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1 Общая характеристика работы 

Актуальность темы. Открытие тубулярной морфологии гидросили-
катов со структурой хризотила в середине XX-го века заложило основы 
для формирования нового класса соединений со способностью к свора-
чиванию. Три нанотубулярных гидросиликата со структурами имоголита, 
хризотила и галлуазита обладают рядом важных особенностей, включая 
нахождение в природе в заметных количествах в виде различных мине-
ралов, высокое аспектное отношение (отношение длины к диаметру), вы-
сокая удельная площадь поверхности, различное строение внутренней и 
внешней поверхностей, обилие OH-групп для химической модификации, 
высокая термическая стойкость, высокий модуль Юнга и так далее. Дан-
ный ряд свойств обусловил применение этих минералов и синтетических 
соединений с аналогичной структурой в различных по назначению компо-
зиционных материалах, в качестве носителей катализаторов, адсорбен-
тов, капсул для функциональных веществ. Вместе с этим проблема фор-
мирования наносвитков с близкими значениями радиуса кривизны (узким 
распределением по размерам) приобрела фундаментальный интерес, не 
угасающий до сих пор.  

Разработка методов получения синтетических аналогов природных 
минералов существенно расширило круг соединений с нанотубулярной 
морфологией и потенциал их применения, однако и породило новые во-
просы. Например, до сих пор не удалось надёжно воспроизвести синтез 
наносвитков гидросиликатов со структурой галлуазита а также других со-
единений, сворачивающихся в аналогичном галлуазиту направлении 
(кремний-кислородным подслоем наружу) – часто в этом случае в лабо-
раторных условиях образуются частицы с пластинчатой морфологией, а 
не тубулярной. Синтез ряда гидросиликатов, потенциально способных к 
сворачиванию, остаётся затруднён в том числе в связи с окислительными 
условиями гидротермальной среды. Катионные замещения, проводивши-
еся в нанотубулярных гидросиликатах, редко сопровождались количе-
ственной оценкой возможного изменения морфологии. Вместо этого при-
водились качественные соображения на основе эффективных ионных ра-
диусов замещающих друг друга катионов. Имеются случаи выявления 
противоположно направленных тенденций изменения размеров гидроси-
ликатных наносвитков при замещении на один и тот же катион. В ряде 
работ также отмечалось различное соотношение замещающих друг друга 
катионов от частицы к частице. В большинстве имеющихся работ 
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гидросиликаты со структурой имоголита, галлуазита и хризотила не рас-
сматривались как единая группа. Формальное разделение трёх структур-
ных типов гидросиликатов по разным классам разобщило проводимые ис-
следования до такой степени, что в статьях, например, по гидросилика-
там со структурой имоголита другие структуры со схожим механизмом об-
разования часто не упоминались (и наоборот). Отдельно следует отме-
тить неоднозначность с определением механических свойств наносвит-
ков, а именно большой разброс значений их модуля Юнга и существова-
ние размерной зависимости модуля Юнга от диаметра наносвитков.  

Перечисленные выше обстоятельства свидетельствуют о необходи-
мости и актуальности исследования взаимосвязей состава, строения, 
морфологии и свойств синтетических гидросиликатов.  

Целью работы являлось создание физико-химических основ 
направленного синтеза гидросиликатов со слоистой структурой, способ-
ных к самопроизвольному сворачиванию. 

Основными задачами исследования выступали:  
а) Построение энергетической теории формирования многостенных 
наносвитков и многослойных пластин; 
б) Создание энергетических и термодинамических моделей, пред-
полагающих распределения замещающих друг друга катионов по 
спирали свитка, а также экспериментальная проверка данного эф-
фекта; 
в) Определение взаимосвязи химического состава слоя и строения 
гидросиликатных наносвитков (Mg1–xNix)3Si2O5(OH)4 в совокупности с 
исследованием их механических характеристик; 
г) Определение условий формирования гидросиликатных наносвит-
ков, содержащих элементы с изменяющейся степенью окисления; 
д) Определение условий для химических и структурных трансфор-
маций гидросиликатных наносвитков в окислительно-восстанови-
тельных газовых средах, необходимых для придания им новых 
свойств, в том числе магнитных и каталитических. 
Научная новизна работы заключается в следующем:  
1. Разработана энергетическая теория самопроизвольного сворачи-

вания кристаллов со слоистой структурой с образованием наносвитков. 
Впервые детально проанализированы с энергетических позиций условия 
формирования наносвитков на примере образования частиц гидросили-
катов со структурами галлуазита, имоголита и хризотила. 

2. Экспериментально обнаружен и теоретически описан эффект 
формирования наносвитков переменного состава с изменяющимся 
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соотношением компонентов по спиральной координате свитка, как функ-
ции кривизны слоя. Показаны практические следствия эффекта, связан-
ные с градиентным распределением фаз по радиусу металл-оксидных 
нанотубулярных композитов, формирующихся при термохимической об-
работке наносвитков на основе катионов переходных металлов в восста-
новительной газовой среде. 

3. Теоретически предсказан и экспериментально подтверждён эф-
фект асимптотического стремления диаметра наносвитков гидросилика-
тов со структурой хризотила в процессе их формирования к некоторому 
критическому значению. 

4. С позиций энергетической теории самопроизвольного сворачива-
ния кристаллов впервые объяснён эффект полигонизации наносвитков 
гидросиликатов со структурой хризотила при достижении некоторого кри-
тического значения их диаметра. 

5. С позиций энергетической теории впервые определены условия 
формирования наносвитков в случае конкуренции за направление свора-
чивания составляющих внутренней энергии на примере наносвитков гид-
росиликатов со структурой галлуазита. 

6. Впервые показано, что причиной вариации значений модулей 
Юнга и сдвига наносвитков гидросиликатов со структурой хризотила яв-
ляется наличие нескольких возможных направлений сворачивания, фор-
мирующихся под действием стремления к минимизации поверхностной 
энергии и изменяющегося химического состава слоя. 

7. Определён комплекс каталитических и магнитных свойств нано-
свитков гидросиликатов со структурой хризотила различного состава и 
образованных из них металл-оксидных нанокомпозитов. 

Теоретическое и практическое значение работы. Разработанная 
энергетическая теория самопроизвольного сворачивания кристаллов с 
образованием наносвитков стала теоретической основой прогноза и опи-
сания формирования и ряда принципиально новых эффектов в тетраде 
"состав-структура-дисперсность-свойство" в объектах, не являющихся 
классическими для физикохимии твёрдых тел. В частности, в этих объек-
тах трансляционная симметрия может существовать по криволинейным 
осям, в том числе по спиральным.  

Определены физико-химические условия направленного гидротер-
мального синтеза гидросиликатных наносвитков широкого спектра соста-
вов и их последующей термохимической модификации с образованием 
металл-оксидных нанотубулярных композитов с градиентным распреде-
лением фаз по их радиусу.  
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Экспериментально обнаруженная и теоретически описанная взаи-

мосвязь химического состава и кривизны слоя в наносвитках является но-
вым фактором, определяющим возможность конструировать структуру и 
морфологию широкого круга нанотубулярных объектов. 

Показано, что результаты энергетической теории сворачивания кри-
сталлических наносвитков могут быть использованы для решения про-
блемы определения физико-химических условий устойчивого формиро-
вания в гидротермальных условиях наносвитков гидросиликатов со струк-
турой галлуазита заданного состава и для перехода к более чистым (в 
отличие от минералов) материалам биомедицинского и других важных 
для современной техники и технологии приложений.  

Разработанный подход к гидротермальному синтезу гидросиликат-
ных наносвитков, содержащих элементы с переменной степенью окисле-
ния может быть использован для расширения класса нанотубулярных 
гидросиликатов.  

Определённая в работе взаимосвязь состава, строения и размеров 
гидросиликатных наносвитков является основой для физико-химического 
конструирования и синтеза металл/силикатных композитов с заданным 
фазовым составом, размером и распределением частиц металлических 
и оксидных фаз по объёму нанотубулярной композиционной частицы. В 
свою очередь, полученные металл/силикатные композиты потенциально 
перспективны для применения в качестве магнитоуправляемых адсор-
бентов, катализаторов и составляющих устройств для диагностики маг-
нитной структуры материалов. 

Материалы диссертации вошли в состав лекционных курсов «Экс-
периментальные и расчётные методы в исследовании фазовых равнове-
сий», преподаваемого в Санкт-Петербургском государственном техноло-
гическом институте (техническом университете), а также «Специальные 
разделы неорганической химии», преподаваемого в Университете ИТМО. 

Методология и методы исследования. Подход к исследованию 
состава, строения, морфологии и свойств гидросиликатных частиц осно-
вывался на взаимодополняющих друг друга методов физико-химического 
моделирования и анализа. Основное допущение энергетической модели, 
а также методов исследования механических свойств, было связано с 
возможностью применения уравнений механики сплошных сред для объ-
ектов малого размера (менее 100 нм). Среди методов моделирования 
следует отметить непосредственно сам феноменологический подход, 
теорию функционала плотности, а также энергетическую теорию изо-
морфной смесимости, разработанную в том числе В.С. Урусовым. 
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Получение объектов исследования осуществлялось методом соосажде-
ния из растворов, гидротермальным методом, а также последующей тер-
мической обработкой в различных газовых средах. Методы исследования 
выбирались таким образом, чтобы обеспечить комплексную характериза-
цию объектов. Анализ проводился с помощью порошковой рентгеновской 
дифракции (в том числе при нагреве образца), сканирующей электронной 
микроскопии, просвечивающей электронной микроскопии, дифракции 
электронов, рентгеноспектрального микроанализа, мёссбауэрской спек-
троскопии, спектрофотомерии в УФ и видимой областях, синхронного тер-
мического анализа, термопрограммируемого восстановления, низкотем-
пературной адсорбции азота, жидкостной хроматографии, атомно- и маг-
нитно-силовой микроскопии. 

Достоверность полученных результатов определяется исполь-
зованием современного аналитического оборудования, корреляцией рас-
чётных и экспериментальных результатов, публикациями в рецензируе-
мых изданиях, а также широкой апробацией на научных конференциях. 

Основные положения, выносимые на защиту: 
1. Энергетическая теория образования кристаллических наносвит-

ков с градиентными внутренними напряжениями, как инструмент для 
определения их морфологии, размерных параметров, поведения и 
свойств. 

2. Эффект неравномерного распределения изоморфно замещаю-
щихся катионов в наносвитке с изменяющейся кривизной сворачивающе-
гося слоя. 

3. Физико-химические основы управления строением и морфоло-
гией слоистых гидросиликатов со структурой хризотила путём варьирова-
ния химического состава катионных подрешёток. 

4. Характер влияния состава гидросиликатов со структурой хризо-
тила и термохимически стимулированных превращений на их свойства и 
перспективы применения. 

Личный вклад автора состоял в создании энергетической теории 
сворачивания и получении всех расчётных закономерностей в рамках 
теории. Синтез и термическая модификация гидросиликатов со структу-
рой хризотила осуществлялась самим автором или под его руководством. 
Химическая модификация природного гидросиликата, исследования 
свойств, анализ и обобщение результатов проводились при непосред-
ственном участии автора. Автор внёс существенный вклад в постановку 
цели и задач исследования в целом, отдельных его этапов, а также в ча-
сти выявления и интерпретации взаимосвязей состава, строения и 
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свойств наносвитков гидросиликатов со структурой хризотила и продук-
тов их модификации.  

Апробация работы проводилась на ряде конференций: Междуна-
родная научная конференция «Кинетика и механизм кристаллизации. 
Кристаллизация и материалы нового поколения» (Суздаль 2018, Иваново 
2021 гг.); International conference on clay science and technology «Euroclay» 
(Paris 2019 г.); International conference mechanisms and non-linear problems 
of nucleation and growth of crystals and thin films «MGCTF» (St.-Petersburg 
2019 г.); Всероссийская конференция с международным участием «Горя-
чие точки химии твердого тела: от новых идей к новым материалам» (Но-
восибирск 2019 г.); Международный симпозиум «Нанофизика и наноэлек-
троника» (Нижний Новгород 2020, 2021, 2022 гг.); Российское совещание 
по экспериментальной минералогии (Иркутск 2022 г.); Euro-Asian 
Symposium «Trends in MAGnetism» (Kazan, 2022); Всероссийская конфе-
ренции «Химия твёрдого тела и функциональные материалы» и Симпо-
зиум «Термодинамика и материаловедение» (Екатеринбург 2022 г.). 

Отдельные результаты работы были получены в рамках Государ-
ственного задания ФТИ им. А.Ф. Иоффе, а также при финансовой под-
держке Российского научного фонда (гранты 16-13-10252, 17-73-10426, 
19-13-00151), Министерства образования и науки (грант Президента РФ 
МК-1962.2021.1.3). 

Публикации. По тематике работы опубликовано 33 статьи в рецен-
зируемых журналах, входящих в перечень утверждённых Учёным сове-
том ИОНХ РАН изданий, из них 22 статьи опубликованы после защиты 
кандидатской диссертации. 

Объём и структура диссертации. Диссертация выполнена на 345 
страницах машинописного текста, содержит 186 рисунков и 29 таблиц 
(включая рисунки и таблицы приложений). Список литературы содержит 
432 источника. Диссертация состоит из введения, четырёх разделов, за-
ключения, списка сокращений и условных обозначений, списка литера-
туры и трёх приложений. 

Соответствие паспорту специальности. Диссертация соответ-
ствует паспорту специальности 1.4.15 – химия твердого тела в частях: 
1 «Разработка и создание методов синтеза твердофазных соединений и 
материалов»; 2 «Конструирование новых видов и типов твердофазных 
соединений и материалов»; 3 «Изучение твердофазных химических реак-
ций, их механизмов, кинетики и термодинамики, в том числе зародыше-
образования и химических реакций на границе раздела твердых фаз, а 
также топохимических реакций и активирования твердофазных 
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реагентов»; 4 «Изучение пространственного и электронного строения 
твердофазных реагентов»; 7 «Установление закономерностей ̆«состав – 
структура – свойство» для твердофазных соединений и материалов»; 
8 «Изучение влияния условий синтеза, химического и фазового состава, 
а также температуры, давления, облучения и других внешних воздей-
ствий на химические и химико-физические микро- и макроскопические 
свойства твердофазных соединений и материалов» и 10 «Структура и 
свойства поверхности и границ раздела фаз». 

2 Основное содержание работы 

В первом разделе представлен литературный обзор по тематике ра-
боты, включающий описания класса частиц с тубулярной морфологией, 
подходов к моделированию формирования, структуры и свойств гидроси-
ликатных нанотрубок и наносвитков, влияния параметров синтеза и кати-
онного состава на морфологию и особенности строения, а также некото-
рых областей практического применения гидросиликатных наносвитков. 
В заключении первого раздела сформулированы основные предпосылки 
для данной диссертации. Второй раздел посвящён построению энергети-
ческой теории сворачивания плоского слоя в свиток. Приведены основ-
ные уравнения энергетической теории, варианты их модификации, а 
также сравнение некоторых теоретических результатов с эксперимен-
тальными данными. В третьем разделе рассматриваются синтез, строе-
ние и морфология гидросиликатов со структурой хризотила широкого 
круга составов, а также проверяются некоторые предсказания энергети-
ческой теории. В четвёртом разделе исследуются свойства, в том числе 
термические, механические и магнитные, наносвитков и продуктов их мо-
дификации, а также ряд их применений в адсорбции, катализе и энерге-
тике. В заключении сформулированы основные выводы по работе.  

2.1 Энергетическая теория образования кристаллических 
наносвитков с градиентными внутренними напряжениями 

2.1.1 Основные уравнения и допущения 
Разработанная энергетическая теория основывалась на ряде допу-

щений и приближений. Предполагалось, что процесс сворачивания (мор-
фологического изменения) не сопровождается структурными изменени-
ями слоя, при этом допускалась возможность изменения локального хи-
мического состава слоя. Слой в целом рассматривался как непрерывная 
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среда с возможностью описания её с помощью уравнений механики 
сплошных сред, несмотря на очень малые размеры, – так, толщина гид-
росиликатного слоя составляет, как правило, 0,4 нм. Несмотря на обна-
руженную ранее зависимость упругих модулей от толщины слоя, а также 
зависимость модуля Юнга нанотрубки от диаметра, в данной работе при 
расчете упругой энергии он будет приниматься постоянной величиной. 
Это допущение оправдывается тем, что при сворачивании слоя с образо-
ванием наносвитка толщина его практически не меняется. Кристалличе-
ская структура слоя определялась в модели посредством ряда парамет-
ров, таких как модуль Юнга, радиус механически ненапряжённого слоя 
(зависящий от размерного несоответствия между подслоями), удельная 
поверхностная энергия, удельная энергия межслоевого взаимодействия 
и т.д. Предполагалось при этом, что практически все структурные пара-
метры не зависят от кривизны слоя. В частности, поверхностная энергия 

частицы при размере менее 3–5 нм 
становится функцией кривизны [2]. В 
данной работе эта зависимость опус-
кается. Предполагалось, что свора-
чивание плоского прямоугольного 
слоя происходит по направлению па-
раллельному одному из рёбер. Энер-
гетический эффект сворачивания 
определялся путём сравнения трёх 
энергетических компонент: а) упругой 
энергии, пропорциональной квадрату 
разности текущей кривизны и кри-
визны механически ненапряжённого 
слоя; б) поверхностной энергии, рав-
ной сумме произведений площадей 
поверхности на соответствующие 
значения удельных поверхностных 
энергий; в) энергии межслоевого вза-

имодействия, пропорциональной площади поверхности контакта в слу-
чае, если сворачивание происходит более чем на один виток. Радиус кри-
визны механически ненапряжённого слоя 𝑟! определялся через характер-
ные размеры внешнего и внутреннего подслоёв, которые в свою очередь 
зависели от химического состава этих подслоёв (рисунок 1).  

Под слоями переменного состава в работе понимались слои, вклю-
чающие несколько катионов, способных к замещению, например, (Mg1–

Рисунок 1 – Схематические изоб-
ражения а) структуры октаэдриче-
ского подслоя хризотила; б) струк-
туры октаэдрического подслоя гал-
луазита; в) псевдогексагонального 
тетраэдрического подслоя; г) от-

дельного тетраэдра SiO4 
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xNix)3Si2O5(OH)4 или Al2(Si1–xGex)2O5(OH)4 с возможностью возникновения 
неравномерного распределения катионов по гидросиликатному слою. 
Пропорциональность упругой энергии разности квадратов кривизн содер-
жит в себе предпосылку для возникновения распределения катионов по 
слою с изменяющейся кривизной, такого, чтобы эта разность оставалась 
минимальной. Таким образом, величина 𝑟!, а также другие структурные 
параметры становятся функциями состава (а следовательно, простран-
ственной координаты).  

2.1.2 Влияние параметров энергетической модели на 
размерные параметры сечения многостенного наносвитка 

Полученные уравнения были использованы для моделирования ро-
ста числа витков в многостенном свитке – имитации его радиального ро-
ста – путём увеличения длины 𝐿", вдоль которой происходило сворачива-
ние (длина 𝐿# при этом оставалась фиксированной). Для каждого значе-
ния 𝐿" определялись энергетический эффект ∆𝐸/

@ и размерные пара-
метры сечения в виде внутреннего (𝑑) и внешнего (𝐷) диаметров. В таб-
лице 1 обобщены тип и диапазон варьирования основных параметров в 
различных случаях энергетического моделирования. 
 
Таблица 1 – Основные параметры энергетической модели 

Наименование Обозначение Основное 
значение 

Диапазон из-
менения 

Радиус механически  
ненапряжённого слоя 𝑟!, нм 8,8 1–20 

Толщина гидросиликатного слоя ℎ, нм 0,4 – 
Расстояние между слоями 𝑡, нм 0,4 – 
Модуль Юнга 𝑌, ГПа 300 50–600 
Коэффициент Пуассона 𝜇  0,2 – 
Удельная поверхностная энергия 
внешней поверхности слоя 𝜎"#$, Дж/м2 0,05 0,05–1,5 

Удельная поверхностная энергия 
внутренней поверхности слоя 𝜎%&, Дж/м2 1,5 0,22–1,5 

Удельная поверхностная энергия 
торцевой поверхности слоя 𝜎', Дж/м2 0,5 0,5–3 

Удельная энергия межслоевого 
взаимодействия 𝑢(, Дж/м2 0,01 0–1 

 
Результаты энергетического моделирования приведены на рисунке 

2. Каждой точке расчётных кривых соответствовала определённая гео-
метрия сечения наносвитка на данном шаге увеличения длины спирали 
𝐿", выраженная в виде внутреннего (𝑑) и внешнего (𝐷) диаметров. С це-
лью определения влияния структурных и энергетических параметров на 
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морфологических характеристики сечения наносвитков варьировались 
значения 𝑌, 𝑟!, Δ𝜎 и 𝑢&. На 𝑑(𝐷) зависимостях (рисунок 2) можно выделить 
несколько режимов радиального роста: а) рост с уменьшением внутрен-
него диаметра; б) рост с близкой к линейной зависимостью 𝑑(𝐷); в) про-
межуточные виды зависимости 𝑑(𝐷). Начальная часть зависимости 𝑑(𝐷) 
определялась отношением между упругой и поверхностной энергиями. В 
случае Δ𝜎 > 0 поверхностная энергия конкурировала с упругой энергией 
за направление изгиба слоя, препятствуя сворачиванию в сторону, необ-
ходимую для компенсации размерного несоответствия. В случае Δ𝜎 < 0 
направления действия сил, вызванных размерным несоответствием и 
различием строения противоположных поверхностей, совпадали, что 
сразу приводило к уменьшению внутреннего диаметра с увеличением 
внешнего диаметра. Соответствующим образом изменялось и положение 
энергетического минимума (рисунок 2). C ростом модуля Юнга положение 
минимума энергии углублялось и стабилизировалось около значения, в 
максимальной степени близкого к 𝑟!. С увеличением Δ𝜎 положение мини-
мума смещалось в большие по величине 𝐷 области. Высокая удельная 
энергия межслоевого взаимодействия 𝑢& приводила к значительному уве-
личению энергетического эффекта сворачивания в свиток. Увеличение 
значений 𝑟! смещало экстремум 𝑑(𝐷) и ∆𝐸/

@(𝐷) зависимостей в область 
больших значений 𝐷. 

 
Рисунок 2 – Зависимости внутреннего диаметра и энергетического эффекта 
сворачивания гидросиликатного наносвитка от внешнего диаметра при раз-

личных значениях модельных параметров: а) модуля Юнга; б) величины 𝑟!; в) 
разности удельных поверхностных энергий; г) удельной энергии межслоевого 
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Следует подчеркнуть, что наиболее важным в представленных в 

данном пункте результатах является впервые обнаруженный энергетиче-
ский минимум ∆𝐸/

@(𝐷) для многостенного наносвитка. Дальнейшее увели-
чение числа витков (внешнего диаметра), таким образом, с определён-
ного размера может стать энергетически невыгодным из-за существен-
ного увеличения упругой энергии. Наносвитки, которые имеют бóльшие 
значения 𝐿", а следовательно, и 𝐷, чем отвечающие минимуму ∆𝐸/

@(𝐷), 
будут стремиться прийти к минимуму энергии путём уменьшения 𝐿" с од-
новременным увеличением 𝐿# (аксиальный рост) вследствие массопере-
носа по наносвитку с сохранением его общей массы, или за счёт массо-
переноса на другие частицы, имеющие меньшие значения 𝐿" и 𝐷. Таким 
образом, при большом времени изотермической выдержки диаметры 
наносвитков должны выравниваться около значения, обусловленного 
наличием размерного несоответствия между подслоями, а упругая энер-
гия выступает дополнительным к поверхностной энергии фактором, опре-
деляющим равновесную форму кристалла. 

2.1.3 Значения радиуса 𝒓𝟎 гидросиликатов со структурами 
галлуазита, имоголита и хризотила различного состава 

Расчёт величины 𝑟! проводился двумя способами. В первом вели-
чина 𝑟! определялась напрямую по формуле  

 𝑟! =
ℎ
4
𝑙()* + 𝑙+,
𝑙()* − 𝑙+,

	, (1) 

где 𝑙()* – длина внешнего подслоя; 
𝑙+, – длина внутреннего подслоя. 

Характерные размеры подслоёв определялись на основании дан-
ных рентгеновской дифракции. Второй, относительный способ приме-
нялся в случае катионного замещения, при котором новая неизвестная 
величина 𝑟!∗ определялась на основании известной старой. На рисунке 3 
сплошными линиями представлены две ветви зависимости модуля вели-
чины 𝑟! от отношения размеров октаэдрического и тетраэдрического под-
слоёв 𝑔. На ветви с 𝑔 < 1, называемой галлуазитоподобной, располага-
ются слои, в которых тетраэдрический подслой больше октаэдрического, 
в то время как на ветви с 𝑔 > 1, называемой хризотилоподобной, распо-
лагаются слои, в которых бóльшим является октаэдрический подслой. Си-
туации 𝑔 = 1 соответствует отсутствие в слое внутренних напряжений, 
вызванных различием размеров составляющих его частей. 
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2.1.4 Условия стабилизации пластинчатой морфологии 
В работе были рассмотрены два основных случая стабилизации 

пластинчатой морфологии: замещения катионов (Mg2+ и Si4+ на Al3+, Fe3+ 
и Ge4+) в слоях со структурой хризотила, приводящие к выравниванию 
размеров октаэдрического и тетраэдрического подслоёв; стабилизация 
пластинчатой морфологии слоёв со структурой галлуазита. В рамках пер-
вого случая рассматривались три основные схемы замещения:  

а) гетеровалентное замещение с образованием вакансии в октаэд-
рическом подслое Mg./.0!𝑀𝑒#0!Si#O1(OH)2;  
б) замещение с равной вероятностью в октаэдрическом и тетраэд-
рическом подслоях	Mg./#0"𝑀𝑒#0"Si#/#0"𝐶𝑡#0"O1(OH)2;  
в) изовалентное замещение в тетраэдрическом подслое 
Mg.Si#/#0#𝐶𝑡#0#O1(OH)2. 
Соответствующие радиусы кривизны определялись в приближении 

правила Вегарда. С целью сравнения всех составов содержание замеща-
ющего катиона 𝑥3 нормировалось на сумму количеств вещества всех ка-
тионов. На рисунке 4 в качестве примера приведён расчёт зависимостей 
𝑟!(𝑥3) при замещении Mg2+ и Si4+ на Fe3+ в сравнении с эксперименталь-
ными данными о морфологии гидросиликатных частиц. Следует отметить 
в целом удовлетворительное согласие экспериментальных данных, полу-
ченных различными исследователями, с расчётными зависимостями. По-
явление пластин всегда отмечалось несколько раньше достижения ра-
венства размеров подслоёв, что может быть связано как с пренебреже-
нием изменением удельной поверхностной энергии при изменении со-
става, так и с зависимостью фазового и морфологического состава про-
дуктов от параметров гидротермальной обработки. 
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Рисунок 3 – Две ветви 𝑟! в 
зависимости от отношения 

размеров октаэдрического и 
тетраэдрического подслоёв 
𝑔. Представлены катионные 

части с отношениями 1:1 
(структура галлуазита), 3:2 
(структура хризотила), 2:1 

(структура имоголита), ани-
онная часть подразумева-
ется в квадратных скобках 
([O5(OH4)] или [O3(OH4)]) 
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В рамках второго случая было проведено сравнительное энергети-

ческое моделирование сворачивания слоёв со структурами хризотила и 
галлуазита. Силы, возникающие из-за разности поверхностных энергий 
на противоположных сторонах слоя, относительно положения с радиусом 
кривизны 𝑟! могут как стремиться дополнительно уменьшить текущий ра-
диус, так и увеличить его вплоть до инверсии направления сворачивания. 
В случае конкуренции за направление сворачивания важными становятся 
параметры, имеющие прежде второстепенное значение, например, 
удельная поверхностная энергия торцов 𝜎4.  

Анализ расчётных зависимостей (рисунок 5) показал, что величина 
𝜎4 (в данном приближении) не влияла на ∆𝐸/

@, но существенно изменяла 
величину ∆𝐸/5. Уменьшение 𝜎4 (например, в процессе гидроксилирования) 
способствовало увеличению толщины пластины, в результате чего эф-
фект ∆𝐸/5 увеличивался за счёт вклада энергии межслоевого взаимодей-
ствия. В случае слоя со структурой галлуазита разница энергий между 
плоским и свёрнутым состояниями слоя оказалась сравнительно неболь-
шой. Кроме того, для данного слоя была обнаружена область размеров, 
в которой при определённом условии, а именно, низкой 𝜎4 (рисунок 5), 
пластинчатая морфология была энергетически предпочтительнее. В слу-
чае сонаправленного действия упругой и поверхностной энергий в слое 
хризотила такого эффекта не наблюдалось во всём исследуемом диапа-
зоне 𝜎4. Рассматривая полученные расчётные закономерности в свете за-
труднений с синтезом нанотубулярного галлуазита и других слоёв с гал-
луазитоподобным направлением сворачивания в лабораторных условиях 
следует отметить, что гидроксилирование поверхности на этапе приго-
товления исходной композиции и при её последующей гидротермальной 
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нии на Fe3+. Серый – данные [2], зе-
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ний – текущая работа. Обозначе-

ния: тр. – нанотрубки и наносвитки, 
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обработке может являться причиной уменьшения 𝜎4 до критических зна-
чений, при которых оказывается возможной стабилизация пластинчатой 
морфологии. 

 
Рисунок 5 – Энергетические эффекты сворачивания ∆𝐸/

@ и образования мно-
гослойной пластины ∆𝐸// (зелёным цветом обозначены разностные кривые) 

гидросиликатными слоями со структурами хризотила и галлуазита при различ-
ных значениях 𝜎' 

2.2 Эффект неравномерного распределения катионов в слое 
переменной кривизны 

Основанием для возникновения распределения катионов по слою 
переменной кривизны с точки зрения энергетической теории является до-
полнительная минимизация упругой энергии за счёт изменения величины 
𝑟!(𝑥) по слою переменной кривизны. В рамках работы рассматривались 
случаи возникновения распределения по длине одностенной конической 
нанотрубки и по спирали многостенного наносвитка. Модели для описа-
ния морфологии в первом случае приведены на рисунке 6. Рассматрива-
лась линейная зависимость вида 𝑥(𝑙) = 𝑎! + 𝑎"𝑙. Параметры 𝑎! и 𝑎" были 
взаимозависимы вследствие условия постоянства состава в нанотрубке 
в целом. 

Проведённый расчёт для среднего содержания �̅� = 0,5 
(Mg1,5Ni1,5Si2O5(OH)4) подтвердил, что возникновение распределения ка-
тионов по длине слоя при определённых условиях понижает общую энер-
гию конической нанотрубки, обеспечивая тем самым долговременную 
морфологическую устойчивость частиц с конической морфологией в гид-
ротермальных условиях. На рисунке 7 приведены зависимости энергети-
ческого эффекта ∆𝐸6

67 образования распределения при различных 
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соотношениях параметров 2𝛼 и 𝑎!. Наличие максимального градиента 
(𝑎! = 0) не всегда энергетически выгодно, особенно для трубок с большим 
углом конуса, из-за происходящего увеличения их радиуса 𝑟6. С другой 
стороны, возникновение максимального градиента энергетически не вы-
годно и для конических нанотрубок с 2𝛼 < 2° по аналогичной причине 
(большой 𝑟6). Хотя в данном расчёте были рассмотрены одностенные ко-
нические нанотрубки, их можно считать «строительными блоками» мно-
гостенных нанотрубок и наносвитков типа конуса-в-конусе. В результате 
вложения одного конуса в другой возникнет также и некоторое распреде-
ление катионов в радиальном направлении. 

 
Рисунок 6 – Рассматриваемые модели морфологии 

 
Рисунок 7 – Зависимости энергетического эффекта образования распределе-

ния от а) угла конуса; б) содержания никеля на меньшем из концов конуса  
 

Аналогичным образом может быть осуществлена дополнительная 
минимизация упругой энергии в многостенном наносвитке за счёт распре-
деления замещающих друг друга катионов по слою переменной кривизны 
(так же предполагалось линейное изменение содержания катиона по 
длине спирали при постоянном составе наносвитка в целом). На рисунке 
8 представлены зависимости энергетического эффекта сворачивания и 
образования распределения катионов по спирали ∆𝐸/

@7(𝐿") при различ-
ном значении мольного содержания катиона в начале спирали 𝑥+,. Обра-
зование распределения привело к дополнительному энергетическому 
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выигрышу, достигающему 500 Дж/моль при 𝑥+, = 0. При этом размерные 
параметры (положение энергетического минимума) наносвитка с распре-
делением оставались практически без изменений.  

 

Рисунок 8 – Зависимости 
энергетического  

эффекта сворачивания и 
образования распределе-
ния катионов по спирали 

∆𝐸/
@2 от её длины.  

Пунктиром отмечена  
величина ∆𝐸/

@ при 
𝑥%& = 0,5 (равномерное 

распределение) 
 

Распределение катионов по слою переменной кривизны можно рас-
сматривать как процесс смешения с применением уравнений теории изо-
морфной смесимости [4]. Предполагая существование распределения ка-
тионов по спирали 𝑥(𝜑), энтальпию смешения можно определить инте-
грированием по угловой координате: 

∆𝐻23 =
1
2𝜋𝑛

2 𝑥(𝜑)(1 − 𝑥(𝜑))𝑐4𝜁5𝑤& :
𝑑32–7 − 𝑑8%–7

𝑥(𝜑)𝑑8%–7 + (1 − 𝑥(𝜑))𝑑32–7
=
9

d𝜑
9:;

!

	,	 (2) 

где 𝑛 – число витков; 𝑐8 = 104,6 кДж/моль – константа, зависящая 
от класса соединения; 𝜁9 – параметр, зависящий от числа ато-
мов и зарядов ионов компонентов; 𝑤, – координационное число; 
𝑑:7–< и 𝑑=+–< – длины связей Mg–O и Ni–O, соответственно. 

Соответственно, энтропия смешения при наличии распределения: 

∆𝑆7: = −
𝑅
2𝜋𝑛

S T𝑥(𝜑) ∙ ln(𝑥(𝜑)) + (1 − 𝑥(𝜑)) ∙ ln(1 − 𝑥(𝜑))X
#>?

!

d𝜑	,	 (3) 

где 𝑅 – универсальная газовая постоянная. 
Согласно результатам моделирования, процессы смешения (как и 

процессы образования твёрдых растворов) ограничивают возможность 
образования распределения катионов по спирали гидросиликатного 
наносвитка. В целом, энергетические эффекты ∆𝐺7: и ∆𝐸@

@7 при 
𝑇 = 200 – 300 °C (температурный диапазон гидротермального синтеза) 
оказались сопоставимы между собой при величине 𝑥+, от 0,1 до 0,2. 
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а) б) 

 

Рисунок 9 – Электронные микрофо-
тографии продуктов гидротермаль-

ной обработки с Mg:Ni = 1:1 в  
а) водной и б) щелочной (0,5 М 

NaOH) средах; в) содержание (в %) 
наносвитков с конической морфоло-
гией в продуктах гидротермальной 

обработки 
в)  

Был получен ряд экспериментальных подтверждений наличия эф-
фекта распределения. Первым является существенное увеличение со-
держания наносвитков гидросиликатов со структурой хризотила кониче-
ской морфологии (рисунок 9) состава Mg1,5Ni1,5Si2O5(OH)4 по сравнению с 
крайними членами ряда, Mg3Si2O5(OH)4 и Ni3Si2O5(OH)4. Для наносвитков 
общего состава Mg1,5Ni1,5Si2O5(OH)4 с цилиндрической морфологией раз-
личного диаметра (с различным числом витков) был исследован элемент-
ный состав (соотношение Mg/Ni). Было выявлено (рисунок 10) существен-
ное увеличение соотношения Mg/Ni при уменьшении диаметра нано-
свитка в полном соответствии с прогнозом энергетической модели. Экс-
перименты по уточнению содержания никеля в зависимости от расстоя-
ния от центра наносвитков показали (рисунке 11), что во всех представ-
ленных случаях наблюдалось уменьшение как измеренного содержания 
никеля при движении от края к центру наносвитков, так и реконструиро-
ванного с помощью последовательного вычитания влияния внешних обо-
лочек наносвитка. Механизм формирования распределения замещаю-
щих друг друга катионов можно представить следующим образом (рису-
нок 11). На начальном этапе роста гидросиликатные слои представляют 



 20 
собой изогнутые пластины с соотношением Mg:Ni, близким к заданному 
по синтезу (см. рисунок 10). По мере роста и увеличения числа витков их 
кривизна становится всё более отличной от кривизны механически нена-
пряжённого слоя для исходного состава. Наиболее вероятно, что на дан-
ном этапе предоставляется возможность изменения соотношения Mg:Ni 
при осаждении на поверхность, из-за чего происходит дополнительное 
локальное уменьшение упругой компоненты энергии и понижении энергии 
(энтальпии) смешения. 

 
Рисунок 10 – а) Микрофотография гидросиликатного наносвитка с указанием 
области накопления спектра рентгеновского излучения; б) зависимость отно-

шения Mg/Ni от числа слоёв в стенке наносвитков и изогнутых пластин 

 
Рисунок 11 – а) Предполагаемый механизм возникновения распределения ка-
тионов по спирали гидросиликатного наносвитка в процессе роста; б) аппрок-

симирующие зависимости, полученные в результате анализа 

2.3 Физико-химические основы управления строением и 
морфологией слоистых гидросиликатов со структурой хризотила 
путём варьирования химического состава катионных подрешёток 

В подразделе рассматриваются три варианта воздействия на мор-
фологию гидросиликатов со структурой хризотила с точки зрения 
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изменения величины 𝑟! (рисунок 3), а именно: а) её увеличение при со-
хранении нанотубулярной морфологии (при замещении Mg2+ на Ni2+); б) 
её уменьшение при сохранении нанотубулярной морфологии (при заме-
щении Mg2+ на Co2+); в) её увеличение со стабилизацией пластинчатой 
морфологии (при замещениях Mg2+ и Si4+ на Al3+, Fe3+, Ge4+). 

Основной подход к синтезу заключался в гидротермальной обра-
ботке исходных композиций в температурном диапазоне 200–350 °С при 
давлении 3–15 МПа в течение 8–168 часов в воде или водных растворах 
NaOH. Для синтеза использовались сосуды высокого давления с фторо-
пластовыми тиглями или автоклавы из нержавеющей стали. Исходные 
композиции готовились методом обратного соосаждения из растворов 
хлоридов металлов с помощью NaOH в суспензии SiO2 (аэросил А-300) 
или растворе Na2SiO3.  

2.3.1 Формирование, структура и морфология наносвитков 
состава (Mg1–xNix)3Si2O5(OH)4 

Было проведено энергетическое моделирование наносвитков раз-
личной массы с модельными параметрами, соответствующими гидроси-
ликатам состава Mg3Si2O5(OH)4 и Ni3Si2O5(OH)4 со структурой хризотила 
для наносвитков массой от 10–17 до 10–13 г. Результаты моделирования 
размерных параметров сопоставлялись с экспериментальными данными 
(рисунок 12) просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ). Следует 
отметить, что близкое расположение экспериментально полученных раз-
мерных параметров гидросиликатных наносвитков к расчётному энерге-
тическому минимуму характерно фактически для каждой рассматривае-
мой массы. Для ряда масс цветовыми областями отмечены окрестности 
минимума, расположенные от него выше по энергетическому эффекту на 
0,5 кДж/моль. С увеличением массы размер области кратно увеличи-
вался при сохранении положения по числу витков (12,4 для Mg3Si2O5(OH)4 
и 25,5 для Ni3Si2O5(OH)4), расширяя возможности для образования частиц 
с различными размерными параметрами, но близкими по энергии. Напри-
мер, модельный наносвиток состава Mg3Si2O5(OH)4 массой 10–15 г из 30 
витков длиной 400 нм будет близок по энергетическому эффекту свора-
чивания к наносвитку из 8 витков длиной 2000 нм той же массы. Образо-
вание наносвитков с размерными параметрами сечения, превосходя-
щими расчётные (вплоть до 2 раз, см. рисунок 12) связано, вероятно, с 
кинетическим фактором, а именно с бóльшей доступностью боковой по-
верхности для осаждения по сравнению с торцевыми поверхностями 
наносвитка. Транспорт осаждающихся реагентов с боковой поверхности 
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на торцевую также становится затруднительным по мере роста длины 
наносвитка. 

 
Рисунок 12 – Сравнение результатов моделирования и ПЭМ анализа размер-

ных параметров гидросиликатных наносвитков различной массы 
 

Обращает на себя существенное различие экспериментально 
наблюдаемых размерных параметров наносвитков Mg3Si2O5(OH)4 и 
Ni3Si2O5(OH)4 в зависимости от условий синтеза (рисунок 12). Так, раз-
меры наносвитков Mg3Si2O5(OH)4 сравнительно слабо изменялись при пе-
реходе к гидротермальной обработке в щелочной среде (для ускорения 
процесса перекристаллизационного роста), в то время как размеры нано-
свитков Ni3Si2O5(OH)4 изменялись существенно. В связи с расхождением 
литературных данных об изменении диаметров наносвитков при замеще-
нии Mg2+ на Ni2+ следует отметить, что его причины заключаются в раз-
личной скорости перекристаллизации, зависящей от состава 
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гидротермальной среды и других параметров процесса, а также от хими-
ческой предыстории исходных композиций. Помимо этого, сравнение экс-
периментальных данных и положения минимума позволило заключить, 
что активный рост наносвитков, особенно в длину, наблюдался только по 
достижении частицами числа витков, близкого к энергетическому мини-
муму. Поскольку частицы обоих составов начинали рост с примерно оди-
наковых размеров (за которые можно принять наблюдавшиеся в ПЭМ ча-
стицы из 2–3 слоёв размером 20–30 нм), частицам состава Mg3Si2O5(OH)4 
необходимо было пройти гораздо меньший путь до энергетического ми-
нимума, чем Ni3Si2O5(OH)4. Размеры последних, таким образом, могли 
стать гораздо более чувствительными к условиям проведения гидротер-
мальной обработки. 

Было проведено уточнение кристаллической структуры и размера 
кристаллитов наносвитков состава (Mg1–xNix)3Si2O5(OH)4 (𝑥 = 0; 0,33; 0,5; 
0,67; 1). На рисунке 13 приведены зависимости ПЭЯ от содержания ни-
келя. Наибольшему изменению был подвержен угол 𝛽, а также объём за 
счёт параметра 𝑐. Последний, в целом, уменьшался вследствие мень-
шего размера иона Ni2+ по сравнению с Mg2+. Средние межатомные рас-
стояния при этом практически не изменились, за исключением расстоя-
ний между атомами в соседних слоях, что также связано с изменением 
параметра 𝑐.  

 
Рисунок 13 – Зависимости a) параметров элементарной ячейки; b) объёма 

элементарной ячейки и содержания никеля, полученного при уточнении кри-
сталлической структуры, от содержания никеля по синтезу 

 
Анализ размеров кристаллитов по методу Ритвельда и методу фун-

даментальных параметров (рисунок 14) позволил выявить существенное 
различие размеров вдоль различных кристаллографических направле-
ний. При этом максимальные размеры кристаллитов, которые интерпре-
тировались как размеры вдоль оси цилиндра наносвитка, часто распола-
гались не вдоль основных кристаллографических направлений. Данное 
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обстоятельство показало возможность наличия нескольких возможных 
направлений сворачивания, в том числе отличных от общепринятых [100] 
и [010], сосуществующих в образцах и изменяющихся при увеличении со-
держания никеля в системе. Полученные данные находятся в согласии с 
расчётом величин удельных поверхностных энергий на торцах слоёв со 
структурой хризотила, согласно которому наименьшие значения имеют 
поверхности, расположенные под углом к основным плоскостям. 

 

 

Рисунок 14 – Контурные графики 
размеров кристаллитов в зависимо-

сти от углов между плоскостями 
(ℎ𝑘𝑙), (100) и (001) для наносвитков 

состава a) Mg3Si2O5(OH)4; b) 
Mg2NiSi2O5(OH)4; c) 

Mg1,5Ni1,5Si2O5(OH)4; d) 
MgNi2Si2O5(OH)4; e) Ni3Si2O5(OH)4 
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2.3.2 Формирование наносвитков состава (Mg1–xCox)3Si2O5(OH)4 
Особенностью данных гидросиликатов, затрудняющих их получе-

ние, является тенденция кобальта к окислению кислородом, как воздуха, 
так и растворённым в воде, особенно в гидротермальных условиях. Окис-
ление приводит к нарушению однофазности и образованию фазы Co3O4 
(или (Mg,Co)Co2O4) и нарушением стехиометрии фазы гидросиликата. В 
связи с этим предпринимались дополнительные меры по удалению кис-
лорода из системы и защите ионов кобальта от окисления, в частности с 
помощью гидротермальной обработки в 0,1 М водном растворе Na2SO3. 
На рисунке 15 представлены микрофотографии продуктов гидротермаль-
ной обработки, содержащие основные морфологические вариации свора-
чивания гидросиликатных слоев. Предотвращение окисления кобальта за 
счет химического удаления кислорода из системы позволило получить 
наносвитки гидросиликатов со структурой хризотила во всем диапазоне 
значений 𝑥. Наносвитки цилиндрической морфологии можно было разде-
лить на две категории – тонкие двустенные цилиндры (рисунок 15.г), по-
являющиеся в значительном количестве при 𝑥 = 0,6, и многостенные ци-
линдры (рисунок 15.а). Помимо них наблюдались частицы с морфоло-
гией, отличающейся от полой цилиндрической. Процентное содержание 
различных форм частиц в зависимости от содержания кобальта в системе 
представлено на рисунок 15.и. Возникновение такого морфологического 
многообразия частиц может быть связано с увеличением, по сравнению 
с гидросиликатом магния, размерного несоответствия между двумя под-
слоями при замещении магния на кобальт. Если размерное несоответ-
ствие оказывается большим, то варианта компенсации путём сворачива-
ния в свиток вдоль только одного направления оказывается недоста-
точно, и формирующийся на торцах свитка слой стремится изогнуться в 
другом направлении с образованием замкнутых торцов или сфероподоб-
ных частиц. 

2.3.3 Определение критических содержаний катионов Al3+, Fe3+ 
и Ge4+, приводящих к формированию пластин 

С помощью рентгенофазового анализа (РФА), сканирующей элек-
тронной микроскопии (СЭМ) и РСМА было показано, что введение 
5 мол.% Al3+ (нормированного на сумму Mg2+, Al3+ и Si4+) позволяет стаби-
лизировать исключительно пластинчатую морфологию частиц гидросили-
катов со структурой хризотила. При этом катионы Al3+ способны замещать 
как больший по размеру Mg2+, так и меньший по размеру Si4+, быстро 
устраняя, таким образом, размерное несоответствие между подслоями. 
При замещении Mg2+ и Si4+ на Fe3+ предельное содержание железа в 
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частицах нанотубулярной морфологии, определённое при уточнении па-
раметров элементарной ячейки, а также по данным мёссбауэровской 
спектроскопии, составило 6–8 мол.%. Наконец, при замещении Si4+ на 
Ge4+ полное исчезновение частиц тубулярной морфологии, по данным по-
рошковой рентгеновской дифрактометрии, происходило при превышении 
содержания 15 мол.%. Полученные содержания находятся в согласии с 
расчётными зависимостями изменения величины 𝑟! (см. рисунок 4 для 
случая замещения Mg2+ и Si4+ на Fe3+). 

 
Рисунок 15 – Морфологические типы частиц: а) цилиндры (𝑥 = 0,4); б) конусы 
(𝑥 = 0,2); в) сфероподобные частицы (𝑥 = 0,6); г) тонкие цилиндры (𝑥 = 1); д) 
изогнутые частицы (𝑥 = 0,8); е) частицы с замкнутыми торцами (𝑥 = 0,8); ж) 

цилиндры с частично замкнутыми торцами (𝑥 = 0,6); з) трубка-в-трубке 
(𝑥 = 0,4); и) относительное содержание частиц с различной морфологией: 1 – 
цилиндры, 2 – конусы, 3 – тонкие цилиндры, 4 – сфероподобные частицы, 5 – 
частицы с полностью или частично замкнутыми торцами и прочие типы частиц 
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2.4 Характер влияния состава гидросиликатов со структурой 

хризотила и термохимически стимулированных превращений на их 
свойства и перспективы применения 

2.4.1 Термохимическая обработка Ni- и Co-содержащих 
наносвитков 

С целью исследования термического поведения, а также модифика-
ции свойств наносвитки состава (Mg1–xNix)3Si2O5(OH)4 (𝑥 = 0; 0,33; 0,5; 
0,67; 1) подвергались термической обработке на воздухе и в атмосфере 
смеси Ar–H2. Было установлено, что в температурном диапазоне 580–
650 °С (в зависимости от содержания никеля) на воздухе происходит раз-
рушение структуры хризотила с образованием фазы, сходной по струк-
туре с фазой сепиолита, а также рентгеноаморфной составляющей в 
межслоевом пространстве (рисунок 16).  

 

 

 

а) б) 
Рисунок 16 – а) Рентгеновские дифрактограммы гидросиликатных наносвитков 
состава Ni3Si2O5(OH)4 (PEC rt) и продуктов их термической обработки на воз-

духе при температурах 400 °С (PEC 400), 600 °С (PEC 600) и 1000 °С (PEC 1k), 
а также мотивы кристаллических структур пекораита и сепиолита; б) ПЭМ мик-
рофотографии строения стенки продуктов термической обработки наносвит-

ков состава Ni3Si2O5(OH)4 
 

При более высоких температурах (более 830 °С) происходила кри-
сталлизация NiO, либо (при наличии в составе Mg2+ или малых количеств 
примесей) преимущественно (Mg,Ni)2SiO4. Обработка в Ar–H2 смеси при 
температурах выше 400 °С приводила к образованию наночастиц Ni0 на 
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поверхности и в объёме наносвитков. Процесс восстановления имел ком-
плексный характер вследствие модуляции процессом образования се-
пиолитоподобной фазы (см. рисунок 17). Проведённое терморентгеногра-
фическое исследование кинетики восстановления никеля из гидросили-
катных наносвитков Ni3Si2O5(OH)4 позволило определить величину кажу-
щейся энергии активации процесса, составившей 237±34 кДж/моль. От-
личие от кажущейся энергии активации восстановления из NiO (92–
110 кДж/моль), скорее всего, вызвано эффектом структурной стабилиза-
ции за счёт наличия кремний-кислородного подслоя. 

 

  
а) б) 

Рисунок 17 – а) Профили потребления водорода при восстановлении нано-
свитков состава (Mg1–xNix)3Si2O5(OH)4; б) микрофотографии продуктов терми-

ческой обработки в смеси Ar–H2 наносвитков состава Ni3Si2O5(OH)4 
 

При аналогичной термохимиче-
ской обработке в Ar–H2 смеси нано-
свитков состава Mg1,2Co1,8Si2O5(OH)4 
были выявлены особенности форми-
рования Co0: помимо образования ша-
рообразных наночастиц часто наблю-
далось образование металлических 
наностержней, заполняющих внутрен-
ний канал наносвитков (рисунок 18). 
Наблюдаемая локализация металла 
внутри канала стала возможна благо-
даря эффекту неравномерного рас-
пределения катионов по спирали 
свитка, поскольку катионы кобальта 
должны концентрироваться на внут-
ренних витках за счёт меньшей 
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Рисунок 18 – Микрофотографии 
металлических наностержней Co 

внутри наносвитков состава 
Mg1,2Co1,8Si2O5(OH)4, обработан-

ных при 600 °С в смеси Ar–H2 



 29 
величины 𝑟! гидросиликатного слоя на их основе (рисунок 3). 

2.4.2 Механические свойства гидросиликатных наносвитков  
В рамках работы с помощью метода атомно-силовой микроскопии 

(АСМ) исследовались механические свойства индивидуальных Ni- и Fe-
содержащих наносвитков при испытании на изгиб. Для проведения изме-
рений наносвитки размещались над канавками калибровочной TGZ ре-
шётки, образуя наномостики. Затем с помощью АСМ получались профили 
изгиба наномостика с целью определения условий закрепления его кон-
цов, а также модуля Юнга: 
 

𝑌3(@ = Φ
𝑘A,C+,𝑙.

3𝜋𝐷2
	, (4) 

где Φ = 1. . .4 – фактор, корректирующий условия закрепления;  
𝑘A,C+, – минимальная изгибная жёсткость наномостика;  
𝑙 – длина пролёта наномостика; 𝐷 – внешний диаметр. 

На рисунке 19 представлены результаты определения модуля Юнга 
наносвитков с различным содержанием никеля. По сравнению с резуль-
татами DFT расчётов экспериментальные значения модуля Юнга в сред-
нем оказались ниже. Помимо этого, следует отметить две общие для всех 
пяти составов тенденции: а) увеличение разброса значений модуля с 
уменьшением внешнего диаметра частиц; б) уменьшение модуля Юнга с 
ростом внешнего диаметра. В качестве основных факторов появления 
размерной зависимости и роста разброса значений модуля Юнга рас-
сматривались индивидуальная дефектность, неоднородность состава и 
различная морфология частиц (являются ли они по форме цилиндрами 
или конусами, и соответствует ли их сечение нанотрубке или наносвитку), 
а также вклады поверхностного натяжения и сдвиговой деформации (ри-
сунок 20).  

Для учёта сдвиговой деформации проводилась линеаризация дан-
ных по уравнению 
 1

𝑌3(@
=
1
𝐺
10𝐷#

3Φ𝑙A∨*# +
1
𝑌E
	, (5) 

где 𝐺 – модуль сдвига; 𝑌E – модуль Юнга, скорректированный на 
условия закрепления и вклад сдвиговой деформации. 

Поскольку экспериментальные данные, построенные в соответству-
ющих координатах, не удалось описать одной линейной зависимостью, 
дальнейшая обработка была нацелена на получение распределения по 
модулю сдвига. При этом в качестве величины 𝑌E принималась величина 
𝑌3(@ наносвитков наименьшего диаметра (𝑌EF), в наименьшей степени под-
верженных сдвиговой деформации, либо величина, полученная методом 
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DFT (𝑌!"!). Результаты обработки приведены на рисунке 20. Большинство 
полученных значений находились в интервале 0–3 ГПа, который соответ-
ствует полученным ранее данным для гидросиликатных минералов со 
структурой галлуазита практически вне зависимости от того, какая вели-
чина модуля Юнга (𝑌EF или 𝑌!"!) использовалась в качестве базовой. Сле-
дует отметить сужение распределения по модулю сдвига, а также умень-
шение его среднего значения с ростом содержания никеля. Величину мо-
дуля сдвига можно интерпретировать как вероятность возникновения 
сдвиговой деформации. В этом случае уменьшение модуля сдвига будет 
отражаться в виде роста разброса значений модуля Юнга, что и наблю-
далось на практике (рисунок 19). Возникновение распределения по мо-
дулю сдвига обусловлено возможностью сворачивания вдоль различных 
направлений, приводящей как к отклонению морфологии свитков от ци-
линдрической, так и к изменениям в сетке водородных связей, что в свою 
очередь может повлиять на величину модуля сдвига. 

 
Рисунок 19 – a) Зависимость модуля Юнга от внешнего диаметра наномости-
ков. Кружками отмечены наномостики с профилями изгиба, близкими к теоре-
тическим. Пурпурной областью указаны результаты DFT моделирования; b) 
среднее взвешенное значение в зависимости от содержания никеля с указа-

нием стандартного отклонения 
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Рисунок 20 – a) Распределение по модулю сдвига всех исследованных нано-
мостиков в предположении 𝑌< = 𝑌<= (оранжевый) и 𝑌< = 𝑌!>! (пурпурный); b) 

Средний модуль сдвига наносвитков состава (Mg1–xNix)3Si2O5(OH)4 в зависимо-
сти от содержания никеля. Цветовыми областями отмечено стандартное от-

клонение 
Термическая обработка (при 400 и 600 °С) в инертной среде при-

вела к изменению как размерных, так и механических характеристик нано-
свитков состава Mg3Si2O5(OH)4 (рисунок 21). Основной особенностью 
стало увеличение модуля Юнга и значительно лучшая степень линеари-
зации экспериментальных данных по уравнению (5). Основной вклад в 
это вносило увеличение модуля сдвига за счёт образования сепиолито-
подобной фазы, в которой соседние слои связаны между собой Si–O–Si 
связями (рисунок 16), в отличие от менее прочных водородных связей в 
структуре хризотила.  

 
Рисунок 21 – а) Зависимость модуля Юнга от внешнего диаметра наномости-
ков до и после термической обработки; б) средний взвешенный модуль Юнга 

в зависимости от температуры термической обработки 
 

2.4.3 Анодные материалы для литий-ионных аккумуляторов 
Наносвитки состава Ni3Si2O5(OH)4, прошедшие термическую обра-

ботку при 400, 600 и 1000 °C, использовались в качестве составляющих 
анодного материала литий-ионных аккумуляторов. На рисунке 22 
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представлены зарядные и разрядные кривые макетов литий-ионных акку-
муляторов с исследуемым электродом в диапазоне напряжений от 0,05 
до 3 В при удельном токе 10 мА/г. Все макеты демонстрировали высокие 
значения удельной ёмкости при внедрении лития на первом цикле, од-
нако при извлечении лития это значение снижалось примерно в 2 раза. 
Одной из причин наблюдаемой высокой необратимости на первом цикле 
является образование пассивирующего слоя SEI (solid electrolyte 
interphase) на отрицательном электроде из-за высокой удельной площади 
поверхности исследуемого материала. 

 

 

Рисунок 22 – Зарядно-
разрядные кривые ма-
кета литий-ионного ак-
кумулятора с анодным 
материалом на основе 
гидросиликатных нано-

свитков 
 

На рисунке 23 приведены зарядные и разрядные удельные ёмкости 
образцов для 6 циклов. Чем выше температура термического отжига, тем 
более низкие значения удельной ёмкости демонстрировали образцы. При 
последующих циклах удельная емкость снижалась медленнее для обра-
зов, подвергшихся термической обработке. полное или частичное разру-
шение кристаллической структуры анодного материала происходило уже 
на первом цикле и наряду с образование плёнки SEI обуславливало 
наблюдаемую кулоновскую эффективность в диапазоне 40–60%. После 
первого цикла исследуемые анодные материалы продолжали работать 
со средним значением кулоновской эффективности 88%. При этом 
наименьшей кулоновской эффективностью обладал электрод на основе 
нанотубулярного гидросиликата никеля, не подвергавшегося термиче-
ской обработке. По сравнению с остальными образцами в серии, он со-
держал наибольшее количество структурно связанной воды и OH-групп, 
способствующих протеканию необратимых процессов. Наибольшую об-
ратимость на первом цикле показал образец, обработанный при 400 °C. 
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По всей видимости, при этой температуре был достигнут баланс между 
степенью дегидроксилирования и сохранностью нанотубулярной морфо-
логии. 

 
Рисунок 23 – Удельная ёмкость макетов с анодным материалом на основе 

гидросиликатных наносвитков, обработанных при а) 90 °С; б) 400 °С; в) 
600 °С; г) 1000 °С 

2.4.4 Адсорбенты на основе гидросиликатных наносвитков 
В рамках работы исследовалась адсорбционная ёмкость продуктов 

термической обработки наносвитков Ni3Si2O5(OH)4 со структурой пекора-
ита и Al2Si2O5(OH)4 со структурой галлуазита, свёрнутых в противополож-
ных направлениях, по отношению к раствору катионного красителя кри-
сталлического фиолетового (СV). Было показано, что в случае 
Ni3Si2O5(OH)4 термическая обработка оказывает существенное влияние 
на кинетику адсорбции (рисунок 24) за счёт образования сепиолитоподоб-
ной фазы и смены знака 𝜁-потенциала с «+» на «–». Обработка кинетиче-
ских кривых позволила заключить, что наиболее вероятной лимитирую-
щей стадией адсорбции для всех образцов является внутричастичная 
диффузия. 

2.4.5 Катализаторы различного механизма действия 
На основе гидросиликатных наносвитков различного состава был 

создан ряд каталитических материалов: а) адсорбентов-фотокатализато-
ров на основе композитов Mg3Si2O5(OH)4 с TiO2, полученных при термохи-
мической обработке наносвитков в парах TiCl4; б) суперкислотных катали-
заторов на основе сульфатированных с помощью водных растворов 
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H2SO4 наносвитков Al2Si2O5(OH)4 в) металл-силикатных композитов на ос-
нове продуктов термохимической обработки наносвитков (Mg1–

xNix)3Si2O5(OH)4 (𝑥 = 0,67; 1).  

 
Композит Mg3Si2O5(OH)4/TiO2 проверялся в процессе обесцвечива-

ния водного раствора CV в темноте и на свету (рисунок 25). В зависимости 
от проведения термохимической обработки продукты представляли со-
бой либо Mg3Si2O5(OH)4 с рентгеноаморфной фазой TiO2 на его поверх-
ности, либо Mg3Si2O5(OH)4 с TiO2 в виде смеси анатаза и рутила. При 
наличии кристаллических модификаций TiO2 наблюдалось значительное 
расхождение кинетических кривых при проведении обесцвечивания в 
темноте и на свету. Наличие аморфного TiO2, по всей видимости, изме-
няло кинетику адсорбции по сравнению с не модифицированными нано-
свитками Mg3Si2O5(OH)4 за счёт изменения знака 𝜁-потенциала. 

Сульфатированные наносвитки состава Al2Si2O5(OH)4 со структурой 
галлуазита использовались в процессе олигомеризации гексена-1. Кис-
лотность образцов, определенная с помощью титрования индикаторами, 
не зависела от концентрации раствора серной кислоты, использованного 
для сульфатирования исходных наносвитков, и составила 𝐻! ≤ –13,75. 
Конверсия гексена-1 в присутствии катализатора на основе сульфатиро-
ванных наносвитков галлуазита (таблица 2) оказалась несколько ниже по 
сравнению с исследованными типами катализаторов на основе сульфа-
тированного оксида алюминия. Вероятно, причиной меньшей степени 
конверсии является нанотубулярная морфология катализатора, затруд-
няющая доступ к кислотным центрам на поверхности внутреннего канала, 
в совокупности с менее развитой поверхностью.  

 Время, мин 

𝑞 !
, м

г/г
 

Рисунок 24 – Кинетические 
кривые адсорбции CV на 
наносвитках гидросилика-
тов со структурой пекора-
ита (PEC rt) и продуктах их 

термической обработки 
при 400 °С (PEC 400), 

600 °С (PEC 600) и 
1000 °С (PEC 1k) 
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Рисунок 25 – a) Изменение спектра поглощения раствора CV при контакте с 
гидросиликатными наносвитками; кривые обесцвечивания при контакте с b) 
наносвитками до обработки; обработанных парами TiCl4 и H2O c) при 150 °С; 

d) при 400 °С 
 
Таблица 2 – Условия проведения каталитического эксперимента, степень кон-
версии 𝑞 (по результатам спектроскопии ядерного магнитного резонанса) и со-
став продуктов реакции (по результатам газо-жидкостной хроматографии) 
𝐶 H2SO4, 
моль/л 

𝑇, °С 
(t, час) 

𝑞, 
мол.% 

Содержание продуктов, мол.% 
C6 C12 C18 C24 C30 

0,25 

25 (1) 3,8 – – – – – 
25 (24) 32 58 20 18 2,9 0,9 
40 (1) 34 52 23 21 3,5 1,1 
60 (1) 43 56 23 17 3,0 0,7 

0,5 

25 (1) 2,5 – – – – – 
25 (24) 18 67 13 15 3,9 1,7 
40 (1) 19 66 14 15 3,8 1,5 
60 (1) 31 58 19 19 3,5 1,2 

1 

25 (1) 4,0 – – – – – 
25 (24) 25 – – – – – 
40 (1) 29 95 2,3 2,0 0,5 0,1 
60 (1) 50 89 5,7 4,2 0,9 0,2 
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Нанотубулярная морфология сульфатированных наносвитков, по-

видимому, приводила и к существенному увеличению доли тримера, а 
также всех более тяжёлых фракций. При использовании H2SO4 высокой 
концентрации процесс селективного растворения алюминий-кислород-
ного слоя существенно нарушал целостность гидросиликатных слоёв в 
приповерхностной области и, таким образом, препятствовал образова-
нию системы кислотных центров с конфигурацией (подразумевается ко-
личество и регулярность расположения), достаточной для осуществле-
ния реакции олигомеризации гексена-1. 

Для приготовления катализаторов гидрирования двойной нано-
свитки состава (Mg1–xNix)3Si2O5(OH)4 (𝑥 = 0,67, 1) выдерживались в потоке 
99,9995 об.% H2 (50 мл/мин) в течение 1 часа при температурах в интер-
вале 400–900 °С (рисунок 26). Каталитические испытания по гидрирова-
нию двойной связи в органических соединениях: гексене-1, ацетоне, бен-
золе – проводились в той же геометрии непосредственно после восста-
новления при температурах 120 и 240 °С.  

Попытки гидрировать бензол не привели к существенным успехам – 
содержание циклогексана в продуктах реакции составило около 2 мол.%. 
В то же время обе серии образцов (с 𝑥 = 0,67 и 1) проявили высокую ка-
талитическую активность в реакции гидрирования гексена-1 (со степенью 
конверсии 100 мол.% при 120 °С). Данные обстоятельства коррелируют с 
результатами работы, в которой Ni наночастицы выступали селектив-
ными катализаторами превращения алкенов в алканы, но не гидрирова-
ния аренов. Степень конверсии уменьшалась с ростом температуры про-
ведения реакции. В случае с ацетоном в качестве исходного реагента од-
ной из причин снижения содержания изопропанола в продуктах реакции 
(от максимальных 79 мол.% при 120 °С до около 15 мол.% при 240 °С) мо-
гут быть реакции гидрирования и дегидратации на центрах на поверхно-
сти SiO2, протекающие с образованием летучих пропилена и пропана. Об-
щее двукратное падение степени конверсии с ростом температуры тер-
мической обработки в H2 от 400 до 900 °С было вызвано, скорее всего, 
наблюдавшимся уменьшением удельной площади поверхности (в 4 раза) 
и ростом размеров Ni наночастиц (также в 4 раза). Оценка частоты обо-
ротов катализатора показала, что образцы с 𝑥 = 0,67 были несколько бо-
лее эффективными, чем образцы с 𝑥 = 1. 
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Рисунок 26 – Микрофотографии продуктов термической обработки в смеси 

Ar–H2 при различных температурах наносвитков состава a) Ni2MgSi2O5(OH)4; 
b) Ni3Si2O5(OH)4 

2.4.6 Зонды для магнито-силового микроскопа 
Приобретение магнитного отклика наносвитками после восстанов-

ления в них катионов переходных металлов открывает дополнительные 
возможности по практическому применению. Была рассмотрена возмож-
ность изготовления зонда магнито-силового микроскопа (МСМ) на основе 
гидросиликатных наносвитков с наночастицами металла локальной диа-
гностики магнитной структуры материалов. За счёт малого диаметра та-
кой зонд может обладать повышенным разрешением, а инкапсуляция ме-
таллических частиц внутри наносвитка (наностержня) может способство-
вать их повышенной устойчивости к окислению. 

Наносвитки состава MgNi2Si2O5(OH)4, восстановленные водородом 
при 600 °С, исследовались методом МСМ на предмет наличия магнитного 
отклика при комнатной температуре. Было показано, что после восста-
новления наночастиц металла в гидросиликатных наносвитках суще-
ствует одно выделенное направление намагниченности вдоль или попе-
рёк их оси. Для проверки устойчивости к изменению направления намаг-
ниченности подложка с наносвитками была помещена магнитное поле 
электромагнита величиной 104 Гс на несколько минут, после чего прово-
дилось повторное МСМ картирование. Между изображениями магнитного 
контраста до и после внешнего воздействия различий не наблюдалось. 
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Также были проведены МСМ измерения непосредственно во внешнем 
поле: проводилась визуализация магнитного отклика наносвитка, пока по-
следний находился в постоянном поле величиной 300 и –300 Гс, направ-
ленным параллельно плоскости образца. При данной величине магнит-
ного поля магнитный отклик свитка не зависел от его наличия (рису-
нок 27). Наносвитки MgNi2Si2O5(OH)4 после восстановления никеля захва-
тывались на кончики промышленных АСМ зондов по методике, разрабо-
танной для изготовления зондов с субмикронной сферической частичкой 
калиброванного радиуса кривизны. В качестве тестового образца была 
выбрана тонкая плёнка CoPt с ярко выраженной доменной структурой. На 
рисунке 28 приведено сравнение МСМ карт, полученных с помощью стан-
дартного магнитного зонда и зонда, модифицированного намагниченным 
наносвитком. 

 

 

Рисунок 28 – МСМ изоб-
ражения магнитного от-
клика, полученные на 

плёнке CoPt при помощи 
а) стандартного магнит-
ного зонда; б) модифи-

цированного зонда с 
наносвитком на острие. 
Размер скана 2х2 мкм 

 

Рисунок 27 – Топография и 
магнитный отклик нано-

свитка в отсутствии поля, а 
также профили магнитного 
сигнала, взятые вдоль бе-
лой линии, при величине 

поля 0, 300 и–300 Гс.  
Стрелкой показано  

направление магнитного 
поля 

Координата x, мкм 

Ф
аз

а,
 ° 
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3 Заключение 

1. Разработана энергетическая теория процесса сворачивания гид-
росиликатных слоёв в свиток, позволяющая прогнозировать морфологию 
и линейные размеры частиц гидросиликатов со структурой хризотила и их 
аналогов конечной массы в зависимости от состава. Теоретически и экс-
периментально определены предельные содержания ряда катионов (Al3+, 
Fe3+, Ge4+), нивелирующие размерное несоответствие между подслоями 
гидросиликатов. 

2. Разработан метод оценки возможности и направления сворачи-
вания гидросиликатных слоёв, основанный на определении величины ра-
диуса механически ненапряжённого слоя. На основе данных о кристалли-
ческой структуре предсказаны величины радиусов кривизны механически 
ненапряжённого слоя для ряда соединений состава 𝑀0𝑀’HOI(OH)4 
(𝑀 = Mg, Al, Ni, Co2+/3+, Fe2+/3+; 𝑀’ = Si, Ti, Ge) – структурных аналогов гал-
луазита (𝑥 = 1, 𝑦 = 1, 𝑧 = 5), имоголита (𝑥 = 2, 𝑦 = 1, 𝑧 = 3) и хризотила 
(𝑥 = 3, 𝑦 = 2, 𝑧 = 5). 

3. Теоретически предсказан эффект распределения катионов по 
растущему слою переменной кривизны в наносвитках гидросиликатов пе-
ременного состава. Показана возможность понижения мольной энергии 
Гиббса смешения (на примере замещения Mg2+ на Ni2+) от существования 
распределения при характерных для гидротермального синтеза гидроси-
ликатов со структурой хризотила температурах. Экспериментально под-
тверждено существование эффекта неравномерного распределения 
ионов по спиральной координате. 

4. Теоретически и экспериментально показано, при формировании 
наносвитков гидросиликатов их внешний диаметр стремится к некоторому 
критическому значению. Превышение данного значения приводит к фор-
мированию полигональной структуры вокруг тубулярной сердцевины.  

5. С помощью энергетической теории определены условия конку-
ренции за направление сворачивания между упругой и поверхностной 
энергиями (что в наибольшей степени выражено при формировании 
наносвитков гидросиликатов со структурой галлуазита). Определены 
условия стабилизации пластинчатой морфологии гидросиликатов с нену-
левой величиной размерного несоответствия между подслоями.  

6. Теоретически обоснована и экспериментально подтверждена воз-
можность существования в продуктах гидротермальной обработки смеси 
из гидросиликатных слоёв, свёрнутых по ряду кристаллографических 
направлений, отличных от [100] или [010]. Данная возможность 
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позволяет интерпретировать наличие у наносвитков распределения по 
величине модуля сдвига. 

7. Впервые измерены механические свойства при изгибе Ni- и Fe-
содержащих наносвитков гидросиликатов со структурой хризотила. Выяв-
лен существенный вклад сдвиговых деформаций, зависящий от химиче-
ского состава посредством вариаций направлений сворачивания. Пока-
зано, что вклад сдвиговых деформаций может быть минимизирован пу-
тём термической обработки за счёт изменения типа химической связи 
между слоями. 

8. Показана роль термохимической обработки наносвитков гидроси-
ликатов со структурой хризотила состава (Mg1–xNix)3Si2O5(OH)4 со структу-
рой хризотила в окислительных и восстановительных газовых средах в 
изменении адсорбционных характеристик, механического поведения и 
магнитных свойств. Предложен ряд функциональных применений продук-
тов термической обработки, включающий адсорбенты, катализаторы раз-
личного принципа действия и устройства диагностики магнитной струк-
туры. 
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