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РАЗМЕРНЫЕ ЭФФЕКТЫ В НАНОСТРУКТУРАХ 
НА ОСНОВЕ РЕГУЛЯРНЫХ ПОРИСТЫХ МАТРИЦ 

 
Исследованы квантовые и классические размерные эффекты в наноком-

позиционных материалах, полученных введением металлов, полупроводников 
или диэлектриков в матрицы цеолитов и опалов. 

 
Особые физические свойства малых частиц, являющиеся промежуточными 

между свойствами отдельных изолированных атомов и «массивного» конден-
сированного вещества, представляют значительный научный и прикладной 
интерес, позволяя проводить экспериментальные и теоретические исследова-
ния как классических, так и квантовых размерных эффектов в наноструктурах 
1–5]. 

Среди разнообразных методов получения наноструктур (таких, как синтез 
коллоидных частиц в растворах или стеклообразных матрицах и др.) уникаль-
ными возможностями обладает предложенный В. Н. Богомоловым метод дис-
пергирования веществ в системе полостей и каналов регулярных пористых 
диэлектрических матриц цеолитов и опалов [6, 7]. Именно этот метод даёт 
возможность изучать ансамбли идентичных, упорядоченно расположенных 
наночастиц с высокой концентрацией (до 5 × 1020 см–3) и ультрамалыми раз-
мерами (до 1 нм). 

Целью настоящей работы является экспериментальное исследование ря-
да классических и квантовых размерных эффектов в системах наночастиц, 
полученных диспергированием полупроводников (CdS, InSb), металлов и 
полуметаллов (Pb, Bi), а также ионных соединений (NaNO2, NaNO3, AgI) в 
полостях регулярных пористых диэлектрических матриц цеолитов и опа-
лов. Результаты, полученные при изучении оптических, фотоэлектриче-
ских, термоэлектрических и диэлектрических свойств этих нанокомпози-
ционных материалов, сопоставлены с существующими модельными пред-
ставлениями. 

Методика приготовления образцов и проведения электрофизических 
измерений подробно описана в работах [8–11]. Для изучения фотоэлектри-
ческих свойств отдельных микроскопических монокристаллов цеолитов с 
размерами до 30 мкм использовалась специально сконструированная изме-
рительная ячейка с прижимными металлическими контактами, укреплен-
ными на кварцевой или ситалловой подложке с помощью тонких полосок 
индия. Действительная и мнимая части комплексной диэлектрической про-
ницаемости опалов, заполненных ионными соединениями в ультрадис-
персном состоянии, определялись цифровыми RLC-измерителями или при 
помощи моста полных проводимостей в диапазоне частот от 0,1 до 300 
кГц. ТермоЭДС микрообразцов по отношению к золоту измерялась им-
пульсным методом. Контроль заполнения пористых матриц опалов ультра-
дисперсным веществом осуществлялся с помощью сканирующей элек-
тронной микроскопии. 

Для обозначения в тексте соответствующего нанокомпозиционного мате-
риала мы будем указывать сначала тип «матрицы-хозяина», а затем (через де-
фис) — «вещества-гостя» (например, X-CdS — для цеолита типа Х с наночас-
тицами сульфида кадмия, или o-Pb — для опала, заполненного свинцом). 
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1. Структура регулярных пористых матриц цеолитов и опалов 
 

Цеолиты представляют собой водные алюмосиликаты каркасной структу-
ры, обладающие системой регулярно расположенных полостей и каналов мо-
лекулярных размеров. Каркас цеолитов построен из чередующихся тетраэдров 
SiO4 и AlO4; избыточный заряд последних компенсируется катионами метал-
лов, занимающими определённые кристаллографические позиции. Каркасы 
исследованных в настоящей работе цеолитов А и Х построены таким образом, 
что в случае цеолита А образуются полости диаметром 1,1 нм, разделённые 
окнами диаметром 0,4 нм, а в случае цеолита Х — 1,3 нм и 0,7 нм соответст-
венно. Кроме упомянутых больших полостей в обоих цеолитах имеются ма-
лые β-полости диаметром 0,66 нм — так называемые «содалитовые ячейки», 
имеющие форму усечённых октаэдров (полуправильных выпуклых 14-
гранников), которые в цеолите типа А упакованы в кубическую решётку, а в 
цеолите типа Х — в решётку алмазного типа. 

Более крупные наночастицы были получены в искусственных опалах — в 
регулярных пористых диэлектрических матрицах другого типа, образованных 
шариками кремнезёма диаметром D ~ 200 нм. Система взаимосвязанных по-
лостей в гранецентрированной плотноупакованной (ГПУ) структуре опала за-
нимает 26% его объёма (без учёта вторичной пористости) и включает в себя 
два вида пустот: тетраэдрические диаметром dT = 0,23 D и октаэдрические 
диаметром dO = 0,41 D. На рис. 1 представлен пример электронной микрофо-
тографии одного из исследованных в настоящей работе нанокомпозиционных 
материалов — o-Pb, иллюстрирующей заполнение полостей опала ультрадис-
персным металлом (свинцом). 

 
 

 
 
 

Рис. 1. Электронная микрофотография нанокомпозиционного материала o-Pb  
(опала, заполненного ультрадисперсным свинцом) 
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2. Размерное квантование электронных состояний 
наночастиц сульфида кадмия в цеолитах 

и фотоэлектрические свойства системы X-CdS 
 

Оптические и фотоэлектрические свойства цеолитов, содержащих наноча-
стицы (кластеры) сульфида кадмия, описаны в работах [12, 13], в которых 
впервые обнаружена и исследована фотопроводимость ансамблей взаимодей-
ствующих кластеров сульфида кадмия, полученных в полостях микроскопи-
ческих монокристаллов цеолитов типов Х и А. При этом сами цеолитные мат-
рицы, будучи широкозонными диэлектриками, в спектральной области от 2 до 
5 эВ прозрачны и не обладают фотопроводимостью. 

Спектры фотопроводимости и оптического поглощения монокристалла           
X-CdS, представленные на рис. 2, хорошо коррелируют между собой, демон-
стрируя максимумы при ~ 3,7 эВ, сдвинутые вследствие квантового размерно-
го эффекта на ~ 1,3 эВ относительно края поглощения «массивного» сульфида 
кадмия [14]. Аналогичная полоса при ~ 3,5 эВ наблюдалась и в спектрах по-
глощения, рассчитанных на основе спектров диффузного отражения кристал-
лических порошков цеолита типа Y, подобного цеолиту Х и содержащего в 
содалитовых ячейках кластеры (CdS)4, имеющие форму слегка искажённых 
кубов [15]. С другой стороны, согласно экспериментальным данным [16–18], 
размерное квантование электронных состояний столь малых (~1нм) наноча-
стиц сульфида кадмия (полученных при других способах диспергирования 
CdS) должно приводить к более значительному «синему сдвигу» соответст-
вующих спектров (до ~ 4 эВ). В связи с этим представляется вполне обосно-
ванным предположение авторов [15] о существовании сильного взаимодейст-
вия между наночастицами сульфида кадмия, расположенными в соседних по-
лостях матрицы цеолита. В пользу такого взаимодействия говорит и само су-
ществование фотопроводимости в кристаллах X-CdS, которая может осущест-
вляться по минизонам из размерноквантованных электронных состояний кла-
стеров. 
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Рис. 2. Спектры: 1 — фотопроводимости, 

2 — поглощения микроскопического монокристалла X-CdS, 
3 — поглощения «массивного» кристалла сульфида кадмия по данным работы [14]. 
Фотопроводимость монокристалла измерена в симметричных золотых контактах 

при Т = 300 К 
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Сопоставление измеренных экспериментально величин «синего» сдвига 
оптических спектров с модельными предсказаниями, учитывающими прояв-
ления квантового размерного эффекта в малых частицах полупроводников, 
проводилось неоднократно в ряде работ. При этом в большинстве из этих тео-
ретических подходов использовалось приближение эффективной массы. Так, 
при рассмотрении межзонного поглощения света в полупроводниковом шаре, 
радиус R которого меньше радиуса экситона в исследуемом материале (такая 
ситуация реализуется в наночастицах CdS с радиусом R < 3 нм), авторы [16, 
19, 20] получили, пренебрегая кулоновским взаимодействием электронов и 
дырок, следующую зависимость положения линий оптических переходов на 
уровни размерного квантования электронов в зоне проводимости от размера 
микрокристаллов: 

 

                                   2
,2*

2

, 2 nl
n

gnl Rm
E ϕω == += . (1) 

 

При этом эффективная масса электрона mn* предполагается существенно 
меньшей, чем эффективная масса дырки (как это и имеет место для «массив-
ного» CdS), а корни функции Бесселя φl,n для четырех нижних уровней раз-
мерного квантования имеют следующие числовые значения: 

 

φ0,1 ≈ 3,14;      φ1,1 ≈ 4,49;      φ2,1 ≈ 5,76;      φ0,2 ≈ 6,28. 
 

Из формулы (1) следует, что размерное квантование энергетического спек-
тра электронов в зоне проводимости вызывает значительный коротковолно-
вый сдвиг края и появление осцилляций в спектре межзонного поглощения. 
Учёт кулоновского взаимодействия электрона и дырки приводит к необходи-
мости введения в формулу (1) поправки, которая при l = 0 и n = 1 может быть 
приближённо представлена в виде 
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где ε — статическая диэлектрическая проницаемость полупроводника. 
Аналогичное выражение для энергии наинизшего возбуждённого состоя-

ния электрона в малой частице полупроводника получил и автор [21, 22]: 
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Из уравнения (3) видно, что существуют два основных физических эффек-
та, влияющих на энергию наинизшего возбуждённого электронного состояния 
E. Первый из них — это пространственная локализация электрона и дырки 
(соответствующее слагаемое меняется как R-2). Второй эффект заключается в 
зависящем от размера наночастицы кулоновском взаимодействии электрона и 
дырки; соответствующая поправка отрицательна и меняется как R-1. В рас-
сматриваемой области размеров слагаемое, отвечающее локализации, доми-
нирует, что и приводит к сдвигу E в область больших значений, чем ширина 
запрещённой зоны «массивного» вещества Eg. 

Однако, как отмечают сами авторы упоминавшихся выше теоретических 
подходов, полученные соотношения расходятся с данными эксперимента для 
очень малых наночастиц. Одна из причин этого расхождения, очевидно, за-
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ключается в том, что для полупроводниковых частиц ультрамалых размеров 
использование приближения эффективной массы оказывается уже некоррект-
ным. В связи с этим, на наш взгляд, представляет интерес теоретическая рабо-
та [23], где расчет ширины запрещенной зоны для микрокристаллитов суль-
фидов кадмия и цинка проводился на основе приближения сильной связи, ис-
пользование которого для частиц с размерами порядка 1 нм, по-видимому, яв-
ляется более оправданным. По мнению авторов данной работы, расчеты, ос-
нованные на приближении эффективной массы, сильно завышают ширину за-
прещенной зоны для полупроводниковых частиц с очень малыми размерами, 
тогда как для более крупных частиц оба теоретических подхода приводят к 
почти одинаковым результатам. В этой связи можно полагать, что отмечен-
ные выше расхождения в величинах «синего сдвига» оптических спектров 
связаны именно с образованием достаточно крупных «суперкластеров» в сис-
теме X-CdS в результате взаимодействия соседних ультрамалых частиц (CdS)4 
в полостях цеолита [15]. 

В несимметричных контактах (Cu-In, Au-In и др.) микроскопические моно-
кристаллы X-CdS проявляют фотоЭДС ~ 0,3 В со спектральной чувствитель-
ностью, существенно не зависящей от рода металлов, используемых для изго-
товления контактов. Этот фотовольтаический эффект возникает, по-
видимому, за счет создания электронно-дырочных пар при поглощении кван-
тов света кластерами сульфида кадмия в цеолите и последующего разделения 
зарядов вследствие существования контактного электрического поля на гра-
нице «металл-полупроводник». При этом полярность и величина фотоЭДС 
хорошо согласуются с известными литературными данными для «массивно-
го» кристаллического сульфида кадмия [24], а соответствующие спектры де-
монстрируют аналогичный «синий» сдвиг (рис. 3), подтверждая, что эффекты, 
связанные с размерным квантованием электронных состояний в малых части-
цах CdS, проявляются и в этом случае. 
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Рис. 3. Спектральная чувствительность фотоЭДС: 
1 — монокристалла X-CdS с контактами «медь-индий», 

2 — то же с контактами «золото-индий» 
и 3 — ячейки «медь-массивный кристалл сульфида кадмия-индий» по данным [24] 
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3. Фазовые превращения в ансамблях наночастиц ионных соединений, 
диспергированных в полостях пористых матриц опалов 

 

Наряду с квантовыми размерными эффектами, в физике малых частиц не-
обходимо принимать во внимание и классические размерные зависимости 
термодинамических параметров, описывающих фазовые превращения в ан-
самблях наночастиц с развитой поверхностью. Усиление роли поверхности в 
термодинамических процессах, протекающих в ультрадисперсных системах, 
приводит, в частности, и к размерной зависимости температуры плавления 
наночастиц, которая в первом приближении может быть описана следующим 
выражением, подобным классической формуле Томсона [4]: 
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где Tm — температура плавления «массивного» вещества, Tm(R) — малой час-
тицы радиусом R, α — эмпирическая константа, зависящая от плотности, 
удельной теплоты плавления и поверхностной энергии вещества. Предска-
зываемое формулой (4) универсальное понижение температуры плавления 
с уменьшением размеров наночастиц наблюдалось на опыте для многих 
простых веществ. В работе [10] этот размерный эффект был впервые ис-
следован при изучении температурной зависимости диэлектрической про-
ницаемости нанокомпозиционного материала o-NaNO2, полученного диспер-
гированием ионного соединения — нитрита натрия — в матрице опала. 
Плавление наночастиц нитрита натрия обнаруживается в этом случае по 
гигантскому росту (до 108) действительной части ε′ диэлектрической про-
ницаемости нанокомпозита. Проведенные в дальнейшем эксперименты по 
дифракции нейтронов [25] позволили связать это аномальное поведение ε′ 
с «предплавлением» малых частиц, проявляющимся в резком возрастании 
амплитуд тепловых колебаний ионов и в «размягчении» кристаллической 
решетки. 

Как видно из экспериментальных данных, приведенных на рис. 4, пони-
жение температуры плавления по сравнению с «массивным» веществом 
наблюдается и для наночастиц других твердых электролитов (нитрата на-
трия, йодида серебра) в матрице опала. Наблюдаемое при этом во всех ис-
следованных случаях значительное уширение (до ~100 К) области фазово-
го перехода «плавление-отвердевание» можно объяснить существованием 
разных по величине малых частиц ультрадисперсного вещества в пустотах 
опала. 

Отметим также, что система малых частиц нитрита натрия в опале демон-
стрирует и другой размерный эффект в виде низкотемпературного сдвига точ-
ки Кюри на величину ~ 10 К по сравнению с «массивным» сегнетоэлектриком 
[10]. Аналогичный эффект наблюдался и авторами [26] для опалов, заполнен-
ных полимерами, обладающими сегнетоэлектрическими свойствами. Теоре-
тическое объяснение понижения температуры фазового сегнетоэлектрическо-
го перехода второго рода в малых сферических частицах на основе феномено-
логической теории Ландау было предложено в работе [27]. Записывая полную 
свободную энергию гетерогенного сегнетоэлектрика конечного размера при 
фазовом переходе второго рода в виде 
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Рис. 4. Температурные зависимости ε′(Т) действительной части 

диэлектрической проницаемости нанокомпозиционных материалов: 
1 — о-NaNO2, 2 — о-NaNO3 и 3 — о-AgI, измеренные на частоте f = 1 кГц 

при нагревании со скоростью ~ 1 K/мин. Температуры плавления Tm 
соответствующих «массивных» ионных соединений указаны стрелками 

 
где P — поляризация, TC∞ — температура Кюри массива, а δ — длина экстра-
поляции, описывающая различие между поверхностью и объемом вещества, 
можно получить приближенную формулу, определяющую наблюдаемый экс-
периментально низкотемпературный сдвиг точки Кюри с уменьшением ра-
диуса наночастицы R: 
 

                                        
AR
DTRT CC δ

3)( −= ∞ . (6) 

 
4. Влияние размеров наночастиц 

на термоэлектрические свойства опалов, 
заполненных ультрадисперсными полупроводниками и металлами 

 
Согласно «критерию Иоффе», эффективность работы термоэлемента мо-

жет быть охарактеризована безразмерным параметром 
 

                                                  
k

TSZT σ2
= , (7) 

 

где S — удельная термоЭДС (коэффициент Зеебека), σ — удельная прово-
димость, k — коэффициент теплопроводности, T — абсолютная температу-
ра. Ряд теоретических и экспериментальных работ [28–32] посвящен акту-
альной проблеме увеличения параметра ZT в квантово-ограниченных 
структурах. 

Все исследованные нами образцы нанокомпозиционных материалов на ос-
нове опалов (o-Pb, o-Bi, o-InSb) демонстрировали знак термоЭДС, характер-
ный для соответствующего металла, полуметалла или полупроводника, и сла-
бую температурную зависимость S(T) в интервале от 290 до 360 K. С другой 
стороны, абсолютные значения коэффициентов Зеебека нанокомпозитов o-Pb 
и o-Bi примерно вдвое превышают соответствующие значения для «массива»: 
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So-Pb ≈ 2.3 SPb, So-Bi ≈ 1.5 SBi (в предположении, что по отношению к золоту                
SPb ≈ –2.9 мкВ/K, SBi ≈ –70 мкВ/K). Аналогичное «удвоение» коэффициента 
Зеебека наблюдалось и для системы o-InSb. 

В соответствии с теоретическими подходами, развитыми в работе [28], 
коэффициенты Зеебека для одномерного (S1D), двумерного (S2D) и трехмер-
ного (S3D) проводников могут быть описаны соответственно следующими 
выражениями: 
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где η* — приведенный химический потенциал, а функция Ферми—Дирака 
Fi(η*) задается следующей формулой: 
 

                                            ∫
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=

0
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i e
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Из уравнений (8) — (9) следует, что S1D > S2D > S3D, причем подстановка в 
эти соотношения физических параметров «вещества-гостя» (InSb) и структур-
ных характеристик «матрицы-хозяина» (опала) позволяет получить оценки, 
находящиеся в разумном согласии с результатами эксперимента для наноком-
позиционного материала o-InSb. 

 
* * * 

 

На основе проведенных экспериментальных исследований в работе по-
казано, что системы наночастиц, полученные диспергированием полупро-
водников, металлов и полуметаллов, а также ионных соединений в полос-
тях регулярных пористых диэлектрических матриц цеолитов и опалов, 
проявляют как классические, так и квантовые размерные эффекты, которые 
могут быть интерпретированы с точки зрения современных модельных 
представлений. 
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SIZE EFFECTS IN NANO-STRUCTURES 
ON THE BASIS OF REGULAR MATRIX 

 
Quantum and classical size effects in zeolite-based and opal-based nanocom-

posite materials with the metal, semiconductor or dielectric guest substances have 
been studied. 

 
 

 




