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ВВЕДЕНИЕ 

 Актуальность проблемы. В настоящее время широкий класс нанотубуленов включает в 

себя различные по строению и составу химические соединения, от простых металлов до слож-

ных оксидов и органических веществ. Особенности формы, электронные, сорбционные, меха-

нические и прочие свойства с начала 90-х гг. XX века обуславливают растущий интерес к нано-

тубулярным частицам как к эффективным катализаторам, капсулам и нанореакторам, темпла-

там, упрочняющим элементам композиционных материалов и компонентам современной элек-

троники, в том числе наноэлектромеханических устройств. 

 Благодаря широкой распространённости в природе и возможности контролируемого 

синтеза нанотубулярные гидросиликаты являются важными представителями указанного клас-

са. Возможность их самопроизвольного сворачивания в свиток обуславливается составной 

структурой и отсутствием плоскости симметрии, параллельной поверхности гидросиликатного 

слоя. Несмотря на то, что многими коллективами проводились исследования морфологии нано-

тубулярных гидросиликатов, не было дано удовлетворительных объяснений морфологическим 

особенностям этих наночастиц. Разработанный в данной работе подход предлагает согласую-

щееся с экспериментальными данными энергетическое описание формирования и роста слои-

стых тубулярных гидросиликатов. По результатам проведённого моделирования можно судить 

о возможности образования тубулярного гидросиликата переменного состава, что является 

важным этапом на пути создания теоретической и экспериментальной базы для конструирова-

ния слоистых гидросиликатных соединений с заданными свойствами и морфологией. 

 Помимо теоретической проблематики, актуальным представляется развитие методов 

синтеза слоистых гидросиликатов различного состава и строения, в том числе определения ро-

ли параметров гидротермального процесса, состава и строения исходных композиций в форми-

ровании гидросиликатных наносвитков со структурой хризотила, а также исследование свойств 



5 

 

синтетических нанотубуленов, важных с точки зрения создания новых композиционных мате-

риалов на их основе. 

 Цель настоящей работы – создание научной основы синтеза гидросиликатных наносвит-

ков, перспективных для конструирования новых наноматериалов на их основе. 

 Основные задачи исследования: 

1. Разработка теоретического описания процесса формирования наносвитков путём сворачи-

вания плоского слоя. 

2. Экспериментальное исследование влияния состава и строения исходной композиции, а так-

же параметров гидротермальной обработки на процессы формирования и роста наносвит-

ков. 

3. Определение свойств гидросиликатных наносвитков, важных для их применения в составе 

композиционных материалов. 

 Научная новизна. Проведено энергетическое моделирование сворачивание наносвитка 

конечных размеров. Определена равновесная форма сечения наносвитка при радиальном росте. 

Показано влияние химического состава и строения исходной композиции на морфологию гид-

росиликатных наносвитков. Обнаружено и обосновано изменение общего и локального хими-

ческого состава многослойного наносвитка с изменением кривизны его слоёв. Для случая изо-

морфного замещения катионов магния и кремния на катионы железа (III) определены области 

сохранения нанотубулярной формы и однофазности системы. Впервые определены механиче-

ские и магнитные свойства наносвитков состава Ni3Si2O5(OH)4. 

 Теоретическое и практическое значение работы. Теоретические результаты работы 

имеют фундаментальное значение для поиска новых тубулярных гидросиликатных соединений. 

Модель обладает достаточной общностью, чтобы применять её и за рамками класса слоистых 

гидросиликатов. Экспериментальные результаты работы расширяют представления о процессах 

формирования и роста гидросиликатных наносвитков, а также о влиянии параметров синтеза на 

морфологию образующихся гидросиликатных наносвитков. Полученная в ходе выполнения ра-



6 

 

боты информация о сорбционных, механических и магнитных свойствах, а также о морфологи-

ческих особенностях гидросиликатных наносвитков является базисной для создания новых 

композиционных материалов с заданными свойствами. 

 Основные положения, выносимые на защиту: 

1. Разработанная энергетическая модель сворачивания плоской бислойной пластины в много-

стенный свиток за счёт размерного несоответствия между подслоями, различия их поверх-

ностных энергий, а также энергии взаимодействия между бислоями позволяет определять 

равновесные значения внутреннего и внешнего диаметров гидросиликатных наносвитков. 

Для случая нанотубулярного гидросиликата со структурой хризотила эти значения состав-

ляют около 6 и 25 нм, соответственно. 

2. Установление Mg-O-Si-химической связи между реагентами, формируемой на этапе оса-

ждения Mg(OH)2 в водной дисперсии наночастиц аморфного SiO2, приводит к повышению 

скорости и понижению температуры на 100-150 оС гидротермального синтеза наносвитков 

со структурой хризотила. 

3. Изоморфное замещение катионов в структуре Mg3Si2O5(OH)4 является фактором, позволя-

ющим управлять морфологией продуктов гидротермального синтеза, а также их сорбцион-

ными, магнитными и механическими свойствами. 

4. Локальная концентрация изоморфных катионов в наносвитке меняется от внутренних вит-

ков к его периферии и является функцией кривизны свёрнутого в свиток бислоя. 

 Апробация работы и публикации. Основные результаты работы были представлены и 

обсуждены на международных научных конференциях: International conference on the applica-

tions of the Mössbauer effect (Opatija, Croatia, 2013); XII international conference on nanostructured 

materials “NANO-2014” (Moscow, Russia, 2014); IX International Conference of young scientists on 

chemistry “Mendeleev-2015” (St. Petersburg, Russia, 2015); 12th multinational congress on micros-

copy (Eger, Hungary, 2015); 10-й всероссийский симпозиум с международным участием «Тер-

модинамика и материаловедение» (Санкт-Петербург, 2015). 



7 

 

 Результаты работы опубликованы в 10 статях в зарубежных и российских рецензируе-

мых журналах, входящих в перечень ВАК, общим объёмом 53 стр., доля автора – 42 стр.; в 11 

тезисах докладов четырёх международных конференций и семи российских конференций, доля 

автора – 80 %. 

 Объём и структура работы. Диссертационная работа изложена на 170 страницах ма-

шинописного текста, иллюстрирована 56 рисунками и 8 таблицами. Список цитируемой лите-

ратуры содержит 476 наименований. Работа состоит из введения, трёх глав (литературный об-

зор, методы исследования, результаты и их обсуждение), заключения и списка литературы. 

 Содержание работы. Во введении обоснована актуальность выбранной темы диссерта-

ции, сформулирована цель исследования и основные положения, выносимые на защиту, кратко 

обозначены основные подходы, направленные на решение поставленных в работе задач, пока-

зана научная новизна и практическая значимость работы, приведены сведения об апробации 

работы, публикациях, структуре и объёме диссертации. 

 Литературный обзор содержит 3 раздела. В первом содержатся общие сведения о синте-

зе, свойствах и применении нанотубулярных частиц различных химических соединений: угле-

родных, халькогенидных, металлических, оксидных и других. Во втором разделе основное 

внимание уделяется составу, строению и методам синтеза нанотубулярных гидросиликатов со 

структурой хризотила, имоголита и галлуазита. В третьем разделе рассматриваются основные 

свойства и связанные с ними направления применения гидросиликатных нанотрубок. 

 Глава методы исследования состоит из 2-х разделов. В первом разделе выводятся основ-

ные уравнения энергетической модели сворачивания напряжённой бислойной пластины конеч-

ных размеров в свиток. Второй раздел посвящён описанию методов синтеза нанотубулярных 

гидросиликатов и экспериментальных методов исследования их свойств. 

 В главе результаты и их обсуждение, также состоящей из 2-х разделов, приведены ре-

зультаты моделирования, исследования процессов формирования слоистых гидросиликатов со 
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структурой хризотила различного состава, а также изучения их функциональных свойств. В за-

ключении сформулированы основные выводы по работе. 

 

{CHPT BREAK} 
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1. ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

 Перед тем как приступить к обзору существующей литературы, будет уместно сделать 

несколько предварительных замечаний. Основной объект исследования – слоистый гидросили-

кат со структурой хризотила (а также родственные ему гидросиликаты со структурой имоголи-

та и галлуазита) – известен человеку уже не одно столетие благодаря своей широкой распро-

странённости в природе. В 1930-м году на основе данных по рентгеновской дифракции 

Л. Полинг предположил [1], что составные кристаллические слои с подобным хризотилу строе-

нием приобретают конечную кривизну благодаря различным размерам подслоёв. Составными 

слоями или бислоями в работе называются такие слои, в которых явно выделяются несколько 

подслоёв, отличающихся друг от друга по составу и строению, в большинстве случаев, два. Эти 

подслои, в свою очередь, состоят из полиэдров (здесь – в основном металл-кислородных), упа-

кованных определённым образом, имеющими общие вершины или рёбра. 

 Величина изгиба при соединении двух подслоёв с размерным несоответствием часто 

настолько велика, что в результате на основе бислоя формируется одностенная или многостен-

ная нанотрубка с внешним диаметром около 50 нм и диаметром канала около 5 нм. Присут-

ствующим в названии термином «наносвиток» в работе обозначается частная форма сечения 

нанотрубки с разомкнутой стенкой; в многостенном случае подразумевается форма сечения в 

виде – в первом приближении – спирали Архимеда с постоянным расстоянием между стенками.  

 Первый раздел литературного обзора посвящён рассмотрению современной номенклату-

ры нанотубулярных веществ, материалов на их основе и областей применения без попытки со-

здания какой-либо определённой классификации. Во втором разделе подробно рассматривается 

строение и подходы к синтезу нанотубулярных гидросиликатов со структурой хризотила, имо-

голита и галлуазита. Третий раздел содержит сведения о свойствах и применении данных гид-

росиликатов. 
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1.1. Современный класс нанотрубок и наносвитков 

 На момент написания работы уже известно большое количество разнообразных по стро-

ению и составу нанотубуленов. Важнейшими представителями рассматриваемого класса явля-

ются одностенные и многостенные углеродные нанотрубки [2–13] и родственные им по струк-

туре бор-азотные (нитридные) нанотрубки [14–19]. Несколько позже открытия углеродных 

нанотрубок R. Tenne сообщил о синтезе новых нанотубуленов и луковичных структур на осно-

ве сульфидов вольфрама и молибдена WS2, MoS2 [18,20–26]. Было показано, что эта группа 

нанотубулярных соединений весьма разнообразна по составу [27–33]. Недавно ряд тубулярных 

соединений пополнился фторидами редкоземельных элементов [34–37]. Наверное наиболее 

широкой группой соединений, обладающих нанотубулярной морфологией, являются оксиды. 

Следует отметить ряд оксидов: MgO [38–40], Al2O3 [41–46], SiO2 [47–50], TiO2 [51–55] и 

титанатов [56–61], Fe2O3 и Fe3O4 [62–64], ZnO [18,65,66], V2O5 [67–71], SnO2 [72–74] и др. Ко-

нечно, три гидросиликата, о которых пойдёт речь в работе: хризотил Mg3Si2O5(OH)4 [1,75], гал-

луазит Al2Si2O5(OH)4 [76], имоголит Al2SiO3(OH)4 [77]. Нанотрубки могут быть получены и из 

простых металлов, например Pt, Au, Ag, Ni, Co, Fe [18,78–81]. Помимо этого, существуют нано-

тубулярные структуры органической и органо-неорганической природы [82–88]. 

 Перечисленные соединения – часть известного многообразия тубуленов – обладают раз-

личным потенциалом образования тубулярной формы. Он наиболее высок для слоистых соеди-

нений с различным строением противоположных поверхностей и низкой энергий связи между 

слоями. Такие слои, например Mg3Si2O5(OH)4, могут самопроизвольно сворачиваться непосред-

ственно при формировании. Для других соединений, например монтмориллонита, 

каолинита,V2O5 [67,89,90], часто требуется дополнительное воздействие, направленное на раз-

рыв межслоевых связей методами эксфолиации [91–93]. Асимметрия строения (отсутствие 

плоскости симметрии в слое), играющая ключевую роль в процессе сворачивания слоистых со-

единений, может быть создана искусственно сопряжением двух и более материалов с опреде-
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лённым значением рассогласования кристаллических решёток, например, по методу Принца 

[94–96] (при наличии внутренних напряжений при эпитаксиальном наслаивании тонкого слоя 

вещества на «жертвенный» подслой или организацией внутренних напряжений в слое). Нано-

трубки неслоистых соединений или соединений с симметричным строением слоя получаются в 

основном по другим механизмам, нежели представленное сворачивание. Часто для этого тре-

буются гораздо более жёсткие условия синтеза, как в случае углеродных нанотрубок [8], либо 

нанотубулярная форма должна быть привнесена извне с помощью подходящего темплата. 

 Стоит обратить внимание на природу этих темплатов. В принципе в качестве них могут 

выступать наностержни, но чаще технологически более удобны матрицы с системой пор и ка-

налов. Микроканалами располагают известные полимерные трековые мембраны [97,98], а так-

же карбид кремния [99]. Каналами нанометрового размера при определённых условиях обла-

дают анодированный Al2O3 [46], TiO2 (на самом деле это массив нанотрубок; граница между 

каналом в матрице и нанотрубкой весьма условна), ряд полупроводников AIIIBV [100–102], а 

также частицы мезопористого кремнезёма SiO2 [50,103]. Получение полости-канала в некото-

рых из перечисленных материалах происходит за счёт баланса процессов роста и селективного 

травления в определённом направлении (таким путём образуются также полости-каналы в 

ZnO). Возвращаясь к роли массива каналов как темплата, тубулярную форму широкого круга 

химических соединений, особенно металлов, получают путём химического, электрохимическо-

го, осаждения из газовой фазы и другими методами [104,105]. Своеобразным темплатом для уг-

леродных нанотрубок выступают металлические наночастицы катализатора [8]. 

 Полученные тубулярные материалы находят своё применение в различных областях. 

Высокие механические характеристики нанотубуленов [106–117] при малом удельном весе 

обуславливают их использование в композиционных материалах повышенной прочности. 

Наличие внутреннего канала повышает проницаемость и селективных мембранных композитов 

с участием нанотрубок [118,119]. Также канал доступен для заполнения другими химическими 

соединениями, что делает нанотубулены темплатами для синтеза наностержней  
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[44,104,120–123], нанореакторами, контейнерами для медицинских препаратов и других соеди-

нений [124–130], а также «пробирками» для исследования поведения веществ в условиях силь-

ных пространственных ограничений [131–143]. Помещение молекул вещества в ограниченное 

пространство часто требуется для сохранения её функциональных характеристик в неблагопри-

ятных условиях внешней среды. Поверхность ряда нанотрубок хорошо поддаётся химической 

модификации, что используется при создании более сложных по структуре и составу материа-

лов [32,144–148]. Относительно высокая удельная поверхность делает нанотрубки привлека-

тельными для использования в катализе различных процессов [149–154] и в качестве сенсоров 

химических соединений [74,155–159]. Нанотрубки активно используются в элементах элек-

тронной техники и энергетике, в том числе в солнечных элементах, аккумуляторах и топливных 

элементах [160–170], и в качестве компонентов микро- и наноэлектромеханических систем 

[171–176]. 

1.2. Нанотубулярные гидросиликаты 

1.2.1. Состав, строение, морфология 

 Как упоминалось в предисловии к литературному обзору (страница 9), при исследовании 

природных образцов слоистых гидросиликатов методами рентгеновской дифракции впервые 

возникло предположение [1], что некоторые кристаллы могут самопроизвольно принимать изо-

гнутую форму с целью компенсации внутренних напряжений. С развитием методов электрон-

ной микроскопии [177,178] удалось подтвердить эту гипотезу [75,76,179–182]. Среди широкого 

по номенклатуре класса слоистых гидросиликатов [183–185] наиболее известными минералами, 

имеющими нанотубулярную форму, являются хризотил, галлуазит и имоголит (вследствие осо-

бенностей строения, изгиб в форме волны проявляется в слоистом гидросиликате со структурой 

антигорита). Строго говоря, по способу организации кремний-кислородных полиэдров имого-

лит относится скорее к ряду цепочечных силикатов. В то же время его октаэдрический подслой 
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по строению аналогичен подслою в структуре галлуазита. Уместно обозначить все три рассмат-

риваемые структуры как «слоистые» гидросиликаты, имея в виду эту общую особенность их 

строения. 

 Хризотил, первый и основной исследуемый в работе гидросиликат, имеет химическую 

формулу Mg3Si2O5(OH)4. Стехиометрическое отношение Mg:Si может варьироваться от 1.3 до 

1.6. Кристаллическая структура нанотубулярного хризотила и его пластинчатого аналога – ли-

зардита [186] – приведена на рисунке 1.1. Структура образована двумя подслоями. Один (бру-

ситоподобный подслой) состоит из плотноупакованных металл-кислородных октаэдров MgO6, 

имеющих общие рёбра. На каждый октаэдр приходится четыре ОН-группы, три из которых 

направлены наружу в межслоевое пространство, а одна – в пространство второго подслоя. Дву-

мя оставшимися в распоряжении вершинами октаэдр связан со вторым подслоем - псевдогекса-

гональной сеткой кремний-кислородных тетраэдров SiO4. Сами тетраэдры связаны между со-

бой вершинами своих оснований. Гидроксильная группа октаэдрического подслоя направлена в 

центр псевдогексагонального кольца. Остальные OH-группы образуют водородные связи, 

скрепляющие составные слои друг с другом. 

 

 

Рисунок 1.1 – Кристаллические структуры а) хризотила (по данным [187], положение протонов 

не определялось) и б) лизардита (по данным [188]). Здесь и далее для визуализации структур-

ных данных использовалась программа VESTA [189]). 
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 Размерное несоответствие двух подслоёв различного состава и строения определяет по-

тенциал сворачивания, которое может происходить по осям b и a (смотрите рисунок 1.1). Из-за 

этого формируются различные полиморфные модификации, известные как клино-, орто- и па-

рахризотил [190–197]. Размерное несоответствие также компенсируется (или наоборот, усили-

вается) искажением полиэдров и их взаимной ориентации [198], например, поворотом тетраэд-

ров друг относительно друга. Это вызовет увеличение размера подслоя в одном направлении 

при сокращении – в другом. Для хризотила, особенно синтетического, наблюдается сворачива-

ние в основном по оси b. В структуре хризотила октаэдрический подслой имеет больший раз-

мер, поэтому он располагается снаружи и образует внешнюю поверхность наносвитка. 

 Из-за тубулярной структуры существуют некоторые сложности в присвоении группы 

симметрии и сингонии [199–201]. В наиболее близкой по времени работе [187] для синтетиче-

ского образца хризотила утверждается моноклинная сингония с группой Cc и параметрами 

элементарной ячейки a=0.5340(1) нм, b=0.9241(1) нм, c=1.4689(2) нм, β=93.66(3)о. 

 Морфология отдельных кристаллов со структурой хризотила представлена на 

рисунке 1.2. Нанотрубки и наносвитки хризотила практически всегда многостенные, имеют 

близкие значения внешнего диаметра 20-30 нм и значения диаметров канала в диапазоне  

5-10 нм [184,202]. Длина при этом может существенно различаться: синтетические наносвитки 

бывают от десятков нанометров до десятков микрон в длину, природные наносвитки достигают 

сантиметрового диапазона. Длинные наносвитки собираются в параллельно-волокнистые агре-

гаты. 
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Рисунок 1.2 – а) Фотография волокон хризотила минерального происхождения [203]; б) СЭМ-

изображение волокон хризотила (Тува, Россия); в) ПЭМ-изображение синтетических нанотру-

бок хризотила [187,204]; г) ПЭМ-изображение среза пучка волокон [205]. 

 

 Геометрия сечения нанотубуленов разнообразна: слои хризотила образуют концентриче-

ские трубки, свитки из одного бислоя, из нескольких бислоёв, свёрнутых с одной или несколь-

ких сторон [185,206–209]. Межслоевое расстояние (период) при этом сохраняет постоянное 

значение 0.7 нм [202,210–212]. Отдельно следует отметить наблюдаемую в основном в природ-

ных образцах [213] полигональную форму сечения, в которой внешние бислои образуют 15-30 

секторов из плоских слоёв [184,209,214–216]. Тенденция к полигонизации прослеживается и у 

искривлённых слоёв другого состава, например, халькогенидных [23,217,218]. Продольная 

форма нанотубуленов хризотила также различается: можно выделить цилиндрические, кониче-

ские нанотубулены, конус в конусе, цилиндр в цилиндре и более сложные формы. Есть сооб-

50 мкм

а б

в г
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щения также о сферической форме серпентина, образующейся при изгибе слоя во всех направ-

лениях [208]. 

 Структура хризотила допускает изоморфное замещение магния и кремния различными 

катионами в октаэдрической и тетраэдрической позициях. Известно, что природные образцы в 

различном количестве, в зависимости от месторождения, содержат в структуре ионы Al3+, Fe2+, 

Fe3+, Ni2+ и другие [184,187,208,219,220]. В лабораторных условиях проводились замещения на 

Ni2+, Co2+, Ge4+, Fe2+, Ti4+ и редкоземельные элементы [221–225]. Нанотубулярная морфология 

при этом претерпевает существенные изменения вплоть до полного исчезновения или наруше-

ния однофазности системы. Помимо замещений в катионной подрешётке, гидроксильные груп-

пы могут в некотором количестве заменяться на F- ионы [226,227]. 

 Галлуазит, родственный хризотилу гидросиликат с формулой Al2Si2O5(OH)4. Структура 

и морфология галлуазита представлены на рисунке 1.3. В отличие от хризотила, в октаэдриче-

ском (гиббситоподобном) подслое, в расчёте на формулу, отсутствует один ион Al3+. Октаэдры 

AlO6 имеют меньший размер по сравнению с MgO6 в хризотиле, из-за этого весь октаэдриче-

ский подслой оказывается в целом меньше тетраэдрического. В результате бислой галлуазита 

изгибается в противоположную слою хризотила сторону. В недавней работе по определению 

параметров элементарной ячейки [228] структура галлуазита обозначена как триклинная с 

группой P1, а=0.5161(6) нм, b=0.8830(4) нм, с=0.7503(3) нм, α=93.992(1)о, β=104.526(1)о, 

γ=89.661(1)о. Пластинчатый аналог, согласно [76,229], характеризуется меньшим межслоевым 

расстоянием; также этот размер зависит от количества молекул воды в межслоевом простран-

стве. Похоже, что более плотное сцепление слоёв друг с другом препятствует сворачиванию. 

 Наносвитки галлуазита – также многостенные, но их диаметры, внешний и внутренний, 

больше по сравнению с хризотилом: значения находятся в интервале 40-60 нм (и более) и  

10-15 нм (с периодом 0.7 нм или 1 нм, в зависимости от количества молекул воды в межслое-

вом пространстве), соответственно [128,230]. Длина наносвитков галлуазита не превышает не-

скольких микрон [128,129]. 
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Рисунок 1.3 – а) Кристаллическая структура галлуазита (по данным [228], положение протонов 

не определялось); б) Фотография минерала галлуазита [231]; в) СЭМ- и г) ПЭМ-изображения 

природных нанотрубок галлуазита [128]. 

 

 

Рисунок 1.4 – а) Оптимизированная структура однослойной нанотрубки имоголита [232]; б) 

Структура слоя имоголита [233]; в) ПЭМ-изображение нанотрубок имоголита [234]. 
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 Структура и морфология последнего из рассматриваемых гидросиликатов, имоголита 

Al2SiO3(OH)4 (рисунок 1.4), также основана на гиббситоподобном подслое [77,235–237]. От-

дельные тетраэдры SiO4, присоединяясь по основанию, занимают имеющуюся в октаэдриче-

ском подслое полость. Внедрение тетраэдра оказывает мощный стягивающий эффект: наблю-

даемые нанотрубки имоголита практически всегда одностенные, диаметром 2.4-2.8 нм и длиной 

несколько сотен нм [238,239]; гораздо реже попадаются двустенные частицы [240]. 

1.2.2. Синтез 

 Рассматриваемые гидросиликаты формируются в гидротермальных условиях, в основ-

ном в до- или около критической точки воды (374 оС, 22.1 МПа [241]). Ранние попытки синтеза 

хризотила с применением лабораторных автоклавов [242] были предприняты в первой поло-

вине ХХ-го века [243,244]. Установлено, что хризотил (серпентин) формируется при темпера-

туре ниже 500 оС в широком диапазоне давлений (смотрите рисунок 1.5, [245–247]). 

 Условия и результаты синтезов наносвитков со структурой хризотила, проведённых раз-

личными коллективами, сведены в таблицу 1.1. 

 

 

Рисунок 1.5 – PT-кривые в системе MgO-SiO2-H2O [245]. 
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Таблица 1.1 – Гидротермальный синтез наносвитков со структурой хризотила (примечания расположены в конце таблицы). 

Ссылка Год 
Состав 
исходной 
смеси 

Состав гидро-
термальной 
среды 

 T , 
oС 

 P , 
бар 

 τ , 
ч 

 D , 
нм 

 d , 
нм 

  L2 , 
нм 

Комментарии 

Roy 
[221] 1954 

MgO/SiO2 
H2O 392 690 408 

н/д н/д н/д 

Агрегаты длинных нанотрубок. 
H2O 230 345 648 Короткие нанотрубки. 

MgO/GeO2 H2O 500 690 92 Гексагональные пластины. 

NiO/SiO2 
NaCl, H2O 325 345 48 Нанотрубки. 
NaCl, H2O 325 345 172 В основном пластины, немного нанотрубок. 
H2O 325 345 190 Нанотрубки. 

MgO/Al2O3/
SiO2 

H2O 515 1586 384 Пластины. 

Yang 
[248] 1961 MgO/SiO2 

Na2CO3-
NaHCO3, 
NH4F, H2O 

325 100 108- 
240 35 5 4000 Пучки нанотрубок. 

Saito 
[249] 1968 Mg(OH)2 

/SiO2 

KBr, H2O 390 
н/д 

28 
н/д н/д 

50000 
Длинное волокно. KCl, H2O 400 32 30000 

MgBr2, H2O 400 32 200000 

Yamai 
[250] 1974 

Mg(OH)2 
/SiO2 кварц NaCl, KCl, 

KBr, H2O 360 150-300 240-360 н/д н/д 
100000 

Наблюдаются другие фазы. Указана максимальная длина пучков 
нанотрубок. MgO/SiO2 

песок 
150000

0 

Yada 
[251] 1974 Mg2SiO4 

H2O 250-350 
700 240 н/д н/д н/д 

Конические нанотрубки хризотила, короткие при низкой темпе-
ратуре. 

NaOH, H2O Цилиндрические нанотрубки хризотила. 
H2O 400-450 В основном оливин и лизардит, пластины. 

Yada 
[207] 1977 Mg2SiO4 

H2O 
300-400 700 

0.5-720 
н/д н/д н/д 

Конические нанотрубки хризотила. 
NaOH, H2O 0.5-240 Цилиндрические нанотрубки, быстрый рост. 
HCl, H2O Конические нанотрубки, медленный рост. 

Devouard 
[213] 1997 Mg3Si2O7 NaOH, H2O 300 700 240 н/д н/д н/д Обнаружение полигонального серпентина. 

Perbost 
[252] 2003 NiCl2/SiCl4/

GeCl4 
NaOH 200 16 216 40-80 н/д 250-300 Добавление GeCl4 приводит к разворачиванию нанотрубок. 
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Продолжение таблицы 1.1 

Ссылка Год 
Состав 
исходной 
смеси 

Состав гидро-
термальной 
среды 

 T , 
oС 

 P , 
бар 

 τ , 
ч 

 D , 
нм 

 d , 
нм 

  L2 , 
нм 

Комментарии 

Корытко-
ва [210] 2004 

MgO/SiO2 NaOH, H2O 

200-400 700-
1000 24-48 25 5 н/д 

При низких температурах – образование различных по внешнему 
диаметру (20-80 нм) и морфологии (конических, муфт) нанотру-
бок. 

Тальк/MgO NaOH, H2O 
MgSiO3/ 
MgO 

H2O 
NaOH, H2O 

Falini 
[187] 2004 MgCl2/ 

MCM41 NaOH, H2O 300 82 8-72 35 7 н/д Концентрические нанотрубки длиной до нескольких микрон. 
Максимальный внешний диаметр 50 нм. 

Корытко-
ва [253] 2005 

NiSiO3/MgO 
NaOH, H2O  250-450 30-1000 0.5-72 

20-30 4-5 <20000 Морфология связана со строением и химическим составом ис-
ходной смеси. При замещении на никель диаметр уменьшается. 
Указана максимальная длина. 

NiSiO3/ 
Ni(OH)2 

10-20 2-3 <10000 

Foresti 
[254] 2005 

MgCl2/SiO2 
(A380) 

NaOH, H2O 300 82 8-72 
35 7 

н/д Тенденция к формированию «плоских» агрегатов. Максимальный 
диаметр при замещении на железо увеличивается до 60 нм. MgCl2/ 

FeCl3/A380 >35 7 

Jancar 
[212] 2006 Mg(OH)2/ 

SiO2 
NaOH, H2O 150-300 н/д 5-120 20-30 <10 100-1000 Отмечен рост в длину при постоянном внешнем диаметре. 

Xu 
[255] 2006 

MgCO3/ 
Mg(OH)2/ 
SiO2 

C2H4(OH)2, 
H2O 400 н/д 4 40-

130 7 100-3000 Невозможность роста при температурах <300 оС. 

Корытко-
ва [224] 2007 

CoSiO3/ 
Co(OH)2 NaOH, H2O 200-450 30-1000 12-72 

5-10 1-2 100-200 
– 

CoSiO3/MgO 10-15 2-3 500-3000 

Корытко-
ва [256] 2007 (Mg,Fe)SiO3/ 

(Mg,Fe)O NaOH, H2O 250-500 30-1000 1-72 20-50 4-6 500-
20000 

Нарушение однофазности с ростом температуры и содержания 
Fe(II). Также с ростом содержания отмечено увеличение диамет-
ров и уменьшение длины нанотрубок. 

Olson 
[257] 2008 MgO/SiO2 NaOH, H2O 350 700 24 9-22 3 10-600 – 
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Продолжение таблицы 1.1 

Ссылка Год 
Состав 
исходной 
смеси 

Состав гидро-
термальной 
среды 

 T , 
oС 

 P , 
бар 

 τ , 
ч 

 D , 
нм 

 d , 
нм 

  L2 , 
нм 

Комментарии 

Bloise 
[222] 2009 

MgSiO4/ 
MgO/SiO2/ 
FeO/FeCl2 

H2O 270-400 500-
2000 160-480 8-70 н/д 330-860 

Получены короткие нанотрубки состава Fe3Si2O5(OH)4. В случае 
переменного состава с ростом содержания железа (II) отмечен 
переход тубулярной формы в пластинчатую. Длина более 10 мкм. 

McDonald 
[258] 2009 NiCl2/ 

H4SiO4/H2O NaOH, H2O 250 100 18 22-27 7 200 – 

Bloise 
[259] 2009 Ti:Mg2SiO4 HCl, H2O 300-320 500-

2000 96-384 20-
250 н/д <3000 Средний внешний диаметр составил 70 нм. Отмечено, что не все 

нанотрубки содержат титан. 
Bloise 
[223] 2010 Ni:Mg2SiO4 

HCl, NaOH, 
H2O 300-350 150-

2000 160-312 37-52 6-10 800-
15000 Отмечено различное содержание никеля в нанотрубках. 

Маслен-
никова 
[260] 

2010 MgO/SiO2 
силикагель NaOH, H2O 350 700 24 20-25 4-5 300-500 – 

Корытко-
ва [261] 2011 MgO/SiO2 

силикагель 

NaOH 1 мас.%, 
H2O 

250 
700 24 

21 
н/д 

175 

– 

350 24 250 
400 29 350 

NaOH 1 мас.%, 
H2O 350 700 

24 24 

н/д 

250 
72 26 400 

120 28 450 
168 29 500 

NaOH 1 мас.% 350 700 24 24 н/д 251 
NaOH 2 мас.% 39  504 

Yang 
[262] 2011 NiCl2/ 

Na2SiO3 
NaOH, H2O 200 н/д 24 20 8-15 300 Показана возможность восстановления Ni0 в слоях нанотрубок. 

Cheng 
[263] 2012 MgO/SiO2 н/д 240 н/д 72 30-50 8-15 500 – 

Кряжева 
[264] 2012 MgO/SiO2 

NaOH 1 мас.%, 
H2O 350 700 24 23 4 250 – 

Маслен-
никова 
[265] 

2013 NiSiO3/ 
Ni(OH)2 

NaOH, H2O 250-400 300-
1000 12-48 10-15 2-3 113-300 Некоторые трубки достигали нескольких микрон в длину. 
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Продолжение таблицы 1.1 

Ссылка Год 
Состав 
исходной 
смеси 

Состав гидро-
термальной 
среды 

 T , 
oС 

 P , 
бар 

 τ , 
ч 

 D , 
нм 

 d , 
нм 

  L2 , 
нм 

Комментарии 

Корытко-
ва [227] 2013 Mg(OH)2/ 

SiO2 

NaOH:NaF 
2.5:2.5 

300 
700 

24 36 
н/д 

710 

Максимальное содержание F- ионов 4 мас.%. 350 
24 30 780 
12 29 750 

NaOH:NaF 
1:4 400 700 24 28 н/д 840 

Lafay 
[266] 2013 MgCl2/ 

H2SiO3 
NaOH, H2O 

300 82 1-30 16 н/д 450 Отмечено формирование чистой фазы хризотила после 8 часов 
изотермической выдержки. 

200 16 48 н/д н/д н/д В основном прото-серпентин. 

Qu 
[267] 2013 

Ni(NO3)2/ 
Mg(NO3)2/ 
C2H5OH/ 

NaOH, H2O 190 н/д 48 10-20 4-8 200-400 – 

White 
[268] 2013 NiCl2/ 

Na2SiO3 

H2O 

195 н/д 48 

– – 10 Пластины. 
NaOH 2 мас.% 20-30 8-25 90 В основном конические нанотрубки. 
NaOH 4 мас.% 20-35 7-25 100 В основном цилиндрические нанотрубки. 
NaOH 7 мас.% 20-30 8-20 170 

Цилиндрические нанотрубки. 
NaOH 10 мас.% 20-35 8-25 290 

Smolikov 
[269] 2013 MgO/SiO2 NaOH, H2O 390 980 48 

26-40 
н/д 

200-
2000 Диапазоны для цилиндрических нанотрубок. 

26-
150 

1000-
2000 

Диапазоны для конических нанотрубок. Угол конусов находится 
в диапазоне 4-36о. 

Cheng 
[270,271] 2014 MgO/SiO2 н/д 240 н/д 72 30-50 8-15 500 – 

Lafay 
[272] 2014 MgCl2/ 

H2SiO3 

NaOH, H2O, 
(Li, Sb, 
Cs, B, As) 

300 н/д 30 9-46 н/д 100-800 
При введении микроколичеств примесей наблюдается рост 
внешнего диаметра и увеличение содержания конических нано-
трубок и трубок типа «цилиндр-в-цилиндре». 

Примечания: В графе «Ссылка» указана фамилия первого автора.  T  – температура изотермической выдержки;  P  – расчётное или наблюдаемое давление в реакторе; 

 τ  – время изотермической выдержки;  D  – внешний диаметр;  d  – внутренний диаметр;   L2  – длина. Обозначение «н/д» – данные в статье не приведены. 
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 В качестве исходных компонентов для синтеза хризотила в ранних работах использова-

лись в основном смеси кристаллических веществ, например, MgO и SiO2; позднее применялись 

растворы MgCl2 и аморфный SiO2, MgCl2 и H2SiO3. Кристаллические смеси требовали долгой 

изотермической выдержки, поэтому некоторые синтезы длились более недели. Как видно из 

таблицы 1.1, давление в автоклаве варьировалось в широких пределах без ощутимого влияния 

на результаты синтеза. Температура синтезов не выходит за пределы указанной на диаграмме 

(рисунок 1.5) области. Ряд авторов также проводил синтез при температуре менее 300 оС. Со-

став гидротермальной среды варьировался достаточно широко: от собственно воды и водных 

растворов кислот и щелочей различной концентрации до более сложных систем, например, бу-

ферных растворов с участием водорастворимых солей. 

 Изоморфная примесь обычно вводится либо как компонент механической смеси, либо по 

реакции осаждения, например, смеси гидроксидов Mg(OH)2 и Ni(OH)2. Изоморфное замещение 

приводит к более или менее существенным морфологическим изменениям: в ряде случаев по-

лучить тубулярную структуру гидротермальным методом не удаётся. Кроме этого, некоторые 

компоненты имеют ограниченную взаимную смесимость, что приводит к нарушению однофаз-

ности системы. 

 Нанотубулярная форма галлуазита, как утверждается в работе [273], термодинамически 

менее предпочтительна по сравнению с пластинчатым аналогом со структурой каолинита, а 

точнее, отрыв и сворачивание слоя галлуазита, по сравнению с хризотилом, представляет 

большую трудность. Тем не менее, наносвитки галлуазита в большом количестве обнаружива-

ются в природных условиях, часто именно эти образцы используются для большинства иссле-

дований [128,129,230,274]. 

 Существуют два подхода по превращению пластинчатой формы каолинита в тубуляр-

ную. Первый подход заключается в эксфолиации слоёв путём введения между ними различных 

органических соединений. Этот процесс может быть одностадийным или проходить в несколь-

ко стадий с последовательным увеличением размера молекул [90,229,275–277]. Для ускорения 
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процесса проникновения молекул в межслоевое пространство применяют резистивный или 

микроволновой нагрев дисперсии до температуры не более 100 оС, интенсивное перемешивание 

и ультразвуковое воздействие. После ослабления связи между слоями существующее внутрен-

нее размерное несоответствие совершает работу по сворачиванию. В дальнейшем, органиче-

ские соединения, оказывающиеся в межслоевом пространстве, могут быть заменены на молеку-

лы воды, с сохранением нанотубулярной формы. Второй подход предполагает изменение хи-

мического состава самого слоя, например, добавлением GeO2, для изменения (в данном случае 

– повышения) величины размерного несоответствия, а также характера межслоевого взаимо-

действия [273]. Для подобного синтеза обычно создаются гидротермальные условия, аналогич-

ные приведённым в таблице 1.1 [278]. Влияние изоморфизма в октаэдрической позиции иссле-

довалось в меньшей степени. 

 Благодаря одностенной форме сечения, нанотрубки имоголита вызывают большой инте-

рес у исследователей [238,279]. При синтезе в качестве исходных компонентов используются 

растворы солей алюминия (хлоридов, фторидов, перхлоратов, нитратов, карбонатов и др.) и 

элемент-органических соединений кремния (наиболее распространён Si(OC2H5)4), взятые в 

нужной пропорции [233,234,236,237,239,280–291]. Температура процесса гидролиза обычно не 

превышает 100 оС; гидролиз протекает в течение нескольких дней. Воздействие на реакцию 

гидролиза оказывается также с помощью варьирования значения pH среды. Также проводятся 

работы по изоморфному замещению, например, с помощью GeO2, Fe2O3, и по замене гидрок-

сильных групп на F- ионы. При этом нанотрубки перестают быть одностенными и формируют 

двух- и трёхстенные структуры. 

1.2.3. Моделирование 

 Различными авторскими коллективами проводилось моделирование структуры, меха-

низма [130,198,232,239,292–308] и кинетики формирования нанотубуленов [309–311], некото-

рых их свойств (механических, электронных, транспортных [131,134,312–318], взаимодействия 
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с другими веществами [319–321], например, в процессе сорбции органических молекул на 

внешней поверхности и в канале. Для этих целей развиваются как первопринципные расчёты, 

так и феноменологические модели. Оптимизация структуры методами теории функционала 

плотности осуществляется в основном для одностенных нанотрубок. Количество атомов для 

оптимизации достаточно велико: фактически в элементарную ячейку должны входить все ато-

мы кольцевого участка трубки радиуса  R . Это обстоятельство накладывает жёсткое ограниче-

ние на длину кристаллического слоя, хотя в недавних работах [302,307] исследуются слои до-

статочной длины, чтобы обеспечить сворачивание на 2-3 витка или достаточно большого диа-

метра, чтобы подтвердить ранее сделанные предсказания о радиусе с минимумом внутренних 

напряжений. Методы моделирования, применяемые для гидросиликатов, происходят от моде-

лирования халькогенидных и углеродных нанотрубок [16,124,312,320,322–326]. На основе ре-

зультатов по оптимизации структуры нанотрубок различного радиуса началось построение 

энергетических моделей в форме    ΔE(R)  для углеродных и гидросиликатных нанотрубок. 

Энергетическое моделирование сворачивания выделилось в самостоятельную область, сохра-

нив при этом «углеродный» след симметричного по строению кристаллического слоя. Учёт 

асимметрии строения в виде разности поверхностных энергий [232,315,316,327] является необ-

ходимым, но не достаточным. Внутренние упругие напряжения, присутствующие в плоском 

состоянии, в наследующих моделях не принимаются во внимание. В то же время в работах 

[193–195] для слоистых гидросиликатов со структурой хризотила был определён радиус кри-

визны ненапряжённого слоя, полученный исходя из различных размеров подслоёв. 

 Рассмотренные выше модели направлены на поиск энергетически выгодной формы се-

чения, в основном для одностенного случая. Длина при этом исключается из рассмотрения. Сам 

слой рассматривается без противодействующих сворачиванию факторов, например, связываю-

щего действия подложки. Она же может представлять собой другое химическое соединение 

(сворачивание слоя Mg3Si2O5(OH)4 с поверхности кристалла Mg(OH)2). Ряд работ 

[207,265,268,273,328], основанный на массиве экспериментальных данных, посвящён наблюде-
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нию самого процесса сворачивания. Для галлуазита часто можно выделить промежуточные 

стадии сворачивания, происходящего с одной или нескольких сторон [275]. Сложнее зареги-

стрировать такой изгиб для случаев хризотила и особенно имоголита. Классическим представ-

лением о механизме является сворачивание гидросиликатного слоя с неподвижной ненапря-

жённой подложки. Он хорошо отражает экспериментальную ситуацию при использовании в 

качестве исходных компонентов смесь кристаллических соединений. При синтезе из растворов 

или при использовании аморфных материалов и частиц исходных компонентов нанометрового 

размера формирование нанотубуленов может происходить по другим механизмам [329]. 

 Существует также кинетический подход к процессу сворачивания в свиток и транспорту 

веществ в его канале [320]. Быстрота отрыва от подложки и сворачивания слоя хризотила за 

счёт интеркаляции воды в пространство между слоем и подложкой была показана методами 

гидродинамики [292,295]. Кинетические модели аксиального роста, например [309], основаны 

на учёте эффектов от перекристаллизации и ориентированного сращивания. 

1.3. Свойства и применения нанотубулярных гидросиликатов 

 Начнём с информации о ряде физических свойств. Три нанотубулярных гидросиликата: 

хризотил, галлуазит, имоголит, – обладают схожей плотностью, находящейся в интервале 

2.5-2.7 г/см3 [330–332]. Вариации плотности обусловлены в основном присутствием изоморф-

ных примесей. При изоморфизме с участием более тяжёлых элементов плотность возрастает: 

так, для аналога хризотила состава Ni3Si2O5(OH)4 плотность достигает значений 3.4-3.5 г/см3 

[258,333]. Удельная поверхность существенно зависит от линейных размеров нанотубуленов. 

Наименьшей удельной поверхностью, 20-80 м2/г (по теории БЭТ) обладает галлуазит 

[129,276,334]. Удельная поверхность небольших по длине наносвитков хризотила достигает 

250 м2/г [272,335] и уменьшается при введении изоморфных катионов Ni2+ и Fe3+ до 50-70 м2/г 

[336,337]. Нанотрубки имоголита с наименьшим из рассматриваемых гидросиликатов диамет-

ром имеют удельную поверхность около 400 м2/г [291]. 
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 Термическое поведение хризотила характеризуется эндотермическим эффектом при 

температуре около 630 оС, связанным с интенсивным дегидроксилированием, и экзотермиче-

ским пиком около 820 оС, возникающим в результате фазовой трансформации [338–340]. У 

имоголита эндотермический пик сдвинут в область меньших температур 350-400 оС [291] (дан-

ных об экзотермическом превращении не представлено). Галлуазит по своему термическому 

поведению стоит ближе к хризотилу и имеет эндотермический пик около 600 оС, экзотермиче-

ский – около 900 оС [341]. 

 Хризотил, галлуазит и имоголит, согласно минералогическим данным [330–332], имеют 

примерно одинаковый показатель преломления в интервале 1.56-1.60. Расчёты методами теории 

функционала плотности позволяют определить ширину запрещённой зоны из теоретического 

спектра плотности состояний: она составляет 10 эВ для хризотила, от 3 до 9 эВ (в зависимости 

от диаметра) для галлуазита, и около 8 эВ для имоголита [232,315,316]. Значения могут быть 

завышены вследствие того, что рассматриваются одностенные нанотрубки, то есть наиболее 

правдоподобное значение получено для имоголита. 

 Согласно вышеприведённым расчётным работам, модуль Юнга трёх гидросиликатов 

примерно одинаковый и составляет в среднем 300 ГПа. На практике с помощью атомно-

силовой микроскопии хризотила были получены значения модулей 159±129 ГПа в случае чи-

стого Mg3Si2O5(OH)4 и 279±260 ГПа в случае присутствия в структуре ионов железа [219]. Из-

мерения скорости звука для природных массивов хризотил-асбеста показывают величину мо-

дуля Юнга около 190 ГПа [342]. Экспериментальный средний модуль Юнга наносвитков галлу-

азита составил 140 ГПа [230], причём последние авторы отметили зависимость определяемого 

значения модуля Юнга от внешнего диаметра наносвитка галлуазита, а также для ряда других 

наночастиц [112,343]. Подобных измерений для имоголита не проводилось. 

 В работах [344,345] исследовались магнитные свойства синтетического и природного 

хризотила с примесью железа (II) и железа (III). При комнатной температуре такие наносвитки 

ведут себя как парамагнетики, тогда как при пониженных температурах обнаруживается ферро- 
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и антиферромагнитное упорядочение. Подобных измерений для галлуазита, имоголита, а также 

для наносвитков со структурой хризотила состава Ni3Si2O5(OH)4 в обозреваемом поле не прово-

дилось (помимо исследования магнитных свойств Ni3Si2O5(OH)4 только при комнатной темпе-

ратуре [262]). 

 Наносвитки хризотила несут угрозу жизни и здоровью, особенно при попадании в лёгкие 

и дыхательные пути [346–359]. Вредоносное воздействие объясняется в основном их формой и 

повышенной растворимостью в кислой среде лёгких. Ряд работ [202,360–362] связывает биоло-

гическую активность природного хризотила с изоморфной примесью железа и никеля и пока-

зывает значительное её снижение для случая чистого синтетического минерала. В то же время 

утверждается, что галлуазит и имоголит обладают низкой токсичностью [128,129]. 

 Рассмотрим некоторые применения нанотубулярных гидросиликатных материалов. Су-

щественным преимуществом нанотрубок и наносвитков минерального происхождения перед 

синтетическими является возможность их крупномасштабной добычи [128,363]. Недостатком 

природного материала является низкая химическая чистота и широкая дисперсия по размерам. 

Наиболее интенсивно нанотубулярные гидросиликаты используются в составе композицион-

ных материалов различного назначения [118,274,341,363–378]. Например, это могут быть по-

лимер-неорганические мембраны с улучшенной термостойкостью, механическими характери-

стиками и повышенной проницаемостью для газов и жидкостей (в случае использования пла-

стинчатых аналогов, наоборот, повышаются барьерные свойства композита). В работах 

[379,380] показана эффективность конструкционных композиционных материалов с участием 

гидросиликатных наносвитков при защите от ионизирующих излучений. Композиционные ма-

териалы различного строения с участием гидросиликатных нанотубуленов используются в ка-

тализе [318,337,381–387]. Различное строение внешней и внутренней поверхностей гидросили-

катных нанотубуленов позволяет осуществлять пространственно-селективную адсорбцию 

[263,270,271,319,335,388–393], в том числе с целью очистки воды. Капсулирование веществ в 

канале гидросиликатных наносвитков повышает их химическую стабильность и позволяет вли-
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ять на скорость их высвобождения [128–130,260,264,394–405]. Различные по строению подслои 

обладают различной химической стойкостью; это позволяет селективно удалять один из них 

химическим способом, в определённой степени сохраняя нанотубулярную форму оставшегося 

подслоя [392,406–408]. Показано, что можно восстанавливать до металла некоторые катионы, 

составляющие октаэдрический подслой [262,335]. Нанотубулярная форма хризотила использу-

ется как темплат для синтеза нанопроводов [120,122,409,410] или осаждения слоёв другого ве-

щества на внешней поверхности [411]. Показана возможность применения модифицированных 

композитов Ni@Ni3Si2O5(OH)4 в Li-ионных аккумуляторах [262]. 

 Представленный обзор показывает масштабы проделанной работы по исследованию ве-

ществ, имеющих нанотубулярное строение. В то же время идея, что формирование совершенно 

различных по составу нанотрубок подчиняется общим принципам, укрепилась ещё в недоста-

точной мере. Одна из задач работы – заложить основу для создания модели формирования сло-

истых нанотрубок, начиная с гидросиликатных. Она должна как объяснять имеющиеся данные 

по морфологии нанотубулярных гидросиликатов, так и прогнозировать возможность существо-

вания нанотрубок на основе других химических соединений с упаковкой координационных по-

лиэдров по типу гидросиликатного каркаса. Вторая задача связана непосредственно с экспери-

ментальным исследованием влияния параметров синтеза и химического состава на морфологию 

гидросиликатных наносвитков, поскольку в предыдущих исследованиях эта тема была недоста-

точно подробно разобрана, особенно в части гидросиликатных наносвитков переменного соста-

ва. Наконец третьей задачей выступает исследование ряда свойств гидросиликатных наносвит-

ков, информации о которых нет в литературе, но она была бы полезной при создании и прогно-

зировании свойств новых композиционных материалов на основе этих наносвитков. 

{CHPT BREAK} 
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2. МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

 В теоретической части раздела выводятся уравнения энергетической модели процесса 

сворачивания плоского слоя в свиток. Экспериментальная часть посвящена рассмотрению ме-

тодов синтеза и исследования строения и свойств гидросиликатных соединений с тубулярной и 

пластинчатой морфологией. 

2.1. Теоретическая часть 

 Теоретическая часть работы посвящена разработке модели сворачивания плоского 

бислоя [412–414]. Некоторые аспекты энергетической модели для случая ненапряженного слоя, 

например, для углеродных нанотрубок, были получены другими авторами (смотрите подраз-

дел 1.2.3 литературного обзора). Однако, для распространения на случай напряжённого плоско-

го состояния необходимо найти более общую форму выражений. Кроме того, наносвитки и 

нанотрубки часто представляют собой многостенные структуры, и модель также необходимо 

развивать в этом направлении, а не ограничиваться рассмотрением одностенного случая. 

2.1.1. Энергетическая модель сворачивания плоского бислоя 

 Суть описываемого явления заключается в следующем. Два подслоя с различными по-

стоянными решётки и различного химического состава сопрягаются друг с другом с образова-

нием нового химического соединения (рисунок 2.1). Последнее имеет свои параметры элемен-

тарной ячейки, для удовлетворения которым один подслой вынужден избыточно сжаться, дру-

гой – избыточно растянуться. Естественным состоянием такого составного слоя или бислоя 

представляется изогнутое таким образом, чтобы подслой с меньшими размерами формировал 

внутреннюю поверхность искривлённой структуры. 

 Одновременно с релаксацией упругих напряжений процесс изгиба приводит к измене-

нию площадей внешней и внутренней поверхностей. Строение внешней и внутренней сторон 

различается, следовательно, различаются значения их удельных поверхностных энергий. В 
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этом плане формирующаяся изогнутая структура стремится минимизировать площадь свобод-

ной поверхности с большей величиной удельной поверхностной энергии. Направление дей-

ствия этих сил может быть как сонаправленным, так противоположным действию сил упругих 

напряжений. После сворачивания более чем на один виток возникает межслоевое взаимодей-

ствие, компенсирующее избыток поверхностной энергии. Три указанных фактора необходимо 

принять во внимание при построении модели. 

 

 

Рисунок 2.1 – Модельная схема сворачивания бислоя в свиток. 

 

В общем случае процесс скручивания плоского слоя в цилиндрическую нанотрубку или свиток 

может сопровождаться химическими и структурными превращениями [415]. Далее будут рас-

смотрены только процессы, связанные с морфологическими изменениями, причём происходя-

щие превращения будут анализироваться только с точки зрения энергетических изменений. 

Плоский бислой, свободный от каких-либо пространственных ограничений сворачивания, счи-

тается начальным состоянием. Модель не рассматривает то, каким образом и из каких компо-

нентов-предшественников был образован сам бислой. Также не принимаются во внимание 

внешние факторы, препятствующие изменению морфологии, например, соседство с частицами 
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другого химического состава и строения. Так, одним из возможных механизмов формирования 

бислоя со структурой хризотила является осаждение хорошо растворимого в гидротермальных 

условиях кремнийсодержащего компонента из флюида на поверхность слабо растворимого 

гидроксида магния. Весьма вероятно, что сворачиванию бислоя нового химического состава, 

находящегося на поверхности, будут препятствовать слои Mg(OH)2, находящиеся в объёме 

структуры брусита, с которым бислой связан водородными связями. Здесь также важное заме-

чание, что в модели не рассматривается, по крайней мере явно, формирование многослойной 

пластины. В модели рассматриваются только одноосно напряжённые слои. Свиток со структу-

рой хризотила, как было показано в работах [193–195], сворачивается в основном по направле-

нию оси  b , значительно реже – по оси  a . В модели пренебрегается возможными внутренними 

напряжениями, обуславливающими сворачивание по оси  a . 

 Придадим приведённым рассуждениям форму уравнений. Изменение энергии при сво-

рачивании плоской бислойной пластины описывается как сумма трёх компонент, Дж/моль: 

 
    
ΔEm =

1
ν
ΔEd +ΔEs−ΔEa( )   (2.1) 

где  ν  – количество вещества, моль;    ΔEd  – изменение упругой энергии при сворачивании, Дж; 

   ΔEs  – изменение поверхностной энергии при сворачивании, Дж;    ΔEa  – изменение энергии 

межслоевого взаимодействия при сворачивании, Дж. 

 В [416] было показано, что упругая энергия изогнутой пластинки, Дж/м2: 

 
    
Ed =

k
2

c2 =
Yh3

24 1−µ2( )
c2   (2.2) 

где  k  – изгибная жёсткость, Н/м;  c  – кривизна пластинки на половине толщины, м-1;  

 Y  – модуль Юнга, Па;  h  – толщина пластинки, м;  µ  – коэффициент Пуассона. 

 Здесь необходимо сделать замечание относительно механических характеристик скручи-

ваемых нанослоёв. Несмотря на обнаруженную в работе [417] зависимость упругих модулей от 

толщины слоя, а также показанную в [317] зависимость модуля Юнга нанотрубки от диаметра, 
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в работе при расчёте упругой энергии модуль Юнга будет приниматься постоянной величиной. 

Это допущение оправдывается тем, что при сворачивании слоя с образованием наносвитка 

толщина его практически не меняется. 

 Приведённое уравнение (2.2) справедливо для случая малых изгибов, при котором у 

плоского состояния (до изгиба) отсутствуют какие-либо внутренние напряжения. В случае со-

пряжения подслоёв с различными размерами такие напряжения будут естественным образом 

возникать в плоском состоянии, а их отсутствие будет характерно для состояния с конечной 

кривизной    c0 = r0
−1 , где   r0  – радиус кривизны механически ненапряжённого бислоя, м. Упругая 

энергия, в Дж/м2, изогнутой с радиусом  r  пластинки тогда пропорциональна квадрату разности 

кривизн: 

 
   
Ed =

k
2

1
r
−

1
r0

⎛

⎝
⎜⎜⎜⎜

⎞

⎠
⎟⎟⎟⎟⎟

2

  (2.3) 

Упругая энергия, Дж/м2, плоской пластины отсюда: 

 
   
Ed

= = lim
r→∞

k
2

1
r
−

1
r0

⎛

⎝
⎜⎜⎜⎜

⎞

⎠
⎟⎟⎟⎟⎟

2

=
k

2r0
2   (2.4) 

Здесь и далее верхним индексом = обозначены параметры для плоского состояния, а верхним 

индексом @ – для свёрнутого. Перейдём к рассмотрению частицы конечных размеров. Упругая 

энергия, в Дж, многостенного свитка, свёрнутого по спирали Архимеда, может быть получена 

интегрированием по длине сворачивания (спирали) в полярных координатах: 

 
    
Ed

@ =
k
2

L2
1

r(ϕ)
−

1
r0

⎛

⎝
⎜⎜⎜⎜

⎞

⎠
⎟⎟⎟⎟⎟

2

f 2 + r 2(ϕ) dϕ
0

2πn

∫   (2.5) 

где     r(ϕ) = rin + fϕ  – переменный по длине   L 1  радиус спирали Архимеда, м;  n  – число витков; 

    
f = h+ t( ) 2π  – константа спирали Архимеда,     f 2 + r 2(ϕ)  – длина элемента интегрирования, 

вытекающая непосредственно из выражения для определения длины спирали Архимеда, м;  

  rin  – внутренний радиус свитка на середине толщины, м;   L2  – длина свитка, м. 
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 Для плоского состояния конечных размеров интегрирование не требуется: 

 
   
Ed

= =
k

2r0
2 L1L2   (2.6) 

 Приближение малых изгибов отвечает условию постоянства длины на середине толщи-

ны в плоском и свёрнутом состояниях: 

 
    
L1 = f 2 + r 2(ϕ) dϕ

0

2πn

∫ = l1(ϕ)dϕ
0

2πn

∫   (2.7) 

 Изменение упругой энергии, в Дж, при сворачивании определяется разностью: 

    ΔEd = Ed
@−Ed

=   (2.8) 

 Процедура вычисления поверхностных энергий заключается в определении всех площа-

дей поверхностей частицы и умножении каждой из них на соответствующее значение удельной 

поверхностной энергии. У плоского и свёрнутого состояний (смотрите рисунок 2.1) можно вы-

делить 4 типа поверхностей: внешнюю, внутреннюю, торцевую и краевую: 

 
    

Es = σoSo +σiSi +σ1S1 +σ2S2 =

= σoL1,oL2 +σiL1,iL2 + 2σ1L1h+ 2σ2L2h
  (2.9) 

Для плоского состояния 
   
L1 = L1,o = L1,i . Для свитка отличие заключается в начальных условиях 

спиралей: 

 

    

L1,o
@ = f 2 + rin + h 2+ fϕ( )2

dϕ
0

2πn

∫

L1,i
@ = f 2 + rin−h 2+ fϕ( )2

dϕ
0

2πn

∫
  (2.10) 

 Поверхностная энергия частицы при размере менее 3-5 нм становится функцией кривиз-

ны [418,419]. В данной работе этой зависимостью пренебрегается. Такое допущение справедли-

во далеко не во всех случаях. Например, при формировании наносвитка со структурой имого-

лита его можно рассматривать как очень грубое из-за небольшого диаметра имоголитовой 
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нанотрубки [237]. Интересно отметить, что работы [232,315,316,327], не учитывающие   r0 , спи-

сывают образование имоголитовой нанотрубки на разность   Δσ , значение которой должно быть 

огромным чтобы привести к формированию тубуленов с нанометровыми размерами; исключи-

тельно за счёт   Δσ  формируются свитки микронных размеров [36,37]. 

 Аналогичным образом рассчитывается энергия межслоевого взаимодействия: 

 

    

Ea
@ =

0, n≤1

ua L2 f 2 + rin + h+ t( ) 2+ fϕ( )2
dϕ

0

2π n−1( )

∫

⎧

⎨

⎪⎪⎪⎪⎪⎪

⎩

⎪⎪⎪⎪⎪⎪

  (2.11) 

 Приведённые уравнения выступают конечным приближением данной работы, на осно-

вании которого проводится численное моделирование. Можно провести ряд преобразований 

для представления компонент изменения энергии при сворачивании в более наглядной форме. 

Изменение упругой энергии при сворачивании, в Дж: 

    
ΔEd =

k
2

L2 l1(ϕ) 1
r(ϕ)
−

1
r0

⎛

⎝
⎜⎜⎜⎜

⎞

⎠
⎟⎟⎟⎟⎟

2

dϕ
0

2πn

∫ −
k
2

L2L1
1
r0

2  

Вспоминая условие (2.7) для   L1 : 

    

ΔEd =
k
2

L2 l1(ϕ) 1
r(ϕ)
−

1
r0

⎛

⎝
⎜⎜⎜⎜

⎞

⎠
⎟⎟⎟⎟⎟

2

−
1
r0

2

⎡

⎣

⎢
⎢
⎢

⎤

⎦

⎥
⎥
⎥
dϕ

0

2πn

∫ =
k
2

L2 l1(ϕ)
r0−2r(ϕ)

r 2(ϕ)r0

dϕ
0

2πn

∫  

На 1 моль вещества: 

 

    

ΔEdm =
Yh2 M

24ρ 1−µ2( )

l1(ϕ)
r0−2r(ϕ)

r 2(ϕ)r0

dϕ
0

2πn

∫

l1(ϕ)dϕ
0

2πn

∫
  (2.12) 

где  ρ  - плотность вещества, кг/м3. 
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 В случае расчёта изменения поверхностной энергии при сворачивании для изогнутого и 

плоского случаев используем уравнение (2.9) с соответствующими значениями длин   L1 . При 

вычитании, аналогичному (2.8), поверхностные энергии торцевых поверхностей сокращаются в 

данном приближении. Сгруппируем оставшиеся слагаемые: 

    
ΔEs = L2 σo l1,o (ϕ)dϕ

0

2πn

∫ − L1

⎛

⎝

⎜⎜⎜⎜⎜

⎞

⎠

⎟⎟⎟⎟⎟
−σi L1− l1,i (ϕ)dϕ

0

2πn

∫
⎛

⎝

⎜⎜⎜⎜⎜

⎞

⎠

⎟⎟⎟⎟⎟

⎡

⎣

⎢
⎢
⎢

⎤

⎦

⎥
⎥
⎥
 

Используем подстановку в виде: 

 

    

l1,o (ϕ)dϕ
0

2πn

∫ − L1

L1− l1,i (ϕ)dϕ
0

2πn

∫
=1+δL   (2.13) 

где   δL  - безразмерный малый параметр. 

На 1 моль вещества тогда: 

 
    
ΔEsm =

M
hρL1

σo 1+δL( )−σi
⎡
⎣⎢

⎤
⎦⎥ L1− l1,i (ϕ)dϕ

0

2πn

∫
⎛

⎝

⎜⎜⎜⎜⎜

⎞

⎠

⎟⎟⎟⎟⎟
  (2.14) 

Введём разность удельных поверхностных энергий: 

    Δσ= σo−σi   (2.15) 

Подставляя (2.15) в (2.14) получаем: 

 
    
ΔEsm =

M
hρ

L1− L1,i

L1

Δσ+δLσo( )   (2.16) 

При    Δσ≠ 0 при изгибе произведение     δLσo→ 0 , поэтому можно записать следующее прибли-

жённое уравнение: 

 
     
ΔEsm !

M
hρ

L1− L1,i

L1

Δσ   (2.17) 
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Изменение энергии межслоевого взаимодействия, отнесённое к количеству вещества: 

 

    

Eam
@ =

0, n≤1

M
hρ

ua

la (ϕ)dϕ
0

2π n−1( )

∫
L1

⎧

⎨

⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪

⎩

⎪⎪⎪⎪⎪⎪⎪

  (2.18) 

 Приведённые уравнения позволяют рассчитывать изменение энергии при сворачивании 

плоского слоя (бислоя) конечной массы в многостенный цилиндрический свиток с постоянной 

константой спирали. В качестве параметров, характеризующих морфологию частицы, в модели 

выступают внутренний радиус, число витков свитка и его длина. Первые две величины нахо-

дятся в однозначном соответствии друг с другом согласно уравнению длины средней линии 

(2.7). Фиксированием тех или иных из перечисленных параметров и массы можно анализиро-

вать энергетику процесса сворачивания, радиального и аксиального роста, а также решать зада-

чу о равновесной форме наносвитка. 

2.1.2. Радиус кривизны механически ненапряжённого бислоя как функция межатомных 

расстояний 

 В описанной модели (2.1)-(2.18) параметр   r0  является одной из ключевых величин, 

определяющей морфологию сворачивающегося плоского бислоя. Выведем выражение для 

определения   r0  в геометрическом приближении, проиллюстрированном на рисунке 2.2. Идея 

сводится к тому, чтобы связать радиус кривизны с параметрами элементарной ячейки гипоте-

тических подслоёв, самостоятельно существующих до сопряжения, а их, в свою очередь, с 

межатомными расстояниями. В тоже время при моделировании сворачивания слои рассматри-

ваются как непрерывные изотропные среды. Из-за этого пренебрегается рядом эффектов, 

например, дискретизации размеров в результате роста по решёткам совпадающих узлов. 
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Рисунок 2.2 – К определению величины   r0 . 

 

 Пусть, в двумерном случае, сопрягаются два слоя длинами   lo ,   lt  и толщинами   ho ,   ht . 

Радиусы кривизны слоёв, м, выраженные относительно общего начального уровня: 

 

   

r0 = rd + ho + ht( ) 2

rt = rd + ht 2 = r0−ho 2

ro = rd + ht + ho + ht( ) 2 = r0 + ht 2

  (2.19) 

Длины соответствующих секторов, м: 

 
    

lt =α r0−ho 2( )
lo =α r0 + ht 2( )

  (2.20) 

Тогда   r0 , выраженный через длину секторов, м: 

 
   
r0 =

1
2

holo + htlt

lo− lt

  (2.21) 

На практике часто выполняется условие    ho ! ht ! h 2 , тогда: 

 
    
r0 !

h
4

lo + lt

lo− lt

  (2.22) 
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Поскольку при сопряжении двух слоёв образуется новое химическое соединение, можно запи-

сать требование равенства числа элементарных ячеек  N  в слоях: 

 
   

lt = Nbt

lo = Nbo

  (2.23) 

где   bt ,   bo  – параметры элементарных ячеек вдоль направления изгиба, м. 

  r0 , выраженный через постоянные элементарных ячеек: 

 
    
r0 =

1
2

htbt + hobo

bo−bt

!
h
4

bo + bt

bo−bt

  (2.24) 

 Радиус механически ненапряжённого бислоя связан, таким образом, с параметрами эле-

ментарных ячеек слоёв (подслоёв) до сопряжения. В некоторых случаях подслои могут суще-

ствовать отдельно друг от друга, например, гидроксид магния как составляющий наносвиток 

хризотила. В то же время, пока неизвестно слоистое соединение на основе псевдогексагональ-

ной сетки тетраэдров SiO4 – второй составляющей бислоя наносвитка хризотила. Поэтому для 

определения   r0  необходимо отталкиваться от геометрических параметров отдельных полиэдров 

и мотивов их упаковки. Линейные размеры подслоёв, необходимые для образования хотя бы 

одностенной нанотрубки, существенно превышают их постоянные элементарных ячеек. Так, 

для одностенной нанотрубки со структурой хризотила    li ≅50  нм, в то время как    bi ≅1 нм, а 

   bo−bt ≅ 0.01  нм. В связи с этим мы предполагаем, что при таком различии линейных размеров 

можно пренебречь эффектами, связанными с образованием решёток совпадающих узлов и вме-

сто дискретного представления структуры подслоёв использовать приближение непрерывных 

сред для моделирования процесса сворачивания. 

 Приведём формулы для определения характерных размеров подслоёв в различных гид-

росиликатах (рисунок 2.3). 
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Рисунок 2.3 – Характерные размеры подслоёв структур хризотила (а и в), галлуазита (б и в), 

имоголита (б и г). 

 

 Для хризотила определение   bo
cr  сводится к вычислению длин рёбер трёх металл-

кислородных октаэдров, а определение   bt
cr  - к расстоянию между крайними вершинами крем-

ний-кислородных тетраэдров псевдогексагональной сетки. 

 Из геометрических соображений для структуры хризотила получаем: 

 

     

bo
cr = 3 2dMgO

2 1−cosαo( )! 3 2dMgO

bt
cr = 4dSiO sinαt 1+ cosγh( )! 6dSiO sinαt

  (2.25) 

где 
  
dMgO  – расстояние магний-кислород, нм;   dSiO  – расстояние кремний-кислород, нм;   αo  – ва-

лентный угол O-Mg-O;   αt  – валентный угол O-Si-O;   γh  – угол псевдогексагональной сетки. 
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 В октаэдрическом подслое структуры галлуазита имеется полость, поэтому: 

 

     

bo
hl = 2 2dAlO

2 1−cosαo( ) + d! " 3 2dAlO

bt
hl = bt

cr
  (2.26) 

где   d!  – размер полости, нм, который можно принять равным размеру полиэдра. 

 В структуре имоголита отсутствует полноценный тетраэдрический подслой. Вместо это-

го отдельные тетраэдры SiO4 встраиваются в полость октаэдрического подслоя. Размеры   lo
im  и 

  lt
im  определяются как расстояния между соответствующими атомами кислорода в подслоях, по 

которым происходит химическое сопряжение. 

 Следует обратить внимание на то, что из-за несимметричности окружения параметры 

структуры октаэдрического и тетраэдрического подслоёв отличаются от идеальных, причём это 

выражается в значениях как межатомных расстояний, так и углов. 

2.2. Экспериментальная часть 

 В данном подразделе рассматриваются экспериментальные методы химического синтеза 

гидросиликатных соединений различного состава и их характеризации физическими методами. 

2.2.1. Синтез исходных композиций 

 В работе использовалось два подхода к созданию исходных композиций, различающиеся 

по наличию химического сопряжения между компонентами до их гидротермальной обработки. 

В первом случае, например для создания исходной композиции состава Mg3Si2O5(OH)4, навеска 

аморфного SiO2 (аэросил А-300 с удельной поверхностью 300 м2/г) диспергировалась в 2 М 

водном растворе NaOH. К полученной суспензии с помощью капельной воронки с скоростью 

около 2 капли в секунду при интенсивном перемешивании добавлялся 1 М водный раствор 

MgCl2, полученный растворением соответствующего кристаллогидрата. Количества MgCl2 и 

SiO2 подбирались таким образом, чтобы исходная композиция удовлетворяла стехиометриче-
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скому соотношению хризотила Mg:Si=3:2. Количество NaOH рассчитывалось с 5% избытком 

осаждения Mg(OH)2. Последняя контролировалась с помощью pH-индикатора а также добавле-

нием капли осадителя [420]. 

 Полученный осадок очищался от избытка Na+, Cl- и OH- ионов с помощью отстаивания-

декантации и фильтровании под вакуумом. Присутствие Cl- ионов проверялось качественной 

реакцией с ионам Ag+, а OH- ионов – по наблюдаемому значению pH. По окончании процесса 

очистки осадок высушивался при температуре не более 100 оС на воздухе и измельчался в ага-

товой ступке. 

 При подготовке исходных композиции более сложного, многокомпонентного состава к 

щелочной суспензии SiO2 добавлялась смесь водных растворов соответствующих хлоридов. 

Количества веществ при этом рассчитывались исходя из предполагаемой схемы изоморфизма. 

 Исходные для гидротермальной обработки композиции второй группы были взяты в ви-

де механических смесей оксидов (SiO2, GeO2) и гидроксидов, как это описано в [210]. Гидрок-

сиды различных металлов готовились по аналогичной описанной выше методике обратного 

осаждения, но в отсутствии аморфного SiO2. 

2.2.2. Гидротермальная обработка 

 Гидротермальная обработка проводилась в сосудах высокого давления различной кон-

струкции. В интервалах температур до 250 оС использовались сосуды с тиглем из тефлона объ-

ёмом 16 мл. Синтез при более высоких температурах (до 400 оС) проводился в сосудах с тигля-

ми из нержавеющей стали общим объёмом около 30 мл или титана общим объёмом 250 мл. В 

качестве гидротермальной среды использовались вода или водные растворы 0.1-0.5 М NaOH. 
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 Объём жидкой среды определялся исходя из доступного пространства сосуда и требуе-

мых PT-условий [242] по выражению: 

 
    
V = QT

P Vin−
m
ρ

⎛

⎝
⎜⎜⎜

⎞

⎠
⎟⎟⎟⎟   (2.27) 

где  QT
P  – коэффициент заполнения, зависящий от выбранных PT-условий;   Vin  – доступный 

внутренний объём сосуда, см3;  m  – масса навески, г;  ρ  – плотность вещества навески, г/см3. 

 Время изотермической выдержки варьировалось от 0.5 до 168 часов. По окончании вы-

держки автоклавы охлаждались на воздухе. В случае гидротермальной обработки в щелочном 

растворе образцы отмывались до нейтральной реакции дистиллированной водой с отделением 

осадка отстаиванием в керамических чашках с последующей декантацией. Все образцы высу-

шивались на воздухе при температуре не более 100 оС. 

2.2.3. Рентгеновская дифрактометрия 

 Метод использовался для идентификации структурного состояния образцов [421]. Изме-

рения проводились на двух приборах: рентгеновских дифрактометрах порошкового типа Shi-

madzu XRD-7000 с медным анодом и ДРОН-3 с кобальтовым анодом. Достаточное количество 

образца уплотнялось в специальную кювету, которая затем помещалась в крепление дифракто-

метра. Съёмки проводились в интервале 5-90о по углу   2θ  с шагом 0.02о при ускоряющих 

напряжениях 30-35 кВ и токе 20-30 мА. Стандартное время экспозиции в точке составляло  

1-2 с. Идентификация структурного состояния осуществлялась путём сопоставления с инфор-

мацией о соединениях, имеющейся в базе данных ICDD PDF-2. Определение основных пара-

метров дифракционных максимумов (положение, интегральная интенсивность, асимметрия), и 

далее, границ областей когерентного рассеяния, параметров элементарной ячейки проводилось 

с помощью программного комплекса PDWin. Для визуализации исследуемых структур исполь-

зовалась программа VESTA [189,422]. 
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 Границы областей когерентного рассеяния, в нм, связанные с размерами кристаллита, 

определялись по формуле Шеррера: 

 
    
dCSR =

Kλ
β cosθ

  (2.28) 

где  K  – безразмерный коэффициент, около 1;  λ  – длина волны рентгеновского излучения, нм; 

 β  – полная ширина рефлекса на полувысоте, рад;  θ  – угол дифракции, рад. 

2.2.4. ИК-спектроскопия 

 Основной задачей метода в данной работе был анализ изменений колебательных состоя-

ний связей O-H, Si-O, Me-O в структуре исходных композиций и продуктов гидротермальной 

обработки. Для этого использовался ИК-Фурье спектрометр ФСМ-1202. Основной методикой 

было получение спектра пропускания образца в виде гомогенизированной со спектрально-

прозрачным в исследуемом диапазоне веществом – бромидом калия [423]. 

 Не более 1-1.5 мг образца смешивалось в ступке из яшмы с навеской 199 мг KBr. Гомо-

генизированная смесь помещалась в пресс-форму; с помощью ручного гидравлического пресса 

к ней прикладывалось давление 20 МПа на 0.5-1 мин. После сброса давления и установки таб-

летки в прибор снимались спектры пропускания в диапазоне волновых чисел 450-4000 см-1. В 

качестве образца сравнения использовалась таблетка из 200 мг KBr. Идентификация полос по-

глощения проводилась с помощью анализа имеющихся литературных данных а также с помо-

щью полученных ИК-спектров пропускания отдельных компонентов синтезируемых химиче-

ских соединений, например Mg(OH)2 и SiO2. 

2.2.5. Электронная микроскопия и микроанализ 

 В работе использовались электронные микроскопы сканирующего и просвечивающего 

типов. Основными задачами были наблюдение морфологических особенностей агрегатов и от-

дельных частиц, а также получение информации об элементном составе исследуемых образцов 
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и отдельных частиц. Использовались сканирующие электронные микроскопы (СЭМ) FEI Quan-

ta 200 и Carl Zeiss Merlin, просвечивающие электронные микроскопы (ПЭМ) JEOL JEM 2100F и 

Carl Zeiss Libra 200. Параметры электронного пучка: ускоряющее напряжение и ток – варьиро-

вались в зависимости от задачи [424]. Образцы для микроскопии готовились нанесением не-

большого количества образца на проводящую подложку (для СЭМ) или осаждением предвари-

тельно диспергированных с помощью ультразвука частиц из водной дисперсии на достаточно 

тонкую полимерную плёнку (для ПЭМ) [425]. Размеры частиц на полученных СЭМ- и ПЭМ-

изображениях определялись с помощью программы ImageJ [426]. 

 Задача определения элементного состава решалась с помощью рентгеноспектральных 

микроанализаторов с дисперсией по энергии, входящих в состав сканирующих и просвечиваю-

щих микроскопов. Содержание элементов, нормированное на 100%, вычислялось с помощью 

метода ZAF-коррекции. 

2.2.6. Мёссбауэровская спектроскопия 

 Мёссбауэровская спектроскопия [427] (или метод ядерного гамма-резонанса (ЯГР)) при-

менялась для исследования зарядового, структурного и магнитного состояния ионов железа в 

железосодержащих образцах [428]. Съёмка спектров проводилась на спектрометре фирмы 

WISSEL в режиме постоянного ускорения при комнатной температуре и температуре жидкого 

азота. Источником гамма-квантов служил изотоп Co57 в матрице Rh активностью 30 мКи. Ка-

либровка энергетической шкалы осуществлялась с помощью фольги металлического железа  

(α-Fe). Обработка экспериментальных данных проводилась в программном пакете MOSSFIT, в 

основе которого лежит линеаризованный метод наименьших квадратов. 

2.2.7. Магнитные измерения 

 Для исследования магнитных свойств наносвитков Ni3Si2O5(OH)4 применялся вибраци-

онный магнетометр VSM-5T (Cryogenic Ltd.) [333]. Образец исследовался в температурном ин-
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тервале 4-300 К при величине внешнего магнитного поля до 5 Т, в том числе методом охлажде-

ния-нагрева в нулевом и ненулевом магнитных полях (ZFC-FC). 

2.2.8. Атомно-силовая микроскопия для измерения механических характеристик наносвитков 

 Механические свойства отдельных наносвитков определялись путём их изгиба [429,430]. 

Нагрузка создавалась с помощью кантилевера атомно-силового микроскопа (АСМ) Интегра 

Аура (NT-MDT). Наносвитки осаждались из водной суспензии на лавсановую трековую мем-

брану со средним диаметром пор 0.6 и 1.0 мкм. Для измерения вертикальной контактной жёст-

кости выбирались наносвитки, образующие «мостик» над порой, продольные оси которых были 

бы в максимальной степени сонаправлены с осью кантилевера (смотрите рисунок 2.4). 

 Контактная жёсткость наносвитка, в Н/м, рассчитывалась по выражению: 

 
   
ks = kc

S
S0−S

  (2.29) 

где   kc  – жёсткость зонда, Н/м, определяемая по алгоритму Садера [431];  S  и   S0  – наклоны си-

ловых кривых   F(z)  в области свитка над порой и над подложкой, соответственно.  

 Модуль Юнга отдельного наносвитка вычислялся по формуле: 

 
   
Y = Pkmin

Lb
3

192I
  (2.30) 

где   kmin  – минимальная изгибная жёсткость, Н/м (обычно посередине «мостика»);     I = πD4 64  – 

момент инерции стержня цилиндрического сечения, м4;   Lb  – длина деформируемой части нано-

свитка, м (рисунок 2.4);  D  – внешний диаметр наносвитка, м;  P  – параметр учёта условий за-

крепления. Внешний диаметр определялся по результатам сканирования профиля поверхности 

части наносвитка, располагающегося над подложкой. Внутренний диаметр недоступен для 

наблюдения с помощью АСМ; поскольку его значение мало по сравнению с внешним диамет-

ром, при расчёте момента инерции он обычно либо опускался, либо использовался диапазон 

значений из данных ПЭМ (смотрите подраздел 2.2.5). 
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Рисунок 2.4 – а) Схема АСМ-эксперимента по определению изгибной жёсткости и морфологии 

отдельного наносвитка на полимерной трековой мембране с учётом наклона силовых кривых в 

точках над порой и над поверхностью подложки (в приближении абсолютно жёсткого объекта). 

б) Схема АСМ-эксперимента по определению профиля изгибной жёсткости наносвитка, необ-

ходимого для анализа условий закрепления. 

 

 Параметр  P  изменяется от 1 до 4 и учитывает, таким образом, условия закрепления: 

концы свитка жёстко связаны с подложкой или свободно опираются на неё. Условия закрепле-

ния а также длина деформации   Lb  определялись с помощью построения профиля жёсткости 

наносвитка над порой (рисунок 2.4). Профиль получается при последовательном измерении 

контактной жёсткости (и вычислении изгибной жёсткости по выражению (2.29)) через некото-

рый промежуток по длине свитка. Длина деформируемой части определялась исходя из профи-
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ля жёсткости (рисунок 2.4) по наблюдаемым точкам перелома на профиле. Экспериментальные 

точки сравнивались с теоретическими зависимостями профиля изгибной жёсткости стержня со 

свободно опёртыми и зажатыми концами, обладающие значением параметра  P  4 и 1, соответ-

ственно [432]. 

 

2.2.9. Адсорбционно-структурный анализ 

 Данный метод использовался для определения величины удельной поверхности частиц, 

а также распределения пор по размерам. Измерения изотерм адсорбции проводились на прибо-

ре Micromeritics ASAP 2020. В качестве вещества, заполняющего поры, использовался азот. Для 

удаления сорбированной воды образцы предварительно выдерживались в вакууме при 100 оС 

до постоянной массы. Обработка изотерм адсорбции проводилась в прилагаемом к прибору 

программном обеспечении. Удельная поверхность и распределение пор по размерам рассчиты-

вались по методам функционала плотности (DFT) и Баррета-Джойнера-Халенда (BJH) [433]. 

Распределение пор по размерам было получено с помощью модели цилиндрических пор в си-

ликатных соединениях, доступной на сайте поставщика. 
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3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

 Данная глава содержит 2 раздела, включающие, соответственно, теоретические и экспе-

риментальные результаты использования рассмотренных в главе 2 методов исследования. 

3.1. Моделирование процесса сворачивания 

 В данном разделе приведены результаты численного решения уравнений раздела 2.1, а 

также проведено сравнение некоторых результатов вычислений с экспериментальными данны-

ми просвечивающей электронной микроскопии, полученными автором или представленными в 

литературе. 

3.1.1. Одностенная трубка и свиток большой длины 

 Начнём рассмотрение результатов моделирования с частного случая: сворачивания про-

тяжённого плоского слоя в одностенную нанотрубку или свиток [412]. Будем считать, что в од-

ностенном случае энергия межслоевого взаимодействия    Ua = 0 , и влияние торцов также пре-

небрежимо мало в связи с большой протяжённостью бислоя. Будем искать изменение  энергии 

в форме (2.1), но на единицу поверхности, Дж/м2: 

    ΔE =ΔEd +ΔEs   (3.1) 

Изменение упругой энергии, в Дж/м2, при образовании однослойной нанотрубки, аналогично 

(2.5), (2.6) и (2.8) получается 
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 При расчёте изменения поверхностной энергии, в Дж/м2, принимаются во внимание 

только внутренняя и внешняя поверхности: 
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В случае сворачивания в свиток используются соответствующие интегралы, Дж/м2: 
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 Для вычисления энергетического выигрыша за счёт вкладов упругой и поверхностной 

энергий при сворачивании слоя со структурой хризотила необходимо определить значения ряда 

параметров, входящих в уравнения (3.1)-(3.3). Значения необходимых параметров для расчёта 

приведены в таблице 3.1. 

 

Таблица 3.1 – Значения основных физических параметров слоя со структурой хризотила, ис-

пользующиеся при моделировании процесса сворачивания. 

Параметр, буквенное обозначение, 
единицы измерения 

Среднее Диапазон Ссылка 

Молярная масса  M , г/моль 277.4 - - 
Толщина слоя  h , нм 0.4 - [202] 
Межслоевое расстояние  t , нм 0.3 - [202] 
Плотность  ρ , г/см3 2.5 - [330] 
Модуль Юнга  Y , ГПа 300 60..600 [219,316,430] 
Коэффициент Пуассона  µ  0.2 - - 
Радиус кривизны механически нена-
пряжённого слоя   r0 , нм 8.8 5..20 [434] 

Разность удельных поверхностных 
энергий   Δσ , Дж/м2 

0.3 -0.6..0.6 - 

Удельная энергия адгезии   ua , Дж/м2 0.01 0..0.1 [239] 
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 На рисунке 3.1 приведены результаты расчёта    ΔENT(r)  по выражениям (3.1)-(3.3). Все 

зависимости имеют вид асимметричного минимума. Положение минимума может быть опреде-

лено аналитически путём приравнивания нулю производной    
∂ ΔE( ) ∂rin . Получается, что: 

 
    
rp

NT =
4kr0

4k−r0Δσh
  (3.5) 

 

 

Рисунок 3.1 – Изменение энергии при сворачивании в трубку радиуса r при Δσ 0.3 Дж/м2 и Y, 

ГПа: 60 (кривая 1), 300 (кривая 2) и 600 (кривая 3). Справа: сравнение положений энергетиче-

ских минимумов при сворачивании пластины в трубку или свиток. 

 

 Также интересно условие    ΔENT(r) = 0 , выполнение которого означает как энергетиче-

ское равенство плоского и свёрнутого состояний, так и предельно возможный радиус кривизны 

сворачивания: 
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 Для случая симметричного слоя без внутренних напряжений в исходном, плоском состо-

янии,    r0→∞ , и выражение (3.5) принимает вид: 

 
    
rp,sym

NT =
4k
−Δσh

  (3.7) 

 Те же выражения для свитка будут достаточно громоздкими из-за наличия процедуры 

интегрирования. Сравнение расчётов    ΔE(r)  для трубки и свитка обнаруживает две особенно-

сти (рисунок 3.1). Энергетический эффект при сворачивании в трубку всегда больше, даже без 

учёта торцов, поскольку слой может принять кривизну близкую к условию (3.5) по всей своей 

длине, в то время как свиток вынужден располагаться по заданной спирали Архимеда. В связи с 

этим, второе, внутренний радиус свитка   
rp

@  как начальный радиус спирали будет всегда мень-

ше   
rp

NT  на величину порядка  h , поскольку концы свитка отстоят от «оптимального» положения 

трубки в большую и меньшую стороны (вставка на рисунке 3.1). Образование нанотрубки при 

сворачивании будет энергетически выгодным при условии малых линейных размеров пласти-

ны:     L1≤ 2πr0 . Далее больший энергетический выигрыш даст образование свитка с внутренним 

радиусом    rin
@ < r0  и внешним радиусом    R

@ > r0 , имеющим также понижающее поверхностную 

энергию межслоевое пространство (смотрите подраздел 2.1.1). Помимо этого, образование 

свитков может быть связано с вариацией химического состава, то есть с вариацией величин   r0 , 

 f ,  Y  и   Δσ  по дине   L1 . 

 Возвращаясь к анализу (3.5), можно построить зависимости     
rp

NT(Y ,Δσ)  при известных 

параметрах  h ,   r0 ,  µ . На рисунке 3.2 представлены результаты расчёта в виде сечений поверх-

ности     
rp

NT(Y ,Δσ)  для нанотрубок с параметрами  h  0.4 нм,   r0  9 нм,  µ  0.2. При отсутствии вкла-

да   Δσ  (кривая 3) слой искривляется с равновесным радиусом    rm = r0  . При    Δσ> 0  действия 

сил размерного несоответствия и различия поверхностных энергий противоположно направле-
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ны (рисунок 3.3). Вследствие этого бислой будет разгибаться таким образом, чтобы сторона с 

большей поверхностной энергией занимала меньшую внутреннюю поверхность. Степень раз-

гибания будет тем выше, чем меньше модуль Юнга бислоя.    Δσ< 0 , напротив, оказывает до-

полнительное скручивающее действие, также возрастающее с уменьшением модуля Юнга. Си-

лы размерного несоответствия (внутренних напряжений) в любом случае стремятся вернуть 

бислой к состоянию с радиусом кривизны   r0 . 

 

 

Рисунок 3.2 – Зависимость положения минимума изменения энергии при сворачивании 
  
rp  от 

модуля Юнга, ГПа, и   Δσ , Дж/м2: 0.6 (кривая 1), 0.3 (кривая 2), 0 (кривая 3), -0.3 (кривая 4) и -

0.6 (кривая 5). 

 

 

Рисунок 3.3 – Модель изгиба бислоя. 
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 На практике большинство слоистых нанотрубок и наносвитков не только имеют конеч-

ные размеры, но и многостенную структуру. Для их энергетического описания необходимо ис-

пользовать более общие уравнения, представленные в теоретической части работы. С другой 

стороны, выявленные в данном подразделе тенденции будут сохраняться и для многостенного 

случая. Анализ случаев образования многостенных структур типа «трубка в трубке» и «свиток» 

аналогичны, однако рассматривать последний представляется более удобным в связи с наличи-

ем интегрирования по длине спирали вместо дискретной операции суммирования по числу 

вложенных друг в друга трубок: ресурсоёмкость решения выражения из сумм существенно воз-

растает с увеличением числа вложенных трубок. 

3.1.2. Многостенный свиток конечных размеров 

 В таблице 3.1 на странице 50 представлены используемые при расчёте параметры бислоя 

конечных размеров. В качестве параметров состояния с минимумом энергии теперь выступают 

внутренний радиус наносвитка   rin  и число витков  n . С помощью этих параметров при необхо-

димости вычисляется внешний радиус: 

    
R = rin + n h+ t( )   (3.8) 

 Результаты расчёта с использованием средних значений приведены на рисунке 3.4. 

Напоминаем, что величины   rin  и  n  связаны друг с другом уравнением (2.7) определения длины 

спирали. Процесс увеличения  n  и, вместе с этим, уменьшения   rin  можно наглядно представить 

как движение пластины по заданной траектории спирали Архимеда. В начале изгиба (   n≤1) 

наблюдается сравнительно небольшой энергетический выигрыш за счёт релаксации внутренних 

напряжений. При сворачивании более чем на один виток происходит резкое увеличение выиг-

рыша в энергии, связанное с появлением взаимодействия   Ea  между слоями [413]. 
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Рисунок 3.4 – Зависимость изменения энергии при сворачивания в свиток а) от числа витков; б) 

от радиуса внутреннего канала. 

 

 На зависимостях    ΔE(n)  и    ΔE(rin )  можно выделить энергетический минимум с пара-

метрами 
  
np  и 

  
rp . Дальнейшее сворачивание (с большим  n  и меньшим   rin ) становится энергети-

чески невыгодным. С целью исследования влияния составляющих энергии свитка на геометрию 

сечения варьировались следующие физические параметры модели: модуль Юнга, удельная по-

верхностная энергия внешнего слоя и удельная энергия межслоевого взаимодействия. Выбор 

этих параметров обусловлен, соответственно, наблюдаемыми в эксперименте вариациями зна-

чений модуля Юнга [219,430], изменениями поверхностной энергии и энергии межслоевого 

взаимодействия при сорбции различных веществ на поверхности или депротонизации. 

 При увеличении значения модуля Юнга (рисунок 3.5) внутренний радиус свитка умень-

шается и стремится к постоянной величине, число витков, напротив, увеличивается. Это гово-

рит о скручивании свитка таким образом, чтобы расположить как можно большее количество 

витков ближе к   r0 . Увеличение удельной поверхностной энергии слоя со стороны сетки октаэд-

ров MgO6 приводит к разворачиванию свитка, то есть к увеличению внутреннего радиуса и 

уменьшению числа витков (рисунок 3.5). Рост энергии   Ea  способствует скручиванию свитка 

аналогично действию увеличения модуля Юнга таким образом, чтобы как можно большая часть 

поверхности свитка находилась в межслоевом пространстве. 
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Рисунок 3.5 – Зависимость геометрических параметров сечения многослойного наносвитка, со-

ответствующих минимуму энергии а) от модуля Юнга; б) от значения удельной поверхностной 

энергии. 

 

3.1.3. Радиальный рост наносвитка 

 В подразделах 3.1.1 и 3.1.2 с помощью разработанной модели были рассмотрены случаи 

сворачивания плоского слоя в одностенный свиток (трубку) большой длины и в многостенный 

свиток конечных размеров (конечной массы). В данном подразделе исследуется рост наносвит-

ка в радиальном направлении: при этом увеличивается длина спирали   L1  и остаётся постоянной 

длина свитка   L2  [414]. Эта модельная ситуация, проиллюстрированная на рисунке 3.6, оказыва-

ется уже достаточно близко к случаю перекристаллизации наносвитков в гидротермальных 

условиях, чтобы можно было провести сравнение между ними. В частности, интерес представ-

ляют расчётные внешний (
  
Dp ) и внутренний (

  
dp ) диаметры наносвитков в состоянии с мини-

мумом энергии и, с другой стороны, данные просвечивающей электронной микроскопии 

(ПЭМ) наносвитков различной природы и состава. Фиксированной длиной свитка   L2  в первом 

приближении можно пренебречь, поскольку существует большое количество эксперименталь-

ных свидетельств о слабой корреляции между значениями длины свитка и внутренними и 
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внешними диаметрами. Это справедливо как для синтетических, так и для природных наноту-

булярных волокон. 

 

 

Рисунок 3.6 – Сопряжение двух размерно несогласованных подслоёв (1) и (2), образование и 

радиальный рост свитка по направлению   L1 . 

 

 Прежде чем производить сравнение, рассмотрим влияние основных параметров модели 

на характер связи между внешним и внутренним диаметром в минимуме энергии 
  
dp(Dp )  при 

радиальном росте. В таблице 3.1 представлены используемые при расчёте параметры. Свиток 

наращивался по длине   L1  от 100 нм до 10 мкм с шагом 100 нм при постоянной длине свитка  

  L2  1 мкм. 

 Результаты модельных расчётов приведены на рисунке 3.7 и рисунке 3.8. Каждая точка 

соответствует оптимальной геометрии сечения наносвитка на данном шаге увеличения длины 

спирали   L1 . С целью определения влияния структурных и энергетических параметров на мор-

фологические характеристики наносвитков варьировались значения Y, r0, Δσ, ua. Вариации ука-

занных параметров обусловлены следующими физическими причинами. В ряде работ отмеча-

лось, что модуль Юнга нанотубуленов зависит от величины внешнего диаметра [230,343]. Раз-

ность Δσ, а также ua могут изменяться при изменении химического состава окружающей среды, 

влияющей на состав и состояние поверхности наносвитков (сорбция/десорбция, депротониро-

вание, дефектообразование). Параметр r0 зависит от значений параметров кристаллической 
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структуры сопряжённых подслоев и может изменяться при изменении химического состава 

слоя. 

 

 

Рисунок 3.7 – Связь между внутренним и внешним диаметрами наносвитка в состоянии с ми-

нимумом энергии в зависимости от а) модуля Юнга, б) радиуса   r0 , в) разности удельных по-

верхностных энергий, г) удельной энергии адгезии. 
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Рисунок 3.8 – Энергетический эффект радиального роста при различных a) модуле Юнга, б) ра-

диусе   r0 , в) разности удельных поверхностных энергий, г) удельной энергии адгезии. 

 

 На d(D) зависимостях (рисунок 3.7) можно выделить несколько режимов радиального 

роста: (1) рост с асимптотическим уменьшением внутреннего диаметра; (2) рост с близкой к 

линейной зависимостью d(D); (3) промежуточные виды зависимости d(D). Начальная часть за-

висимости d(D) определяется отношением между упругой ΔEd и поверхностной ΔEs энергиями. 

В случае Δσ>0 поверхностная энергия конкурирует с упругой энергией за направление изгиба 

слоя, и d(D) кривая сначала идёт вверх. Однако с увеличением   L1  значения ΔEd и ΔEs растут с 

разной скоростью, и в конечном итоге упругая энергия приобретает доминирующее влияние на 

характер зависимости d(D). При этом на d(D) зависимости появляется экстремум. В случае 

Δσ<0 все вклады в энергию сворачивания действуют в одном направлении, что сразу приводит 

к асимптотическому уменьшению внутреннего диаметра с увеличением внешнего диаметра. 

Соответственно ведут себя ΔE(D)-зависимости (рисунок 3.8): с ростом Y положение минимума 

энергии углубляется и стабилизируется, с ростом Δσ положение минимума смещается в боль-
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шие по величине D области. Высокая удельная энергия адгезии ua способствует интенсивному 

сворачиванию свитка и значительному увеличению энергетического выигрыша при радиальном 

росте. Увеличение значений r0 смещает экстремум d(D) и ΔE(D) кривых в область больших 

значений D. Следует отметить, что при увеличении   L1  зависимость ΔE(D) проходит через ми-

нимум. Наносвитки, которые имеют большие значения   L1 , а следовательно, и D, чем отвечаю-

щие минимуму ΔE(D), буду стремиться прийти к минимуму энергии путём уменьшения   L1  с 

одновременным увеличением   L2  (аксиальный рост) вследствие массопереноса по наносвитку с 

сохранением его общей массы, или за счёт массопереноса на другие частицы, имеющие мень-

шие значения   L1 . Действительно, синтетические и природные наносвитки с течением времени 

не стремятся увеличивать внешний диаметр, а вместо этого предпочитают расти в длину с об-

разованием агрегатов в виде параллельно ориентированных волокон. Выравнивание по вели-

чине внешнего диаметра в агрегате способствует сокращению межчастичного пространства и 

особенно характерно для хорошо окристаллизованных природных образцов. Выборочный рост 

по одному из направлений отличает рассматриваемую систему от классического случая роста 

зёрен в керамических материалах по всем направлениям в процессе перекристаллизации. 

 Для сравнения полученных расчётных данных использовался синтетический гидросили-

кат магния Mg3Si2O5(OH)4 со структурой хризотила, полученный гидротермальной обработкой 

исходной смеси при температуре 240 оС, давлении 50 МПа, в водном растворе 0.5 М NaOH в 

течение 168 часов  

 Рисунок 3.9 показывает, что большинство экспериментальных точек может быть описа-

но одной модельной кривой радиального роста, энергетический минимум которой близок к 

максимуму экспериментальной гистограммы распределения по внешним диаметрам (сравните 

также литературные данные в таблице 1.1 из подраздела 1.2.2. литературного обзора). Однако, в 

области малых значений внутреннего и внешнего диаметров наблюдается значительное откло-

нение экспериментальных точек от расчётной кривой. Данная область по сути является началь-
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ной областью роста, в которой может играть существенную роль большое количество вариаций 

сворачивания, например, из-за локально различных   r0  и   Δσ , связанных с различием химиче-

ского состава, его отклонением от идеальной стехиометрии. Эти начальные стадии могут быть 

удовлетворительно описаны модельными кривыми радиального роста с другими значениями 

структурных параметров. В то же время, энергетический выигрыш при осуществлении роста 

вдоль этой кривой будет меньше (рисунок 3.8), поэтому высока вероятность, что рост с измене-

нием размерных параметров вдоль этой кривой не получит дальнейшего развития. 

 

 

Рисунок 3.9 – а) Экспериментальные точки (по результатам обработки ПЭМ-изображений) и 

модельные кривые при значениях   Δσ , Дж/м2: 0.1 (кривая 1), 0.6 (кривая 2) для наносвитков со 

структурой хризотила; б) Гистограмма распределения наносвитков по внешнему диаметру и 

модельная кривая изменения энергии при сворачивании. 

 

 Интересно провести подобное сравнение для родственных хризотилу гидросиликатов со 

структурой галлуазита и имоголита. Отличительными особенностями галлуазита являются, во-

первых, свёрнутая в противоположную сторону кристаллический слой (смотрите подраз-

дел 1.2.1), во-вторых, большая расчётная величина   r0  (около 15 нм) по сравнению с хризоти-

лом. В основном благодаря этому наблюдаемая экспериментальная 
  
dp(Dp )  зависимость [230] 
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выглядит как прямая линия (рисунок 3.10). Таким образом она и описывается авторами работы 

[230], причём ими отмечается низкий коэффициент корреляции    R
2 = 0.56 . На самом деле мы 

видим лишь первый, квазилинейный участок 
  
dp(Dp ) -зависимости сложной формы (смотрите 

рисунок 3.7 для   r0  15-20 нм). Также, как и в случае с моделированием этих зависимостей для 

гидросиликата со структурой хризотила, ряд точек находится вне полученного при моделиро-

вании тренда, что так же вероятнее всего связано с различиями в условиях роста. 

 

 

Рисунок 3.10 – а) ПЭМ-изображение наносвитков со структурой галлуазита минерального про-

исхождения [435]; б) Размерные параметры наносвитков галлуазита, по данным [230]; в) Мо-

дельные кривые зависимостей внутреннего диаметра и изменения энергии от 

внешнего диаметра. 

 

 Имоголит, напротив, существует в основном в виде одностенных нанотрубок, но опять 

же благодаря малой величине   r0  порядка единиц нм. Энергетический минимум при этом нахо-

дится в районе    n =1  (смотрите рисунок 3.8.б), так что результаты вычислений свидетельствует 

о предпочтительности формирования одностенных нанотрубок и наносвитков имоголита. 
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 Действие сил внутренних напряжений и поверхностных энергий выделяет среди витков 

формирующегося многостенного свитка имеющие наиболее энергетически выгодную кривизну. 

Рост наносвитка путём переноса вещества и его осаждения из гидротермального флюида будет 

происходить в первую очередь по этим слоям. На практике этот эффект выражается в виде из-

менения внешнего и внутреннего диаметров на концах свитка (рисунок 3.11). 

 

 

Рисунок 3.11 – Формирование «раструба» на конце наносвитка при росте в длину. 
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3.1.4. Равновесная форма наносвитков. Дробление. Полигонизация 

 Задача поиска равновесной формы наносвитка, формирующегося под действием сил 

внутренних напряжений, разности поверхностных энергий и сил межслоевого взаимодействия, 

появляется при введении переменной длины свитка   L2 . Проблема заключается в том, что, со-

гласно уравнениям для определения компонент изменения энергии (2.12), (2.14), (2.18), длина 

свитка в них вообще не фигурирует, а присутствует лишь в уравнении связи с массой: 

 
    
ν=

m
M

=
Vρ
M

=
L1L2hρ

M
  (3.9) 

где  ν  – количество вещества, моль;  m  – масса бислоя, г;  M  – молярная масса бислоя, г/моль;  

 ρ  – плотность вещества бислоя, г/cм3. 

 На рисунке 3.12 приведена энергетическая поверхность сворачивания наносвитка конеч-

ных размеров с переменной длиной   L2  массой 10-15 г. Поверхность обладает несколькими ми-

нимумами. Первый располагается примерно в центре (длина 500 нм и 20 витков, что соответ-

ствует внешнему диаметру около 30 нм) и связан с равновесной формой наносвитка. Два дру-

гих минимума соответствуют исключительно радиальному росту для минимизации свободной 

поверхности, и аксиальному росту для минимизации упругой энергии. Последний по энергети-

ческому эффекту оказывается больше, чем основной минимум вследствие сделанный в модели 

допущений. 

 К равновесной форме наносвитка с параметрами 
  
dp , 

  
Dp  и 

  
L2p  безотносительно задавае-

мой массы можно подойти и другим путём. Подход заключается в том, чтобы вместе с опреде-

лением размерных параметров 
  
dp , 

  
Dp , 

  
L2p  свитка массой  m  рассматривать энергетический 

эффект от образования системы из  K  независимых свитков массой    m
* = m K . Выбор в пользу 

равновесной формы делается на основе сравнения    ΔEm
@  и    K ⋅ΔEm

@* . Расчёт для различных  m  и 

 K  будет приводить к одной равновесной форме с параметрами   
dp

* ,   
Dp

* ,   
L2p

* , – можно назвать 
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их приведёнными параметрами. Переход к образованию двух и более наносвитков, как есте-

ственный наблюдаемый рост ансамбля частиц вместо одной, с приведёнными значениями раз-

мерных параметров произойдёт раньше, чем переход к неограниченному аксиальному росту. 

 

 

Рисунок 3.12 – Энергетическая поверхность сворачивания наносвитка заданной массы с пере-

менной длиной спирали и длиной свитка. 

 

 Рассматриваемая ситуация схожа с явлениями самодробления или самодиспергирования 

частицы [436,437] при достижении ею определённой массы. Энергетический выигрыш при 

формировании ансамбля наносвитков при определённых условиях оказывается больше, чем при 

сворачивании и росте одного большого свитка. Это связано с соотношениями между объёмной 

(роль которой для свитка в разработанной модели играет упругая энергия) и поверхностной со-

ставляющими изменения энергии при сворачивании. В рассматриваемом случае система так 

или иначе стремится к уменьшению упругой энергии: если запретить дробление, то с увеличе-

нием массы энергетически выгодным будет только один процесс – уменьшения числа витков, 

то есть начнётся перенос вещества слоя на торцы, то есть увеличение длины свитка. Введение 

возможности дробления, а также, в перспективе, параметров взаимодействия наносвитков друг 
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с другом, открывает возможности для моделирования роста агрегатов тубулярных частиц, в том 

числе параллельноволокнистых, которые часто наблюдаются на практике (рисунок 3.13). 

 

 

Рисунок 3.13 – а) СЭМ-изображение пучков минерала хризотила, Баженово; б) ПЭМ-

изображение среза минерала хризотила [205]. 

 

 Рассмотрим более подробно энергетический минимум, связанный с «бесконечным» уве-

личением длины спирали   L1  (то есть числа витков, смотрите рисунок 3.12). Радиальный рост 

сопровождается увеличением упругой энергии, накоплением внутренних напряжений в состав-

ном слое гидросиликата. В лабораторных гидротермальных условиях наносвиток предпочитает 

вместо этого расти в длину или формировать агрегаты наносвитков из доступного для перекри-

сталлизации вещества (хотя есть и исключения, например [213]). Однако, в определённых при-

родных гидротермальных условиях наблюдается интенсивный радиальный рост. Для компенса-

ции избытка упругой энергии при этом происходит морфологический фазовый переход к поли-

гональной структуре [184,185,208,215,216], представленной на рисунке 3.14. Не только гидро-

силикаты, но и халькогениды имеют тенденцию к полигонизации [218]. 

 

50 мкм

а) б)
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Рисунок 3.14 – ПЭМ-изображения среза полигонального серпентина по данным а) работы [438]; 

б) работы [184]. 

 

 Количество образующихся секторов варьируется от 15 до 30 [215]. Обычно данные о 

длине полигонального серпентина в литературе не представлены, поскольку исследователям 

приходится выбирать между наблюдением сечения или длины. Длина   L2  может быть достаточ-

но большой после приобретения сечением полигональной формы. 

 Какие условия могут способствовать формированию и росту полигонального серпенти-

на? В первую очередь это ограничение по росту в определённом направлении. В природных 

условиях это вполне вероятно: сказывается соседство с большим количеством различных мине-

ралов, а также анизотропия PT-условий роста. Следует отметить, что большая величина боко-

вой поверхности по сравнению с площадью поверхности концов свитка сама по себе уже спо-

собствует осаждению именно на неё. Вместе с этим можно назвать и затруднение массоперено-

са вещества с боковой поверхности на торцы. Небольшие отличия между значениями энталь-

пий образования слоистых и тубулярных структурно-морфологических типов гидросиликатов 

[328,439,440] приводят к энергетической предпочтительности полигонизации уже при неболь-

ших уменьшениях кривизн и вызванным этим увеличением их упругой энергии. Ещё одним 

фактором может выступать наличие изоморфной примеси, например, ионов Al3+ и Fe3+, которые 

200 нм

20 нм

а)
б)

граница перехода
в пластинчатую
форму
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оказывают существенное влияние на величину   r0 , делая более энергетически выгодным фор-

мирование плоского слоя. 

3.1.5. Наносвитки переменного состава 

 Присутствие изоморфной примеси или вакансий в катионной подрешётке оказывает 

влияние на размерные параметры вплоть до стабилизации пластинчатой морфологии (а затем и 

до образования новой фазы, при достижении пределов смесимости компонентов). При этом 

практически все параметры модели становятся функцией химического состава, например, 

мольной доли  x , причём часто вид функции определить затруднительно. В частности, уравне-

ние (2.5) описания упругой энергии свитка, модифицированное с учётом роли изоморфной 

примеси: 

 
    
Ed

@ x =
k(x)

2
L2

1
r(ϕ,x)

−
1

r0(x)

⎛

⎝
⎜⎜⎜⎜

⎞

⎠
⎟⎟⎟⎟⎟

2

f 2(x)+ r 2(ϕ,x) dϕ
0

2πn

∫   (3.10) 

 Важным здесь является то, что   r0(x) , связанный с межатомными расстояниями, стано-

вится функций химического состава. Исходя из вида уравнения (3.10) можно предположить, 

что существует некоторое распределение изоморфной примеси по длине спирали,   x(L1) , такое, 

что оно приводит к минимизации разности локального значения радиуса кривизны и значения 

  r0  (конечно нужно также иметь в виду и изменение значений энергий смешения и удельных по-

верхностных энергий при изоморфном замещении). Другими словами, химический состав 

внутренних и внешних витков свитка может отличаться, что обусловлено дополнительным 

энергетическим выигрышем. Это приводит к возникновению градиента изоморфного катиона в 

радиальном направлении (рисунок 3.15). То же самое можно сказать не только об изоморфном 

катионе, но и о вакансиях в подслое с большими параметрами элементарной ячейки. Однако, 

подобный порядок может потребовать уменьшения энтропии, и это, потенциально, также необ-

ходимо принять во внимание при теоретическом рассмотрении градиента концентрации, для 
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последующего шага уточнения характера распределения изоморфных примесей по длине спи-

рали   x(L1) . Вместе с тем сам качественный вывод об изменении состава свитка, содержащего 

изоморфные примеси, по длине спирали (то есть от внутренних витков к внешним) однозначно 

следует из выражения (3.10). Подтверждением этому выводу служат полученные в работе [441] 

результаты по соотношению изоморфных катионов Mg2+ и Ni2+ в наносвитках различного диа-

метра. 

 

 

Рисунок 3.15 – Иллюстрация распределения изоморфной примеси Ni2+ в наносвитке хризотила 

переменного состава (Mg,Ni)3Si2O5(OH)4 (доля Ni2+ растёт с увеличением цвета). 

 

3.2. Формирование и свойства наносвитков на основе слоистых гидросиликатов со структурой 

хризотила 

3.2.1. Влияние строения исходной композиции 

 Исходные композиции для синтеза слоистых гидросиликатных соединений с тубулярной 

и пластинчатой морфологией могут быть получены различными способами и представлять со-

бой различные по строению однофазные или многофазные смеси. Так, для синтеза наносвитков 

со структурой хризотила использовались композиции в виде механической смеси MgO и SiO2 

[210,221], Mg2SiO4 [251], MgCl2 и SiO2 [187] и др. Более подробно этот вопрос рассмотрен в 

подразделе 1.2.2 литературного обзора. 
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 Формирование и рост наносвитков из различных исходных композиций происходит по 

различным механизмам. Для выявления этих особенностей был проведён синтез наносвитков 

хризотила из различных по строению исходных композиций. Первая была приготовлена по ме-

тодике осаждения Mg(OH)2 в присутствии аморфного SiO2, описанной в подразделе 2.2.1. Вто-

рая композиция готовилась путём щелочного гидролиза тетраэтоксисилана (ТЭОС) в присут-

ствии свежеосаждённого Mg(OH)2 [420]. Осаждение Mg(OH)2 осуществляли добавлением из-

бытка водного раствора NaOH к раствору MgCl2. Полученный осадок отмывали до нейтрально-

го pH и отделяли декантацией. Смешивая осадок Mg(OH)2 с 25 мл этилового спирта, 50 мг 

NaOH и водой, получили суспензию, в которую при интенсивном перемешивании по каплям 

приливали 5 мл Si(OC2H5)4. В результате реакции гидролиза в системе образовывался гель на 

основе гидроксида кремния (SiO2·nH2O). По окончании этого процесса композицию отмывали 

до нейтрального pH и высушивали при 70 оС. 

 Рентгеновские дифрактограммы образцов, полученных из исходных композиций (1) и (2) 

после различных этапов синтеза, приведены на рисунке 3.16. Дифрактограмма исходной компо-

зиции (1) (рисунок 3.16), помимо хорошо различимых рефлексов, характерных для NaCl, со-

держит широкие дифракционные максимумы в областях, соответствующих областям располо-

жения рефлексов, типичных для Mg3Si2O5(OH)4 с пластинчатым строением. В исходной компо-

зиции (2) на рентгеновской дифрактограмме хорошо различимы рефлексы кристаллических фаз 

Mg(OH)2 и NaCl (рисунок 3.16). Кроме того, на дифрактограмме этого образца наблюдается га-

ло, которое свидетельствует о наличии рентгеноаморфного вещества, по-видимому, отвечаю-

щее гидросиликатному гелю, являющемуся продуктом щелочного гидролиза ТЭОС 

(рисунок 3.16). 
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Рисунок 3.16 – Рентгеновские дифрактограммы образцов: 1 – исходная композиция (1); 2 – 

исходная композиция (2); 3 – (1), 300 оС, 0.5 мас. % NaOH; 4 – (2), 350 оС; 5 – (2), 400 оС; 6 – (2), 

400 оС, 0.5 мас. % NaOH. Квадрат – NaCl, треугольник – Mg(OH)2, круг – Mg3Si2O5(OH)4. 

 

 На рисунке 3.17 приведены ИК-спектры композиций (1) и (2) на различных этапах син-

теза, а также смеси Mg(OH)2 и продукта гидролиза ТЭОС (рисунок 3.17, кривая 7), полученных 

отдельно друг от друга. Сравнение ИК-спектров композиции (2) и смеси Mg(OH)2 c SiO2·nH2O 

свидетельствует об их сходстве между собой, тогда как спектр композиции (1) имеет суще-

ственные отличия. Главной особенностью является значительный сдвиг валентных колебаний 

Si-O-связей (в области 1100 см-1) в область меньших волновых чисел на позицию, характерную 

для пластинчатого гидросиликата магния. Кроме того, в спектре композиции (1) наблюдается 

плечо в области колебаний Si-O-Mg (650-500 см-1), отсутствующее у композиции (2). 
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Рисунок 3.17 – ИК-спектры образцов: 1 – исходная композиция (1); 2 – исходная композиция 

(2); 3 – (1), 300 оС, 0.5 мас. % NaOH; 4 – (2), 350 оС; 5 – (2), 400 оС; 6 – (2), 400 оС,  

0.5 мас. % NaOH; 7 – смесь Mg(OH)2 и SiO2·nH2O. 

 

 Сопоставляя результаты рентгенофазового исследования и ИК-спектроскопии, можно 

заключить, что при осаждении Mg(OH)2 в водной суспензии наночастиц SiO2 компоненты хи-

мически взаимодействуют друг с другом, что приводит к образованию соединения со структу-

рой, близкой к слоистому Mg3Si2O5(OH)4. В свою очередь, при гидролизе ТЭОС в суспензии 

Mg(OH)2 такого взаимодействия не происходит. Исходная композиция (2) фактически подобна 

механической смеси гидроксида магния и продукта щелочного гидролиза ТЭОС (рисунок 3.16). 

 Результаты рентгенофазового анализа продуктов гидротермальной обработки компози-

ции (1) (рисунок 3.16) свидетельствуют о том, что уже при 300 оС наблюдается образование 

нанотубулярного Mg3Si2O5(OH)4. В случае с продуктами гидротермальной обработки компози-
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ции (2) при 350 оС (рисунок 3.16) на рентгеновской дифрактограмме помимо рефлексов нано-

тубулярного Mg3Si2O5(OH)4 присутствуют дифракционные максимумы кристаллического 

Mg(OH)2, что свидетельствует о неполноте протекания процесса. Как при гидротермальной об-

работке в воде, так и в растворе 0.5 мас. % NaOH, взаимодействие между гидроксидом магния и 

продуктом гидролиза ТЭОС протекает до конца только при повышении температуры синтеза до 

400 оС, что отражается на рентгеновских дифрактограммах образцов (рисунок 3.16, кри-

вые 5 и 6), по виду которых можно заключить об отсутствии фазы Mg(OH)2. Рефлексы, отвеча-

ющие фазе нанотубулярного гидросиликата магния на рентгеновской дифрактограмме (рисунок 

3.16, кривая 6) (синтез в растворе 0.5 мас. % NaOH) видны более отчётливо, чем на (рисунок 

3.16, кривая 5) (синтез в водной среде), поскольку добавление NaOH способствует повышению 

растворимости SiO2 в гидротермальном флюиде и тем самым ускоряет процессы перекристал-

лизации и роста нанотрубок Mg3Si2O5(OH)4. При 400 оС и проведении синтеза в щелочной среде 

(рисунок 3.16, кривая 6) формирование нанотубулярного гидросиликата магния в композиции 

(2) полностью завершается. 

 ИК-спектры продуктов гидротермальной обработки представлены на рисунке 3.17. По 

форме линий 3750-3600 см-1 (νO-H) и по наличию триплета в области 1200-900 см-1 (νSi-O) 

[187,442–445] можно утверждать, что во всех случаях наблюдается образование именно нано-

тубулярной формы Mg3Si2O5(OH)4. 

 СЭМ-изображения продукта гидротермальной обработки реакционной композиции (1) 

при 400 оС в водной среде приведена на рисунке 3.18. Образовавшиеся нанотрубки имеют при-

мерно одинаковый наружный диаметр около 40 нм. 

 Распределение трубок по длине зависит от типа исходной композиции. Для образцов, 

полученных из исходной композиции (1), характерно достаточно однородное распределение 

трубок по длине, варьирующейся, как правило, в диапазоне 1-5 мкм. Нанотрубки в основном 

агрегированы, причём характерный размер агрегатов составляет около 5 мкм. В образцах, по-

лученных из исходной композиции (2) наблюдаются как агрегаты размером, в основном,  
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от 3 до 5 мкм, состоящие из нанотрубок длиной, варьирующейся в диапазоне 1-5 мкм, так и от-

дельные или соединившиеся в пучки нанотрубки длиной до 20-30 мкм. 

 

 

Рисунок 3.18 – СЭМ-изображения продуктов гидротермальной обработки а) исходной 

композиции (1) при 400 оС в водной среде; б) исходной композиции (1) при 400 оС в 0.5 мас. % 

NaOH; в) исходной композиции (2) при 400 оС в 0.5 мас. % NaOH. 

 

 Следует отметить, что формирование в водных средах агрегатов нанотрубок состава 

Mg3Si2O5(OH)4 размером до 5 мкм является, по-видимому, характерным для данного вида нано-

трубок независимо от условий и методов их синтеза. Так, если в данной работе близкие по раз-

мерам агрегаты были получены из композиций с различной химической предысторией, то в ра-

боте [446] нанотрубки такого же состава синтезировали при других условиях гидротермальной 

обработки. Вместе с тем, структура и размеры агрегатов нанотрубок во всех случаях оказались 

аналогичными. 

 Различия в распределении нанотрубок, полученных из композиций (1) и (2), по длине 

связано, по-видимому, с различной скоростью их формирования в указанных композициях. Для 

получения наночастиц, близких по размеру, необходимо, чтобы процесс зародышеобразования 

проходил более активно, чем рост зародышей, а это наиболее вероятно в случае наличия боль-

шого числа центров зародышеобразования. В исходной композиции (1), в отличие от компози-

ции (2), как показали исследований методами рентгеновской дифрактометрии (рисунок 3.16) и 

а) б) в)
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ИК-спектрометрии (рисунок 3.17), при осаждении Mg(OH)2 на поверхности SiO2 наблюдается 

образование Mg-O-Si-связей и формирование кластеров, близких по строению к пластинчатому 

Mg3Si2O5(OH)4, которые могут выступать в качестве зародышеобразующих центров для нано-

тубулярного гидросиликата магния [292,293]. Благодаря большой удельной поверхности аэро-

сила А-300 достигается большое число таких зародышеобразующих центров. В случае исход-

ной композиции (2) образование Mg-O-Si-связей не наблюдается, что, по-видимому, объясняет-

ся спецификой гидролиза ТЭОС [447]. Отсутствие зародышеобразующих центров в данной ис-

ходной композиции приводит к тому, что при гидротермальном синтезе процесс зародышеоб-

разования замедляется. В этом случае в образовании нанотрубок повышается роль процесса их 

роста, что, как известно, приводит к более широкому распределению частиц по размерам 

[448,449]. Таким образом, распределение нанотрубок по длине зависит от того, насколько ин-

тенсивно протекает процесс зародышеобразования во время гидротермального синтеза.  

 Характер пространственного сопряжения реагентов оказывает существенное влияние на 

процесс образования нанотрубок Mg3Si2O5(OH)4 в гидротермальных условиях. В композиции, в 

которой исходные компоненты на границе контакта образуют химическую связь с формирова-

нием структуры, подобной пластинчатому Mg3Si2O5(OH)4, синтез нанотубулярного гидросили-

ката магния происходит при более низких температурах и распределение нанотрубок по длине 

имеет более однородный характер вследствие более интенсивного протекания процесса заро-

дышеобразования. 

3.2.2. Влияние параметров гидротермальной обработки: температуры, времени, состава 

гидротермальной среды 

 Температура, время изотермической выдержки и состав гидротермальной среды (pH 

среды) оказывают существенное влияние на формирование гидросиликатных наносвитков. В 

меньшей степени процесс подвержен действию давления [363] (смотрите подраздел 1.2.2), по-

этому в данной работе этот фактор не рассматривается. В анализе действия перечисленных па-
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раметров мы будем опираться на несколько критериев. На рентгеновских дифрактограммах 

(рисунок 3.19-рисунок 3.20) наибольший интерес представляют пики с величиной   2θ  12o (002), 

24o (004) и группа пиков в области 35-40о. Первые два максимума связаны с толщиной стенки 

(диаметром) наносвитка, по соотношению интенсивностей в группе можно судить об образова-

нии тубулярной или пластинчатой модификаций. 

 В ИК-спектрах (рисунок 3.21-рисунок 3.22) формирование нанотубулярной структуры 

связано с увеличением пропускания в области 3500 см-1 и появлением выраженного триплета в 

районе 1100 см-1. Широкая полоса обусловлена колебаниями ОН-групп в молекулах воды и в 

частицах исходной композиции. Триплет, в свою очередь, связан с энергетической неравновес-

ностью колебаний Si-O связей в направлении сворачивания и в аксиальном направлении свитка 

[187,254]. 

 Что касается данных электронной микроскопии (рисунки 3.23-3.26) и гистограмм на ри-

сунке 3.27, мы будем обращать внимание не только на основные размерные параметры: диа-

метры и длину, – но и на количество образующихся свитков конической морфологии и угол их 

сворачивания. Формирование конических свитков по сравнению с цилиндрическими представ-

ляется менее энергетически выгодным; большое их содержание предоставляет дополнительную 

информацию о роли рассматриваемых нами параметров процесса гидротермального синтеза. 
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Рисунок 3.19 – Рентгеновские дифрактограммы продуктов гидротермальной обработки состава 

Mg3Si2O5(OH)4 при 240 oC а) в воде и б) в 0.5 М растворе NaOH. Время изотермической вы-

держки: (1) 24 часа; (2) 48 часов; (3) 96 часов; (4) 168 часов. 

 

 

Рисунок 3.20 – а) Рентгеновские дифрактограммы продуктов гидротермальной обработки со-

става Mg3Si2O5(OH)4 при 350 oC в 0.25 М растворе NaOH. Время изотермической выдержки:  

(1) 0.5 часа; (2) 1 час; (3) 2 часа; (4) 4 часа; б) Рентгеновская дифрактограмма продукта гидро-

термальной обработки состава Mg3Si2O5(OH)4 при 350 oC в воде.  

Время изотермической выдержки 9 часов. 

а) б)

Mg Si O (OH)3 2 5 4 кювета (Al, Al O )2 3

2 град.θ, 2 град.θ,
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Рисунок 3.21 – ИК-спектры пропускания продуктов гидротермальной обработки состава 

Mg3Si2O5(OH)4 при 240 oC а) в воде и б) в 0.5 М растворе NaOH. Время изотермической вы-

держки: (1) 24 часа; (2) 48 часов; (3) 96 часов; (4) 168 часов. 

 

 

Рисунок 3.22 – ИК-спектры пропускания продуктов гидротермальной обработки состава 

Mg3Si2O5(OH)4 при 350 oC 0.25 М растворе NaOH. Время изотермической выдержки:  

(1) 0.5 часа; (2) 1 час; (3) 2 часа; (4) 4 часа. 
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Рисунок 3.23 – СЭМ-изображения продуктов гидротермальной обработки состава 

Mg3Si2O5(OH)4 при 240 oC в воде. Время изотермической выдержки:  

а) 24 часа; б) 48 часов; в) 168 часов. 

 

 

Рисунок 3.24 – СЭМ-изображения продуктов гидротермальной обработки состава 

Mg3Si2O5(OH)4 при 240 oC в 0.5 М растворе NaOH. Время изотермической выдержки:  

(1) 24 часа; (2) 48 часов; (3) 96 часов; (4) 168 часов. 
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Рисунок 3.25 – СЭМ-изображения продуктов гидротермальной обработки состава 

Mg3Si2O5(OH)4 при 350 oC 0.25 М растворе NaOH. Время изотермической выдержки:  

а) 0.5 часа; б) 1 час; в) 2 часа; г) 4 часа. 

 

Рисунок 3.26 – ПЭМ-изображения продуктов гидротермальной обработки состава 

Mg3Si2O5(OH)4. Условия синтеза : а) 168 часов в воде при 240 оС; б) 168 часов в 0.5 М растворе 

NaOH при 240 оС; в) 9 часов в воде при 350 оС; г) 2 часа в 0.25 М растворе NaOH при 350 оС. 
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Рисунок 3.27 – Гистограммы распределения по размерам наносвитков состава Mg3Si2O5(OH)4. 

Условия синтеза: (1) 168 часов в воде при 240 оС; (2) 168 часов в 0.5 М растворе NaOH при 

240 оС; (3) 9 часов в воде при 350 оС; (4) 2 часа в 0.25 М растворе NaOH при 350 оС. Указано 

содержание наносвитков конической морфологии (в процентах) по отношению к общему коли-

честву наносвитков. 
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 Повышение температуры (если её величина находится в пределах области формирования 

нанотубулярных гидросиликатов со структурой хризотила, смотрите рисунок 1.5 на 

странице 18) как в водной, так и в щелочной средах интенсифицирует процесс образования 

наносвитков. Полная ширина на полувысоте дифракционных максимумов (рисунок 3.19-

рисунок 3.20) при этом уменьшается, что свидетельствует о росте границ областей когерентно-

го рассеяния, связанных с линейными размерами наносвитков: диаметром и длиной. На форми-

рование наносвитков с ростом температуры требуется значительно меньшее время: сопостави-

мые дифрактограммы и ИК-спектры имеют продукты гидротермальной обработки при 240 оС в 

0.5М NaOH в течение 168 часов (рисунок 3.19.б, кривая 4, рисунок 3.21.б, кривая 4) и при 

350 оС в 0.25М NaOH в течение 1-2 часов (рисунок 3.20.а, кривые 1 и 2, рисунок 3.22, кривые 1 

и 2). 

 Представляется несколько механизмов действия температуры. С её ростом происходит 

увеличение растворимости SiO2 в гидротермальном флюиде. Температура как мера подвижно-

сти частиц приводит не только к росту растворимости, но также интенсифицирует процессы 

массопереноса компонентов. Наиболее интересным выглядит факт формирования большого 

числа свитков конической морфологии при повышении температуры (рисунок 3.27). Схема, по-

ясняющая процесс сворачивания, приведена на рисунке 3.28.Она иллюстрирует лишь один из 

возможных механизмов сворачивания [273,293], зависящий от состояния исходных компонен-

тов, но содержит общие для всех механизмов черты и является наиболее наглядной. 

 

 

Рисунок 3.28 – Схема сворачивания слоя, связанного с подложкой. 
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 Более растворимый компонент, в данном случае SiO2, осаждается на поверхности пла-

стинчатой частицы менее растворимого Mg(OH)2 с образованием слоистого гидросиликатного 

соединения, например, состава Mg3Si2O5(OH)4. За счёт возникающих внутренних напряжений 

гидросиликатный бислой начинает изгибаться. Сворачиванию препятствует необходимость 

разрыва водородных связей и образования новых поверхностей: внешней Mg3Si2O5(OH)4 и под-

ложки Mg(OH)2. Изгиб слоя происходит под углом  ω  к направлению кристаллографической 

оси  b : при    ω= 0  образуется цилиндрический свиток, при  ω  отличном от нуля – конический. 

Предпочтение того или угла определяется равномерностью осаждения более растворимого 

компонента. 

 Описанная ситуация конкуренции сил внутренних напряжений и сил образования новой 

поверхности представляет собой своего рода критический зародыш нанотубулена. Температура 

здесь может увеличить или ослабить колебания слоя относительно положения равновесия. С 

ростом температуры растёт вероятность сворачивания под любым углом  ω . Это выражается в 

высоком содержании конусов с широким распределением по углам и внешним диаметрам 

(рисунок 3.27). В то же время рост в длину конических наносвитков ограничен быстрым ростом 

величин внутренних напряжений. Однако, конические свитки всё же могут расти в длину, при-

обретая форму «конуса в конусе», когда тормозится только рост слоёв с большой величиной 

отклонения 
   
1 r−1 r0( )2

. С увеличением времени выдержки происходит перекристаллизация 

наносвитков. Содержание конических свитков как менее энергетически выгодной морфологии 

уменьшается (рисунок 3.27). Цилиндрические наносвитки в основном растут в длину. Этому 

способствует и образование параллельноволокнистых агрегатов наносвитков, наиболее эффек-

тивно уменьшающих таким образом площадь свободной поверхности. Добавление щелочи в 

гидротермальную среду значительно увеличивает растворимость SiO2, ускоряя тем самым пе-

рекристаллизационные процессы. Содержание конических свитков заметно уменьшается 
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(рисунок 3.27; более равномерное осаждение SiO2 способствует сворачиванию с    ω= 0 , смотри-

те рисунок 3.28), также несколько сужается распределение по внешним диаметрам. 

3.2.3. Изменение морфологии наносвитков состава (Mg,Ni)3Si2O5(OH)4 

 Изоморфное замещение приводит к изменению межатомных расстояний в соответствии 

с ионными радиусами изоморфных ионов. В соответствии с моделью, построенной в подразде-

ле 2.1, при изоморфизме происходит изменение ряда физических параметров, в частности,   r0 . 

Изоморфизм в гидросиликатных наносвитках может приводить к изменению геометрических 

параметров наносвитка, его разворачиванию, изгибу в противоположном направлении, и до-

стижению пределов взаимной смесимости [450]. 

 Среди изоморфных катионов Ni2+(КЧ 6) очень близок по величине ионного радиуса 

(690 пм) к Mg2+(КЧ 6) (720 пм) [451,452], и он также предпочитает занимать октаэдрическую 

позицию. Меньший ионный радиус предполагает увеличение   r0  (смотрите выражение (2.24)), а 

значит, внешнего и внутреннего диаметров наносвитков. Были синтезированы наносвитки с со-

держанием Ni2+ 0, 50 и 100 мол. % (по отношению к сумме содержаний Mg2+ и Ni2+, элемент-

ный состав представлен в таблице 3.2). Исходные композиции готовились по методике сооса-

ждения (смотрите подраздел 2.2.1). Гидротермальная обработка проводилась при 240 оС в воде 

и 0.5 М растворе NaOH в течение 168 часов (смотрите подраздел 2.2.2). 

 

Таблица 3.2 - Элементный состав исходных композиций (по данным РСМА) 

№ O, ат.% Mg, ат.% Ni, ат.% Si, ат.% (Mg+Ni)/Si 

1 69.6±0.5 17.8±1.8 0 12.5±1.8 1.42±0.25 

2 68.8±0.7 8.76±0.69 10.8±0.8 11.6±0.9 1.45±0.07 

3 68.5±0.6 0 19.1±0.5 12.4±0.1 1.53±0.04 
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 Рентгеновские дифрактограммы, приведённые на рисунке 3.29, говорят о том, что при 

изоморфном замещении кристаллическая структура практически не изменяется. Из-за меньше-

го ионного радиуса Ni2+ происходит уменьшение параметров элементарной ячейки: для состава 

Ni3Si2O5(OH)4 a=0.528(1) нм, b=0.917(0) нм, c=1.460(1) нм и β=92.4(7)o, в то время как для 

Mg3Si2O5(OH)4 a=0.5340(1) нм, b=0.9241(1) нм, c=1.4689(2) нм и β=93.66(3)o [187]. По данным 

рентгеновской дифракции, тубулярная морфология сохраняется при содержании Ni2+ от 0 до 

100 мол. %. 

 

 

Рисунок 3.29 – Рентгеновские дифрактограммы продуктов гидротермальной обработки с со-

держанием Ni2+ 0, 50 и 100 мол.% при 240 оС в течение 168 часов а) в 0.5 М NaOH; 

б) в воде. 

 

 Изоморфное замещение и гидротермальная обработка в щелочной среде приводят к уве-

личению внешнего и внутреннего диаметров наносвитков (рисунок 3.30). Средняя длина при 

этом также увеличивается. При гидротермальной обработке в водной среде наблюдается ряд 

особенностей, например, увеличение доли содержания конических свитков [453] (смотрите 

электронную микроскопию на рисунке 3.31 и диаграмму на рисунке 3.32). 
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Рисунок 3.30 – а) Распределения по размерам наносвитков с различным содержанием Ni2+; б) 

Изменение среднего значения параметра при росте содержания Ni2+. 

 

 Сворачивание бислоя происходит под действием механического момента, возникающего 

из-за размерного несоответствия бруситового подслоя из MeO6–октаэдров (Me=Mg,Ni) и псев-

догексагонального подслоя из SiO4–тетраэдров [293]. Неоднородность состава бруситового 

подслоя может определять неравномерность распределения механического момента в бислое и 

быть одной из причин его сворачивания в конус. Другим фактором, влияющим на долю нано-

конусов в продуктах гидротермальной обработки является скорость перекристаллизационного 

процесса, вызванного тем, что наносвитки цилиндрической формы энергетически более пред-
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почтительны по сравнению с коническими [22]. Повышение температуры и pH среды суще-

ственно повышает растворимость SiO2 в гидротермальном флюиде [268,454] и облегчает пере-

кристаллизацию, уменьшая, таким образом, содержание наноконусов. Напротив, наличие в 

бруситовом подслое (Mg,Ni)O6–октаэдров усложняет элементный состав кластера, необходимо-

го для массопереноса с сохранением локальной электронейтральности и химической устойчи-

вости наносвитка, тем самым уменьшая скорость перекристаллизации. Данное заключение под-

тверждается наблюдаемым характером зависимости доли наносвитков, состоящих из кониче-

ских фрагментов, от состава исходной смеси и гидротермальной среды (рисунок 3.32). Таким 

образом, наряду с влиянием температуры, времени выдержки и pH среды, химический состав 

может способствовать образованию наносвитков конической морфологии. 

 При замещении Mg2+ на Ni2+ средние величины размерных параметров (рисунок 3.30) а 

также содержание конических наносвитков (рисунок 3.32) при проведении синтеза в водной и 

щелочной средах демонстрируют разнонаправленные тенденции. Наносвитки Ni3Si2O5(OH)4, 

полученные в водной среде, обладают меньшим внешним диаметром и длиной по сравнению с 

Mg3Si2O5(OH)4. В щелочной среде – наоборот, диаметр и длина наносвитков Ni3Si2O5(OH)4 

больше (тенденция изменения внутреннего диаметра остаётся постоянной вне зависимости от 

среды). Схожая тенденция прослеживается в содержании конических свитков. Перечисленные 

особенности говорят о том, что перекристаллизация с образованием наносвитков Ni3Si2O5(OH)4 

в водной среде замедлена, а в щелочной – происходит интенсивнее по сравнению с формирова-

нием наносвитков Mg3Si2O5(OH)4. 
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Рисунок 3.31 – Данные электронной микроскопии продуктов гидротермальной обработки ком-

позиции с содержанием Ni2+ 50 мол. % а,в) в водной среде; б,г) в 0.5М NaOH. 

 

 

Рисунок 3.32 – Содержание конических свитков (в %) в продуктах гидротермальной обработки 

с различным содержанием Ni2+. 

50 nm 100 nm

2 µm 2 µm

а) б)

в) г)
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 Изменение размерных параметров наносвитков при изоморфном замещении сказывается 

на величине их удельной поверхности (рисунок 3.33). С ростом значений внешнего и внутрен-

него диаметров (рисунок 3.30) удельная поверхность уменьшается, а также сдвигается макси-

мум распределения пор по размерам. Формы распределений, полученных с применением раз-

личных расчётных моделей сходны между собой, что свидетельствует об адекватности прове-

дённого расчёта. Максимум распределения формируется как за счёт адсорбции во внутреннем 

канале наносвитков, так и в порах агрегатов, размеры которых для случаев плотнейших упако-

вок (смотрите рисунок 3.13.б на странице 66) сходны с размерами каналов. Рост температуры 

гидротермальной обработки способствует росту линейных размеров частиц, что приводит к 

уменьшению наблюдаемых значений удельной поверхности. 

 

 

Рисунок 3.33 – а) Изотермы адсорбции-десорбции азота для наносвитков различного состава, 

синтезированных при различной температуре в щелочной среде. На врезке приведены значения 

удельной поверхности, рассчитанной с помощью теории функционала плотности (DFT); б) Рас-

пределения пор по размерам, полученный по методам DFT и BJH с применением модели ци-

линдрических пор в силикатах. 

 



90 

 

3.2.4. Локальный химический состав наносвитков (Mg,Ni)3Si2O5(OH)4 

 В подразделе 3.2.3 было показано, что при изоморфном замещении Mg2+ на Ni2+ увели-

чиваются внешний и внутренний диаметры наносвитков вследствие различия ионных радиусов 

изоморфных катионов. Формирующиеся наносвитки имеют различные диаметры 

(рисунок 3.30), поэтому можно предположить, что химический состав отдельных свитков также 

может отличаться. 

 В качестве объектов исследования были выбраны наносвитки расчётного состава 

(Mg0.5,Ni0.5)3Si2O5(OH)4, синтезированные при 240 оС в 0.5М растворе NaOH в течение 168 ча-

сов. Наносвитки различного диаметра исследовались методом СПЭМ/РСМА (смотрите подраз-

дел 2.2.5) на предмет изменения отношения содержания элементов Mg/Ni [441]. На ПЭМ-

изображении (рисунок 3.34) выделяются две группы частиц: (1) длинные нанотрубки и нано-

свитки различного размера и (2) короткие слабоизогнутые частицы – прототубулены. Детали 

измерения приведены на рисунке 3.34.в. 

 Результаты эксперимента приведены на рисунке 3.35. Следует отметить наблюдаемую 

корреляцию внутреннего радиуса канала и числа витков, которая обсуждалась ранее в подраз-

деле 3.1.3. К вышесказанному можно добавить, что эта связь следует из асимметричной формы 

минимума упругой энергии, пропорциональной 
   
1 r−1 r0( )2

. Хотя квадрат отклонения – всегда 

положительная величина, слой с    r < r0  будет стремиться уменьшить кривизну, а слой с    r > r0  – 

наоборот, увеличить, другими словами, сами действия будут различными по знаку. Можно 

представить ситуацию компенсации в радиально растущем свитке, когда действие внутренних 

напряжений от приращения внешнего радиуса    Δrout  компенсируются приращением внутренне-

го    Δrin  (смотрите врезку на рисунке 3.35.а). Тогда видно, что чем больше будет    Δrout , тем 

меньше потребуется    Δrin  для компенсации. 
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Рисунок 3.34 – а,б) ПЭМ-изображения наносвитков (Mg,Ni)3Si2O5(OH)4 (1) и прототубуленов 

(2); в) СПЭМ-изображение наносвитка с указанием области сканирования и сбора рентгенов-

ского излучения. 

 

 

Рисунок 3.35 – а) Зависимость внутреннего радиуса от числа витков наносвитка; б) зависимость 

отношения содержания элементов Mg/Ni от числа витков наносвитка. Пунктирной линией от-

мечены данные СЭМ/РСМА по валовому составу продуктов гидротермальной обработки. 

20 nm

1

2

200 nm

1

2

а) б)

в)
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 Далее, обнаружено увеличение отношения Mg/Ni с уменьшением числа витков свитка, 

то есть его диаметра. Как уже было сказано, свиткам малого диаметра энергетически выгоднее 

включать в состав катион с большим ионным радиусом, в данном случае Mg2+, для уменьшения 

  r0  и минимизации упругой энергии. С ростом диаметра (увеличением числа витков) более энер-

гетически выгодным становится образование слоя на основе Ni2+ (смотрите врезку на рисун-

ке 3.35.б). Вследствие этого формируется радиальное распределение изоморфных катионов 

(смотрите также подраздел 3.1.5). 

3.2.5. Магнитные свойства наносвитков Ni3Si2O5(OH)4 

 Присутствие в структуре изоморфных катионов, например d-элементов Fe, Co, Ni, обла-

дающих неспаренным электроном, обуславливает наличие магнитных свойств у нанотубуляр-

ных слоистых гидросиликатов [333]. Из них наносвитки Ni3Si2O5(OH)4 формируются наиболее 

легко во всем интервале содержаний Ni2+. При этом исследования магнитных свойств нано-

свитков состава Ni3Si2O5(OH)4 в широком температурном диапазоне ранее не проводилось. 

 Результаты магнитных измерений приведены на рисунке 3.36. При температурах выше 

80 К магнитная восприимчивость, моль-1, следует закону Кюри-Вейсса: 

 
    
χmol =

C
T−θ

+χ0   (3.11) 

где  C  - константа Кюри, К/моль;  T  - температура, К;  θ  - константа Вейсса, К;   χ0  - независи-

мый от температуры вклад в магнитную восприимчивость, моль-1. 
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Рисунок 3.36 – а) Магнитный гистерезис наносвитков Ni3Si2O5(OH)4 при различных температу-

рах. Верхняя врезка: увеличенное изображение петли гистерезиса при 5 К. Нижняя врезка: гра-

фики Аррота при различных температурах в окрестности точки Кюри. б) Зависимости намагни-

ченности от температуры при охлаждении в нулевом (ZFC, штриховая линия) и в ненулевом 

(FC, сплошная линия) постоянном магнитном поле различной величины. Верхняя врезка: зави-

симость величины обратной восприимчивости от температуры. Нижняя врезка: зависимость 

производной намагниченности при нулевом поле по температуре   ∂MZF ∂T . 

 

 Линейная аппроксимация в температурной области 80-300 К даёт следующие значения 

этих параметров:  θ=38 К,   χ0 =0.0022 моль-1 и  C =4.54 К/моль. Рассчитанные и эксперименталь-

ные зависимости     χmol
−1 (T )  приведены на врезке рисунка 3.36.б. Положительная величина  θ  сви-

детельствует о в основном ферромагнитном типе взаимодействий. Расчётный эффективный 

магнитный момент определялся по выражению: 

 
    
µeff =

8
3

C   (3.12) 
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Значение, полученное по формуле (3.12), составило 3.48   µB , что превышает чисто спиновую 

величину 2.83   µB  для иона Ni2+(d8) с двумя неспаренными электронами. Это может быть связа-

но с неполным «замораживанием» орбитальных магнитных моментов кристаллическим полем 

[455]. 

 При температуре ниже 30 К наблюдается фазовый переход, сопровождающийся резким 

увеличением намагниченности. Магнитный переход в наносвитках Ni3Si2O5(OH)4 сопровожда-

ется расхождением ZFC и FC-кривых (рисунок 3.36.б), полученных, соответственно, с помо-

щью охлаждения образца в нулевом и ненулевом постоянном магнитном поле. В то время как 

при понижении температуры FC-ветвь растёт с выходом в насыщение, ZFC-кривая проходит 

через максимум, положение которого (и величина расхождения между кривыми) зависит от ве-

личины приложенного поля. Такое явление наблюдается в суперпарамагнитных системах [456], 

спиновых стёклах [457] и так далее. Можно предположить, что в наносвитках при низких тем-

пературах происходит блокировка движения доменной стенки [458]. 

 Дополнительная информация может быть получена при анализе изотермических кривых 

намагниченности на рисунке 3.36.а. Приведённая петля гистерезиса при температуре 5 К де-

монстрирует ферромагнитный порядок в наносвитках Ni3Si2O5(OH)4. Достаточно широкая пет-

ля с коэрцитивной силой 1.8 кЭ сходится при 4 кЭ. Величина намагниченности при 50 кЭ прак-

тически совпадает с величиной, производимой упорядоченными моментами трёх ионов Ni2+ 

(6   µB ). Петля гистерезиса имеет достаточно сложную форму, близкую к наблюдаемой для ква-

зидвумерного слоистого α-Ni(OH)2 [459]. Положение центра петли сдвинуто от 0 по оси абс-

цисс, что говорит о возможном присутствии некоторой антиферромагнитной составляющей 

[460]. При более высоких температурах ширина петли резко уменьшается и становится не более 

равной менее 0.2 кЭ при 15 К. При 50 К зависимость   M (H )  становится полностью линейной, 

что характерно для парамагнитного состояния. 
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 На нижней врезке рисунка 3.36.а представлены так называемые графики Аррота. Экс-

траполяция зависимостей   H M ( M 2 )  при различных температурах пересекает ось абсцисс в 

первом квадранте при   T <TC  и во втором квадранте при   T >TC . Исходя из графиков можно за-

ключить, что температура Кюри для наносвитков Ni3Si2O5(OH)4 близка к 24 К. Определение 

температуры перехода по минимуму производной   ∂MZF ∂T  (рисунок 3.36.б) даёт 23.7 К, что 

очень близко к значению, полученному с помощью графиков Аррота. 

 Появление магнитного упорядочения именно в этой температурной области типично для 

большинства слоистых силикатов никеля. В работах [461,462] было показано, что различные 

органо-модифицированные гидросиликаты никеля переходят в «скошенное» антиферромагнит-

ное состояние при 21-25 К. Авторы [463] связывают установление трёхмерного магнитного по-

рядка в слоистых соединениях с возможностью магнитного диполь-дипольного взаимодействия 

между слоями на дальних расстояниях. 

3.2.6. Наносвитки и пластины состава (Mg,Fe)3(Si,Fe)2O5(OH)4 

 Рассмотренное в подразделе 3.2.3 замещение Mg2+ на Ni2+ представляет собой простей-

ший случай изовалентного изоморфизма. Помимо него в слоистых гидросиликатах может осу-

ществляться и более сложный гетеровалентый изоморфизм. Данный подраздел посвящён след-

ствиям такого изоморфизма с участием катионов Fe3+. 

 Исходные композиции с различным содержанием железа готовились по методике сооса-

ждения в присутствии аморфного SiO2 (смотрите подраздел 2.2.1). Элементный состав полу-

ченных композиций представлен в таблице 3.3. Параметры гидротермальной обработки приве-

дены в таблице 3.4 (методика гидротермального синтеза аналогична описанной в подразде-

ле 2.2.2). 
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Таблица 3.3 – Элементный состав (в мол.%) исходных композиций. 

Элемент Fe0 Fe1 Fe2 Fe3 Fe4 Fe5 

O 69.6±0.5 66.2±2.9 67.8±0.5 65.9±6.1 68.0±1.5 66.8±7.4 

Na - 0.74±0.19 - 0.51±0.25 0.56±0.17 0.41±0.23 

Mg 17.8±1.8 18.0±1.0 18.1±0.3 17.1±2.5 13.50±0.14 9.4±1.5 

Si 12.5±1.8 13.5±0.4 12.8±0.4 14.2±3.5 13.4±1.4 15.0±2.1 

Cl - 0.54±0.12 - 0.3±0.1 0.63±0.27 0.25±0.03 

Fe - 0.96±0.09 1.3±0.1 2.7±1.9 3.83±0.51 8.09±0.16 

(Mg+1.5Fe)/Si 1.42±0.25 1.45±0.09 1.56±0.06 1.4±0.4 1.43±0.16 1.43±0.22 

(Mg+Fe)/(Si+Fe) 1.42 1.31 1.38 1.17 1.01 0.76 

Fe/(Fe+Mg+Si) 0.0 3.0 4.0 7.9 12.5 24.9 

 

Таблица 3.4 – Параметры гидротермальной обработки. 

Образец Температура, 
оС 

Продолжительность 

выдержки, ч 

Состав среды 

Fe0-1 240 48 0.5M NaOH 
Fe1-2 240 48 0.5M NaOH 
Fe2-3 240 48 0.5M NaOH 
Fe3-4 240 48 0.5M NaOH 
Fe4-5 240 48 0.5M NaOH 
Fe5-6 240 48 0.5M NaOH 
Fe0-7 348 7 0.25M NaOH 
Fe1-8 347 7 0.25M NaOH 
Fe2-9 348 7 0.25M NaOH 
Fe3-10 347 7 0.25M NaOH 
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Рисунок 3.37 – СЭМ-изображения продуктов гидротермальной обработки с различным содер-

жанием железа. 

 

 При гидротермальной обработке смеси без железа (III), нанотубулярный гидросиликат 

магния образуется как при низкой, так и при высокой температуре (рисунок 3.37.а, б). Повыше-

ние температуры способствует росту параллельноволокнистых агрегатов (пучков) нанотрубок 

длиной до 10 мкм. При низкой температуре трубки получаются более короткими и агрегируют 

в клубки размером несколько микрон [464]. 

 При введении железа (III) в количестве 3-4 мол.% (на сумму катионов Mg2+, Fe3+ и Si4+) 

морфологический состав продуктов гидротермальной обработки изменяется. При низкой тем-

пературе образуются очень мелкие частицы, напоминающие пластины. Повышение температу-

ры до 350 оС приводит к образованию нанотрубок, однако на микрофотографиях также заметны 

и мелкие частицы. Пучки железосодержащих нанотрубок встречаются реже; длина нанотрубок 

в них меньше – около 4-5 мкм. Дальнейшее увеличение содержания железа (III) приводит к 

формированию частиц только пластинчатой морфологии. Температура гидротермальной обра-

2 мкм 2 мкм 2 мкм

2 мкм 2 мкм1 мкм

Fe0-1 Fe0-7 Fe2-3

Fe2-9 Fe3-4 Fe3-10
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ботки сказывается на размере пластин: если при 240 оС они в среднем меньше 1 мкм,  

при 350 оС – увеличиваются до 2 мкм и более. 

 Рентгеновские дифрактограммы продуктов гидротермальной обработки при 240 оС и 

350 оС приведены на рисунке 3.38. При отсутствии железа дифрактограммы имеют характер-

ный для хризотила вид. При введении 3-4 мол.% железа пики 12о (002) и 24о (004) приобретают 

выраженную асимметрию. С ростом содержания железа интенсивность этих пиков уменьшает-

ся. Фаза α-Fe2O3 обнаруживается при содержании железа (III) в системе более 25 мол.%. При 

повышении температуры увеличивается интенсивность и уменьшается ширина основных ре-

флексов. 

 Как показали результаты рентгенофазового и микроскопического исследований, увели-

чение содержания в исходной смеси гидроксидов железа приводит к постепенной смене мор-

фологии гидросиликата (Mg,Fe)3Si2O5(OH)4 с тубулярной на пластинчатую – частицы полно-

стью изменяют свою форму в области 5-8 мол.% железа (III). При этом система – по крайней 

мере до 13 мол.% содержания железа – существует в виде смеси соединений переменного со-

става, о чём свидетельствует асимметрия пиков (002) и (004) и отсутствие посторонних фаз на 

дифрактограммах. Третья область, связанная с образованием α-Fe2O3, находится в диапазоне 

концентраций 13-25 мол.% железа (III). Варьирование температуры синтеза в пределах от 240 

до 350 оС позволяет изменять размеры получающихся частиц, однако её влияние на морфоло-

гический тип частиц обнаруживается только в пограничной области 3-6 мол.% железа (III). 

Необходимо принять во внимание, что при низкой температуре рост нанотрубок происходит 

значительно медленнее. Увеличения размеров нанотрубок можно добиться либо увеличением 

продолжительности синтеза, либо повышением концентрации NaOH в гидротермальном флюи-

де [212,266,268]. 
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Рисунок 3.38 – Рентгеновские дифрактограммы продуктов синтеза а) при 240 оС, 48 часов, 0.5М 

NaOH (Cu-Kα); б) при 350 оС, 7 часов, 0.25М NaOH (Cu-Kα). (1) – Fe0-1; (2) – Fe2-3; (3) – Fe3-4; 

(4) – Fe5-6; (5) – Fe0-7; (6) – Fe2-9; (7) – Fe3-10. ◼ – α-Fe2O3, ● – Mg3Si2O5(OH)4;  – 

(Mg,Fe)3Si2O5(OH)4; ▼ – Al2O3 (кювета). 

 

 На рисунке 3.39.а приведены Мёссбауэровские спектры продуктов гидротермальной об-

работки с различным содержанием железа. Для всех образцов в спектрах наблюдается дублет, а 

в последнем случае (при максимальном содержании железа, смотрите таблицу 3.3) помимо 

дублета наблюдаются также линии секстета. Наблюдаемый дублет аппроксимировался двумя 

симметричными дублетами исходя из предположения, что катион Fe3+ способен занимать как 

октаэдрические, так и тетраэдрические позиции в структуре слоистого гидросиликата.  
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Рисунок 3.39 – а) Мёссбауэровские спектры продуктов гидротермальной обработки с различ-

ным содержанием железа. 

 

 Параметры дублетов – изомерный сдвиг и квадрупольное расщепление – приведены на 

рисунке 3.39.б. Переход от морфологического типа наносвитка к пластине с ростом содержания 

железа отражается в изменении изомерного сдвига и квадрупольного расщепления дублетов. 

Величина изомерного сдвига 57Fe связана с эффективным зарядом катиона, увеличиваясь с 

уменьшением его эффективного заряда [465]. Исходя из этого дублет с меньшим значением 

изомерного сдвига связан скорее с Fe(III), имеющим больший эффективный заряд и замещаю-

щим катион Si4+ в тетраэдрической позиции. Второй дублет с большим изомерным сдвигом, 

наоборот, может быть связан с ионом Fe(III), располагающемся в октаэдрической позиции, за-

мещая катион Mg2+. 

 Величина квадрупольного расщепления связана со степенью искажения координацион-

ного полиэдра. В железосодержащих наносвитках октаэдрическая позиция обладает большим 

значением квадрупольного расщепления по сравнению с позицией в пластинчатых частицах 
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(рисунок 3.39.б), и изменение этого значения при переходе «свиток-пластина» для октаэдриче-

ской позиции также больше, чем для тетраэдрической. Вероятно, это возникает потому, что при 

сворачивании бислоя полиэдры октаэдрического подслоя, соединённые по рёбрам, испытавают 

большее искажение по сравнению с полиэдрами тетраэдрического подслоя, соединённых вер-

шинами (смотрите рисунок 1.1 на странице 13 и рисунок 2.3 на странице 40). 

 Следует, однако, отметить, что ширина линий полученных в результате аппроксимации 

Мёссбауэровских спектров дублетов находится в диапазоне 0.4-0.5 мм/с, что в несколько раз 

превышает величину естественного уширения для мёссбауэровских линий 57Fe. Дополнитель-

ное уширение связывается с двумя факторами, обуславливающими возникновение неэквива-

лентных октаэдрических и тетраэдрических позиций. В соответствии с правилами зарядовой 

компенсации, в структуре гидросиликата магния возможен гетеровалентный изоморфизм по 

следующим типам: 

 

   

(I) 3Mg2+→ 2Fe3+ +!

(II) Mg2+ + OH− → Fe3+ + O2−

(III) Mg2+ +Si4+→ 2Fe3+

(IV) Si4+→ Fe3+ + Cat+

  (3.13) 

Где  !  – вакансия в октаэдрическом подслое;   Cat+  – катион щелочного металла. Видно, что 

окружение Fe3+, вошедшего в октаэдрическую позицию по реакциям замещения (I), (II) и (III), 

будет различаться. Рост содержания железа также приводит к увеличению вероятности возник-

новения позиций с новыми типами окружения, полученными в результате осуществления ком-

бинации реакций замещения. Кроме того, в случае изоморфизма в железосодержащем нано-

свитке различная кривизна внутренних и внешних стенок может ещё больше увеличить неэкви-

валентность позиций, располагающихся ближе к внутренней или внешней поверхности свитка. 

 Вследствие наличия показанного выше разнообразия позиций ионов железа в структуре 

возникает сложность при оценке содержания железа отдельно в октаэдрической и тетраэдриче-

ской позициях исходя из интегральной площади дублетов (здесь и далее сравнение площадей 
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проводилось в приближении равных значений коэффициента Мёссбауэра). Полученные при 

анализе значения – 60 % для тетраэдрической и 40 % для октаэдрической позиции (рисунок 

3.39.б) – сохраняются вне зависимости от содержания Fe3+ в системе, однако по результатам 

других авторов, исследовавших наносвитки с меньшим общим содержанием Fe3+, это соотно-

шение примерно 50 на 50 % [466–468]. 

 По данным рентгеновской дифракции (рисунок 3.38) и Мёссбауэровской спектроскопии 

(рисунок 3.39.а), при общем содержании Fe3+ в системе 25 мол.% происходит образование но-

вой фазы при данных условиях гидротермальной обработки. В соответствии с параметрами 

секстетов это может быть фаза α-Fe2O3, чистая или с некоторым количеством изоморфной при-

меси в виде Mg2+. Нормированная интегральная площадь секстетов составляет 74 %, тогда мак-

симальное содержание Fe3+ в фазе гидросиликата достигает 6.5 мол.%. Образцы с большим со-

держанием Fe3+ тогда являются метастабильными, и в них с увеличением времени изотермиче-

ской выдержки должно произойти выделение фазы α-Fe2O3 (рисунок 3.39.б). 

3.2.7. Рост пластин состава (Mg,Al)3(Si,Al)2O5(OH)4 

 В ряду изоморфных катионов для структуры хризотила Al3+ занимает особое место. Он 

находится между магнием и кремнием в таблице Менделеева, и его ионный радиус наиболее 

близок к Mg2+ и Si4+. При этом Al3+ может занимать как октаэдрическую, так и тетраэдрическую 

позиции. Кроме того, два других нанотубулярных гидросиликата – имоголит и галлуазит – 

формируются как раз за счёт октаэдрического подслоя Al(OH)3 (смотрите раздел 1.2 литератур-

ного обзора). 

 Синтез исходных композиций и их гидротермальная обработка проводились по методи-

кам, описанным в подразделах 2.2.1 и 2.2.2. Требуемые количества веществ рассчитывались ис-

ходя из общих химических формул Mg3Si2O5(OH)4 и (Mg2.875,Al0.125)(Si1.875,Al0.125)O5(OH)4, соот-

ветственно. В последнем случае, мольное содержание алюминия   xAl , нормированное на сумму 

катионов Mg2+, Al3+ и Si4+, составляет 5 мол.%. Приготовленные таким образом исходные ком-
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позиции помещали в ампулы высокого давления из нержавеющей стали с титановым тиглем и 

обрабатывали 10 часов при температуре 350 °С и давлении 30 МПа в водном растворе 

0.5 М NaOH [469]. 

 Анализ рентгеновских дифрактограмм исходных композиций (рисунок 3.40.а) показал, 

что уже на стадии осаждения гидроксидов магния и алюминия в дисперсии наноразмерных 

аморфных частиц SiO2 на дифрактограммах образцов обнаруживаются рефлексы, характерные 

для слоистого гидросиликата. Широкие дифракционные максимумы свидетельствуют о малом 

размере областей когерентного рассеяния и о слабой кристалличности образца на основе ком-

позиции 1. Добавление алюминия в систему не приводит к заметному изменению картины 

рентгеновской дифракции. 

 

 

Рисунок 3.40 – Рентгеновские дифрактограммы a) исходных композиций и б) продуктов гидро-

термальной обработки с различным содержанием Al3+. 

 

 В ИК-спектре, возникновение химических связей типа Mg-O-Si и Al-O-Si в процессе 

синтеза исходных композиций выражается прежде всего в сдвиге мультиплета валентных коле-

баний Si-O-Si связей в области 1000 см-1 (рисунок 3.41.а), тогда как минимум пропускания чи-

стого аморфного SiO2 находится около 1200 см-1 [420]. Исходные композиции содержат срав-
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нительно большое количество связанной воды, о чём свидетельствует широкий минимум про-

пускания 3450 см-1 (а также менее интенсивная полоса 1640 см-1). Высушивание образцов при 

более высоких температурах (100-140 °С) не приводит к существенному улучшению пропуска-

ния в этой области. На фоне широкого минимума слабо выделяется узкая полоса 3700 см-1, со-

ответствующая валентным колебаниям OH-групп непосредственно в кристаллической структу-

ре гидросиликата. 

 

 

Рисунок 3.41 – ИК-спектры пропускания (a)исходных композиций и (b)продуктов гидротер-

мальной обработки. 

 

 СЭМ-изображения (рисунок 3.42.а) демонстрируют морфологическое подобие исходных 

композиций. Они состоят из пластинчатых частиц субмикронного размера без хорошо видимой 

кристаллической огранки, собранные в агрегаты произвольной формы. Данные РСМА 

(таблица 3.5) подтверждают соответствие валового элементного состава исходных композиций 

расчётному в пределах статистической погрешности. 
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Таблица 3.5 – Элементный состав исходных композиций по данным СЭМ/РСМА. 

№ 
Содержание, мол.% 

  
Mg + Al
Si+Al

 
Mg Al Si 

1 60.0±3.0 - 40.0±4.0 1.5±0.2 

2 57.5±4.3 5.4±0.5 37.1±3.1 1.5±0.2 

 

 

Рисунок 3.42 – СЭМ-изображения a,б) исходных композиций и в,г) продуктов гидротермальной 

обработки с различным содержанием Al3+. 

 

 Гидротермальная обработка, по данным рентгеновской дифрактометрии 

(рисунок 3.40.б), композиции 1 (без алюминия) приводит к образованию одной фазы нанотубу-

лярного хризотила. Добавление 5 мол.% алюминия (композиция 2) полностью меняет морфоло-

гический состав, приводя к образованию пластинчатого гидросиликата со структурой лизарди-

та. Благодаря пластинчатой морфологии (более упорядоченной кристаллической структуре) 

дифракционные максимумы лизардита более узкие по сравнению со структурой хризотила, об-

ладающего нанотубулярной морфологией. 
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 При добавлении алюминия происходит ряд изменений в ИК-спектрах пропускания 

(рисунок 3.41.б). Существенно падает разрешение дублета 3695 см-1 и 3650 см-1, вызванного ва-

лентными колебаниями OH-групп, направленных от Mg(OH)2 подслоя в межслоевое простран-

ство и в центр псевдогексагональной сетки тетраэдров SiO4, соответственно (смотрите структу-

ру на рисунке 3.43). Его положение незначительно смещается в сторону меньших волновых чи-

сел. В то же время, уменьшается пропускание в области 3450 см-1, что говорит, вероятно, о 

большем содержании связанной воды в пластинчатом лизардите. Триплет 1085, 1015, 960 см-1 

(валентные колебания Si-O связей) также стремится выродиться в дублет 1075, 985 см-1. В об-

ластях меньших волновых чисел, в которых обычно поглощают Mg-O и Al-O связи [254], из-за 

большого числа полос сложно обозначить какие-либо изменения. Однако, следует отметить 

также наблюдаемое увеличение вырождения мультиплета в районе 600 см-1. 

 

 

Рисунок 3.43 – Кристаллические структуры хризотила и галлуазита. Направления изгиба бисло-

ёв различны и обусловлены размерным несоответствием между октаэдрическим и тетраэдриче-

ским подслоями. 
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 Понижение числа минимумов пропускания в трёх областях ИК-спектра связано с пере-

ходом от тубулярной морфологии к пластинчатой. Наличие кривизны может обуславливать 

энергетическую неравноценность колебаний ОН-групп в направлении с увеличением или 

уменьшением кривизны. Такое же расщепление характерно для Si-O и Mg-O связей, колеблю-

щихся в направлении изгиба (оси b, смотрите рисунок 3.43) и в аксиальном направлении нано-

трубки. Переход к пластинчатой морфологии лизардита возвращает этим колебаниям энергети-

ческую равноценность. 

 СЭМ-изображения (рисунок 3.42.б) подтверждают образование пластинчатых частиц 

вместо тубулярных при добавлении в систему 5 мол.% алюминия. Средний внешний диаметр 

нанотрубок составляет около 30-35 нм, а их длина достигает 3-4 мкм. Хорошо видимая гексаго-

нальная форма пластинчатых частиц соответствует кристаллической структуре лизардита. Дли-

на пластин составляет примерно 1 мкм, а толщина – 100 нм. 

 Переход от тубулярной к пластинчатой морфологии вызван, в том числе, изменением 

величины размерного несоответствия подслоёв при изоморфном замещении ионов магния и 

кремния ионами алюминия. Можно провести оценку размерного несоответствия подслоев на 

основе металл-оксидных октаэдров и на основе кремний-кислородных тетраэдров, руковод-

ствуясь данными о структуре. На рисунке 3.43 обозначены размеры октаэдрического подслоя 

 bo  и тетраэдрического подслоя  bt  в пределах элементарной ячейки (ЭЯ), разница между кото-

рыми определяет, во-первых, принципиальную возможность химического сопряжения с обра-

зованием одной фазы, а во-вторых, величину радиуса механически ненапряжённого слоя   r0 . 

 Величины  bo ,  bt  и   r0  можно найти по формулам (2.24)-(2.26), приведённых в подраз-

деле 2.1.2. Средние межатомные расстояния определяются в приближении правила Вегарда. 

Следует отметить, что, в зависимости от схемы изоморфного замещения ионов при образова-

нии соединений переменного состава, они будут иметь различную форму зависимости от со-

держания алюминия. Рассмотрим следующие типы изоморфного замещения ионов с компенса-
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цией заряда в октаэдрической подрешётке (I) и с компенсацией заряда как в октаэдрической, 

так и в тетраэдрической подрешётках (II): 

 
  

I. 3Mg2+→ 2Al3+ + v
II. Mg2+ +Si4+→ 2Al3+

  (3.14) 

 Тип I отражает переход от структуры хризотила к структуре галлуазита Al2Si2O5(OH)4, 

буквой v в уравнении обозначена катионная вакансия в октаэдрическом подслое (смотрите ри-

сунок 3.43). Тип II основан на образовании ассоциации изоморфных атомов в октаэдрическом и 

тетраэдрическом подслоях. В этом случае предельное изоморфное замещение ионов отражается 

в появлении гипотетического соединения со структурно-химической формулой 

[MgAl2]Al2O5(OH)4. Для первого типа изоморфизма будут справедливы соотношения 

 

   

do =
3−3xI

3
dMg-O +

2xI

3
do,Al-O +

xI

3
dv

dt = dSi-O

xAl =
2xI

5− xI

  (3.15) 

где    
xI ∈ 0,1⎡⎣ ⎤⎦ ;   xAl  - нормированное мольное содержание алюминия; 

  
dMg-O  - расстояние Mg-O; 

  
do,Al-O  - расстояние Al-O в октаэдре;   dSi-O  - расстояние Si-O,   dv  - радиус вакансии. При проведе-

нии расчётов допустим, что 
   
dv ! dMg-O . 

 Для второго типа изоморфного замещения ионов, соответственно 

 

   

do =
3−2xII

3
dMg-O +

2xII

3
do,Al-O

dt = 1− xII( )dSi-O + xIIdt,Al-O

xAl =
4
5

xII

  (3.16) 

где, так же    
xII ∈ 0,1⎡⎣ ⎤⎦ ,   dt,Al-O  - расстояние Al-O в тетраэдре. 

 Межатомные расстояния рассчитывались как суммы эффективных ионных радиусов по 

Шеннону-Прюитту [451]. Использовались значения валентных углов   αo =97° и   αt =110°, соот-
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ветствующие полиэдрам с небольшим искажением структуры. При этом угол   γh =60°, то есть 

псевдогексагональная сетка считалась идеальной. Поскольку неизвестно, как замещение алю-

минием может сказаться на характере и степени изменения указанных углов, в первом прибли-

жении они предполагались постоянными (смотрите подраздел 2.1.2.). 

 Результаты вычислений проиллюстрированы на рисунке 3.44. При замещении ионов 

магния и кремния ионами алюминия происходит увеличение   r0 . При    bo = bt , согласно формуле 

(2.24),   r0  стремится к бесконечности. В физическом плане это означает отсутствие движущей 

силы сворачивания, связанной с упругой энергией слоя, и отвечает формированию пластинча-

того гидросиликата. При дальнейшем росте содержания алюминия   r0  принимает отрицатель-

ные значения, что свидетельствует об изгибе гидросиликатного слоя в противоположную сто-

рону. В случае изоморфизма по типу I,   xAl =0.5 соответствует химической формуле чистого 

галлуазита. Близость по абсолютной величине значений   r0  при   xAl  равном 0 и при его макси-

мальном значении (0.5 и 0.8 для типов изоморфизма I и II, соответственно) свидетельствует о 

близких радиальных размерах нанотрубок хризотила и галлуазита, что подтверждается экспе-

риментальными данными [128,202]. Вхождение ионов алюминия только в октаэдрический под-

слой по типу изоморфизма I или образование ассоциации в обоих подслоях по типу II оказыва-

ет близкое по величине влияние на значение радиуса   r0 . Соотношение этих зависимостей ради-

уса кривизны от концентрации алюминия может меняться, так как они являются функцией при-

ведённых в (3.15) и (3.16) параметров. Например, радиус кривизны нанотрубки зависит, как 

следует из выражения (3.15), от задания размера вакантного октаэдра, который может быть 

принят как 
   
dv ! dMg-O , или    dv ! dAl-O , или в соответствие с каким-нибудь другим выражением. 
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Рисунок 3.44 – Изменение радиуса кривизны механически ненапряжённого бислоя   r0  (сплош-

ные линии) и разности размеров подслоёв (штриховые линии) при замещении алюминием по 

различным типам изоморфизма. 

 

 При сравнении результатов расчётов (рисунок 3.44) с данными эксперимента 

(рисунок 3.42, таблица 3.5) обнаруживается количественное расхождение между ними при со-

хранении правомочности качественного вывода о зависимости морфологической трансформа-

ции свитка при изоморфном замещении ионов в подслоях. Так, по расчётным данным в нано-

свитке со структурой хризотила ионы магния могут быть замещены ионами алюминия почти в 

4 раза в большем количестве (независимо от схемы изоморфизма) до момента, когда кривизна 

слоя станет равной нулю, т.е. гидросиликат магния-алюминия приобретёт пластинчатую мор-

фологию, по сравнению с экспериментально наблюдаемой ситуацией (рисунок 3.42).  

 Расхождение между расчётом и экспериментом может быть связано как со сделанными 

при выводе выражения (2.24) допущениями, так и с тем, что помимо упругих внутренних 

напряжений на формирование тубулярной морфологии сказывается разность поверхностных 

энергий слоя (смотрите раздел 2.1) [239,412]. Как было показано, поверхностная энергия в не-

которых случаях наряду с упругой энергией может оказать значительное влияние на сворачива-

ние слоя в свиток. Особенно такое влияние велико при уменьшении размерного несоответствия 

между октаэдрическим и тетраэдрическим подслоями. Тогда при определённых соотношениях 
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поверхностных энергий формирование пластинчатых частиц может произойти раньше предела 

по   xAl , полученного на основании расчёта только величины   r0 . Ещё одной причиной стабили-

зации пластинчатой морфологии при более широком соотношении ионов магния и алюминия в 

структуре, чем следует из выражения (2.24), может быть структурный переход, нивелирующий 

различия в размерном несоответствии октаэдрического и тетраэдрического слоёв 

(рисунок 3.44). Другой фактор, который может отразиться на стабилизации в определённых 

условиях той или иной структурно-морфологической модификации соединений переменного 

состава (Mg,Al)3-2Si2O5(OH)4, связан с реализацией различных механизмов формирования этих 

соединений в зависимости от исходного состояния реакционной системы и условий протекания 

реакции [420], т.е. является по своей природе кинетическим фактором. Определение влияния 

механизма и кинетики фазообразования в системе MgO-Al2O3-SiO2-H2O на формирование тех 

или иных структурно-морфологических типов соединений переменного состава 

(Mg,Al)3-2Si2O5(OH)4 требует отдельного систематического исследования. Несмотря на неодно-

значность выводов о влиянии соотношения Mg:Al на структурно-морфологический тип соеди-

нений (Mg,Al)3-2Si2O5(OH)4, можно определённо утверждать, что в конкретных условиях синте-

за этих соединений, использованных в работе, 5-ти процентное замещение магния алюминием 

приводит к формированию структур с пластинчатой морфологией. Вместе с тем, результаты 

проведённых в работе расчётов позволяют предположить, что изменяя условия синтеза соеди-

нений переменного состава (Mg,Al)3-2Si2O5(OH)4, можно ожидать формирования этих соедине-

ний с трубчатой морфологией в более широких пределах соотношений магний-алюминий. 

3.2.8. Механические свойства наносвитков различного состава 

 Методом АСМ (смотрите подраздел 2.2.8) было проведено исследование механических 

характеристик синтетических наносвитков состава (Mg,Ni)3Si2O5(OH)4, (Mg,Fe)3(Si,Fe)2O5(OH)4, 

а также отдельных волокон природного минерала [430,470]. 
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 Данные РСМА позволяют заключить, что образцы природного и синтетического нано-

тубулярного гидросиликата магния не содержат примесей в количестве, превышающем предел 

обнаружения метода (смотрите таблицу 3.6). Следует отметить, что состав, более близкий к 

стехиометрическому, характерен для образцов наносвитков, полученных дезагрегацией при-

родного минерала. 

 

Таблица 3.6 – Состав исследуемых образцов по данным СЭМ/РСМА. 

Образец 
Элементный состав, мол.% 

(Mg,Ni):Si 
О Mg Si Ni 

Минерал 

хризотил 
59.3±0.4 23.9±0.4 16.8±0.1 0 1.42±0.03 

Синтетический 

Mg3Si2O5(OH)4 
57.6±0.5 24.5±0.3 17.9±0.2 0 1.37±0.02 

Синтетический 

Ni3Si2O5(OH)4 
68.5±0.6 0 19.1±0.5 12.4±0.1 1.53±0.04 

 

 На рисунке 3.45 представлены АСМ-изображения природных и синтетических нано-

свитков различного состава на полимерной подложке. Природные наносвитки из-за высокой 

продолжительности их формирования более длинные, чем синтетические и более удобны для 

измерения. Наносвитки, полученные дезагрегацией минерала хризотила, достигают в длину не-

скольких десятков микрон, а синтезированные из реагентов в гидротермальных условиях име-

ют характерный размер около одного микрона. Другим отличием образцов наносвитков, приго-

товленных дезагрегацией природного хризотила, является их более однородное распределение 

по величине внешнего диаметра, как можно заключить из анализа размерных параметров вы-

борки наносвитков, для которых проводилось определение механических характеристик. Сле-

дует отметить, что подобные различия в геометрических параметрах наносвитков хорошо кор-

релируют с выводами работы [296], если учесть факт значительно большей продолжительности 
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формирования природного минерала хризотила по сравнению с синтезированными наносвит-

ками. 

 

 

Рисунок 3.45 – АСМ-изображения наносвитков а) природного хризотил-асбеста; б) синтетиче-

ского Mg3Si2O5(OH)4; в) синтетического (Mg,Ni)3Si2O5(OH)4 до и после нагружения, при кото-

ром произошло разрушение свитка.  

 

 

 

 

 

 

1 mμ 400 nm

a) б)
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 Результаты измерений механических характеристик с помощью АСМ приведены в таб-

лице 3.7 и на рисунке 3.46.  

 

Таблица 3.7 – Размерные и механические характеристики наносвитков. 

Образец   ks  , Н/м  L  нм  D , нм  Y , ГПа  P    YP , ГПа 

М
ин
ер
ал

 
 х
ри
зо
ти
л 

5.4 480 32 60 - - 
0.5 1080 32 64 - - 
2.1 630 30 69 - - 
7.3 660 36 133 - - 

Среднее значение: 81.5 - - 

С
ин
те
ти
че
ск
ий

 M
g 3

Si
2O

5(
O

H
) 4

 

2.5 760 31 126 - - 
0.32 1170 23 195 - - 

19 880 48 259 - - 
1.8 730 22 318 - - 
3.0 910 29 339 - - 
3.7 820 27 407 - - 
7.7 780 28 631 - - 
4.0 930 27 642 - - 
1.0 1016 26 144 4 576 
4.0 782 50 32 4 128 
5.0 627 30 185 4 740 
3.0 541 45 14 4 56 

Среднее значение: 288 - 375 

С
ин
те
ти
че
ск
ий

 N
i 3S

i 2O
5(

O
H

) 4
 23 650 52 94 4 376 

21 745 44 243 4 972 
3.0 781 28 249 4 996 
22 716 47 176 4 704 
23 486 57 26 4 104 
15 730 76 18 4 72 
19 686 81 15 4 60 
15 755 93 9 4 36 
20 1063 97 29 4 116 

Среднее значение: 95.4 - 383 
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Рисунок 3.46 – Модуль Юнга наносвитков различной природы и состава (без учёта поправки на 

условия закрепления). Пунктирной линией отмечен диапазон значений модуля Юнга для нано-

свитков со структурой хризотила по литературным данным. 

 

 Проведённый анализ профиля изгибной жёсткости (смотрите подраздел 2.2.8) для неко-

торых наносвитков показал, что при нагружении их концы скорее свободно опираются на под-

ложку ( P =4), чем жёстко связаны с ней ( P =1), и модуль Юнга должен рассчитываться для 

случая свободного опирания. Однако, для многих наносвитков при введении поправки на сво-

бодное опирание значение модуля Юнга существенно превышает средние значения, приведён-

ные в литературных данных (смотрите раздел 1.3). 

 Рассмотрим основные источники ошибок при определении значения модуля Юнга. Од-

ной из причин, обуславливающих разброс величин модулей Юнга, является погрешность опре-

деления жёсткости нанотрубки, связанная с ошибками измерений параметров   kc ,   S0  и  S  [430]. 

 Используя выражение (2.29) (смотрите подраздел 2.2.8), а также полагая 

    σ(S0 ) = σ(S) = σs  (в обоих случаях ошибка определяется шумами сигнала отклонения кантиле-

вера, DFL, пропорционального силе взаимодействия), можно получить следующее соотноше-

ние для относительной ошибки измерений   ks . 

Внешний диаметр, нм

М
о
д

ул
ь

Ю
н
га

,
Г
П

а

Минерал хризотил

Mg Si O (OH)3 2 5 4

Ni Si O (OH)3 2 5 4
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 Выражение выглядит следующим образом: 

 
    

σ(ks )
ks

=
σ(kc )

kc

⎛

⎝
⎜⎜⎜⎜

⎞

⎠
⎟⎟⎟⎟⎟

2

+Φ(s)
σs

S0

⎛

⎝
⎜⎜⎜⎜

⎞

⎠
⎟⎟⎟⎟⎟

2

  (3.17) 

где    s = S S0 , 
   
Φ(s) = s2 +1( ) s2 s−1( )2⎡

⎣
⎢

⎤
⎦
⎥ . Функция    Φ(s)  имеет минимум при значении    s≅ 0.4534  

(   Φ(s)min ≅19.63), при этом также минимальна и относительная ошибка. 

 Согласно (3.17), следует учитывать два вклада в относительную ошибку измерений 

жёсткости наносвитка: ошибку калибровки и ошибку в определении крутизны. Анализ работ 

[471–473] показывает, что применение алгоритма Садера позволяет калибровать жёсткость кан-

тилевера с неопределённостью    σ(kc ) kc  на уровне 20 %. Относительная ошибка измерений 

крутизны    σs S0  обычно существенно меньше. Действительно, при шуме DFL сигнала 0.2 нм, 

уровень относительной ошибки в 2 % при определении крутизны DFL(z) достигается для сме-

щения образца на расстояние 10 нм. Оба вклада создают суммарную ошибку не более 25 % на 

отрезке значений    
s∈ 0.17..0.78⎡
⎣

⎤
⎦ , когда    Φ(s)≤56 . В соответствии с выражением (2.29) этот от-

резок задаёт область значений    
ks ∈ 0.2kc ..3.5kc
⎡
⎣

⎤
⎦ , внутри которой относительная точность изме-

рений не превосходит 25 % и, в основном, определяется ошибкой калибровки. 

 По аналогии с анализом ошибки измерений   ks , можно показать, что относительная 

ошибка единичного измерения модуля Юнга,    σ(Y ) Y , будет определяться величиной    σ(ks ) ks  

при достаточно точном измерении диаметра и длины наносвитка. Например, пусть 

    σ(ks ) ks = 0.25 , тогда сохранение    σ(Y ) Y  приблизительно на том же уровне требует выполне-

ния двух условий:     σ(L) L≪1 12  и     σ(D) D≪1 16 . Характерный диаметр поры, над которой 

располагается изучаемый наносвиток, составляет около 600 нм, и точность в измерении длины 

лучше 50 нм легко достигается. Значения поперечного размера наносвитка (диаметра) опреде-

лялось по его высоте на подложке. Плоские участки трековой мембраны имеют среднеквадра-
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тичное отклонение по высоте 5 нм и зернистую структуру с характерным размером зерна около 

50 нм. Поскольку типичный диаметр наносвитка 30 нм, выполнить второе условие было значи-

тельно сложнее. Измерения диаметра необходимой точности (погрешность около 1 нм) были 

возможны у неизогнутых прямых наносвитков, обладающих участком по крайней мере мик-

ронной длины, опирающимся на подложку. Таким образом, можно заключить, что точность 

определения модуля Юнга наносвитка гидросиликата магния составляет 25 % вследствие в ос-

новном погрешности измерения изгибной жёсткости наносвитка, а также ошибки измерений 

его диаметра, вносящей второстепенный вклад в общую инструментальную погрешность. 

 Анализ экспериментальных данных показывает (таблица 3.7, рисунок 3.46), что стати-

стический разброс значений модуля Юнга наносвитков, как правило, существенно превышает 

инструментальную погрешность эксперимента. Для синтетических наносвитков состава 

Mg3Si2O5(OH)4 и Ni3Si2O5(OH)4 наблюдается тенденция к уменьшению значения модуля Юнга с 

ростом внешнего диаметра наносвитка. В меньшей степени эта тенденция видна для наносвит-

ков природного происхождения, скорее всего, из-за более узкого распределения по внешним 

диаметрам наносвитков, следовательно, доступного для измерения механических характери-

стик диапазонов диаметров. 

 Возможно, различия в величине модуля Юнга определяются структурными особенно-

стями отдельных наносвитков. В частности, существенное влияние на механические характери-

стики вещества, в том числе и наночастиц, может оказывать наличие в них дефектов [474,475] и 

их плотность. Известно о повышении механической прочности многостенных углеродных 

нанотрубок, подвергнутых воздействию высокоэнергетического электронного пучка [429]. 

Синтетические наносвитки гидросиликата магния и никеля могут иметь различную плотность 

дефектов из-за непродолжительного периода формирования. Следствием описанной в подраз-

деле 3.2.4 зависимости химического состава наносвитков от числа витков (кривизны) является 

то обстоятельство, что даже в случае формирования наносвитков без участия изоморфной при-

меси, например, Mg3Si2O5(OH)4 или Ni3Si2O5(OH)4, для уменьшения упругих напряжений во 
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внешних витках могут возникать вакансии в подслое с большими размерами элементарной 

ячейки. В таком случае различие жёсткости и модулей Юнга отдельных наносвитков в преде-

лах одного типа обуславливается индивидуальной степенью структурной и морфологической 

дефектности исследуемых частиц (рисунок 3.47). 

 

 

Рисунок 3.47 – ПЭМ-изображение наносвитков синтетического гидросиликата магния. 

 

 Помимо роли дефектов бислоя, тенденция к уменьшению значения модуля Юнга с ро-

стом внешнего диаметра наносвитка связывается с ростом влияния сдвиговых деформаций 

[476]. В работах [112,230] утверждается, что влиянием сдвиговых деформаций можно прене-

бречь при    L D≥10 , что, очевидно не выполняется для ряда исследованных нами наносвитков 

(смотрите таблицу 3.7). Наоборот, высокие значения модуля Юнга для ряда наносвитков мень-

шего диаметра (особенно при учёте поправки на условия закрепления) могут быть связаны как 

с ростом неопределённости величины внешнего диаметра и условий закрепления, так и с ро-

стом влияния изменения площади поверхности при деформации наносвитка. 

 Если говорить о средних значениях модуля Юнга, то синтетический гидросиликат маг-

ния по этой характеристике превосходит как свой природный аналог, так и синтетический гид-

росиликат никеля. При учёте поправки на условия закрепления средние значения модулей Юн-
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га синтетических гидросиликатов сравниваются, однако при этом для гидросиликата никеля 

данная поправка приводит к появлению значений, выглядящих завышенными. Наоборот, более 

ожидаемым является уменьшение значений модуля Юнга при переходе от Mg3Si2O5(OH)4 к 

Ni3Si2O5(OH)4, поскольку при этом уменьшается энергия связи металл-кислород в октаэдриче-

ском подслое. 

 В случае наносвитков переменного состава (Mg,Ni)3Si2O5(OH)4 и (Mg,Fe)3(Si,Fe)2O5(OH)4 

не удалось получить адекватные значения модулей Юнга. Измеряемая изгибная жёсткость для 

таких наносвитков оказалась слишком высока. Основной проблемой при этом становится, по-

видимому, нарушение приближения «абсолютно жёсткого объекта» для полимерной подложки, 

соблюдение которого имеет ключевое значение для эксперимента в целом. Растущая жёсткость 

и, следовательно, модуль Юнга (при прочих равных параметрах) для наносвитков переменного 

состава (Mg,Fe)3(Si,Fe)2O5(OH)4 совпадают с выводами работы [219], где подобные измерения 

проводились при меньшем общем содержании железа. В частности, авторы работы заключили, 

что рост механических характеристик вызван образование дефектов (вакансий) при 

гетеровалентном замещении (смотрите схему (3.13) в подразделе 3.2.6), но похоже, что этот же 

эффект имеет место и для изовалентного изоморфизма в (Mg,Ni)3Si2O5(OH)4. 

 При проведении эксперимента высокая изгибная жёсткость наносвитков переменного 

состава требовала приложения большей нагрузки, и можно было наблюдать случаи разрушения 

наносвитков при изгибе (смотрите рисунок 3.45.в). Известно, что природные разновидности во-

локон хризотил-асбеста подразделяются по характеру механического поведения на «эластич-

ный» и «ломкий», причём отнесение к тому или иному типу обычно коррелирует с химическим 

составом образца [363]. А.И. Везенцев указывает также на нарушение пространственной ориен-

тации OH-групп (смотрите рисунок 1.1 на странице 13), участвующих в связывании бислоёв 

свитка, при переходе от «эластичного» к «ломкому» типу асбеста [199,363]. 

 Подводя итог данному подразделу, следует отметить, что реальное механическое пове-

дение наносвитков различного состава при нагружении выходит за рамки простого изгиба 
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[417]. Затруднения здесь вызваны сложными условиями закрепления концов наносвитка на 

подложке, которые не получается однозначно отнести к чистым случаям жёсткого закрепления 

или свободного опирания, а также более сложной внутренней структурой свитка: наличием 

бислоёв и межслоевого пространства с водородными связями, допускающими взаимное изме-

нение положения бислоёв при механическом нагружении наносвитка («проскальзывание» 

бислоёв и дополнительное сворачивание свитка). Наконец, в классическом случае изгиба ис-

ходное состояние конструкции считается ненапряжённым, в то время в многостенном нано-

свитке присутствуют внутренние напряжения, связанные с кривизной стенки (смотри разде-

лы 2.1 и 3.1). Ключ к управлению механическими характеристиками наносвитков представляет 

собой их химический состав и параметры (в большей степени – время) их формирования. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 В ходе проделанной работы были получены следующие основные результаты:  

1. Построена энергетическая модель формирования многослойного нанотубулена путём сво-

рачивания бислойной пластины. 

2. Показано, что: (а) создание слоистого предшественника путём (со)осаждения гидроксидов в 

присутствии SiO2 позволяет снизить температуру гидротермального синтеза гидросиликат-

ных наносвитков; (б) с повышением температуры повышается вероятность сворачивания; 

(в) увеличение pH интенсифицирует процессы перекристаллизации за счёт роста раствори-

мости компонентов, прежде всего, SiO2; (г) увеличение продолжительности гидротермаль-

ной обработки способствует образованию нанотубуленов с более энергетически выгодной 

цилиндрической морфологией. 

3. Обнаружено, что для наносвитков состава (Mg0.5,Ni0.5)3Si2O5(OH)4 характерно образование 

конических наносвитков в водной среде. 

4. Теоретически показано и экспериментально подтверждено, что в наносвитках состава 

(Mg0.5,Ni0.5)3Si2O5(OH)4 существует энергетически обусловленное локальное изменение хи-

мического состава слоя свитка в зависимости от его кривизны. 

5. Для случаев изоморфного замещения катионов в Mg3Si2O5(OH)4 на Ni2+, Fe3+ и Al3+ показа-

но, что в зависимости от ионного радиуса изоморфного катиона и схемы изоморфизма при 

достижении критических значений его содержания (4-6 мол.% Fe3+, <5 мол.% Al3+) проис-

ходит рост пластин вместо наносвитков и нарушение однофазности системы (>7 мол.% 

Fe3+). 

6. Показано, что при температуре ниже 23.7 К наносвитки состава Ni3Si2O5(OH)4 переходят в 

магнитоупорядоченное состояние. 

7. Обнаружено уменьшение расчётного значения модуля Юнга наносвитков Mg3Si2O5(OH)4 и 

Ni3Si2O5(OH)4 при увеличении их внешнего диаметра. 
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