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Abstract. Due to the current high interest in nanomaterials and nanotechnology, this report briefly discusses the general thermodynamic principles of formation and the unique properties of ultrafine particles with sizes of the order of units or tens of nanometers.
Известно, что механическое измельчение твердых тел не позволяет производить продукты с достаточно малыми частицами. Это ограничение, с одной стороны, можно объяснить ростом удельной поверхности измельчаемых частиц и увеличением плотности межчастичных контактов, разрыв которых требует введения в материал все возрастающих потоков механической энергии. С другой стороны, по мере того, как размеры частиц уменьшаются, их структура приближается к «бездефектному» состоянию, и они становятся прочнее и устойчивее к дальнейшему разрушению. Коллоидные частицы нанометровых размеров можно получить только благодаря конденсационным процессам, то есть путем образования новой фазы в однородной системе в условиях ее высокой концентрационной перенасыщенности. Общие принципы конденсации по Гиббсу-Фольмеру, управляющие образованием наночастиц, основаны на описании процесса нуклеации при наличии в системе потенциального энергетического барьера. Последний может быть преодолен, например, путем флуктуационных изменений термодинамических параметров системы. Работа W(r), необходимая для формирования сферических частиц новой фазы на начальном этапе, включает в себя работу, необходимую для создания новой межфазной поверхности, 4r2, и изменение энергии системы, связанное с фазовым переходом, 
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 где Vm -молярный объем новой фазы,  - избыток химического потенциала новой фазы по отношению к исходной. Эта работа максимальна, когда 
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. Это означает, что существует критический размер зародышевого ядра 
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 В зависимости от конкретной системы величина зародыша определяется либо избытком давления (в случае конденсации пара), либо сверхохлаждением (в случае кристаллизации из расплава), либо уровнем концентрационного перенасыщения, достигнутым в жидкой фазе для широкого спектра различных химических реакций. Но для конденсированной фазы 
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, где p есть капиллярное давление Лапласа, p = p. Отсюда можно сделать вывод, что процессы зарождения и роста любой конденсированной нанофазы определяются лишь высоким критическим значением величины pc: 
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Такова сущность зарождения нанофазы внутри исходной фазы (при гомогенном процессе), при отсутствии каких-либо дестабилизирующих факторов в исходной системе. В качестве таких факторов могут выступать стенки сосудов, или поверхности некоторых чужеродных включений, существующих в материнской фазе изначально, или введенных в нее в виде соответствующих примесей. В этих случаях может произойти межфазное зарождение новой фазы (гетерогенный процесс). На хорошо смачиваемом интерфейсе образование частиц новой фазы может происходить намного легче за счет понижения высоты потенциального барьера, определяемого условиями смачивания – контактными углами на межфазных поверхностях. Наиболее наглядным примером гетерогенной нуклеации может служить технология промышленного производства диоксида титана. Аналогичные дестабилизирующие факторы инициируют колоссальные природные (и техногенные) явления в земной атмосфере. Знание комплекса условий зарождения и дальнейшего роста частиц, а также анализ способов предотвращения их преобразования в макрофазу составляет общие коллоидно-физико-химические основы контроля поведения вещества, находящегося в наноразмерном состоянии и прогресса нанотехнологий. Так, например, самая массовая нанотехнология в мире (миллиарды тонн продукции в год) и, одновременно, самая древняя из них (купол Римского Пантеона) это технология гидратационного твердения цементов. Особый интерес представляет тот факт, что зарождение частиц новой нанофазы в этом случае происходит из концентрационно пересыщенной среды, а переход от нано- к макрофазе реализуется при срастании нанофазных частиц путем образования наноразмерных контактных мостиков. Еще одним, не столь массовой (много миллионов тонн в год), но достаточно типичной промышленной нанотехнологией является золь–гель переход, происходящий при образовании тонкопористых алюмосиликатов (в том числе катализаторов нефтяного крекинга) и тонкодисперсных порошков оксидов, используемых в красках и при спекании керамики. Эти нанотехнологии также основаны на термодинамическом описании процессов зарождения новой фазы, разработанном Гиббсом и Фольмером. Наблюдение образования первичных глобул в таких системах (методом малоуглового рассеяния в жидкой фазе) показывает, что их типичные размеры составляют 2 - 4 нм. Мы ограничиваемся здесь примерами неорганических материалов. Но особого внимания заслуживают органические полимеры и микробиологические объекты. Необходимо напомнить здесь о мицеллярных системах, роль которых столь важна как в природе, так и в промышленном производстве, скажем, в добыче нефти, и в нашей повседневной практике, в частности, в использовании моющих растворов для бытовых нужд. Особую роль в развитии материаловедческой науки сыграли высокодисперсные коллоидные растворы с низкой концентрацией дисперсной фазы - золи. Такие растворы употреблялись еще в античности при изготовлении цветных пигментов для мозаики. М.Фарадей использовал красные и другие золи в своих исследованиях, в то время как Т. Сведберг был удостоен Нобелевской премии за доказательство существования молекул в экспериментах по движению частиц в таких золях. Концентрационное пересыщение (метастабильность системы) на исходном этапе является необходимым условием для получения нанодисперсных структур в конденсационных процессах образования новой фазы. Существенное увеличение удельной поверхности наноразмерных частиц и соответствующее увеличение внутреннего давления p проявляется как повышение их химического потенциала. Такие частицы обнаруживают свойства, отличные от свойств соответствующей макроскопической фазы. Их отличает повышенная растворимость, повышенное давление равновесного пара (Оствальд-Кельвин), они также показывают отклонения других термодинамических параметров. Отмечается, что избыток химического потенциала наночастиц приводит к повышению их активности. Существенные изменения могут происходить не только в их химических, но и в физических свойствах, например, в энергетических зонах полупроводников. В то же время, структуры, состоящие из нанодисперсных частиц, могут сохранять неравновесный характер в виде остаточных внутренних напряжений, снижающих их прочность и долговечность. Хотя фундаментальные принципы фазоообразования, разработанные Гиббсом и Фольмером, Кайшевым и Странским, давно и хорошо известны, имеется ряд аспектов, которые не нашли еще достаточно полного отражения в богатой литературе по нанотехнологиям и могут служить предметами дальнейших исследований. Среди них можно упомянуть два следующих. Во-первых, необходимо изучить процессы формирования и последующей стабилизации наноразмерных систем в условиях, когда наряду с низкой растворимостью новых нанодисперсных фаз действуют некоторые кинетические и структурные факторы, препятствующие переходу в макроскопическую фазу. Во-вторых, необходимо выяснить, как происходит формирование наносистем, которые сохранились в исходном состоянии благодаря сильным межатомным связям между малыми поливалентными элементами. Примерами являются связи C-C и Si-O-Si, которые придают наночастицам особые свойства, особенно высокую прочность содержащим их натуральным и синтетическим материалам. Уникальные особенности связей C–C проявляются как в макроскопической фазе, то есть в алмазе, так и в многочисленных продуктах углеродных нанотехнологий, таких как фуллерены, нанотрубки, а также пористые углеродные наночастицы. Структуры, включающие Si–О–Si связи, также широко распространены. Эти связи присутствуют в коллоидном кремнеземе, в многофазных алюмосиликатах, в кристаллических алюмосиликатах - цеолитах, а также в кварце и многочисленных силикатных минералах. В этих материалах и структурах силоксановые связи играют главную роль в качестве источников их исключительной прочности. Проблемы стабильности дисперсного состояния также могут считаться актуальными для материаловедческих исследований. Здесь уместно рассмотреть в качестве пропедевтического примера вопрос о том, в чем сходство и различие процессов бурения нефте- и газоносных породе одной стороны, и крекинга сырой нефти - с другой. Ответ на этот вопрос неоднозначен и имеет несколько аспектов. Так. буровик заинтересован в разрыве силоксановых связей в породе при сохранении углеродных связей в алмазном инструменте (долото). И, наоборот, в процессе крекинга сырой нефти происходит разрыв связей C–C, и проблема, которую необходимо решить, заключается в том, как минимизировать механический износ катализатора, содержащего силоксановые связи, повышая его прочность. Таким образом, перед технологами возникает необходимость дифференцированного подхода для оптимизации обоих процессов, и, прежде всего, путем контроля его условий, таких как выбор правильного рН и поверхностно-активных сред при бурении, или крекинге нефти. Мы придаем решающее значение комплексному подходу к подобным задачам, используя учение о коллоидно-дисперсном состоянии вещества.
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