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“Нано” – 10-9 (от греч. гном)

“Нано” - критерий
• Размер частиц меньше Rкритич (по разным 
источникам Rкритич = 10 ÷ 1000 нм)

• Свойства наночастиц, отличны от свойств объемной
фазы. Размер должен быть соизмерим (или меньше)
с корреляционным радиусом того или иногос корреляционным радиусом того или иного
физического явления (например, с длиной
свободного пробега электронов фононов длинойсвободного пробега электронов, фононов, длиной
когерентности в сверхпроводнике, размерами
магнитного домена или зародыша твердой фазы и
др.)

• По рекомендации IUPAC Rкритич = 100 нм.
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Наноиндустрия
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-Размер
-Соотношение поверхность / объем
И б-Избыточная поверхностная энергия

-Отсутствие дефектов
-Квантовые эффекты
-Туннелирование между частицами
-Эффекты «близости»

Миниатюризация Катализ Новые эффекты/свойства РеакционоспособностьМиниатюризация       Катализ       Новые эффекты/свойства      Реакционоспособность
Высокая                Эффективность    Суперпарамагнетизм              Необходимость изоляции
плотность                                             Квантовые точки                    Модификация пов-ти
магнитной 
записи
MEMS, ...
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Иерархия структур и наноматериалы

Квантовые точки

Каркасные 
манганиты

НанотрубкиНанотрубки 
VOx

Атомы, молекулы            БЛОКИ               НАНОСТРУКТУРА      АССОЦИАТЫ
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«Наноуровень» структуры (1 - 100 нм) существует всегда, и если он
предопределяет свойства материала, то говорят о наноматериале.



• Объемные (3D) 
наноструктурированные 
материалы: металлы и сплавы 
с ультрамикрозернистой у р р р
структурой, нанокерамика

• Наноструктурированные
планарные материалы
2D:2D:пленки и покрытия,
нанопечатная литография,
самособирающиеся монослои

• Наноструктурированные
(1D) материалы:нанотрубки,
нановолокна наноагрегаты инановолокна, наноагрегаты и
нанопроволоки

• Нанодисперсные (0D)
материалы:нанопорошки,
нанокристаллы, квантовые точки

• Нанокомпозиты:
наноструктурированные матрицы,наноструктурированные матрицы,
наночастицы в керамической,
металлической или полимерной
матрице

• Супрамолекулярные
материалы



Ф б

Фундаментальные направления исследований
•Фундаментальные особенности
наносостояния, включая влияние
размерного фактора, анизотропии
и размерности морфологическиеи размерности, морфологические
и структурные особенности

•Новые подходы к созданию
наноматериалов, включая

б
р

процессы самосборки и
самоорганизации

•Исследование взаимодействий
в ансамблях наночастицц

•Моделирование
наноматериалов и процессов ихнаноматериалов и процессов их
формирования



Основные методы синтеза 
наноматериаловнаноматериалов

Рост / Диспергирование или матричная изоляция?
Включение наноструктур в матрицу или

• Получение кластеров, кластерные серии («сборка»)
• Пиролиз / сажа (фулерены) механо электро

Включение наноструктур в матрицу или
прямой синтез наноструктур в матрице?

• Пиролиз / сажа (фулерены), механо-, электро-,  
криодиспергирование и пр. («разборка»)

• Методы химической гомогенизации (молекулярное 
)смешение)

• Микрореплики, литография, самосборка
• Полимеризация / каркас• Полимеризация / каркас
• Золь-гель (трехмерные структуры)
• Нанореакторы (нанотрубки, мезопористые матрицыр р ( ру , р р ц

(1D), слоистые двойные гидроксиды, глины (2D), 
цеолиты (3D)), темплаты
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Стремление к новым технологиям

www.nanometer.ru



На пути к новой фазе
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Гигантские кластеры
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Ферменты
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Вклад поверхности



Изменение термической 
бстабильности

150 °С 200 °С 300 °С

C. Jinwoo et al., Mat. Res. Soc. Symp., 2001, 635, C. 3.3.1-3.3.6.C. Jinwoo et al., Mat. Res. Soc. Symp., 2001, 635, C. 3.3.1 3.3.6.
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Нановискеры (1D) Нанотрубки (1D)

Пленки (2D)

TiOНаночастицы (0D) TiO2
ц ( )

Аэрогели (3D)р ( )

17
Мезопористый (0D)



«Сверху» или «снизу»?..

фПроцесс формирования наноструктур по принципу «сверху-
вниз» предусматривает обработку макромасштабного объекта или
структуры и постепенное уменьшение их размеров вплоть доструктуры и постепенное уменьшение их размеров, вплоть до
получения изделий с нанометровыми параметрами…

Технология «снизу-вверх» заключается в том, что при
создании наноструктур набирают и выстраивают отдельные
атомы и молекулы в упорядоченную структуру...
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Механодиспергирование

Мельница планетарного типа
Аагрегаты субмикронных частиц

формование
спекание

формование

«зерна»+перешейки+поры



Зародышеобразование
Для возникновения 
критического зародыша 
необходимо затратить работунеобходимо затратить работу 
Wk равную трети его 
поверхностной энергии, что 
можно отождествить с 
высотой энергетического 
барьера при 
зародышеобразовании – его 
преодоление осуществляется 
флуктуационным путем. Чем ф у у у
больше глубина внедрения в 
метастабильную область (), 
тем ниже высотатем ниже высота 
энергетического барьера.
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Наноалмаз
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MoS2

Mo36S104, Semicond.
(H Topsoe DK)(H. Topsoe, DK)

Mo4S6
Gantefoer&Seifert
r

St i hi ti
Sub-stoichiometric

metallic

Stoichiometirc
semiconducting

A.N. Enyashin, S. Gemming, M. Bar-Sadan, R. Popovitz-Biro, Y. Prior, R. Tenne, G. Seifert,
Angew. Chem. Intl. Ed., 46, 623 (2007) & J. Phys. Chem. B, 110, 25399 (2006)
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«Самоорганизация» КТ
4 ML

8 ML

12 ML

16 ML16 ML
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Кристаллизация в аморфной фазер ц рф ф
ла

)
щ
ая

 с
ил

на поверхности зародыша

опасная зона(д
ви
ж
ущ

уд
не
ни

я

опасная зона,
расстекловывание

ж
де
ни

я 
(

ти
, 

ие
 за
тр
уд

ре
ох
ла
ж

вя
зк
ос
т

ти
че
ск
и

ро
ст

 п
е

ро
ст

 
ки

нев объеме, большая Ea

Магнитный субмикрокомпозит на 
основе гексаферрита стронция. 



Синтез в нанореакторах

Обращенные мицеллы Синтез в жидких кристаллах

С б Пленки Лангмюра БлоджеттСамособирающиеся слои Пленки Лангмюра-Блоджетт
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Мезопористые оксиды Surfactant

-Варьируемый размер пор (1-10 нм)
-Однородность распределения
пор по размерур р ру

-Упорядоченность пор
-Создание анизотропных систем
-Изолированность каналов-пор
-Решение проблемы агрегацииРешение проблемы агрегации
и химической изоляции наночастиц

Жидкий Композит

Water Olil

Typical phase diagram of the system «Water-Oil-Surfactant»Жидкий 
кристалл ПАВ

Отжиг в 
токе O2

MCM-41

Мицелла ПАВ

Композит
темплат/MCM -41

Одномерные 

Typical phase diagram of the system «Water-Oil-Surfactant»

Введение 
SiO2

реакторы
карбонил
железа, ...

Магнитный
нанокомпозит



Спинодальный распад
Критерий – перегиб (обращение в 0
второй частной производной по составу)

й Г ббкривой энергии Гиббса, что приводит к
«автоусилению» возникающих
флуктуаций состава и расслаиванию
системы.
(конкуренция 
гетероатомного и р
гомоатомного 
взаимодействия, 
Кан и Хиллард)Кан и Хиллард)
yz – гашение флуктуаций, однородный р‐р
ac, bd – распад на две фазы через з/о,
cd расслаивание спинодальный распадcd – расслаивание, спинодальный распад.



Зародыши и расслаивание
образование

рост

зародышеобразование («капли»)зародышеобразование («капли»)
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расслаивание («флуктуации»)



Сравнение

А В Х
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А.Вест «Химия твердого тела»



Пиннинг
NdBa2Cu3O6 92 3 6.9

Bi2Sr2-xCa1-yPrx+yCu2O8+d



Структура полимеров

Н ГР б
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Н.Г.Рамбиди и др.



Полимеры и структуры

Н ГР бН.Г.Рамбиди и др.



Расслоение полимерных частиц



Основные методы мокрой иОсновные методы «мокрой и
мягкой» химии:

соосаждение-соосаждение
-золь-гель метод
-пиролиз аэрозолей
сольвотермальная обработка-сольвотермальная обработка

-криохимическая технология
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СООСАЖДЕНИЕ –
выпадение труднорастворимых осадков,
химическое взаимодействие в растворах,д р р ,
комплексование, высаливание….

35



Коллоидные квантовые точки

• Наночастицы 
полупроводника покрытыеполупроводника, покрытые 
стабилизатором

• Требования к наночастицам
- узкое распределение по 
размерам 

- отсутствие агломерации

Т б б

отсутствие агломерации
- пассивировация оборванных 
связей на поверхности

• Требования к стабилизатору
- объемный “хвост”
- прочная связь с поверхностьюр р
- сродство к растворителю

«Зародыш» - баланс измененияр
«объемной» и «поверхностной» 
свободной энергии…



Химический синтез квантовых точек

Ph2O
Cd(ac)2

олеиновая к-та

2 6

2

2-6 нм

Синтез наночастиц CdTe Синтез гетероструктур 
ядро-оболочка

2 нм

проводился в режиме 
пересыщения (II)

ядро-оболочка 
проводился в режиме 
III методом 
наращивания на ядре

• мин. время
наращивания на ядре
CdTe слоя CdSe.• мах. пересыщение

->  монодисперсная система Р.Б.Васильев и др.



Оптические свойства нанокристаллов 

• смещение края полосы поглощения в сторону больших 
длин волн при уменьшении размеров частиц

й• сужение линий люминесценции и пр.
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Квантовые точки



Тетраподы

2 тетраподы2

1S(h)-1S(e)щ
ен
ие

 тетраподы
 сферические частицы

0

1S(h)-1S(e)
683 nm

1S(h)-1S(e)
682 nm

П
ог
ло
щ

400 500 600 700 800
0

, nm Васильев Р.Б.



Водорастворимые КТ



«Нанобио»«Нанобио»
Малый размер 

 могут проникать в 
капилляры, ткани и клеткикапилляры, ткани  и клетки
 Развитая поверхность

 «контейнеры» для 
биологически активных в-в

 частицы неорганических частицы неорганических 
материалов можно сделать 
нетоксичными

 свойства частиц зависят от 
состояния поверхности

Злокачественная лимфома
cредостения

состояния поверхности 
 Необычные для свойства –
магнитные и оптические

Создание новых биосовместимых
й йнаноматериалов с нетоксичной защитной

оболочкой для медицинской диагностики,
программируемой доставки лекарств и лечения
онкологических заболеваний.онкологических заболеваний.



Маркеры

Флуоресцирующие метки из 
наночастиц CdSe в больных клеткахнаночастиц CdSe в больных клетках.
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Квантовые точки кремния
Проф. В.Ю.Тимошенко в кооперации с Московским Научно–
Исследовательским онкологическим институтом им. П.А. Герцена

Нанокристалл Нанокристалл 
кремниякремния

5 mm5 mm
Синглетный Синглетный 
кислородкислород

5 mm5 mm

1) Препарат может проникать в клетки, но  не приводит к заметному некрозу 
в темновых условиях.

2) Активность препарата коррелирует со степенью его проникновения в
клетки и наличием освещения, что указывает на протекание
внутриклеточных фотохимических реакций.



Пентагональные наностержни Ag

V.V.Kitaev et al.



SERS (ГКР) на биообъектах

Brazhe N.A., Abdali S., Brazhe A.R., Luneva 
O G Bryzgalova N Y Parshina E YO.G., Bryzgalova N.Y., Parshina E.Y., 
Sosnovtseva O.V., Maksimov G.V. New Insight 
into Erythrocyte through In Vivo Surface-
Enhanced Raman Spectroscopy. Biophysical 
Journal. 2009. 97 (12). P.3206–3214.



Магнитные наночастицы Fe3O4

ФНМ МГУ                 УД-материалы                Москва, 2011 г.



Магнитные наночастицы Fe2O3

ПЭМ

48 АСМ



Контрастирующие агенты

14

16

18

6

8
10

12

R
2,

 c
-1

1

2

0

2

4

0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,0120 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012

СFe,мг/мл

• Векторные нанокапсулы для визуализации сосудов методом МРТ, 
А.Е.ГОЛЬДТ, М. А. АБАКУМОВ, В. П. БАКЛАУШЕВ, Е. А. ГУДИЛИН 49



Бактерии

( ) i ill i• (a) Magnetospirillum magneticum с цепочками магнитосом
внутри; (b) нанокристаллы магнетита, соединенные
фосфолипидной мембраной.ф ф р
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Наномедицина
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Керамика с микровключениями и 
сплавы с наноразмерными зернамисплавы с наноразмерными зернами
-нанокристаллическая керамика Аl2О3 + 4.1YSZ р р 2 3

-дисперсионное упрочнение
-трансформационной упрочнение

б б
-нанокристаллический сплав Ti

-термомеханическая обработка

ФНМ МГУ                 УД-материалы                Москва, 2011 г.



ЗОЛЬ - ГЕЛЬ –
эволюция коллоидной системы между
состояниями золь (наночастицы в( ц
растворителе) – гель («трехмерный
полимерный каркас» в растворителе)полимерный каркас» в растворителе)
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ЗольЗоль--гель методгель метод

Раствор солей металловРаствор солей металлов

Образование хелатных комплексов металловОбразование хелатных комплексов металлов cc
многофункциональными органическими кислотами

Реакция полимеризации с многоатомными спиртамиРеакция полимеризации с многоатомными спиртами

Термическое разложениеТермическое разложение

Получение материаловПолучение материалов
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Метод Штробера

TEOS

NH3

С2H5OHС2 5O

H2O

d 270 400d = 270-400 nm, 
σ ~ 5%
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«Инвертированный» опал



Методы химической гомогенизации
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ЙПИРОЛИЗ АЭРОЗОЛЕЙ –
процессы неравновесного превращенияпроцессы неравновесного превращения
коллоидной системы «газ - жидкость» во
з ес ер ас а ре а овзвесь твердых частиц или их агрегатов в
газовой фазе – носителе (испарение
растворителя, химическая реакция,
диффузия, спекание…)ффу , )
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Пиролиз аэрозолей

ИспарениеКапля 
раствора

Испарение 
растворителя



Пиролиз аэрозолей («нанопрекурсоры»)
NONO2

7500С
5 с.H2O

Капля нитратного 
раствора

Оксидно-солевые
полые 
микросферы

850 C850oC, 
12 ч.

быстрый синтез (12 24 ч )
CaCuMn6O12+ 
CaCu1.5Mn5.5O12

Ca(Cu,Mn)7O12

-быстрый синтез (12-24 ч.)
-отсутствие загрязнений



Magnetic nanoparticles of
Fe2O3 stabilized with humus
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СОЛЬВОТЕРМАЛЬНАЯ ОБРАБОТКА –
процессы рекристаллизации, сольволиза,
химического взаимодействия вд
растворителях при повышенных
температурах (и давлениях)температурах (и давлениях)
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Гидротермальный синтез

64Тодорокит MgxMnO2*yH2O



Гидротермальная обработка

TEM microphotograph of TiO2TEM microphotograph of TiO2
particles prepared by high-
temperature hydrolysis of 0.28M
aqueous H2TiO(C2O4)2 solutions: a -
250C, 10 min; b - 250C, 1 h; c, d -
250C 6 h250C, 6 h.

A scheme of mesoporous TiO2 particles formation.p 2 p

Б.Р.Чурагулов и др.
ФНМ МГУ                 УД-материалы                Москва, 2011 г.

Б.Р.Чурагулов и др.



Аэрогели
Диоксид титана

-малая плотность
-высокая пористостьвысокая пористость
-эффект «лотоса»



Пена и аэрогель гибридного 
материала на основе V Oматериала на основе V2O5



RESS (расширение сверхкритических растворов)
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КРИОХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ –
группа методов, использующих процессы,
протекающие при пониженныхр щ р
температурах (сублимация,
криоэкстракция криоосаждениекриоэкстракция, криоосаждение,
криопропитка и пр.)
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Сублимационная сушка



Оборудоввание

71



SiO2-Al2O3 криогели после отжига

TEM images of silica–alumina 
cryogels after the calcination at 
1200 C for 5 h. The silica 
content: (a) 0 wt%, (b) 2.5 wt%, 
(c) 5 wt%, and (d)
10 wt%.
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Текстурирование холодом

73



Типы частиц - янусов



Массовое производство



Микрожидкостная машина



«Парафинная» технология



Кластеры амфифильных частиц



Самосборка частиц - янусов
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Полифункциональные 
коллоидосомыколлоидосомы

80



Магнитные сверхкластеры



ЛБ и частицы - янусы



Электрофоретическая самосборка



Литография и модифицирование



Золотые частицы - янусы



SiO2-полистирол



Магнитный «штрих-код»



Терапия онкологических 
б й (A F O )заболеваний (Au – Fe3O4)
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Визуализация и терапия

89



Кривое зеркало из микрозеркал



Нити - янусы



Самосборка – процесс образования упорядоченной надмолекулярной структуры
или среды, в котором в практически неизменном виде принимают участие только
компоненты (элементы) исходной структуры, аддитивно составляющие или
«собирающие» как части целого результирующую сложную структуру«собирающие», как части целого, результирующую сложную структуру.

Самоорганизация может быть использована как механизм создания сложных
«шаблонов», процессов и структур на более высоком иерархическом уровне
организации, чем тот, что наблюдался в исходной системе, за счет многочисленных и
многовариантных взаимодействий компонент на низких уровнях, на которыхо о ар а за оде с о о е а з уро , а о ор
существуют свои, локальные, законы взаимодействия, отличные от коллективных
законов поведения самой упорядочивающейся системы. Для процессов
самоорганизации характерны различные по масштабу энергий взаимодействия, а
также существование ограничений степеней свободы системы на нескольких
различных уровнях ее организации.
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Оксидные нанотрубки
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Локальная 
структура ВНТструктура ВНТ
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Сенсорика / Катализ
1000

900

1000

м

впуск СО

700

800

R
,к
О
м

0 100 200 300 400 500
500

600

COCO
PtOHOHO

COCO COCO
Pt

COCO
0 100 200 300 400 500

t, мин

Структура Удельная площадь Температура начала Температура 100%

OO

PtOx

TiO2

HOHO

OO

Pt

TiO2

Структура Удельная площадь 
поверхности, м2/г

Температура начала 
конверсии, °C

Температура 100% 
конверсии, °C

нанотрубки (ТНТ) 195±10 140±5 260±5
наностержни (ТНС) 33±3 190±5 320±5

95
нанопорошок 450±10 220±5 380±5

рутил 10±1 325±5 -
анатаз 8±1 345±5 -



[ F ]Ti 2-

NH + F-

Пористые пленки диоксида титана
[ F ]Ti 6NH4

+ F

Rate of 
TiO2 

dissolution

H+

+
H+

H+

Ti4+ O2-

H+

Ti + 2
TiO  + 6 F [ F ]  + 2  + 2

H O TiO  + 4H
H  Ti H H O

2 2

2 6 2

>  
>  

+

2- +
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Мембранные технологии

Мембраны 
Pd/Al2O3

97



Керамические мембраны и нанокомпозиты

Нанокомпозит Ni/Al2O3

1,0x10-4

1,5x10-4

2,0x10-4

 H параллельна 
         длинной оси нанонитей

 H перпендикулярна
         длинной оси нанонитей

 
Нанокомпозит Ni/Al2O3

(диаметр частиц 28 нм, длина 165 мкм) T=300K

1 0x10-4

-5,0x10-5

0,0

5,0x10-5

  

M
, А

*м
2

 

-10000 -5000 0 5000 10000
-2,0x10-4

-1,5x10-4

-1,0x10

-750 -500 -250 0 250 500 750

 H, Э



Информационные технологии и 
наноэлектроника

Нанопроволока Fe в 
мезопористом SiO2

наноэлектроника

Сверхвысокая плотность
записи информации 
(1-10 Тбит/кв.дюйм)

Композитная магнитная 
нанопроволока 
(электроосаждение в порах
анодированного алюминия)





Ксерогели оксидов ванадия



Анизотропные НМ для ЛИЭП

• Новые анизотропные наноструктурированные материалы на основе 
оксида ванадия для положительных электродов литий-ионныхоксида ванадия для положительных электродов литий ионных 
аккумуляторов, А.Я.КОЗЬМЕНКОВА, Д. А. СЕМЕНЕНКО, Д. М. ИТКИС, 
Т.Л. КУЛОВА, А. М. СКУНДИН, Е. А. ГУДИЛИН, Ю. Д. ТРЕТЬЯКОВ 102



ЛВЭП

•Удельная энергия выше в 5-20 раз
•Кислород неисчерпаемый и бесплатный
•Низкий вес источника•Низкий вес источника
•Огромная ёмкость источника

• Электродные материалы для литий-воздушных аккумуляторов. 
Д.А.СЕМЕНЕНКО, А. И. БЕЛОВА, Т. К. ЗАХАРЧЕНКО, И. С. ЕЗЕПОВ, 
С. С. КУЗНЕЦОВ, Е. А. ГУДИЛИН, Ю. Д. ТРЕТЬЯКОВ
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Углеродные (нано)материалы

Ф

Модификации углерода

Фуллерены

Модификации углерода
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Изобретаем (заново) велосипед

(ВИАМ академик Е Н Каблов)
105

(ВИАМ, академик Е.Н.Каблов)



Применение наноматериалов

• Катализ, преобразование солнечной энергии (TiO2)
• Сенсоры
• Химические источники тока и топливные ячейки
• Дисперсионное упрочнение/прочные материалы• Дисперсионное упрочнение/прочные материалы
• Магнитная томография (магнитные наночастицы -
зонды), маркеры, носители лекарств)

• Магнитные жидкости
• Запись, отображение информации, электроника
Ф• Фотоника

• Квантовые точки
• Молекулярные сита / клатратыМолекулярные сита / клатраты
• Аэрогели
• ... практически все на свете
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