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Оптические и электронные свойства наносистем 

Уникальные физические свойства веществ в нанокристаллическом состоянии 

обусловлены волновой природой частиц, например, электронов, поведение которых 

подчиняется законам квантовой механики. Наиболее явно проявляется изменение 

оптических свойств наносистем. Так, даже незначительное изменение размера наночастиц 

приводит к заметному сдвигу полосы поглощения в оптических спектрах наноматериалов, 

что обусловило их первое, и наиболее широкое применение в оптике. Значительный интерес 

представляют и нелинейно-оптические свойства наносистем, такие как резонансный эффект, 

эффект удвоения частоты падающего излучения (генерация второй гармоники) и т.д. Кроме 

того, исследование оптических свойств наноматериалов не представляет значительных 

трудностей, что объясняет популярность оптических методов исследования наноматериалов.  

Проявление размерных эффектов в оптических спектрах наносистем связывают с 

несколькими физическими явлениями. К первому типу наноматериалов, проявляющих 

необычные оптические свойства, относят металлические наночастицы размером до 20 нм, 

распределенные в прозрачной матрице. Одним из самых древних примеров таких систем 

являются цветные стекла (представляющие собой разбавленные коллоидные растворы 

металлических кластеров в стеклянной матрице), технология получения которых была 

известна еще в древнем Египте. Однако, первая теоретическая работа, объясняющая 

возникновение окраски, появилась лишь в начале прошлого века. Описание оптических и 

электронных свойств таких нанокомпозитов осуществляют в приближении сплошной среды. 

 

Оптические свойства наночастиц металлов. Плазмонный резонанс 

В соответствии с классической оптикой спектр поглощения коллоидного раствора не 

зависит от размера частиц, когда размер кластера намного, меньше длины волны падающего 

света: 

D/λ << 1.       (1) 

Для наносистем: D < 20 нм и λ > 300 нм, поглощение среды не зависит от размера 

наночастиц, а экспериментально наблюдаемое поглощение в системах металлических 

наночастиц приписывают проявлению “размерного эффекта”, связанного с резонансным 

поглощением плазмонов (рис 1). 

Для наночастиц металла, равномерно распределенных в стеклянной матрице, 

эффективная диэлектрическая постоянная может быть рассчитана в предположении, что 

размер частиц намного меньше среднего расстояния между частицами, и 

электромагнитными взаимодействиями между дипольными моментами кластеров можно 
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пренебречь. Считается, 

что такое 

пренебрежение 

правомерно, когда 

фактор заполнения f 

(отношение объема 

металла к объему 

коллоидного раствора) 

не превышает 10-2. 

Тогда поглощение 

системы может быть 

рассчитано как сумма 

поглощений отдельных кластеров. Согласно определению, коэффициент поглощения 

коллоидных растворов определяется поглощением на единицу объема коллоидного раствора, 

то есть коэффициент поглощения пропорционален фактору заполнения f, а частотная 

зависимость поглощения системы является спектром единичного “усредненного” кластера. 

Дипольный момент отдельной сферической частицы определяется по формуле: 

,E
2

p loc
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h

εε

εε
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где D – размер частицы включения,  и h – диэлектрические проницаемости частицы и 

матрицы соответственно, Eloc - локальное поле, действующее на наночастицу. Для системы 

случайно распределенных диполей локальное поле выражается соотношением Лоренца: 

P.
3

4
EE 0loc

hε
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где P – поляризация среды, определяемая суммой дипольных моментов частиц. 

Если все кластеры имеют одинаковую форму, классический коэффициент поглощения 

разбавленного коллоидного раствора считают по формуле: 
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где εh – диэлектрическая проницаемость матрицы, 

ε(ω) = ε1(ω) + iε2(ω) = диэлектрическая проницаемость объемного металла, 

Im{} соответствует мнимой части выражения в фигурных скобках, 

Рис.1. Резонансное поглощение плазмонов в системах 
металлических наночастиц. 
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nm – фактор деполяризации, соответствующий m-ной моде поверхностного плазмона, 

Cm – удельный вес, выражающий вклад определенного колебания в поглощение и 

определяемый дипольным моментом соответствующего поверхностного плазмона.  

Число мод, их факторы деполяризации и веса, зависят от формы нанокластера. 

Анализ спектров поглощения анизотропных нанокластеров осложняется проявлением 

нескольких плазмонных колебаний, каждое из которых соответствует некоторому 

характерному размеру. Наиболее простым случаем являются однородные сферические 

кластеры, для которых существует только один поверхностный плазмон с фактором 

деполяризации 1/3 и весом 1. В этом случае выражение для коэффициента поглощения 

значительно упрощается: 
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а частота колебаний поверхностного плазмона определяется значениями диэлектрической 

проницаемости частицы и матрицы. В случае металлических включений действительная 

часть диэлектрической проницаемости отрицательна, что может приводить к возникновению 

резонансного поглощения, которое и обуславливает окраску наночастиц:  

0)(2  1h εε       (6) 

Однако неоднородность геометрической формы 

реальных кластерных систем (и наличие огранки) может 

значительно повлиять на правильность теоретического 

описания спектров поглощения. В связи с этим 

необходимо рассмотреть корректность сферической 

аппроксимации. В большинстве случаев электронно-

микроскопическое исследование нанокластеров металлов, 

полученных методом газовой агрегации, свидетельствует 

об их  полиэдрической форме. Экспериментальные 

спектры разбавленных коллоидных растворов (f < 10-2) 

крупных кластеров Cu, Ag и Au (D ~ 10 нм) в твердом Ar и 

расчетные спектры этих наносистем в приближении 

однородных сферически-симметричных частиц по 

формуле 4 (εh(Ar) = 1,292) приведены на рисунке 2. 

Удовлетворительное соответствие теоретических и 

экспериментальных спектров для всех трех металлов 

указывает на общую применимость такой аппроксимации 

для оценки размера наночастиц. Так, резонансная частота плазмона в наночастицах Ag 

Рис. 2. Сплошные линии: 
Экспериментальные спектры поглощения 
разбавленных коллоидных растворов 
больших кластеров Ag, Au, Cu (диаметр 
D = 10 нм), внедренных в твердый Ar. 
Пунктирные линии: Рассчитанные 
спектры поглощения для сферической 
формы частиц. 
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(ħω=3.25 эВ) находится в отличном соответствии с рассчитанным положением максимума 

(ħω=3.23 эВ), несмотря на значительный разброс в оценках концентрации и размера частиц. 

Полуширина резонансных максимумов, определяемая величиной мнимой части ε2(ω) 

диэлектрической проницаемости и производной dε/dω действительной части 

диэлектрической проницаемости объемного материала вблизи резонансной частоты, также 

находится в хорошем согласии с экспериментом (Гэкс=0.1 эВ, Грасч=0.07 эВ). Таким образом 

для больших кластеров с D ~ 10 нм и малой анизотропией эффектом формы можно 

пренебречь.  

Следует отметить значительное влияние химической природы металла на 

интенсивность и полуширину максимума резонансного поглощения. Так, для кластеров 

серебра наблюдается узкая резонансная полоса, которая хорошо выражена в спектрах 

металлсодержащих наносистем даже при комнатной температуре, тогда как в спектре меди 

присутствует лишь размытый пик, который проявляется только благодаря сильному 

межзонному поглощению объемной меди выше 2 эВ. Достаточно узкая полоса поглощения 

поверхностных плазмонов обнаружена также у натрия и калия, однако, в связи с высокой 

реакционной способностью и низкой точкой плавления щелочных металлов, точное 

определение размера кластеров методом электронной микроскопии чрезвычайно затруднено. 

Кроме того, точность определения размера кластеров методом электронной микроскопии 

определяется контрастом, который в свою очередь зависит от атомного номера. Таким 

образом, экспериментальное исследование влияния размерного эффекта на оптические 

свойства металлсодержащих наносистем значительно затруднено, а единственной 

достаточно полно изученной на сегодняшний день системой являются серебросодержащие 

нанокомпозиты. 

Полуширина максимумов плазмонного поглощения реальных наносистем 

определяется неоднородностью наночастиц. По этой причине поглощение разбавленных 

коллоидных растворов металлов является суммарным поглощением кластеров разных 

размеров, а рассчитанный по спектрам диаметр частиц – усредненным. В связи с этим, для 

изучения размерного эффекта достаточно остро стоит проблема синтеза однородных 

нанокластеров. Обычно нанокластеры металлов с близким к нормальному распределением 

частиц и дисперсией σ/D ~ 0,2 получают методом газовой агрегации. Нужно также отметить, 

что точное определение размера частиц методом электронной микроскопии становится 

невозможным для частиц менее 1 нм (<50 атомов серебра), а количественное исследование 

размерного эффекта ограничивается областью 1 нм < D < 10 нм.  
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Спектры поглощения разбавленных коллоидных растворов 

Ag/Ar, полученных методом газовой агрегации с последующим 

внедрением кластеров в твердый Ar, показывали значительный 

сдвиг полосы поглощения поверхностных плазмонов в область 

больших энергий (“синий сдвиг”) и уширение резонансного пика с 

уменьшением диаметра наночастиц (рис. 3). Размерный эффект 

также проявляется в расщеплении линий при дальнейшем 

уменьшении размера. Очевидно, что спектр, соответствующий 

минимальному размеру частиц, отвечает спектру отдельных 

атомов, димеров и олигомеров серебра с устойчивыми 

конфигурациями кластеров. 

 Нужно отметить, что влияние размерного эффекта на 

интенсивные свойства наносистем (давление пара, температура 

плавления, энергия связи на атом и т.д.) часто обнаруживает 

обратную зависимость этих величин от диаметра частиц, т.е. 

оказывается пропорциональна отношению поверхности к объему 

системы. С феноменологической точки зрения, причина 

расхождения обусловлена отличием поведения свойств 

поверхностных атомов от атомов в объеме вещества. Тогда поправка на размерный эффект 

обратно пропорциональна размеру частицы, а коэффициент пропорциональности 

выражается различием поверхностных и объемных свойств материала. Такой подход 

применим и к оптическим свойствам нанокластеров, которые не могут быть описаны в 

рамках классической оптики, поскольку она полностью пренебрегает физической природой 

поверхности. Тогда, положение и ширина полосы плазмонного поглощения должно 

выражаться формулами: 

D
a

1
0    и 

D
b

1
0  .    (7) 

Действительно, как было показано, величины ħω0 и Г0 зависят только от диэлектрической 

проницаемости металла и матрицы, в то время как коэффициенты a и b могут зависеть и от 

химической природы металла и матрицы. Было показано, что для стекол, строение которых 

удовлетворяет сделанным предположениям (системы Ag/SiO2, Au/SiO2), наблюдается 

великолепное согласие между теорией и экспериментом. 

Анализ спектров монодисперсных сферических нанокластеров серебра в диапазоне 

размеров от 1 до 10 нм позволили установить эмпирическую связь между положением и 

полушириной пика плазмонного поглощения и диаметром наночастиц: 

Рис. 3. Спектры
поглощения коллоидных
растворов Ag/Ar. Средний
диаметр D кластеров Ag
уменьшается снизу вверх.
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D

1
58.021.3   и 

D

1
59.004.0  ,    (8) 

где нм]эВ, [][][  D , что хорошо согласуется с ранее высказанными 

предположениями. 

С другой стороны, известно, что свойства поверхности чрезвычайно сильно зависят от 

природы адсорбированных веществ, а следовательно, проявление размерного эффекта будет 

также подвержено значительному влиянию химических свойств матрицы. 

Экспериментальные доказательства этого факта были получены в результате исследования 

размерного эффекта в твердых Xe, C2H4 и стекле, диэлектрические проницаемости которых 

приблизительно одинаковы (εh  2.25, ħω0  3.05 эВ). В Xe и C2H4 величина смещения 

резонансного пика оказалась приблизительно равной синему сдвигу максимума поглощения 

в твердом аргоне, в то время как в стекле наблюдался незначительный красный сдвиг с a  – 

0.2 эВ·нм. Уширение полос поглощения в C2H4 и стекле увеличивалось соответственно в 2 и 

3 раза по сравнению с инертными газами. Систематическое исследование химической 

природы матрицы, а точнее степени взаимодействия частиц с матрицей на величину сдвига 

полосы плазмонного поглощения, показало, что инертные газы (Ne, Аr, Kr, Xe, N2) 

оказывают одинаковое влияние на величину сдвига и уширение резонансных линий, слабо 

взаимодействующие газы (O2, C2H4) влияют только на уширение полос поглощения, а 

использование сильновзаимодействующего CO приводит к нелинейной зависимости частоты 

резонанса от размера частиц. Таким образом взаимодействие частица-матрица может 

оказывать решающее воздействие на свойства системы, а умение контролируемо изменять 

степень взаимодействия может быть использована для создания новых материалов с 

нелинейными оптическими свойствами. 

Очевидно, что сдвиг максимума плазмонного поглощения кластеров в 

невзаимодействующие матрицах обусловлен исключительно свойствами поверхностных 

атомов металла, и может быть рассмотрен в рамках теории возмущений. Переход от плоской 

конфигурации системы к сферической геометрии приводит к модифицированному условию 

резонанса для сферы с радиусом R: 
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где комплексная величина d = d – d║, имеющая размерность длины, является разницей 

функций поверхностных возмущений в перпендикулярном и параллельном поверхности 

электрических полях. Эти функции связаны с наличием делокализованных электронов 

проводимости, которыми нельзя пренебречь, учитывая неоднородность сферической 

поверхности малого радиуса, что приводит к невозможности использования классических 
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пограничных условий и требует детального исследования приповерхностной области. 

Поскольку, в области частот от 3.0 до 3.6 эВ для серебра: 

ε2(ω) << ε1(ω) – εh, (10) 

размерно-зависимый член выражения (9) определяется величиной Re{(d – d║)} = δ, которая 

может быть определена подстановкой в уравнение (9) экспериментальных резонансных 

частот для различных диаметров кластеров. Результаты анализа показывают, что δ не 

зависит от размера частиц и состава матрицы: 

2/1

p

1087.0)(

















δ  нм, (11) 

Но является функцией ωp - реальной частотой объемного плазмона серебра (ħωp= 3.78 эВ). 

Таким образом наблюдаемая зависимость положения полосы поглощения поверхностного 

плазмона от размера полностью определяется свойствами поверхностных атомов металла.  

 

Оптические свойства полупроводниковых наночастиц. Квантоворазмерный эффект 

Другим широко известным типом материалов, оптические свойства которых 

определяются размерным эффектом, являются стекла, допированные наночастицами 

полупроводников. Такие стекла нашли широкое применение в современной технологии в 

качестве оптических фильтров. Тем не менее, с фундаментальной точки зрения, понимание 

природы зависимости свойств полупроводниковых наночастиц от размера до сих пор не 

полно.  

К экспериментально наблюдаемым эффектам зависимости электронных свойств 

полупроводников от размера частиц относят: 

 увеличение ширины запрещенной зоны с уменьшением размера частиц (“синий 

сдвиг” в поглощении и фотолюминесценции полупроводника). 

 сдвиг энергии глубинных уровней (а также увеличение абсолютного значения 

химического сдвига) с уменьшением размера частиц.  

 значительное уменьшение комплексной диэлектрической проницаемости 

наноразмерных полупроводников ввиду уширения запрещенной зоны (“синий сдвиг” 

в поглощении; уменьшение диэлектрической постоянной может приводить к 

увеличению электростатических взаимодействий между электронами и дырками, и 

увеличивать энергию связи экситонов). 
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Описание процессов поглощения электромагнитного излучения в полупроводниковых 

наносистемах затруднено из-за наличия эффектов размерного квантования. В случае, если по 

одной или нескольким координатам размеры частицы становятся порядка и меньше длины 

волны де Бройля носителей заряда, полупроводниковая структура становится резонатором, а 

спектр носителей заряда – дискретным. Для полупроводниковых наноструктур 

квантоворазмерный эффект выражен гораздо сильнее, чем у металлов и диэлектриков. Кроме 

этого, для полупроводников большое значение имеет также и форма наночастиц.  

Чтобы объяснить такое отличие свойств полупроводников, было изучено влияние 

размера частиц на зонную структуру твердого тела. Изящной моделью, объясняющей 

увеличение ширины запрещенной зоны в нанокристаллических полупроводниках, является 

теория размерного квантования, предложенная Эфросом и Эфросом в 1982 году. Она 

основывается на экспериментальных данных Екимова и Онущенко по зависимости “синего 

сдвига” основного экситонного поглощения в нанокристаллах CuCl от размера последних. 

Как уже отмечалось ранее, при образовании частицы из отдельных атомов атомарные уровни 

формируют обобщенные молекулярные орбитали, которые затем делокализуются в зонную 

структуру, свойственную твердому телу. При этом делокализации в большей степени 

подвержен центр энергетической зоны. Однако при малом размере частиц размеры 

энергетической зоны сопоставимы с размерами самой частицы, что приводит к локализации 

энергетических уровней по краям наночастиц. Следовательно, центр зоны имеет 

непрерывную электронную плотность, а края состоят из дискретных уровней (рис. 4). Для 

металлических наночастиц уровень Ферми лежит в центре зоны, и проявление размерного 

фактора выражено достаточно слабо. Таким образом, уменьшение размеров частиц металлов 

(уровень Ферми которых лежит в центре зоны) вплоть до 3-5 нм при температуре выше 

нескольких градусов Кельвина не приводит к изменению их электрических и оптических 

Рис.4. Схематическая иллюстрация плотности состояний электронов в металле и 
полупроводнике. 
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свойств по сравнению с 

объемными металлами. С 

другой стороны, у 

полупроводников уровень 

Ферми лежит между 

энергетическими зонами, и 

именно края зон определяют 

оптические и электрические 

свойства. Таким образом, 

оптические переходы между 

зонами сильно зависят от размеров частиц полупроводника вплоть до 20-30 нм, после чего 

зоны имеют уже полностью непрерывный энергетический спектр. Кроме того, с 

уменьшением размера нанокристалла уменьшается ширина электронных и дырочных зон, 

что приводит к росту общей энергии оптических переходов. Этим же объясняется и сильная 

анизотропия свойств полупроводниковых частиц, когда зонная структура оказывается 

анизотропной. Так, наночастицы различной геометрии имеют различный энергетический 

спектр, а следовательно, и различные свойства. На рис. 5 представлена схематическая 

диаграмма, иллюстрирующая влияние размерности полупроводниковых наночастиц на 

плотность состояний электронов. 

В соответствии с теорией размерного квантования, поведение электронов в зоне 

проводимости и дырок в валентной зоне полупроводниковой частицы рассматривается в 

приближении потенциальной ямы окруженной бесконечным потенциальным барьером. Для 

сферического нанокристалла, энергия электронных и дырочных квантоворазмерных уровней, 

характеризующихся угловым моментом квантового числа l, может быть записана в 

параболическом приближении: 

2
h,e

2
n,l

2
h,e
n,l

m2
E

D





      (12) 

где me,h – эффективная масса электрона и дырки, a – радиус кристалла, l,n – n-ый корень 

сферической функции Бесселя степени l (0,0 = , 1,0  4,49, 2,0  5,76, 0,1 = 2). Ввиду 

уменьшения радиуса кристалла увеличивается энергия электрона и дырки, и соответственно, 

растет наименьшая энергия оптического перехода из валентной зоны в зону проводимости, 

эффективно увеличивая саму запрещенную зону. Возрастание ширины запрещенной зоны у 

наночастиц по сравнению с объемным материалом может достигать очень больших 

значений. Например, для нанокристаллов CdS эта величина составляет 1,3 эВ. Изменяя 

размер частиц от 20 до 2 нм, мы может варьировать ширину запрещенной зоны сульфида 

Рис.5. Энергетический спектр наночастиц различной 
геометрии. 
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кадмия от 1,7 эВ (объемный материал) до 3 эВ, т.е. фактически в пределах всего оптического 

спектра. 

Кроме того, кулоновское взаимодействие между парой «электрон-дырка» (экситон), 

возникшей в результате оптического перехода, довольно сильно влияет на оптический 

спектр наночастиц. Это взаимодействие нельзя выпускать из виду, так как обе частицы 

ограничены небольшим объемом нанокристалла. Кулоновская энергия электрон-дырочного 

взаимодействия является величиной порядка e2/kD, где k – диэлектрическая константа 

полупроводника. Поскольку энергия квантования возрастает с уменьшением размера как 

1/D2, a кулоновская энергия растет только как 1/D, в малых кристаллах возникает лишь 

небольшая поправка к энергии квантования электронов и дырок, что приводит к 

незначительному уменьшению энергии оптических переходов. С другой стороны, в крупных 

нанокристаллах, вклад кулоновской энергии более значителен, чем вклад энергии 

квантования. Теоретический анализ показал, что оптические свойства нанокристаллов 

сильно зависят от отношения их радиуса к Боровскому радиусу экситона объемного 

материала aB = ħ2k/e2, где  - приведенная масса экситона. При анализе экспериментальных 

данных необходимо рассматривать три случая: D >> aB, D ~ aB ,  

D << aB. 

Когда размер кристаллита a намного больше эффективного Боровского радиуса аB, 

энергия связи экситона Eex больше энергии квантования электронов и дырок, вследствие чего 

оптические спектры таких нанокристаллов определяются размерным квантованием центра 

масс экситона. В этом случае поведение электронно-дырочной пары аналогично поведению 

экситона в потенциальной яме. Энергия основного состояния экситона определяется 

соотношением: 

,
2

EEE
2

22

exg
μD





     (13) 

Рис. 6. Спектр поглощения наночастиц CuCl различного радиуса и зависимость положения 
экситонного пика от размера наночастиц в координатах 1/D 



 12  

где Eg- ширина запрещенной зоны для объемного кристалла, Eex - экситонная энергия 

объемного кристалла, 
*
h

*
e mmμ

111
  эффективная масса экситона. Такое поведение 

характерно для довольно крупных наночастиц с небольшим Боровским радиусом, например, 

CuCl, для которого aB = 0,68 нм. На рис. 6 показано изменение спектра поглощения для 

наночастиц CuCl в зависимости от их размера. Эти спектры содержат два экситонных пика, 

связанных с двумя дырочными подуровнями. Низший дырочный подуровень является 

параболическим, вследствие чего размерная зависимость очень хорошо описывается 

уравнением 13.  

Интересная ситуация возникает в полупроводниках с различными значениями 

эффективной массы электронов и дырок в промежуточной области, когда ae > D > ah, где ae = 

ħ2k/mee
2 и ah = ħ2k/mhe

2 - Боровские радиусы электронов и дырок соответственно. В этом 

случае дырка перемещается в потенциале более быстрых электронов и локализуется в центре 

нанокристалла. Так как область движения дырки вокруг центра наночастицы гораздо меньше 

ее радиуса, то размерная зависимость энергии основного состояния экситона может быть 

описана поведением локализованной донорной частицы в центре нанокристалла. 

Экситонный спектр в этом случае может быть описан как осцилляция дырки около центра 

кристалла. Такой спектр со значительным смещением края полосы поглощения наблюдается 

при исследовании наночастиц CuBr различного размера (рис. 7). 

В случае, когда D << aB, движение как электрона, так и дырки будет квантовано, а их 

поведение аналогично поведению невзаимодействующих частиц в потенциальной яме. 

Необходимо отметить, что вклад кулоновского электрон-дырочного взаимодействия будет 

достаточно мал, но иногда и его надо учитывать. Правила отбора для переходов между 

квантоворазмерными уровнями в этом случае достаточно просты: переходы являются 

Рис. 7. Спектр поглощения наночастиц CuBr различного радиуса и зависимость 
положения экситонного пика от размера наночастиц. 
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разрешенными между уровнями с одинаковыми квантовыми числами, а ширина 

запрещенной зоны E выражается уравнением: 

,E284.0
e

786.1
2

EE R

2

2

22

g 



DεμD r


   (14) 

в котором ER – энергия Ридберговского состояния (энергия пространственной корреляции) 

для макрокристаллического полупроводника: 

 eV56.13
2

e
E 2222

4

R   
mε

μ

εε

μ

er0r











.   (15) 

Этот случай реализуется для материалов со сравнительно низкой эффективной массой и 

достаточно большим радиусом Боровской орбиты, таких как CdS, CdSe, CdTe, PbS, PbSe и 

т.д. Увеличение ширины запрещенной зоны в этих материалах приводит к такому явлению, 

как смещение края полосы поглощения в сторону больших длин волн при уменьшении 

размеров частиц (рис. 8). 

Как показывает практика, наибольшим Боровским радиусом экситона обладают 

полупроводники типа AIVBVI. Например, для сульфида и селенида свинца эта величина 

составляет 2 и 4,6 нм соответственно (для сравнения, у CdS aB=0,6 нм). Такие 

полупроводниковые наночастицы представляют наибольший интерес для исследований, так 

как у них удается наблюдать максимальный квантоворазмерный эффект, и они проявляют 

сильные нелинейно-оптические свойства.  

Следует отметить, что традиционная теория размерного квантования слишком 

идеализированна. Во многих случаях наночастицу нельзя рассматривать как одиночную 

экситонную ловушку точечного размера с однородным распределением электронной 

плотности внутри частицы. Нужно также учесть, что зонная структура твердых тел не 

Рис. 8. Спектр поглощения наночастиц CdS различного радиуса и зависимость положения 
экситонного пика от размера наночастиц в координатах 1/D 
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зависит от энергии электрон дырочной пары, а радиус экситона не может превышать размер 

области локализации электрондырочной пары.  

Дальнейшее развитие теории размерного квантования показало, что зависимость 

ширины запрещенной зоны от размера точнее описывается соотношением, ,~Eg
nD  где n 

колеблется от 1.16 до 1.37 по различным источникам. Таким образом, теория размерного 

квантования является лишь первым приближением, и может быть использована для 

качественной оценки смещения энергетических уровней и энергии экситона как функций 

размера частиц. 

Недавно была предложена модель “столкновений свободных экситонов”, согласно 

которой возбуждающее излучение нагревает свободные экситоны, равновесная температура 

которых определяется изменением энергии при столкновении с границами наноразмерных 

фрагментов. Так как температура экситона намного выше температуры кристаллической 

решетки, основным процессом при их охлаждении является излучение фононов решетки. 

При этом синий сдвиг полосы фотолюминесценции зависит от температуры экситонов, 

которая в свою очередь определяется размером частиц. Действительно, с уменьшением 

размера наночастиц увеличивается число соударений экситона с границами зерен, что 

приводит к экспоненциальному росту их равновесной кинетической энергии. Таким образом, 

размерно-зависимый сдвиг пиков фотолюминесценции наночастиц не обязательно связан с 

эффектом размерного квантования. Другие модели, объясняющие сдвиг пика 

фотолюминесценции наночастиц, принимают во вниманиеиспускание с примесных центров, 

взаимодействие нанокластеров и поверхностное окисление. Однако все эти модели не 

учитывают изменения зонной структуры наноматериалов. С фундаментальной точки зрения, 

причина изменения зонной структуры наночастиц еще далека от полного понимания. 

 

Зонная структура  

При переходе от отдельных свободных атомов к макрокристаллическому твердому 

телу, происходит расщепление энергетических уровней и формирование энергетических зон, 

положение и размер которых определяется кристаллическим полем (рис.9). Движение 

электрона изолированного атома ограничено внутриатомным потенциалом (глубиной 

потенциальной ямы), и может быть описано стоячей волной. Соответствующие собственные 

функции и собственные значения определяются выражениями:  

2
e

2

v
2

v m

)π2(
)(   ,

π2
sin)(

D

l
lE

D

rl
r









 ,   (16) 

в которых D=2r – размер потенциальной ямы и me – масса электрона. Значения квантового 

числа l соответствуют различным энергетическим уровням; зазор между ближайшими 
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уровнями составляет (l+1)2-l2. Для системы из двух атомов происходит расщепление каждого 

уровня на два подуровня, а зазор между ними определяется межатомным потенциалом. С 

увеличением числа атомов в системе до N, уровни формируют зоны, состоящие из N 

подуровней. В отличие от макрокристаллических тел, в наночастицах, число N оказывается 

весьма невелико. Считается, что использование классической зонной теории правомерно для 

частиц, включающих более 100 атомов. С уменьшением N, зазор между подуровнями 

возрастает, что служит основанием квантованного характера электронных свойств 

наночастиц. В то же время, согласно данным РФЭС распределение плотности электронных 

состояний атомов внутри наночастицы свидетельствует скорее о зонном строении 

нанокластеров, чем о существовании набора дискретных энергетических уровней.  

Следуя зонной теории, Гамильтониан для электрона в твердом теле выражается 

уравнением: 

)(V)(V
2m

H€H€H€ кристаллатом

22

0 CRrr 





,  (17) 

где Vатом(r)- внутриатомный потенциал (глубина потенциальной ямы) изолированного 

атома, )(V)(VH€ Cкристаллкристалл Rrr   – периодический потенциал окружающих атомов 

(кристаллическое поле), а Rc – постоянная решетки. Следуя приближению почти свободных 

электронов, зазор (Eg) между зоной проводимости и валентной зоной определяется 

кристаллическим полем в сочетании с Блоховской функцией почти свободного электрона, 

),( rk l : 

),()(V),()(V

,)(V2Eg

rkRrrkk

k

lClll

ll




,    (18) 

Рис.9. Зонная структура макроскопического твердого тела. 
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где Cl Rlk /2  - волновой вектор. Таким образом, Eg можно интерпретировать как первый 

коэффициент Фурье в выражении для кристаллического поля. 

Распределение энергии в зоне (для ГЦК структуры) определяется соотношением:  





z

l
Cl

Clv

Rk
Rk

Rkααβk

2
sin),(

),(42E)(E

2     (19) 

в которых )(H€)(E 0v rr vv   – энергия электрона внутренних уровней изолированного 

атома, )()(V)( rrrβ vкристаллv   – эффект кристаллического поля для электронов 

внутренних уровней с координатами r, и )()(V)( CvCкристаллCv RrRrRrα   эффект 

кристаллического поля для электронов соседних атомов. Суммирование производится по 

всем возможным координатам (z) атомов в твердом теле. 

Уравнения (18) и (19) показывают, что ширина запрещенной зоны Eg, сдвиг 

глубинных уровней )(EC 2αβ   и ширина зоны EB  являются функциями 

кристаллического поля.  

Очевидно, что изменение самого кристаллического поля вызовет изменения в 

соответствующих его производных:  

)(V

)(V

)(E

)(E)(E

)(E

)(E

C

CC

g

g

r

r

β

β

α

αDD

кристалл

кристалл















.   (20) 

Рассмотрим факторы, влияющие на кристаллическое поле )(V rкристалл . Известно, что 

кристаллическое поле является функцией межатомных расстояний и природы химической 

связи. Уменьшение межатомного расстояния ведет к увеличению кристаллического поля. С 

другой стороны, эффекты переноса заряда не только изменяют природу химической связи, 

но также уменьшают эффект экранирования электронов внешними оболочками. Таким 

образом, возрастание ионности связи, равно как и уменьшение ее длины приводит к 

увеличению энергий связывания, следовательно, и кристаллического поля. 

 

Поверхность нанокристаллов: дефекты координации и барьерное ограничение 

Сокращение длины связей в приповерхностном слое 

На границе периодического потенциала, создаваемого кристаллической решеткой, 

наблюдается два типа краевых эффектов: первое – уменьшение координационного числа 

атомов на поверхности, и второе – возникновение поверхностного потенциального барьера. 

Л. К. Полинг и В. М. Гольдшмидт обнаружили, что при уменьшении координационного 

числа, ионные и металлические радиусы атомов значительно уменьшаются. Сокращение 
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радиуса атома при уменьшении координационного числа не зависит от природы химической 

связи или размерности частицы. Согласно Гольдшмидту, ионные радиусы атомов 

уменьшаются на 3% 4%, и 12% при уменьшении координационного числа от 12 до 8, 6, и 4 

соответственно. При дальнейшем уменьшении КЧ до 2 в димерах Ti и Zr связь сокращается 

на 30%, а в димерах V – на 40% (П. Дж. Фибельман, 1996 г.). По Гольдшмидту уменьшение 

длины связи с в зависимости от координационного числа описывается уравнением:  

ii zz
0

i
ii d

d
zc 8/)12(e1

2
)( 

 .     (21) 

Корреляция экспериментальных и расчетных значений длины связи как функции 

координационного числа )( ii zc  иллюстрируется на рис 10.  

Позднее по данным о межатомных расстояниях С–С в органических соединениях 

Полинг сформулировал утверждение: 




















00

log30.0)1(
z

v

z

v
rr ,     (22) 

где r(1) – радиус простой связи (половина расстояния между атомами в димере), )/( zvr - 

радиус s-кратной связи ( )/( zvs  ), v – число валентных связей и z0 – координационное число 

(только для эквивалентных связей). Нужно отметить, что теория Полинга содержит 

множество допущений и до некоторой степени получена эмпирически. Тем не менее, она во 

многих случаях дает хорошее согласие с экспериментом. 

Аналогичный подход может быть 

применен и к поверхностным атомам в 

твердом теле. Действительно, уменьшение 

координационного числа атома на 

поверхности частицы должно приводить к 

возникновению локально-избыточной (или 

наоборот недостаточной) электронной 

плотности, а, следовательно, к сокращению 

длины связей с остальными атомами. Таким 

образом, уменьшение длины связей на 

поверхности вещества оказывается 

энергетически выгодным и значительно 

уменьшает удельную поверхностную энергию системы. Все это нашло экспериментальное 

подтверждение. Например, методом дифракции медленных электронов (LEED) было 

установлено ~10 %-ое уменьшение первого межслоевого расстояния на ( 0110 ) поверхности 

Рис.10. Корреляция экспериментальных и 
расчетных значений длины связи как 
функции координационного числа  
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частиц рутения, кобальта и рения. Такое изменение d 0110  находится в полном согласии с 

теоретическим расчетом по функциям плотности состояний. Межслоевое расстояние между 

первым и вторым слоем (111) поверхности алмаза оказалось на 30% менее, чем d111 в объеме 

вещества. С помощью дифракции очень медленных электронов (VLEED) было обнаружено 

4–12 %-ое сокращение длины связи O–Cu на (001) поверхности кристалла, и 10 %-ое 

сокращение – на (110) поверхности, что позднее получило подтверждение в результате 

измерения поверхностного напряжения и модулей Юнга. Большая часть металлов 

показывает значительное уменьшение межатомных расстояний во внешних атомных слоях, 

хотя в литературе приводятся и противоположные результаты. Например, для внешних слоев 

поверхности Be(0001) и Mg(0001) и связей в димерах элементов 12ой (II-b) группы 

периодической системы Zn, Cd и Hg было зафиксировано увеличение межатомного 

расстояния. В то же время, из теории Полинга и Гольдшмидта следует, что длина связи 

зависит только от координационного числа атомов и не зависит от природы связи и 

образующих ее химических элементов.  

 

Поверхностный потенциальный барьер 

Потенциальный барьер поверхности ограничивает передвижение электронов в 

твердых телах. Форма потенциального барьера зависит от состояния атомов на поверхности 

и от наличия электронных ловушек, а его высота определяется природой атомов на 

поверхности. Тем не менее, наличие потенциального барьера не оказывает влияния на 

сильно локализованные валентные электроны или связывающие электронные пары. Следуя 

принципу неопределенности, уменьшение размерности (Dim), пространства, внутри 

которого происходит движение, увеличивает флуктуации момента (или кинетической 

энергии) частиц, но при этом почти не влияет на их среднее значение: 

hem

p

ppp
Dim

p

,

2

кин 2
E 






.       (23) 

Следовательно, наличие поверхностного потенциального барьера не вызывает 

заметного увеличения энергии свободно движущихся электронов. 
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Сокращение поверхностных связей, энергия связывания и отношение поверхности к 

объему 

Сфера произвольного радиуса R включает K атомных слоев. Каждая i-тая атомная 

оболочка толщиной di состоит из Ni атомов диаметра di (i отсчитывается от поверхности к 

центру частицы). Определим коэффициент сокращения межатомного расстояния 0/ ddc ii  . 

Очевидно, что параметр ci будет зависеть от координационного числа и размера частиц 

(ввиду искривления поверхности). В таком случае энергия связывания растет обратно 

пропорционально ci: 

0 m
ii c ,      (24) 

где m > 0 – параметр, введенный для математического описания изменения энергии 

связывания с уменьшением длины связи (рис. 11). Следует отметить, что увеличение энергии 

связывания на поверхности согласуется со спонтанным сокращением длины связи. В случае 

увеличения длины поверхностных связей выражение 24 может быть распространено на 

область ci > 0 и m < 0.  

 

Для сферической частицы объем i-ой атомной оболочки пропорционален площади 

поверхности i-ой сферы: iii dRV 24π , где 0)5.0( diKRi  , а полный объем сферы 

составляет 3/)(π4 3
0KdV  . Тогда отношение числа атомов или объема i-ой атомной 

оболочки и соответствующего параметра полной сферы составляет:  

 
)(,

5.0
1

3

)(π)3/4(

))5.0((4
0

2

3
0

2
0 KdR  c

K

i

KKd

ddiK

V

V

N

N
i

iii
i 






 



  (25). 

В общем случае, соотношение 

поверхности к объему для сплошной 

(L=0) или полой (L>0) наночастицы, 

сферической (τ = 3), нитевидной (τ = 2) 

или пластинчатой (τ = 1) формы может 

быть выражено уравнением: 

 
iττ

τ

i c
LK

iKτ
LKτ





1)5.0(

),,( ,

    (26) 

в котором τ - размерность частицы, L – 

радиус полости внутри твердого тела. 

При этом значения L > 0 соответствуют 

полым структурам, таким как 

Рис.11. Зависимость атомного потенциала от 
длины связи.  



 20  

нанотрубки или оболочечные структуры. Учитывая, что К и L – целые числа, следует 

ожидать квантованного изменения свойств наноструктур при малых размерах частиц.  

 

Зависимость зонной структуры от размера наночастиц 

Любая физическая величина (свойство) Q  для наночастицы может быть выражена 

как функция ее размера )(DQ . При стремлении размера частиц D к бесконечности (то есть 

при переходе к макрокристаллу) свойства вещества будет стремиться к некоторому 

значению )(Q . Значение )(DQ  связано с 0)( NqQ  следующим соотношением: 

)()()(Q 000 qqNNqqNqNND sssss  ,  (27)  

в котором 
is NN   – число атомов на поверхности атомных оболочек, а величины q0 и qs 

соответствуют величине Q , отнесенной к атомному объему внутри макрокристалла и на 

поверхности, соответственно. Выражение (27) приводит к соотношению: 
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, (28) 

где i  определяет характер изменения свойств в нанокристаллах, а соотношение 0/ qqi  

является причиной изменения размернозависимых физических характеристик системы.  

Зависимость величины кристаллического поля от размера наночастиц выражается 

уравнением: 

 
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,  (29) 

где ),(V nNr  - общая энергия связывания в твердом теле, состоящем из n частиц, каждая из 

которых в свою очередь состоит из N атомов. 

Плотность энергии связывания )( idv  пропорциональна межатомной энергии связи iε  

атомов на некотором равновесном расстоянии. Второе слагаемое суммы (29) описывает 

вклад межкластерного взаимодействия, который возрастает по мере уменьшения размера 

частиц и в случае наносистем может определять физические характеристики системы. Для 

одиночной частицы V(D)=0.  

Таким образом, модель сокращения поверхностных связей рассматривает эффект 

уменьшения количества связей на поверхности как возмущение кристаллического поля. 

Соотношения (29) демонстрирует изменение зонной структуры в наноразмерных системах, 

вызванное сокращением поверхностных связей и ростом отношения поверхности к объему, 

которое зависит от формы (τ, L), размера (K) частиц, а также от типа межатомного 

взаимодействия (m). 
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Основное различие между моделями, описывающими электронные свойства 

наноструктур, состоит в потенциалах, входящих в Гамильтониан: 


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Внутриатомный потенциал, Vатом, обусловливает дискретность энергетических 

уровней изолированного атома, а движение электрона в этом потенциале описывается 

стоячей волной. Межатомный потенциал, или кристаллическое поле, Vкристалл, определяет все 

межатомные взаимодействия в твердых телах и жидкостях, включая и зонную структуру 

твердых тел. Таким образом, кристаллическое поле не может быть исключено из 

рассмотрения электронной структуры конденсированных сред. В то же время, энергия связи 

электронно-дырочной пары, Ve–h, по порядку величины составляет ~10-1 эВ, что 

пренебрежимо мало по сравнению с энергией межатомных связей (1-7 эВ). Преимуществом 

модели поверхностных связей является отсутствие приближений, что позволяет точно 

рассчитать поверхностную энергию наночастиц: 
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Действительно, оптические свойства полупроводниковых наночастиц во многом 

зависят от состояния поверхности. Так, многие поверхностные дефекты (например, 

посторонние адсорбированные атомы или точечные дефекты структуры) могут выступать в 

роли потенциальных ям или барьеров для дырок и электронов. Как правило, это приводит к 

деградации оптических свойств наносистем в связи с изменением времен рекомбинации и 

диссипацией энергии поглощенного излучения на примесных уровнях. Для улучшения 

оптических свойств наносистем обычно используют покрытие поверхности наночастиц 

веществом с большей шириной запрещенной зоны. В настоящее время достаточно 

распространенным является получение так называемых “сore-shell” (ядро в оболочке) 

наноструктур, которые обладают значительно лучшими оптическими свойствами и 

значениями квантовых выходов люминесценции, сходными по эффективности с 

изолированными нанокластерами. Например, частицы сульфида кадмия покрывают слоем 

селенида кадмия или внедряют их в полимерную органическую матрицу. Максимальный 

эффект достигается в улучшении люминесцентных свойств “сore-shell” частиц. Так, для 

наноструктур CdS/CdSe квантовый выход люминесценции значительно (почти на порядок) 

превосходит эффективность люминесценции свободных наночастиц CdS или CdSe. 
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Магнитные свойства наносистем 

В отличие от оптических магнитные свойства наносистем определяются не только 

размерами частиц и их морфологией, но и характером взаимодействия как между частицами, 

так и между частицами и матрицей. Наибольший интерес для исследований представляют 

магнитоупорядоченные нанокристаллические материалы, такие как ферромагнетики, 

ферримагнетики и антиферромагнетики, так как их свойства значительно меняются при 

уменьшении размеров магнитных частиц. В то же время магнитные свойства диамагнетиков 

и парамагнетиков практически не зависят от размерного фактора. 

Магнитные наноматериалы разделяют по типу организации системы и факторам, 

определяющим ее магнитные свойства (рис. 12): 

A. Изолированные невзаимодействующие магнитные частицы (магнитные жидкости, 

композиты “ферромагнетик/немагнитный диэлектрик” с низкой концентрацией 

магнитной фазы). Свойства наносистемы определяются только размерным фактором.  

B. Наночастицы “ядро в оболочке” (нанопорошки металлов, покрытых слоем 

соответствующего оксида). Свойства наносистемы полностью определяются 

характером взаимодействия ядра с оболочкой.  

C. Магнитные частицы в магнитоактивной или неактивной матрице. Свойства 

наносистемы определяются как размерами частиц, так и характером их 

взаимодействия с матрицей и друг с другом.  

D. Наносистемы с высокой концентрацией наночастиц (самоорганизованные 

наносистемы). Свойства определяются межчастичными взаимодействиями. 

Рис.12. Схематический вид магнитных наноструктур с различным типом 

организации. 
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Ферромагнитные системы описывают с использованием нескольких параметров, 

определяющих их свойства. К ним относят коэрцитивную силу HC, намагниченность 

насыщения MS, остаточную намагниченность MR, и форму петли гистерезиса (рис. 13). При 

этом намагниченность насыщения определяется магнитным моментом каждого атома в 

системе и их взаимным расположением и, фактически, не зависит от размерного фактора. В 

то же время значение коэрцитивной силы и форма петли магнитного гистерезиса во многом 

определяются размером и формой частиц. Изменение намагниченности материала во 

внешнем магнитном поле связано с переходом через некоторый энергетический барьер; а 

каждый физический механизм, ответственный за энергетический барьер, имеет 

свойственную ему размерную величину (корреляционный радиус). Выделяют три 

фундаментальных характеристических размера, связанных с процессом перемагничивания: 

длину кристаллической анизотропии lK, протяженность внешнего магнитного поля lH, и 

магнитостатическую длину lS, которые определяются следующими соотношениями: 

K

J
lK            

S
H HM

J
l

2
            

22 S
S M

J
l


 ,    (27) 

где J – обменная энергия, K – константа магнитной анизотропии объемного 

материала,  

H – напряженность внешнего магнитного поля, MS – намагниченность насыщения. Если 

существует более чем один тип энергетического барьера, то доминируют магнитные 

свойства с наименьшей величиной характеристического размера. Для большинства 

магнитных материалов это значение составляет от 1 до 100 нм. Например, у никеля в поле 

1000 Э при комнатной температуре lS  8 нм, lK  45 нм, lH  19 нм. 

Рис.13. Петля гистерезиса и основные параметры ферромагнитных материалов. 
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Доменная структура ферромагнитных материалов 

Наибольшее изменение магнитных свойств наноматериалов связано с изменением 

доменной структуры магнитоупорядоченных систем при уменьшении размеров частиц. 

Магнитный домен – это область вещества, в пределах которой все электронные спины 

атомов ориентированы в одном направлении и имеют одинаковый магнитный момент. 

Домены разделены в пространстве доменными стенками, имеющими характеристическую 

толщину и энергию, связанную с их формированием и существованием. На рис. 14 

представлены возможные конфигурации доменов в ферромагнитных материалах. При 

приложении внешнего магнитного поля магнитный момент может увеличиваться в ходе 

движения доменных стенок или вращения вектора намагниченности (рис. 15). Первый из 

механизмов осуществляется при приложении слабых магнитных полей: в этом случае объем 

доменов, ориентированных вдоль направления поля, увеличивается. Второй процесс 

доминирует при приложении сильных полей, которые заставляют домены вращаться по 

направлению поля. Кривая намагничивания со схематичным изображением доменной 

структуры на каждой стадии намагничивания представлена на рис. 16. В размагниченном 

состоянии домены распределены хаотически так, что средняя намагниченность равна нулю. 

При приложении магнитного поля домен, намагниченность которого ближе всего к 

направлению поля, начинает расти за счет других доменов благодаря движению доменных 

стенок.  

Рис.14. Примеры доменных структур в ферромагнетиках. 

Рис.15. Изменение доменной структуры под действием постоянного магнитного
поля в ходе различных механизмов: а) исходная конфигурация, б) рост доменов, в)
вращение доменов. 

а                                 б                                в        
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Поскольку на первой стадии намагничивания 

перемещение стенок является обратимым, то при 

удалении поля намагниченность проходит тот же 

путь, и материал возвращается в размагниченное 

состояние, а магнитного гистерезиса не наблюдается. 

Свободному движению доменных стенок 

препятствуют дефекты решетки или дислокации, а 

объединенная магнитостатическая энергия, которой 

обладают несовершенства кристалла, обуславливает 

гистерезис магнитных свойств и определяет 

коэрцитивную силу материала. Увеличение внешнего 

поля выше значения Hc будет приводить к полному 

устранению доменных стенок из образца с 

образованием единого домена, намагниченность которого направлена вдоль оси легкого 

намагничивания. Дальнейший рост намагниченности происходит только путем вращения 

вектора магнитного момента от направления оси легкого намагничивания в направлении 

приложенного поля. В кристаллах с высокой магнитокристаллической анизотропией для 

достижения насыщения требуются большие поля. При уменьшении внешнего поля, вектор 

магнитного момента частицы возвращается в положение вдоль оси легкого 

намагничивания, и магнитный момент в направлении, параллельном приложенному полю, 

уменьшается. Поскольку вращение магнитного момента не связано с движением 

доменных стенок, то этот процесс является полностью обратимым. Далее, 

размагничивающее поле в образце инициирует рост магнитных доменов, что приводит к 

частичному размагничиванию образца. Однако, ввиду рассеяния энергии на дефектах 

решетки, доменные стенки не возвращаются в исходное положение, в результате чего 

кривая намагниченности проявляет гистерезисное поведение, а образец остается 

намагниченным даже при полном устранении поля. Коэрцитивная сила определяется как 

дополнительное поле, которое нужно приложить в противоположном направлении, чтобы 

уменьшить намагниченность образца до нуля. 

Характеристики петли магнитного гистерезиса ферромагнетиков во многом 

определяют области их применения. Так, магнетики, используемые в трансформаторах, 

электромоторах и т.д., подвергаются воздействию переменного магнитного поля высокой 

частоты и перемагничиваются много раз в секунду, что приводит к перегреву рабочего 

тела и высоким потерям энергии за счет ее рассеивания на дефектах решетки. Величина 

потерь, равная величине тепловой энергии, выделяемой в течение каждого цикла 

Рис.16. Изменение доменной 
структуры в процессе намагничивания 
ферромагнитного материла. 
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перемагничивания, пропорциональна площади петли гистерезиса. В связи с этим, для 

использования магнетиков в электромоторах необходимо минимизировать площадь петли 

гистерезиса, и, соответственно, коэрцитивную силу материала. Такие магнетики называют 

"магнитомягкими материалами". С другой стороны, для использования магнетиков в 

качестве постоянных магнитов, устройств хранения информации или частей 

высокополевых систем, требуются высокие коэрцитивные силы и намагниченности 

насыщения. Такие материалы называют "жесткими магнетиками". 

Магнитные свойства многодоменных 

материалов во многом определяются 

динамикой доменных стенок. Образование 

доменной структуры в объемных веществах 

обусловлено наличием размагничивающего 

фактора, тогда как при переходе на 

наноуровень энергия доменной стенки 

значительно превосходит энергию 

размагничивания, и формирование доменной 

структуры оказывается энергетически не 

выгодным (рис. 17). Характерная зависимость 

коэрцитивной силы от размера частиц 

приведена на рис. 18. При уменьшении 

размера многодоменной частицы подвижность 

доменных стенок значительно уменьшается, что соответствует росту коэрцитивной силы. 

Это продолжается до тех пор, пока частица не достигнет однодоменного размера, что 

соответствует максимальной коэрцитивной силе Hc,max. Ниже этого критического размера 

Dcrit образование доменных стенок становится энергетически невыгодным, и изменение 

намагниченности может происходить либо за счет образования стенок в приложенном поле, 

либо за счет когерентного поворота всех спинов в частице. Критический размер частицы 

Dcrit, при котором достигается Hc,max, оценивается по уравнению: 

dS
crit zN

cI

M
D

0

109,1


 ,      (28) 

в котором c – постоянная, зависящая от кристаллической структуры решетки, I – 

обменная постоянная, z – постоянная решетки, Nd = –Hd/MR – коэффициент размагничивания 

при напряженности размагничивающего поля Hd. Например, для сферических частиц Fe, Co 

и Ni величина Dcrit составляет 14 нм, 70 нм и 50 нм, соответственно, а для Fe3O4 и -Fe2O3 – 

128 и 166 нм. Необходимо отметить, что анизотропные (не сферические) частицы могут 

Рис.17. Относительная стабильность
одно- и многодоменных частиц. 



 27  

переходить в однодоменное состояние при больших геометрических размерах, чем 

сферические частицы.  

По мере дальнейшего уменьшения размера наблюдается спад коэрцитивной силы до 

нуля и динамика спинов становится все более подверженной влиянию тепловых флуктуаций. 

В совокупности малые частицы ведут себя подобно парамагнитному веществу с большим 

магнитным моментом. При этом вещество переходит в суперпарамагнитное состояние, 

причем такой переход является магнитным фазовым переходом второго рода.  

Суперпарамагнетизм 

Для суперпарамагнетиков полная намагниченность, возникающая при достаточном 

для насыщения магнитном поле, после снятия поля релаксирует до нуля по закону: 

M = Mse
-t/ ,       (29) 

где  – время релаксации. В то же время, характерное время релаксации может быть 

рассчитано по формуле:  

kTEef /
0

1   ,      (30) 

а высота активационного барьера Е в простейшем виде определяется 

магнитокристаллической анизотропией наночастиц: 

E = KVsin2 ,       (31) 

где К – константа одноосной анизотропии в заданном направлении,  – угол между 

магнитным моментом и заданным направлением, V = (4/3)R3 – объем магнитной частицы. 

Значение частотного фактора f0 в формуле 30 составляет от 109 до 1013 с-1 и зависит от 

величины и анизотропии магнитного поля, объема ячейки и т.д. Обычно f0 считают 

константой, равной 109. Время релаксации  определяется размером магнитных частиц. Так, 

для f0 = 109 с-1, K = 106 эрг/см3, T = 300К время релаксации частицы с радиусом R = 5.7 нм 

Рис.18. Зависимость коэрцитивной силы от размера частиц. 
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составляет 0.1 с, а для частицы радиусом 7.3 нм время релаксации возрастает до 108 с. В 

связи с этим, измерения температурной зависимости магнитной восприимчивости и времени 

релаксации остаточной намагниченности часто используют для оценки среднего размера 

частиц и распределения частиц по размерам.  

Во многих случаях время релаксации магнитного момента сопоставимо с временем 

измерения (изм), и при  > изм магнитный момент частицы не успевает релаксировать за 

изменением магнитного поля, т.е. обнаружить суперпарамагнитное состояние не удается. 

Так, при   100 с (изм ~100 с для статических измерений магнитной восприимчивости, изм 

~10-8 с для Мессбауэровской спектроскопии) и f0 = 109 высота активационного барьера равна 

Еcrit = ln(f0)kT = 25 kT. Согласно формуле (31), условие существования 

суперпарамагнетизма частиц с аксиальной анизотропией: KV = 25 kT. В этом случае, при изм 

< 100 с, магнитные моменты частицы с Е > Еcrit оказываются блокированными 

(намагниченность не релаксирует за время измерения). Температуру блокировки определяют 

соотношением: 

k

KV

fk

E
TB 25)ln( 0





 .      (32) 

При изм > , вектор магнитного момента успевает релаксировать за время измерения, 

а магнитная восприимчивость падает с ростом температуры, согласно закону Кюри, 

пропорционально 1/T. В общем случае зависимость намагниченности от температуры и поля 

описывается функцией Ланжевена: 
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     (33) 

где  - намагниченность,  - магнитный момент одной частицы, k - константа 

Больцмана, T – температура. В пределе слабых полей (или высоких температур) выполняется 

закон Кюри: 

.
3kT

H         (34) 

Легко показать, что эффективный магнитный момент, рассчитанный по формуле (34), 

будет чрезвычайно большим (~100 - 1000 B) по сравнению с магнитным моментом обычных 

парамагнетиков. Если имеется система с определенным распределением частиц по размерам, 

то начальная восприимчивость чувствительна к частицам наибольшего размера, а при 

приближении к насыщению – к наличию мелких частиц. 

Магнитные исследования суперпарамагнитных частиц могут быть использованы для 

нахождения распределения частиц по размерам. Средний размер частиц можно оценить, 
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исходя из температуры блокировки по 

формуле 32. Экспериментально 

температуру блокировки определяют как 

точку расхождения кривых 

температурной зависимости магнитной 

восприимчивости в режиме охлаждения 

в нулевом поле (zero-field-cooled, ZFC) и 

охлаждения в не нулевом поле (field-

cooled, FC). На рис. 19 представлен 

типичный вид температурной 

зависимости магнитной 

восприимчивости в режимах ZFC и FC 

для наночастиц кобальта в матрице 

полистирола/трифенилфосфина. Видно, что при измерении намагниченности в области 

низких температур в режиме FC магнитные моменты наночастиц выстраиваются вдоль 

внешнего поля, тогда как в случае нагревания образца предварительно охлажденного в 

нулевом поле (ZFC) магнитные моменты остаются блокированными вплоть до температуры 

TB=25К, при которой эти кривые сходятся. Следует отметить, что значение температуры 

блокировки суперпарамагнитной системы зависит от внешнего поля, и, в пределе сильных 

полей, уменьшается с увеличением внешнего магнитного поля пропорционально H2/3 и 

пропорционально H2 – для слабых полей. Как правило, прямой расчет размера наночастиц 

дает лишь приближенное значение, тогда как для точного определения размера и формы 

частиц следует учитывать полную энергию магнитной анизотропии, которая будет 

рассмотрена далее. Для расчета распределения частиц по размерам используют 

температурную и полевую зависимость намагниченности системы. Экспериментальные 

данные сопоставляются затем с полной намагниченностью системы, которая вычисляется 

интегрированием функции Ланжевена (выражение 33) по размеру частиц. 

Суперпарамагнитное поведение системы, как правило, рассматривается как 

термоактивированный процесс с энергетическим барьером порядка KV. Однако в 

организованных наносистемах могут осуществляться квантовотуннелированные переходы, 

сопровождающиеся дискретным изменением намагниченности целой нанокластерной 

системы (рис. 20). Этот эффект необходимо учитывать при анализе экспериментальных 

данных и вносить соответствующие поправки при расчетах характеристических величин. 

 

Рис.19. Характерный вид температурной 
зависимости намагниченности в режимах FC и 
ZFC, для наночастиц кобальта в матрице 
полистирола/трифенилфосфина. 

  FC 
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Энергия магнитной анизотропии 

При рассмотрении магнитных свойств вещества в нанокристаллическом состоянии 

огромную роль играет энергия магнитной анизотропии, связанная с различием магнитных 

свойств системы в различных направлениях. Общая энергия анизотропии системы 

складывается из 5 составляющих: энергии кристаллической анизотропии (анизотропии 

кристаллической решетки), морфологической анизотропии (анизотропии геометрической 

формы наночастиц), анизотропии механического напряжения, наведенной анизотропии (при 

действии магнитного поля) и обменной анизотропии. Для наночастиц наибольшее значение 

имеет энергия кристаллической и морфологической анизотропии.  

Магнитокристаллическая анизотропия 

Магнитокристаллическая анизотропия возникает вследствие спин-орбитального 

взаимодействия и приводит к предпочтительному повороту вектора намагниченности вдоль 

определенных кристаллографических направлений (оси легкого намагничивания). 

Магнитокристаллическая анизотропия зависит только от природы материала и не зависит от 

формы частиц. Например, для кобальта, имеющего гексагональную кристаллическую 

решетку, ось легкого намагничивания параллельна оси с. В кубических системах (например, 

Fe и Ni), ввиду их симметрии, существует несколько осей легкого намагничивания. При этом 

симметрия магнитокристаллической анизотропии всегда сохраняет симметрию 

кристаллической структуры. Так, в объемоцентрированной кубической решетке α-Fe (ОЦК) 

оси легкого намагничивания параллельны направлениям <100> (ребро куба) 

Рис.20. Схематическая иллюстрация зависимости энергии суперпарамагнитной частицы от

направления намагниченности. 
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кристаллической решетки (рис. 21а), а в гранецентрированной кубической решетке Ni (ГЦК) 

ось легкого намагничивания параллельна направлению <111> диагонали куба.  

На рисунке 21б представлены схематические кривые намагничивания 

ферромагнитного кристалла при приложении магнитного поля вдоль осей легкого и трудного 

намагничивания. В обоих случаях, в высоких полях достигается одинаковая 

намагниченность насыщения, однако для достижения насыщения при намагничивании вдоль 

оси трудного намагничивания требуется приложение значительно большего внешнего поля, 

чем при намагничивании образца вдоль оси легкого намагничивания. Мерой магнитной 

анизотропии является работа намагничивания, необходимая для поворота вектора 

намагниченности из положения параллельного оси легкого намагничивания в направлении 

внешнего поля. Эта работа определяет плотность свободной энергии магнитной анизотропии 

Ea. Энергия магнитокристаллической анизотропии материала пропорциональна области 

между кривыми намагничивания вдоль осей легкого и трудного намагничивания (рис. 21б). 

Таким образом, энергия Ea магнитной анизотропии α-Fe, имеющего кубическую структуру, 

может быть выражена через направляющие косинусы углов i между вектором 

намагниченности и кристаллографическими осями соотношением: 

 )()( 2
3

2
2

2
12

2
2

2
3

2
3

2
2

2
2

2
11a αααKααααααKE    (35) 

где К1 и К2 – константы анизотропии. Константы анизотропии железа при комнатной 

температуре равны К1=4,2105 эрг/см3 и К2=1,5105 эрг/см3.  

Нужно отметить, что энергия анизотропии материала с кубической структурой 

инвариантна относительно компонент i. Соотношение (35) верно для всех кубических 

Рис.21. а) Направления легкого, среднего и трудного намагничивания в элементарной 
ячейке железа (bcc); б) схематические кривые намагничивания феррамагнетика вдоль 
оси легкого и трудного намагничивания. 

ось легкого намагничивания 

ось трудного 
намагничивания 

объемная диагональ куба 
ось трудного намагничивания 

диагональ грани 
ось промежуточного 
намагничивания 

грань куба 
ось легкого 
намагничивания 

(а)            (б) 
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систем, а вторым членом этого выражения в большинстве случаев можно пренебречь. Тогда 

для любого кубического кристалла при К1 > 0 энергия магнитной анизотропии минимальна в 

направлении <100>, а при К1 < 0, оси легкого намагничивания соответствуют <111> 

векторам кристаллической решетки. Различие в магнитокристаллической энергии между 

направлениями [111] и [100] кубической решетки составляет 3/1]100[]111[ KK   , а для 

направлений [110] и [100]: 4/1]100[]110[ KK   .  

Энергия анизотропии Co, обладающего гексагональной структурой, одноосна и 

является только функцией угла  между вектором намагниченности и осью с, поэтому она 

может быть выражена суммой:  

 θKθKE 4
2

2
1a sinsin      (36) 

Величины констант анизотропии для кобальта при комнатной температуре равны К1 = 

4,1106 эрг/см3 и К2 = 1,0106 эрг/см3. Аналогично кристаллу кубической симметрией, вторым 

слагаемым суммы (36) обычно пренебрегают, и, в случае гексагональной решетки. При 

К1 > 0 энергия магнитной анизотропии минимальна в направлениях <001>, а при К1 < 0, ось 

легкого намагничивания лежит в плоскости, перпендикулярной этим направлениям. 

Заметим, что во всех материалах, анизотропия уменьшается с увеличением 

температуры, и вблизи TC не существует преимущественной ориентации намагничивания 

доменов. Для поликристаллического образца, не имеющего преимущественной ориентации 

зерен, кристаллическая анизотропия будет отсутствовать из-за усреднения по всем 

направлениям. В то же время образец, состоящий из несферических зерен, может иметь 

морфологическую анизотропию. Так, например, 

цилиндрическую частицу легче намагнитить вдоль 

ее оси, чем вдоль ее диаметра.  

Анизотропия формы 

На рис. 22 представлена зависимость 

константы анизотропии формы от осевого 

отношения с/a для частиц Co в форме вытянутого 

сфероида. Заметим, что константа анизотропии 

формы увеличивается с увеличением осевого 

отношения и имеет тот же порядок величины (106 

эрг/см3), что и константа магнитокристаллической 

анизотропии. По этой причине изменение 

анизотропии формы наночастиц является одним из 

основных инструментов направленного изменения 

Рис.22. Константа анизотропии   
формы для анизотропных частиц Co.  
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коэрцитивной силы материала. Уже незначительное отклонение формы наночастицы от 

сферической приводит к резкому возрастанию коэрцитивной силы. Эффект анизотропии 

формы проявляется значительно сильнее, чем эффект магнитокристаллической анизотропии. 

Так, увеличение фактора геометрической анизотропии железа до 1,1 соответствует 

магнитокристаллической анизотропии порядка 2,8·106 эрг/cм3. Дальнейшее увеличение 

фактора геометрической анизотропии частицы железа от 1,1 до 1,5 приводит к увеличению 

коэрцитивной силы в 4 раза, а увеличение фактора геометрической анизотропии до 5 - к 

дополнительному удвоению коэрцитивной силы.  

Для понимания эффекта 

морфологической анизотропии, 

необходимо рассмотреть концепцию 

размагничивающего поля. Намагничивание 

частицы во внешнем магнитном поле H, 

приводит к появлению северного полюса 

на одном ее конце и южного полюса – на 

другом (рис. 23). При этом поле внутри 

частицы оказывается направлено 

противоположно вектору внешнего 

магнитного поля, то есть внутреннее поле 

стремится размагнитить вещество, в связи с чем его называют размагничивающим полем HD. 

Размагничивающее поле обусловлено намагниченностью образца и прямо пропорционально 

величине намагниченности: 

HD = NDM,       (37) 

где ND – размагничивающий фактор, зависящий только от формы образца и направления 

магнитного поля. Результаты расчета ND для различных форм показывают, что удлиненные 

образцы обладают минимальным ND вдоль длинной оси частицы, и максимальным  вдоль ее 

короткой оси.  

Таким образом эффективное поле Hэфф, действующее внутри материала, оказывается 

меньше приложенного поля на величину, равную размагничивающему полю, т.е. 

Hэфф = H – HD       (38) 

Когда HD невелико, величина эффективного поля Hэфф вдоль длинной оси выражается как 

ΗΜNΗΗ Dэфф 


     (39) 

и большая часть приложенного поля уходит на намагничивание образца. В 

противоположность этому, вдоль короткой оси поле HD велико, поэтому  

Рис.23. Поле Н вокруг вытянутого сфероида. 
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ΗΜNΗΗ Dэфф 


     (40) 

и большая часть приложенного поля расходуется на преодоление размагничивающего поля. 

Вследствие этого, образец легче намагнитить вдоль длинной оси. Это свойство 

анизотропных по форме частиц ведет к их широкому применению в качестве сред в 

устройствах магнитной записи информации. 

Магнетостатическая энергия (потенциальная энергия намагничивания) анизотропной 

частицы в определенном направлении определяется по формуле: 

2

2

1
sDD MNE         (41) 

где Ms - намагниченность насыщения материала (э.м.е./см3), и ND - размагничивающий 

фактор в направлении намагничивания. 

Наибольший интерес для практического использования эффекта морфологической 

анизотропии в магнитных материалах представляют одно- и двумерные наноструктуры, 

размагничивающие факторы которых могут быть рассчитаны теоретически. Ниже мы 

приведем выражения для размагничивающих факторов простейших типов анизотропных 

геометрических фигур – искаженных сфероидов (рис 24). Нужно отметить, что такой расчет 

оказывается возможным только в случае однородного распределения намагниченности. В 

общем случае для эллипсоида с соответствующими длинами полуосей с ≥ b ≥ a соотношение 

размагничивающих факторов Na, Nb и Nc определяется уравнением: 

Na + Nb + Nc = 4π       (42) 

Вытянутый сфероид, cba  . 

Рис.24. Формы простейших эллипсоидов. 
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Модель вытянутого сфероида может быть использована для расчета 

размагничивающего фактора нанонитей или наностержней с круглым поперечным сечением. 

В этом случае подобные наночастицы обладают одинаковыми размагничивающими 

факторами вне зависимости от их размера. Если соотношение длинной и короткой полуосей 

эллипсоида определить как acm / , то размагничивающие факторы вдоль полуосей 

составят:  
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Сплющенный эллипсоид, cba  . 

Этот тип эллипсоида представляет интерес в качестве приближения для расчета 

магнитных свойств одномерных наноструктур с ромбовидным или прямоугольным 

поперечным сечением (например, нанопоясов). В этом случае размагничивающие факторы 

вдоль направляющих полуосей составляют: 
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Сплющенный сфероид, cba  . 

Сплющенный сфероид является приближением для расчета размагничивающих 

факторов двумерных наноструктур (наноструктур имеющих дискообразную форму, 

нанопластин, слоистых наноструктур и т.д.) Как и в случае вытянутого сфероида 

размагничивающие факторы сплющенных сфероидов не зависят непосредственно от размера 

наночастиц, а определяются исключительно соотношением полуосей эллипсоида. 

Размагничивающие факторы рассчитывают по формулам:  
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Зависимость размагничивающего фактора ( 4/dN ) от фактора геометрической 

анизотропии частицы ( acm / ) для вытянутого сфероида представлена на рис. 25. Нужно 

отметить, что размагничивающие факторы вдоль направления осей цилиндра заметно 

изменяются только для низких значений параметра анизотропии, тогда как для частиц с 

соотношением 10/ ac  их можно считать нитями бесконечной длины. При этом 

размагничивающий фактор вдоль длинной оси эллипсоида (ось легкого намагничивания) 

равен нулю, а перпендикулярно ей (оси трудного намагничивания) – 2π. Таким образом 

энергия анизотропии формы для нанонитей составляет 2
u ca sDDD MEEEK  .  

Максимальный вклад геометрической анизотропии в энергию перемагничивания 

достигается для нанонитей, состоящих из узких дискообразных сегментов ферромагнетика, 

разделенных слоями диамагнитного или антиферромагнитного материала. В этом случае 

размагничивающий фактор Na вдоль оси трудного намагничивания (параллельной оси 

нанонити) составляет 4π, а перпендикулярно ей (Nс, оси легкого намагничивания) – 0. 

Соответствующая энергия анизотропии системы 22
ca sDDD MEEE  .  

Рис.25. Зависимость размагничивающего фактора от фактора геометрической 
анизотропии частицы для вытянутого сфероида. 
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Очевидно, что величина внешнего поля, которое нужно приложить, чтобы преодолеть 

энергию анизотропии и выровнять магнитные моменты частиц по направлению поля, также 

зависит от форм-фактора наночастиц. Так, при намагничивании нанонитей (Na=2π и Nc=0) 

вдоль их длиной оси, намагниченность насыщения достигается уже в очень малых полях 

(~0), тогда как для намагничивания нанонити перпендикулярно оси частицы необходимо 

приложить поле, превышающее 2πMs. Экспериментальные исследования перемагничивания 

нанонитей никеля диаметром 50 нм показывают, что при параллельной ориентации осей 

частицы и поля петля магнитного гистерезиса оказывается прямоугольной, а при 

перпендикулярной ориентации – заметно растягивается (рис.26). Незначительный наклон 

петли гистерезиса в первом случае очевидно обусловлен магнитно-дипольными 

взаимодействиями и наличием дефектов структуры. Во втором случае намагниченность 

насыщения достигается при гораздо больших внешних полях (3000-4000 Э), что хорошо 

согласуется с теоретически рассчитанным значением 2πMs = 3050 Э.  

Анизотропия механического напряжения 

Анизотропия механического напряжения, или индуцированная магнитная 

анизотропия возникает при направленных механических воздействиях на вещество. Этот вид 

анизотропии определяется наличием внутренних или внешних напряжений, и может 

появляться в результате быстрого охлаждения, действия внешнего давления, отжига образца 

в магнитном поле, пластических деформаций или радиационного облучения. Использование 

таких воздействий создает огромный потенциал в магнитной инженерии поскольку подбор 

условий и метода обработки материала позволяет варьировать как величину самой 

анизотропии, так и направление оси легкого намагничивания. 
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Рис.26. Экспериментальные кривые перемагничивания нанонитей никеля длиной ~ 5 мкм 
и диаметром ~ 50 нм в зависимости от направления внешнего поля. 
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Обменная анизотропия 

Обменная анизотропия возникает при непосредственном контакте ферромагнитной 

фазы с другим ферро-, ферри- или антиферромагнетиком. Обменное взаимодействие на 

границе двух материалов обычно приводит к появлению предпочтительных направлений 

вектора намагниченности ферромагнитной фазы. Такая анизотропия обычно возникает в 

наноматериалах типа B (наночастицы “ядро в оболочке”, рис. 12), где благодаря окислению 

поверхности наночастицы образуется сопряжение двух типов магнетиков.  

 

Впервые обменная анизотропия была обнаружена 40 лет назад в однодоменных 

ферромагнитных частицах Co (100-1000Å), покрытых антиферромагнитиком CoO (рис. 27). 

Образцы Co/CoO, охлажденные в режиме ZFC, имели нормальное гистерезисное поведение, 

в то время как при охлаждении в поле (режим FC) наблюдался сдвиг петли гистерезиса. При 

этом коэрцитивная сила увеличивалась по сравнению с образцом, охлажденным в нулевом 

поле, а ее величина зависела от силы приложенного поля. Наблюдаемый сдвиг петли 

гистерезиса при охлаждении образца в режиме FC происходит благодаря тому, что 

магнитные моменты на ионах Co в первом слое CoO сопряжены с магнитными моментами 

металлического Co и выстраиваются параллельно, причем это упорядочение сохраняется 

даже при устранении поля. При охлаждении вне поля магнитные моменты распределяются 

стохастически, что приводит к нормальному поведению системы. На рис. 28а показано 

параллельное выстраивание спинов ионов кобальта в слое ферромагнитного кобальта 

(черные стрелки) с первым рядом спинов ионов кобальта слоя CoO (чередующиеся ряды 

стрелок и окружностей).  

При приложении противонаправленного поля спины металлического Co 

разворачиваются, тогда как повороту спинов оксида кобальта препятствует высокая 

Рис.27. Частицы “ядро в оболочке” с ферромагнитным ядром Со и оболочкой 
антиферромагниного СоО и типичный вид петли магнитного гистерезиса системы с 
обменной анизотропией. 
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магнитокристаллическая анизотропия CoO (рис. 28б). Таким образом, для изменения 

направления намагниченности на противоположное требуется большее внешнее поле. После 

снятия внешнего поля спины Co на поверхности CoO воздействуют на спины ионов 

металлического Co, возвращая их в исходное положение. В современных устройствах 

покрытие ферромагнитного материала слоем антиферромагнетика используется для 

стабилизации вектора намагниченности (так называемое антиферромагнитное сопряжение). 

Перемагничивание однодоменных частиц 

Конфигурацию магнитных моментов в анизотропных наночастицах можно 

определить, минимизируя полную свободную энергию в уравнении Брауна: 

DH EEEEEE  aупробм     (50) 

где Eобм – обменная энергия, EH – Зеемановская энергия, Eупр – энергия магнито-упругих 

взаимодействий, Eа – энергия магнитокристаллической анизотропии и ED – 

магнитостатическая энергия. Для упрощения задачи вкладами магнитоупругой энергии 

(Eупр), энергии магнитокристаллической анизотропии (Eа), а также эффектами 

микроструктурных дефектов и поверхности можно пренебречь. Действительно, энергия 

магнито-упругих взаимодействий в наносистемах пренебрежимо мала по сравнению с 

другими эффектами, а энергия магнитокристаллической анизотропии – важна только для 

пространственно-упорядоченных наносистем, содержащих ориентированные или 

текстурированные анизотропные нанокристаллы, что весьма редко реализуется на практике.  

Как уже отмечалось выше, в связи с малыми размерами наночастиц, образование 

доменных стенок в наносистемах оказывается невыгодным, а следовательно, существует 

некоторый критический размер, соответствующий сохранению однодоменного состояния 

частицы в процессе перемагничивания. Для вытянутого сфероида, этот размер (критический 

радиус нанонити) может быть выражен уравнением: 







  1

2
ln

A6 sd
2sd a

r

MN
r

sc

,     (51) 

Рис.28. Механизм антиферромагнитного сопряжения в системах с обменными 
взаимодействиями.  

(а)    (б)    (в) 
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в котором A – константа жесткости, Nc – размагничивающий фактор вдоль длинной оси 

частицы и a –межатомное расстояние в кристаллической решетке. При этом структурный 

вклад полностью определяется параметрами A и a. Важно заметить, что увеличение форм-

фактора наночастиц (m = c/a) приводит к значительному росту критического размера, а 

изменение материала нанонитей существенно сказывается на обменных взаимодействиях в 

пределах одной частицы, что ведет к уменьшению критического размера с ростом Ms (рис. 

29). Так, нанонити никеля с параметром анизотропии 10 (Nс=0,255) сохраняют однодоменное 

состояние при перемагничивании вплоть до диаметра ~ 450 нм, тогда как нанонити кобальта 

и железа той же анизотропии характеризуются критическим диаметром порядка 170 и 140 нм 

соответственно.  

Для анизотропных однодоменных частиц, процессы перемагничивания могут быть 

описаны в рамках одной издвух моделей: когерентного вращения магнитных моментов или 

их “свертки” с образованием вихревого поля внутри частицы. В модели когерентного 

вращения, магнитные моменты всех атомов остаются параллельны друг другу в любой 

момент времени, минимизируя таким образом обменную энергию системы. Однако, этот 

процесс требует преодоления энергетического барьера, высота которого определяется 

размагничивающим полем. Напротив, “свертка” магнитных моментов позволяет избежать 

влияния размагничивающего поля, однако разупорядочение магнитных моментов в пределах 

самой частицы приводит к возрастанию вклада обменной энергии. В этой модели плотность 

обменной энергии увеличивается с уменьшением размера частицы ввиду увеличения угла 

между моментами соседних атомов, в связи с чем более предпочтительным становится 

механизм когерентного вращения магнитных моментов. С другой стороны, плотность 

Рис.29. Зависимость критического радиуса нанонитей Ni, Co и Fe от размагничивающего 
фактора Nc. 
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энергии размагничивания увеличивается с ростом анизотропии частицы, а механизм 

перемагничивания с образованием вихревого поля внутри частицы становится более 

благоприятным. Таким образом, механизм перемагничивания зависит от размера и форм-

фактора наночастицы. В случае, когда приложенное поле параллельно оси легкого 

намагничивания, критический размер определяется уравнением: 

sa MN
qr

2121

c
A2









       (51) 

где q – минимальное решение функции Бесселя, связанное с параметром анизотропии 

вытянутого сфероида, и Na - фактор размагничивания вдоль короткой оси. Величина q 

изменяется в пределах от 1.8412 - для цилиндра с форм-фактором, равным бесконечности, до 

2.0816 для правильного сфероида. Для бесконечно длинного цилиндра, Na =2π, 

следовательно,  

sM

q
r

21

c
A


 .       (52) 

Экспериментальное определение механизма переключения вектора намагниченности 

прямым измерением магнитного гистерезиса образца нередко затруднено (в связи с 

трудностью определения точного значения перемагничивающего поля), в связи с чем выбор 

модели обычно осуществляют по угловой зависимости коэрцитивной силы. Аналитические 

решения для двух моделей перемагничивания анизотропной частицы в зависимости от угла 

между длинной осью эллипсоида и направлением приложенного поля приведены ниже. 

Когерентное вращение магнитных моментов 

В классической модели Стонера-Вольфарта, полная свободная энергия определяется 

суммой магнитостатической энергии (энергии размагничивания) и Зеемановской энергии: 

HD EEE  .       (53) 

Рассмотрим перемагничивание анизотропной частицы: обозначим угол между 

вектором намагниченности и внешним полем как θ, а угол между направлениями внешнего 

магнитного поля и осью легкого намагничивания вытянутого сфероида – θ0. Тогда, 

магнитостатическая энергия вытянутого сфероида выражается уравнением: 

 0
2

u sin θθKED  ,      (54) 

где Ku – константа одноосной анизотропии. Так как Зеемановская энергия определяется как 

потенциальная энергия намагничивания во внешнем магнитном поле, полная магнитная 

энергия может быть записана как: 

  MH  0
2

u sin θθKE ,     (55) 
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где H – вектор внешнего магнитного поля и М – вектор намагничивания. Проекция вектора 

М в направлении внешнего поля составляет θM s cos , тогда уравнение (55), записывается 

как: 

  θHMθθKE s cossin 0
2

u  .    (56) 

Минимум полной энергии достигается при 0θE/dd ; следовательно,  

    0sincossin2 00u  θHMθθθθK s .   (57) 

Используя приведенное магнитное поле  sMKHh u2 , уравнение (57) можно переписать 

как: 

    θhθθθθ sincossin 00  ,    (58) 

или 

   θhθθ sin22sin 0  .     (59) 

Таким образом уравнение (59) определяет отклонение вектора намагниченности 

анизотропных однодоменных частиц от направления внешнего магнитного поля для каждого 

значения приведенного магнитного поля. Использование соотношений тригонометрических 

функций позволяет переписать это соотношение в виде: 

θhθθθθ sin22sin2cos2cos2sin 00  ,   (60) 

или 

θhθθθθθ sin22sin)cos21(2cos)cos1(cos2 0
2

0
212  .  (61) 

Определив приведенную намагниченность как θMθMMMm sss coscos  , 

получаем соотношение, связывающее намагниченность образца с величиной и направлением 

приложенного поля: 

212
0

2
0

212 )1(22sin)21(2cos)1(2 mhθmθmm  . (62) 

Уравнение (62) позволяет рассчитать ход петли магнитного гистерезиса. Величина 

перемагничивающего поля (hs) может быть определена, в предположении, что 

0


m

h
, и 0

2

2



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θ

E
,      (63) 

и записана как 

  32
0

32
0

32
s sincos


 θθh ,    (64) 

где  sMKHh uss 2 . Соответствующий угол, при котором происходит перемагничивание 

частицы, может быть рассчитан из уравнения: 

  0s0
3 tantan θθθ  .     (65) 
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Теоретически рассчитанные формы петли магнитного гистерезиса приведены на 

рисунке 30. В этой модели следует выделить два участка зависимости перемагничивающего 

поля и коэрцитивной силы от угла между направлениями внешнего поля и осью легкого 

намагничивания. 

Когда направление внешнего магнитного поля близко к длинной оси нанонити 

 450 0θ , изменение знака намагниченности частицы происходит при достижении 

перемагничивающего поля. В этой области коэрцитивная сила равна Hs, и рассчитывается по 

уравнению (64). При  9045 0θ  коэрцитивная сила частицы оказывается меньше 

значения перемагничивающего поля, и Hc определяется из соотношения (62), принимая 

m = 0: 

00c cossin θθh  ,      (66) 

где  sMKHh ucc 2 . 

Основной особенностью настоящей модели является отсутствие зависимости 

перемагничивающего поля и коэрцитивной силы от размера частиц (уравнения (64) и (66). 

“Свертка” магнитных моментов с образованием вихревого поля  

Если размер частицы превосходит критический rc, но оказывается меньше Dcrit 

(уравнение (28), то переключение вектора намагниченности происходит по механизму 

“свертки” магнитных моментов с образованием вихревого поля внутри частицы. В этой 

модели переключение вектора намагниченности скачкообразно и Hc = Hs вне зависимости от 

Рис.30. Теоретически рассчитанные кривые магнитного гистерезиса для различных 
ориентаций внешнего магнитного поля относительно оси легкого намагничивания 
нанонити. 
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угла между вектором внешнего поля и осью легкого намагничивания. Однако коэрцитивная 

сила в этом случае зависит от размера и параметра анизотропии эллипсоида. 

Аналитическое решение для расчета намагниченности частицы как функции 

внешнего магнитного поля отсутствует. Угловая зависимость коэрцитивной силы может 

быть выражена уравнением: 
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 , (67) 

где sc MHh π2c  , S – приведенный радиус нити 0rrS   ( sMr 21
0 A ),  2qk . Следует 

отметить, что r0, не зависит от размера и формы сфероида и связан с критическим размером 

для механизма перемагничивания соотношением  qrr 0c . Анализ соотношения (67) 

показывает, что коэрцитивная сила наночастицы в этой модели растет пропорционально 

21 r , и, следовательно, может быть значительно увеличена уменьшением диаметра 

нанонитей. 

Сравнение угловых зависимостей Hc для моделей когерентного вращения магнитных 

моментов и их “свертки” с образованием вихревого поля внутри частицы иллюстрирует 

диаметрально противоположное поведение функций (рис.31). Так как, конфигурация 

магнитных моментов в частице стремится к минимуму свободной энергии, 

перемагничивание образца должно протекать по механизму, обеспечивающему 

минимальную коэрцитивную силу. Это означает, что при ориентации вектора внешнего поля 

под малым углом к оси легкого намагничивания (длинной оси эллипсоида) предпочтителен 

механизм “свертки” магнитных моментов с образованием вихревого поля внутри частицы, 

Рис.31. Угловые зависимости коэрцитивной силы для моделей когерентного вращения 
магнитных моментов и “свертки” с образованием вихревого поля (S = 3). 

когерентное вращение
“свертка”
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тогда как в случае больших углов переключение намагниченности происходит когерентным 

вращением магнитных моментов. Пороговое значение угла, при котором имеет место смена 

механизма перемагничивания, увеличивается с увеличением диаметра нанонити и 

уменьшением параметра анизотропии.  

Магнитостатические взаимодействия нанонитей 

Ранее мы предположили, что магнитостатические взаимодействия между нанонитями 

незначительны, однако такое предположение верно только для отдельно стоящих 

наночастиц, тогда как массивы нанонитей сильно взаимодействуют. Магнитное поле Hx, 

создаваемое диполем с моментом m и длиной l, на расстоянии x в плоскости, 

перпендикулярной оси диполя, вычисляется по формуле: 

232
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H x ,      (68) 

где m = MsV – магнитный момент, а l и r – соответственно длина и радиус диполя. Это 

выражение дает оценку магнитостатических взаимодействий между нанонитями (рис. 30). 

Увеличение длины нанонитей, равно как и уменьшение их диаметра существенно снижает 

магнитостатические взаимодействия между частицами. Та же тенденция наблюдается в 

уменьшении расстояния между нитями, при котором магнитостатические взаимодействия 

становятся пренебрежимо малы. Однако, для близко расположенных магнитных нанонитей 

большего диаметра (например никеля, коэрцитивные силы 100–1000 Э) магнитостатические 

взаимодействия оказываются определяющим фактором, что приводит к формированию 

псевдодоменной структуры с доменами, состоящими из нескольких нанонитей, как это 

происходит в хорошо известных массивах нанонитей в матрице пористого оксида алюминия.  

Магнитные наноматериалы 

Понимание и контроль уникальных магнитных свойств наночастиц представляет 

огромный интерес не только с точки зрения таких фундаментальных исследований, как 

понимание квантового происхождения магнетизма, но и с точки зрения важнейших 

практических применений в устройствах хранения информации со сверхвысокой плотностью 

записи, в технологии феррожидкостей, при магнитокалориметрическом охлаждении, 

магнитной доставке лекарств, или в качестве агентов для увеличения контраста магнитного 

резонансного изображения (МРИ). 

Наноструктурирование объемных магнитных материалов является эффективным 

способом дизайна кривой намагниченности. Так, например, ленты аморфного сплава 

Fe73,5Cu1Nb3Si13,5B9, приготовленные методом прокатки и содержащие зерна железа размером 

10 нм, имеют намагниченность насыщения MS=1,24 Тл и остаточную намагниченность 
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MS=0,67 Тл, а также очень низкую коэрцитивную силу HC=0,53 А/м. Порошок 

наноразмерного аморфного сплава Fe69Ni9Co2, имеющий зерна диаметром 10-15 нм, 

проявляет практически полное отсутствие гистерезиса кривой намагниченности. При 

уменьшении размера частиц Nd2Fe14B (самый сильный постоянный магнетик) ниже ~40 нм 

наблюдается значительное уменьшение коэрцитивной силы с 2,0 Тл до 0,8 Тл, а остаточная 

намагниченность увеличивается от 0,8 Тл до 0,95 Тл. Так как величина коэрцитивной силы 

пропорциональна константе магнитокристаллической анизотропии, то сильно анизотропные 

материалы (например, кобальтиты редкоземельных элементов, имеющие анизотропию 

порядка 108 эрг/cм3) будут обладать наибольшей коэрцитивной силой. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Другим подходом к дизайну кривой намагниченности материала связан с созданием 

нанокомпозитов магнитожесткой (Nd2Fe14B) и магнитомягкой (α-Fe) фаз, что приводит к 

увеличению остаточной намагниченности, благодаря магнитно-дипольным взаимодействиям 

между наночастицами. Размер наночастиц влияет и на величину намагниченности 

насыщения. Так, для феррита цинка при уменьшении размера зерен от 90 до 10 нм 

намагниченность насыщения увеличивается в 4,5 раза. 

Использование анизотропных наносистем считается одним из наиболее перспективных 

подходов к разработке современных сред хранения информации. Однако при уменьшении 

размера частиц (что необходимо для дальнейшего роста плотности магнитной записи) 

наблюдается значительно падение коэрцитивной силы, что ведет к снижению стабильности 

записанной информации из-за увеличения вклада тепловых колебаний магнитного момента. 

В то же время использование материала в качестве среды хранения информации требует 
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Рис.32. Магнитное поле, создаваемое нанонитями никеля с различными параметрами 
анизотропии. 
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стабильности данных в течение 10 лет, что может быть выражено критерием U/kT > 40. 

Решением настоящей проблемы является увеличение форм-фактора наночастиц, что 

позволяет значительно снизить вероятность спонтанного перемагничивания. Так, 

энергетический барьер магнитной нанонити в нулевом внешнем поле может быть определен 

принимая Keff = Ku, и 2
u )( sca MNNK  . В этом приближении зависимость высоты 

энергетического барьера от размера нанонитей никеля представлена на рис. 33. Согласно 

расчету, критерию 10-летней стабильности данных удовлетворяют нанонити радиусом более 2 

нм и длиной более 100 нм.  

Рис. 33. Высота энергетического барьера для спонтанного перемагничивания наночастиц 
никеля различной анизотропии. 
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Механические свойства наносистем 

Создание объемных поликристаллических  материалов с размером зерна менее 100 

нм, привлекло большой интерес к изучению их структуры и механических свойств.  

Аналогично оптическим или магнитным свойствам, механические свойства 

материалов претерпевают значительные изменения при уменьшении размеров зерен. В 

первую очередь, это обусловлено особым распределением дефектов, отличным от такового в 

объемном материале. Именно оно оказывает решающую роль в проявлении тех или иных 

механических свойств. 

Известно, что механические свойства, в первую очередь прочность, пластичность, 

“усталостные” параметры материалов, определяются наличием различных дефектов, их 

концентрацией и распределением. Так теоретическая прочность бездефектного кристалла на 

разрыв, определяемая как сумма энергий связи атомов или молекул, располагающихся на 

единичной площади сечения, значительно (на несколько порядков) превосходит 

экспериментальные значения. Кроме того, рассмотрение бездефектного кристалла не дает 

представлений о таких важных свойствах материала, как пластический сдвиг и предел 

упругости. Наличие неупругого участка на кривой «напряжение-деформация» обусловлено 

движением дислокаций, вызывающих пластическую деформацию, а общее снижение 

прочности – наличием микротрещин и межзеренных границ, т.е. появлением различных 

дефектов в материале. Механические свойства зависят не только от типа дефектов, но и от их 

концентрации и распределения. Однако при уменьшении элементов системы возможно 

создание такой ситуации, при которой образование дефекта в отдельно взятой частице станет 

крайне маловероятным. Кроме того, при малых размерах частиц, дефекты могут активно 

взаимодействовать с поверхностью частицы, например вытесняться из объема наночастицы 

на ее поверхность.  

В частности, было установлено (А. Гриффитс, 1920 г.) закономерное увеличение 

прочности на разрыв при утончении волокон стекла. Так для стеклянных волокон диаметром 

2,5 мкм предел прочности на разрыв составляет 3500 МПа, в то время как для обычного 

стекла он равен ~ 100 МПа. Экстраполяция зависимости прочности на разрыв от диаметра 

волокна показывает, что прочность сверхтонкого волокна практически совпадает с 

теоретической (104 МПа). Такая зависимость была объяснена уменьшением вероятности 

дефектообразования (в первую очередь микротрещин) при уменьшении линейных размеров 

элементов системы.  

Помимо прочности, дефекты кристаллической структуры влияют на пластические 

свойства материалов. Так наличие дислокаций обуславливает неупругие деформации, при 
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которых материал необратимо изменяется при приложении нагрузки большей, чем предел 

упругости. Материалы, практически не содержащие дефектов (индивидуальные  углеродные 

нанотрубки), характеризуются большими значениями предела упругости и модуля Юнга. 

Однако, при изучении механических свойств наноматериалов обычно возникают 

проблемы с реализацией измерений: подготовкой образцов в полной в адекватных объемам 

наноматериалам, отнесением данных к определенным процессам и воспроизводимостью 

результатов. В некоторых случаях (напр. модуль Юнга углеродных нанотрубок) постановка 

прямых измерений не представляется возможной. В таких случаях применяют либо 

моделирование, либо косвенные измерения. Кроме того, ввиду метастабильности вещества в 

нанокристаллическом состоянии, необходимо учитывать возможные изменения системы в 

процессе измерений. Так в опытах на диффузионную ползучесть при высоких температурах 

возможна перекристаллизация материала и рост зерен, что вносит определенный вклад в 

получаемые данные. Поэтому для описания механических свойств наноструктурированных 

материалов помимо экспериментальных данных широко применяются теоретические 

расчеты и моделирование. 

Закон Холла-Петча 

Одной из интересных проблем, напрямую связанной с практическим применением 

наноструктурированных материалов, является исследование зависимости механических 

свойств материалов от размера зерна. Так у поликристаллических материалов в большом 

диапазоне размеров зерен наблюдается увеличение твердости с уменьшением размера 

кристаллитов. Подобное поведение материалов хорошо описывается соотношением Холла-

Петча: 

D

k
HH  )()( 00Tv ,     (69) 

где Hv – твердость материала, σт – предел текучести, H0 – твердость тела зерна, σ0 –

внутреннее напряжение, препятствующее распространению пластического сдвига в теле 

зерна, k – коэффициент пропорциональности, D – размер зерна. Типичная зависимость 

твердости от размера зерна для нанокристаллической меди представлено на рис. 32. 

Из формулы (69) видно, что при уменьшении размера зерна происходит рост 

прочности материала. Соотношение Холла-Петча хорошо описывает механические свойства 

материалов с размером зерен более 50 нм, в которых деформации происходят 

преимущественно по дислокационному механизму. Однако, при уменьшении размера зерен 

значительный вклад в деформацию материала вносят процессы, происходящие на 

межзеренных границах. При размерах зерен от 30 до 50 нм соотношение (69) для 

большинства материалов перестает описывать реальную зависимость твердости. Кроме того, 
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может происходить снижение напряжения пластического течения с уменьшением размера 

зерна - этот эффект получил название обратного эффекта Холла-Петча (inverse Hall-Petch 

effect).  

Появление подобного эффекта связано с деформированием материала за счет 

зернограничной диффузии. Скорость последней обратно пропорциональна объему частиц: 

kTD

B
3

bD



,      (70) 

где B – некая постоянная, σ – приложенное напряжение, Ω – атомный объем, δ – 

эффективная толщина границы зерен, Db – зернограничный коэфициент диффузии и D – 

размер зерна. Таким образом, уравнение (69) предсказывает рост прочности материала с 

уменьшением размера частиц, а уравнение (70) – напротив падение прочности. Переход от 

“нормальной” к “обратной” зависимости Холла-Петча происходит при критическом размере 

зерна Dc (обычно 20-30 нм), что связано с изменением доминирующего механизма 

деформации с дислокационного на деформационные зернограничные процессы. В точке 

пересечения этих двух зависимостей материал имеет максимальную устойчивость к 

деформациям. 

 Рис.34. Зависимость микротвердости по Вискерсу от размера зерен для 
нанокристаллической меди. 
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Аналогичная зависимость прочности от характерного размера элементов системы 

наблюдается не только у поликристаллических, но и у многослойных материалов. Так для 

композита  TiN-VNbN при уменьшении периода сверхрешетки до 5-10 нм наблюдается 

монотонный рост прочности, а дальнейшее уменьшение ведет к её спаду. (рис. 33). Для 

слоистых нанокомпозитов падение твердости с уменьшением периода решетки можно 

объяснить “размытием” границы раздела двух фаз при термической обработке в процессе 

напыления, т.е. увеличением вклада межслоевой области. 

Следует отметить, что теории, предсказывающей значение критического размера 

зерна и поведения механических свойств материалов при ультрамалых размерах зерен, пока 

не существует. Кроме того, механические свойства нанокристаллических материалов сильно 

зависят от способа их получения и обладают плохой воспроизводимостью результатов 

механических измерений.  

Структура межзеренных границ 

Большинство наноструктурированных материалов можно представить как систему, 

состоящую из упорядоченных областей – зерен, и находящимися между ними межзеренных 

границ. При этом, если в зернах соблюдается одинаковое упорядочение атомов (различия 

заключаются в размере и форме зерна), то структура границ сильно отличается: в частности 

в межзеренных границах плотность упаковки может быть на 20-40% меньше теоретической, 

кроме того возможно понижение координационного числа в связи с окружением, отличным 

от аналогичного в объеме зерна. Толщина межзеренной аморфной прослойки может 

варьироваться от 0,5 до 2 нм. Ввиду особенного строения межзеренных границ состояние 

атомов в межзеренном пространстве иногда назвывают “газоподобным”, что отражает 

неупорядоченность их расположения.  

 Рис.35. Зависимость относительной твердости материала TiN-VNbN от периода 
сверхрешетки ( ■ – TiN-V0,3Nb0,7N, ○ - TiN-V0,6Nb0,4N) 
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Дефекты в наноструктурированных материалах 

Поскольку механические свойства материалов сильно зависят от дефектной 

структуры, необходимо подробнее остановится подробнее на поведении дефектов в 

наночастицах. Как и в случае крупнозернистых материалов, в наноструктурированных 

материалах возможно образование 0- мерных (вакансии и междоузельные атомы), 1- мерных 

(дислокации), 2- мерных(границы раздела) и 3-мерных дефектов (поры). 

0D: Наличие 0-мерных дефектов в наночастицах маловероятно, ввиду малого размера 

частиц при той же равновесной концентрации дефектов, что и в объемном материале. Так 

для большинства металлов объем, приходящийся на одну вакансию, превышает 10 нм3, т.е. 

при меньших размерах частица не может содержать даже одной вакансии. Наличие атомов в 

междоузлиях представляется еще более маловероятным, т.к. связано с большей энергией 

образования дефекта. 

Однако, помимо вероятностных факторов, значительную роль на поведение точечных 

дефектов оказывает локальное изменение решетки вблизи дефекта. Вакансия или 

междоузельный атом в кристаллической решетке создают напряжение, убывающее 

пропорционально 1/r3, где r – расстояние от дефекта. В крупных частицах, дефект не 

взаимодействует с поверхностью ввиду сильно убывающего поля напряжений при 

увеличении расстояния между ним и поверхностью, однако, в случае наночастиц расстояние 

между отдельными дефектами и поверхностью частицы незначительно, поэтому реализуется 

взаимодействие точечных дефектов с поверхностью раздела. При этом в случае 

индивидуальной наночастицы или отсутствии внешних напряжений точечные дефекты 

вытесняются на поверхность, а при наличии неупругой матрицы – смещаются в центр. 

1D: Доминирующим механизмом пластической деформации в кристаллах является сдвиг 

дислокаций. Кроме того, при перемещении 

дислокаций возможно их размножение, 

например на источниках Франка-Рида (рис. 

34). При закреплении дислокации в точке 

А и В (рис. 34а) деформирование 

материала приводит к искажению 

дислокации (б, в, г), причем возникает 

состояние (д), когда полупетли m и n 

схлопываются с образованием двух 

дислокаций (е и ж), причем одна из них 

продолжает участвовать в дальнейшем процессе образования новых дислокаций. Однако, 

если площадь петли Франка-Рида превосходит размер частиц (101-103 нм), размножения 

Рис.36. Размножение дислокаций на 
источнике Франка-Рида. 
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дислокаций по механизму Франка-Рида не происходит. Кроме того, при определенных 

размерах частиц возможно вытеснение дислокаций на границу наночастицы, таким образом, 

в объеме наночастиц дефектов может и не быть. 

Поскольку дислокации являются неравновесными дефектами, их наличие 

определяется двумя факторами – силами возникающими в деформированном твердом теле, 

вытесняющими дислокации, и упругими силами, препятствующими их движению. При 

уменьшении размеров частиц сила, препятствующая движению дислокаций уменьшается, в 

результате чего, при определенном размере частиц дислокации вытесняются на поверхность 

конформационными силами 

l

Gb
~


 ,       (71) 

где θ – постоянная, зависящая от типа дислокации, ее позиции в наночастице и граничных 

условий (для свободной границы раздела θ=0,1–1), G – модуль сдвига, b –вектор Бюргера, l – 

характерный размер кристаллита. Такое вытеснение происходит полностью при размере 

зерна 

p

Gb
~


l .       (72) 

В это уравнение дополнительно входит величина барьера Пейерлса σp, определяющего силу 

трения решетки. Таким образом при размере зерна меньше l* наличие дислокации в частице 

маловероятно. Соотношение (72) при θ = 1 позволяет оценить размер бездислокационных 

зерен большинства металлов. Так максимальный размер, при котором краевые дислокации в 

частице не являются стабильными, варьируется от 25 нм (Cu) до 2 нм (α - Fe). 

2D: Поскольку наночастицы характеризуются высокой удельной поверхностью, а 

наноструктурированные материалы – большим вкладом межзеренных границ, планарные 

дефекты вносят значительный вклад в механические свойства наносистем. 

К двумерным дефектам в наночастицах можно отнести двойники, дефекты упаковки и 

межзеренные границы. Большая часть планарных дефектов образуется при росте зерен и 

сильно зависит от условий получения материала. Границы нанозерен проявляют 

неравновесное поведение, что выражается в их изменении со временем и миграции при 

релаксации материала. Кроме того, при определенных условиях, ввиду большой 

поверхностной энергии возможна перекристаллизация материла с образованием более 

крупных зерен. 

Следует отметить, что двойникование и дефект упаковки, хотя и не является 

стабильными, но могут существовать в материале ввиду малой энергии образования 

( ≤ 0,1 Дж/м2), в то время как образование границ связано с большей энергией (0,1 - 1 Дж/м2). 
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На границах малых кристаллитов возникает вытесняющая сила, пропорциональная l/~f   

(γ – энергия образования границы, l – размер частицы), что приводит к перекристаллизации и 

образованию менее энергетических границ. 

Относительно строения межзеренных областей нет единого мнения: существуют две 

модели, описывающие окружение атомов на границах зерен: 

– так называемые “газоподобные” (аморфные) границы, характеризующиеся 

разупорядоченным расположением атомов; подобное состояние фиксируется 

рентгенографическими методами и рентгеновской спектроскопией 

 – границы, образованные дефектами, т.е. схожие с классическими поликристаллическими 

материалами. Подтверждением подобных границ являются данные электронной 

микроскопии высокого разрешения. 

Обычно в качестве доказательства аморфности или кристалличности межзеренных 

границ приводят функции радиального распределения, однако оно не является полным при 

рассмотрении планарных дефектов в наноструктурированных материалов. В литературе, 

посвященной моделированию процессов в межзеренных границах, рассматриваются обе 

модели. Моделирование процессов в упорядоченных границах в свою очередь разделяется на 

расчет высокоугловых (аналог плоской поверхности) и дислокационных малоугловых 

(частичная разориентация) межзеренных границ. 

Особого внимания заслуживает внешняя 

граница наночастиц и наноструктурированных 

материалов. Так в индивидуальных 

наночастицах до 50% атомов могут составлять 

поверхностный слой, в связи с чем свойства 

наночастиц сильно отличаются от свойств 

объемных материалов. Внешняя поверхность 

не является равновесным дефектом, она 

связана с достаточно высокой энергией 

образования и содержит атомы с неполной координационной сферой, поэтому склонна к 

адсорбции (уменьшение поверхностной энергии) и агрегации (уменьшение суммарной 

площади поверхности). Внешняя поверхность наноструктурированных материалов 

незначительно отличается от поверхности обычных поликристаллических материалов и 

также может сильно влиять на механические свойства материала (напр. проявлять эффект 

Ребиндера - адсорбционное понижение прочности). 

Одним из специфических дефектов, вероятность образования которых в наночастицах 

превосходит таковую в классических материалах, являются дисклинации. За счет 

Рис.37. Дисклинации в гексагональном
кристалле: а) бездефектная структура,
б) 60-градусная дисклинация. 
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дисклинаций возможно создание квазикристаллов (наночастиц или вискеров) с осью пятого 

порядка (рис. 35). Для существования дисклинаций в крупном кристалле необходимо 

наличие дефектов вблизи дисклинации ввиду высокого поля напряжений в таком кристалле, 

возрастающего с увеличением расстояния логарифмически. В крупных кристаллах в 

качестве компенсирующих дефектов могут выступать дислокации, границы зерен или другие 

дисклинации. В качестве подобных дефектов в наночастицах служат границы, т.е. возможно 

образование отдельной дисклинации в объеме частицы. 

3D: Измерение плотности в наноструктурированных материалах показывают наличие 

свободного объема, что можно объяснить образованием пустот на поверхности раздела, 

особенно в областях тройных стыков, а так же более низкой плотностью межзеренных 

границ. Характеризация размеров и распределения подобных дефектов затруднена ввиду их 

значительного изменения при движении границ зерен. 

Из-за значительной зависимости упругих и пластических свойств 

наноструктурированных материалов от 1- и 2-мерных дефектов в дальнейшем ограничимся 

подробным рассмотрением дислокаций и межзеренных границ, их поведением и 

взаимодействием. 

Влияние границ раздела на свойства нанокристаллических наноматериалов 

Увеличения твердости материалов в соответствии с законом Холла-Петча связано 

непосредственно с взаимодействием дислокаций и межзеренных границ. Движение 

дислокаций затормаживается на границе, что связано с невозможностью перехода в соседнее 

зерно ввиду различной ориентации слоев и наличия межзеренной границы. В соответствии с 

моделью Коттрелла остановленные на границе дислокации являются источниками Франка-

Рида для появления дислокаций в соседнем зерне, однако этого не происходит в материалах 

с размером зерен 5-10 нм, т.е. зависимость предела текучести от размера зерна не может 

быть экстраполирована в область малых размеров зерен. Таким образом при нагрузке 

материала происходит вытеснение дефектов на поверхность зерна и невозможность их 

дальнейшего распространения, что приводит к увеличению упругих характеристик 

материала. 

В то время, как подавление дислокационного перемещения при уменьшении размеров 

зерна делает материал более прочным, малый размер зерен делает возможным размягчение 

материала за счет диффузионных деформаций. Было показано, что при условиях, в которых 

зернограничная диффузия доминирует над объемными диффузионными процессами, 

диффузионная ползучесть описывается уравнением (70), причем процесс может происходить 

и при комнатной температуре. В соответствии с этим уравнением, уменьшение размеров 
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частиц с микрометровых до нанометровых приводит к увеличению ползучести на 6-8 

порядков. 

Эластические свойства. Высокотемпературная ползучесть 

Если пластическое формование большинства металлов освоено достаточно давно, то 

технологии формования хрупких материалов появились сравнительно недавно. Как 

отмечалось ранее, диффузионная ползучесть в наноструктурированных материалах, в 

отличии от классических, возможна уже при комнатной температуре, благодаря чему 

материалы могут проявлять суперэластические свойства – способность поликристаллических 

материалов испытывать значительную деформацию при растяжении без образования области 

шейки и разрушения. При этом вклад диффузионной ползучести вдоль границ зерен 

настолько велик, что дает возможность пластически деформировать даже хрупкие материалы 

(напр. керамику или интерметаллиды) в нанокристаллическом состоянии при достаточно 

низких температурах. Условиями появления сверхпластичности являются: 

 малый размер зерен, поскольку размер зерен играет главную роль в зернограничной 

диффузии при нагружении материала. 

 изотропность (равноосность) зерен, необходимая для проскальзывания. 

 высокоэнергетичные границы зерен (течение идет быстрее вдоль границ с большей 

энергией). 

 наличие второй фазы, ограничивающей рост зерна. 

Большинство моделей диффузионного течения описываются соотношением: 

np
b

G

bGbAD






 











DkT
,     (73) 

где А – константа, G – модуль сдвига, b – вектор Бюргера, D – размер зерна, n и p – 

экспоненциальные числа напряжения и размера зерна. Для большинства моделей, 

описывающих материалы с размером зерна меньше 10 мкм, n ≥ 2, p ≈ 2. 

Зернограничное проскальзывание является одним из важнейших механизмов в 

высокотемператуной ползучести. На рис. 36 представлена одна из моделей ползучести 

нанокристаллических материалов. Зерна проскальзывают относительно друг друга и 

искажаются в процессе нагрузки. 
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Непосредственным применением сверхпластичности нанокристаллических 

материалов при достаточно низких температурах может стать формование керамических 

материалов. В обычных условиях керамические материалы при незначительных 

деформациях разрушаются вследствие своей хрупкости. Однако если синтезировать 

материал с малым размером зерен, его можно сильно деформировать. 

На рис. 37 представлен образец, полученный прессованием цилиндра 

нанокристаллического TiO2 (размер зерна 40 нм) при давлении 38 МПа и температуре 800 °С 

в течение 15 часов. Значительные деформации не вызвали разрушение материала, кроме 

того, было показано, что в процессе нагрузки при данной температуре происходит 

укрупнение зерен до 1 мкм, что позволяет в дальнейшем использовать материал при высоких 

температурах.  

 

Рис.38. Модель зернограничного проскальзывания. 

 Рис.39. Деформация нанокристаллического TiO2 при 800° C. 
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Моделирование поведения зерен и межзеренных границ до и после нагрузки 

Ввиду сложности прямых измерений и отнесения механических свойств материалов к 

процессам и изменениям в керамической структуре для описания наноструктур широко 

применяется моделирование. Так для модели газоподобных границ с использованием 

молекулярной динамики была смоделирована деформация (низкотемпературное растяжение) 

системы из 16 медных нанозерен размером от 3,3 нм до 6,6 нм (более 100.000 атомов в кубе 

10×10×10 нм3) с узкими прямыми межзеренными границами. На рис. 38а светлым кружкам 

соответствуют атомы в нормальной координации (fcc, объем зерен), а темными – атомы с 

нарушением координации в первой сфере (газоподобные межзеренные границы).  

Было показано, что при перемещении атомов возникает зависимость, обратная закону 

Холла-Петча (уменьшение напряжения пластического сдвига с уменьшением размера 

частиц), и, соответственно, пластическая (необратимая) деформация происходит при 

меньших напряжениях. Это связано с увеличением вклада межзеренных границ при 

уменьшении размеров системы и, как следствие более легкого деформирования за счет 

сдвига вдоль границ зерен (зернограничные диффузия и проскальзывание). Кроме того 

моделирование показало, что при деформировании происходит увеличение объема 

межзеренных границ, а также изменения в самих зернах, в частности, появление дефектов 

упаковки (обозначены красными кружками, рис. 38б). 

Анализ смещения показал, что деформация происходит за счет небольших сдвигов 

большого числа атомов в границах, внутреннее напряжение в межзеренных границах очень 

сильно варьируется и в целом на 10-20% меньше чем в объеме зерен. 

Нанокомпозиты. Армирование. Адгезионная прочность 

Поскольку наноструктурированные материалы имеют специфическую зависимость 

механических свойств от размера зерен, а также в большинстве своем показывают большую 

Рис.40. Моделирование растяжения наноструктурированной меди методом молекулярной 
динамики (Schiotz J, DiTolla FD, Jacobsen K. Nature 1998;391:561). 
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прочность на сжатие, чем на разрыв, особый интерес могут представлять нанокомпозиты, в 

которых совмещаются твердость армирующих наночастиц и прочность матрицы. Подобные 

системы позволяют свести к минимуму хрупкость наночастиц и изменение (относительное 

удлинение или сжатие) материала в области упругих деформаций. Кроме того, в 

композиционных материалах можно совмещать прочность на разрыв и сжатие, 

принадлежащие матрице и армирующей добавке, соответственно. 

Так в частности одной из проблем создания нанокомпозитов с улучшенными 

механическими свойствами является армирование полимерных, металлических или 

керамических материалов. Так при добавлении наномодификаторов (например, 

ультрадисперсных углеродных материалов – алмазов или углеродных нанотрубок) могут 

увеличиваться модуль и предел упругости, однако это увеличение незначительно. В 

основном армирующие наполнители повышают износостойкость, т.е. могут применятся для 

улучшения трибологических характеристик материалов (см. разд. 7.5). Так нанокомпозиты, в 

которых в качестве матрицы выступают металлы, а в качестве наноносителя – 

ультрадисперсные алмазоподобные структуры или фуллерены, показывают лучшее 

сопротивление износу, чем используемые в настоящее время износостойкие сорта стали. 

Введение углеродных нанотрубок в металлическую матрицу позволяет уменьшить силу 

трения, что приводит к улучшению трибологических свойств (для никеля износ уменьшается 

в 4 раза). Аналогичное увеличение износостойкости наблюдается и при армировании 

углеродными наночастицами полимерных материалов.  

Следует отметить неоднозначность влияния наномодификаторов на свойства 

композитов. Так в полимерных материалах возможно создание псевдостеклообразного 

состояния, которое приводит одновременно и к увеличению износостойкости и к 

размягчению материала после первого цикла нагрузки-разгрузки, вследствие отсутствия 

равновесного упругого состояния. 

На эффективность армирующей добавки сильно влияют адгезионные свойства 

матрицы. При увеличении интенсивности взаимодействия элементов нанокомпозита на 

молекулярном уровне наблюдается улучшение механических свойств, поскольку 

исключается проскальзывание между частицами вдоль армирующей добавки.  

Механические свойства углеродных нанотрубок 

В связи с высокими значениями твердости и прочности, материалы на основе 

углерода являются интересными объектами как с теоретической, так и с практической точки 

зрения. Уже для обычных углеродных волокон, получаемых пиролизом органических 

веществ (смол, полиакрилнитрила), модуль Юнга составляет от 300 до 800 ГПа. Графитовые 

вискеры, получаемые в углеродной дуге постоянного тока, также характеризуются модулем 
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Юнга ~ 800 ГПа. Однако, диаметры подобных нитей составляют несколько микрометров, в 

то время как открытие углеродных нанотрубок дает возможность изготавливать материалы с 

диаметром “волокон” от 2,5 до 30 нм. 

Помимо специфического строения и электронных свойств углеродные нанотрубки 

обладают уникальными механическими свойствами. Теоретические расчеты предсказывали 

модуль Юнга для нанотрубок от 1000 ГПа (модуль Юнга графитового листа) до 5000 ГПа. 

Кроме того, бездефектность нанотрубок предполагает высокие значения прочности 

(разрушающего напряжения). Следует отметить, что из-за малых диаметров углеродных 

нанотрубок их исключительная твердость при сжатии и растяжении не означает, что трубки 

устойчивы к изгибу. Они могут сильно гнуться, но не ломаться (для большинства материалов 

разрушение при изгибе происходит за счет микротрещин и межзеренных границ). Однако, 

ввиду сложности постановки эксперимента на отдельных нанотрубках подтверждение 

расчетных характеристик весьма затруднено. 

Первые подтверждения исключительно высокой твердости нанотрубок были были 

получены методом просвечивающей электронной микроскопии. На микрофотографиях 

большинство трубок являются прямыми, изгибы наблюдаются крайне редко, причем 

вероятность наблюдения изогнутых многослойных нанотрубок значительно меньше, чем 

однослойных, ввиду большей жесткости их конструкции. Наличие изогнутых однослойных 

трубок можно объяснить их малым диаметром. 

Первые экспериментальные оценки модуля Юнга углеродных нанотрубок (1991 г.) 

дали значения в интервале 0,32 – 1,47 ТПа, при теоретической прочности от 0,5 до 5 ТПа. 

Измеренное экспериментально разрушающее напряжение (до 150 ГПа) значительно 

превышаети прочность всех известных волокон. Численные значения модуля Юнга были 

получены с помощью анализа среднеквадратичной амплитуды колебаний нанотрубок как 

функции температуры. Литературные значения модуля Юнга углеродных нанотрубок лежат 

в пределах от 400 до 4000 ГПа (среднее значение – 1800 ГПа, что на порядок превосходит 

модуль Юнга стали).  

Следует отметить, что свойства трубки могут сильно зависеть не только от строения 

(одно- или многослойные) но и от диаметра нанотрубок (в опытах на изгиб) и их 

хиральности (в опытах на сжатие и растяжение). Так простейшие расчеты, в которых связи 

между атомами представлены как упругие элементы, напряжение в которых 

пропорционально относительному удлинению (аналогично пружинам) показывают, что 

“зигзагообразные” нанотрубки в полтора раза тверже “креслоообразных”. 

Моделирование методом молекулярной динамики позволяет предсказать поведение 

углеродных нанотрубок при различных способах деформации. Так, предполагается, что при 
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сжатии нанотрубок зависимость «напряжение-деформация» не является монотонной, а имеет 

несколько особенностей, соответствующих состояниям нанотрубок, показанным на рис. 39. 

Аналогичное поведение наблюдается и в случае моделирования изгиба нанотрубки: на 

графике σ(ε) (рис. 39а) присутствует скачок, соответствующий изгибу, показанному на рис. 

39б. Следует отметить, что подобное состояние зафиксировано методом просвечивающей 

электронной микроскопии. Однако, моделирование деформации нанотрубок с 

использованием метода молекулярной динамики не в полной мере отражает ее механические 

свойства, из-за невозможности моделирования разрыва УНТ при одноосном растяжении.  

Уникальные механические свойства нанотрубок позволяют использовать их в 

качестве армирующих волокон для увеличения прочности твердости и износостойкости 

материалов, а так же в нанометровых механических устройствах. Прочность и малые 

размеры углеродных нанотрубок используются при создания типов для атомно-силовой 

микроскопии. 

 

Рис.41. Механические свойства и деформации углеродных нанотрубок, полученные с 
использованием метода молекулярной динамики. 


