + NbxCN.

Небольшие кластеры способствуют отрыву группы СN. При х ≥ 7
оба направления перестают зависеть от размера частицы. Полу-
ченные результаты были объяснены на основе характера столк-
новений кластера ниобия с молекулой BrCN. Для небольших
кластеров доминируют столкновения импульсивного типа, для
больших предполагается формирование комплексов, разложение
которых может вести к образованию обоих продуктов.

Стерический эффект в реакции также может изменяться с
размером частицы. На рис. 38 приведены результаты для двух ал-
килбромидов — СН3СН2Br и СН3СНBrCH3 — в их реакциях с
кластерами Nbx. Из рисунка видно, что для небольших кластеров
ниобия (х ≤ 4) выход NbxBr не зависит от природы бромида.

Рис. 37. Влияние размера частиц ниобия Nbx на реакции с бензолом [382]
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Однако когда в реакции начинают участвовать частицы с х ≥ 5,
выход продукта значительно (приблизительно на 20%) снижает-
ся в случае бромистого изопропила, что связано со стерическими
эффектами реакции. В этом случае приближение кластера к бро-
му затруднено, и оно усиливается с увеличением размера класте-
ра для Nb5, Nb6, Nb7 и т.д. Другими словами, для частиц большо-
го размера уменьшается число эффективных столкновений.

На примере частиц ниобия показано и влияние размера час-
тицы на направление реакции. Такое влияние наблюдается, если
при взаимодействии лиганда с кластером формируется комплекс,
который может реагировать с образованием двух различных про-
дуктов. При этом если одно из направлений энергетически или
стерически предпочтительней другого, то можно ожидать изме-
нений в распределении продуктов в зависимости от размера кла-
стера. Подобное явление действительно наблюдается на примере
взаимодействия частиц ниобия с галогенолефинами:

Рис. 38. Влияние размера частиц ниобия и стерических свойств лиганда на реак-
ционную способность [382]
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Показано, что образованию NbxRC2R способствуют большие
кластеры. По-видимому, это означает, что малым кластерам лег-
че атаковать бром. Большие кластеры, в свою очередь, вероятно,
легче образуют π-комплекс с двойной связью, что и приводит к
дегидрированию.

Другой интересный пример влияния размера частицы на на-
правление реакции обнаружен на примере взаимодействия клас-
теров ниобия с СО2.

Реакция идет по схеме

Видимо, в реакции образуется общее промежуточное соеди-
нение, так как выходы продуктов I и II обратно пропорциональ-
но связаны между собой. Это было показано с помощью изотоп-
но-меченого диоксида углерода. Таким образом, малые кластеры
с х = 3−7 способствуют образованию NbxO, большие — ОСNbxО.
Возможно, это также связано с тем, что большие кластеры могут
за счет диссипации энергии стабилизировать «горячие» проме-
жуточные соединения ОСNbO, в то время как аддукты СО2 с
малыми кластерами разлагаются.

Приведенные примеры, с одной стороны, проясняют ряд воп-
росов, связанных с реакционной способностью наночастиц, а с
другой — поднимают новые проблемы. В использованной для по-
лучения наночастиц ниобия методике отмечается ряд моментов,
которые могут оказывать влияние на проходящие реакции. Так,
серьезный недостаток методики связан с тем, что неизвестна тем-
пература кластеров, кроме того, в процессе реакции большие кла-
стеры могут фрагментировать по схеме Nbx + Rx → NbyR + NbzX.
Подобный процесс будет влиять на столкновения и реакции.
Имеются и некоторые неопределенности в стадии лазерного де-
тектирования, особенно при получении нейтральных частиц, когда
возможны также процессы фрагментации и побочные реакции.

Можно сделать еще несколько общих замечаний. Взаимо-
действие кластеров Nbx с углеводородами, такими, как цикло-
гексан, циклогексен, циклогексадиен, свидетельствует о чувстви-
тельности к ненасыщенным связям. Небольшие кластеры не
реагируют с насыщенными углеводородами, но интенсивно де-
гидрируют алкены и диены.

Для кластеров Nbx, где х = 1−3, были обнаружены комплексы
Nbx−C6H6. Для больших кластеров с х = 4−9 преобладают ионы,
особенно для х = 9. Поэтому большие кластеры более интенсив-



166

но дегидрируют бензол и образуют связь Nb−C, давая карбидо-
подобные структуры. Для бензола найдено, что Nb5, Nb6, Nb7,
Nb9 и Nb11 были относительно активнее по конверсии C6Н6 в С6
по сравнению с Nb8 и Nb10. Этот интригующий результат был
также подтвержден тем, что Nb8 и Nb10 не взаимодействовали с
водородом и азотом. Была изучена диссоциативная хемосорбция
водорода на Nb7

+, Nb8
+ и Nb9

+. Как и для нейтральных кластеров,
найдено, что Nb7

+ активнее Nb8
+. Аналогичная активность нейт-

ральных и заряженных частиц не согласуется с простой электро-
статической моделью процесса диссоциативной хемосорбции.

Исследования активности кластеров ниобия позволяют от-
метить и несколько общих для нанохимии металлов проблем. По
всей вероятности, большие кластеры необходимы, чтобы управ-
лять энергетическим дегидрированием в конкурирующих реак-
циях. Частицы Nb8 и Nb10, по-видимому, структурно неактивны,
так как имеют закрытые оболочки. Определенное число связей
Nb−C должно образовываться, чтобы контролировать процесс

Nbx + C6H6 → (С6Н6)Nbx + C6Nbx + H2.

В целом вопросов пока еще больше, чем ответов, и основной
вопрос — почему одни частицы активны, а другие не активны?

На примере частиц ниобия (n = 2−20) в сопоставимых усло-
виях при разных температурах проведено кинетическое сравне-
ние реакционной способности водорода, дейтерия и азота [383].
Экспериментальные результаты сопоставлены с оценками, полу-
ченными на основе функционала электронной плотности. Резуль-
таты по взаимодействию азота и дейтерия с частицами ниобия
при разных температурах приведены на рис. 39. Обнаружена силь-
ная зависимость реакционной способности от размера частицы и
необычная зависимость от температуры. Скорость реакции умень-
шается с повышением температуры в интервале 280−370 К. По-
добная зависимость объяснена прохождением реакции через про-
межуточный слабосвязанный комплекс по схеме
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где ka, kd и kс — константы скоростей процессов ассоциации,
диссоциации и хемосорбции соответственно.

Аналогичная схема была предложена для взаимодействия азота с
частицами молибдена [384], и из кинетических данных для кластеров
молибдена разных размеров определена величина ∆E = Ed − Ec, где
Ed — энергия диссоциации, Ec — энергия хемосорбции. Найдены
значения ∆E, равные 8,0 ккал/моль для Mo15, 5,0 — для Mo16 и
6,5 ккал/моль для Mo24.
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Анализ температурной зависимости приведенной схемы для
частиц Nb позволил заключить, что N2 и D2 в комплексе связаны
молекулярно, а в продукте реакции диссоциативно [384]. Рас-
сматривается и возможность прямого образования реагентов,
минуя равновесную стадию
промежуточного комплекса.
Сочетание расчетных и экспе-
риментальных данных приво-
дит к заключению, что схема
с участием комплекса необ-
ходима, но недостаточна для
описания всей сложной зави-
симости от температуры ско-
рости реакции азота и дей-
терия с частицами ниобия
разных размеров. Расчеты на
основе функционала плотно-
сти взаимодействия атома,
димера и тримера ниобия с
N2 и H2 позволили опреде-
лить конформацию, симмет-
рию, энергию связывания и
перенос заряда для частиц
Nb2N2, Nb3N2, Nb3H2.

Значение  потенциала
ионизации обычно коррели-
рует с реакционной способ-
ностью кластера. В реакции
частиц ниобия с азотом для
n = 8, 10 и 16 имеет место ан-
тикорреляционная зависи-
мость. В данном конкретном
случае она нашла объяснение
как высота барьера на пере-
сечении нейтрального потен-
циала отталкивания и ионно-
го потенциала притяжения
[383]. Для реакционной спо-
собности кластера важно и
расположение заряда на его поверхности. Обычно он лежит око-
ло центра масс, но может быть и удален от реакционного места
на поверхности. Это означает, что более крупные частицы имеют
меньший стабилизирующий ионный потенциал поверхности, даже
несмотря на уменьшение потенциала ионизации с увеличением

Рис. 39. Зависимость константы скорости
реакции второго порядка дейтерия (а) и
азота (б) с частицами Nbn от числа атомов
ниобия в кластере при температурах 280,

300 и 370 К [383]
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размера частицы. Следовательно, большие кластеры должны быть
менее реакционноспособны, что в случае частиц ниобия не со-
гласуется с опытом. Противоречие было устранено введением в
рассмотрение эффективного потенциала ионизации, учитыва-
ющего радиус кластера и энергию его поляризации. На основе
сделанного анализа отмечено, что вклад электростатической
энергии в потенциал ионизации не влияет на реакционную спо-
собность частицы. Контролируют процесс остальные факторы,
определяемые электронной структурой кластера. Для коррект-
ной интерпретации реакционной способности частиц ниобия
перенос заряда необходимо дополнять потенциалом незаряжен-
ных частиц. Это соответствует представлениям о влиянии темпе-
ратуры и участии промежуточных комплексов в реакции.

На примере реакций частиц ниобия с дейтерием показано,
что анионы, катионы и нейтральные кластеры имеют аналогич-
ную реакционную способность [385, 386]. Подобная особенность
отмечалась ранее и у других металлов в работах [385−388]. Факт
аналогичной реакционной способности для нейтральных и заря-
женных частиц приводит к выводу, что модели переноса элект-
рона как основание для объяснения реакционной способности
нуждаются в модернизации. В частности, геометрия наночастиц
может определять адсорбционные процессы и активность клас-
теров металлов [389].

Частицы с магическим числом атомов являются стабильными
благодаря наличию электронных или геометрических закрытых
оболочек. Обычно такие частицы имеют высокую энергию связы-
вания на атом, большие потенциалы ионизации, большую разни-
цу в энергии между ВЗМО и НСМО. Например, в работе [390]
показано, что частицы ниобия Nb8, Nb10, Nb16, имеющие замкну-
тые оболочки, активны при адсорбции водорода. Там же подчер-
кивается, что независимость активности частиц ниобия от наличия
заряда указывает на важное значение геометрической структуры.
Видимо, модель переноса заряда и модель, основанная на рас-
смотрении геометрической структуры частицы, могут дополнять
друг друга. К сожалению, геометрическая структура небольших
кластеров пока не может быть исследована прямыми эксперимен-
тальными методами и определяется расчетными методами.

Сильное различие потенциала ионизации нейтральных и за-
ряженных частиц указывает на то, что потенциал ионизации не
является основным фактором, контролирующим реакции класте-
ров. В реальной ситуации имеют место более сложные явления. В
частности, наличие зарядов на кластерах возмущает их потенциалы
взаимодействия с молекулами, возможно и существование клас-
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терных изомеров с разными потенциалами ионизации и разной
активностью. На образование структурных изомеров и их разную
активность указывает появление биэкспоненциальной кинетики
[388, 391].

Высокая реакционная способность частиц ниобия разных раз-
меров с азотом и водородом обусловлена относительно неболь-
шим числом валентных электронов. В аналогичных реакциях кла-
стеров молибдена, имеющих большее число валентных электронов,
более важным становится взаимодействие орбиталей, связанное
с процессами отталкивания. В этом случае определяющими в
реакциях уже являются стерические эффекты, зависящие от гео-
метрии кластеров.

В условиях одиночных столкновений изучена молекуляр-
ная и диссоциативная адсорбция азота на частицах вольфрама
размером W10−W60 [392]. Вероятность реакции с первой и вто-
рой молекулами азота была измерена для частиц вольфрама при
комнатной температуре и температуре жидкого азота. Данные
рис. 40 отражают более высокую вероятность взаимодействия
частиц вольфрама W10−W60 с первой молекулой азота при темпе-
ратуре около 80 К по сравнению с реакцией при 300 К. Имеет
место также сильная немонотонность в реакционной способно-
сти. При комнатной температуре максимумы наблюдаются для
кластеров W15, W22 и W23. Интервал W10−W14 малореакционен
при комнатных температурах. При низких температурах малоак-
тивна только частица W11, а кластер W15 проявляет наибольшую
активность. При низких температурах активность частиц воль-
фрама всех изученных размеров выше, чем при комнатных. При
комнатных температурах взаимодействие частиц вольфрама со
второй молекулой азота практически отсутствует, а при низких
температурах оно меньше, чем с первой молекулой азота. Как
видно из рис. 40, для частиц вольфрама W20−W60 вероятность реак-
ции медленно растет с увеличением n, но она, однако, не корре-
лирует с изменением активности от величины n для первой мо-
лекулы азота.

Частицы вольфрама с молекулами азота подвергались нагре-
ванию светом импульсного эксимерного лазера. Образцы, полу-
ченные при комнатной температуре и 77 К, вели себя различно.
При комнатных температурах десорбция азота не наблюдалась.
При низких температурах имела место значительная десорбция
молекул азота для кластеров всех изученных размеров. Остающееся
после десорбции число молекул азота практически близко к ко-
личеству молекул азота, получаемых в образцах при комнатной
температуре. Доля неадсорбированных молекул азота выше для
частиц, обладающих более высокой активностью. Таким образом,



Рис. 40. Зависимость вероятности S реакции одной (а) и двух (б) молекул азота
с частицами Wn при температуре 80 (1) и 300 K (2) от числа атомов вольфрама в

кластере [392]
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можно полагать, что на кластерах вольфрама существует два раз-
личных по энергии места связывания молекул азота.

При низких температурах первая молекула азота взаимодей-
ствует с частицами вольфрама и вторая молекула связывается уже
с частицами WnN2. Тот факт, что вторичных молекул азота ад-
сорбируется меньше, чем первичных, может быть следствием от-
рицательной зависимости реакционной способности от темпера-
туры. Одно из объяснений основано на более высокой температуре
частицы WnN2 по сравнению с Wn из-за возможной диссоциации
части молекул азота при низких температурах. Диссоциативное
связывание азота при низких температурах может быть также
вызвано более эффективным поглощением на молекулярном пред-
шественнике. Если молекулы азота диффундируют по поверхности
кластера, то они имеют возможность локализоваться в местах с
высокой энергией связывания. Вероятность диссоциации в этом
случае увеличивается. С другой стороны, процесс диссоциации имеет
активационный барьер. Поэтому не исключено, что диссоциа-
ция или десорбция может происходить и в процессе нагревания
светом лазера.

Для частиц ванадия размером V10−V60 зависимости реакци-
онной способности от количества атомов и температуры класте-
ра обнаружены в реакциях с CO, NO, O2, D2 и N2 [393]. Найдено,
что при низких температурах реакция и с первой и со второй
молекулой CO, NO и O2 практически не зависит от количества
атомов ванадия. Для молекул дейтерия и азота наблюдается за-
висимость от температуры. Для этих же молекул имеет место
сильное влияние на реакционную способность размера частицы
при комнатных температурах, причем регистрируются пилооб-
разные зависимости. Для частиц, содержащих менее 20 атомов
ванадия, адсорбция CO, NO и O2 приводит к фрагментации кла-
стера, которая, вероятно, происходит через испарение атома ме-
талла. Показано, что частицы V13 и V15 более стабильны, чем V14.

В газовой фазе исследованы реакции разделенных масс-спект-
рально ионов оксидов (VxOy

±, NbxOy
±, TaxOy

±) с этиленом и этаном
[394]. Показано, что наибольшей активностью обладают катио-
ны оксидов ванадия типа (V2O5)n

+, имеющие специфическую сте-
реометрию и отдающие свой кислород углеводородам. Анионы
оксидов ванадия, ниобия и таллия с углеводородами в реакцию
не вступают.

Изучены частицы хрома Crn (n = 1−25) методом адсорбцион-
ной рентгеновской спектроскопии [395]. Масс-спектрально раз-
деленные частицы хрома мягко, без фрагментации осаждали на
поверхность оксида Ru (001). Сильное взаимодействие частиц с
субстратом ингибировало и формирование островков.
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Германиевые нанопроволоки диаметром приблизительно 4 нм,
допированные бором (р-тип) и фосфором (n-тип), получены ме-
тодом химического осаждения паров (CVD) из тетрагидрида гер-
мания GeH4 при 275 °С. Процесс катализировали частицами зо-
лота диаметром 2−20 нм. Для определения размера германиевых
проволок использовали просвечивающую электронную микро-
скопию, испарения проводили на сеточках, покрытых золотом
[396]. Полученные германиевые проволоки использованы для
создания полевых транзисторов.

Знание физико-химических особенностей изолированных
кластеров определенных размеров в газовой фазе важно для по-
нимания свойств частиц, внедренных в матрицу или стабилизи-
рованных в ней. При этом наиболее интересны свойства частиц,
содержащих несколько атомов, которые определяют химические
особенности системы.

Все более широкое распространение получают гибридные
наноматериалы на основе органических и неорганических ком-
понентов. Это вызвано тем, что методы органической химии по-
зволяют синтезировать огромное количество соединений, обла-
дающих различными физическими свойствами. Кроме того,
межфазные свойства гибридных структур определяются органи-
ческой и неорганической составляющими, что позволяет направ-
ленно использовать органическую составялющую материала. Осу-
ществлен синтез кристаллических ламинарных наноструктур
иттрия при реакции бензилового спирта с изопропилоксидом ит-
трия [397]. Предложен возможный механизм реакции, найдено,
что толщина иттриевых пластин около 0,6 нм, а толщина орга-
нического слоя регулируется природой органического соеди-
нения. Для бензилового спирта она составляет 1,74 нм, а для
4-трет-бутилбензилового спирта — 2,21 нм. Допирование струк-
туры ионом Eu3+ приводит к сильной люминесценции в красной
области спектра, типичной для оксидных матриц.
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Типичными представителями VIII группы, или поздних пе-
реходных элементов, являются железо, кобальт, никель, рутений,
родий, палладий, осмий, иридий, платина.

На примере палладия осуществлен важный цикл работ, свя-
занных с получением наночастиц определенного стехиометри-
ческого состава [398]. Идентифицирована частица состава
Pd561L60(OAc)180, где L — 1,10-фенантролин и группы ОАс обра-
зуют лигандную оболочку. Формирование кластера палладия про-
исходило в две стадии:
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Pd(OAc)2 + L + H2 → (1/n)[Pd4H4(OAc)L]n + AcOH,

[Pd4H4(OAc)L]n + O2 + AcOH →

→ Pd561L60(OAc)180 + Pd(OAc)2 + L + H2O.

Получаемые частицы палладия относятся к «магическим», т.е.
содержащим строго определенное число атомов металла: 13, 55,
147, 309, 561, ... Подобные числа соответствуют целиком запол-
ненным оболочкам кубооктаэдрических кластеров.

Получение частиц, содержащих 561 атом палладия, иници-
ировало работы по синтезу кластеров палладия с различным чис-
лом заполненных оболочек. Магнитные свойства частиц палла-
дия с различным числом атомов рассмотрены в работе [399].
Механизм синтеза частиц с фиксированным числом атомов окон-
чательно не выяснен. Считается, что в случае кластера с ядром
Pd561 металлическая частица формирует кристаллическую решетку
в последней стадии термической обработки, когда она приобре-
тает форму икосаэдра. Принципы построения икосаэдрических
металлических кластеров на основе модульного обобщения опи-
саны в работе [400].

Ниже приведена схема реакции координационно не насы-
щенных соединений кобальта с этиленом [401]. Процесс пред-
ставляет интерес как способ увеличения углеродной цепи и от-
носится к химии одно- и двухуглеродных молекул С1 и С2:
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Продукт низкотемпературной соконденсации Сo и С2Н4 обо-
значен на схеме как (С2Н4)mCon. Он может легко реагировать с
ацетальдегидом СН3СНО, формальдегидом НСОН и, что более
важно, со смесью СО−Н2. Использование меченных дейтерием
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соединений позволило уточнить схему. Реакция с добавлением
других субстратов проходит успешно только в том случае, если
их температура плавления Тпл достаточно низка, чтобы обеспе-
чить подвижность в матрице Сo−С2Н4 до разложения комплекса
(С2Н4)mCon. К сожалению, реакции не селективны и часть про-
дуктов образуется самопроизвольно.

Интересно, что в аналогичных условиях (77 К) с железом
образуются более мобильные комплексы (С2Н4)2Fe2 [402]. Полу-
чение и превращение комплексов происходит по схеме
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Комплексы типа (С2Н4)mFen устойчивы только при темпера-
туре ниже 18 К, а с никелем при температуре 77 К получены ком-
плексы Ni(C2H4)3, которые не удалось выделить [403].

С применением метода низкотемпературной соконденсации
паров металлов и различных лигандов созданы и успешно разви-
ваются новые направления металло- и элементоорганики. Из мно-
гочисленных в этой области направлений кратко остановимся
только на получении дисперсий сольватированных атомов ме-
таллов. Обычно синтез проводят при температуре 77 К. При на-
гревании таких соконденсатов атомы мигрируют и образуют кла-
стеры и наночастицы. Рост кластера конкурирует с процессом
взаимодействия растущих кластеров с материалом среды.

Некоторый контроль за размером получаемых частиц может
быть обеспечен выбором материала матрицы (ксенон, углево-
дороды, ароматические соединения) и условиями нагревания.
В то же время неконтролируемый рост — часто встречающаяся
проблема. Тем не менее метод оказался весьма полезным для
получения новых каталитических и биметаллических систем. В
настоящее время исследователи уделяют много внимания физи-
ческим свойствам частиц типа Мx. Например, обнаружено немо-
нотонное изменение энергии ионизации с изменением размера.
Димер железа имеет энергию ионизации 5,9 эВ, а тример и тет-
рамер — около 6,4 эВ. Однако для частиц Fe9−12 энергия менее
5,6 эВ, в то время как для Fe13−18 более 5,6 [404].

Немонотонные изменения обнаружены и для кластеров Nix,
где х = 3−90 [405]. Наблюдается достаточно плохое согласие с тео-
ретическими предсказаниями [406]. Важно подчеркнуть, что
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магнитные свойства наночастиц Fe, Co, Ni также зависят от их
размера [407−409].

Исследована зависимость реакции Fen c H2 от размера и тем-
пературы отжига. Наблюдалось интересное явление: повышение
температуры кластер-гелиевого потока приводило к понижению
активности частиц. Предложенное возможное объяснение связа-
но с тем, что начальный рост кластеров контролируется кинети-
чески и, вероятно, ведет к формированию более дефектных и в
силу этого более активных кластеров. При отжиге кластер спосо-
бен принимать другую форму, например коллапсировать в более
термодинамически стабильную структуру, которая может быть
менее активна. Активность Fen с Н2 изменяется и с размером
частицы. Также с размером частицы резко изменяется энергия
связывания адсорбированных NH3 и Н2О. Видимо, все описанные
явления имеют одно и то же происхождение и связаны с измене-
ниями в структуре безлигандного кластера. Для Fen (n = 2−165) об-
разцы с хемосорбированным NH3 указывают на существование
метастабильных структур. Изучены также реакции частиц Fen с
О2, Н2О и СН4 [410]:

Fen + O2 → Fen−O2 (n = 2−15);

Fen + H2O → FeO + H2;

Fen + CH4 → реакция отсутствует.

Отмечено также, что атомы железа не взаимодействуют ни с
одним из реагентов, а при увеличении размера частицы возрас-
тает и ее активность, которая, однако, для частиц, включающих
шесть атомов и больше, перестает зависеть от размера.

В сопоставимых условиях исследована хемосорбция дейтерия
на нейтральных и положительно заряженных кластерах железа
[411]. Частицы Fen и Fen

+ показывают немонотонную зависимость
скорости реакции от числа атомов n. Активность изменяется, как
это видно из рис. 41, в 104 раз между n = 1 и n = 31. Наличие заря-
да также влияет на скорость. Результаты качественно объяснены
изменениями валентной электронной структуры кластера. До-
полнительно важна и геометрическая структура кластера, опре-
деляющая число, энергию и пространственную ориентацию ва-
лентных орбиталей, которые могут эффективно взаимодействовать
с водородом.

Из рис. 41 видно, что активность образцов аналогична для
частиц Fen и Fe+

n при n ≥ 20. Сильные различия имеют место для
n < 20. Частица Fe+

n имеет более острый пик при n = 4−6. В то же
время активность частиц Fe+

4 и Fe+
5 приблизительно в 1000 и в

1200 раз выше, чем частицы Fe3
+. Она сопоставима с активностью

частицы Fe+
18 и приближается к Fe+

23−31. Активность кластеров
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Fe+
9−14 подавлена по сравнению с окружающими кластерами. Из

рисунка видно, что это контрастирует с незаряженными части-
цами, которые имеют широкий
максимум в той же области с
пиком на частице Fe10.

Химический синтез наноча-
стиц и наноматериалов конт-
ролируемой формы еще не по-
лучил широкого распростране-
ния. Известно только несколько
работ, где описаны гетерострук-
туры с размером меньше 20 нм
[71, 412]. Предложен и химиче-
ский метод синтеза гетеродиме-
ров [413]. Для получения гете-
родимеров Fe3O4−Ag сначала
готовили наночастицы Fe3O4.
Их растворяли, например, в
гексане или дихлорбензоле,
полученный раствор добавляли
к водному раствору нитрата се-
ребра и смесь обрабатывали
ультразвуком. Предполагается,
что под влиянием ультразвука
в микроэмульсии имеет место
процесс самоорганизации на
границе жидкостей. При этом

несколько мест на поверхности частиц Fe(II) действуют как ката-
литические центры восстановления ионов Ag+, образуя центры
формирования наночастиц серебра. Через 30 мин после начала
реакции органический слой, отделяемый центрифугированием,
содержит хорошо диспергированные гетеродимеры Fe3O4−Ag раз-
мером 13,5 нм. По данным TEM, диаметр ядра около 8 нм, час-
тиц серебра — 5,5 нм. По аналогичной методике были получены
гетеродимеры FePt−Ag и Au−Ag. Достоинство описанного про-
цесса состоит в том, что можно связывать с серебром различные
биомолекулы.

Геометрия и энергия связывания в частицах никеля Nin (n ≤ 23)
определяется с помощью эмпирического многочастичного потен-
циала и моделирования на основе молекулярной динамики [414].
Среднее межатомное расстояние найдено как функция размера
частицы, и показано, что оно изменяется монотонно до n = 9, а
далее имеют место небольшие колебания. Среднее расстояние в
Ni23 равно 2,25 Å, оно на 10% меньше, чем среднее расстояние в

Рис. 41. Влияние размера на активность
заряженных (а) и нейтральных (б) час-

тиц железа [411]
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компактном металле. В димере никеля длина связи равна 2,01 Å.
Интересно, что равновесные геометрии частиц Ni12−Ni16 анало-
гичны наблюдаемым в кластерах инертных газов и в кластерах с
закрытыми электронными оболочками, такими, как у Mgn. В от-
личие от частиц щелочных металлов в кластерах никеля для энер-
гии связывания, приходящейся на один атом, отсутствуют маги-
ческие числа. В сравнении с другими частицами повышенную
стабильность имеют частицы Ni2 и Ni13.

Электронные структуры частиц таких переходных металлов,
как Nin, Con, Fen, усложнены из-за сильных корреляционных эф-
фектов, и они, например, не образуют закрытых электронных
оболочек [415].

Интересные результаты получены при взаимодействии окси-
да углерода с кластерными ионами никеля в газовой фазе [416].
Разделение проводится на квадрупольном масс-спектрометре. На-
блюдали никель-карбонильные комплексы типа Nin(CO)+

k и
NinC(CO)+

l, где n = 1−13, а k и l изменялись как функции размера
кластера, т.е. n. Для кластеров определенного размера рассчита-
ны их стабильности в зависимости от числа валентных электро-
нов, что позволило предсказать и согласовать с рентгенострук-
турными данными количество связываемых молекул оксида
углерода. В целом эти корреляции соблюдаются.

В газовой фазе хемосорбция СО кластерами различных ме-
таллов изучена для V, Сo, Fe, Ni, Сu, Nb, Мо, Ru, Rn, Pd, W, Ir,
Pt, для частиц металлов Mn, где n = 1−14 [417]. Кластеры получа-
ли лазерным испарением и анализировали на времяпролетном
масс-спектрометре. Для большинства переходных металлов наблю-
дается следующая закономерность: когда n ≤ 5, кластеры легко хе-
мосорбируют СО, а активность больших кластеров уменьшается в
2−3 раза. Отмечено, что атомы металлов и частицы M2, M3 и М4
относительно малоактивны с оксидом углерода. Явление было
объяснено как возможная конкуренция между мономолекуляр-
ными разложениями и стабилизацией при столкновениях.

Различия реакционной способности кластеров переходных
металлов, таких, как Pd и Pt, в газовой фазе установлены и в их
реакциях с Н2, D2, N2, CH4, CD4, C2H4, C2H6; отмечена общая
тенденция изменения активности: D2, H2 > N2 > C2H4 > CD4, CH4,
C2H6 [418, 419].

На кластерах платины изучены реакции с рядом более тяже-
лых углеводородов, чем этан [420, 421]. Показано, что степень
дегидрирования увеличивается с размером кластера. Например,
в случае циклогексана образуется диаддукт бензола типа (C6H6)2Ptn
и выделяется 6 молекул водорода. Отмечено, что в то же время
бензол сам может дегидрироваться на частицах, содержащих три
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и более атома платины. Температура, при которой идут реакции
частиц платины с углеводородом, оценена приблизительно в 300−
600 К, а время — в 100 мкс. Представляет интерес изучение подоб-
ных реакций при более низких температурах и больших временах.
Отмечено, что такие исследования невыполнимы на импульсных
пучках, больше для этого подходит непрерывная струя.

Рассмотрим кратко химию в матрицах и холодных жидко-
стях. Низкие температуры, как мы уже отмечали, — это есте-
ственные условия для стабилизации и исследования химической
активности атомов, кластеров и наночастиц металлов. Однако
здесь имеются свои проблемы, связанные с тем, что лишь при
очень низких (4−10 К) температурах мы можем говорить о сво-
бодных, или безлигандных, кластерах, да и то в таких инертных
средах, как аргон. В отличие от газовой фазы в жидкой фазе мы
имеем дело с сольватированными частицами, что, естественно,
влияет на их химическую активность. Тем не менее реальные
материалы — это твердые или жидкие системы. Отсюда и внима-
ние исследователей к физико-химическим свойствам частиц ме-
таллов в твердой и жидкой фазах.

Ниже приведена общая стадийная схема получения сольва-
тированных частиц металлов в органических средах [12]:

Первая стадия — это процесс соконденсации при 77 К. При
этом обычно образуется слабосольватированный комплекс. Он,
как правило, окрашен из-за переноса заряда. Это КПЗ, или до-
норно-акцепторные комплексы. В криохимии подобные комп-
лексы имеют огромное значение. Они превращают двухкомпо-
нентную систему в однокомпонентную и снимают диффузионные
ограничения. Во многих случаях без комплексов нет химических
реакций при низких температурах. Образовался комплекс — есть
реакция, нет комплекса — отсутствует и реакция [226, 253].
Вторая стадия — нагревание, ведущее к образованию системы
М−раствор. Третья стадия — дальнейшее нагревание, ведущее к
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формированию кластеров Мn, находящихся в вязкой слипшейся
среде типа жидкой глины. Наконец, последняя, четвертая ста-
дия — удаление избытка растворителя и получение системы типа
Mn−растворитель. Это могут быть и кристаллические и аморф-
ные состояния. Процесс стадий 1−3 часто сопровождается не
только формированием кластеров металлов, но и их реакциями
с растворителем.

Окончательный, конечный размер частицы и ее состояние,
например кристалличность, зависят от концентрации металла,
активности растворителя и условий нагрева. Фактически во вре-
мя роста кластеров могут иметь место необычные и неожидан-
ные реакции с растворителем при низких температурах. В част-
ности, с никелем получили системы с такими небольшими
кристаллами, что они не были ферромагнитными. Растущие кла-
стеры интенсивно взаимодействовали с алканами (растворителя-
ми) и активировали связи С−Н и С−С во время нагревания при
температуре 150 К [422].

Здесь важно подчеркнуть, что реакция имеет место при низ-
ких температурах и что растущие кластеры более активны, чем
чистые металлические поверхности. Последнее предполагает об-
разование и существование дефектов во время роста кластеров.
Необычная природа роста частиц в органических средах приво-
дит к новым особенностям. Кинетический контроль ведет к воз-
никновению дефектов и полостей. Образование подобных мест
на растущей частице металла может обеспечивать лучшее сочета-
ние энергии орбиталей и способствовать расщеплению С−Н-связи.
Возможны и реакции с растворителем. На получение частиц вли-
яют концентрация металла, активность растворителя, условия
нагревания, добавки поверхностно-активных веществ (ПАВ).

С использованием растворителей также получены частицы,
включающие два различных металла. Одна из схем подобного
синтеза на примере марганца и кобальта с использованием мето-
да дисперсий сольватированных атомов приведена на рис. 42 [423].

Полученная система была использована как катализатор гид-
рирования бутена-1 при температуре 213 К [424]. Оказалось, что
скорость гидрирования выше у биметаллического катализатора,
чем у индивидуальных кобальта и марганца. В данном случае
наблюдается явление синергизма. Подобные каталитические си-
стемы либо активно вводятся в поры цеолитов, либо синтезиру-
ются в них [39, 425].

Для металлов VIII группы (М = Ru, Os, Rh) обнаружены
реакции окислительного присоединения. Например, реакции
типа M + CH4 → [M−H−CH3] → CH3MH идут легко, без энер-
гии активации при температуре 10 К в матрице аргона. Реакции
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способствует высокая (50−60 ккал/моль) энергия связи металл−
водород. Реакционная способность частиц коррелирует с тепло-
той испарения металлов, и, следовательно, важное значение имеет
кинетическая энергия атомов.

Кобальт, никель и железо взаимодействуют с метаном толь-
ко под влиянием света при длине волны λ ≈ 300 нм, а свет с дли-
ной волны λ ≈ 420 нм приводит к обратной реакции [425−427].
На примере железа процесс идет по схеме
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Частица металла атакует С−Н-связь. Возможный механизм
реакции связан с образованием σ-комплекса. Аналогично мета-
ну реагируют и другие углеводороды: С2Н6, С3Н8. Железо взаи-
модействует и с циклопропаном, атакуя связь углерод−углерод
[428]. С бензолом по ИК-спектрам обнаружены соединения типа
Fe(C6H6), Fe(C6H6)2, Fe2(C6H6) [429]. В аргоновых матрицах при
температуре 12 К и под влиянием света железо взаимодействует с
1,4-циклогексадиеном по реакции

Рис. 42. Формирование частиц Co−Mn из диспергированных сольватированных
атомов этих металлов [423]
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В аргоновых матрицах железо и никель вступают в реакцию
с диазометаном СН2N2 [430, 431]. В качестве продуктов образу-
ются частицы М=СН2 или N2MCH2. Освещение матрицы светом
с длиной волны λ = 400−500 нм увеличивает выход N2NiCH2. Пред-
полагается, что важное значение может иметь фотоиндуцирован-
ная диффузия.

Обнаружены интересные реакции частиц металлов из VIII груп-
пы с тройными связями [432, 433]. В аргоне при температуре
15 К железо и никель с ацетиленом дают соединения М(С2Н2).
При этом для железа скорее образуется σ-, а не π-комплекс, так
как изменений в ИК-спектрах тройной связи не отмечено, а имеет
место изменение связи С−Н в области ν = 3270 см−1. Предполага-
ется, что процесс идет по схеме

.

Для никеля, вероятно, предпочтительнее образование π-ком-
плекса.

Приведенные примеры показывают чувствительность сход-
ных реакций к перегруппировкам и воздействию света.

При взаимодействии атомов железа с алкинами получены за-
мещенные ферроцены [434]. Предполагается, что реакция идет
по схеме

Fe + RC≡CR
�����#+���;�/"

��>�+*���+
��������� (С5R5)2Fe +

+ тримеры и тетрамеры алкинов.

Для подобного необычного превращения необходим разрыв
по крайней мере одной тройной связи. Механизм реакции не
был установлен.

Анализ взаимодействия никеля с NH3, СН4 и Н2О проведен
в работе [254]. Предложен интересный метод получения новых
тринуклеарных соединений на основе реакций атомов металлов
с металлоорганикой [435]. В частности, описана реакция сокон-
денсации:

Сo + С6Н3(СН3)3 + Fe (CO)5 
22��

����  [C6H5(CH3)3]2FeCo2(CO)5.

Последний пример еще раз показывает сложность проблем,
с которыми имеет дело нанохимия. Пока еще трудно записать
стехиометрическое уравнение реакции и определить количество
атомов в частице металла, вступающего в химическое взаимо-
действие. Маловероятно, чтобы такие активные частицы, как
атомы кобальта, не образовывали более крупные кластеры уже в
процессе конденсации при температуре 77 К. Однако некоторая
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неопределенность в размере частицы металла не должна ограни-
чивать усилия химиков, направленные на изучение новых хими-
ческих превращений и получение новых соединений.

Геометрия, электронная структура и магнитные свойства ча-
стиц Con (n = 2−8) с использованием нелокального функционала
плотности рассмотрены в работе [436]. Показано, что небольшие
кластеры кобальта можно описывать набором разных геометри-
ческих структур, не сильно различающихся по энергии. В ука-
занной работе предложено уравнение

lg v = kn (Eсв − E0),

которое описывает зависимость относительной скорости реак-
ции v частиц кобальта с дейтероводородом от числа атомов ко-
бальта n и энергии связывания Есв; Е0 и k — константы. С приме-
нением этого уравнения обработаны данные по реакции Con и
D2 [387]. Полученные результаты приведены на рис. 43.

Низкая активность кластера Co6 может быть объяснена боль-
шой энергией связывания и его повышенной стабильностью.
В свою очередь, частицы Co7 и Co8 имеют более низкую энергию
связывания на атом, чем Co6, и это может приводить к их более
высокой активности.

Одним из типов химических нанореакторов являются раз-
личные типы мицелл. С применением толуола и ПАВ получе-

Рис. 43. Зависимость относительной скорости v реакции между частицами ко-
бальта и дейтероводородом от числа атомов кобальта n [387]
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ны, например, частицы кобальта размером 3 нм [437]. Схема
подобного синтеза приведена на рис. 44. Фактически в таких
синтезах размер получаемых частиц определяется размером по-
лости мицеллы. Показано, что частицы кобальта имеют тенден-
цию к образованию стержнеобразных частиц длиной 11 нм и
диаметром 3−4 нм.

Под влиянием ультразвука в спиртовых растворах обратных
мицелл порфиринов кобальта получены наностержни с расстоя-
нием между атомами кобальта 0,25 нм и длиной до 200 нм. В
агрегированную частицу входит около 800 молекул порфирина
кобальта [438].

Нанокристаллы допированного кобальтатом диоксида тита-
на TiO2 размером 4,4±0,5 нм синтезированы в обратных мицел-
лах. Тонкие пленки, полученные из этих нанокристаллов, обла-
дали сильным ферромагнетизмом при комнатных температурах
[439]. Особенность метода получения состояла в использовании
ионного предшественника кобальта и реакции окисления, при-
водящей к образованию металлического кобальта.

Оригинальные частицы получены при использовании органи-
ческих растворителей и двух металлов. При этом очень важно, что
удалось смешать металлы, не смешивающиеся в обычных условиях.

Рис. 44. Схема синтеза и стабилизации наночастиц кобальта в мицеллах [437].
АОТ — бис(2-этилгексил)сульфосукцинат натрия



184

На рис. 45 приведен один из таких примеров [440]. Атомы паров
железа и лития улавливаются в холодном пентане при 77 К. При
последующем нагревании осуществляется агрегация атомов. Про-
исходит, как мы видим, образование кластеров Fe−Li. Кинетиче-
ский контроль роста в холодном жидком пентане ведет к получе-
нию кристаллов α-железа размером 3 нм, окруженных средой из
некристаллического лития. Общий размер частиц 20 нм. Поро-
шок пирофорен. Площадь поверхности 140 м2/г. Контролируе-
мое окисление для защиты от воспламенения и нагревание этого
кластера ведут к луковичной типа ядро−оболочка гибридной струк-
туре. Ядро состоит из кристаллов α-Fe, а оболочка — из металли-
ческого лития или его оксида.

Подбором условий нагревания и окисления удается контро-
лировать размер кристаллов α-Fe в пределах от 3 до 32 нм. Важ-
но, что они защищены покрытием Li2O или Li2CO3 и в силу это-
го устойчивы в присутствии воздуха в течение нескольких месяцев.
Аналогичным способом синтезированы и частицы Fe−Mg.

Интересные результаты получены при исследовании нано-
частиц железа со средним размером 7 нм. Частицы стабилизиро-
вали олеиновой кислотой или АОТ. Реакционную способность
частиц Fe0 определяли по взаимодействию с кислородом и обра-
зованию FexOy. Концентрацию кислорода контролировали по
времени жизни флюоресценции пирена [441].

Получение различных наносистем типа ядро−оболочка при-
влекает большое внимание. Исследователей интересует, как в

Рис. 45. Получение частиц несмешивающихся металлов [440]
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таких системах сохраняются или изменяются свойства индиви-
дуальных компонентов. Обнаружено, например, что осаждение
драгоценных металлов на магнитные ядра и наоборот приводит к
получению систем с иными магнитными, оптическими и хими-
ческими свойствами, чем у исходных компонентов [442, 443]. Так,
наночастицы оксида железа, покрытые оболочкой из кремния,
пропитанного красителем, сохраняли магнитные свойства ядра и
проявляли люминесцентные свойства органического красителя
[443]. Недавно разработан новый способ получения бифункцио-
нальных нанокристаллов, комбинирующих свойства магнитных
наночастиц и полупроводниковых квантовых точек [442]. Полу-
ченные кристаллы ядро−оболочка Co−CdSe имели размер ядра
приблизительно 11 нм, оболочки — 2−3 нм.

Платина — один из основных катализаторов в производстве
азотной кислоты, при восстановлении выхлопных газов автомо-
билей, крекинге нефти, протоно-мембранном обмене в топлив-
ных элементах [444]. Во всех перечисленных процессах платина
обычно используется в сильно диспергированном виде. Для ка-
тализа, в частности, перспективно применение нанотрубок или
нанопроволок, обладающих по сравнению с наночастицами боль-
шей активной поверхностью. Получение платиновых нанопро-
волок диаметром 3 нм и длиной до 5 мкм с использованием орга-
ническо-неорганических мезопористых кремниевых веществ как
темплатов предложено в работе [445]. Химический синтез на-
нопроволок в форме единичных кристаллов описан в работе [446].

Биметаллические наночастицы Fe−Pt могут использоваться
для хранения информации, для получения растворимых в воде
систем, включающих биомолекулы, и как высокостабильные маг-
ниты [447, 448]. Показано, что структурные и магнитные свойства
наночастиц Fe−Pt зависят от их размера и от состава частицы [449,
450]. Предложен синтез наночастиц Fe−Pt контролируемого со-
става с управляемым размером [451]. Предполагаемый процесс
можно представить схемой

Fe−Pt  �
���� Fe−Pt, Fe �

����  Fe−Pt �
���� FePt−Fe3O4.

(1) (2) (3) (4)

Первоначально синтезируется сферическое ядро частиц Fe−
Pt (1), обогащенных платиной. Они образуются восстановлением
Pt(acac)2 при температуре выше 200 °С или атомов железа при
разложении Fe(CO)5 либо обоих соединений. На стадии а проис-
ходит дополнительное покрытие атомами железа и формируется
частица (2) размером приблизительно 7 нм. На стадии b имеет
место межфазная диффузия. Контакт этой частицы с воздухом
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ведет к формированию системы (4) типа ядро−оболочка FePt−
Fe3O4 размером 7 нм/1,2 нм.

Получение металлических частиц из двух металлов и их нане-
сение на твердые носители важно для катализа. При этом удается
получать самые разные системы. Может садиться на носитель пре-
имущественно один металл или оба, послойно или сразу. Так как
процесс нанесения идет при низких температурах (до 200 К), то
возможно образование метастабильных соединений из 2 металлов
и даже таких, которые термодинамически не дают стабильных
сплавов из так называемых несмешивающихся металлов.

Описано получение проводящих нанопроволок диаметром
100 нм из растворов ацетата палладия. Проволоки из палладия
образовывались самопроизвольно по направлению электрического
поля между электродами из хрома и золота, расположенными на
расстоянии от 10 до 25 мкм, под влиянием переменного тока (10 В
и 300 кГц). Предлагается использовать разработанную методику
для создания наноразмерных плавких предохранителей, хими-
ческих сенсоров.

Так как морфология одной пары может очень сильно отли-
чаться от морфологии другой, то практически невозможно пред-
сказать свойства получаемых каталитических систем. В биметал-
лических кластерах один элемент влияет на свойства другого.
Детальное исследование свойств подобных систем позволит син-
тезировать новые катализаторы с высокой активностью. Синтез
криоорганодисперсий и их нанесение на адсорбенты также по-
зволяет получить новые каталитические системы.

����� �!��%  ��	�!����(���

В эти подгруппы периодической системы входит ряд важных
и интересных металлов: Сu, Ag, Au, Zn, Cd, Hg.

Одна из основных особенностей данных металлов состоит в
том, что они достаточно легко образуют кластеры, в которых
металл находится в нуль-валентном состоянии, что дает возмож-
ность работать с ними в различных средах. Эти металлы образу-
ют классические коллоиды.

На примере серебра предложена и реализована идея криофо-
тохимии. Атомы серебра, изолированные в матрице инертного
газа, под влиянием света легко кристаллизуются. Так были полу-
чены Аg2, Ag3, Ag4, Ag5 и т.д. Фотовозбуждение изолированного
атома сопровождается передачей энергии матрице и ее нагрева-
нием в процессе релаксации атома серебра в основное состоя-
ние. Размягчение матрицы облегчает движение атома и образо-
вание кластеров. Процесс идет последовательно, но является
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сложным. Например, под влиянием света Ag3, присоединяя атом
серебра, превращается в Ag4, а может превратиться в Ag2 и Аg.
Интересный метод получения частиц разных размеров развит в
работе [452]. Метод основан на сочетании масс-спектральной се-
лекции с последующей конденсацией частиц в матрицах инерт-
ных газов. Таким путем были получены димеры и тримеры боль-
шого числа металлов. Исследование подобных кластеров и
кластеров с большим числом атомов металла (М5 и М7) методом
ЭПР дало информацию о распределении электронной плотности
и по отдельным атомам. Распределение по атомам неравномер-
ное, с чем, вероятно, связана и различная реакционная способ-
ность кластеров разных размеров.

Простейшей структурой из атомов металла является линей-
ная цепочка. Для подобных структур интервал между высшей
занятой и нижней вакантной молекулярными орбиталями обыч-
но осциллирует в зависимости от четного или нечетного числа
атомов в кластере [453].

Переходные металлы интересны для изучения процессов фор-
мирования структуры с увеличением размера частицы. Атомы пе-
реходных металлов включают и локализованные 3d-электроны,
и делокализованные 4s-электроны. Предполагается, что эти со-
стояния по-разному зависят от размера частицы. Например,
атомная структура меди — 3d104s1 и подобно щелочным метал-
лам медь имеет неспаренный s-электрон на внешней оболочке.
Однако 3d-подуровень находится ниже по энергии и влияет на
свойства кластера. В компактной меди 3d-подуровень дает зна-
чительный вклад в уровень Ферми, что и приводит к высокой
электропроводности меди. В кластерах меди 4s-подуровень дело-
кализован, что приводит к дискретным и зависящим от размера
изменениям. В то же время 3d-подуровень изменяется с разме-
ром частицы монотонно.

Для изучения структурных и электронных особенностей ча-
стиц Cun (n ≤ 18), осаждаемых на пленку MgO (100), была ис-
пользована теория функционала плотности [454]. Расчет вклю-
чал полную релаксацию поверхности перекрывания уровней
3d−4s-орбиталей меди и 2p — кислорода. Обнаружена конкурен-
ция между взаимодействием атомов меди друг с другом и их вза-
имодействием с поверхностью оксида. Вычисленная средняя энер-
гия адсорбции на атом меди уменьшается с увеличением размера
частицы, а средняя энергия взаимодействия Cu−Cu возрастает.
Отмеченная особенность объясняет предпочтительное образова-
ние 3-мерных структур для n ≥ 5. В этом случае система получает
больше энергии от связывания атомов меди, чем от их взаимо-
действия с поверхностью.
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Методом функционала плотности изучено взаимодействие
алкантиолов с небольшими кластерами меди и золота. Вычисле-
ния энергии фрагментации показали, что для Cun-тиолата (n = 1,
3, 5, 7 и 9) имеет место прогрессивное понижение энергии раз-
рыва S−C-связи в тиолате от 2,9 эВ при n = 1 до 1,4 эВ при n = 9.
Понижение энергии связи обусловлено поляризацией электрон-
ной плотности в S−C-связи [455]. Для кластеров золота анало-
гичный эффект в случае метил- и этилтиолатов не наблюдался.

Изучение безлигандных кластеров металлов позволило уста-
новить существование закрытых электронных оболочек [456]. Они
существуют для сферических частиц Mn, где n = 2, 8, 18, 20, 34, 40
и т.д. Именно эти кластеры являются термодинамически стабиль-
ными и относительно наиболее распространенными. Для этих
частиц также наблюдается высокая энергия ионизации, низкое
сродство к электрону и более низкая реакционная способность
по сравнению с частицами, имеющими открытую оболочку.

Возможность присоединения химических реагентов к клас-
терам с открытой оболочкой исследовалась на примере частиц
меди. Изучались Сu6, Cu7

+, Cu+
17 и другие кластеры. Атомы ме-

таллов моделировали как
одноэлектронные системы,
используя эффективный по-
тенциал ядра, его поляризу-
емость и хемосорбцию окси-
да углерода на различные
места кластера [456]. Полу-
ченные результаты приведены
в табл. 18.

Если рассматривать ок-
сид углерода как лиганд с
двумя электронами, а каж-
дый атом меди как донор од-
ного электрона, то закрытые
электронные оболочки долж-
ны иметь Сu6CO и Cu7

+CO.
Теоретическое моделирова-
ние в согласии с эксперимен-

том показывает, что это справедливо. Действительно, частицы
Cu6CO и Cu7

+CO, как видно из таблицы, имеют наибольшую энер-
гию хемосорбции. Более стабильна и частица С+

17СО, тоже име-
ющая закрытую оболочку. Эффект влияния типа оболочки менее
заметен на малых кластерах. Возможно, это связано с тем, что
одиночная пара электронов может присоединяться к незапол-
ненной 1р-оболочке кластера.
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Таблица 18

Энергия хемосорбции
оксида углерода на нейтральных
и заряженных частицах меди, эВ
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Нанопроволоки диаметром от 40 до 150 нм и длиной несколь-
ко десятков микрометров получены на больших поверхностях
фольги из серебра (8×36 см) или меди (14,3×3,4 см) твердофазны-
ми реакциями паров AgTCNQ и CuTCNQ (TCNQ = 7,7,8,8-тет-
рацианохинодиметан) [457].

Осуществлен синтез органических полупроводниковых на-
нопроволок [458].

Методом низкотемпературной соконденсации также удобно
получать коллоидные частицы. Атомы золота, например, конден-
сировали с ацетоном, этанолом, тетрагидрофураном, триметил-
амином, диметилформалином, диметилсульфатоксидом. Конден-
саты нагревали и получали стабильные частицы золота размером
около 6 нм [459]. Особенность перечисленных выше растворите-
лей заключается в том, что не было обнаружено никаких реакций.
Имела место только стабилизация частиц золота растворителем.
Это «чистые» коллоидные растворы, которые последующим рас-
пылением можно использовать для получения пленочных покры-
тий различной толщины. Некоторые растворители могут частично
входить в пленку, но их можно удалять нагреванием.

Обнаружено, что частицы золота размером 3 нм обладают ка-
талитической активностью в реакциях гидрирования двойных свя-
зей. Так, при гидрировании бутена до бутана найдено, что части-
цы золота размером 3 нм в этой реакции по своей активности не
уступают обычно используемой в таких реакциях палладиевой
черни.

Спектроскопия ЭПР использована для изучения взаимодей-
ствия хозяин−гость производных паразамещенного бензилгид-
роалкилнитроксильного радикала и частиц золота размером
3,4±0,7 нм, стабилизированных монослоем растворимого в воде
тиола и моноэтиловым эфиром триэтиленгликоля. По измене-
нию спектра на атоме азота и двух β-атомах водорода опреде-
лена константа равновесия процесса обмена между свободным
радикалом и радикалом, включенным в наночастицу. Синтез
использованных водорастворимых наночастиц золота описан в
работе [460].

На примере золота решена еще одна проблема нанохимии,
которую условно можно сформулировать как пересольватацию,
т.е. перевод частиц из одного растворителя в другой без измене-
ния размера. Схематически процесс изображен на рис. 46 [12].

При нагревании образуется коллоидный раствор Au в пер-
фтор-н-трибутиламине (ПФТА) темно-коричневого цвета, при
экстрации ацетоном раствор обесцвечивается, а верхний слой аце-
тона за счет частиц золота приобретает пурпурный цвет [12].
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Из других реакций элементов подгруппы отметим взаимо-
действие меди с диазометаном при температуре 12 К [461]. В ар-
гоновой матрице образуются два продукта по схеме
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Под влиянием света в матрице аргона N2CuCH2 может дис-
социировать. Иная картина наблюдается в матрице азота: обра-

Рис. 46. Агломерация атомов золота в ацетоне и перфтор-н-трибутиламине
(CF3CH2CF2CF2)3N (ПФТА). RH — фрагмент ацетона, RF — фрагмент ПФТА [12]
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зуется только N2CuCH2, который не подвергается диссоциации
под влиянием света. Данные о составе продуктов получены из
анализа ИК-спектров.

Оригинальное исследование по взаимодействию кадмия, цин-
ка и ртути с галогенэтилами при низких температурах в матрице
криптона проведено в работах [462, 463]. Выбор объектов связан,
во-первых, с тем, что указанные металлы не реагируют с галоген-
этилами в газовой и жидкой фазах, и, во-вторых, с тем, что эти
системы можно было промоделировать расчетами. Соотношение
металл : галогеналкил : матрица было равно 1 : 100 : 1000. На при-
мере возбужденной ртути найдено различие в реакциях с разны-
ми галогеналкилами:

Hg* + EtCl → HCl + C2H2 + Hg,

Hg* + EtF → H2 + CH2 = CHF + Hg.

Установлено, что атом металла внедряется в связи С−Сl и
С−Вr и не внедряется в связь C−F. Взаимодействие Zn, Cd и Hg
(металлов с 3р-орбиталями) с галогенэтилами — один из ярких
примеров осуществления реакций в твердой фазе при сверхниз-
ких температурах. Образующийся при этом галогенводород (НХ)
при низких температурах связан в комплекс с этиленом, и толь-
ко при нагревании получаются продукты, указанные в первой
реакции. Необычная реакционная способность галогенэтилов
нашла объяснение при рассмотрении энергетических диаграмм
системы металл−галогенэтил.

На примере меди, серебра и золота проведено исследование
взаимодействия с этиленом и пропиленом при температурах 77 и
4 К. В углеводородных матрицах при 77 К обнаружено образова-
ние комплексов Cu(C2H4), Сu(C2H4)2, Cu(C2H4)3, Ag(C2H4),
Ag(C2Н4)2 [464−467]. При температуре 4 К найдены комплексы с
пропиленом типа Сu(C3H6), Сu(С3Н6)2, Au(C3H6) Au(С3Н6)2.
Интересно, что комплексы с серебром не были обнаружены. Это
указывает на то, что образование комплексов исключительно
чувствительно к энергетическим уровням взаимодействующих
орбиталей. Например, золото с ацетиленом дает винильный ра-
дикал, а не комплекс [468]:

Au + HC≡CH → Au−CH=CH.

Взаимодействие анионов золота Au−
n, где n = 1−3, c CO и O2

при температуре 100 К рассмотрено в работе [469], а анионов
Au6

− — в работе [470].
Методом СТМ при 4 К исследованы слои бензола на Au{111}.

При тонких покрытиях бензол преимущественно адсорбируется
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на вершинах моноатомных граней и слабо — на террасах. Игла
микроскопа индуцирует концертные каскадные движения моле-
кул бензола, а не случайные движения [471].

Обнаружено, что частицы золота размером 2−4 нм, осажден-
ные на TiO2, обладают каталитической активностью и могут осу-
ществлять селективные каталитические реакции типа эпоксиди-
рования пропилена [472]. Неожиданность этих результатов
способствовала расширению экспериментальных и теоретических
исследований. Для анализа каталитических свойств золота важ-
ное значение имеет структура кластера. Например, вопросы пла-
нарности и непланарности частиц золота Au6 и Au8 с исполь-
зованием нескольких теоретических методов проанализированы
в работе [473].

Разработан метод получения наночастиц меди, стабилизиро-
ванных в полиэтилене [474]. По данным спектров EXAFS и элект-
ронной микроскопии, средний размер частиц меди составлял
17 нм и в основном соответствовал строению кристаллов метал-
лической меди. Высокодисперсная фаза формировалась разло-
жением диацетата меди. Найдено, что наночастицы меди в поли-
этиленовой матрице не окисляются при хранении на воздухе.

Высокая  каталитическая  активность  наночастиц  меди,
включенных в п-пара-ксилилен в реакции изомеризации 3,4-ди-
хлорбутена-1 в транс-1,4-дихлорбутен-2, описана в работе [475].
Полученная криохимическим методом активность меди в поли-
п-ксилилене на два порядка превышает активность высокодис-
персной меди на силикагеле. Каталитическая активность зави-
сит от содержания меди в поли-п-ксилилене и коррелирует с
изменением проводимости образцов.

Реакционная способность нанопорошков меди и ряда других
металлов, полученных электрическим взрывом, исследована в ра-
ботах [476, 477]. Химическая активность нанопорошков изучалась
на примере реакций фотовосстановления о-, п-, м-нитроанили-
нов, образования фталоцианина меди и окисления изопропилбен-
зола. Предложено использовать окисление изопропилбензола как
модельную реакцию для характеристики свойств электровзрыв-
ных порошков.

Синтезированы наностержни CdS разложением молекуляр-
ных предшественников в отсутствие сюрфактантов [478]. На ос-
нове сольватотермии получены тетрастручковые нанокристаллы
CdSe, CdTe [479] и CdS [480, 481]. Сочетанием методов испаре-
ния и конденсации паров получены тетрастручковые наночасти-
цы ZnO [482] и ZnS [483]. Синтезированы нанопроволоки, нано-
стержни и наноленты из ZnSe [484, 485].
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Наночастицы оксида цинка — перспективный материал для
создания различных устройств в электронике и оптоэлектронике.
При этом наибольшее внимание уделяется получению однораз-
мерных структур типа наностержней [486−488]. Наряду с высоко-
температурными парофазными синтезами уделяется большое вни-
мание низкотемпературным процессам получения наностержней
из оксида цинка [488]. Среди этих реакций наиболее успешно реа-
лизованы процессы, основанные на росте наноколонн ZnO дли-
ной 50−2000 нм и толщиной 50−100 нм вокруг зерен на субстратах,
покрытых наночастицами оксида цинка [489]. Простой метод по-
лучения наностержней и нанотрубок из оксида цинка предложен
в работе [490]. Метод основан на приготовлении с помощью маг-
нетронного распыления различных поверхностей, покрытых плен-
ками ZnO. Для образования наностержней из оксида цинка плас-
тинки и фольгу цинка погружали в 5%-й раствор формамида.
Выращенные наностержни имели средний диаметр 100 нм.

Недавно продемонстрировано образование наностержней из
оксида цинка на микроструктурах самоорганизующихся органиче-
ских шаблонов [491]. Синтез наностержней осуществляли на по-
лученных испарением в электронном пучке пленках серебра с
нанесенной на поверхность 11-меркаптодекановой кислотой
HSC10H20COOH погружением на несколько часов в водный раст-
вор нитрата цинка и гексаметилентетраамина (CH2)6N4 при тем-
пературе 50−60 °С. Получены наностержни диаметром 2 мкм. Воз-
можный механизм селективной нуклеации основан на сочетании
связанного с рН среды взаимодействия заряженных частиц и из-
менения условий перенасыщения вблизи раздела пленка−раствор.

Наноструктуры на основе частиц золота и серебра находят
применение в различных областях науки и техники. Из наиболее
интересных можно отметить оптику и катализ [492−494], опто-
электронику и электронику [495−497], сенсорную и клиническую
диагностику [498−502]. Частицы серебра активно используются в
обнаружении поверхностно расширенного Рамановского рассеи-
вания [503].

Все более широкое применение начинают находить различные
структурные комбинации на основе частиц из золота и серебра, и в
частности наноструктуры типа ядро−оболочка. Подобные структу-
ры в отличие от индивидуальных частиц характеризуются двумя
полосами поверхностного плазмонного резонанса. Найдено, что
полосы этого резонанса для золота, нанесенного в виде оболочки
на диэлектрические ядра типа шариков кремния или латексных
полимеров, могут сдвигаться от 500 к 1200 нм и изменяться в за-
висимости от диаметра частицы ядра и толщины оболочки [504].

Показано, что наночастицы золота диаметром 1−2 нм эф-
фективно адсорбируются на поверхности кремниевых шариков,
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которые предварительно были покрыты монослоями 3-амино-
пропил-триметилсилана. Отложения наночастиц золота выпол-
няют функции мест нуклеации для образования завершенных обо-
лочек на каждом шарике кремния [505]. Ультразвук в водных
растворах HAuCl4 или AgNO3 также используется для осаждения
наночастиц золота и серебра на шарики кремния, давая оболоч-
коподобные структуры [506]. По методу слой на слой и самоор-
ганизации противоположно заряженных коллоидных частиц зо-
лота и полимерных цепей получены полимерные композиты,
покрытые золотом [507]. Последовательным повторением стадий
осаждения золота и кремния получены наночастицы с много-
кратной концентрической оболочкой золота и кремния. Показа-
но также, что частицы золота могут быть покрыты двойной обо-
лочкой из кремния и полимера. Удалив кремний травлением в
растворе HF, из сэндвича между золотом и полимером получают
кольцеобразные наноструктуры [508]. Размер ядра, толщину обо-
лочки и их разделение можно контролировать, меняя условия
эксперимента.

Для частиц золота, палладия и платины описано получение
пустотных наноструктур с хорошо определенными внутренними
размерами и толщиной стенок, имеющих контролируемую порис-
тость поверхности [509−511]. Осуществлен также синтез нано-
труб с многократными слоями из золота и серебра [512].

Получение наноколец, состоящих из ядра, содержащего сплав
AuAg, и оболочки из того же сплава, описано в работе [513]. В
этой же работе приведен синтез наноразмерных «матрёшек» —
структур, в которых неоднократно повторяется процесс получе-
ния нанооболочки/нанотрубки на основе сплава AuAg. В про-
цессе использованы наночастицы серебра как начальные темп-
латы и последующие безэлектронные реакции замещения между
серебром и HAuCl4. Полученные наносистемы проявляют инте-
ресные оптические свойства с хорошо разделенными полосами
поглощения AuAg, одна из которых относится к сплаву ядра, а
другая к сплаву оболочки.
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В подгруппу бора входят элементы В, Аl, Ga, In, Тl. Все эти
элементы важны, но наиболее подробно исследован алюминий.
Результаты экспериментального изучения частиц алюминия при-
ведены в работах [514, 515], а теоретического — в работах [516,
517]. Широкое развитие расчетных методов анализа кластеров
металлов связано с тем, что безлигандные кластеры не удается по-
лучать в больших количествах для проведения экспериментальных
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исследований. Кроме того, небольшие частицы, как правило, ме-
тастабильны.

Наиболее детальный теоретический анализ частиц алюминия
проведен в работе [517]. Методами теории функционала плотнос-
ти исследованы нейтральные и заряженные частицы Aln (n ≤ 15).
Для кластеров алюминия изучено влияние размера на энергию
связывания, относительную стабильность, каналы фрагментации
частиц, ионизационный потенциал, вертикальное и адиабатиче-
ское сродство к электрону. Найдено, что для частиц, содержащих
менее 6 атомов, характерна двумерная структура, а для частиц,
включающих более 6 атомов, — трехмерная. Изменение геомет-
рии сопровождается и соответствующей трансформацией элект-
ронной структуры, отражающейся в концентрации s- и p-электро-
нов на ВЗМО. Энергия связывания изменяется монотонно с
увеличением размера частицы, но Al7, Al7

+, Al7
−, Al−11, Al−13 имеют

бóльшую стабильность по сравнению со своими соседями. По
мнению авторов работы [517], это, вероятно, обусловлено суще-
ствованием смешанных валентных состояний. Для частиц с чис-
лом атомов меньше 7 характерно одновалентное, а для частиц, где
число атомов больше 7, — трехвалентное состояние алюминия.

Найдено, что ширина запрещенной зоны составляет 1,5 эВ
для аниона Al13 и много больше чем 0,3 и 0,4 эВ для частиц Al12 и
Al14 соответственно. Число 13 является значительно менее маги-
ческим для нейтрального и положительно заряженного кластера.
Другой магический кластер — Al7, но только если он заряжен
положительно. Вычисленная ширина запрещенной зоны равна
1,6; 0,4 и 0,45 эВ для частиц Al7

+, Al6
+ и Al8

+ соответственно.
Исследована и серия частиц, включающая 5 атомов [518, 519].

Наиболее детально изучены кластеры Al5
−, Al5 [520]. Были ис-

пользованы квантово-химические расчеты уровня MP2/6-311 + G *
и гибридный метод, включающий методы Хартри−Фока и функ-
ционала плотности в комбинации с фотоэлектронным спектром
аниона Al5

−. Обнаружено, что наилучшее согласие эксперимен-
тальных и расчетных данных имеет место для плоской структуры
C2v. Анализ электронной структуры и молекулярных орбиталей
кластеров привел к выводу, что возникновение плоских и пяти-
членных структур обусловлено четырехцентровыми перифериче-
скими связями. Для кластеров Al5

−, Al5 наилучшее согласие с эк-
спериментом дает структура
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(длины связей приведены в ангстремах). По мнению авторов ра-
боты [520], причины планарности подобных структур еще необ-
ходимо исследовать.

Для алюминия изучены реакции его кластерных ионов Al+n с
кислородом [521] и дейтерием [522]. Для дейтерия обнаружены и
химические реакции, и образование метастабильных аддуктов.
Образование метастабильных частиц связано с отсутствием ста-
билизирующих столкновений. Энергия активации Eакт образова-
ния аддуктов увеличивается с ростом размера кластера и прояв-
ляет колебания в зависимости от четности и нечетности кластера.
Большие Eакт имеют нечетные кластеры. Уменьшение Eакт для
кластеров с четным числом атомов, вероятно, может быть связа-
но с уменьшением отталкивания в переходном состоянии из-за
присутствия неспаренного электрона на высшей занятой моле-
кулярной орбитали. Приведем основные продукты химической
реакции: для небольших кластеров это Аln−1D

+, Al+n−2 и Al+, для
больших кластеров — АlnD

+ и Aln−1D
+.

Анализ влияния размера частицы и энергии столкновений
для реакций Аln с кислородом к следующим выводам показыва-
ет, что сечение реакций увеличивается с размером частицы и
хемосорбция О2 на кластерах сопровождается быстрой потерей
двух молекул Аl2О3. Остающиеся частицы Аl+n−4 обладают доста-
точным избытком энергии, чтобы выделить один или несколько
атомов алюминия.

Нейтральные Аln и заряженные частицы по-разному реаги-
руют с О2. Нейтральный аддукт АlnО2 может быть просто класте-
ром алюминия со свободно связанным кислородом.

В отличие от кислорода аммиак слабо хемосорбируется кла-
стерами алюминия [523].

Получены кластеры, содержащие два кристалла типа NixAly,
NbAl, CoAl и др. [524]. Затронем лишь новую химию низкова-
лентных соединений алюминия [525, 526].

При взаимодействии расплавленного алюминия с газообраз-
ным НСl идет реакция

Аlж + НСlгаз 
��,,��
�����  АlСlгаз + 1/2Н2газ.

Выход в этой реакции составляет 90%. Образовавшийся га-
зообразный АlСl конденсируют на холодную поверхность крио-
стата. При его нагревании до 180 К имеет место реакция диспро-
порционирования:

3АlСlтв 
�@,��
����  АlСl3тв + 2Аlтв.

Таким образом, активный твердый АlСl может длительное
время существовать только при температуре 77 К. Соконденсация
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АlСl с бутином-2 приводит к образованию димера 1,4-диалюми-
нийциклогексадиена, существующего в виде зигзагообразной сэн-
двичевой структуры:
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Таблица 19

Реакционная способность частиц алюминия с разными молекулами [530]

Аналогичные химические превращения отмечены и для гал-
лия [527]. Много внимания уделяется соединениям галлия с мы-
шьяком [528], на основе которых создаются полупроводниковые
приборы. Алюминий также активно используется для получения
тонких пленок [529].

Исследуется реакционная способность наиболее активных
кластеров в зависимости от природы взаимодействующих моле-
кул. В табл. 19 приведена относительная реакционная способ-

ность частиц алюминия Aln (n = 1−30) с молекулами различных
веществ [530]. Частицы алюминия получали лазерным испаре-
нием, продукты анализировали на времяпролетном масс-спект-
рометре. Из таблицы видно, что реакционная способность час-
тиц алюминия изменяется в ряду O2 > CH3OH > CO > D2O > D2.
Метан не реагирует ни с одной из частиц алюминия. Считается,
что все реакции представляют хемосорбцию молекул, и их ак-
тивность рассмотрена на основе изменения энергии взаимодей-
ствия молекулярных орбиталей по методу, предложенному в ра-
боте [531]. Основная идея работы состоит в промотировании
электрона от кластера металла на антисвязывающую орбиталь
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присоединяемой молекулы. Объяснение реакционной способно-
сти частиц разных размеров связано с реакциями роста класте-
ров типа Aln + Al → Aln + 1 или Aln + Al2 → Aln + 2.

Подобные реакции могут превращать активные частицы в
неактивные и, наоборот, неактивные в активные.

Интересные результаты по активности наночастиц алюми-
ния приведены в работе [532]. Для получения частиц алюминия
использован конденсационный метод, разработанный в Инсти-
туте химической физики АН СССР в конце 50-х гг. XX в. [533].
Усовершенствованный вариант метода, названный «левитацион-
но-струйным», использует бесконтактное удерживание и нагрев
испаряющейся капли металла полем высокочастотного индукто-
ра в потоке инертного газа [534]. Метод позволяет, изменяя дав-
ление инертного газа и скорость его потока, регулировать размер
получаемых наночастиц металла. Огромным преимуществом также
является отсутствие контакта капли с какими-либо примесями,
благодаря чему получаемые наночастицы металла не содержат
лишних загрязнений.

Синтезированные левитационно-струйным методом части-
цы алюминия со средним размером 5,6; 37 и 100 нм исследованы
в процессах адсорбции и реакциях с обычной и дейтерированной
водой, оксидами углерода, парами уксусной кислоты, гексаме-
тилдисилозаном и акриловой кислотой [532, 535]. Адсорбция па-
ров воды проводилась при комнатной температуре, десорбцию
изучали в режиме линейного температурного программирования
и продукты реакции определяли масс-спектральным анализом.
Было обнаружено, что частицы меньших размеров имеют более
широкое распределение по энергии поверхностных активных
центров. Адсорбция воды на свежую поверхность происходит с
образованием сильной химической связи и не зависит от средне-
го размера частиц. Один цикл адсорбция—десорбция приводит к
полной гибели активных центров адсорбции воды.

Опыты с парами уксусной кислоты привели к выводу о на-
личии на поверхности наночастиц алюминия трех типов цент-
ров, обладающих разной активностью, образующих химические
связи и ведущих к разложению кислоты по схеме

CH3−C(O)−OH + Aln → CH3−C(O)−OAln + 1/2H2.

Обнаружено, что частицы размером 6 нм имеют дополнитель-
ные активные центры и образуют более сильные связи с адсор-
бированными молекулами, которые не препятствуют взаимо-
действию поверхности наночастиц алюминия с парами воды и
атмосферным кислородом.
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Подгруппа мышьяка включает элементы As, Sb и Bi, которые
образуют нанополупроводники. При испарении из ячейки Кнуд-
сена некоторых металлов и их смесей был идентифицирован ряд
интерметаллических полярных соединений, таких, как Сs2Sb2,
Cs2Sb4. Образуются также Cs6Sb4, Cs6Sb4Bi, Cs6Sb2Bi2, Cs2Sn2Sb3,
CsInSb3 [536, 537]. Предполагается, что предшественниками со-
единений, содержащих цезий и сурьму, являются атомы Сs и
молекулы Sb2 и Sb4. (Аналогичным образом синтезированы Na2Te2,
Na2Te3, Ce2Te2, Ce2Te3 [538].)

В газовой фазе получены также частицы InxPy, содержащие
5−14 атомов [539]. Нечетные кластеры по сравнению с четными
интенсивнее поглощают свет. Энергия возбуждения изменяется
от 0,84 до 1,84 эВ. Четные кластеры более распространены, чем
нечетные, и имеют более высокую энергию диссоциации. Счита-
ется, что четные кластеры имеют закрытую оболочку и синглет-
ное основное состояние, а нечетные — открытое мультиплетное
основное состояние. Интересно, что адсорбционные спектры
поглощения кластеров сравнимы со спектрами контактного по-
лупроводника.

Нитрид индия привлекает внимание как перспективный ма-
териал в оптоэлектронике. Нанокристаллы InN получали реак-
цией InCl3 и Li3N при температуре 250 °С. Синтезированный
материал представлял смесь кубической и гексагональной фазы
[540]. Гексагональные нанокристаллы нитрида индия диаметром
10−30 нм получены реакцией In2S3 с NaNH2 [541]. Конденсацией
индия и аммиака методом CVD на Si (100) получены гексаго-
нальные кристаллы нитрида индия микрометровых размеров [542].
Нанопроволоки из нитрида индия выращены на кремнии, по-
крытом золотом, при термическом испарении индия в присут-
ствии аммиака; проволоки имели диаметр 40−80 нм [543]. Про-
волоки из нитрида индия диаметром 10−100 нм получены при
температуре 700 °С взаимодействием In2O3, металлического ин-
дия и NH3 на основе процесса пар→жидкость→твердая фаза [544].
Методом CVD из смеси In2O3, In и NH3 на Si−SiO2, покрытом
слоем золота толщиной 20 нм, получены нанопроволоки из InN
диаметром 15−30 нм [545].
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В различных вариантах синтеза наночастиц металлов мето-
дами конденсации процесс начинается с формирования наноча-
стиц из отдельных атомов металла, и его можно рассматривать
как самосборку или самоорганизацию атомов с образованием ан-
самблей. Самоорганизацию определяют как набор пересекающихся
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многокомпонентных процессов самоассоциации. Этот сложный
самопроизвольный процесс, ведущий к возникновению порядка
в пространстве и/или во времени [546], в принципе, может при-
водить к возникновению различных размерных эффектов. Он
включает структурный и динамический порядок равновесных и
неравновесных структур.

Примененительно к наночастицам металлов принято рассмат-
ривать ансамбли как самих частиц, так и стабилизирующих за-
щитных слоев. Особое внимание уделяется влиянию на процес-
сы самоорганизации химической природы стабилизирующих
соединений. Анализ исследований до 2000 г. содержится в обзо-
ре [7], где, в частности, рассмотрены получение частиц метал-
лов, покрытых тиолами, и их самоорганизация в одно-, двух- и
трехмерные суперрешетки.

Достаточно общий подход к процессам управления самоор-
ганизацией ансамблей из наночастиц металлов и композитных
материалов из углеродистых нанотрубок и металлов предложен в
работах [547−549]. Основная идея авторов состоит в возможно-
сти использовать в качестве посредника молекулярные пленки
из сильноразветвленных тиоэфиров типа Me4−nSi(CH2SMe)n (n = 2,
3, 4), а в качестве темплата — тетраалкиламмонийбромид [549].
На примере частиц золота размером от 4,8 до 6,4 нм, покрытых
монослоем тетраалкиламмонийбромида, показано, что посред-
ник обеспечивает координационные, а темплат — геометриче-
ские особенности получаемого ансамбля. Изменяя соотношения
посредника и темплата, удается управлять размером и формой
частиц в получаемых ансамблях.

Многие разделы нанотехнологии используют материалы, ос-
нованные на наночастицах. Эти применения реализуют способ-
ность наночастиц связываться в ансамбли контролируемого раз-
мера, формы с особыми межчастичными взаимодействиями,
обеспечивающими возможность использования уникальных на-
норазмерных свойств. Проблемам получения наночастиц различ-
ного размера и формы, а также особенностям их организации и
самоорганизации уделяется много внимания [61, 550−554].

Различные применения наночастиц металлов и полупровод-
ников в значительной степени определяются химическими свой-
ствами их поверхности. Для частиц размером до 2 нм более по-
ловины атомов локализованы на поверхности и влияют на
поведение нанокристалла. Нескомпенсированные поверхностные
атомы могут действовать как своеобразные ловушки, например,
для фотогенерации носителей зарядов и в случае полупроводни-
ков могут уменьшать эффективность эмиссии.
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Изменение природы лигандов, взаимодействующих с нано-
частицей, позволяет управлять ее получением, стабилизацией и
химической активностью. Поверхностные лиганды предохраня-
ют индивидуальные наночастицы от агрегации. В то же время
они могут обеспечить дисперсию нанокристаллов в различных
растворителях, что особенно важно для биологических меток в
водных растворах. Поверхностные лиганды, содержащие функ-
циональные группы, могут способствовать взаимодействию с
наночастицей других молекул или макромолекул и созданию но-
вых гибридных материалов. Найдено, что во многих случаях ти-
олы с одной или двумя тиольными группами или комбинации из
нескольких лигандов определяют размерные и функциональные
особенности наночастиц [555, 556]. В то же время в случае нано-
частиц CdSe тиолы, покрывающие частицу, легко фотоокисляют-
ся, давая дисульфиды, которые осаждаются в виде кристаллов [557].

Процессы организации и самоорганизации наночастиц наи-
более широко исследуют на примере частиц серебра и золота.
Монодисперсные нанокристаллы серебра были стабилизирова-
ны хемосорбцией додекантиола на рецепторных участках поверх-
ности кристалла [558]. Кинетика агрегации и структура образую-
щихся ансамблей зависят от числа позиций рецепторов на
поверхности нанокристалла.

Получение чередующихся положительно заряженных частиц
золота и отрицательно заряженных частиц серебра и процессы их
самоорганизации в присутствии 4-меркаптоанилина и 4-меркап-
тобензойной кислоты на поверхности стекла описаны в работе
[559]. Рассмотрено также формирование одномерных слоев из ча-
стиц золота на кремниевых подложках [560]. Этот процесс осущест-
влен с использованием атомно-силового микроскопа (АСМ) для
обработки поверхности и химического осаждения частиц золота.

Влияние размера частиц золота на процессы самоорганиза-
ции додекантиолов описано в работе [561]. Использовались час-
тицы размером от 1,5 до 5,2 нм, что соответствует наличию в
ядре порядка 110−4800 атомов золота и от 53 до 520 цепей алкан-
тиолов. Методами ЯМР, ИК−Фурье-спектроскопии, дифферен-
циальной сканирующей калориметрии, масс-спектрометрии и тер-
мического анализа изучены свойства тиолов, адсорбированных
на наночастицах. Установлено, что конформация алкильных це-
пей тиолов более упорядочена на крупных частицах. Характер
упаковки изменяется начиная с размера 4,4 нм. На частицах боль-
шего размера формируется двумерный слой, а для частиц мень-
шего размера наблюдаются элементы трехмерной упаковки.

Самоорганизация частиц золота размером 4,6 нм приводит
к образованию агрегатов частиц диаметром около 30 нм [562].
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Исходные частицы получали из HAuCl4 восстановлением NaBH4 в
присутствии HSCH2COONa. Удаление из раствора избытка ионов
металла с помощью диализа вызывало образование более крупных
агрегатов. До проведения диализа в электронном спектре не обна-
руживали характерного для частиц золота пика плазмона.

Методология получения материалов, основанная на исполь-
зовании «кирпичей и связующих», была предложена в работе [563].
Сцепление между полимером и частицами золота, связанными с
тимином как протектором, достигалось за счет образования во-
дородных связей. Установлено, что процесс самоассоциации в
агрегаты, их размер и морфология контролировались темпера-
турой. Из исходных наночастиц золота размером 2 нм при тем-
пературе 23 °С получались сферические агрегаты размером
97±17 нм, а при температуре −20 °С — 0,5−1 мкм, в свою очередь
состоявшие из более мелких агрегатов как отдельных субъеди-
ниц. При температуре 10 °С из сферических наночастиц образо-
вывалась вытянутая цепочка длиной около 50 нм. Подобные про-
цессы самоассоциации исследовали методами малоуглового
рассеяния рентгеновских лучей и просвечивающей электронной
микроскопии (ПЭМ). Предполагалось, что образование несфери-
ческих агрегатов при 10 °С является промежуточной стадией в
процессе формирования более крупных ансамблей при −20 °С, так
что эти агрегаты могут быть использованы в качестве предшествен-
ников наноразмерных ассоциатов других форм и размеров.

Самоассоциацию стержневидных частиц золота диаметром
12 нм и длиной 50−60 нм изучали методом электронной микро-
скопии высокого разрешения [564]. Подбирая концентрацию этих
наночастиц, дисперсию их распределения, условия испарения ра-
створителя, ионную силу и концентрацию ПАВ, путем электро-
лиза можно получать одно-, двух- и трехмерные структуры. В
качестве растворимого в воде электролита использовали смесь
гексадецилтриметиламмонийбромида и тетраоктиламмонийбро-
мида, причем последний обусловливал образование частиц ци-
линдрической формы, а соотношение двух ПАВ определяло от-
ношение диаметра к длине получаемых наностержней золота.
Электролиз проводили в течение 4,5 минуты. Наностержни зо-
лота формировались на частично погруженной в раствор медной
сетке на линии контакта раствора и сетки. По мнению авторов
статьи [564], в процессе дальнейшей самоассоциации стержней
наиболее важны два фактора: конвективный перенос частиц из
раствора к тонкой пленке, вызываемый испарением воды, и взаи-
модействие между частицами в пленке, приводящее к образова-
нию различных структур. Одна из возможных причин, обуслов-
ливающая параллельное расположение частиц стержнеобразной
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формы, связана с капиллярными силами, действующими между
параллельно расположенными стержнями, хотя для объяснения
наблюдаемой анизотропии ансамбля, по мнению авторов работы
[564], необходим более детальный теоретический анализ.

В процессе самоассоциации наночастиц возникает не только
трансляционное, но и ориентационное упорядочение. Ориента-
ционный порядок характерен для частиц с хорошо определенной
формой [565]. Методом электронной микроскопии высокого раз-
решения исследованы структурные изменения наноразмерных стер-
жней золота после воздействия фемто- и наносекундных лазерных
импульсов [566]. Энергия импульсов была ниже необходимой для
плавления стержней золота, но достаточной для начала процессов
деформации, приводящих к изменению их формы: наблюдалось
превращение наностержней в наносферы. Данные статистическо-
го анализа распределения по размерам и форме наностержней до
и после воздействия лазером приведены в работе [567].

В связи с проблемой создания новых электронных нано-
приборов внимание исследователей привлекает задача синтеза
наночастиц, защищенных монослоями протекторов. Разработа-
ны методы получения подобных слоев на частицах золота с ис-
пользованием растворов гексантиолов и гександитиолов в орга-
нических [568] и водных средах [569].

Стабильные пленки золота, состоящие из частиц размером
около 4 нм, получены взаимодействием низкомолекулярных
(М ≤ 4000) полимеров, таких, как полиэтиленимин или поли-L-
лизин, с частицами золота, покрытыми карбоновыми кислотами
[570]. Обнаружено, что морфология пленок зависит от природы
кислоты, покрывающей частицы золота. Использование меркап-
тододекановой и меркаптоянтарной карбоновых кислот приво-
дит к образованию более упорядоченных пленок.

Тонкие пористые пленки золота на стеклянных подложках
получены при использовании коллоидных кристаллов в качестве
темплат. Пленки изучены методом сканирующей туннельной мик-
роскопии (СТМ) и применены в качестве модельного соедине-
ния в комбинационном рассеянии [571, 572].

На частицах золота исследованы микроструктура, смачивае-
мость и термическая стабильность самоорганизующихся монослоев
частично фторированных алкантиолов типа F(CF2)10(CH2)nSH
(n = 2, 6, 11, 17 и 33) [573]. Введение фторуглеводородных цепей
в качестве концевых групп в алкантиолы увеличивает стабиль-
ность самоорганизующихся монослоев. Монослой нефториро-
ванных алкантиолов на золоте теряет свою упорядоченность при
температуре около 100 °С. Фторированные соединения с чис-
лом метиленовых звеньев в цепи n = 11, 17 и 33 образуют хорошо
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упорядоченные монослои, при меньшем числе звеньев степень
порядка уменьшается. Смачиваемость монослоев также зависит
от числа метиленовых звеньев. Термическая стабильность само-
организованных монослоев возрастает с увеличением n, и для
n = 33 полученные монослойные пленки стабильны на воздухе
при 150 °С в течение часа.

Изучено влияние природы субстрата на морфологию двух- и
трехмерных сверхрешеток, образованных покрытыми додекан-
тиолом нанокристаллами сульфида серебра размером 5,8 нм.
В качестве субстратов использовались ориентированный пироли-
тический графит и дисульфид молибдена [574]. Процесс самоас-
социации контролировали методами сканирующей электронной
микроскопии (СЭМ) и АСМ. Установлено, что самоорганизация
в сверхрешетки зависит от природы субстрата и определяется ван-
дер-ваальсовыми взаимодействиями частица−частица и частица−
субстрат.

Самоорганизованные монослои 4′-гидрокси-4-меркаптоби-
фенила, 4-(4-меркаптофенил)пиридина и их смесей с 4′-метил-
4-меркаптобифенилом получены на поверхности золота и исполь-
зованы как темплаты для выращивания кристаллов глицина [575].
Морфология полученных кристаллов глицина зависит от свойств
используемых поверхностей и определяется водородными связя-
ми между молекулами глицина в возникающем слое и функцио-
нальными группами на поверхности самоорганизующихся моно-
слоев. При этом считается, что взаимодействие за счет водородных
связей между группами СО2

− и NH3
+ глицина и гидроксильной

группой на поверхности монослоя, состоящего из молекул
HOC6H4C6H4SH, сильнее, чем взаимодействие между группой
NH3

+ глицина и атомом азота пиридина на поверхности моно-
слоя из молекул NC5H4C6H4SH.

Для изучения самоассоциации монослоев различных веществ
на наноразмерных частицах и пленках металлов, как правило,
используют рентгеновскую фотоэлектронную спектроскопию,
эллипсометрию, сканирующую электронную микроскопию и
дифракционные методы. Успешное применение электронной
спектроскопии для исследования самоассоциации монослоев ме-
таллопорфиринов и металлофталоцианинов на ультратонких плен-
ках золота осуществлено авторами работы [576]. Пленки золота
на слюде толщиной 1,3−10 нм получали с использованием высо-
ковакуумного испарителя при низких температурах. Скорость
осаждения изменяли в пределах 0,2−0,4 Å/с. Пленки отжигали
при 250 °С в течение 2,5−4 часов. Полученные пленки изучали с
применением сканирующего силового микроскопа, электронной
спектроскопии и рентгенографии. Найдено, что на поверхности
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слюды образуются отдельные структурированные островки, раз-
мер и оптические свойства которых контролируются условиями
испарения и последующего отжига. На электронных спектрах
таких пленок наблюдается пик поверхностного плазмона золота,
длина волны которого сдвигается от 606 до 530 нм при уменьше-
нии толщины пленки от 10 до 1,3 нм. Данные по кинетике опти-
ческого поглощения использованы для полуколичественной оцен-
ки характера связывания, химических и структурных свойств
монослоев. Показано, что поглощение в области полосы поверх-
ностного плазмона золота, вызываемое ассоциацией молекул,
может быть использовано для дозиметрии молекул, не содержа-
щих нехромофорных групп.

В качестве темплат для самоорганизации используются не
только соли АОТ, но и его производные с другими металлами.
Для правильной интерпретации влияния темплат на процессы
самоассоциации частиц металлов необходимо знать фазовые диа-
граммы таких систем [577]. На примере использования в каче-
стве темплаты системы Cu (AOT)2−изооктан−вода показано, что
нанокристаллическая форма частиц может сильно изменяться под
влиянием небольших концентраций различных солей [578].

В настоящее время при получении наночастиц металлов и их
стабилизации большой интерес представляет разработка методов,
обеспечивающих синтез частиц определенного, контролируемого
размера. В этом направлении, по-видимому, наибольшее число
работ посвящено использованию тиолатов и получению наноча-
стиц золота. Использование монослоев алкантиолов обеспечива-
ет синтез частиц золота, стабильных как в растворе, так и в су-
хом виде. В свою очередь, это расширяет возможности химических
превращений путем введения новых функциональных групп.

Образование наночастиц золота и возникновение защитного
слоя при применении алкантиолов происходит в две стадии [579]:

AuCl4
−
(толуол) + RSH → (AuISR)n (полимер),

(AuISR)n + BH4
− → Aux(SR)y.

Данные реакции сочетают процессы нуклеации и пассива-
ции. При этом увеличение мольного отношения RSH : Au и бо-
лее быстрое присоединение восстановителя приводят в среднем
к формированию частиц с металлическими ядрами меньших раз-
меров. Кратковременная остановка реакции вызывает образо-
вание более толстых покрытий при очень малых (< 2 нм) разме-
рах ядра.

Исследована динамика роста ядра золота в присутствии много-
слойных защитных покрытий [579]. Применение просвечивающей



электронной микроскопии позволило изучить процесс медлен-
ного изменения размера ядра частицы золота, следующего за ак-
тивной начальной стадией реакции. Например, установлено, что
при использовании в качестве стабилизирующего покрытия гек-
сантиола размер ядра частицы из атомов золота увеличивает-
ся до 3 нм в течение первых 60 часов реакции, после чего стаби-
лизируется. Понимание механизма роста и отжига наночастиц
позволит усовершенствовать методы получения более мелких и
более монодисперсных частиц.

Формирование из атомов металлов наночастиц и процессы
последующей их самоорганизации в функциональную систему
имеют определяющее значение в получении химических наноре-
акторов. В реальных условиях организация наносистем контро-
лируется конкуренцией процессов агрегации и фрагментации,
которые в жидкой фазе дополнительно осложнены наличием ста-
билизирующих лигандов. Изучение кинетики и термодинамики
формирования и последующей самоорганизации наночастиц —
одна из актуальных проблем нанохимии.
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Значение углерода в нанохимии, связанное с открытием фул-
леренов и нанотрубок, очень велико, поэтому элементам группы
углерода посвящена отдельная глава. Кроме того, здесь будут рас-
смотрены частицы кремния.

������
���������
������������
����������

Методом матричной изоляции при 10 К получен аддукт вза-
имодействия частицы из трех атомов углерода с водой [580], с
которым под воздействием света идет реакция

С3(Н2О) �ν
���  НС≡С−С−ОН

и образуется гидроксиэтинилкарбен.
В матрицах пары углерода при взаимодействии с оксидом

углерода дают С4О и С6О, молекулы которых находятся в три-
плетном состоянии [581]. Они были исследованы методом ЭПР
и идентифицированы с использованием меченых углерода 13С
и кислорода 17О. Считается, что молекулы имеют линейную
структуру.

Обнаружено, что молекулы С4О и С6О образуются только
под влиянием света, т.е. с СО или С3О реагируют лишь молеку-
лы С3 в возбужденном состоянии:

Отмечено, что для частиц углерода, содержащих 9 или
10 атомов, имеет место переход от линейной к циклической
структуре [582].

Наряду с кластерами углерода получены и кластеры крем-
ния. Кластеры Sin

+ хемосорбировали аммиак со скоростью, раз-
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личающейся на три порядка. Частицы кремния, где n = 21, 25, 33,
39 и 45, малоактивны, в то время как кластер Si43 оказался наи-
более активным [583]. Предполагается, что для некоторых клас-
теров может образовываться несколько структурных изомеров.
Низкая активность частиц Si39, Si45 связана с тем, что они имеют
стабильные кристаллические образования. Проведено исследо-
вание хемосорбции аммиака и на кластерных ионах кремния Si+

(n < 70) [584]. При комнатной температуре все кластеры реагиру-
ют практически со скоростью, близкой к скорости столкновений.
При 400 К устанавливается равновесие и энергия связывания
аммиака около 1 эВ, что, по-видимому, указывает на молекуляр-
ную адсорбцию. При высоких температурах происходит диссо-
циативная хемосорбция. Интересно, что при 700 К вероятность
прилипания аммиака к кластерным ионам была на 2−4 порядка
меньше, чем к компактному кремнию.

В газовой фазе реакции кластеров кремния Si+n (n = 10−65) с
водой приводят к образованию серии аддуктов Sin(D2O)+

m [585].
Сильные изменения в реакционной способности наблюдались
для кластеров кремния, содержащих меньше 40 атомов. Класте-
ры Si+n с n = 11, 13, 14, 19 и 23 были малореакционными. Большие
кластеры также были менее активны, чем компактный кремний.
Эти данные предполагают возможность двухстадийного процес-
са. За быстрым первичным образованием аддукта следует мед-
ленная перегруппировка в более сильно связанную частицу.

Аналогичные результаты найдены и для реакции кислорода с
кластерами кремния Sin

+, т.е. и в этой реакции кластеры менее
активны, чем компактный кремний [586]. Небольшие кластеры
при взаимодействии с кислородом дают Si+n−2 и две дополнитель-
ные молекулы оксида кремния. Большие кластеры образуют ад-
дукты типа SinO2

+. Граница между двумя направлениями реак-
ции находится в области кластеров, содержащих от 29 до 36 атомов
кремния. Вероятно, опять имеет место двухстадийный процесс,
при этом молекулярная хемосорбция сопровождается медленной
диссоциативной хемосорбцией.

Низкая активность кластеров по сравнению с компактным
кремнием, вероятно, связана с наличием более активных мест в
компактном кремнии по сравнению с его кластерами. Это зна-
чит, что кластеры еще обладают плотноупакованными структу-
рами с несколькими обособленными связями и такие структуры
имеют больше сходства с закрытыми ядрами, чем поверхность
компактного кремния. Эти особенности позволяют предполагать,
что кластеры кремния сходны с фуллеренами. Вероятно, только
углерод и кремний в отличие от большинства элементов ведут
себя необычно, когда кластеры менее активны, чем поверхности
компактных элементов.
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В настоящее время много внимания уделяется фуллеренам,
открытым в середине 80-х гг. XX в. Фуллеренам посвящено боль-
шое количество книг и обзоров, ссылки на которые можно най-
ти в работе [587].

Классическим считается фуллерен, содержащий 60 атомов
углерода. Он представляет собой сферическую структуру, на по-
верхности которой шестичленные кольца связаны между собой
пятичленными циклами. Не вдаваясь в детальное рассмотрение
физико-химических свойств фуллеренов, приведем лишь отдель-
ные примеры из химии этих соединений.

При комнатных температурах фуллерены С40−С80 не реаги-
руют с такими активными молекулами, как оксид азота, кисло-
род, оксид серы. Тем не менее ряд новых химических реакций с
фуллеренами был обнаружен.

Получен и охарактеризован простейший фуллерен с водоро-
дом C60Н2 [588]. Синтезированы галогенпроизводные фуллере-
нов. Прямым присоединением фтора получена серия C60Fx и C70Fy,
где х ≤ 48, а у ≤ 56 [589]. Фторирование фуллеренов проанализи-
ровано в обзоре [590]. Проведено хлорирование и бромирование
фуллеренов [591]. Хлорирование проводят в нагретых до 250 °С
трубках. Как правило, присоединяется 24 атома хлора. При 400 °С
полихлорфуллерены дехлорируются в исходный фуллерен.

Хлор фуллерена можно заместить. Например, проведены
реакции

С60Cln 
����� ���

��������  C60(OMe)n,

C60Cln ��������� � �	 � 
����  C60(Ph)n.

Химия фуллеренов обширна и многообразна, поэтому упо-
мянем еще только о нескольких аспектах. Осуществлено внедре-
ние С60 в полимер как ковалентно-связанное соединение [592].
Это реакция с ксилиленовым бирадикалом. Полимер нераство-
рим, имеет сетчатую структуру с отношением ксилилена к С60,
как 3,4 : 1.

Реализован высокоселективный синтез димеров фуллеренов
С60 и С70 в пучках нейтронов [438]. Полученные соединения ана-
лизировали хроматографически и масс-спектрально.

Проведено внедрение частиц металлов в фуллерены. Для по-
добных частиц предложена соответствующая символика [593]: для
атомов металла внутри фуллерена — М@Сn, а для атомов металла
снаружи — МС60. В настоящее время в фуллерены включено боль-
шое число атомов различных металлов. Первое получение таких
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частиц было основано на лазерном испарении смесей солей лан-
тана и графита [594]. В высокотемпературной плазме ионы лан-
тана восстанавливались до атома и включались в клетку фулле-
рена во время ее формирования.

Изучена частица Sc3@C82, и методом ЭПР показано, что Sc3
представляет равнобедренный треугольник, который аналогичен
найденному в инертных матрицах [595].

Получен и ряд аддуктов фуллерена с металлами типа МхС60
[596]. Интерес к этим соединениям связан с тем, что одно из
первых соединений КхС60 обладало сверхпроводимостью. Для со-
единения К3С60 сверхпроводимость наблюдали при температуре
Тс = 19,3 К [597], а для пленки СsхRbyC60 — при Тс = 33 К [598].
Сделан вывод, что сверхпроводимость подобных соединений оп-
ределяется плотностью состояния уровня Ферми. Другая интер-
претация явления основана на опытах с CaxC60, SrxC60, K6C60,
Ca3C60 и связана с передачей электрона от металла к фуллерену
[599, 600].

На основе фуллеренов созданы не только соединения, обла-
дающие сверхпроводимостью, но и вещества, по объемному мо-
дулю упругости и твердости превосходящие алмазы [601]. Сверх-
твердые материалы синтезировали из фуллеренов С60, С70 при
давлении до 13 ГПа и температуре до 1600 °С.

Наряду с внедрением металлов в полость фуллерена C60 с
использованием высоких температур (650 °С) и давлений
(3000 атм) осуществлено внедрение инертных газов и небольших
молекул [602]. Разработан ряд химических методов открытия в
фуллеренах различных по размеру окон [603−605]. Получение
открытых фуллеренов позволило на примере He3 не только про-
вести измерения скорости его выделения [606, 607], но и опреде-
лить энергию активации реакции и константу равновесия про-
цесса введения и выведения гелия. Энергия активации выделения
гелия из фуллерена, модифицированного по методике работы
[604], равна 22,8 ккал/моль. В интервале температур 50−60 °С
константа равновесия слабо зависит от температуры, что указы-
вает на небольшую энергию связывания гелия с фуллереном и
свидетельствует об эквивалентности барьера входа и выхода He3

в модифицированный фуллерен. Предполагается, что энергия
активации должна зависеть от размеров окна в фуллерене.

С использованием дугового разряда и экстракцией 1,2,4-три-
хлорбензолом получен La2@C78 [608].

На примере фуллеренов с частицами металла внутри клетки
M@C82 (M = Y, La, Ce) проведено сравнение реакционной спо-
собности катионов и анионов [609]. Частицы M@C82 получали
испарением в дуге, окисление и восстановление проводили в
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растворе 1,2-дихлорбензола, в качестве реагента для изучения
химической активности использовали 1,1,2,2-тетракис(2,4,6-три-
метилфенил)-1,2-дисилиран. Установлено, что положительно
заряженные фуллерены типа [M@C82]

+ легко реагируют с диси-
лираном, а отрицательно заряженные, типа [M@C82]

− в эту реак-
цию не вступают. Различие в реакционной способности связано
с электрофильностью металлофуллерена, и по отношению к ди-
силирану она увеличивается окислением и уменьшается восста-
новлением, т.е. реактивностью M@C82 можно управлять путем
ионизации фуллерена.

Осуществлено внедрение трех фуллеренпирролидиновых про-
изводных в межслойное пространство слоистых алюмосиликат-
ных материалов [610]. Показано, что нейтральное производное с
помощью растворителя внедряется и удерживается между слоя-
ми глины, давая стабильные композиции. Внедрение ионного
производного фуллерена облегчено его растворимостью в воде.
Не отмечено заметных изменений электронных свойств фулле-
ренов в присутствии отрицательно заряженных молекул. Полу-
чены новые гибридные нанокомпозиты, где C60 по своим свой-
ствам отличается от кристалла и раствора, отмечен значительный
перенос заряда между «хозяином» и «гостем».
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Открытие фуллеренов явилось существенным вкладом в раз-
витие нанохимии неметаллов. В настоящее время, после откры-
тия нанотрубок, считается, что с ними будет связан переход к
реальным нанотехнологиям [611, 612]. Методы получения угле-
родистых нанотрубок, их строение и физико-химические свой-
ства подробно рассмотрены в работах [613−616].

Однослойные и многослойные коаксиальные нанотрубки
образуются в результате свертывания полос плоских атомных сеток
графита в бесшовные цилиндры. Внутренний диаметр углероди-
стых нанотрубок может изменяться от 0,4 до нескольких нано-
метров, а в объем внутренней полости могут входить другие ве-
щества. Однослойные трубки содержат меньше дефектов, а после
высокотемпературного отжига в инертной атмосфере можно по-
лучить и бездефектные трубки. Тип строения трубки влияет на ее
химические, электронные и механические свойства. Индиви-
дуальные трубки агрегируют с образованием различных типов
сростков, в которых имеется щель.

Не останавливаясь на деталях получения углеродистых нано-
трубок, отметим только динамику их синтеза. Вначале основным
методом было испарение графита в горящей электрической дуге в
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потоке инертного газа. Он продолжает активно использоваться и
в настоящее время. Подобным методом в присутствии CeO2 и
наноразмерного никеля получены однослойные углеродистые
нанотрубки диаметром 0,79 нм [617]. Дугу заменило испарение
графитовой мишени в нагретой печи сканирующим лучом лазе-
ра. В настоящее время все более распространенным становится
каталитический пиролиз метана, ацетилена и оксида углерода
[616]. Нанотрубки диаметром 20−60 нм получены при горении
метана на проволоке Ni−Cr [618]. Многослойные нанотрубки дли-
ной 30−130 мкм с внутренним диаметром 10−200 нм синтезиро-
ваны с высоким выходом методом пиролиза аэрозоля, приготов-
ленного из раствора бензола с ферроценом при температуре 800−950 °С
[619]. Предлагаемый метод основан на использовании растворов
углеводородов и катализаторов. Получение нанотрубок — трудно-
контролируемый процесс, обычно он сопровождается образова-
нием других форм углерода, от которых необходимо освобож-
даться путем очистки.

Использование одностеночных углеродистых нанотрубок
определяется равномерностью их распределения по размерам, а
для некоторых применений необходимо иметь трубки длиной 20−
100 нм. Для укорачивания и очистки свежеполученных трубок
используют различные процессы окисления с участием азотной
кислоты и ее смесей с другими окислителями (H2SO4, KMnO4)
[620, 621]. При химическом окислении концы трубок, а часто и
боковые стенки покрываются группами, содержащими кислород
[622]. При проведении укорачивания трубок химическим окис-
лением важно контролировать возникновение различных дефек-
тов и уменьшение массы обрабатываемого материала. Установ-
лено, что использование смеси 96%-й H2SO4 и 30%-й H2O2 в
объемном отношении 4 : 1 позволяет при комнатных температу-
рах укорачивать нанотрубки без создания новых дефектов на их
стенках [623]. При температуре 70 °С имеет место возникновение
дефектов и селективное травление диаметра нанотрубок.

Многостадийный метод контроля чистоты получаемых од-
ностеночных наноуглеродных трубок и очистка от загрязнений
железом и углеродными не наноматериалами предложен в работе
[155]. Трубки получали при высоких давлениях CO в присутствии
пентакарбонила железа в качестве катализатора. Наиболее ши-
роко для удаления примесей используют окисление сильными
кислотами.

Термин «химия нанотрубок», по-видимому, впервые был ис-
пользован в работе [624]. В настоящее время под этим термином
понимаются синтез, очистка и различные формы химического
модифицирования внутренней и внешней поверхностей трубок.
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К химии нанотрубок можно также отнести внедрение других ча-
стиц в межтрубное пространство сростков, использование нано-
трубок как матриц для получения различных материалов, вклю-
чая адсорбенты, сенсоры и катализаторы.

Особенности строения углеродистых нанотрубок приводят к
тому, что их химия отличается от химии и фуллеренов и графита.
Фуллерены имеют небольшой объем внутренней полости, в ко-
тором может поместиться лишь несколько атомов других эле-
ментов, углеродистые нанотрубки — больший объем. Фуллерен
может образовывать молекулярные кристаллы, графит — это сло-
истый полимерный кристалл. Нанотрубки представляют проме-
жуточное состояние. Однослойные трубки ближе к молекулам,
многослойные — к углеродным волокнам. Отдельную трубку при-
нято рассматривать как одномерный, а сросток трубок как дву-
мерный кристалл [625].

Химия углеродистых нанотрубок подробно и полно рассмот-
рена в обзорах [616, 626, 627].
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Возможны два варианта заполнения углеродистых нанотру-
бок: в процессе синтеза и после получения трубок.

Для заполнения в процессе синтеза важное значение имеют
добавки веществ, предотвращающих закрытие канала трубки. К
таким веществам, например, относится бор [628]. Внутренние
полости трубок удалось заполнить фуллеренами С60 и С70 [629],
подобные материалы представляют интерес как композиты. Ин-
тересно, что в продуктах лазерно-термического синтеза после их
отжига в вакууме при 1100 °С обнаружены структуры типа «на-
ностручка» [630]. В таких структурах диаметр трубки (1,4 нм) вдвое
превышает диаметр молекулы С60 (0,7 нм) и молекулы фуллерена
могут перемещаться и формировать пары.

Концы нанотрубок обычно закрыты 5- или 6-углеродными
циклами, причем 5-членные циклы менее устойчивы к окисле-
нию. Для заполнения полученных трубок необходимо раскрытие
их концов, например, при помощи селективного окисления, ко-
торое может быть проведено такими газообразными реагентами,
как кислород, воздух, диоксид углерода, или водными раствора-
ми. Возможна обработка и кислотами, при этом наиболее часто
используется азотная кислота. Механизм окисления окончатель-
но не выяснен [631].

Заполнение внутренних полостей можно осуществлять в жид-
ких средах, в частности, расплавленными оксидами различных
металлов. При этом, если диаметр трубок менее 3 нм, образуется
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стекловидная, а не кристаллическая фаза [632]. Интересные ре-
зультаты получены при включении в нанотрубки расплава соли
кристаллов йодистого калия [633, 634]. В трубке диаметром 1,6 нм
кристалл KI в сечении содержал всего 9 атомов и был сжат вдоль
оси (001) на 0,695−0,705 нм по сравнению с компактным веще-
ством. Координационные числа атомов сжатого кристалла со-
ставляли на гранях 5, а на ребрах 4. Так как доля таких атомов
велика, то можно ожидать, что различия в геометрии будут ска-
зываться на электронных свойствах веществ. По мнению авторов
работ [633, 634], например, типичные металлы могут превратить-
ся в диэлектрики.

Вещества, вводимые в полости каналов углеродных нанотру-
бок, могут участвовать в различных химических реакциях. При
термическом разложении оксидов и их восстановлении были
получены трубки, содержащие металлы, и осуществлено внутри-
трубочное превращение оксида калия в его сульфид [635].

Заполнять внутренние полости трубок можно путем хими-
ческого осаждения из газовой фазы, используя, например, лету-
чие соединения металлов. Заполнение, не требующее предвари-
тельного раскрытия трубок, осуществлено при каталитическом
пиролизе углеводородов в пористом АlРО4 [636].
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Большой и важный раздел нанохимии углеродистых трубок
составляет получение различных функциональных групп на их
боковых поверхностях. Подобный процесс можно осуществить
при длительной обработке трубок кислотами, при этом поведе-
ние однослойных нанотрубок зависит от способа их получения
[637]. С поверхности трубки функциональные группы можно уда-
лить нагреванием, начиная с температуры выше 623 К [638].

Считается, что прямое протонирование одностеночных угле-
родных нанотрубок связано с образованием оболочки из кислого
слоя, который облегчает процесс последующего растворения труб-
ки [639, 640]. Применение рентгенографии показало, что углеро-
дистая нанотрубка может выполнять функции темплата для кри-
сталлизации серной кислоты. Этот факт рассматривается как
прямое доказательство протонирования трубки [116].

Для использования углеродистых нанотрубок важно получение
из них гомогенных дисперсий. Для этого одностеночные трубки
оборачивают полимерами, например поливинилпирролидоном [641]
или поли(ариленэтиниленом) [642]. Для растворения нанотрубок
использовано и протонирование суперкислотами [639]. Показано
также, что при восстановлении однослойных трубок щелочными
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металлами образуются полиэлектролитные соли, растворимые в
полярных растворителях типа диметилсульфоксида [643].

Проведено исследование с разрешением приблизительно
15 нм наноразмерных колебаний одностеночных углеродных на-
нотрубок, полученных в разряде дуги и методом химического
вакуумного осаждения [644].

Методом струевого линейного дихроизма (дифференциаль-
ная адсорбция поляризованного света, параллельно и перпенди-
кулярно ориентированного к направлению струи) исследованы
структурные взаимодействия с углеродными нанотрубками ан-
трацена, нафталина и молекул ДНК. Найдены различия во взаи-
модействиях при параллельной и перпендикулярной ориентации
ароматических молекул по отношению к нанотрубке [341].

Присоединение функциональных групп к боковым поверх-
ностям углеродистых трубок используют для придания различ-
ных функций зондам атомно-силовых микроскопов. При этом
наилучшие результаты получаются при использовании газов [645].
Схема процесса представлена на рис. 47. Используется разряд в

Рис. 47. Схема функционализации кантилевера атомно-силового микроскопа:
а — сканирование поверхности с напыленным ниобием колеблющимся зондом
из нанотрубок в атмосфере газа X2; b — создание разряда между нанотрубкой и

поверхностью; с — зонд с нанотрубкой, содержащей Х [645]
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среде О2, Н2, N2 и смесей Н2 и N2. При модификации в атмосфе-
ре азота его атомы входят в состав гетероциклов кончика трубки.
Модифицированные подобным образом зонды можно применять
для изучения поверхности слоев с гидроксильными группами.

Для модификации боковых поверхностей трубки активно
используют фторирование. Обнаружено, что фторирование уг-
леродных трубок при температуре Т ≤ 325 °С обратимо. При вза-
имодействии фторированных трубок с безводным гидразином
атомы фтора удаляются и первоначальная структура трубки вос-
станавливается. Если фторирование проводят при температуре
400 °С, то структура не восстанавливается. Частичное восстанов-
ление связано с реакцией

CFn(тр) + n/4 N2H4 → C(тр) + nHF + n/4 N2.

При длительном, до семи суток, фторировании парами BrF3
многослойных трубок и наночастиц, полученных с использова-
нием дуги, образуются частицы С2F трубчатой или квазисфери-
ческой формы [646]. С увеличением глубины фторирования диа-
метр трубок и межслоевые расстояния растут, и при достижении
некоторой критической глубины внешние слои разворачиваются
и образуются многослойные плоские частицы.

Применение углеродных нанотрубок в качестве матриц по-
зволило получить частицы меди с узким распределением по раз-
мерам [647]. Исходные трубки с различным диаметром от 5−10 до
25−35 нм синтезировали каталитическим пиролизом метана. Из-
меняя концентрацию соли меди в водном растворе и отношение
медь−трубка, получали после восстановления водородом либо
наночастицы, либо нанопроволоки меди. Наименьший размер
частиц меди (5−10 нм) достигался при низких концентрациях соли
меди в растворе. Увеличение концентрации соли способствовало
образованию нанопроволок меди диаметром от 100 нм до 5 мкм
и длиной до сотен микрон.
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Интеркалирование однослойных и многослойных трубок раз-
лично. В многослойных трубках интеркалируемые частицы рас-
полагаются между отдельными слоями, в однослойных — прони-
кают в межтрубное пространство сростков.

Интеркалирование нанотрубок отличается от аналогичного
процесса в фуллеренах. Фуллерены, например С60, образуют ком-
плексы с переносом заряда только с донорами электронов [587].
По данным спектроскопии комбинационного рассеивания и из-



мерений проводимости, сростки однослойных трубок проявляют
двойственность: они могут взаимодействовать и с донорами и с
акцепторами [648, 649]. Кристаллические сростки однослойных
трубок обнаруживают металлические свойства. В таких труб-
ках наблюдается положительный температурный коэффициент.
Внедрение брома или калия уменьшает сопротивление трубок
при температуре 300 К в 30 раз и увеличивает область положи-
тельного температурного коэффициента. Этот факт указывает на
то, что трубки, легированные бромом или калием, можно отнес-
ти к синтетическим металлам [649].

Интересная реакция обнаружена при интеркалировании ак-
цепторов электронов. Была предпринята попытка превратить труб-
ки в алмаз путем получения дополнительного количества углеро-
да с интеркалированным в трубку калием [650]. Предполагалось,
что вследствие реакции 4К + ССl4 → 4КСl + С в межтрубном про-
странстве многослойных трубок произойдет связывание при-
легающих друг к другу атомных плоскостей углерода и замена
sр2-связей на sp3-связи. Реакцию проводили в автоклаве при
200 °С. Наблюдали разупорядочение, аморфизацию и выделение
кристаллов хлористого калия между графитовыми слоями. Было
отмечено, что подобные кристаллы не образуются, если нано-
трубки имеют внешний диаметр менее 10 нм.

Адсорбция газов нанотрубками может осуществляться на внеш-
них и на внутренних поверхностях и в межтрубном пространстве.
Так, экспериментальное изучение адсорбции азота при 77 К на
многослойных трубках с мезопорами шириной 4,0 ± 0,8 нм пока-
зало, что адсорбция имеет место на внутренней и внешней поверх-
ностях трубки [651]. При этом на внешней поверхности адсорби-
руется в 5 раз больше частиц, чем на внутренней, и изотермы этих
процессов имеют различный вид. Адсорбция в мезопорах согласу-
ется с классической теорией капиллярной конденсации, и вычис-
ленный диаметр пор равен 4,5 нм. Некоторая специфика процесса
связана с тем, что трубки открыты только с одного конца.

Сростки однослойных нанотрубок хорошо адсорбируют азот.
Исходные неочищенные трубки имели внутреннюю удельную
поверхность 233 м2/г, а внешнюю — 143 м2/г [652]. При этом об-
работка нанотрубок соляной и азотной кислотами увеличивала
суммарную удельную поверхность и повышала адсорбционную
емкость по бензолу и метанолу.

Применения углеродистых нанотрубок рассмотрены в разде-
ле 8.5. На примере их использования в нанотехнологии хорошо
видно, что в современных научных исследованиях стираются сро-
ки и грани между фундаментальными и прикладными работами.
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Рассмотрение экспериментальных данных и реакций атомов,
кластеров и наночастиц различных элементов периодической
системы позволяет сформулировать определение: размерные эф-
фекты в химии — это явление, выражающееся в качественном
изменении физико-химических свойств и реакционной способ-
ности в зависимости от количества атомов или молекул в части-
це вещества, происходящее в интервале менее 100 атомно-моле-
кулярных диаметров. Развитие исследований по нанохимии даст
возможность уточнить предложенное выше определение.

В настоящее время очевидно, что проявление размерных
эффектов представляет одно из основных отличий нанохимии
от химических превращений при обычных условиях проведения
реакции.

Принято различать два типа размерных эффектов: собствен-
ный, или внутренний, и внешний. Внутренний связан со специ-
фическими изменениями в объемных и поверхностных свойствах
как индивидуальных частиц, так и получаемых в результате их
самоорганизации ансамблей.

Внешний эффект является размерно зависимым ответом на
внешнее поле или действие сил, независимых от внутреннего
эффекта.

Эксперименты с внутренним размерным эффектом направ-
лены на решение проблем электронных и структурных свойств
кластеров. К таковым относятся: химическая активность, потен-
циал ионизации, энергия связи между атомами в частице и меж-
ду частицами, кристаллографическая структура. Температуру плав-
ления и оптические свойства также можно рассматривать как
функцию размера частицы и ее геометрии. Зависимость простран-
ственного расположения электронных уровней носит название
квантового размерного эффекта.
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Первое описание кластеров металлов в аргоновых матрицах
стехиометрии Mx в зависимости от их размера было сделано на
основе метода Монте-Карло. При сопоставлении с эксперимен-
том было установлено, что в матрице агрегаты частиц металла
образуются в избытке, в 10 и 1000 раз превышающем предска-
занный на основе статистических оценок [653].

В системе последовательно-параллельных реакций взаимо-
действия атомов, димеров, тримеров и более сложных частиц
металла с лигандами в низкотемпературных соконденсатах про-
исходят сложные процессы. Атом металла и молекула лиганда,
сталкиваясь с холодной поверхностью, могут некоторое время
обладать подвижностью в верхнем слое соконденсата. В подвиж-
ном слое может существовать градиент температуры и концент-
рации. Предполагается, что подобные системы моделируются
большим числом слоев от 1 до n, где первый слой — поверхность
соконденсата. Замораживаясь, он становится вторым слоем, в
котором атомы металла и лиганда теряют подвижность.

В первом приближении кинетику подобных диффузионно
контролируемых процессов можно описать двумя константами:
kM и kL [653]. Рассматривали две модели: закалки и стационарно-
го состояния. Для схемы металл (М) — лиганд (L), приведенной
на с. 42, записывали систему дифференциальных уравнений, ко-
торая решалась численно. В модели закалки предполагается, что
все реакции проходят за время τq и затем сразу замораживаются.
Это означает, что константы скорости отдельных стадий заменя-
ются одной неизменной средней константой скорости.

В модели стационарного состояния предполагается, что об-
разец непрерывно осаждается и замораживается в течение дли-
тельного времени и возможно установление стационарного со-
стояния в подвижной зоне, когда dL/dt = dM/dt = 0. В этом случае
система дифференциальных уравнений модифицируется добав-
лением членов, учитывающих скорости конденсации и замора-
живания металла и лиганда.

Предположения, лежащие в основе модели, приводят к тому,
что при обработке экспериментальных данных и определении
соотношения между отдельными частицами не удается раздель-
но определить kM и τq или kL и τq. В модели закалки они являют-
ся произведением, а в модели стационарного состояния не раз-
деляются частное kM или kL и скорость замораживания.

Сопоставление модели с экспериментальными результатами
проведено для низких и высоких концентраций металла на при-
мере взаимодействия никеля с молекулами азота и диоксида
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углерода. Наиболее подробно рассмотрена последовательность
реакций, идущих в избытке лиганда по схеме
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Решение системы дифференциальных уравнений позволило
найти отношение [ML] : [ML2] : [ML3] : [ML4] и сравнить его с
экспериментом. Для систем Ni−CO−Ar и Ni−N2−Ar результаты на
основе модели закалки приведены в табл. 20.

Таблица 20

Сопоставление экспериментальных и расчетных данных по модели закалки
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Экспериментальные данные получены из анализа ИК-спек-
тров при соотношении CO : Ar = 1 : 50 и содержании металла ме-
нее 1%. При расчете использовано: kL ⋅ τq ≈ 50 и [L] ≈ 2 ⋅ 10−2. Дан-
ные по системе Ni−N2−Ar взяты из работы [654].

Из табл. 20 видно, что в случае системы Ni−CO−Ar получено
хорошее согласие эксперимента и расчета, а для системы Ni−N2−Ar
его можно рассматривать как удовлетворительное.

Рис. 48. Распределение продуктов в системе Ni−CO−Ar при высоком содержании
металла: а — экспериментальные данные, б — расчетные данные; 1 — Ni2CO, 2 —

Ni3CO, 3 — Ni2(CO)2, 4 — Ni(CO)2 [653, 655]
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Модель закалки использовалась и для анализа системы
Ni−CO−Ar при высоких концентрациях металла. Сопоставление
эксперимента и расчета приведено на рис. 48. Эксперименталь-
ные данные были взяты из работы [655]. Из данных рисунка вид-
но, что согласие результатов, как отмечают авторы работы [653],
является вполне приемлемым. Обработка экспериментальных дан-
ных по модели стационарных состояний привела к менее удов-
летворительному согласию с экспериментом.

Создание более совершенных моделей для анализа химиче-
ских реакций с участием частиц металлов разных размеров при
низких температурах, в том числе в аргоновых матрицах, ослож-
няется теоретическими и экспериментальными трудностями. Они
связаны с влиянием способов получения образцов и различными
состояниями твердых тел. При использовании метода матричной
изоляции и препаративной химии исследователи стремятся ис-
ключить осложняющие химические превращения, которые мо-
гут быть связаны с реакциями частиц разных размеров. Из ана-
лиза примеров, приведенных в других главах, видно, что в
настоящее время основные исследования размерных эффектов в
химии переместились в газовую фазу.
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Изменение температуры плавления металлов в зависимости
от размера частиц, по-видимому, один из первых эффектов, при-
влекших внимание многих исследователей. С уменьшением раз-
мера температура плавления может понижаться на несколько
сотен градусов, а для золота при переходе от компактного метал-
ла, плавящегося при 1340 К, к частицам размером в 2 нм темпе-
ратура плавления уменьшается на 1000° [656]. Впервые внимание
на проблему зависимости температуры плавления от размера ча-
стиц обращено в работе [657], в которой дифракция электронов
была использована для изучения частиц Pb, Sn, Bi.

С температурой плавления связан переход из твердой фазы в
жидкую. При этой температуре кристаллическая структура твер-
дой фазы исчезает и заменяется неупорядоченным состоянием
жидкости. Сильное уменьшение температуры плавления с раз-
мером частиц металла может отражаться на их активности и се-
лективности. Действительно, как это показано на ряде ранее при-
веденных примеров, в последнее время обнаружена высокая
реакционная способность наноразмерных частиц золота. Золото
ранее не использовалось в катализе, однако на его наночастицах
осуществлен ряд химических превращений. Наночастицы золота
активны в низкотемпературном горении, окислении углеводородов,
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гидрировании ненасыщенных соединений, восстановлении ок-
сидов азота [658].

Зависимость температуры плавления от размера частиц ме-
талла рассматривается на основе двух моделей: одна из них ис-
пользует представления термодинамики, а другая — колебания
атомов.

С позиций термодинамики переход из твердого состояния в
жидкое с увеличением температуры начинается с появления на
поверхности наночастицы бесконечно малого жидкого слоя, когда
ее ядро еще остается твердым. Подобное плавление обусловлено
поверхностным натяжением, отражающим взаимодействия жид-
кое−твердое и изменяющим энергию системы. Детальное описа-
ние зависимости температуры плавления золота от размера до
2 нм приведено в работе [656]. При этом были использованы две
феноменологические модели. Одна из них рассматривает равно-
весие в системе, образованной твердой частицей и жидкой час-
тицей той же массы и их насыщенным паром. Вторая модель
предполагает предварительное существование жидкого слоя во-
круг твердой частицы и равновесие такой системы в присутствии
паровой фазы. Обе модели согласуются с экспериментальными
данными. Термодинамическое описание связи температуры плав-
ления с размером частицы приведено в работах [659, 660]. Де-
тально термодинамические подходы к связи температуры плав-
ления с размером частиц проанализированы в обзоре [174].

Высокочувствительный тонкопленочный сканирующий кало-
риметр применен для исследования зависимости от размера тем-
пературы плавления пленок индия толщиной 0,1−10 нм, осажден-
ных в высоком вакууме на поверхность нитрида кремния [661].
Детальное изучение начальной стадии формирования пленок при-
вело к обнаружению периодичности в температуре плавления, свя-
занной с необходимостью образования оболочки из «магическо-
го» числа атомов [661]. Зависимость понижения температуры
плавления пленок от их толщины, наблюдаемая калориметриче-
ски, рассмотрена с позиций классической термодинамики.

Зависимость температуры плавления наночастиц металлов от
размера объясняется также на основе критериев, предложенных
Линдеманом [662] и развитых в работе [663]. Согласно представ-
лениям Линдемана, кристалл плавится, когда среднеквадратич-
ное смещение атомов δ в кристалле становится больше доли внут-
риатомных расстояний а:δ/а � const. Увеличение температуры
ведет к возрастанию амплитуды колебаний. При некоторой тем-
пературе они становятся достаточно большими, разрушают кри-
сталлическую решетку и твердое тело начинает плавиться. Ато-
мы поверхности связаны слабее, и в реальных условиях это может
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приводить к бóльшим амплитудам колебаний при той же темпе-
ратуре, чем у атомов, находящихся в объеме частицы. Этот эф-
фект можно описать как среднеквадратичное смещение атомов
на поверхности частицы δs и внутри частицы δv: α = δs /δv. Значе-
ние параметра α обычно изменяется в пределах от 2 до 4. Доля
поверхностных атомов в сферических наночастицах размером 3 нм
достигает приблизительно 50%, и их колебания сильно влияют
на критерий Линдемана. Это обстоятельство и было использовано
для описания зависимости температуры плавления наночастиц от
их размера без применения представлений термодинамики.

Модель, рассматривающая понижение температуры наноча-
стиц с уменьшением их размера, развита в работе [663]. Для опи-
сания свойств наночастиц предложено уравнение

��  
!"# � � � � 

�  �
�

�

� � �

� �
α �� �

� � � �� �
	 � �
 �

, (1)

где Tm (r) и Tm (∞) — температуры плавления нанокристалла и
компактного металла соответственно, К; h — высота монослоя
атомов в кристаллической структуре.

Уравнение (1) можно использовать для предсказания пони-
жения температуры плавления нанокристаллов, если известен
параметр α, который обычно определяется из соответствующих
экспериментальных данных. На рис. 49 приведены результаты,
полученные в работе [663] для зависимости температуры плавле-
ния золота от размера частиц,
из которых видно, что уравне-
ние (1) хорошо описывает экс-
периментальные данные, взя-
тые из работы [656].

Некоторые нанокристалли-
ческие частицы являются мате-
риалами, в которых один металл
включен в другой. В подобных
случаях точка плавления час-
тицы может как понижаться,
так и повышаться по сравне-
нию с компактным материалом
при изменении размера части-
цы. На рис. 50 приведены дан-
ные по индию, взятые из работы [663]. Из рисунка видно, что,
когда нанокристаллы индия включены в железо, температура плав-
ления наночастиц понижается, но при их включении в алюминий —

Рис. 49. Зависимость температуры плав-
ления золота от размера частиц. Точки —
экспериментальные данные, сплошная
линия рассчитана по уравнению (1) при

α = 1,6, h = 0,204 нм [656, 663]
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увеличивается. На рис. 50 обе особенности приведены как
функции размера. Важно отметить, что уравнение (1) можно
применять для описания процессов, связанных с увеличением

температуры плавления при
уменьшении размера частицы,
если значение параметра α < 1.
В соответствии с равенством
α = δs /δv это имеет место, когда
амплитуды колебаний атомов на
поверхности меньше, чем в
объеме. Такое положение может
возникнуть в случае сильного
взаимодействия атомов, распо-
ложенных на поверхности, с
материалом основной матрицы.
Из рис. 50 видно, что и в этом
случае обнаруживается удовле-
творительное согласие с экспе-
риментом.

Таким образом, установле-
но, что для свободных наноча-
стиц металлов всегда имеет ме-
сто понижение температуры
плавления с уменьшением раз-
мера наночастицы. Для систем,
состоящих из металлических
матриц с включенными наноча-
стицами другого металла, воз-
можно как понижение, так и

повышение температуры плавления с уменьшением размера час-
тицы. Опыты по влиянию размера частиц металлов на их тем-
пературы плавления проводились в высоком вакууме без стаби-
лизирующих агентов. Для нанохимии важное значение имеет
решение вопроса о влиянии на температуру плавления размера
частицы металла, стабилизированной различными лигандами.

�� ������!�"����"�����

Влияние размера наночастиц металлов и полупроводников
на их энергетические свойства проанализировано в обзоре [219].

Для металлов важно появление металлических свойств в за-
висимости от размера частицы. Так, для кластеров ртути посте-
пенный переход металл−изолятор имеет место при N ≈ 20 и
N ≈ 102 атомов. Примером внешнего размерного эффекта является

Рис. 50. Зависимость температуры
плавления индия от размера частиц.
Точки — экспериментальные данные,
сплошные линии рассчитаны по урав-
нению (1). 1 — индий в матрице алю-
миния, α = 0,57; 2−4 — индий в мат-
рице железа, α = 2,0; 3,03; 4,04

соответственно [663]
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коллективное электронное или решеточное возбуждение, извест-
ное как Ми-резонанс.

Квантово-размерные эффекты обусловлены необычными
спектрами энергетических уровней электронов, которые распо-
лагаются дискретно.

В верхней части рис. 51 схематически представлены одно-
электронные уровни атомов, димеров, кластеров и компактных
материалов [15].

Рис. 51. Диаграмма энергетических уровней атомов, димеров, кластеров и ком-
пактных материалов (вверху) и схема уровней атомов натрия и компактного ме-
талла (внизу). IP — потенциал ионизации, W — работа выхода, EF — энергия

Ферми. Пунктирные линии отражают расщепление уровней [15]

При образовании димера уровень энергии атома расщепля-
ется на два компонента. С увеличением размера кластера уровни
продолжают расщепляться больше и больше и наконец сливают-
ся в квазинепрерывное поглощение твердого вещества. Полосы
начинают наполняться электронами, появляется уровень Ферми
и возникает проводимость.
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Одновременно потенциал ионизации атомов и молекул пре-
вращается в функцию работы выхода компактного металла. Рас-
щепление одноэлектронных уровней энергии δЕ приблизитель-
но соответствует ширине квазиполосы кластера ∆Е, разделенной
на число уровней N, т.е. δE = ∆E/N. Для металлов значения ∆Е
энергии уровня Ферми EF обычно бывают одного порядка и со-
ставляют около 5 эВ. Отсюда следует, что расщепление уровней
энергии δE на величину около 50 мэВ будет иметь место в клас-
тере, состоящем из 100 атомов.

Схема рис. 51 иллюстрирует ситуацию и качественно вполне
корректна. Однако она не позволяет количественно предсказы-
вать электронные или оптические свойства кластеров. В частно-
сти, одноэлектронная схема, по всей вероятности, неадекватна
реальной, так как эффект взаимодействия электронов в металлах
сильнее. Это подтверждает данные нижней части рисунка, где
приведены энергетические уровни атома Na и его компактного
состояния в реальной шкале энергий.

Уровень 3s атома частично участвует в наполнении прово-
дящей полосы твердого вещества и расширении предела иони-
зации. Уровень 3p также вовлекается в очень широкую неза-
полненную полосу, лежащую выше ЕF. Оптические переходы
D-линий атома натрия между 3s и 3р будут соответствовать пере-
ходу между соответствующими полосами в твердом теле.

Энергия перехода составляет около 1,2 эВ, однако при этом
высока вероятность запрещенных переходов. Для прямого пере-
хода между уровнями 3s и 3p в атоме натрия необходима энергия
около 2,1 эВ. Диаграммы энергетических уровней весьма иллюст-
ративны, но могут приводить к ошибочной интерпретации из-за
их недостаточной периодичности.

В общем случае взаимодействие кластеров с фотонами не ве-
дет к электронному и/или колебательному возбуждению и может
вызывать процессы разложения и даже испарения кластеров.

Особенности оптических спектров кластеров определяются
силой осциллятора. При этом особенности спектров можно раз-
делить на связанные с одним электроном и коллективным воз-
буждением электронов.

Коллективное возбуждение отражает силу осциллятора дело-
кализированных, проводящих электронов. Резонансные явления,
которые определяют спектры и малых и больших кластеров, вы-
зывают коллективную осцилляцию электронов в кластере. Воз-
буждение коллективных осцилляторов проводящих электронов
принято рассматривать как поверхностный плазмон.

Для очень малых кластеров относительно важен один элект-
рон, а роль коллективного возбуждения окончательно не выяснена.
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Также не совсем ясна ситуация и с проблемой уширения линий
и уменьшения амплитуды возбуждения.

Оптические эксперименты с большими кластерами, как пра-
вило, проводятся в матрицах. Интерпретация спектров в этих
системах дополнительно усложняется взаимодействием частица−
частица и частица−матрица, а также широким распределением
частиц по размерам.

Рис. 52 иллюстрирует изменения оптических свойств от ато-
ма натрия до твердого компактного натрия. Зависимость изме-
нений этих свойств сложная. Атом натрия имеет хорошо разре-
шенный дублет D-линии с λ = 589,0 и 589,6 нм (рис. 52, а). Эти
линии соответствуют переходу из основного состояния 2s1/2 к
первым возбужденным состояниям 2p3/2 и 2p1/2. С ростом клас-
тера исчезают индивидуальные линии и появляются одиночные
широкие полосы, хотя оптический спектр дает информацию об
индивидуальных особенностях своей структуры (рис. 52, b). В
оптических спектрах кластера из 8 атомов натрия уже наблюда-
ется одиночная широкая линия (рис. 52, с). Аналогичную линию
будет иметь и кластер, состоящий из 105−106 атомов. Картина на
рис. 52, d относится к поглощению большого кластера в матрице
из соли хлористого натрия. Если твердый натрий получить в виде
пленки (рис. 52, e), то в видимой области спектр становится бес-
структурным. Такой спектр отражает оптические свойства сво-
бодных электронов металла. В области промежуточных размеров
между линиями поглощения с и d и d и е имеет место более
сложная картина спектров. Переходы, подобные рассмотренным
для натрия, наблюдались для серебра, лития, меди [15]. Исследо-
вание кластеров серебра в фоточувствительных стеклах показало
исчезновение молекулярной структуры с увеличением коллек-
тивного возбуждения в процессе роста кластера.

Если диаметр частицы больше 10 нм, то ее диэлектрическая
проницаемость Е (ω) имеет значение компактного металла и не
зависит от размера. Свойства таких кластеров рассматриваются
на основе классической электродинамики. В спектрах подобных
кластеров доминируют коллективные резонансы, называемые
поверхностными плазмонами. Запаздывающее влияние электро-
магнитного поля поперек частицы может приводить к сдвигу и
уширению резонанса при увеличении размера частицы. Таким
образом, зависимость оптических свойств от размера для боль-
ших кластеров является внешним размерным эффектом.

Для малых кластеров имеет значение внутренний размерный
эффект и диэлектрическая проницаемость зависит от размера
частицы, т.е. Е = Е (ω, R). Все вышесказанное можно обобщить в
форме результатов, представленных в табл. 21.
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В реальных системах спектры часто осложняются распреде-
лением кластеров по размерам и по форме. Для кластеров, нане-
сенных на различные поверхности, природа носителя также вли-
яет на глубину проникновения электромагнитной волны.

Рис. 52. Оптические свойства атомов, кластеров и наночастиц натрия: a — D-
линия атома натрия, b — кластер Na3, c — кластер Na8, d — наночастица натрия,

2R < 10 нм, e — тонкая пленка натрия толщиной 10 нм [15]
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Энергии взаимодействия разных металлов, имеющих оди-
наковое число атомов и адсорбированных на одной и той же
поверхности, сравниваются в теоретической работе [664]. Вза-
имодействие квадратных плоских частиц серебра, меди, никеля

Таблица 21

Зависимость размерного эффекта и диэлектрической проницаемости
от радиуса частицы R
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и палладия с идеальной поверхностью MgO (001) исследовано
для определения связи атомов металлов друг с другом в свободных
образцах с позиции влияния поверхности оксида магния на связь
металл−металл. Найдено следующее изменение энергии адсорб-
ции: D (Ag4/MgO) < D (Cu4/MgO) ≈ D (Pd4/MgO) < D (Ni4/MgO).
Полученный ряд коррелирует с рассчитанной энергией связыва-
ния одного атома тех же металлов. Величина энергии связывания
составляет 0,2−0,5 эВ на атом. Обнаружена сложная конкурен-
ция между связями металл−металл и металл−кислород, завися-
щая от природы металла. Неясно также, можно ли экстраполи-
ровать полученные результаты на более крупные частицы тех же
переходных металлов, которые формируются в процессе взаимо-
действия металла с поверхностью оксида.

Внутренний размерный эффект может возникать по разным
причинам и отражать изменения в структуре кластера, например
переход к икосаэдрической структуре. Появление размерного
эффекта может быть также обусловлено влиянием поверхности,
ведущим к увеличению локализации электронов, и изменением
координационного числа. Изменения свойств кластера проявля-
ются в расстояниях между ближайшими «соседями». В Ag2, на-
пример, это 0,210 нм, в Au2 — 0,253, а в соответствующих ком-
пактных металлах — 0,325 нм [15].

Диэлектрическая проницаемость определяется как усреднен-
ная микроскопическая поляризуемость в кластерах. Она может
изменяться из-за ограниченного объема усреднения, наличия
поверхности, неоднородной плотности зарядов, локальной по-
ляризуемости и т.д. Все это в общем указывает на изменения
атомной и электронной структуры кластера и ведет к зависящим
от размера кластера оптическим спектрам.

В последнее время для придания частицам CdSe различных
функциональных свойств предложены новые лиганды — алкил-
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или арилпроизводные карбодитионовых кислот (RC(S)SH) [665].
Основное их преимущество состоит в том, что они легко обме-
ниваются на фосфины, устойчивы к фотоокислению и позволя-
ют прививать другие молекулы, например электроактивный тет-
рамер анилина.

Зависимость оптических свойств полупроводниковых нано-
кристаллов от их размеров открыла возможности их использова-
ния в качестве новых строительных блоков в оптоэлектронике и
биоинженерии [666−668]. В свою очередь, это стимулировало раз-
работку синтеза полупроводников с контролируемым размером.
Получение CdS описано в работе [669], а CdTe — в работе [670].
Развиты методы воздействия на размерные и оптические свой-
ства нанокристаллов полупроводников путем создания неорга-
нической оболочки или легирования [671−673]. На оптические
свойства полупроводников также можно воздействовать, компен-
сируя поверхностные дефекты введением органических молекул
[674]. Недавно предложен кинетический контроль за оптически-
ми свойствами 3,3-нанометровых кристаллов CdTe путем моди-
фикации поверхности 1-декантиолом [675].

На рис. 53 показано влияние на оптические свойства разме-
ров наночастиц СdSe. Из рис. 53, а видно, что полоса поглоще-
ния наночастиц СdSe смещается в область коротких длин волн
при уменьшении их размера. На рис. 53, б представлена зависи-
мость энергии максимума полосы поглощения наночастиц СdSe
от их радиуса, рассчитанная по данным рис. 53, а и хорошо опи-
сываемая зависимостью 1/R2.

Рекомбинация генерированных светом зарядов вызывает лю-
минесценцию наночастиц, и наблюдается коротковолновый сдвиг
при уменьшении размера (рис. 53, в) Не найдено пока решение
обратной задачи — определение размера частиц из спектра. Для
этого необходимо дальнейшее развитие теории. Однако уже
появились работы, в которых на основе сочетания данных ска-
нирующей электронной микроскопии и электронной спект-
роскопии найдены зависимости ширины линии плазмона от раз-
мера частицы [676]. Одна из таких зависимостей для частиц
серебра приведена на рис. 54. Из рисунка видно, что ширина ли-
нии плазмона минимальна для больших частиц и максимальна
для маленьких.

На свойства наночастиц металлов влияет эффект, связанный
с сокращением длины связи. В кластерах металлов, как правило,
наблюдается уменьшение межатомных расстояний по сравнению
с компактными металлами. Этот эффект, выражаемый как ∆R/R,
где R — радиус частицы, наиболее сильно проявляется в малых
частицах. Например, в кластерах родия величина ∆R/R составля-
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ет 17% для Rh2, 10,9 — для Rh3, 7,4 — для Rh4 и 4,0% для Rh12
[677]. Влияние размера на среднюю длину связи рассчитано для
никеля, а сокращение постоянной решетки с уменьшением раз-
мера частицы предсказа-
но для палладия [678].

Если сканирующая
туннельная микроскопия
позволяет получать инфор-
мацию о структуре частиц,
находящихся на поверхно-
сти, то их внутреннюю
структуру, и в частности
зависимость постоянной
решетки от размера, ис-
следуют на основе резуль-
татов просвечивающей
электронной микроскопии
высокого разрешения. За-
висимость постоянной ре-
шетки от размера частиц
платины приведена на
рис. 55 [679]. Из данных
рисунка видно, что значе-
ние межатомных расстоя-
ний непрерывно сокра-
щается с уменьшением
размера частицы. Оно со-
ставляет 90% от значения
в компактном металле для
частицы размером 1 нм.
Из рисунка также видно,
что постоянная решетки

Рис. 53. Влияние размера на-
ночастиц полупроводников на
их оптические свойства: а —
спектры поглощения наночастиц
CdSe различных размеров. R, нм:
1 — 2,1; 2 — 2,2; 3 — 2,7; 4 — 3;
5 — 4; б — зависимость энергии
максимума поглощения наноча-
стицы CdSe от ее радиуса; в —
спектры люминесценции колло-
идных растворов наночастиц
CdSe в ацетонитриле. R, нм: 1 —
2,5; 2 — 3,3; 3 — 3,7; 4 — 4,2 [20]
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Рис. 54. Зависимость ширины линии плазмона частиц серебра от размера [676]

Рис. 55. Постоянная решетки и межатомные расстояния частиц платины на
Al2O3−NiAl (110) в зависимости от размера. Горизонтальные линии отражают

длину и ширину частиц, вертикальные — ошибку измерения [679]
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соответствует значению для компактного металла, когда размер
кластера платины достигает 3 нм. Аналогичные эффекты наблю-
дались на тонких пленках алюминия для частиц тантала [680] и
палладия [681]. Сильные изменения постоянной решетки в зави-
симости от размера должны оказывать влияние на химическую
активность наночастиц. Для реагирующих систем диффузия меж-
ду частицами и межатомные расстояния имеют не меньшее зна-
чение, чем размер частицы или ее морфология, и также должны
контролироваться.
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Реакции на поверхности имеют первостепенное значение в
процессах стабилизации и поведения наночастиц. Для адсорби-
рованных на поверхности наночастиц реагентов химическая ре-
акция не может рассматриваться как процесс в бесконечном объе-
ме с постоянной средней плотностью (концентрацией) молекул.
Это связано с тем, что размер поверхности наночастиц мал и
сопоставим с размерами частиц реагентов. В подобных системах
кинетика бимолекулярной химической реакции является кине-
тикой в ограниченном объеме и отличается от классической.

Классическая кинетика не учитывает флуктуаций концент-
рации реагирующих веществ. Наночастицам, содержащим неболь-
шое число взаимодействующих молекул, свойственны относи-
тельно большие колебания в числе реагентов. Это обстоятельство
приводит к несовпадению изменений концентрации реагентов
со временем на поверхности различных по размерам наночастиц.
Отсюда и их разная, зависящая от размера частицы реакционная
способность.

Общий кинетический закон для макроскопического образца
может быть получен усреднением кинетики по всем наночасти-
цам. Описание процессов в подобных системах основано на ис-
пользовании стохастического подхода. Этот подход вместо кон-
центраций учитывает число молекул реагентов, которое является
случайной величиной и определяется статистическими флуктуа-
циями в числе реагирующих частиц [30].

Реакции с участием малого числа молекул обычно являются
диффузионно-контролируемыми. Анализ подобных реакций про-
водят в предположении, что они могут быть охарактеризованы
константой скорости, одинаковой для всех пар реагентов. На
основе этих предположений был проведен анализ кинетики би-
молекулярных реакций на поверхности. Для реакции А + А → С
кинетика гибели реагентов описывается уравнением
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где �  	 
  и �� 	  — соответственно текущая и начальная концент-
рации реагентов на поверхности наночастиц, средние по образцу,
содержащему макроскопическое число наночастиц; Вn — сложная
функция. При получении уравнения использовано предположе-
ние о равенстве константы скорости k для всех пар реагентов.
Это предположение, а следовательно, и само уравнение приме-
нимо только в случае наночастиц, размер которых как минимум
на порядок превосходит размер реагентов.

Для описания кинетики процессов на поверхности наночас-
тиц можно также использовать метод Монте-Карло, или метод
статистических испытаний [30]. Это метод решения математи-
ческих задач при помощи моделирования случайных процессов
и событий. Фактически здесь аппарат теории вероятности при-
меняется для решения прикладных задач с помощью ЭВМ. Чис-
ло молекул реагентов на поверхности каждой наночастицы не-
велико, и расчеты не очень трудоемки. Параметры процесса,
используемые в расчетах, подбираются так, чтобы получить наи-
лучшее согласие расчетных и экспериментальных данных.

Анализ кинетики адсорбции, процессов аккомодации адсор-
бентов и их миграции по поверхности с образованием кластеров
проведен в обзоре [682], а моделирование кинетики наноразмер-
ных катализаторов описано в обзоре [31].

Для понимания процессов стабилизации наночастиц метал-
лов различными лигандами и изучения последующей реакцион-
ной способности таких частиц важное значение имеет реакция
обмена с лигандами-стабилизаторами. Эти процессы изучены на
примере наночастиц золота [683, 684]. Особое внимание в реали-
зации подобных процессов обмена уделяется их зависимости от
природы лигандов, размера стабилизированного атома металла и
сосредоточенного на нем заряда. Установлено влияние размера
ядра частицы золота на электрохимические и спектроскопиче-
ские свойства стабилизирующих лигандов [685−687].

На примере частиц золота проведены исследования по влия-
нию на кинетику реакций обмена размера ядра и его заряда [683,
688, 689]. Установлено, что высокой кинетической активностью
в реакции обмена обладают вершины и ребра частиц золота по
отношению к местам поверхности, подобным террасам. Мето-
дом ЯМР исследована кинетика обмена частиц золота разного
размера, стабилизированных монослоем фенилэтантиола с пара-
замещенными арилтиолами (p-X-PhSH), где X = NO2, Br, CH3,
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OCH3 и OH. Найдено, что константа скорости реакции первого
порядка для частиц Au38(лиганд)24 близка к соответствующей
константе для частиц Au140(лиганд)53, т.е. химическая активность
частиц разного размера на начальных участках кинетических кри-
вых практически идентична [689]. Разное количество дефектов,
связанных с наличием террасс у частиц Au38 и Au140, приводит к
различиям в скоростях на более поздних стадиях обмена. Реак-
ция частиц золота диаметром 2,6 нм, защищенных лигандами со
спин-мечеными лигандами бирадикальными дисульфидами, изу-
чена также методом ЭПР [690, 691].

Основной вывод из приведенного материала состоит в том,
что имеются значительные различия в кинетическом поведении
ограниченных малоразмерных и неограниченных систем. Необ-
ходимо развивать эту новую область современной химии.
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В наночастицах значительное число атомов находится на
поверхности и доля их растет с уменьшением размера частиц.
Соответственно увеличивается и вклад поверхностных атомов в
энергию нанокристалла.

Поверхностная энергия жидкости всегда ниже поверхност-
ной энергии соответствующего кристалла. Уменьшение разме-
ров наночастиц ведет к увеличению доли поверхностной энергии
и, следовательно, к снижению Тпл нанокристаллов. Это сниже-
ние, как показывает опыт, может быть весьма значительным.

С изменением размеров связан еще ряд термодинамических
свойств наночастиц. Концентрация вакансий в наночастицах
растет с уменьшением их размера (под вакансией понимается
замена атома в узле решетки). С уменьшением размера частицы
уменьшаются температуры полиморфных превращений и пара-
метры решетки, увеличивается сжимаемость и растворимость.

Поясним схематически также влияние размерных факторов
на сдвиг химического равновесия. Согласно химической термо-
динамике, равновесие в процессе превращения исходных реа-
гентов Ai в продукты Bj запишется в виде

� �  

� 

� �ν µ�� � , (1)

где νi и µj — соответствующие стехиометрические коэффициенты.
Константа равновесия при фиксированных давлении и тем-

пературе связана с изменением изобарного потенциала урав-
нением

−kT ln Kp = ∆G 0. (2)
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В стандартном состоянии ∆G 0 выражается уравнением

� � � �� �
� � � � �

/ 01 � � �  �



� � � � �∆ µ ν (3)

Изменение ∆G 0 можно выразить через изменение стандарт-
ной энтальпии и энтропии в виде уравнения

∆G 0 = ∆Н 0− T∆S 0. (4)

В справочниках приводят ∆Н 0 и ∆S 0 только для массивной
фазы.

Использование высокодиспергированных частиц может силь-
но сместить равновесие системы. Теоретические исследования
термодинамики малых частиц и эксперимент показывают, что
размер частицы является активной термодинамической перемен-
ной, определяющей вместе с другими термодинамическими пе-
ременными состояние системы.

Размер как бы выполняет роль температуры. Это обстоятель-
ство можно использовать для реакций, равновесие которых сме-
щено в сторону исходных продуктов. В этом случае если полная
свободная энергия G 

0
in исходных реагентов меньше G f

0, то ∆G 0 > 0
и процесс не идет.

Участие наночастиц может изменить ситуацию. Значение
потенциала Гиббса дисперсного реагента отличается от стандарт-
ных значений массивной фазы. При диспергировании реагента i
изменение можно записать в виде [692]
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где δ — поверхностное натяжение, F — площадь поверхности,
V — объем диспергированной частицы, ρ — плотность, СR =
= C∞exp (2δ/R ⋅ ∆V/kТ) — относительное число вакансий на атом,
R — радиус частицы, ∆V — изменение объема при замене атома в
узле решетки вакансией, C∞ — концентрация вакансий в масси-
ве, A — атомная масса, NА — число Авогадро.

В уравнении (5) первое слагаемое отражает вклад поверхно-
стной энергии, второе — вакансий. Если конечный продукт дис-
пергирован, то потенциал Гиббса также сдвигается согласно урав-
нению (5).

Изменение изобарного потенциала ∆G = Gf − Gin для реакции (1)
с участием дисперсных реагентов можно записать в виде уравнения

�
  � �

 �

� � � �∆ ∆ µ δ ν δ�  �� � ,
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где суммирование идет по дисперсным реагентам. Реакция воз-
можна, если Gin превышает Gf, т.е. ∆G < 0, как это показано на
схеме:

�01

�01

δ�01�3�Σν��δ��
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Подстановки (5) в (6), а затем (6) в (2) дают выражение для кон-
станты равновесия Kp в виде
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В этом уравнении Kp
∞ — константа массивного образца, опреде-

ляемая по уравнению (2). Значение радиуса Ri характеризует раз-
мерный эффект. Оценки δGi для частиц с R < 103 Å приводят к
значениям 0,1−1,0 эВ на атом. Полученные величины означают,
что диспергирование может инициировать химические реакции
с таким барьером.

Интересные размерные термодинамические особенности об-
наружены на примере влияния изменения pH на поведение на-
нокристаллов халькогенидов кадмия, покрытых тиолатами (де-
протонированными тиолами) [693]. Кинетическую стабильность
полупроводниковых нанокристаллов небольших размеров в ра-
створах обеспечивает их покрытие органическими лигандами.

Такие типичные лиганды, как тиолаты, являются основа-
ниями Льюиса, а поверхность нанокристалла может быть заря-
жена положительно и выступать как кислота Льюиса, а их взаи-
модействие — как особая координационная связь в комплексе
нанокристалл−лиганд. Диссоциация подобного комплекса при по-
нижении pH раствора может рассматриваться как титрование,
характеризуемое определенной константой и свободной энергией.
Процесс лимитируется медленной диффузией атома водорода
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через стабилизированный слой лиганда и считается псевдоста-
ционарным титрованием [693].

Исследование влияния pH на нанокристаллы CdS, CdSe и
CdTe различного размера, покрытые 3-меркапто-1-пропанолом,
показало, что при определенных значениях pH полупроводнико-
вые кристаллы выпадают в осадок. Относительная стабильность
уменьшается при увеличении концентрации ионов водорода, в
то же время стабильность комплекса увеличивается при умень-
шении размера кристалла. На примере частиц CdSe размером
2,8 нм показано, что осажденные нанокристаллы можно вновь
диспергировать [693], хотя этот процесс и сопровождается зна-
чительным гистерезисом.

Для CdSe равновесное осаждение можно выразить урав-
нением

(CdSe)n−Lm + mH+ ↔ ((CdSe)n)
m+ + mHL (Keq), (6)

где ((CdSe)n)
m+ и (CdSe)n−Lm соответствуют безлигандному и по-

крытому лигандом нанокристаллу. Положительный заряд на без-
лигандном кристалле должен быть сбалансирован отрицательным
зарядом противоиона кислоты, используемой для титрования.
Keq — константа равновесия. Равновесие, описываемое уравне-
нием (6), можно выразить двумя выражениями:

HL ↔ H+ + L− (Ka), (7)

((CdSe)n)
m+ + mL− ↔ (CdSe)n−Lm ((Ks)

m). (8)

Уравнение (8) отражает формирование комплекса нанокрис-
талл−лиганд. Предполагается на основании экспериментальных
данных, что константа Ks выражает энергию связи всех поверх-
ностных атомов кадмия с депротонированными тиольными ли-
гандами.

Сделанное предположение позволяет выразить Ks как урав-
нение

(Ks)
m = 1/[(Ka)

mKeq] (9)
и

Ks = 1/[Keq
1/m(Ka)]. (10)

Уравнение (6) можно записать в виде

Keq = {[HL]m[((CdSe)n)
m+]}/{[(CdSe)n−Lm]([H+]eq)

m}. (11)

Комбинация уравнений (10), (11) дает

Ks = {[(CdSe)n−Lm]1/m[H+]eq}/{[HL][((CdSe)n)
n+]1/mKa}. (12)

Из уравнения (12) все концентрации, кроме [H+]eq, могут быть
исключены. Специфика изучаемой системы заключается в том,



что процесс не зависит от концентрации нанокристалла и сво-
бодного лиганда. На этом основании уравнение (12) можно уп-
ростить и получить

Ks = [H+]eq/Ka. (13)

Уравнение (13) позволяет оценить свободную энергию Гиб-
бса как энергию формирования связи кристалл−лиганд (∆rG

0):

∆rG
0 = −RT lnKs = −RT ln ([H+]eq/Ka). (14)

Получаемые по уравнению (14) величины свободной энер-
гии зависят от размера исследуемых частиц [694]. Значения энер-
гии для полупроводников аналогичны величинам для частиц зо-
лота, покрытых тиолами [694]. Теоретическое моделирование
результатов еще не проведено. Оно может быть сложнее простой
модели, основанной на взаимодействии отрицательно заряжен-
ного лиганда и положительно заряженного ядра. Требуется про-
ведение количественных оценок поверхностной и межповерхно-
стной энергии нанокристаллов [695]. Очевидно, что необходимы
и коррекции термодинамики с учетом размерных эффектов.

Термодинамические особенности наночастиц детально про-
анализированы в обзорах [174, 696].

В заключение еще раз отметим, что изучение размерных эф-
фектов и установление связи между количеством участвующих в
реакции атомов и получаемыми качественными химическими
изменениями — основная задача нанохимии. Размер, форма и
организация частиц металлов в нанометровом диапазоне непо-
средственно влияют на химическую активность систем, стабиль-
ность и свойства полученных материалов, возможности их при-
менения в нанотехнологии.
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Использование наночастиц металлов для получения новых
керамических материалов, ультрадисперсных порошков, консо-
лидированных и гибридных систем рассмотрено в монографиях
и обзорах, уже упоминавшихся ранее. Из работ, опубликованных
в последнее время, можно отметить обзоры [1, 4, 697−699]. Де-
тальное рассмотрение самых различных аспектов нанотехноло-
гии в указанных работах позволяет уделить больше внимания
анализу тех направлений, где наиболее четко выявились резуль-
таты, основанные на достижениях нанохимии.

������������������	
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Использование наночастиц металлов для создания новых
катализаторов продолжает привлекать пристальное внимание
исследователей. Горение метана на воздухе стабильно при тем-
пературах выше 1300 °С. Однако при этих температурах выделя-
ются вредные оксиды азота, возникает смог. В этой связи актуа-
лен поиск новых катализаторов окисления метана. Так, описан
синтез нового каталитического материала, обеспечивающего
горение метана при 400 °C [700]. Для его получения использо-
вали обратимые микроэмульсии на основе изооктана, воды и
таких ПАВ, как аддукты полиэтиленоксида со спиртами. Соли
Ba(OC3H7)2 и Al(OC3H7)3 растворяли в изооктане и смешивали с
микроэмульсией при комнатной температуре. Полученный в ре-
зультате такой обработки твердый кристаллический наноразмер-
ный гексаалюминат бария показал высокую каталитическую ак-
тивность в реакции горения метана. Гексаалюминат бария
сохраняет размеры частиц и их площадь поверхности при высо-
ких температурах. Кроме того, его можно дополнительно моди-
фицировать церием, кобальтом, марганцем и лантаном. При мо-
дификации оксидом церия получен композит, обеспечивающий
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горение метана при температурах ниже 400 °С. Получение новых
катализаторов окисления метана и их характеристики более под-
робно рассмотрены в работе [701].

В водных буферных микроэмульсиях АОТ—n-гептан осуще-
ствлен ряд реакций, катализируемых наночастицами палладия.
Реакция N,N-диметил-n-фенилендиамина с Co(NH3)5Cl2+, ката-
лизируемая наночастицами палладия, рассмотрена в работе [702].
В сходных микроэмульсиях при pH 5,6 изучено и каталитическое
окисление N,N,N′,N′-тетраметил-n-фенилендиамина соедине-
нием Co(NH3)5Cl2+ [703]. Лимитирующая стадия реакции связана
с адсорбцией n-фенилендиамина на частицах палладия радиусом
2,5 нм, находящихся внутри микроэмульсии. Это утверждение
основано на изменении энергии активации реакции от 97 при
15 °С до 39 кДж/моль при 40 °C и на данных электрохимических
измерений. Особенности реакции рассмотрены на основе мик-
рореакторной модели.

Получение наночастиц платины, палладия, родия и иридия
и их использование в каталитических реакциях гидрирования
циклооктена, 1-додецена, о-хлорнитробензола проанализирова-
но в работе [704]. Наночастицы металлов стабилизировали ам-
фифильным сополимером 1-винилпирролидона с акриловой кис-
лотой (ПВП−АК). Для получения наночастиц соли металлов
восстанавливали спиртами. Диаметр частиц составлял: у Ir 0,74,
у Rh 1,93, у Pd 2,2, у Pt 1,2−2,2 нм. Размер частиц определяли
методом электронной микроскопии.

Введение иона Ni в каталитическую систему ПВП−АК−Pt
повышало ее эффективность. Гидрирование хлорнитробензола в
хлоранилин при температуре 330 К осуществлялось с 97,1%-й
селективностью и 100%-й конверсией. Введение ионов Co2+ и
Fe3+ снижало селективность гидрирования до 78,1 и 72,1% соот-
ветственно. Анализ ИК-спектров показал, что под влиянием во-
дорода ионы никеля, железа и кобальта не восстанавливаются до
нуль-валентных металлов. Это связано с тем, что в сополимере
ПВП−АК ионы металлов взаимодействуют с двумя группами C=O,
в то время как в поли(1-винилпирролидоне) — только с одной
C=O-группой [705].

В катализе необходимо определять размер нанесенных ме-
таллических частиц, дисперсию их по размерам и площадям по-
верхности. При подобных измерениях для частиц менее 2,5 нм
возникает влияющее на результаты диффузное рассеяние [706].

При использовании хемосорбции для определения свойств ка-
тализаторов необходимо знать свойства катализаторов, уже участво-
вавших в реакциях, имеющих загрязненную поверхность, и учиты-
вать сильное взаимодействие металла с носителем. Проведено
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систематическое исследование в интервале температур 573−973 К
серии катализаторов с 0,5% частиц палладия со средним размером
около 2 нм, нанесенных на активированный уголь [707]. Комби-
нация методов рентгенографии малоуглового рентгеновского рас-
сеивания и просвечивающей электронной микроскопии позволи-
ла рассчитать эффективный размер частиц палладия и сопоставить
результаты с данными, полученными путем изучения хемосорб-
ции оксида углерода на нанесенном палладии. Согласие данных,
полученных двумя указанными методами, наблюдали при исполь-
зовании стехиометрического соотношения Pd : CO = 2.

Высокая активность наночастиц, состоящих из металлическо-
го ядра и внешней оболочки, продемонстрирована в работах [708−
711]. Для электрохимического окисления оксида углерода в каче-
стве катализаторов использованы наночастицы золота размером
2 и 5 нм, окруженные молекулами декантиолов [709]. Схема реак-
ции на электроде приведена на рис. 56. Подобное применение на-
ночастиц золота свидетельствует о кооперативном усилении ката-
литической активности.

Рис. 56. Каталитическое окисление оксида углерода на ансамбле наночастиц
золота, покрытых тиолами, на поверхности электрода [709]

Каталитическое окисление оксида углерода применяется для
очистки воздуха, конверсии автомобильных выхлопов, в техно-
логии новых топливных элементов, основанных на окислении
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метанола и других углеводородов. Способами получения опти-
мальных катализаторов могут стать изменения формы ядра, струк-
туры молекулярной оболочки или ее свойств, природы связыва-
ния ядра и оболочки, влияющих на активные места, упаковку
дефектов и коллективные электронные свойства наночастиц.

Высокая каталитическая активность наночастиц золота, на-
несенного на оксиды, рассмотрена в работе [712].

На примере конверсии CO в CO2, катализируемой кластера-
ми золота со средним размером 3,8−4,3 нм, нанесенными на ок-
сид магния, установлено влияние F-центров [713]. Найдено, что
концентрация F-центров коррелирует с каталитической актив-
ностью, контролируя частичный перенос заряда от центра на
кластер золота. Аналогичные особенности обнаружены и для дру-
гих оксидов. Теоретические оценки показывают, что перенос за-
ряда для оксида титана составляет 0,15 заряда электрона. Найде-
но также, что адсорбция золота увеличивает и активность оксида
титана, облегчая миграцию вакансий кислорода [714]. Изучение
частиц золота на восстановленных упорядоченных пленках TiOx,
выращенных на Mo(112), показало, что сильно восстановленные
оксиды приводят к установлению связи с атомом титана оксида и
увеличению выхода электронов на золоте [715]. Эксперименты
согласуются с теоретическими представлениями для Au/TiO2, по-
казывающими, что изменение числа дефектных мест в титане на
границе между кластерами золота и диоксида титана определяет
электронные и каталитические свойства частиц золота [715, 716].

Для получения наночастиц платины при восстановлении спир-
том использовались поли(N-винилформальдегид), поли(N-винил-
ацетамид), поли(N-изопропилакриламид), поли(N-винилпирро-
лидон) и платинохлористоводородная кислота (H2PtCl6 ⋅ 6H2O).
Синтезированные частицы имели средний размер 2,0−2,5 нм [717].
Было исследовано влияние добавок солей KCl, Na2SO4 и изме-
нения температуры на стабильность наночастиц. Проведено гид-
рирование аллилового спирта в воде и растворе соли (0,8 М
Na2SO4). Установлено, что каталитические частицы платины
стабильны в растворе соли и имеют активность, аналогичную
их активности в воде.

Развиваются работы по использованию в катализе систем,
содержащих два металла. Биметаллические катализаторы Pt−Au
на графите готовили селективным отложением золота на носи-
тель — пленку платины на графите [718]. Этот монометалличе-
ский катализатор получали восстановлением H2PtCl6 в абсолют-
ном этаноле. Монометаллические катализаторы модифицировали
двумя методами. В одном из методов исходную платину ис-
пользовали как реагент, восстанавливающий AuCl4

−, в другом —
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монодисперсный катализатор сначала обрабатывали водородом,
а затем добавляли HAuCl4. При pH 1 происходило образование
биметаллических частиц согласно реакции

3PtH + AuCl4
− → Pt3Au + 4 Cl− + 3H+.

Средний размер частиц составлял около 10 нм. Свойства ча-
стиц и описанные выше взаимодействия были исследованы ря-
дом методов.

Из-за своей химической инертности золото до последнего
времени мало привлекало внимание химиков-каталитиков. Од-
нако ионы золота Aun+ (1 ≤ n ≤ 3), включенные в цеолиты, оказа-
лись активными в реакции

H2O + CO → H2 + CO2

при температуре 323 К [719].
В качестве моделей нанесенных металлических катализато-

ров были использованы литографические системы, состоящие из
наночастиц Pt на SiO2 и Ag на Al2O3, которые получали с помо-
щью электронных пучков [720]. Средний размер частиц состав-
лял от 20 до 50 нм, а расстояние между частицами — от 100 до
200 нм. Термическая стабильность полученных систем изучена
электронно-микроскопическим методом и с помощью АСМ.
Система, содержащая платину, стабильна до 973 К; система, со-
держащая частицы серебра, стабильна в вакууме и водороде до
773, а в кислороде до 623 К. Модельный катализатор с наночас-
тицами Pt на SiO2, представляющий собой литографическую сис-
тему, полученную электронным пучком, был использован для
сравнения с платиновой фольгой в реакциях гидрирования и де-
гидрирования циклогексена при температуре 100 °С [721]. Пока-
зано, что реакционная способность системы, содержащей части-
цы платины диаметром 28 нм, была в два раза, а селективность —
в три раза выше, чем у фольги.

Железосодержащие наночастицы, стабилизированные в поли-
мерных матрицах, использовались в процессе алкильной изоме-
ризации дихлорбутанов. Было обнаружено, что активность ката-
лизатора зависит от природы матрицы и содержания металла [722].

Фотокаталитическое восстановление бис (2-дипиридил) ди-
сульфида (RSSR) в 2-меркаптопиридин (RSH) водой происходит
селективно на поверхности диоксида титана. Скорость процесса
значительно увеличивается при нанесении на TiO2 наночастиц
серебра (0,24 мас. %) размером менее 1 нм [723]. Тиолы широко
используются в агрохимии, нефтехимии, фармацевтике, а также
для стабилизации наночастиц металлов.
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Исследование адсорбции RSSR, спектров поглощения, вли-
яния pH, времени облучения, количества нанесенного серебра и
температуры позволило авторам работы [723] предложить следу-
ющий механизм реакции:

RS−SR + Ag−TiO2 �
�

���  2RS−Ag−TiO2, (1)

2RS−Ag−TiO2 
� ϕ

��� 2RS−Ag−TiO2(e
− ... h+), (2)

2RS−Ag−TiO2(e
− ... h+) ��

�
���  2RS−Ag−TiO2, (3)

2RS−Ag−TiO2(e
− ... h+) ��

�
���  2RS−Ag(e−)−TiO2(h

+), (4)

2RS−Ag(e−)−TiO2(h
+) ��

�
���  2RS−Ag−TiO2, (5)

2RS−Ag(e−)−TiO2(h
+) + H2O �

�
���

→ 2RS−Ag(e−)−TiO2 + 2H+ + 1/2O2, (6)

2RS−Ag(e−)−TiO2 + 2H+ �
�

���  2RSH + Ag−TiO2, (7)

где Ка — константа равновесной адсорбции, I — интенсивность
света, ϕ — интенсивность поглощения света, k — константы ско-
рости соответствующих стадий.

На стадии (1) селективная адсорбция RSSR на поверхности
наночастиц серебра сопровождается разрывом связи S−S. На ста-
дии (2) при возбуждении наночастиц в области запрещенной зоны
TiO2 генерируется пара электрон (е−) — дырка (h+). Большинство
электронно-дырочных пар рекомбинируют (стадии (3) и (5)). На
стадии (4) происходит разделение зарядов: наночастицы серебра
присоединяют электрон, а дырки переходят на подложку TiO2.
Положительный потенциал дырки достаточен для окисления воды
и образования H+ и молекулы O2 (стадия (6)). На стадии (7) ка-
талитическая система восстанавливается и образуется RSH. В
результате, по мнению авторов работы [509], нанесенные нано-
частицы серебра вызывают следующие эффекты:

− ускорение адсорбции RSSR;
− пространственное разделение позиций, на которых проис-

ходит восстановление частиц серебра, окисление подложки TiO2,
т.е. эффект разделения зарядов;

− селективную адсорбцию окисляемого соединения (RSSR)
и восстановителя (H2O) в местах окисления и восстановления,
обусловливающую высокую селективность процесса.

Сопоставление каталитических систем TiO2 и Ag−TiO2 пока-
зало, что обе они характеризуются одинаковыми энергиями акти-
вации фотокаталитического восстановления (30,5 ± 1,5 кДж/моль),
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а это свидетельствует о том, что лимитирующей стадией много-
стадийного процесса является реакция (6), а не фотокатализ.

Ниже приведено восстановление RSSR на TiO2 в отсутствие
серебра:

2RS…TiO2(e
−) + 2H+ �

�
���  2RSH + TiO2.

В последние годы в катализе и фотокатализе начали активно
применять полупроводниковые наночастицы. Изучена сравни-
тельная каталитическая активность различных наноразмерных
частиц полупроводниковых оксидов и сульфидов в полярных
(ацетонитрил) органических растворителях [724]. Исследование
проведено на примере фотоокисления пентахлорфенола —
токсичного соединения, используемого в качестве фунгицида,
бактерицидного средства, а также для консервации древесины.
Зависимость изменения от времени освещения относительной
концентрации пентахлорфенола в присутствии наночастиц раз-
личных металлов приведена на рис. 57.

Рис. 57. Изменение относительной концентрации с пентахлорфенола в воде в
зависимости от времени облучения светом длиной волны 400 < λ < 700 нм в отсут-
ствие (1) и в присутствии (2−4) катализаторов; 2 — порошок CdS (0,1 мг⋅мл−1), 3 —
частицы MoS2 диаметром 4,5 нм (0,036 мг⋅мл−1), 4 — частицы MoS2 диаметром

3 нм (0,09 мг⋅мл−1) [724]

Важно отметить экстремально сильную зависимость скоро-
сти реакции от размера частиц в случае MoS2, которая, в свою
очередь, отражает влияние на реакцию ширины запрещенной зоны
частицы и связана с соответствующим изменением потенциала вос-
становления. В отличие от обычно используемого в фотокатализе
оксида титана, активного в УФ-области, наночастицы дисульфи-
да молибдена размером 3 нм катализируют реакцию при облуче-
нии светом в видимой области. Наночастицы SnO2 размером 26
и 58 нм заметного влияния на фотоокисление пентахлорфенола
не оказывают.
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Новые возможности использования сульфидов молибдена в
качестве катализаторов открывает их получение в виде пустоте-
лых наносфер [725]. Подобные частицы были синтезированы при
облучении ультразвуком глинообразной смеси Mo(CO)6, S8 и
нанометровых сферических частиц кремния в 1,2,3,5-тетраметил-
бензоле в струе аргона. Частицы MoS2, покрывающие кремний,
обрабатывали 10%-й HF, которая осуществляла травление и уда-
ление кремния. Полученные пустотелые сферы диаметром около
50 нм показали высокую каталитическую активность в гидроде-
сульфуризации тиофена в температурном интервале 325−375 °С.
Увеличение активности по сравнению с обычными сферически-
ми наночастицами MoS2 связано с участием в процессе и внут-
ренней и наружной поверхности полой частицы.

Сульфиды молибдена обладают не только высокой каталити-
ческой активностью. Недавно обнаружено, что наночастицы MoS3
со средним радиусом 2,5−3,0 нм представляют новый класс доба-
вок к углеводородным смазочным материалам [726]. Добавки
наночастиц сульфида молибдена обеспечивают более низкие ко-
эффициенты трения по сравнению с традиционной антифрик-
ционной добавкой — дитиокарбоматом молибдена.

Новые возможности в нанохимии, в частности, молибдена
открывает активно развиваемое получение кластерных анионов,
содержащих 368 атомов молибдена. Подобные соединения по-
зволяют осуществлять реакции по избранным реакционным цент-
рам хорошо охарактеризованных нанообъектов [727].

Можно предвидеть развитие нового направления в нанохи-
мии, связанного с осуществлением химических реакций с по-
мощью зондов атомно-силового и сканирующего туннельных
микроскопов. Интересные примеры химической модификации
концевых функциональных групп в агрегатах кремнийорганиче-
ских молекул при каталитическом действии зонда АСМ, покры-
того палладием, рассмотрены в работе [728]. Схемы изученных
реакций приведены на рис. 58.

Минимальное усиление, необходимое для осуществления
таких химических превращений, составляет около 2,5 мкН при
скорости сканирования до 5 мкм/с. Отметим, что типичная энер-
гия активации приведенных бимолекулярных реакций около
50 кДж/моль. В то же время, согласно оценкам, энергия дефор-
мации поверхности ассоциата кремнийорганических молекул
составляет около 340 кДж/моль, что много больше приведенных
выше значений энергии активации.

Применение сканирующих наноперьев как катализаторов для
наномодификации самоорганизующихся монослоев предложено
в работе [729]. В качестве монослоев использовали нанесенный
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Рис. 58. Химическая модификация концевых групп в агрегатах кремнийоргани-
ческих молекул при каталитическом действии зонда атомно-силового микро-

скопа. Z — бензилоксикарбонильная группа [728]
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на золото бис(ω-третбутилдиметилсилоксиндецил)дисульфид, а
на золотой кантилевер сканирующего микроскопа — 2-меркап-
то-5-бензимидазолсульфоновую кислоту. Обработанное указан-
ным способом перо индуцировало локальный гидролиз в зоне
контакта и создавало структурную заготовку хорошо определяе-
мой формы и размеров. В каталитической области формирова-
лись древовидные структуры с тиольными группами, внедрен-
ными в зону катализатора.

Поверхности, на которых осуществляются селективные хи-
мические изменения, можно использовать в чувствительных оп-
тоэлектронных устройствах, сенсорах и устройствах, имитирую-
щих биологические функции. Путь к «химической литографии»
при химической модификации функциональных групп молекул
в образце, расположенных вдоль определенных, заранее задан-
ных линий, намечен в работе [729].

Каталитические реакции на наночастицах металлов в раз-
личных условиях детально проанализированы в обзорах [8, 9, 730].
В реакции на поверхности катализатора исходные вещества вна-
чале адсорбируются, мигрируют и реагируют, образующиеся про-
дукты затем десорбируются. Эффективность катализатора опре-
деляется согласованностью всех стадий процесса, а элементарные
реакции могут по-разному зависеть от размера частиц металла.
Для более глубокого понимания каталитической активности не-
обходимо знать количество адсорбированных частиц и количе-
ство атомов металла, участвующих в каталитическом процессе.

Одним из развиваемых в последнее время подходов к изуче-
нию каталитической активности является нанесение частиц ме-
талла на тонкие пленки различных оксидов. Подобные исследо-
вания позволяют подойти к решению проблемы, связанной с
внутренними размерными эффектами и природой носителя. Вли-
яние размера частиц никеля (Ni11, Ni20 и Ni30) на процесс диссо-
циации оксида углерода изучено в работе [731]. Частицы никеля
получали лазерным испарением и сверхзвуковым расширением
и после масс-спектрального сепарирования осаждали на пленки
MgO при температуре 90 К. Молекулярная адсорбция CO имеет место
при 240−260 К, а ассоциативная десорбция — при 500−600 К. На
частицах Ni30 по сравнению с Ni11 и Ni20 ассоциативная десорб-
ция идет более активно. Опыты с мечеными оксидами 13C16O и
12C18O показали наличие в частицах никеля разных мест адсорб-
ции и десорбции, определяемых количеством атомов никеля в
кластере и их различными электронными свойствами.

Каталитическое окисление оксида углерода изучено на моно-
дисперсных частицах платины [732]. Показано, что каждая части-
ца Ptn (8 ≤ n ≤ 20), нанесенная на пленку оксида магния, активна
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при определенной температуре в интервале от 150 до 160 К. Ус-
тановлено, что изменение размера кластера на один атом, на-
пример при переходе от Pt14 к Pt15, увеличивает активность реак-
ции в три раза. Активность кластера связана с его электронным
состоянием, изменением его морфологии и энергии взаимодей-
ствия граничных орбиталей молекулы кислорода.

Каталитическое окисление оксида углерода (CO + 0,5O2 →
→ CO2) на переходных металлах является одной из основных ре-
акций при контроле загрязнений воздуха. Одни исследователи
находили, что каталитическое окисление оксида углерода не за-
висит от размера частиц палладия [733], другими позднее было
показано влияние частиц палладия размером менее 5 нм на кине-
тику окисления [734]. Однако если на кластеры палладия предва-
рительно адсорбировать кислород, то кинетика реакции не зави-
сит от размера частиц катализатора [735]. Приведенные результаты
одних и тех же исследователей показывают, что на обнаружение
и проявление размерных эффектов для одних и тех же частиц и
реакций может влиять способ проведения эксперимента.

Окисление оксида углерода использовано как модельная реак-
ция для сравнения активности частиц разных металлов, содер-
жащих одинаковое количество атомов [736]. Влияние размера,
природы металла и температуры на выход CO2 приведено на
рис. 59. Из рисунка видно, что все частицы имеют различную
реакционную способность. Интересно, что частицы Au8 наибо-
лее активны при низких температурах (140 и 200 К), а частицы с
электронно-закрытыми оболочками Au13 в том же температур-
ном интервале малоактивны. Сильная зависимость от размера
характерна и для частиц платины. При переходе от Pt8 к Pt20
количество образующегося CO2 увеличивается в 9 раз. При этом
только большие частицы (Ptn, n > 14) дают CO2 при низкой тем-
пературе (140 К). Из сравнения частиц одного размера, содержа-
щих, например, 13 атомов, видно, что палладий и родий актив-
нее золота и платины.

Циклотримеризация ацетилена в бензол на частицах Pdn
(1 ≤ n ≤ 30), нанесенных на тонкие пленки MgO, изучена в рабо-
тах [737−739]. Установлено, что уже небольшие кластеры Pdn
(1 ≤ n ≤ 6) дают бензол при температуре 300 К. На больших час-
тицах (7 ≤ n ≤ 30) бензол получается при температуре 430 К. Рас-
четы на основе функционала плотности позволили связать высо-
котемпературный процесс с поверхностной диффузией атомов
палладия и образованием трехмерных кластеров, обладающих
более сильным связыванием, чем двухмерные. Для нанесенных
частиц палладия отмечено значительное влияние количества ато-
мов на эффективность и селективность превращения ацетилена.



251

Рис. 59. Зависимость выхода диоксида углерода при окислении монооксида
углерода от температуры и размера частиц разных металлов [736]

Обнаружено, что уже единичный атом палладия катализирует ре-
акцию циклотримеризации ацетилена. На атомах палладия, час-
тицах Pd2 и Pd3 бензол образуется при температуре около 300 К.
Небольшие кластеры палладия обладают и высокой селективно-
стью. Атомы палладия, его димеры и тримеры дают только бен-
зол. Частицы Pd4−6 полимеризуют ацетилен и дополнительно об-
разуют C4H6, который десорбируется при температуре 350 К. При
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переходе к частицам большего размера наряду с C6H6, C4H6 об-
разуется третий продукт — C4H8 (структура C4H6 и C4H8 точно не
определена).

Наибольший интерес представляют каталитические свойства
одиночного атома палладия. Теоретические исследования приве-
ли к выводу, что атом палладия и пленка MgO являются класте-
ром. Поверхность MgO и ее точечные дефекты обладают донор-
ными свойствами и увеличивают электронную плотность на атоме
палладия. Атом палладия диффундирует по поверхности и акти-
вирует две молекулы ацетилена по схеме

Pd + 2C2H2 → Pd(C2H2)2 → Pd(C4H4).

Образовавшийся комплекс Pd(C4H4) затем активирует третью
молекулу ацетилена. Оптимальные структуры комплексов рассмот-
рены в работе [740]. Активация связана с увеличением переноса
заряда от атома палладия к адсорбированной молекуле. Образую-
щийся бензол слабо связан с атомом палладия и сразу же десорби-
руется. Лимитирующей стадией процесса является реакция атома
палладия с F-центрами на поверхности оксида магния.

Интересный пример влияния размера наночастицы металла
и природы стабилизирующего лиганда на каталитическую актив-
ность и селективность описан в работе [741]. Катализатором слу-
жили наночастицы палладия размером 3−4 нм, которые стабили-
зировались в одном случае 1,10-фенантролином, а в другом —
2-н-бутилфенантролином. В качестве носителя использовался ди-
оксид титана, насыщенный катализатором (0,5 мол. %). Реакция
гидрирования тройной связи проводилась при комнатной темпе-
ратуре и давлении водорода в 1 атм. Из данных, приведенных на
рис. 60, видно, что при использовании фенантролина образова-
ние цис-2-гексена достигает максимума через 75−80 мин и се-
лективность составляет около 95%. После достижения максиму-
ма цис-2-гексен начинает превращаться в транс-2-гексен. При
использовании в качестве катализатора частиц палладия с 2-н-
бутилфенантролином активность уменьшается, а селективность
увеличивается. Максимум образования цис-2-гексена достигается
через 500 мин, селективность составляет 100%, а образования дру-
гих продуктов практически не происходит. Только через 25−30 ча-
сов образуется незначительное количество транс-2-гексена. Ве-
роятно, наличие остатка бутила в фенантролине формирует
поверхность катализатора, при которой осуществляется трудноре-
ализуемый в других условиях процесс полугидрирования.

Получены и стабилизированы субнанометровые кластеры
палладия диаметром около 0,7 нм [742]. Кластеры синтезировали
внутри мицелл разной морфологии случайно образованных со-



Рис. 60. Селективность и активность частиц палладия размером 3−4 нм, нане-
сенных на диоксид титана, в реакции частичного гидрирования тройной связи
[741]: а — частицы палладия, стабилизированные 1,10-фенантролином, б — ча-
стицы палладия, стабилизированные 2-н-бутилфенантролином; 1 — гексин-2, 2 —

цис-гексен-2, 3 — транс-гексен-2, 4 — гексан, 5 — гексен-3, 6 — гексен-1
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полимеров лигандным обменом из Pd(PPh3)4. Мицеллы, содер-
жащие частицы Pd(0), обладают высокой каталитической ак-
тивностью в гидрогенировании хинолина при комнатной тем-
пературе и давлении водорода 1 атм и в реакции йодбензола с
этилакрилатом.

�����������	���	�

Оксиды, как и металлы, находят широкое практическое
применение. Реакционная способность оксидов металлов ниже,
чем реакционная способность самих металлов, поэтому процесс
образования оксидов используют для стабилизации наночастиц
металлов. С участием наночастиц оксидов металлов в последнее
время осуществлен ряд реакций, представляющих интерес для
нанохимии.

Оригинальное использование нанокристаллического оксида
цинка описано в работе [743]. Оксид цинка получали с примене-
нием модифицированного золь-гель-метода по реакциям

Zn(CH2CH3)2 + 2(CH3)3COH → Zn[OC(CH3)3]2 + 2CH3−CH3,

Zn[OC(CH3)3]2 + 2H2O → Zn(OH)2 + 2(CH3)3COH,

Zn(OH)2 → ZnO + H2O.

Процесс приготовления ZnO включал 3 стадии: получение,
выделение и активацию порошка нанооксида цинка. Последний
процесс, в свою очередь, состоял из нескольких стадий последо-
вательной тепловой обработки. Сначала порошок медленно на-
гревали до 90 °С и выдерживали при этой температуре 15 мин.
Затем температуру постепенно поднимали до 250 °С, выдержи-
вали образец 15 мин и медленно охлаждали до комнатной тем-
пературы. Полученный оксид цинка представлял собой крис-
таллические наночастицы размером 3−5 нм с удельной площадью
поверхности около 120 м2/г. Нанооксид цинка использовали для
проведения реакции

2ZnO + CCl4 → CO2 + 2ZnCl2 .

Процесс осуществлялся при 250 °С, причем CCl4 вводили в
реакционный сосуд порциями с интервалом в 7 мин. Диоксид
углерода и непрореагировавший CCl4 анализировали методом
газовой хроматографии. Было показано, что по сравнению с ком-
мерческими препаратами нанокристаллический оксид цинка бо-
лее активен. Установлено также, что на нанокристаллическом
оксиде цинка с большой эффективностью происходит адсорбция
диоксида серы и деструктивная адсорбция диэтил-4-нитрофенил-
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фосфата — ядовитого фосфорорганического соединения. В этих
процессах нанокристаллический оксид цинка проявляет бóльшую
активность, чем коммерческие образцы.

Высокая активность нанокристаллических оксидов металлов
была реализована в реакциях с соединениями, используемыми в
качестве химического оружия. Нанокристаллические оксиды маг-
ния и кальция легко взаимодействуют с фосфорорганическими
соединениями [744, 745]. Например, 3,3-диметил-2-бутилметил-
фосфоксофторид CH3−(O)P(F)О−CH(CH3)C(CH3)3, используемый
как нервно-паралитическое соединение, реагирует с нанокрис-
таллическим оксидом магния по схеме
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Оксид магния отрывает HF и, используя имеющиеся на по-
верхности гидроксильные группы, полностью превращает ток-
сичное соединение в нетоксичное. Выделяющийся фтористый
водород реагирует с MgO, образуя MgF2 и H2O.

Нанокристаллические оксиды щелочно-земельных металлов
были успешно использованы для дезактивации иприта и других
боевых отравляющих веществ. Автокаталитическое дегидрогало-
генирование 2,2′-дихлордиэтилсульфида на нанокристаллическом
оксиде кальция рассмотрено в работах [743, 745]. Реакция проте-
кала по схеме
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В реакции имеет место конкуренция между дегидрохлориро-
ванием с образованием дивинильного соединения и замещением
хлора поверхностным гидроксилом. Продукты реакции анализи-
ровались методом ЯМР. В продуктах разложения 2,2-дихлорди-
этилсульфида найдены дивинилсульфид (около 80%) и тиогли-
коль и/или ион сульфония (20%) с гидроксильной группой, за
счет которой он, вероятно, связывается с поверхностью окси-
да щелочно-земельного металла. Кроме иприта изучено также
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взаимодействие CaO с другими фосфорсодержащими соедине-
ниями. Кинетика взаимодействия всех изученных соединений с
CaO характеризуется быстрой начальной стадией и медленной
последующей стадией, лимитируемой диффузией.

В приведенных примерах нетоксичные соединения образо-
вывались при комнатной температуре, а скорость реакции ог-
раничивалась переносом взаимодействующих веществ. Присут-
ствие небольших количеств воды способствовало детоксикации,
что подтверждает промотирующее влияние гидроксильных групп
на поверхности оксида. При использовании нанокристаллов
оксида кальция и воды имело место каталитическое дегидрога-
логенирование.

Интересное применение наночастиц оксидов переходных
металлов рассмотрено в работе [746]. Частицы оксидов Co, Ni,
Cu, Fe размером 1−5 нм были использованы как материал для
электродов в литиевых батареях (электрохимическая емкость
700 мкА ⋅ ч/г). В этом случае на электродах из наночастиц CoO
протекают реакции образования и разложения Li2O, а также со-
ответствующее им восстановление и окисление наночастиц. Схема
обратимых реакций на примере CoO приведена ниже:

Реакция (1) вероятна и термодинамически возможна. Реак-
ция (2) для электрохимии необычна. Оксид Li2O всегда рас-
сматривали как электрохимически неактивный. Авторам рабо-
ты [746] не удалось разложить электрохимически порошки Li2O
(использовались механически измельченные порошки Li2O и
CoO). Возможность реализации реакции (2) связана с участием
наночастиц и возрастанием их электрохимической активности
с уменьшением размера частиц.

Методом дифракции синхротронного излучения необычные
структурные состояния обнаружены в порошках наночастиц ок-
сида циркония [747]. Показано, что в наночастице одновремен-
но могут присутствовать 2 или 3 структуры ZrO2: моноклинная,
тетрагональная, кубическая. Подобные частицы, получившие на-
звание «кентавры», свидетельствуют о возможности различных
полиморфных превращений в отдельной наночастице.
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В последнее время большое внимание уделяют получению и
физико-химическим свойствам гибридных наноматериалов типа
ядро−оболочка и частицам, включающим два и даже три различ-
ных металла. Получены и детально исследованы такие новые
нанокристаллические гибридные материалы типа ядро−оболоч-
ка, как TiO2 и MoO3 [748]. Частицы TiO2−(MoO3)x получали со-
вместной нуклеацией оксидов металлов на поверхности мицел-
лы. Стехиометрию реакции авторы работы [748] представили
уравнением

(1 − y) (NH4)2Ti(OH)2(C3H4O3)2(aq) + y/8 Na4Mo8O26(aq) + ЦТАХ(aq),

где ЦТАХ — это цетилтриметиламмонийхлорид, а y ≤ 0,57.
В полученных материалах энергия фотопоглощения корре-

лирует с размером частицы. При уменьшении размера частиц
TiO2−MoO3 от 8 до 4 нм энергия поглощения уменьшалась от 2,9
до 2,6 эВ. Для сравнения можно указать, что энергии запрещен-
ных зон компактных TiO2 и α-MoO3 равны 3,2 и 2,9 эВ соответ-
ственно. Полученные материалы более эффективны в фотоката-
литическом окислении ацетальдегида по сравнению с обычно
используемым оксидом титана производства фирмы Дегасса
(Франция).

Осуществлен синтез металлических нанопроволок диаметром
30−50 нм на основе меди, серебра и золота, и начали появляться
работы по получению наностержней диаметром от 5 до 60 нм и
длиной более 10 мкм на основе BaTiO3 и SrTiO3 [749], диоксида
титана [750], диоксида олова [751]. Синтез наностержней и на-
нотрубок на основе различных оксидов рассмотрен в работе [752].
Наиболее интенсивно изучается диоксид ванадия. Получены по-
ликристаллические наностержни из диоксида ванадия [753]. Уда-
лось также синтезировать метастабильные нанопояса из диокси-
да ванадия [754] и кристаллические нанопроволоки со средним
диметром 60 нм и длиной более 10 мкм [755]. Для синтеза нано-
проволок из диоксида ванадия использован развитый ранее ме-
тод высокотемпературного испарения в потоке аргона с последу-
ющей конденсацией [756].

Для улучшения транспорта электронов в металлических на-
ночастицах предложено использовать влияние pH на изменение
зарядов в стабилизирующих покрытиях, связанных с поверхно-
стью частицы. Показано, что молекулы жестких (твердых) мер-
каптофенилацетиленов хорошо связывают частицы золота и се-
ребра [757]. Найдено, что транспорт электронов в заряженных
частицах золота лучше описывается на основе классических, а не
квантово-механических представлений [758].
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Для использования наночастиц металлов в оптических и элект-
ронных устройствах необходимо найти подходы к решению та-
ких проблем, как:

− установление достоверных электрических контактов меж-
ду индивидуальными наночастицами;

− определение характеристик электромагнитных взаимодей-
ствий между частицами в симметричных, хорошо организован-
ных агрегатах наночастиц;

− понимание химических свойств поверхности наночастиц и
ее влияния на оптические и электронные свойства этих частиц.

Некоторые подходы к решению этих проблем рассмотрены в
работе [759].

������	����	�	���������	��

Полупроводниковые наночастицы широко используются в
гетерогенном нанокатализе, они также представляют потен-
циальный интерес для лазерной техники, при изготовлении плос-
ких дисплеев, светоиспускающих диодов и сенсоров.

Огромным прорывом в нанотехнологии явилось создание
гетероструктур с пространственным ограничением носителей за-
ряда, возникающих в результате спонтанной самоорганизации
наноструктур на поверхности полупроводниковых систем [2].
Спонтанное упорядочение наноструктур позволяет получать вклю-
чение узкозонных полупроводников в широкозонные матрицы.
Периодические упорядоченные структуры таких включений ост-
ровкового типа могут возникать при отжиге образцов или при
длительном прерывании роста осаждаемого полупроводника.
Получаемые гетероструктуры представляют наборы дискретных
уровней, разделенных областями запрещенных состояний, и об-
ладают энергетическим спектром, подобным спектру одиночно-
го атома. Описанные системы использованы при создании ин-
жекционных гетеролазеров.

Наряду с физическими способами получения новых полу-
проводниковых систем продолжают активно развиваться и совер-
шенствоваться методы химического синтеза. Авторы работы [760]
первыми применили обращенные мицеллы на основе АОТ для
получения наночастиц ZnSe. Частицы ZnSe размером 5,7 нм ис-
следовали методами рентгенографии, электронной микроскопии,
рассеяния света, электронной спектроскопии, люминесценции.

Метод стабилизации полупроводника (на примере CdS, со-
осаждение CdS−ZnS) и металлов (на примере золота) предложен
японскими исследователями [761]. Они получали обращенные
мицеллы и осуществляли стабилизацию наночастиц путем по-
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лимеризации in situ (n-винилбензил)диметил(цетил)аммонийхлори-
да, инициируемой светом или добавлением азобисизобутиронит-
рила. Полученный полимер, растворенный в полярных средах, об-
разовывал прозрачные пленки с включенными наночастицами
селенида кадмия с размером частиц от 4,7 до 6,3 нм. Предложен-
ный метод авторы оценили как универсальный, поскольку он
позволяет получать пленки, стабилизировать наночастицы полу-
проводников и металлов.

Согласно данным работы [762], внутренние ядра везикул на
основе α-фосфатидилхолина можно использовать как нано-
реакторы для выращивания монодисперсных (отклонение при-
близительно ± 8%) нанокристаллов CaS, ZnS, HgS определен-
ных размеров.

Простой и недорогой метод синтеза граммовых количеств
стабильных и растворимых в воде нанокристаллических порош-
ков сульфида цинка (частицы размером около 6 нм) предложен в
работе [763]. Частицы ZnS, покрытые слоем цистеина, получали
введением сульфида в предварительно приготовленный раствор
соли цинка и цистеина. После осаждения, перерастворения и
сушки получали кристаллические порошки ZnS, стабильные в
течение 30 месяцев при 4 °С. Стабильность проверяли, проводя
фотокаталитическое разложение п-нитрофенола на свежеприго-
товленных и выдержанных порошках. При длительном хранении
оптические свойства порошков не менялись. Высококонцентри-
рованные водные растворы (приблизительно до 100 мМ/л) полу-
проводниковых частиц используют в качестве флюоресцентных
биологических меток.

Получены многослойные пленки, содержащие наночастицы
CdSe [764]. Частицы CdSe размером 1,7−2,0 нм синтезировали из
диметилформамидных растворов солей кадмия и селена. Плен-
ки, содержащие частицы CdSe, получали методом последова-
тельного образования слоев на пластинках кварца или CaF2. На
поверхность пластины сначала наносили слои производных бен-
зойной кислоты и поливинилпиридина. Обработанную таким
образом пластину помещали в формамидный раствор CdSe для
образования слоя, содержащего частицы селенида кадмия.
Многослойные (до 5 слоев) пленки получали поочередным до-
бавлением поливинилпиридина и селенида кадмия. Подобные
организованные полупроводниковые пленки представляют ин-
терес для создания новых типов светодиодов и нелинейных оп-
тических устройств, а также могут применяться как токопрово-
дящие пленки.

Осуществлено получение полупроводниковых нанопроволок
определенного диаметра с использованием коллоидных нано-
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частиц металлов — катализаторов [765−768]. В качестве примера
приведем результаты контролируемого синтеза нанопроволок
GaP диаметром 10, 20 и 30 нм и длиной более 10 мкм [768].
Проволоки получали лазерным распылением твердой мишени
из GaP и золота (катализатор). Раствор с частицами золота на-
носили на мишень, которую помещали в находящуюся в обду-
ваемом конце печи кварцевую трубку, содержащую твердую ми-
шень из GaP. Печь нагревали до 700 °С и мишень распыляли в
течение 10 минут с помощью эксимерного лазера. Лазерное рас-
пыление твердой мишени используется для одновременной ге-
нерации наноразмерных каталитических кластеров металла и
реагирующих атомов полупроводника, которые и образуют по-
лупроводниковую нанопроволоку. Размер катализирующей на-
ночастицы определяет размер получаемой проволоки. Конт-
рольные опыты показали, что в отсутствие частиц золота
полупроводниковые проволоки не образуются. Соответствие
между размером наночастиц золота и полупроводниковых про-
волок позволило авторам работы [768] сделать вывод о возмож-
ности контролировать диаметр получаемых проволок. Анало-
гичный метод контроля диаметра кремниевых нанопроволок
рассмотрен в работе [767].

На примере частиц CdSe размером от 0,7 до 2 нм исследова-
но влияние размера наночастиц полупроводника на ширину за-
прещенной зоны материала [769, 770]. Все частицы были получе-
ны с использованием методов металлоорганической химии.
Наряду с кадмием и селеном на их поверхности находились ато-
мы фосфора, фенильные и пропильные группы. Например, одна
из исследованных частиц имела состав Cd10Se4(SePh)12(PPr3)4, где
Ph — фенил, Pr — n-пропил. Атомную структуру частиц опреде-
ляли методом рентгенографии для одиночных кристаллов. Зави-
симость ширины запрещенной зоны полученных наночастиц, а
также более крупных частиц селенида кадмия от их размера при-
ведена на рис. 61. Видно, что с увеличением размера наночасти-
цы ширина запрещенной зоны Eg для частицы приближается к
величине Eg для объемных образцов CdSe.

Новые возможности для различных направлений электрони-
ки открывает использование одно- и двухразмерных биметалли-
ческих систем [771]. Одно из этих направлений связано с синте-
зом частиц типа NbSe2. В работе [772] описано получение
суперпроводящих одноразмерных нанотруб в смеси с наностерж-
нями из NbSe2 диаметром 35−100 нм и длиной несколько сотен
нанометров, осуществленное термическим разложением NbSe3 в
струе аргона при температуре 700 °С. Более высокие выход, чис-
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тоту и более узкое распределение по размерам при синтезе ме-
талл-селенидов обеспечивают синтезы в растворах [773−776]. В
растворе додециламина получены двухразмерные пластины и
одноразмерные проволоки из NbSe2 [713]. Предшественниками
диселенида ниобия служили NbCl3 и Se, которые в токе азота
перемешивались в додециламине и затем нагревались при 280 °С в
течение 4 часов с образованием суспензии черного цвета. Из этой
суспензии при медленном (∼ 5°/мин) охлаждении до комнатной
температуры получены двухразмерные ламинарные структуры тол-
щиной от 10 до 70 нм. При быстром охлаждении раствора, полу-
ченного из суспензии при экстракции гексаном, были получены
проволоки из NbSe2 диаметром 2−25 нм и длиной до 10 мкм.

Для оптоэлектроники важны устройства на основе двухраз-
мерных полупроводниковых гетероструктур. Комбинации полу-
проводников с различными запрещенными щелями позволяют
контролировать такие фундаментальные параметры, как ширина
запрещенной щели, эффективность массы и подвижность носи-
телей зарядов, индекс рефракции и спектр энергии электронов
[397, 777].

Динамические свойства носителей зарядов на границе разде-
ла жидкость—полупроводник важны для фотокатализа, конвер-
сии солнечной энергии, фотоэлектрохимии. Особенности свойств
носителей зарядов — электронов и дырок, включая их поглоще-
ние и рекомбинацию в ряде полупроводниковых наноразмерных
систем, изучены с помощью лазерной техники [778]. Суспензии
наночастиц сульфида кадмия использовались для инициирова-

Рис. 61. Зависимость ширины запрещенной зоны для наночастиц CdSe от их
диаметра (а) и обратного радиуса (b). N — число атомов кадмия в частице. Чер-
ные точки — экспериментальные данные, остальные значки — данные разных

авторов для более крупных частиц [769]
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ния полимеризации акрилонитрила. Полученный полиакрило-
нитрил (ПАН) и продукты его частичного гидролиза применяли
как шаблон, регулирующий форму наночастиц CdS и композит-
ных нанопроволок из CdS/ПАН с диаметром менее 6 нм и дли-
ной от 200 нм до 1 мкм [779].

Описан наноразмерный электронный выключатель, по-
строенный из нанокластеров золота и соединений, содержащих
редокс-группу [780]. В качестве редокс-группы использовали би-
пиридиновую группировку в составе N,N-ди-(10-меркаптодецил)−
4,4′-бипиридинийдибромида, синтез которого описан в работе
[781]. Когда наночастицы золота связаны с пленкой из молекул
бипиридинийбромида, восстановление бипиридиновой группы на
золотом электроде происходит легко и обратимо:

bipy2+ + e− ↔ bipy+•,

где bipy2+ — бипиридиновая группа, bipy+• — радикал.
На рис. 62 приведена схема электронного выключателя раз-

мером 10 нм, работающего на изменении химического состоя-
ния молекул, заимствованная из работы [782], в которой ком-
ментируются результаты статьи [781]. Авторы последней считают,
что их система соответствует не более чем 60 органическим мо-
лекулам и для ее работы необходимо не менее 30 электронов.
Когда молекула содержит бипиридин в восстановленном состоя-
нии bipy+•, по цепи нанокластер−молекула−электрод течет замет-
ный туннельный ток. Если некоторое пороговое напряжение
прикладывается к золотому электроду, то туннельный ток силь-
но уменьшается. Пороговое напряжение соответствует окисле-
нию bipy+• в bipy2+. Таким образом, создан электрохимический
выключатель, состояние которого определяется потенциалом,
необходимым для восстановления молекулы одним электроном.
Такие устройства пока работают медленно и имеют недостаточ-
ное усиление. Однако они могут получить применение там, где
усиления не так важны, например в качестве химических сенсо-
ров для обнаружения одиночных молекул или одиночных хими-
ческих реакций. Кроме того, на основе подобных систем могут
быть созданы запоминающие устройства для компьютеров [782].

Новые возможности для конструирования сенсорных и оп-
тоэлектронных устройств с использованием наночастиц откры-
вает работа [783]. Показано, что кристаллы металлоорганических
соединений платины, лишенные пор, могут обратимо присоеди-
нять и выделять сернистый газ без разрушения кристалла [784].
Образно говоря, кристаллы дышат. Схема соответствующих пре-
вращений приведена на рис. 63.
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При взаимодействии с SO2 кристалл в течение минуты приоб-
ретает оранжевую окраску. Изменение цвета сопровождается транс-
формацией плоско-квадратных комплексов платины в квадратно-
пирамидальные комплексы, содержащие SO2 в качестве пятого
лиганда. При этом весь объем кристалла увеличивается на 25% с
сохранением упорядоченной структурой решетки. Еще более уди-
вительно то, что, если увеличенный в объеме кристалл подвер-
гать воздействию воздуха, он «выдыхает» SO2 и релаксирует в
свое исходное, бесцветное и свободное от SO2 состояние. Про-
цесс может быть повторен многократно без нарушения кристал-
личности. По мнению авторов работы [783], подобные кристал-
лы можно использовать в качестве оптических переключателей и
сенсоров, чувствительных к сернистому газу. Возможно, что другие

Рис. 62. Схема, иллюстрирующая работу электронного выключателя: а — бипи-
ридиновая группа находится в окисленном состоянии и ток не идет, b — в ре-
зультате присоединения электрона восстанавливается бипиридиновая группа и

возникает ток [782]
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аналогичные соединения будут обратимо взаимодействовать с
хлором, диоксидом углерода и иными газами. Есть также осно-
вания полагать, что вещества, связывающие газы в растворе, мо-
гут связывать их и в твердом состоянии.

Полипиррольные нанопроволоки толщиной 200 нм и дли-
ной до 13 мкм можно применять в качестве pH-сенсоров [785].
Описан темплатный метод синтеза на основе оксида алюминия
полипиррольных нанопроволок, чувствительных к биоматериа-
лам [786]. Для исследования биомолекул, например ДНК, пред-
ложено использовать проводящие полипропиленовые нанопро-
волочные биосенсоры контролируемого состава и размера (200 нм)
со встроенными электроконтактами, включенными квантовыми
точками и молекулами, обладающими биочувствительностью [787].

Наночастицы с определенным стехиометрическим составом
и размерами 1−4 нм обнаружили необычные свойства с измене-
нием температуры. Поведение кластеров палладия размером 17 нм
при комнатной температуре подобно компактному металлу, а при
4,2 К наблюдается кулоновский барьер. В то же время стабили-
зированные лигандами частицы золота Au55(PPh3)12Cl6 (PPh —
трифенилфосфат) размером 1,4 нм имеют кулоновский барьер при
комнатной температуре. В работе [788] показано, что энергети-
ческий кулоновский барьер прохождения электрона через клас-
тер можно изменять, организуя из кластеров трехмерные струк-

Рис. 63. Кристаллы, обратимо поглощающие SO2 [783, 784]



265

туры с помощью стабилизирующих лигандов. Длина и химиче-
ская природа этих лигандов, называемых «спейсерами», меняют
расстояние между кластерами и величину кулоновского барьера.
Отмеченные выше особенности наночастиц металлов уже нахо-
дят практическое применение. На основе зависимости кулонов-
ского барьера от температуры финской фирмой Nanoway создан
сенсор для измерения температуры в интервале 1−30 К [789].

В настоящее время значительное внимание уделяется созда-
нию чувствительных элементов сенсорных материалов на основе
полупроводниковых оксидов и гетероструктур. Влияние паров
этилового спирта и диоксида азота на свойства нанокристаллов
SnO2, нанесенных на монокристаллический кремний, и нано-
кристаллов оксида олова, легированного добавками Ni, Pd, Cu,
изучено в работе [790]. Легированные нанокристаллы SnO2 полу-
чали пиролизом аэрозолей. Их средний размер, согласно рентге-
нографическим данным, составлял 6−8 нм. Показано влияние
адсорбции молекул газа на вольт-амперные характеристики гете-
роструктур, что проявляется в изменении высоты потенциально-
го барьера на гетерогранице и в изменении туннельных процес-
сов на границе раздела.

Новое поколение химических сенсоров можно синтезировать,
используя неоднородные наносистемы и необычные электронные
и физико-химические свойства наночастиц металлов, входящих в
такие системы. В подобных системах компактное кристалличе-
ское ядро наночастиц окружено внешней аморфной оболочкой, а
электроперенос под влиянием адсорбированных молекул газа осу-
ществляется по связанным в ансамбли взаимодействующим нано-
частицам. Сенсорные свойства неоднородных неравновесных на-
нокомпозитных пленок рассмотрены в работе [791]. Исследованы
системы оксид−оксид (SnO2−TiO2), металл−оксид (Cu−SiO2), металл−
полимер (Cu−поли-п-ксилилен). Сенсорную активность образцов
на водород, влажный воздух, аммиак определяли по изменению
проводимости. Для получения новых эффективных сенсорных ма-
териалов, по нашему мнению, наряду с использованием неравно-
весных условий синтеза необходимо проведение исследований с
частицами оксидов разного размера.

Многие области нанотехнологии основаны на физическом и
химическом взаимодействии наночастиц различных форм и раз-
меров. Чтобы использовать наноматериалы в качестве сенсоров
и катализаторов, необходимо знать механизм их сенсорного от-
клика и каталитического взаимодействия и контролировать про-
цесс получения таких материалов.

В последние годы благодаря прогрессу в нанотехнологии уси-
лился интерес к газочувствительным материалам со стороны ис-
следователей и инженеров. Этот интерес прежде всего связан с
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перспективными электронными свойствами наноматериалов, их
зависимостью от размера и возможностями контролировать струк-
туру материала, используя новую экспериментальную технику.
Ежегодно на основе нанотехнологии производится все большее
и большее количество материалов и различных устройств [792].

В настоящее время большинство коммерческих металл-оксид-
ных сенсоров для анализа газов производится методом трафарет-
ной печати (screen-printing) на небольшие тонкие керамические
подложки. Метод позволяет с незначительными отклонениями в
толщине пленок полупроводниковых оксидов металлов получать
требуемые количества сенсорных элементов с близкими характе-
ристиками.

Несмотря на хорошо разработанную технологию, метод имеет
ряд недостатков и нуждается в совершенствовании. Прежде все-
го, потребляемая мощность подобных сенсоров может достигать
1 Вт [793], что ограничивает их применение в портативных уст-
ройствах, питаемых от батарей. Другая технологическая пробле-
ма связана с получением нагреваемых керамических пластин.
Должна быть уверенность в хорошей термической изоляции между
сенсорным элементом и его основанием. Отмеченные проблемы
инициируют развитие технологии приготовления субстратов и
интенсивные поиски новых чувствительных материалов.

Применение нанотехнологий открывает новые возможности
для контроля за чувствительностью микроструктурных слоев и
получения материалов с узким распределением по размерам со-
ставляющего зерна. Изучение тонких пленок SnO2 позволило
обнаружить сильное увеличение чувствительности с уменьшением
размера оксидных частиц до наномасштабов [794]. Системати-
ческий анализ зависимости чувствительности диоксида олова от
размера зерен проведен в работе [795].

С использованием метода вакуумной конденсации паров были
получены тонкие газочувствительные пленки свинца. Тщатель-
ный контроль за скоростью конденсации, скоростью испарения
металла и температурой поверхности осаждения частиц металла
позволил синтезировать конденсаты с регулируемой структурой
и проводить химическую модификацию поверхности частиц [796,
797]. В качестве примера на рис. 64 приведены структуры двух
образцов, содержащих практически одинаковое количество свин-
ца, но полученных с различной скоростью конденсации. Струк-
тура наносистемы, состоящей из частиц размером около 50 нм,
влияет на электрические свойства. Найдено, что к парам воды
чувствительна только структура b. После осаждения и контроли-
руемого нагревания частицы свинца могут окисляться, образуя
пористый чувствительный слой.
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Метод магнетронного распыления наноструктурных пленок
SnO2 был успешно использован для получения пленок, чувстви-
тельных к диоксиду азота [798]. При 130 °С чувствительность к
NO2 составила 5 ppm. Для получения наноструктурных металл-
оксидных сенсорных материалов также использовали модифици-
рованный золь-гель-метод [799] и оригинальный способ механо-
химического измельчения [800]. Кроме материалов с улучшенными
характеристиками для используемых газочувствительных систем
также усиленно развивается получение новых типов материалов
для микроэлектроники и сенсорики [792]. Типичные примеры —
тонкие полимерные и молекулярные пленки [801, 802], компо-
зитные материалы [803] и функциональные оксидные нанопоя-
са — квазиодномерные наноматериалы с хорошо определенными
химическим составом, кристаллографической структурой и поверх-
ностью [804, 805]. Подобные материалы проявляют ряд свойств, в
частности чувствительность к газам [806]. Получение их — отно-
сительно простой процесс, в котором твердый исходный материал
испаряется при повышенной температуре и образующаяся паро-
вая фаза конденсируется при определенных условиях (температу-
ра, давление, атмосфера, субстрат и т.д.).

Обычно процесс проводится в горизонтальной печи, состоя-
щей из алюминиевой трубы, откачивающей системы и контро-
лирующих устройств. Правый конец трубы связан с насосом, а
несущий газ входит через левый конец трубы. Давление в систе-
ме поддерживается около 2 · 10−3 Торр.

Перспективно увеличение поверхностной площади полупро-
водника путем придания ему пористой структуры. Мезопористые

Рис. 64. Микрофотографии тонких пленок свинца, осажденных при 80 К, после
отжига до комнатной температуры и напуска воздуха (площадь сканирования
5×5 мкм): а — 34,3 МС, осажденные при скорости 0,05 МС/с (проводимости не
наблюдается), б —  28,1 МС, осажденные при скорости 0,20 МС/с (имеет место

проводимость). МС — молекулярный слой
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порошки SnO2 и TiO2 получены самоорганизацией при последу-
ющей обработке фосфорной кислотой. Стандартные порошки
оксида олова, поверхность которых модифицирована в мезопо-
ристую, приобретали улучшенные сенсорные характеристики по
сравнению с порошками оксидов, имеющих меньшую площадь
поверхности [807, 808].

Пористый кремний, полученный электрохимическим трав-
лением, также проявляет высокую чувствительность к различ-
ным газам [809]. Найдено, что различные покрытия, полученные
электролитическим путем, влияют на чувствительность к опре-
деленным газам. Использование быстрого Фурье-преобразования
позволяет исключить ложные сигналы.

Для обнаружения газов в настоящее время широко исполь-
зуются углеродные нанотрубки. Один из первых газовых сенсо-
ров на нанотрубках был использован для обнаружения неболь-
ших концентраций NO2 и NH3 при комнатных температурах [810].
Эти результаты инициировали дальнейшие теоретические и эк-
спериментальные исследования [811]. Например, было обнару-
жено, что добавление углеродных нанотрубок к SnO2 позволяет
получать материал, чувствительный к диоксиду азота [812]. До-
пирование трубками увеличивает чувствительность по сравнению
с недопированным диоксидом олова. Описано применение угле-
родных трубок в качестве катода для создания сенсоров, осно-
ванных на ионизации определяемого газа [813]. Газ ионизирует-
ся в электрическом поле и идентифицируется по напряжению
пробоя. Однослойные углеродные нанотрубки создают высокие
электрические поля вблизи своих ультратонких концов, и, объе-
диняя воздействие нескольких миллионов трубок, можно увели-
чить общее поле и снизить порог пробоя. Это дает возможность
ионизировать газы при напряжениях, которые на 65% ниже, чем
в традиционных сенсорах.

Нанотехнологии, следовательно, открывают большие возмож-
ности для получения газочувствительных материалов нового типа
и позволяют контролировать наноразмерную структуру традици-
онно используемых материалов. В настоящее время появились
новые материалы, такие, как высокоорганизованные массивы
гибридных металл-полупроводниковых наночастиц типа ядро−
оболочка [814]. Можно ожидать и их использования в качестве
газовых сенсоров.

Экспериментально установлено, что допирование медью диок-
сида олова увеличивает его чувствительность и селективность по
отношению к сероводороду. Аналогичный эффект наблюдали для
гетероструктур CuO−SnO2 [815] и SnO2−CuO−SnO2 [816]. Это явле-
ние было объяснено уменьшением высоты барьера в p-CuO−n-SnO2,
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обусловленным химическим превращением плохо проводящего
оксида меди в умеренно проводящий сульфид меди.

На проводимость и чувствительность газовых сенсоров, ис-
пользуемых для анализа окружающей среды, большое влияние
оказывает влажность. В присутствии паров воды чувствительность,
например, к CO увеличивается [817], а к углеводородам умень-
шается [818].

Чувствительность образцов SnO2 к CO изучена при повышен-
ных температурах в атмосфере с различной влажностью [819].
Метод ИК-спектроскопии в режиме диффузного отражения по-
зволил проводить исследования подобных систем in situ [820]. С
его помощью показано значение донорных свойств гидратиро-
ванных протонов по сравнению с гидроксильными группами ча-
стицы оксида [819].

Среди тенденций в газово-сенсорной технологии и создании
сенсорных анализаторов необходимо отметить «электронный нос»
[821]. Подобные многокомпонентные системы могут быть полу-
чены путем объединения отдельных сенсоров, чувствительных к
различным газам [822]. Описан ряд устройств, позволяющих ус-
пешно анализировать смеси газов [823−826], летучие органиче-
ские соединения [827] и запахи [828]. Важной особенностью ис-
пользования подобных систем является метод сравнения со
стандартом, который обычно реализуется через искусственную
нейронную сеть [829].

Нанотехнология с ее возможностями получения чистых,
структурно упорядоченных и ориентированных материалов яв-
ляется важным направлением в изготовлении новых газовых сен-
соров с необходимыми характеристиками. Их получение помо-
жет исследователям глубже понять механизм сенсорного отклика
на атомном уровне, что, в свою очередь, обеспечит более быст-
рое развитие работ в этой области.

В то же время для создания новых материалов для газовых
сенсоров необходимо решить ряд проблем нанохимии. Как наи-
более важные можно выделить следующие.

− Осуществление контроля размера, структуры и стабиль-
ности металлов, полупроводников и гибридных нанома-
териалов в процессе их получения, и в частности при низ-
котемпературном синтезе.

− Понимание кинетики и термодинамики процессов само-
организации, которые имеют место на поверхности на-
ночастиц в широком интервале температур.

− Определение влияния формы наночастиц, в частности
нанопроволок и нанотрубок из различных материалов, на
их химические свойства.
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Решение этих проблем в сочетании с поиском новых на-
носистем позволит получить новые сенсоры и каталитические
системы.

������	�	� !�����	�	�	���

В последнее время появились работы по кинетике и динами-
ке реакций с участием наночастиц металлов. Фотохимическая
реакция с участием покрытых н-додекантиолом наночастиц се-
ребра, диспергированных в циклогексане, изучена в пикосекунд-
ном интервале времени [830]. Схема механизма фотореакции при-
ведена на рис. 65.

По данным метода электронной микроскопии, наночастицы
AgхSC12H25 имеют средний размер около 6,2 нм и по форме на-
поминают многогранники. Под влиянием кратковременного об-
лучения наночастицы сначала распадаются на более мелкие час-
ти (< 2 нм). Увеличение продолжительности облучения до 9 мин,
напротив, ведет к укрупнению частиц до 20 нм. Фотохимические
превращения детектировали по изменению во времени интен-
сивности и ширины линии поглощения плазмона серебра (на
рис. 64 обозначены вертикальными жирными линиями). Уста-
новлено, что поглощение нелинейно зависит от интенсивности
света. В наносекундном диапазоне изучена кинетика фотолиза
частиц и получены соответствующие кинетические константы.
Изменения диэлектрических свойств окружающей среды проис-
ходят за 0,5 нс. Под влиянием оптического возбуждения часть
молекул алкантиола отщепляется за время (3,6 нс), определяемое
энергией Eth, выделенной в виде тепла. Доля частиц с отщеплен-
ными тиольными группами зависит от энергии возбуждающего
импульса. В пределах 40 нс (время рекомбинации) покрытые ти-
олом частицы также подвергаются фрагментации. Последующее
воздействие света частично предотвращает процесс дезинтегра-
ции наночастиц.

В отличие от наночастиц на основе серебра, которые под
действием света претерпевают фотохимические превращения, для
наночастиц на основе золота в аналогичных условиях более ха-
рактерны изменения формы. Для этих наночастиц фрагментация
сильно ослабляется в более полярных растворителях или с изме-
нением длины молекулярной цепи алкантиола [831].

Наночастицы серебра использованы в фотохимических пре-
вращениях феназина и акридина [832]. Установлено, что обе мо-
лекулы, адсорбированные на поверхности частиц серебра, при
действии света распадаются с разрывом связи N−C в однофотон-
ном процессе. Скорость реакции и степень фотораспада зависят
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от длины волны облучения. При облучении коротковолновым
светом лазера феназин распадается с образованием графита. Ско-
рость разложения феназина выше, чем акридина, что, по-види-
мому, связано с разной ориентацией молекул данных веществ на
поверхности частиц серебра. Авторам работы [832] причина рас-
пада этих молекул на поверхности наночастиц серебра пока не
ясна. В спектрах акридина на поверхности наночастиц обнару-
жены две новых полосы при 543 и 619 см−1, близкие к полосам,
наблюдаемым при адсорбции хиназолина на поверхности сереб-
ра [833]. Отмечено, что скорость и глубина описанных фотореак-
ций не связаны между собой. Предполагается, что распадающие-
ся молекулы феназина и акридина должны либо адсорбироваться
на поверхности в определенных местах, либо иметь определен-
ные геометрические конфигурации, так что только небольшая
часть молекул может вовлекаться в реакцию.

Изучены оптические свойства наночастиц золота размером
2,5; 9 и 15 нм, полученных γ-радиолизом соли KAuCl4 в воде и
стабилизированных в поливиниловом спирте [834]. Растворы, со-
держащие частицы золота размером 2,5 нм, не ослабляют прохо-
дящий свет, а растворы с частицами больших размеров сильно
ослабляют интенсивность лазерного импульса с длиной волны
530 нм. Предполагается, что наблюдаемые эффекты связаны с
появлением большого числа светорассеивающих центров, обра-
зующихся в результате испарения наночастиц золота под влия-
нием лазерного импульса. Светорассеивающие центры образу-
ются в течение нескольких наносекунд и в основном релаксируют
в исходное состояние; при повторном импульсе они частично
деградируют в небольшие частицы.

С помощью лазерных измерений с разрешением во време-
ни изучено электрон-фононное взаимодействие в частицах ме-
таллов, включая частицы золота размером от 2 до 120 нм, и в
биметаллических частицах, содержащих Au, Ag, Pt, Pd. Наиболее
детально изучены частицы, в которых Au — ядро, а Ag — оболоч-
ка и Au — ядро, а Pb — оболочка. Все частицы были получены
радиолизом [142]. Показано, что для золота, в отличие, напри-
мер, от серебра, временная шкала электрон-фононного взаимо-
действия не зависит от размера частицы [835].

Нанофотоника — новая область, которая изучает оптические
свойства объектов с размерами много меньше длины волны оп-
тического излучения.

В этой связи отметим лишь работы, в которых рассматрива-
ются возможности получения и использования наноразмерных
квантовых точек, квантовых ям и квантовых проволок в неорга-
нических полупроводниках [836]. Усилия исследователей сосре-
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доточены главным образом на изучении линейных оптических
эффектов, в то время как область нелинейных оптических на-
номасштабных явлений только начинает изучаться [837]. Про-
блемы и перспективы нанофотоники проанализированы в ра-
боте [838].

Одно из направлений по созданию недорогих и возобновля-
емых источников энергии основано на разработке солнечных
элементов на органических соединениях. Большие возможности
в этой области открывает использование гибридных наномате-
риалов. Солнечные элементы были получены на основе четвер-
тичной самоорганизации различных порфиринов (доноры) и
фуллеренов C60 и C70 (акцепторы) путем их кластеризации с на-
ночастицами золота на структурированной пленке диоксида олова
[839−842]. Найдено, что созданная композиция по конверсии
энергии в 45 раз эффективнее по сравнению с системой, состоя-
щей из порфирина и фуллерена. Сочетание порфирина и фулле-
рена рассматривается как идеальная донорно-акцепторная пара,
ибо в результате их комбинации возможны ускорение фотоинду-
цированного переноса электрона и медленная рекомбинация за-
рядов, приводящие к генерации с высоким квантовым выходом
долгоживущих состояний с распределенными зарядами [843−845].

��"���� �����������	��������	���#	�

Углеродные нанотрубки можно применять в виде массивных
изделий и в виде миниатюрных устройств. В первом случае ис-
пользуется множество трубок в качестве наполнителей для ком-
позитов, источников тока, адсорбентов или аккумуляторов газов.
Во втором случае нанотрубки применяют для изготовления раз-
личных электронных устройств, полевых эмиттеров электронов,
сверхпрочных зондов микроскопов, сенсоров.

Различные области применения быстро расширяются, все
охватить сложно, поэтому приведены примеры, наиболее, по на-
шему мнению, близкие к нанохимии.

Из полиметилметакрилата, наполненного ориентированны-
ми нанотрубками, получены очень прочные волокна [846]. Для
обнаружения крупных нейтральных молекул с наполнителями из
нанотрубок созданы полимерные мембраны [847]. Большие на-
дежды в электронике также связаны с применением нанотрубок.
Как уже неоднократно подчеркивалось, переход от используе-
мых в настоящее время микрометровых размеров (0,1−1,0 мкм) к
нанометровым (1−10 нм) связан с изменением свойств материалов.
В нанохимии отдельный атом или молекула является пределом
миниатюризации, однако к таким частицам трудно присоединять
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контакты. В этой связи в электронике уделяется большое внима-
ние углеродным нанотрубкам, которые в зависимости от строе-
ния обладают металлической или полупроводниковой проводи-
мостью [848].

Методы синтеза однослойных нанотрубок и возможности
создания приборов на их основе рассмотрены в работе [849]. При
этом обращается внимание на то, что если традиционный путь
микроэлектронных приборов и интегральных схем основан на
подходе сверху вниз, или от большего к меньшему, то разрабаты-
ваемые перспективные методы исходят из подхода снизу вверх,
или от меньшего к большему, от простого к сложному.

Влияние химической природы адсорбированных молекул на
характеристики электронных приборов обсуждено в работе [850].
При наномасштабных размерах частицы адсорбция других мо-
лекул может изменять ее электронные свойства. Еще одна про-
блема использования нанотрубок как электронных устройств свя-
зана с шумами, возникающими при прохождении электрического
тока [851]. Предполагается, что одним из источников шумов
могут быть молекулы, адсорбированные на внешней стороне уг-
леродной нанотрубки. В свою очередь, это обстоятельство мо-
жет быть использовано для создания чувствительных сенсор-
ных устройств [852].

Химическое изготовление электронных схем с участием од-
нослойных нанотрубок описано в работе [853]. Углеродные труб-
ки получали каталитическим пиролизом метана.

Химические методы организации структур из нанотрубок толь-
ко начинают развиваться. В последнее время много внимания уде-
ляется получению У-образных трубок, что осуществлено при пи-
ролизе смеси газообразных никелоцена и тиофена при 1000 °С [854].
Выход трубок с углом сочленения около 90° и диаметром 40 нм
составляет около 70%. Вольт-амперные характеристики получен-
ных трубок асимметричны относительно тока смещения. Это ука-
зывает на выпрямляющие свойства синтезированных трубок. Сре-
ди других химических методов данные результаты представляют
особый интерес [855].

Большие усилия направлены на изучение и возможное ис-
пользование эмиссионных свойств углеродных нанотрубок. На-
нотрубки перспективны как эмиссионный материал благодаря
большому отношению длины к диаметру, малому радиусу кри-
визны кончика, высокой проводимости, теплопроводности и хи-
мической устойчивости. В работах по полевой эмиссии трубок
имеется еще много неясных проблем, противоречий. Для ис-
пользования нанотрубок в производстве дисплеев необходимо
снизить их себестоимость и создавать технологии получения
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больших поверхностей с однородными и воспроизводимыми ха-
рактеристиками. Работы в этом направлении ведутся в разных
странах. Перспективы развития и использования эмиссионных
свойств на основе нанотрубок рассмотрены в работе [856].

Нанотрубки могут излучать электроны при относительно не-
большом приложенном напряжении. Это позволило авторам ра-
боты [857] создать на основе углеродных нанотрубок генератор
микроволн. По их мнению, подобные системы могут использо-
ваться для уменьшения размеров и увеличения сроков службы
станций, обеспечивающих связь с применением мобильных те-
лефонов. При создании телефонов можно также использовать
свойство трубок изменять электрические характеристики под
воздействием механических напряжений [857].

Предполагается, что углеродные нанотрубки могут составить
конкуренцию гидридам металлов как емкие и надежные системы
хранения водорода [858]. Водород имеет преимущество перед уг-
леводородным топливом, так как при его горении образуются
только пары воды, не загрязняющие воздух. Аккумуляция водо-
рода в углеродистых нанотрубках рассмотрена в обзоре [859].

Обнаружена чувствительность однослойных трубок к газам и
способность изменять при их адсорбции электрическое сопро-
тивление и величину термоЭДС [860]. Подобные свойства тру-
бок позволяют использовать их как сенсорные материалы. На
основе однослойных трубок предложены сенсоры для диоксида
азота, аммиака и кислорода [851, 861]. Сенсоры на нанотрубках
отличаются небольшим временем отклика и высокой чувстви-
тельностью. По сравнению с обычными оксидными твердо-
тельными сенсорами чувствительность датчиков на нанотруб-
ках возрастает на несколько порядков. Например, наличие NO2
в количестве 0,02% увеличивает электропроводность на 3 поряд-
ка через 10 с, а введение 1% NH3 уменьшает ее на 2 порядка за
2 мин. Для возвращения системы в исходное состояние необхо-
димо нагревание до 400 °С, при комнатной температуре релакса-
ция проходит медленно. Вычисления методом функционала плот-
ности показали, что энергия связывания молекулы NO2 с
однослойной трубкой приблизительно 0,9 эВ [861] и взаимодей-
ствие близко к хемосорбции, а перенос заряда увеличивает коли-
чество дырок. Взаимодействие с аммиаком является физической
адсорбцией. Аммиак, как основание Льюиса, передает электро-
ны на нанотрубки, уменьшает количество дырок. Использование
нанотрубок в качестве сенсоров на газы проанализировано в ра-
боте [862]. Сенсорные материалы на нанотрубках миниатюрны,
имеют размеры в несколько квадратных микрометров, относительно
недороги и могут использоваться при комнатных температурах.
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В сенсорах на основе углеродных нанотрубок, как и в сенсорах
на основе наночастиц металлов, возникает проблема селектив-
ности при анализе сложных смесей газов.

Для определения состава жидкостей предлагается использо-
вать смещение линий в спектре КР при погружении в них одно-
слойных трубок. Величина сдвига в спектре зависит от поверх-
ностного натяжения жидкости, и это может применяться при
анализе [863].

Нанотрубки уже нашли применение в качестве зондов для
микроскопов. Зонды для СТМ обычно изготовляют из вольфра-
ма или платины, а кантилеверы для АСМ — из кремния или
Si3N4. Предложено использовать в качестве зонда нанотрубки
[864]. Присоединение однослойной трубки к кремниевому кан-
тилеверу привело к увеличению сроков его использования. При-
менение в кантилеверах химически инертных гидрофобных, тон-
ких и гибких углеродных трубок позволяет анализировать узкие
углубления, работать с мягкими биологическими объектами.

Используя пиролиз углеводородов, нанотрубку можно выра-
стить непосредственно на зонде микроскопа [865]. Наиболее пер-
спективным считается способ, сочетающий химическое осажде-
ние трубки из газовой фазы на специальном картридже при
каталитическом пиролизе с последующим переносом трубки с
картриджа на кончик зонда в электрическом поле [866].

Однослойные углеродные трубки предложено использовать
как наноэлектроды в электрохимии [154].

Описано изготовление трубок с кончиком, содержащим кар-
боксильные группы [645, 867]. Трубки получали окислением на
воздухе при температуре 700 °С. Подобным образом был создан
зондовый микроскоп, обладающий высокой химической чувстви-
тельностью и способностью анализировать вещества на атомном
и молекулярном уровне. Получены зонды с аминными, углево-
дородными и биологически активными группами. В принципе, к
карбоксильной группе можно присоединять различные функцио-
нальные группы и готовить зонды различного целевого назначе-
ния. Обнаружено, что зонд с карбоксильными группами обладает
кислотными свойствами, с аминными — основными, с углеводо-
родными — гидрофобными. В отличие от зонда, изготовленного
из оксида кремния, когда функциональные группы присоединя-
ются к боковой поверхности, в зонде из нанотрубок функцио-
нальные группы находятся только на его кончике. При этом от-
крытый конец содержит при диаметре 1,4 нм около 20 атомов, что
позволяет создавать зонды с одиночными функциональными груп-
пами известного строения. Кончики таких зондов можно исполь-
зовать для проведения селективных химических превращений.
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Кантилеверы, модифицированные углеродными трубками, позво-
ляют повышать разрешающую способность АСМ и могут приме-
няться для исследования поверхностей в водных растворах, что
особенно важно при анализе биологических объектов.

Совершенно естественным представляется использование
нанотрубок как подложек катализаторов и сорбентов. Идея об
этом появилась практически сразу после их открытия [868]. Ка-
тализаторы могут быть получены при заполнении как внутрен-
ней поверхности трубки, так и внешней. Исследования выпол-
нены с многослойными углеродными нанотрубками. Катализатор
на основе рутения получали в процессе дугового синтеза нано-
трубок, образующиеся многослойные трубки имели удельную пло-
щадь поверхности 27 м2/г. Катализатор использовали для гидри-
рования коричного альдегида [869]. Выход гидрокоричного спирта
удалось повысить до 80%, а селективность восстановления воз-
росла с 30 до 92%. Сравнение эффективности различных носите-
лей в реакции каталитического гидроформилирования пропиле-
на проведено в работе [870].

Уникальные свойства углеродных нанотрубок, вероятно, наи-
более полно могут быть реализованы в молекулярной нанотехно-
логии при создании функциональных устройств и структур путем
их сборки из атомов и молекул. Подобная самовоспроизводимая
сборка должна происходить по законам химии, которые в случае
взаимодействия нескольких единичных атомов и молекул действуют
иначе, чем в обычных химических реакциях с огромным числом
молекул. Определенное значение в решении этой проблемы отво-
дится различным типам зондовых микроскопов. Например, боль-
шие возможности открывает создание сканирующего зондового
микроскопа типа пинцета [871]. Роль пинцета выполняют два зо-
лотых листочка, разделенных прослойкой из стекла и снабженных
кончиками из нанотрубок диаметром 100 нм. Электрическое поле
позволяет смыкать и размыкать нанотрубки и перемещать малые
частицы. Уменьшение диаметра трубок дает возможность манипу-
лировать с частицами в 1−2 нм, т.е. с отдельными молекулами и
десятками атомов.

Для самоорганизации углеродных нанотрубок предложено
использовать их солюбилизацию в растворе тетраоктиламмоний-
бромида в тетрагидрофуране (THF) с последующим воздействием
постоянного электрического поля [872]. Под влиянием поля труб-
ки самоорганизуются в пленки на положительно заряженном
электроде. При U ∼ 40 В все трубки из суспензии осаждаются на
электроде, при U > 100 В трубки ориентируются перпендикуляр-
но электродам. Показана возможность моделирования однослой-
ных углеродных трубок в электрическом поле, что открывает
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новые пути для создания электрических контактов в нано- и мик-
роустройствах.

Исследования по заполнению трубок различными вещества-
ми показали, что углеродные нанотрубки можно рассматривать
как своеобразные химические реакторы. Полученные к настоя-
щему времени результаты уже позволяют утверждать, что хими-
ческие превращения в полости трубок отличаются от реакций в
обычных условиях. Отличаются от обычных и такие явления, как
плавление кристаллов и кристаллизация жидкостей [873].

Идет непрерывное развитие и совершенствование методов
синтеза. Описано получение трубок в гидротермальных условиях,
облучением атомарным водородом смеси наноразмерных частиц
графита и железа [874]. Нанохимия имеет определяющее значе-
ние в получении однородных по размерам и структуре трубок, и
их синтез является одной из важнейших задач.

��$�����	
��������#	�	��� �����

В настоящее время интенсивно развивается новое направ-
ление нанохимии, целью которого является синтез и примене-
ние систем, состоящих из наночастиц металлов (в основном зо-
лота и серебра) и различных биомолекул: ДНК, пептидов,
олигонуклеотидов.

Чтобы использовать в биологических и медицинских целях
различные наночастицы, как правило имеющие гидрофобные
стабилизирующие оболочки, их необходимо перевести в водный
раствор. Наиболее прямой и разработанный метод состоит в про-
ведении обмена гидрофобных лигандов на гидрофильные [556,
875, 876]. Простой лигандный обмен используется наиболее час-
то для стабилизации наночастиц в воде. Дополнительные пре-
имущества дает применение стабилизирующих молекул, имею-
щих несколько групп, которые взаимодействуют с наночастицей
[668, 877].

Гидрофильная часть молекулы стабилизатора может иметь
либо заряды, например, в форме карбоксильных отрицательно
заряженных групп, либо полимерные «щетки» из полиэтилен-
гликоля или декстрана [878]. Для стабилизации наночастиц в воде
используются и процессы силанизации, когда гидрофобная обо-
лочка заменяется слоем силановых молекул [879, 880].

Получают развитие методы стабилизации, основанные на
использовании амфифильных полимерных молекул [881]. В этом
случае к исходному гидрофобному слою присоединяется допол-
нительный гидрофобный слой амфифильной молекулы, а ее гид-
рофильная часть облегчает растворимость частицы в воде. По-
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добным образом осуществлен перевод в воду наночастиц Au, Co−
Pt3, Fe2O3 и CdSe−ZnS [882]. Преимущество методики состоит в
отсутствии лигандного обмена, что позволяет применять ее по-
чти к любой частице. Один из возможных недостатков связан с
увеличением объема частицы за счет возникновения нескольких
слоев стабилизатора. В то же время наличие значительного числа
амфифильных полимеров позволяет вводить различные функцио-
нальные группы прямо в оболочку наночастицы и осуществлять
ее связь с биоактивными молекулами.

Существует несколько методов связи биомолекул с наночас-
тицами. Наиболее простой включает адсорбцию биомолекул на
поверхности наночастиц или на оболочечной поверхности, ста-
билизирующей частицу [883]. Однако наиболее успешное при-
менение находят наночастицы, связанные с биомолекулами че-
рез образование химической связи. Такие системы использованы
в качестве сенсоров [884, 885] и клеточных меток [886, 887].

В последнее время значительное внимание уделено получе-
нию конъюгатов ДНК−Au, содержащих различное число моле-
кул ДНК на одну частицу. Разделение частиц может быть осущест-
влено гель-электрофорезом [888]. Разработаны и другие методы
разделения наночастиц с контролируемым числом биомолекул
[889, 890]. Количество молекул ДНК, которое может взаимодей-
ствовать с одной частицей золота, определяется ее размером [891].
Получению клеток с включенными метками из наночастиц по-
священ ряд обзорных статей [892, 893].

Нанокристаллы и особенно квантовые точки являются удоб-
ными клеточными метками. Найдено, что они уменьшают тен-
денции к фотоотбеливанию и достаточно биосовместимы [341].
Кроме того, установлено, что при клеточном делении наночас-
тицы переходят в обе родственные клетки и потери метки не
происходит [883, 894]. Например, нанокристаллы были введены
в специфические эмбриональные клетки лягушки, что позволи-
ло проследить за их развитием [338]. Отмечается, что использо-
вание меток необходимо дополнить применением магнитных
наночастиц для доставки лекарств [895] и их введения с помо-
щью магнитного поля в пораженные ткани [896]. Каждый тип
наночастиц обладает своими особенностями. Полупроводники
хороши как флюоресцентные метки, а металлы и их оксиды —
как магнитные. Для многих биологических и медицинских при-
менений полезно иметь гибридные наночастицы с различными
свойствами. Например, на магнитных наночастицах Fe−Pt выра-
щены флюоресцентные частицы CdS [71]. Подобный метод по-
зволяет получать частицы, относительно близко расположенные,
что облегчает исследование взаимодействия между различными
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частями в гибридных наносистемах. В частицах, находящихся на
расстоянии в несколько нанометров, исключены процессы пере-
носа или туннелирования энергии. Важная задача — получение
гибридных наночастиц, содержащих не два, а большее число раз-
ных материалов. Наряду с синтезом гибридных материалов в на-
стоящее время усилия должны быть направлены на создание из
наночастиц ансамблей с точно заданной структурой. Некоторые
успехи в этом направлении уже наметились [897].

Создание организованных ансамблей с участием биомолекул
связано с рядом трудностей. Биомолекулы, применяемые для
связывания наночастиц, отделяют их друг от друга, создавая между
ними некоторый промежуток. Кроме того, связи биомолекул с
наночастицами непрочны и достаточно эластичны. Подобная
гибкость ведет к тому, что наночастицы не связаны в жесткий
ансамбль и расстояние между частицами флуктуирует. Дополни-
тельные сложности создает термическая нестабильность и воз-
можность распада биомолекул в растворе.

Оптические свойства агрегатов наночастиц золота, связанных
с фрагментами ДНК, включающими от 27 до 72 пар нуклеотидов,
рассмотрены в работе [898]. Использовались частицы золота диа-
метром примерно 15 нм, модифицированные алкантиолами. Изу-
чено влияние длины олигонуклеотидной цепи на оптические свой-
ства получаемых агрегатов и показано, что длина цепи влияет на
положение пика плазмона металла. Размеры агрегатов наночас-
тиц определяли кинетическим методом, поскольку скорость их
роста зависит от длины олигонуклеотидных цепей и расстояний
между наночастицами. Из факторов, влияющих на скорость рос-
та наноагрегатов, наиболее важными являются скорость связы-
вания ДНК-линкеров с комплементарными ДНК на поверхно-
сти наночастиц золота (k1) и скорость роста агрегатов (k2).
Линкеры — нескрученные отрезки двухцепочечной ДНК, связы-
вающей компактно упакованные участки ДНК, стабилизирован-
ные белками и полиаминами. Оптические изменения наблюда-
лись и при отжиге наноструктур, образуемых двумя наиболее
длинными нуклеотидами-линкерами, при температурах ниже их
точки плавления. Таким образом, ДНК-линкеры можно использо-
вать для осуществления кинетического контроля роста агрегатов.

Комбинации нанокристаллов с биомолекулами начали при-
менять как новые детекторные схемы [899]. Описан синтез полу-
проводниковых квантовых точек ядро−оболочка CdSe−ZnS с на-
ночастицами золота. Полученные структуры имели квантовую
точку в центре и дискретное число от одного до семи нанокрис-
таллов золота, привязанных к ней через ДНК [900]. Использова-
ние ДНК в качестве несущего материала позволяет регулировать
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расстояние и число нанокристаллов золота вокруг квантовой точ-
ки. Подобные системы можно использовать в качестве обычных
биологических меток и для исследования взаимодействия между
наночастицами и квантовыми точками.

Получен положительно заряженный комплекс ДНК и нано-
стержней CdSe, проявляющих большую люминесценцию. Комп-
лексы могут самоорганизоваться в волокнистую сеть или сферо-
идальные наноструктуры. Волокнистые наностержни ДНК−CdSe
показывают сильную линейную поляризованную фотолюминес-
ценцию, связанную с ненаправленной ориентацией наностерж-
ней вдоль волокон [901]. Детально процессы самоорганизации
наноструктур ДНК−CdSe и ряда других проанализированы в об-
зоре [902]. Найдено, что частицы золота диаметром 2 нм, по-
крытые монослоями триметиламмония, узнают и стабилизируют
α-спираль пептидов [903].

Новый метод введения биоматериалов в живые клетки пред-
ложен в работе [904]. Метод основан на электрораспылении час-
тиц металла, несущих большой электрический заряд и имеющих
высокую скорость. Если металлические частицы, поверхность ко-
торых покрыта генами, диспергировать с помощью разработан-
ной аппаратуры, то они дезинтегрируются в жидких каплях под
влиянием внешнего неоднородного поля. Получаемые при этом
фрагменты гена обладают зарядом того же знака, что и частицы
металла, и характеризуются высокой концентрацией. В качестве
живых клеток использовали клетки фибробластов обезьян, а в
качестве биоматериалов — меченные флюоресцирующим белком
суспензии плазмид, а также плазмиды с частицами золота разме-
ром 5−10 нм (плазмиды — внехромосомные образования в виде
замкнутых колец двухцепочечной ДНК). С помощью УФ-флюо-
ресцентного микроскопа показано, что суспензия плазмид с зо-
лотом проникает в клетку. Особенно важно, что в клетку прони-
кает и внедряется в ее ДНК также суспензия плазмид, не
содержащая золота. По мнению авторов работы [904], этот ре-
зультат самый интересный, поскольку удалось обойтись без зо-
лота, традиционно используемого для проникновения в клетки.
Отмечено, что электрораспыление открывает новые возможно-
сти для трансфекции и терапии генов.

В качестве новых контрастных материалов для магнитно-резо-
нансных исследований в медицине предложено применять наноча-
стицы с примесью ионов гадолиния. Такие частицы диаметром
120 нм достаточно малы и могут легко проникать в кровеносные
сосуды. Они были использованы для получения изображений
сердца и желудочного тракта у крыс [905].
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Активно развиваются работы по применению различных ти-
пов квантовых точек в качестве меток для клеток, тканей, бакте-
рий и вирусов. По сравнению с органическими красителями они
имеют бóльшую фотостабильность и чувствительность. На при-
мере CdSe отмечена, однако, и токсичность квантовых точек [341].
Несмотря на это, использование на животных квантовых точек в
качестве биометок и для диагностики болезней активно развива-
ется [872, 901, 902]. Одностадийный метод синтеза в водно-мас-
ляных эмульсиях хорошо диспергируемых в воде многофункцио-
нальных квантовых точек CdS/Mn−ZnS типа ядро−оболочка
размером 3,1 нм предложен в работе [906]. Фотолюминесценция
и фотостабильность подобных квантовых точек изучены ранее
[471, 608]. Они связаны с эффективной пассивацией поверхности
кристаллами оболочки сульфида цинка, окружающими кристал-
лическое ядро CdS/Mn. Атом кадмия обеспечивает радиологиче-
скую непроницаемость, а атом марганца — магнитные свойства.
Эффективность квантовых точек CdS/Mn−ZnS как биометок по-
казана на примере мозга кроликов.

Самоассоциация биологических молекул в различные нано-
архитектурные ансамбли может способствовать превращению
содержащейся в них информации в физико-химические сигна-
лы. Более детально изучена самоассоциация таких больших мо-
лекул, как белки [907], олигопептиды [908], нуклеиновые кисло-
ты [909]. Для небольших биомолекул описана самоассоциация
аденозин-5′-трифосфата и дихлорзамещенного тиакарбоциано-
вого красителя в возбужденно-делокализованные нанопроволо-
ки. По данным TEM, они имеют ширину около 10 нм и длину
несколько микрометров.

Для получения меченых биомолекул предложено также ис-
пользовать сферические частицы полистрирола. Эти частицы
обрабатывали ПАВ, состоящим из смеси полиэтилен- и поли-
пропиленгликолей, подвергали набуханию в толуоле, а затем то-
луол удаляли нагреванием до 98 °С. Этот процесс стабилизиро-
вал сюрвактант, к активным группам которого присоединяли
биомолекулы и флюоресцентные молекулы [910].

Ферменты являются хорошими биокатализаторами в воде,
но малоактивны в органических растворителях из-за плохой рас-
творимости. В качестве нанореакторов для ферментов в органи-
ческих растворителях предложено использовать нанопоры нано-
структурированных амфифильных решеток, получаемых при
нанофазном разделении гидрофильных и гидрофобных фаз [911].
Фермент вводится в гидрофильную фазу, а субстрат — в гидро-
фобную. Возможности метода продемонстрированы на примере
катализа пероксидазой из хрена взаимодействия в гептане N,N-
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диметил-p-фенилендиамина и фенола с третбутилгидроперокси-
дом, которые дают краситель индофенольного типа.

Наноструктуры из биомолекул представляют супрамолеку-
лярные ансамбли, которые могут легко подвергаться различным
химическим модификациям. Получены нанотрубки из пептидов,
которые по своей морфологии аналогичны углеродным. Трубки
на основе дифенилаланина предложено использовать в электро-
химии [443].

Химическая и биологическая активность твердых органиче-
ских лекарственных субстанций сильно зависит от их полиморф-
ной модификации, супрамолекулярной организации, структур-
ной упорядоченности, размера и формы частиц. Перечисленные
особенности определяют биофармацевтическую и терапевтиче-
скую активность лекарственных форм. Получение структурно-
модифицированных лекарственных средств осуществлено через
криоформирование твердофазных метастабильных состояний
путем низкотемпературной конденсации паров на холодные по-
верхности [912]. Структурная модификация лекарственных суб-
станций проведена с использованием статических и струевых
вакуумных устройств. Конденсация паров органических соеди-
нений осуществлялась на стенки медных полированных кубиков
или на стеклянные трубки, охлаждаемые жидким азотом. Изучены
образцы габапентина — (1-аминометил)циклогексанацетиловой
кислоты, моксомидина — 4-хлор-N-(4,5-дигидро-1-н-имида-
зол-2-ил)-6-метокси-2-метил-5-пиримидинамина, карведило-
ла — 1-(9н-карбазол-4-илокси)-3-[[2-(2-метоксифенокси)этил]-
амино]-2-пропанола.

Физические и химические свойства криомодифицированных
веществ исследованы с помощью УФ- и ИК-Фурье-спектроско-
пии, методами микроскопии и рентгенодифракции. Состав ис-
ходного соединения и продукта конденсации контролировали
методами хроматографии. Для габапентина установлено образо-
вание трех различных форм, одна из которых новая. Размер час-
тиц, полученных при 77 К, составлял 0,5 мкм. Размер частиц воз-
растал с увеличением температуры конденсации. Микронизация
частиц во время криоформирования найдена и в образцах мок-
сомидина и карведилола. Модифицированные препараты по своей
биологической активности отличаются от исходных соединений.

Ведутся разработки по получению неорганических биосов-
местимых материалов. Одним из таких веществ является гидро-
ксиапатит Ca10(PO4)6(OH)2. Осуществлен синтез кристаллов гид-
роксиапатита различной формы и размеров [913−915]. Авторы
работы [913] частицы гидроксиапатита получали методом ско-
ростного смешивания растворов Ca(OH)2 и H3PO4. Для анализа



284

частицы отбирали из раствора через разное время после подачи
кислоты. Найдено, что при времени 104 c все частицы являются
нанопластинами и имеют кристаллическую решетку гидроксиа-
патита. Анализ экспериментальных результатов привел к выводу
о получении новой формы, названной двумерно-кристалличе-
ским гидроксиапатитом. Синтезированное вещество оказалось вы-
сокоэффективным медицинским препаратом, стимулирующим ос-
теогенез при имплантации в дефекты костной ткани живых
организмов.

Ведутся разработки по применению биомолекул для распо-
знавания распространенных неорганических материалов. Это мож-
но сделать, используя принципы селективного связывания, из-
вестные в молекулярной биологии. Применение специфического
связывания пептидов с различными полупроводниками для со-
здания нанокристаллических ансамблей предложено в работе
[916]. Было показано, что с помощью нанокристаллических по-
лупроводников можно выделить определенные пептиды, так как
последние с высокой специфичностью связываются с поверхно-
стью этих полупроводников. В качестве субстратов использовали
пять различных поверхностей монокристаллов полупроводников:
GaAs (100), GaAs (111) (на поверхности атомы галлия), GaAs (111)
(на поверхности атомы мышьяка), InP (100) и Si (100). Было обна-
ружено, что из большого числа случайно взятых пептидов каждый
субстрат выбирается и селективно связывается с определенной ами-
нокислотной последовательностью. Полученные нанокристалли-
ческие ансамбли были исследованы с помощью антител, мечен-
ных наночастицами золота размером 20 нм, а также методами
просвечивающей и флюоресцентной микроскопии, фотоэлект-
ронной спектроскопии, атомно-силовой и сканирующей туннель-
ной микроскопии.

Два разных подхода к созданию ансамблей биомолекул на
поверхностях неорганических материалов иллюстрирует рис. 66
[917]. Развитие таких подходов является важнейшей задачей ма-
териаловедения XXI в. Значение поверхности в процессах само-
организации биомолекул, и в частности белков, рассмотрено в
обзоре [918]. Проблемам биомиметики, взаимодействию био-
молекул с неорганическими поверхностями и биоинженерии по-
священ обзор [919].

Применение различных наночастиц в биологии и медицине
связано с рядом проблем. Большинство наночастиц металлов и
полупроводников получено и стабилизировано в органических
растворителях. Для использования, например, в биохимии обыч-
но необходим их перевод в водные растворы, а для последующего
применения в медицине — присоединение к наночастице веществ,



обладающих лекарственными свойствами. Для осуществления
подобных превращений, которые дополнительно осложнены про-
цессами самоорганизации наночастиц, на молекулярном уровне
пытаются использовать принцип
«ключ−замок», развитый на при-
мере ферментативных реакций.

В последние годы разработа-
но несколько подходов к полу-
чению соответствующих материа-
лов. Один из них основан на син-
тезе требуемых блоков сборкой из
промежуточных групп рецептор−
лиганд, образующих новые мно-
гофункциональные  структуры
(рис. 66, а) [888]. Другой подход
состоит в устройстве модифици-
рованных лигандами блоков на
поверхности частицы, которая
копирует молекулы рецептора
[920, 921]. Этот подход исполь-
зован при создании на основе
ДНК металлизированных моле-
кулярных проводящих проволок
[922]. Разрабатывается также ме-
тод метки для специфических
рецепторов в клетке с помощью
модифицированных лигандами строительных блоков [555, 923].
Наиболее часто в качестве подобных меток используются веще-
ства, обладающие флюоресцентными свойствами.

Перспективы и проблемы синтеза двух- и трехмерных нано-
структур на основе биологических принципов рассмотрены в
работе [924]. По мнению ее автора, в новом столетии получит
развитие стратегия синтеза сложных ансамблей из более про-
стых. Биологические структуры могут быть использованы как по-
верхностные детекторы для организации связывания больших
органических и неорганических блоков. Фактически это позво-
лит применять для получения новых материалов выработанные в
процессе эволюции принципы создания сложных функциональ-
ных систем.

Рис. 66. Два подхода к сборке неорга-
нических материалов в сложные струк-
туры с использованием биомолекул:
а — использование комплементарно-
сти двух биомолекул, b — использова-
ние взаимодействия биомолекулы с не-

органическим материалом [917]
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Экспериментальный материал позволяет сформулировать
некоторые общие выводы и возможные перспективные направ-
ления исследований химических свойств и реакционной способ-
ности различных элементов периодической системы в зависимо-
сти от размера частиц.

Нанохимия, как существенная часть нанонауки, разделяется
на несколько отдельных самостоятельных направлений. В соот-
ветствии с традициями можно рассматривать раздельно фунда-
ментальные и прикладные направления. Однако современные
темпы развития научных исследований практически стирают грани
и сроки между открытием новых явлений и их практическим
использованием. Фундаментальные исследования должны быть
направлены на решение определенных практических задач. Од-
новременно совершенно ясно и другое: конкретные прикладные
применения невозможны без серьезных и глубоких, чисто науч-
ных исследований. Возникновение и развитие нанонауки и на-
нохимии как ее важнейшей составляющей отвечает современно-
му развитию естествознания [925].

Необходимо отметить еще одну особенность, связанную с
развитием нанонауки и нанохимии, — их междисциплинарность.
Интересы, подходы и методы исследования физики, химии, био-
логии, материаловедения тесно переплетаются. Успешное раз-
витие различных направлений нанонауки в целом и нанохимии
в частности в условиях подобной многоплановости предполага-
ет организацию сотрудничества ученых разных специальностей
в рамках единой общей задачи или программы. Междисципли-
нарность нанонауки требует изменения и совершенствования
обучения и подготовки специалистов для работы в новом на-
правлении, которое будет определять развитие естествознания
в XXI в.

Возвращаясь к нанохимии, необходимо отметить, что реше-
ние многих стоящих перед ней проблем связано с использова-
нием и развитием различных физических методов исследования.
При этом для установления зависимости химических свойств от
размера участвующих в реакции частиц и изменения их реак-
ционной способности необходимы методы, которые позволяют



287

не только определять размеры частиц, но и исследовать динами-
ку их свойств во время химической реакции.

Полученный к настоящему времени экспериментальный ма-
териал содержит много отдельных примеров осуществления не-
обычных химических реакций с участием атомов, кластеров, на-
ночастиц большого числа элементов периодической системы.
Однако пока практически отсутствуют работы, в которых влияние
частиц разных размеров на их химическую активность прослежи-
валось бы в сопоставимых условиях. Некоторым исключением
являются реакции частиц, получаемых многократным сепариро-
ванием в газовой фазе, когда удается проследить изменение ак-
тивности в зависимости от количества атомов.

Химические реакции наночастиц различного размера в жид-
кой и твердой фазах в широком интервале температур в настоя-
щее время практически не изучены. Проведение таких экспе-
риментов даст возможность получить информацию о влиянии
размера исследуемой частицы на периодичность изменения ее
химической активности. Подобная информация в сочетании с
квантово-химическими расчетами высокого уровня позволит сде-
лать новый шаг от фрагментарных объяснений влияния количе-
ства атомов в частице на ее активность к созданию общей теории
связи размера с химическими свойствами. Однако в настоящее
время более реально рассматривать реакции в разных фазах как
самостоятельные проблемы нанохимии.

На современном этапе, который отражает и традиционные
переходы в развитии химии от реакций в газовой фазе к реак-
циям в жидкой и твердой фазах, большое значение для нанохи-
мии имеют газофазные процессы, когда можно изучать реакции
безлигандных частиц. Подобные кластеры занимают особое ме-
сто в нанохимии при получении монодисперсных частиц, изу-
чении периодичности их свойств и особенностей формирова-
ния более высокоорганизованных ансамблей. Безлигандные
частицы — перспективный материал и для изучения их кванто-
во-размерных свойств. Необходимо развитие новых методов
синтеза безлигандных частиц металлов и установление их струк-
туры. Такие частицы составляют основу для создания более слож-
ных ансамблей.

Безлигандные кластеры, как правило, получаются в неравно-
весных, метастабильных состояниях. Выяснение закономерностей
синтеза таких частиц позволит целенаправленно подбирать ста-
билизирующие лиганды, материалы-предшественники и лиган-
ды-спейсеры, регулирующие расстояния между отдельными кла-
стерами. Это позволит управлять процессами самоорганизации и
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регулировать получение материалов с новыми свойствами, кото-
рые невозможно синтезировать общепринятыми методами.

Неравновесные метастабильные структуры стремятся к ста-
билизации. Реализация этого состояния осуществляется за счет
образования как можно большего числа стабильных связей. Ве-
роятно, с этим процессом и с многоэлектронностью связано воз-
никающее при расчетах большое число минимумов свободной
энергии. Развитие квантово-химических методов анализа и мо-
делирования безлигандных кластеров является непростой зада-
чей. Для подобных экспериментальных исследований необходи-
ма очень сложная и дорогая аппаратура, кроме того, в процессе
опытов возникают трудности с определением температуры.

В жидкой фазе изучение химических свойств в зависимости
от размера частиц, участвующих в реакции, только начинает раз-
виваться. По сравнению с газовой фазой синтез наночастиц ме-
таллов в жидкой фазе относительно более прост и более дешев. В
то же время целенаправленно управлять размером получаемых
частиц сложно и он часто зависит от метода синтеза.

В настоящее время, как это было показано на ряде приме-
ров, многие трудности удалось преодолеть с помощью новых вос-
становителей и стабилизаторов.

Фактически методы получения наночастиц металлов можно
разделить на «мокрые» и «сухие». Каждый имеет свои достоин-
ства и недостатки. Оба метода могут использоваться для синтеза
гибридных наноматериалов, что особенно важно для сочетания
органических и неорганических соединений, получения симмет-
ричных и антисимметричных наносистем типа ядро−оболочка,
многокомпонентных одно- и двухразмерных структур и систем,
обладающих несколькими свойствами.

Осуществлено получение частиц металлов с диаметром от 1 до
10 нм с достаточно узким распределением по размерам. Однако,
как уже отмечалось, работ по изучению влияния на химические
свойства размера частиц практически нет. По нашему мнению,
это связано с двумя обстоятельствами. Во-первых, работы по ре-
гулированию количества атомов в частицах, синтезируемых в
жидкой фазе, только начинаются. Во-вторых, и это главное, в
жидкой фазе частицы металлов, как правило, состоят из метал-
лического ядра определенных размеров и стабилизирующей ли-
гандной оболочки. При изучении реакционной способности та-
ких частиц с другими химическими соединениями возникает
вопрос о степени раздельного влияния на активность частицы
ядра и ее оболочки. Положение дополнительно осложняется тем,
что размер получаемых ядер частиц металлов зависит от хими-
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ческой природы молекул, входящих в состав стабилизирующей
оболочки. С другой стороны, от размера ядра зависят условия
самоорганизации стабилизирующих молекул. Разделить влияние
ядра и оболочки и выявить отмеченные выше особенности пока
удается лишь в отдельных случаях.

Подходы к решению проблемы связаны с синтезом новых
частиц определенного стехиометрического состава, разработкой
методов получения частиц разных размеров в сопоставимых ус-
ловиях, поиском новых стабилизаторов и лигандов-спейсеров.
Необходима и более активная разработка квантово-химических
методов оценки влияния лигандной оболочки на свойства метал-
лического ядра.

Для реакций с участием частиц размером 1 нм, т.е. содержа-
щих порядка 10 атомов металла, в жидкой фазе пока не удается
полностью записывать стехиометрические уравнения химических
превращений. Для определения стехиометрического уравнения
реакции необходимо изучить материальный баланс расхода на-
чальных и образования конечных продуктов. Для реакции с уча-
стием частиц металла, содержащих несколько атомов, в газовой
фазе также пока основная масса полученных результатов анали-
зируется лишь путем определения относительной реакционной
способности.

В нанохимии все более широкое распространение получают
реакции газ−твердое тело, это каталитические и сенсорные про-
цессы, происходящие с участием твердой фазы на поверхности
кристаллической частицы в образцах, имеющих пористую струк-
туру. Реакции в низкотемпературных конденсатах также проходят
в твердой фазе, и их осуществление зависит от размера частиц
или толщины пленки соконденсата. Наряду с размером частицы
в реакциях с участием твердой фазы существенное влияние на
процессы аккомодации, миграции и стабилизации частиц метал-
ла оказывают свойства поверхности твердого тела. Химическая
природа взаимодействующих с поверхностью частиц также мо-
жет изменять ее свойства, а на изменении проводимости основа-
но применение наноразмерных оксидов металлов как сенсорных
материалов.

Для создания новых сенсорных и каталитических материа-
лов необходима более активная разработка наносистем с разви-
той поверхностью. Это пористые структуры различной формы
типа проволок и трубок, пористые и допированные оксиды, ком-
бинации нанокристаллов с различными биомолекулами.

Новое направление в нанохимии развивается при криохими-
ческом изучении частиц металлов на поверхности. С применением
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низких температур разработаны методы получения высокоупоря-
доченных наноразмерных структур на различных органических и
неорганических поверхностях и включения наночастиц металлов
в органические и полимерные матрицы. Перспективы развития
этого направления нанохимии рассмотрены в обзоре [926].

Небольшие металлические частицы могут формироваться из
атомов на холодной поверхности, а при нагревании мигрировать
с образованием более крупных частиц. Подобные процессы со-
четают реакцию со стабилизацией и сильно зависят от темпера-
туры поверхности и скорости осаждения.

На поверхности наночастиц взаимодействующие с ними ато-
мы локализуются в местах с различными координационными
числами, которые обычно ниже, чем у компактных материалов.
Форма осаждаемых частиц под влиянием поверхности может
трансформироваться, а существующие на поверхности наночас-
тиц различные по природе и количеству дефекты влияют на ки-
нетику миграции, агрегацию и структуру формируемых ансамб-
лей. Для изучения подобных явлений необходимо расширять
возможности крионанохимического синтеза на различных поверх-
ностях. Низкие температуры позволяют получать частицы разме-
ром меньше 1 нм, для применения которых необходимо расширить
поиски новых высокоэффективных стабилизаторов. С использо-
ванием таких частиц могут быть получены новые катализаторы и
сенсоры, антикоррозионные покрытия и защитные покрытия для
оптических устройств, новые лекарства и красители, вещества для
уничтожения опасных химических и биологических соединений.
Для успешного решения этих задач необходимо развивать новые
высокоточные методы анализа химического состава и структуры
на основе новой измерительной техники.

Использование низких температур открывает новые возмож-
ности в получении и изучении реакционной способности кон-
денсированных пленок с включенными частицами металлов и их
оксидов разных размеров. Это путь к новым хеморезистивным
наносистемам. Определение зависимостей между числом атомов
металла в частице на поверхности и их реакционной способно-
стью является одной из наиболее важных проблем нанохимии.

Крайне важно развитие новых термодинамических и кинети-
ческих моделей для описания реакционной способности частиц
меньше 1 нм. Размеры таких частиц можно рассматривать как
термодинамические величины, выполняющие функции темпе-
ратуры. Высокая химическая активность наноразмерных час-
тиц, в том числе наночастиц металлов, позволяет рассматри-
вать такие системы как специальные химические нанореакторы,
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обладающие запасенной энергией, которая может реализовы-
ваться как взрывной процесс. Такие системы начинают приво-
дить к новым реакциям, неосуществимым в обычных условиях.

Необходимо более детальное изучение стабилизации и само-
организации атомов и небольших кластеров металлов.  Для по-
нимания процессов стабилизации, связанных с взаимодействием
в комплексе ядро−лиганд, важно развивать получение наночастиц
в широком интервале температур и исследования по кинетике
реакций лигандов с ядром наночастицы и кинетике самооргани-
зации лигандов. Существенное значение для получения ансамб-
лей частиц имеет и реакционная способность отдельных граней
нанокристаллов.

Экспериментальные и теоретические исследования должны
четко ответить на вопросы, как происходит самоорганизация ато-
мов, идет ли этот процесс путем последовательного присоедине-
ния атома к предшествующей частице, или, например, тетрамер
образуется при взаимодействии двух димеров и т.д. При этом
важно знать, сохраняются или изменяются, и как именно, в ан-
самбле частиц физико-химические свойства его индивидуальных
составляющих. Установление особенностей самоассоциации и
организации из небольших частиц более крупных ансамблей и
сформулированные критерии таких процессов откроют новые
возможности синтеза материалов с необычными свойствами.
Наименее предсказуемые химические явления можно ожидать при
взаимодействии наночастиц, состоящих из различных металлов.

При изучении наночастиц различных элементов в объеме или
на поверхности научные проблемы тесно пересекаются с техноло-
гическими и техническими применениями таких систем. Фунда-
ментальные исследования направлены на установление соотно-
шений между химическими и физическими свойствами, размером
и формой металлических частиц. Технические задачи связаны с
использованием наночастиц для создания новых материалов с
уникальными оптическими, электрическими, магнитными, меха-
ническими, сенсорными и каталитическими свойствами.

При технологическом использовании наночастиц огромное
значение имеют так называемые проблемы масштабирования.
В настоящее время многие наноразмерные частицы с необычны-
ми свойствами получаются в миллиграммовых или даже нано-
граммовых количествах. Синтез тех же соединений в больших,
даже граммовых количествах приводит к другим, часто трудно-
воспроизводимым результатам. Как следствие в нанохимии
формируются две тенденции. Одна из них определяется получе-
нием и поиском возможных новых объектов, синтезируемых в
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небольших количествах. Такие объекты являются сенсорными
материалами и наноэлектронными устройствами. Это направ-
ление можно назвать «самодостаточной нанохимией». Вторая
тенденция — использование нанохимии в процессах получения
материалов, применяемых в больших объемах. Это новые про-
мышленные реагенты, например оксиды металлов и катализа-
торы на основе наночастиц металлов; это порошки, композиты,
керамики, гибридные, консолидированные и другие новые на-
номатериалы.

В материалах, включающих маломасштабные частицы, кото-
рые получаются в неравновесных условиях, имеют место релакса-
ционные, рекристаллизационные, гомогенизационные процессы,
ведущие к изменению физико-химических и эксплуатационных
свойств. Стабильность кристаллических материалов зависит от
процессов, влияющих на увеличение или уменьшение размера ча-
стиц, формируемых при получении материала.

Изменение размера частиц, участвующих в различных про-
цессах, в значительной степени определяется их химической ак-
тивностью. Выяснение особенностей этих связей является од-
ной из основных задач нанохимии и, по нашему мнению,
непосредственно связано с проблемой стабильности материа-
лов, применяемых в нанотехнологии. Развитие фундаменталь-
ных знаний в области нанохимии позволит глубже понять про-
цессы, которые происходят в различных наноматериалах при их
применении в течение длительного времени и в разных темпе-
ратурных режимах.

Решение стоящих перед нанохимией проблем и исследование
физико-химических свойств наноразмерных частиц невозможно
без разработки новых экспериментальных методов их синтеза и
новых теоретических подходов к анализу результатов. Методы экс-
траполяции и анализ химической активности сверху — от ком-
пактной системы к наночастице — малоперспективны для нано-
химии. Более перспективным представляется подход снизу — от
индивидуальных атомов и молекул, являющихся нижней грани-
цей для синтезируемых наночастиц.

При анализе активности кластеров металлов различных раз-
меров необходимо понимать, что безлигандные частицы в вакуу-
ме и частицы, стабилизированные лигандами, — это практиче-
ски разные образования.

Для частиц, получаемых в жидкой фазе или применяемых в
условиях отсутствия высокого вакуума, необходим активный поиск
новых стабилизаторов и спейсеров, более широкое применение
естественных и синтетических органических и неорганических
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мезопористых носителей. Далеко не исчерпаны возможности
использования мицелл, микроэмульсий и особенно дендримеров
и полимеров в качестве нанореакторов.

Практически пока остается открытым вопрос о влиянии фор-
мы наночастиц металлов на их химическую активность. При этом
имеется в виду не только переход от сферических частиц к стерж-
необразным, что также, конечно, важно, но и активность час-
тиц, имеющих одно и то же число атомов, но разную форму.
Простейший случай — это сравнение химической активности
частиц, состоящих из трех атомов, но имеющих форму треуголь-
ника или линейной цепочки. Анализ активности частиц разной
формы — одна из важных задач при экспериментальном и теоре-
тическом исследовании безлигандных кластеров.

Еще большее значение имеет разработка методов контро-
лируемого управления размером, формой наночастиц, синтези-
руемых в жидкой и твердой фазах, когда частицы внедрены в
матрицу или окружены лигандами. Для понимания особенно-
стей и специфики нанохимии необходимо расширение иссле-
дований с субнанометровыми (менее 1 нм) частицами и оди-
ночными молекулами.

Изучение активности наночастиц металлов в широком ин-
тервале температур позволяет получать важную информацию о
совместном влиянии на активность температуры и размера. При
изучении безлигандных кластеров экспериментаторы уже столк-
нулись с повышением активности частиц при понижении темпе-
ратуры. Для стабилизированных лигандами частиц также возни-
кает задача разделения эффектов, зависящих от размера ядра и
от природы лигандной оболочки.

Особое место в нанохимии принадлежит частицам, связан-
ным с осуществлением различных биопроцессов, и основные
исследования в настоящее время перемещаются в область нано-
биологии и наномедицины. Это связано с проблемами питания,
экологии, здоровья и продолжительности жизни. Активно раз-
вивается использование полупроводниковых квантовых точек в
качестве меток клеток, тканей, бактерий и вирусов. Все более
широкое распространение получают работы по переводу нано-
систем из органических сред в водные растворы, трансформации
гидрофобных наночастиц в гидрофильные, использовании фер-
ментов и других биомолекул в качестве естественных нанореак-
торов. Важнейшая задача — разработка методов создания ансам-
блей, включающих биомолекулы и неорганические материалы.
При использовании наночастиц в биологии и медицине необхо-
димо особое внимание уделять проблемам безопасности из-за



возможной токсичности применяемых материалов и недостаточ-
ной изученности особенностей свойств частиц, связанных с умень-
шением их размера.

В осуществлении подобных процессов и решении проблем
совместной организации и самоорганизации, в понимании связи
между наукой о жизни и наукой о материалах нанохимия имеет
ключевое значение.

Современные тенденции развития различных направлений
нанонауки позволяют утверждать, что значение нанохимии в бли-
жайшем будущем усилится, а ее вклад в науку и технологию XXI в.
будет непрерывно расти.
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Гибридные частицы типа ядро−оболоч-
ка 257
Гидрирование 33
Гольмия частицы, спектры 113

Дендримеры 32
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Криореакторы 46−49
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тоном 104−105
Лития частицы, реакции с CO2 и C2H4
80

Магния оксид
адсорбция газов 156−158
реакции детоксикации 255−256
— с алкенами 156
хлорирование алканов 158

Магния частицы
получение 150
реакции

с галогенпроизводными 75−77,
114−115, 153−154
с диоксидом углерода 78−79, 115
с хлороформом 114−115
с четыреххлористым углеродом
117−120
с CO2 и C2H4 80, 121

спектры 150
Меди частицы

катализ 192
комплексы с C2H4 и C3H6 191
получение 27, 29, 55, 192, 216
реакции Cun и Cun

+ с CO 188
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Межатомное расстояние в частицах
никеля 176
платины 232
родия 230

Методы исследования 61−73
динамическое светорассеяние 95
спектральные 71
ЭПР 75−76, 98−100, 149, 162, 189,
207

Методы получения наночастиц
аэрозольный 48
в дендримерах 31
в мицеллах и эмульсиях 29, 183
в сверхкритических жидкостях 40
в сверхтекучем гелии 49
золь-гель-синтез 40
криохимический синтез 41−51, 110−
112, 189, 283
матричная изоляция 144−147
радиационное восстановление 37
сонохимический синтез 39
установки 51−54
фотовосстановление 35−37
химическое восстановление 24−28
электровзрывом 192
электрохимическим растворением 27

Нанокапли 49
Нанокомпозиты, определение 16
Нанопроволоки 35, 59, 189, 192, 264
Нанореакторы 43, 182
Наностержни 192, 202
Наноструктура, определение 15, 194
Нанофотоника 272
Нанохимия, определение 11
Наночастицы

в биологии и медицине 278−285
классификация 15
определение 14
получение 22
стабилизация 22
тетрастручковые 192
химическое восстановление 24−29

Натрия частицы
галогеноподобные 20
реакции с CO2 79

Никеля частицы
катализ 249
получение 26, 56
реакции с CO 177

Ниобия частицы, реакции
с алкилбромидами 164
с бензолом 163
с галогенолефинами 165
с BrCN 164

с CO2 165−166
с H2, D2, N2 166−169

Палладия частицы
катализ 241, 250−253
получение 32, 39, 56, 172, 252

Платины частицы
катализ 241, 243, 244, 249−251
получение 26, 27, 32

Пленки, получение 60, 87, 203
Полупроводники, связывание с пеп-
тидами 284
Полупроводниковые частицы 28, 230,
259, 262
Пористые структуры 35

Размерные эффекты
влияние рН 237−239
галогенметаны с Mg и Ca 153−155
гибридные частицы 257
определения 16, 19, 218
оптические спектры 224−231
реакции в матрицах 219−221
сдвиг равновесия 235−237
температура плавления 221−224
частицы

алюминия 197−198
ванадия 171
вольфрама 169−171
железа 174−175
золота 222−223
индия 223−224
кобальта 182−183
кремния 208
меди 188
натрия 227−228
ниобия 162−169
палладия 250−251
платины 231−232
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родия 230, 251
серебра 231−232
CdSe 230−231, 261
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катализ 241
получение 30

Ртути частицы, реакции атомов с га-
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Рутения частицы, получение 27

Самария частицы
каталитические системы 106−108
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с цианобифенилами 108−109
с этиленом 116−117

реакции со спиртами 105−106
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золота 200−202, 204
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87−89
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Сенсоры 265−269

на температуру 265
на Н2 265
на NH3 90, 275
на NO2 265, 275
на SO2 263

Серебра частицы
катализ 244−245
комплексы с мезогенами 98−101

с C2H4 191
получение 25, 31−32, 36−37, 57
реакции с CCl4 102−103
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стабилизация 123−128
фотореакции 270

Сплавы 28, 32−33, 194
Стабилизация наночастиц металлов

дендримерами 31−32
мезогенами 97−99
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полимерами 82, 259, 278
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сольватацией 178−179
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Теоретическое моделирование 128
кластерные соединения включения
135−137

полу- и неэмпирический подходы
128−130
система серебро–цианобифенил
137−142
энергии связи смешанных пар ато-
мов 130−135

Титана частицы, реакции с CO2 159

Углеродные нанотрубки
заполнение

фуллеренами 213
йодистым калием 214
оксидами 214

интеркалирование 216
получение 211−212
прививка функциональных групп
214−215
применение

в качестве зондов 276
в электронике 274−275

УФ- и видимый спектры частиц
гольмия 113
самария 112

Форма частиц 55−60
Фуллерены 209, 273

реакции с металлами 210−211

Цеолиты 34
Цинка оксид 193

реакция с CCl4 254

Частицы из трех металлов 38
Частицы разной формы 28, 53−55, 127−
128, 202
Частицы типа ядро−оболочка 29, 31−
32, 39, 59, 185, 193, 257

Электронный выключатель 262−263
Электронный парамагнитный резо-
нанс (ЭПР) частицы

серебра 98−100
C4O, C6O 207
Cr4, Cr5 162
Li3, Li7, К7, Na7 149
Sc3@C82 210

Электропроводность пленок 93−95

Ячейка Кнудсена 43−44
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