
3. Методы наноструктурирования, основанные на
использовании коллоидных частиц. 

Унификация и контроль размера/формы частиц. 

Иммобилизация коллоидных частиц на твердых подложках. 

Молекулярная "пришивка". 

http://www.elch.chem.msu.ru/rus/prg415.htm

Технологические «стратегии»

Подложка → формирование на ней фрагментов

Фрагменты → иммобилизация их на подложке
- возможность предварительной характеристики фрагментов
- возможность выбора условий синтеза без учета рисков для подложки



Главная задача на этапе синтеза – обеспечить управляемость размером
частиц и распределением по размерам.

Желательно также обеспечить
мониторинг нуклеации-роста.

Контролирующие факторы:

разность редокс-потенциалов пар
металл/ион металла и
восстановитель/его окисленная форма

температурные режимы

природа стабилизаторов

природа растворителя

концентрация фонового электролита

***********
характеристики воздействующего
излучения



Возможна стабилизация восстановителем или продуктами его превращения

лимонная кислота
(cytric acid)

«цитратные коллоиды»

Промежуточное образование кластерных комплексов

Chem. Mater. 14 (2002) 1115



Polyol technique

Organo sols - reduction

Organo sols - thermolysis



H. Bönnemann

Стабилизация очень маленьких частиц

http://www.helmut-boennemann.de/



H. Bönnemann

Модификация очень маленьких частиц без потери стабильности;
гидрофилизация; появление «сродства к подложкам»

http://www.helmut-boennemann.de/



Электрофоретическое фракционирование малых частиц

J. Sep. Sci. 32 (2009) 1889

5 нм
41 нм

Детекция:

- УФ-видимая спектроскопия

- флюоресценция

Капиллярный электрофорез



Разделение частиц по форме

Золото

Серебро

Nano Lett. 7 (2007) 2881



Разделение частиц по составу
стабилизатора

Nano Lett. 7 (2007) 2881

Влияние концентрации
электролита и среды

соль

этанол

Anal. Chem. 80 (2008) 2439



Free flow электрофорез – по нормали
к направлению поля

J. Mater. Chem., 19 (2009) 1390

CdTe



Контроль протекания реакции

размер монодисперсность форма структура

Контроль характеристик продукта:

стабилизатор

в апротонных средах, 
инертная атмосфера

Mater. Lett. 59 (2005) 1032



Контроль фазового
состава

Индий

In2O3

In(OH)3

Окисление
(примеси воды)

Загрязнение
компонентами
раствора синтеза

Рентгеновская дифракция (XRD)

Mater. Chem. and Phys. 
117 (2009) 268



Размер
частиц, нм

Контроль размера частиц
в цитратных коллоидах Au

Проблемы количественного
расчета спектров:

- выбор оптических
констант металла

- учет полидисперсности



http://www.mpikg.mpg.de/pdf/KolloidChemie/Scripte/colloidal_gold.pdf



Качественно – соответствуют спектрам
«современных» охарактеризованных
золей.



Anal. Chem. 21 (1949) 475 - 485

Purple of Cassius

60 лет спустя –
- ничего особо

нового



10 30 50 nm

Цитратная
методика

Discuss Faraday Soc
11 (1951) 55-75

Далее, в течение 10 лет:
- нуклеация и рост;
-стабилизация и
коагуляция,  количественно
по Дерягину;
- варьирование формы;
- варьирование природы
металла;
- двухкомпонентные.



Контроль присутствия стабилизатора на поверхности

SH-замещенный триазол

CTAB

Рамановские спектры

Langmuir 23 (2007) 9114

термогравиметрия
- десорбция
стабилизатора



Рост удлиненных частиц (nanorods)

Aspect ratio – cоотношение продольного
размера и размера поперечного сечения

Появление второй
полосы в спектре поглощения

Langmuir 23 (2007) 9114
Форму частиц Au контролирует
стабилизатор

Форму и динамику ее изменения
для частиц In  контролирует
корость введения боргидрида BH4

¯ J.Amer.
Chem. Soc.
130 (2008)

8140



Стабилизация неравновесной формы
тиольными молекулами

Langmuir 23 (2007) 2218

Текстура (111)



Colloids and Surfaces 
142 (1998) 35

«старение»
Тройные соединения

Модифицирование
поверхности
полупроводниковых
коллоидов
полимером

PbS

+ поли-
пиррол

Mater. Lett. 
62 (2008) 41



Nucl. Instr. Methods in Phys.
Res. B 242 (2006) 523

Деформация под действием
ионных пучков

J. Colloid Interfacial Sci. 255 (2002) 119 Appl. Surface Sci. 255 (2008) 725

Сore-shell (ядро-оболочка) частицы



1.09 1.10 1.11 1.12 1.13 1.14 1.15

Pt-Pd

Field/Frequency (G/kHz)
1.09 1.10 1.11 1.12 1.13 1.14 1.15

Pt-Rh

Field/Frequency (G/kHz)
1.09 1.10 1.11 1.12 1.13 1.14 1.15

Pt-Ru

Field/Frequency(G/kHz)

195Pt ЯМР – сегрегация в частицах бинарных сплавов

A.Wieckowski (Illinois Urbana-Champaign Univ.)



Синтез кластеров металлов на границе двух несмешивающихся жидкостей

Chem. Rev. 108(2008) 2688 



Nanofluids – охлаждение чипов, MEMS, среда для иммерсионной литографии

объемное
содержание
частиц (p)

показатель
преломления
растворителя

показатель
преломления

мутность
(turbidity)

Дисперсии SiO2 и ZrO2 для
иммерсионной литографии

Langmuir 25 (2009) 2390



Электрофоретическое нанесение малых частиц

J. European Ceram. Soc. 25 (2005) 2041

Суспензия титаната бария
в воде

~10 В

- возможность нанесения
на изделия сложной формы

- низкие энергозатраты

- предварительный контроль
размера частиц



Дисперсия SiO2
в иммерсионной
литографии

проблемы смачивания

«Вспомогательные» коллоидно-химические аспекты литографии

латекс и другие монодисперсные
полимерные коллоиды - темплейты



Электрофоретическое нанесение на изделия очень сложной формы

Диоксид титана/углеродные нанотрубки
для коаксиальных проводов

Adv. Mater. 
19 (2007) 1239



Степень заполнения поверхности
при электрофоретическом осаждении

0.01 мМ 0.1 мМ

Экранирование отталкивания

(концентрация электролита)

Langmuir 14 (1998) 5127

Альтернатива – нанесение определенных
порций коллоида механически

Единичные
нанообъекты

Плотные
монослои New J. Phys. 10 (2008) 095003

Углеродные нанотрубки
из суспензии



Langmuir 13 (1997) 7121

Упорядочение частиц механически нанесенного коллоида при испарении
растворителя



Тиолы - заполнение поверхности влияет на ориентацию молекул
(tilt angle)

Плотноупакованный слой
(из раствора)

Неплотный слой
(из газовой фазы)

Surface Sci. Rep.63 (2008) 465



Тиолы - заряды на атомах металла (M) и атомах серы/селена
(полярность связей)

Teochem 803 (2007) 103



R - алкил



Иммобилизация при погружении подложки в коллоидный раствор.
«Пришивка» тиолами.

Chem. Rev. 108 (2008) 2688

J. Electroanal. Chem. 409 (1996) 187

Стратегии:

- поверхность - тиол – частица – тиол

- частица – дитиол – поверхность -….



«Пришивка» углеродных
нанотрубок

Surface Science Reports
61 (2006) 445–463
(обзор, в том числе о
пришивке биологических
молекул)



Электростатическая «пришивка»

Chem. Rev. 108 (2008) 2688

Число слоев



Электростатическая
самоорганизация

Поли(аллиламин) Поли(стирол-сульфонат)

Appl. Surface Sci. 
254 (2008) 4891

Иммобилизованные
частицы (указано
число слоев)

Спектр коллоидного
раствора



Langmuir  25 (2009) 6287

Темплатирование слоями сфер (hollow sphere arrays, HSA)

Langmuir  16 (2000) 7825Нет электролита

Есть электролит (NaCl)

Конкуренция ионов и частиц за заряженные
группы



Функционализация латекса

Технологические приемы

Электростатическое связывание через
циклодекстрины


