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Общие положения и определения

В настоящее время мы являемся свидетелями форми-
рования и развития новой междисциплинарной области
знаний — нанонауки. На многих объектах в физике, хи-
мии и биологии показано, что переход от макрообъектов
к частицам размером 1–10 нм приводит к качественным
изменениям физико-химических свойств отдельных со-
единений и получаемых на их основе систем. Резуль-
таты последних лет отражены в обзорах и монографи-
ях [1–9]. Проблемам нанохимии посвящен специальный
выпуск журнала «Вестник МГУ» [10]. Зависимости фи-
зико-химических свойств от размера частицы рассматри-
вались на примере оптических спектров [11], магнитных
свойств [12, 13], термодинамики [14], электрохимии [15],
электропроводности и транспорта электронов [16, 17].
Различные формы уравнений описания зависимости фи-
зических свойств от размера частиц приведены в рабо-
те [18]. Если зависимость энергетических свойств ча-
стицы от ее размера рассматривается на основе модели
капли, то энергия частицы E может быть представлена
уравнением

E = αR3 + βR2 + γR

где R — радиус частицы; α, β, γ — численные константы;
первое слагаемое — объемная энергия, второе слагае-
мое — поверхностная энергия; третье слагаемое — энер-
гия поверхностного натяжения [18].

В настоящее время принято различать два типа раз-
мерных эффектов [11]: собственный, или внутренний,
связанный со специфическими изменениями в поверх-
ностных, объемных и химических свойствах частицы,
и так называемый внешний, который является размерно-
зависимым ответом на внешнее действие сил, независи-
мых от внутреннего эффекта.

Исследования внутреннего размерного эффекта свя-
заны с электронными и структурными свойствами ча-
стиц, определяющими их химическую активность, энер-
гию связи и кристаллографическую структуру. Тем-
пература плавления также является функцией размера
частицы.

Специфические размерные эффекты наиболее силь-
но проявляются в малых частицах и особенно характер-
ны для нанохимии, где преобладают нерегулярные за-
висимости свойств от размера. Зависимость активности

от размера частиц, участвующих в реакции может быть
связана с изменением свойств частицы при ее взаимо-
действии с адсорбируемым реагентом [19], корреляцией
между геометрической структурой и структурой элек-
тронной оболочки [20], симметрией граничных орбита-
лей металлической частицы относительно орбиталей ад-
сорбируемой молекулы [21].

Предмет нанохимии составляет исследование синте-
за, физико-химических свойств и реакций в системах ча-
стиц, размер которых хотя бы в одном измерении мень-
ше 10 нм. При этом наиболее интересные превращения
связаны с областью ∼1 нм. Такие частицы для метал-
лов включают около 10 атомов, и их химическую реак-
ционную способность можно изменить добавлением од-
ного атома. Понимание закономерностей, управляющих
активностью частиц размером 1 нм и меньше, является
одной из основных проблем современной нанохимии, и,
может быть, вполне закономерно появление новой шка-
лы, где единицей размера является молекулярный диа-
метр. В этой шкале размер в 1–100 молекулярных диа-
метров коррелирует с областью от единиц до сотен ато-
мов, что составляет ∼0,5–2 нм. В газовой фазе размер-
ные эффекты как правило выражаются числом частиц,
а не их размером в нанометрах. Число частиц — более
фундаментальная величина, чем их радиус. Следует от-
метить, что в процессе становления новой области науки
введение любой шкалы имеет элемент условности.

Зависимость химической активности от размера ре-
агирующих частиц объясняется тем, что свойства инди-
видуальных атомов элементов и формируемых из атомов
кластеров и наночастиц отличаются от свойств компакт-
ного, объемного вещества. В первом приближении для
понимания и анализа химических размерно-зависимых
свойств можно сравнивать реакционную способность
компактных веществ, наночастиц и атомно-молекуляр-
ных кластеров [22]. Границы между этими размерными
режимами изменяются для каждого элемента и должны
изучаться специально.

Внутренний размерный эффект в химии может воз-
никать при изменении структуры частицы и локализа-
ции электронов под влиянием поверхности. Свойства по-
верхности влияют на стабилизацию частиц и их реакци-
онную способность. Для небольшого числа атомов ре-
агентов, адсорбированных на поверхности, химическая
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реакция не может рассматриваться в бесконечном объе-
ме из-за сопоставимости размеров поверхности наноча-
стиц и реагентов. Кинетика реакций в системах с ограни-
ченной геометрией отличается от классической, которая
не учитывает флуктуаций концентрации реагирующих
частиц.

Образованиям с небольшим числом взаимодейству-
ющих молекул свойственны относительно большие ко-
лебания чисел реагентов. Это обстоятельство приводит
к несовпадению во времени изменений концентрации
реагентов на поверхности различных по размерам на-
ночастиц и, как следствие, ведет к их разной реакци-
онной способности. Описание кинетики в подобных си-
стемах основано на использовании стохастического под-
хода [23]. Этот подход учитывает статистические флук-
туации в числе реагирующих частиц. При проведении
реакций с участием небольшого числа молекул обыч-
но предполагают, что эти реакции могут быть описаны
константой скорости k, одинаковой для всех пар реаген-
тов. Это предположение применимо, когда размер на-
ночастиц по крайней мере на порядок больше размера
реагентов [23]. Для описания кинетики процессов на по-
верхности наночастиц используется также метод Монте-
Карло [24].

В наночастицах значительное число атомов находит-
ся на поверхности, и их доля растет с уменьшением раз-
мера частиц. Соответственно увеличивается вклад по-
верхностных атомов в энергию системы. Отсюда воз-
никает и ряд термодинамических следствий, например
зависимость от размера температуры плавления нано-
частиц. С размером, влияющим на реакционную спо-
собность, связаны и такие свойства частиц, как изме-
нение температуры полиморфных превращений, увели-
чение растворимости, сдвиг химического равновесия.

На основании результатов экспериментальных и тео-
ретических исследований термодинамики малых частиц
можно утверждать, что размер частицы является актив-
ной переменной, определяющей вместе с другими тер-
модинамическими переменными состояние системы и ее
реакционную способность. Размер частицы можно рас-
сматривать как эквивалент температуры. Это означает,
что с наномасштабными частицами возможно осуществ-
ление реакций, не идущих с веществами в компактном
состоянии. Установлено также, что изменение размера
нанокристалла металла управляет переходом металл—
неметалл [25]. Это явление имеет место при размере
частиц диаметром � 1–2 нм и также может отражать-
ся на реакционной способности системы. На активность
частиц влияют и межатомные расстояния. Теоретические
оценки на примере частиц золота показывают, что сред-
нее межатомное расстояние увеличивается с нуклеарно-
стью частицы [26].

Хемосорбция и реакции в газовой фазе

Зависимость реакционной способности от размера
частиц металлов наиболее подробно изучена на примере
хемосорбции и реакций в газовой фазе. Одновременное
применение вариантов струевых методов, импульсных
лазеров и различных типов масс-спектрометрии позво-
лило получить и охарактеризовать реакционную способ-
ность частиц с различным числом атомов металлов.

Реакции переходных металлов с малыми молекулами
рассмотрены в обзоре [27]. Особое внимание в обзоре
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Рис. 1. Зависимость вероятности S реакции (а) одной и (б)
двух молекул азота с частицами Wn при температуре 80 (1)
и 300 K (2) от числа атомов вольфрама в кластере

уделено физической и химической адсорбции и реакци-
ям H2, O2, N2 и D2 с частицами Ni, Fe, Co, Cu и Nb,
содержащими от 2 до 30 атомов. На примере малых мо-
лекул выполнен и ряд исследований при различных тем-
пературах [28, 29]. В условиях одиночных столкновений
изучена молекулярная и диссоциативная адсорбция азота
на частицах вольфрама размером W10—W60 [28]. Вероят-
ность реакции с первой и второй молекулой азота была
измерена для частиц вольфрама при комнатной темпе-
ратуре и температуре жидкого азота (рис. 1). Как видно
из рис. 1, вероятность взаимодействия частиц вольфра-
ма W10—W60 с первой молекулой азота при температуре
∼80 K более высока по сравнению с реакцией при ком-
натной температуре. Наблюдается также сильная немо-
нотонность в реакционной способности. При комнат-
ной температуре максимумы наблюдаются для кластеров
W15, W22 и W23. В интервале W10—W14 кластеры мало
реакционноспособны при комнатной температуре. При
низких температурах малоактивна только частица W11,
а кластер W15 проявляет наибольшую активность. При
низких температурах активность частиц вольфрама всех
изученных размеров выше, чем при комнатной темпера-
туре. Вторая молекула азота практически не взаимодей-
ствует с частицами вольфрама при комнатной температу-
ре, а при низких температурах взаимодействие меньше,
чем с первой молекулой азота. Как видно из рис. 1, для
частиц вольфрама W20—W60 вероятность реакции мед-
ленно растет с увеличением n, но она, однако, не кор-
релирует с зависимостью активности от n для первой
молекулы азота.
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Частицы вольфрама с молекулами азота подвергали
нагреванию лазером. Образцы, полученные при комнат-
ной температуре и 77 K, вели себя различно. При комнат-
ной температуре десорбция азота не наблюдалась. При
низких температурах происходила значительная десорб-
ция молекул азота для кластеров всех изученных разме-
ров. Остающееся после десорбции число молекул азота
практически близко к числу молекул азота, получаемых
в образцах при комнатной температуре. Доля неадсор-
бированных молекул азота выше для частиц, обладаю-
щих более высокой активностью. Таким образом, можно
полагать, что на кластерах вольфрама существуют два
различных по энергии места связывания молекул азота.

Предполагается, что при низких температурах имеет
место молекулярная сорбция азота на частицах вольфра-
ма. При этом вторая молекула азота связывается с ча-
стицами WnN2. Тот факт, что вторичных молекул азо-
та адсорбируется меньше, чем первичных, может быть
следствием отрицательной температурной зависимости
реакционной способности. Одно из возможных объяс-
нений основано на том, что частицы WnN2 по сравне-
нию с Wn имеют более высокую температуру. Диссоци-
ативное связывание азота при низких температурах мо-
жет быть также вызвано более эффективным поглощени-
ем на молекулярном предшественнике. Если молекулы
азота диффундируют по поверхности кластера, то они
имеют возможность локализоваться в местах с высокой
энергией связывания. Вероятность диссоциации в этом
случае увеличивается. В то же время процесс диссоциа-
ции имеет активационный барьер. Поэтому не исключе-
но, что диссоциация или десорбция могут происходить
и в процессе нагревания лазером.

Для частиц ванадия V10—V60 зависимости реакцион-
ной способности от числа атомов и температуры класте-
ра обнаружены в реакциях с CO, NO, O2, D2 и N2 [29].
Найдено, что при низких температурах реакции как
с первой, так и со второй молекулами CO, NO и O2 прак-
тически не зависят от числа атомов ванадия. Для молекул
дейтерия и азота наблюдается зависимость от темпера-
туры, а также от размера частицы при комнатной темпе-
ратуре. При этом регистрируются пилообразные зависи-
мости. Для частиц, содержащих менее 20 атомов вана-
дия, адсорбция CO, NO и O2 приводит к фрагментации
кластера, которая, вероятно, происходит через испарение
атома металла. Показано, что частицы V13 и V15 более
стабильны, чем V14.

Знание физико-химических особенностей изолиро-
ванных кластеров определенных размеров в газовой фазе
важно для понимания свойств частиц, внедренных или
стабилизированных в матрицах. При этом наиболее ин-
тересны свойства частиц, которые содержат несколько
атомов, определяющих химические особенности систе-
мы. В этом плане наиболее детально исследованы части-
цы ниобия [30].

На примере частиц ниобия (n = 2–20) в сопостави-
мых условиях при разных температурах проведено ки-
нетическое сравнение реакционной способности водо-
рода, дейтерия и азота [31]. Экспериментальные резуль-
таты сопоставлены с оценками, полученными на основе
функционала электронной плотности. Результаты по вза-
имодействию азота и дейтерия с частицами ниобия при
разных температурах приведены на рис. 2. Обнаружены
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Рис. 2. Зависимость константы скорости реакции второго
порядка (а) дейтерия и (б) азота с частицами Nbn от числа
атомов ниобия в кластере при температуре 280 (�), 300 (•)
и 370 K (�)

сильная зависимость реакционной способности от раз-
мера частицы и необычная зависимость от температуры.
Скорость реакции уменьшается с повышением темпе-
ратуры в интервале 280–370 K. Подобная зависимость
связана с прохождением реакции через промежуточный
слабосвязанный комплекс:

Nbn + N2

ka ��
kd

�� Nbn (N2)
kc �� NbnN2 (1)

где ka, kd и kc — константы скоростей процессов ассоци-
ации, диссоциации и хемосорбции соответственно.

Аналогичная схема была предложена и для взаимо-
действия азота с частицами молибдена [32]. Из кинети-
ческих данных в соответствии со схемой (1) для кла-
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Реакционная способность частиц алюминия

Молекула Относительная
реакционная способность

Наиболее активный(е)
кластер(ы)

Продукт реакции

CH4 Не реагирует — —

D2 4 Al6 AlnD2 (6 � n � 15)

D2O 200 Al10, Al17–20 Aln (D2O)y (n � 8, y = 1–3)

CO 400 Al6 —

CH3OH 2000 Al10, Al16–17 Aln (CH3OH)y (n � 3, y = 1–2)

O2 6000 Al2, Al, Aln (n > 25) Al2O3, Aln (O2)y (n � 7, y = 1–2)

стеров молибдена разных размеров определена величи-
на ∆E = Ed − Ec, где Ed — энергия диссоциации, Ec —
энергия хемосорбции. Для Mo15, Mo16 и Mo24 ∆E соот-
ветственно равно 33,5; 20,9 и 27,2 кДж/моль.

Анализ температурной зависимости реакции (1) для
частиц Nb позволил заключить, что N2 и D2 в комплек-
се связаны молекулярно, а в продукте реакции диссо-
циативно [32]. Рассматривается и возможность прямого
образования реагентов, минуя равновесную стадию про-
межуточного комплекса. На основании расчетных и экс-
периментальных данных можно прийти к заключению,
что схема с участием комплекса необходима, но недоста-
точна для описания всей сложной зависимости от темпе-
ратуры скорости реакции азота и дейтерия с частицами
ниобия разных размеров. Расчеты на основе функциона-
ла плотности взаимодействия атома, димера и тримера
ниобия с азотом и водородом позволили определить кон-
формацию, симметрию, энергию связывания и перенос
заряда для частиц Nb2N2, Nb3N2 и Nb3H2.

Значение потенциала ионизации обычно коррелиру-
ет с реакционной способностью кластера. В реакции ча-
стиц ниобия с азотом для n = 8, 10 и 16 имеет ме-
сто антикорреляционная зависимость. В данном конкрет-
ном случае она нашла объяснение как высота барьера
на пересечении нейтрального потенциала отталкивания
и ионного потенциала притяжения [31]. Для реакцион-
ной способности кластера важно и расположение заряда
на его поверхности. Обычно он находится около центра
масс, но может быть и удален от реакционного места
на поверхности. Это означает, что более крупные части-
цы имеют меньший стабилизирующий ионный потенци-
ал поверхности, даже несмотря на уменьшение потенци-
ала ионизации с увеличением размера частицы. Следо-
вательно, большие кластеры должны быть менее реак-
ционноспособны, что в случае частиц ниобия не согла-
суется с опытом. Противоречие было устранено введе-
нием в рассмотрение эффективного потенциала иониза-
ции, учитывающего радиус кластера и энергию его по-
ляризации. На основе сделанного анализа отмечено, что
вклад электростатической энергии в потенциал иониза-
ции не влияет на реакционную способность частицы.
Контролируют процесс остальные факторы, определяе-
мые электронной структурой кластера. Для корректной
интерпретации реакционной способности частиц нио-
бия перенос заряда необходимо дополнять потенциалом
незаряженных частиц. Это соответствует представлени-
ям о влиянии температуры и участии промежуточных
комплексов в реакции.

На примере частиц ниобия с дейтерием показано, что
анионы, катионы и нейтральные кластеры имеют ана-

логичную реакционную способность [33, 34]. Сильное
различие потенциала ионизации нейтральных и заряжен-
ных частиц указывает на то, что потенциал ионизации
не является основным фактором, контролирующим реак-
ции кластеров. В реальной ситуации имеют место более
сложные явления. В частности, наличие зарядов на кла-
стерах возмущает их потенциалы взаимодействия с мо-
лекулами; возможно и существование кластерных изо-
меров с разными потенциалами ионизации и разной ак-
тивностью. На образование структурных изомеров и их
разную активность указывает появление биэкспоненци-
альной кинетики [35, 36].

Высокая реакционная способность частиц ниобия
разных размеров с азотом и водородом обусловлена от-
носительно небольшим числом валентных электронов.
В аналогичных реакциях кластеров молибдена, имею-
щих большее число валентных электронов, более важ-
ным становится взаимодействие орбиталей, связанное
с процессами отталкивания, и определяющими в реакци-
ях уже являются стерические эффекты, зависящие от гео-
метрии кластеров.

Реакционная способность частиц, включающих раз-
личное число атомов металлов, исследуется и в направ-
лении определения зависимости реакционной способно-
сти наиболее активных кластеров от природы взаимодей-
ствующих молекул. В таблице приведена относительная
реакционная способность частиц Aln (n = 1–30) с раз-
личными молекулами [37]. Частицы алюминия получали
лазерным испарением, продукты анализировали на вре-
мяпролетном масс-спектрометре. Из таблицы видно, что
реакционная способность частиц алюминия уменьшает-
ся в ряду O2 > CH3OH > CO > D2O > D2. Метан
не реагирует ни с одной из частиц алюминия. Считается,
что для всех реакций общей стадией является хемосорб-
ция молекул. Активность частиц алюминия рассмотрена
на основе изменения энергии взаимодействия молеку-
лярных орбиталей по методу, предложенному в рабо-
те [38]. Объяснение реакционной способности частиц
разных размеров может быть также связано с реакциями
типа

Aln + Al �� Aln+1

Aln + Al2 �� Aln+2

Подобные реакции могут превращать активные ча-
стицы в неактивные и, наоборот, неактивные в активные.

Катализ

Каталитические реакции на наночастицах металлов
в различных условиях детально рассмотрены в обзо-
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рах [7, 9, 39]. На поверхности катализатора исходные
вещества вначале адсорбируются, мигрируют и превра-
щаются, а образующиеся продукты затем десорбируют-
ся. Эффективность катализатора зависит от согласован-
ного взаимодействия всех стадий процесса, а его элемен-
тарные реакции могут по-разному зависеть от размера
частиц металла. Для более глубокого понимания катали-
тической активности необходимо знать число адсорби-
рованных частиц и число атомов металла, участвующих
в каталитическом процессе.

Одним из развиваемых в последнее время подходов
к изучению каталитической активности является нанесе-
ние частиц металла на тонкие пленки различных окси-
дов. Подобные исследования позволяют подходить к ре-
шению проблемы, связанной с внутренними размерны-
ми эффектами и природой носителя. Изучено влияние
размера частиц никеля (Ni11, Ni20, Ni30) на процесс дис-
социации оксида углерода [40]. Частицы никеля получа-
ли лазерным испарением и сверхзвуковым расширени-
ем и после масс-спектрального сепарирования осаждали
на пленки MgO при температуре 90 K. Молекулярная
адсорбция CO наблюдается при температуре 240–260 K,
а ассоциативная десорбция — при 500–600 K. На ча-
стицах Ni30 по сравнению с Ni11 и Ni20 ассоциативная
десорбция идет более активно. Опыты с мечеными ок-
сидами 13C16O и 12C18O показали наличие в частицах
никеля разных мест адсорбции и десорбции, определяе-
мых числом атомов никеля в кластере и их различными
электронными свойствами.

Каталитическое окисление монооксида углерода изу-
чено на монодисперсных частицах платины [41]. Пока-
зано, что каждая частица платины Ptn (8 � n � 20), нане-
сенная на пленку оксида магния активна при определен-
ной температуре в интервале 150–160 K. Установлено,
что изменение размера кластера на один атом, например,
при переходе от частицы Pt14 к Pt15 увеличивает актив-
ность реакции в три раза. Активность кластеров связа-
на с изменением морфологии и энергии взаимодействия
граничных орбиталей молекулы кислорода и с электрон-
ным состоянием кластера.

Каталитическое окисление монооксида углерода
(CO + 0,5O2

�� CO2) на переходных металлах явля-
ется одной из основных реакций при контроле загрязне-
ний в воздухе. Было найдено, что каталитическое окис-
ление CO не зависит от размера частиц палладия [42],
но позднее было показано влияние частиц палладия раз-
мером менее 5 нм на кинетику окисления [43]. Однако,
если на кластеры палладия предварительно адсорбиро-
вать кислород, то кинетика реакции не зависит от разме-
ра частиц катализатора [44]. Приведенные результаты,
полученные одними и теми же исследователями пока-
зывают, что на обнаружение и проявление размерных
эффектов для одних и тех же частиц и реакций может
влиять способ проведения эксперимента.

Окисление монооксида углерода использовано как
модельная реакция для сравнения активности частиц
разных металлов, содержащих одинаковое число ато-
мов [45]. Влияние размера, природы металла и темпе-
ратуры на выход CO2 приведен на рис. 3. Видно, что все
частицы имеют различную реакционную способность.
Интересно, что частицы золота Au8 с электронно-откры-
тыми оболочками наиболее активны при низких темпе-
ратурах (140 и 200 K). В то же время частицы Au13 с элек-

Au8 Au13 Au20

Pt20

Pd20

Rh20

Pt13

Pd13

Rh13

Pt8

Pd8

Rh8

200 200 200400 400 400600 600 600800 800 800 T, Ê

q

Рис. 3. Зависимость выхода q диоксида углерода при окис-
лении монооксида углерода от температуры и размера ча-
стиц металлов

тронно-закрытыми оболочками показывают низкую ак-
тивность. Сильная зависимость от размера характерна
и для частиц платины. При переходе от Pt8 к Pt20 коли-
чество образующегося CO2 увеличивается в девять раз.
При этом только в случае больших частиц (Ptn, n > 14)
CO2 образуется при низкой температуре (140 K). Из срав-
нения частиц одного размера, содержащих, например,
13 атомов, видно, что палладий и родий активнее золота
и платины.

Циклотримеризация ацетилена с образованием бен-
зола на частицах Pdn (1 � n � 30), нанесенных на тон-
кие пленки MgO, изучена в работах [46, 47]. Установ-
лено, что при температуре 300 K бензол образуется уже
на небольших кластерах Pdn (1 � n � 6). На больших
частицах (7 � n � 30) бензол получается при темпера-
туре 430 K. Расчеты на основе функционала плотности
позволили связать высокотемпературный процесс с по-
верхностной диффузией атомов палладия и образовани-
ем трехмерных кластеров, обладающих более сильным
связыванием, чем двухмерные. Для нанесенных частиц
палладия (1 � n � 30) отмечено сильное влияние чис-
ла атомов на эффективность и селективность превраще-
ния ацетилена в бензол. Найдено, что уже единичный
атом палладия катализирует реакцию циклотримериза-
ции ацетилена. На атомах палладия, частицах Pd2 и Pd3
бензол образуется при температуре ∼300 K. Небольшие
кластеры палладия обладают высокой селективностью.
На атомах палладия, его димерах и тримерах образуется
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только бензол. На частицах Pd4–6 ацетилен превращает-
ся в бензол и дополнительно образуются другие углево-
дороды, структура которых точно не установлена. При
переходе к частицам большего размера число дополни-
тельных компонентов увеличивается.

Наибольший интерес представляют каталитические
свойства одиночного атома палладия. Теоретические ис-
следования привели к выводу, что совокупность атомов
палладия и пленки MgO образует кластер. Поверхность
MgO и ее точечные дефекты обладают электронодо-
норными свойствами и увеличивают электронную плот-
ность на атоме палладия. Атом палладия диффундирует
по поверхности и активирует две молекулы ацетилена:

Pd + 2C2H2
�� Pd(C2H2)2 �� Pd(C4H4)

Образовавшийся комплекс Pd(C4H4) затем активиру-
ет третью молекулу ацетилена. Оптимальные структуры
комплексов рассмотрены в работе [48]. Активация свя-
зана с увеличением переноса заряда от атома палладия
к адсорбированной молекуле. Образующийся бензол сла-
бо связан с атомом палладия и сразу же десорбируется.

Крионанохимия

В настоящее время низкие и сверхнизкие темпера-
туры наряду с газовой фазой также позволяют исследо-
вать реакционную способность атомов, димеров, триме-
ров и наночастиц металлов. Применение низких темпе-
ратур для изучения подобных реакций основано на со-
четании метода матричной изоляции и препаративной
криохимии [49, 50]. При низких температурах образцы
получают конденсацией паров металлов, инертных га-
зов и реагирующих частиц на поверхности, охлажден-
ные до температуры 4–10 или 77 K. Активность атомов
металлов и их небольших кластеров исследуется спек-
тральными и радиоспектральными методами.

Возможные химические превращения при низких
температурах представлены на схеме 1.

При низких температурах имеет место конкуренция
последовательно-параллельных реакций и процесс зави-
сит от многих факторов [49, 50]. При этом каждую хими-
ческую частицу на схеме можно отождествлять с опре-
деленным размерным состоянием и рассматривать ее как
нанореактор. По направлению (1) идет формирование
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Схема 1

M — металл; L — лиганд; 1 — агрегация частиц металла;

2 — формирование металлорганических соединений

металлического ядра как носителя свойств компактно-
го металла; по направлению (2) происходит образова-
ние металлорганических соединений или частиц металла
разных размеров, стабилизированных лигандами.

Получаемые методом низкотемпературной конденса-
ции системы не равновесны и обладают запасенной энер-
гией. К преимуществам метода можно отнести:

— отсутствие при криосоконденсации ограничения
в выборе металла;

— отсутствие примесей типа ионов и продуктов
окислительно-восстановительных реакций;

— возможность комплексного изучения активности
атомов металлов и их малых кластеров в инертных мат-
рицах и реакционноспособных средах.

При низких температурах влияние размера частицы
на ее реакционную способность наиболее детально изу-
чено на примере магния и кальция. В матрице аргона
при температуре 9 K методом УФ-спектроскопии иссле-
довано взаимодействие частиц разных размеров с гало-
генметанами CH3X (X = F, Cl, Br, I) [51]. Установлено,
что активность в реакции частиц кальция и магния с га-
логенметанами уменьшается в ряду:

Cax ≈ Ca2 > Mgx ≈ Mg4 > Mg3 ≈ Mg2 > Ca > Mg

Наименее активен атом магния, наиболее активны ди-
мер и полимеры кальция. Галогенметаны по своей актив-
ности располагаются в ряд:

CH3I > CH3F > CH3Br > CH3Cl

Важно отметить, что порядок активности галоген-
метанов не соответствует прочности связи углерод—
галоген. При низких температурах наиболее активны со-
единения с самой слабой (C—I) и самой сильной связью
(C—F).

Взаимодействие малых кластеров магния с четырех-
хлористым углеродом в твердых соконденсатах изучено
в интервале температур 14–40 K [52]. На рис. 4 и 5 при-
ведены электронные спектры поглощения соконденсата
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Рис. 4. УФ-спектры соконденсата Mg−CCl4−Ar (1 : 100 :
1000) после отжига при температурах 12, 17, 18, 24, 27, 32,
33 и 34 K (сверху вниз)
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Рис. 5. Зависимость нормированной интегральной интен-
сивности поглощения полос атомов и кластеров магния
в соконденсате Mg−CCl4−Ar (1 : 100 : 1000) от темпера-
туры:

1 — Mg; 2 — Mg4; 3 — Mgx; 4 — Mg3; 5 — Mg2

Mg—CCl4—Ar при различных температурах. На основа-
нии данных УФ- и ИК-спектроскопии при осуществле-
нии реакции в системе магний—четыреххлористый уг-
лерод и в присутствии аргона установлено, что актив-
ность частиц магния изменяется в ряду: Mg2 ≈ Mg3 >
Mg4 > Mg. В результате реакции образуются гексахлор-
этан и тетрахлорэтилен. Взаимодействие магния с четы-
реххлористым углеродом не осуществляется в условиях
получения реагента Гриньяра в растворе при комнатной
температуре. В отличие от ранее проведенных исследо-
ваний при температуре 77 K [53] образование реагента
Гриньяра при взаимодействии с четыреххлористым уг-
леродом не зарегистрировано в интервале температур
14–40 K. Образование возможных продуктов реакции
магния с четыреххлористым углеродом на основании
расчетов методами теории возмущения показано в рабо-
те [54]. Возможности использования низких и сверхниз-
ких температур для изучения реакционной способности
частиц металлов различных размеров детально рассмот-
рены в работах [9, 49, 50].

Низкие температуры открывают новые возможности
и для исследования физико-химических свойств поверх-
ности наночастиц металлов и изучения размерных эф-
фектов в тонких пленках. Изменение реакционной спо-
собности в зависимости от толщины пленки (размерный
эффект) в низкотемпературных соконденсатах индиви-
дуальных металлов, металлов с органическими и неор-
ганическими соединениями, смесей органических реа-
гентов и металлов с мономерами требует специального
рассмотрения. Некоторые актуальные проблемы крио-
химических превращений на поверхности, приводящие
к образованию и формированию различных наносистем,
рассмотрены в работе [50].

Проблемы и перспективы

В нанохимии идет накопление материала, который
позволит понять влияние геометрии, электронных и раз-
мерных свойств систем, содержащих разное число ато-
мов, на их реакционную способность.

В настоящее время химическая активность изучена
для соединений, находящихся в газовой фазе и при пони-
женном давлении, вступающих во взаимодействие с ча-
стицами металлов разных размеров. Зависимость от чис-
ла атомов металла в кластере показана для процессов
хемосорбции малых молекул и некоторых каталитиче-
ских реакций. Установлено, что активность частиц ме-
таллов может изменяться при увеличении их размера
на один атом. Полученный к настоящему времени мате-
риал позволяет определить размерные эффекты в химии
как качественное изменение физико-химических свойств
и реакционной способности в зависимости от числа
атомов (молекул) в частице, происходящее в интервале
1–100 атомно-молекулярных диаметров.

В последние несколько лет развито получение нано-
частиц металлов размером менее 10 нм в жидкой фазе
в присутствии различных стабилизаторов. В этой связи
внимание исследователей направлено на изучение влия-
ния определенного размера частиц, желательно как мож-
но более узкого, на различные свойства таких систем.
Исследование размерно-зависимых химических свойств
в жидкой фазе только начинается [55]. В отличие от га-
зовой фазы, в жидкой фазе влияние размера частицы
металла на ее химическую активность дополнительно
усложняется наличием стабилизирующей оболочки. По-
добные частицы активно вступают в различные процес-
сы самоорганизации, образуя ассоциаты или решетки
разной размерности. При этом диаметр частицы и длина
защищающего лиганда влияют на размер, форму и ак-
тивность получаемых агрегатов.

Нанохимия действительно не ограничивается только
получением и изучением реакций частиц определенно-
го размера. К важным проблемам нанохимии относятся
процессы самоорганизации и фрагментации частиц, по-
лучение консолидированных материалов и изучение раз-
мерных эффектов в подобных системах.

Некоторые перспективы развития нанохимии рас-
смотрены в обзоре [50]. В ближайшие 3–5 лет можно
ожидать осуществления новых химических превраще-
ний с участием атомов, кластеров и наночастиц метал-
лов с контролируемой активностью и селективностью.
Возникли и развиваются представления о химических
свойствах наночастиц металлов как аналогов элемен-
тов периодической системы [56]. На основе накопления
нового экспериментального и теоретического материала
по свойствам частиц, включающих единицы и десятки
атомов, возможно появление новых представлений и да-
же парадигм в химии наноразмерных элементов. Про-
блемы нанохимии не ограничиваются только металлами.
В настоящее время изучение размерных эффектов в хи-
мии и исследование свойств наночастиц различной при-
роды составляют междисциплинарную область, которая
во многом определяет развитие других смежных обла-
стей науки.
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