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Понятие наносистема относится к системам, содержащим наночастицы - частицы одной или 

нескольких фаз размером от нескольких до сотен нанометров ((10-9 - 10-7 м). Нанометровый 
размер может характеризовать одно, два или три направления в частице, определяя соответст-
венно форму наночастицы как пленочную (ламеллярную, таблитчатую), игольчатую или сфе-
рическую (изометричную). Наносистемы могут формироваться как в процессах кристаллизации 
(конденсации) вещества, так и в результате твердофазовых превращений в массивном твердом 
теле (“минерале-хозяине”) [1]. Минералы, содержащие за счет внутрикристаллической наноне-
однородности внутренние межфазовые границы (границы областей разного состава или разной 
структуры, двойниковые швы, границы упорядоченных доменов, плоские дефекты), рассмат-
риваются как наносистемы.. Наночастицы имеют большую по величине свободную поверх-
ность и высокую поверхностную энергию, за счет вклада которой в суммарную свободную 
энергию физические, реакционные и термодинамические свойства наносистем отличаются от 
таковых для макросистем [1-3]. 

В результате твердофазовых превращений и реакций, происходящих в минерале при изме-
нении физико-химических параметров и сопровождающихся появлением в кристаллической 
матрице минерала-хозяина новых фаз размером в десятки–сотни нм, исходная однофазная мак-
росистема переходит в состояние гетерофазной наносистемы. В кристалле образуются внут-
ренние когерентные межфазные границы и возникают упругие напряжения. Упругая энергия 
когерентных межфазовых границ дает вклад в суммарную свободную энергию, вызывая сме-
щение равновесий в образующейся наносистеме по сравнению с макросистемой и стабилизируя 
метастабильные состояния. Следствием этого является консервация фаз высокого давления в 
кристаллической матрице минерала-хозяина в условиях декомпрессии; появление метастабиль-
ных фаз и стабилизация фазовых ассоциаций, термодинамически запрещенных при данных 
внешних Р-Т параметрах (“вынужденные равновесия” по [2,3]); образование катион-
дефицитных фаз cо структурой минерала-хозяина в поле стабильности равновесных продуктов 
превращения. На фазовой диаграмме состояния это отражается в депрессии сольвуса (появле-
нии когерентного сольвуса); смещении границ полиморфных фазовых переходов; в замещении 
полей устойчивости равновесных фаз и фазовых ассоциаций областями метастабильного фазо-
вого равновесия (размерный фазовый эффект [2,3]).  

Образование гетерофазных наносистем рассмотрено на примере твердофазовых превраще-
ний (распад твердого раствора, полиморфные переходы) в системе TiO2-SnO2 при высоких Т-Р 
[4] и реакций окисления-восстановления, гидратации-дегидратации в оливинах при изменении 
Т, Р, Р(О2), Р(Н2О) [5-9]. Анализ существующих на настоящее время данных о переходе систем 
из макро- в наносостояние в результате твердофазовых превращений и реакций позволяет сде-
лать следующие обобщения.  

1. Формирование наносистем сопровождается появлением в макрокристалле когерентных 
внутрикристаллических межфазовых границ. 

2. Для наносистем, образованных в процессах окисления или гидратации, характерно появ-
ление катион-дефицитных нанофаз, имеющих структуру, близкую к структуре материнской 
фазы и содержащих вакансии. Примерами катион-дефицитных нанофаз являются гидрооливин 
(Mg2SiO4)n(MgH2SiO4), лайхунит (Mg,Fe2+)2-3xFe3+

2xvxSiO4 в матрице оливина.  
3. Образование наносистем в результате полиморфных переходов обычно осуществляется 

путем полисинтетического двойникования (переход α-γ  в TiO2, клино-ортоэнстатит и др.).  
4. Нанофазы стабилизируются кристаллической решеткой матрицы минерала-хозяина за 

счет энергии когерентных межфазовых границ и метастабильно сохраняются при изменении 
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Р,Т,РО2,РН2О среды. Примерами таких “вынужденных равновесий” при нормальных Р-Т пара-
метрах является консервация в кристалле-хозяине высокобарных фаз нанометровых размеров 
(ламели γ-TiO2 в рутиле и нановыделения гидрооливина в оливине).  

5. Образованию наносистем путем твердофазовых превращений и топотаксических реакций 
способствуют условия пересыщения и низких скоростей диффузии (низкие температуры); вы-
сокие потенциалы кислорода и/или H2O в условиях низких температур; высокие скорости за-
калки.  

6. Наименее изученной остается роль давления в образовании наносистем при твердофазо-
вых превращениях. Однако даже немногочисленные на настоящее время данные позволяют 
считать, что в условиях высоких давлений поведение наносистем отличается от поведения мак-
росистем. 

(а) Обнаружение новой высокобарической катион-дефицитной фазы - гидрооливина 
(Mg2SiO4)n(MgH2SiO4)– в форме нановключений в мантийных оливинах позволяет предполо-
жить твердофазовый механизм ее образования в результате распада твердого раствора Mg2SiO4 
– MgH2SiO4 при высоких давлениях [7,8]. При последующей декомпрессии гидрооливиновые 
включения стабилизируются кристаллической матрицей оливина-хозяина благодаря силам уп-
ругой деформации кристалла. В результате фаза высокого давления - гидрооливин –- метаста-
бильно сохраняется в условиях низкого внешнего давления, тогда как равновесному состоянию 
макросистемы при этих параметрах отвечает фазовая ассоциация серпентин+тальк.                                                

(б) Полиморфный переход α - TiO2 (рутил) в высокобарическую модификацию γ- TiO2 про-
исходит в наносистеме при меньших давлениях по сравнению с этим переходом в макросисте-
ме [4].                                                                                                                            

(в) Экспериментальные данные о влиянии давления на положение сольвуса в  твердых рас-
творах ТiO2-SnO2 с размером кристаллитов 10-50 мкм (10-5 м) свидетельствуют о депрессии 
сольвуса с ростом давления. Критическая температура сольвуса составляет 1430 оС (1 атм), 
<1320 оС (2.5 ГПа), <1230 оС (3.5 ГПа), <1200 оС (4.5 ГПа) и <1150 оС (5.5 ГПа.). Такое поведе-
ние твердого раствора полностью противоречит правилам равновесной термодинамики и тео-
рии изоморфизма [10], согласно которым критическая температура сольвуса должна возрастать 
с ростом давления. Объяснение такому необычному поведению может быть дано на основе 
рассмотрения размерного эффекта. Предполагая возрастание величины  поверхностной энергии 
с ростом давления, cледует ожидать депрессии сольвуса в наносистемах при возрастании дав-
ления. В то же время, в условиях высокого давления переход макросистемы в состояние нано-
системы должен происходить при большем критическом размере частиц. Это означает, что с 
ростом давления поведение системы, характерное для наносистемы, может проявляться при 
размере частиц, на 2-3 порядка больших, чем при обычных давлениях.     
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