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ÀÍÀËÈÇ Ï�ÎÖÅÑÑÎÂ ÊÎÍÄÅÍÑÀÖÈÈ ÍÀÍÎ×ÀÑÒÈÖ NiÈÇ �ÀÇÎÂÎÉ ÔÀÇÛÑ. Ë. �à�íåð, Þ. ß. �à�íåð *Õàêàññêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èì. Í. Ô. Êàòàíîâà655000, Àáàêàí, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 16 àïðåëÿ 2008 ã.Ïðîöåññ êîíäåíñàöèè èç ãàçîâîé ñðåäû 8000 àòîìîâ Ni èññëåäîâàí ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêèñ èñïîëüçîâàíèåì ïîòåíöèàëà ñèëüíîé ñâÿçè. Ïîäðîáíî èçó÷åíà ýâîëþöèÿ ìîäåëèðóåìîé ñèñòåìû ïðèîõëàæäåíèè ñ �èêñèðîâàííîé ñêîðîñòüþ îò òåìïåðàòóðû 1000 Ê äî 77 Ê. Íà îñíîâå ïîëó÷åííûõ äàííûõèäåíòè�èöèðîâàíû ÷åòûðå ðàçëè÷íûå ñòàäèè ðàçâèòèÿ ñèñòåìû èç ñîñòîÿíèÿ ãîðÿ÷åãî ãàçà îòäåëü-íûõ àòîìîâ â ñîñòîÿíèå íåáîëüøîãî ÷èñëà ñèíòåçèðîâàííûõ ÷àñòèö. Èç àíàëèçà âîçìîæíûõ ìåõàíèçìîâîáðàçîâàíèÿ ñäåëàí âûâîä î òîì, ÷òî àãëîìåðàöèÿ ÿâëÿåòñÿ îñíîâíûì ñöåíàðèåì ðîñòà íàíî÷àñòèö.Ïðîâåäåííîå ìîäåëèðîâàíèå ïîêàçàëî, ÷òî ïî îòíîøåíèþ ê ïðîöåññàì àãëîìåðàöèè èìåþòñÿ äâå îñíîâ-íûå ñòàäèè �îðìèðîâàíèÿ êëàñòåðîâ. Íà ïåðâîé ñòàäèè ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå æèäêèõ ñ�åðè÷íûõêëàñòåðîâ ñ íàëè÷èåì îäíîðîäíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ïî ðàçìåðó. Âòîðàÿ ñòàäèÿ õàðàêòåðèçóåòñÿ÷åòêî ðàçëè÷èìîé ñìåíîé îäíîðîäíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ íà äâóõìîäàëüíîå, ïðè÷èíîé êîòîðîãî ÿâëÿåòñÿîáúåäèíåíèå êëàñòåðîâ äîñòàòî÷íî áîëüøîãî ðàçìåðà. Ñèíòåçèðîâàííûå èç ãàçîâîé �àçû ÷àñòèöû áû-ëè èññëåäîâàíû ñ ïîìîùüþ CNA-àíàëèçà [25℄ è áûë ñäåëàí âûâîä, ÷òî ïîëó÷åííûå ïðè ìîäåëèðîâàíèèíàíîêëàñòåðû èìåëè â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ëèáî èêîñàýäðè÷åñêóþ ñòðóêòóðó, ëèáî ñîâîêóïíîñòü �ÏÓ-è �ÖÊ-ñòðóêòóð.PACS: 61.46.B, 64.60.A-, 64.60.Ej, 64.60.qe, 64.70.dg1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÊîíäåíñàöèÿ èç ãàçîâîé �àçû èãðàåò âàæíóþðîëü ïðè ïðîìûøëåííîì ïðîèçâîäñòâå ðàçëè÷íûõíàíîìàòåðèàëîâ. Ñ èñïîëüçîâàíèåì òàêîãî ðîäà ñèí�òåçà òåîðåòè÷åñêè âîçìîæíî ñîçäàíèå íàíî÷àñòèöñ êîíòðîëèðóåìûì õèìè÷åñêèì ñîñòàâîì [1℄, ñòåïå�íüþ äå�åêòíîñòè, âíóòðåííåé ñòðóêòóðîé è �èêñè�ðîâàííûì ðàñïðåäåëåíèåì ïî ðàçìåðó. Êðîìå ýòîãî,ïðè ñèíòåçå èç ãàçîâîé ñðåäû ëåã÷å îñóùåñòâëÿåòñÿêîíòðîëü îñíîâíûõ ïàðàìåòðîâ ýêñïåðèìåíòàëüíûõóñòàíîâîê [2℄.Íåñîìíåííûì ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî ïðîèçâîäñòâî íà�íî÷àñòèö ñ çàðàíåå îïðåäåëåííûì ðàçìåðîì, âèäîìè ñòðóêòóðîé ìîæåò ñòàòü åùå îäíèì âàæíûì øà�ãîì â íàïðàâëåíèè áîëåå ïîëíîãî èõ òåõíè÷åñêî�ãî ïðèìåíåíèÿ. Íî, êàê èçâåñòíî, ïîäãîòîâêà êëàñ�òåðîâ îïðåäåëåííîé âåëè÷èíû è �îðìû ÿâëÿåòñÿòðóäíîé òåõíè÷åñêîé çàäà÷åé. Ïðîáëåìà ïðîèçâîä�ñòâà ìàêðîñêîïè÷åñêîãî êîëè÷åñòâà (íåñêîëüêî ìèë�*E-mail: ygafner�khsu.ru

ëèãðàìì) êëàñòåðîâ çàäàííîãî ðàçìåðà ðåøåíà òîëü�êî äëÿ íåñêîëüêèõ ñîðòîâ íàíî÷àñòèö. Ïðèìåðîììîãóò ñëóæèòü êëàñòåðû C60 èëè äðóãèå �óëëåðå�íû, à òàêæå íåêîòîðûå êëàñòåðû çîëîòà, íàïðèìåðAu55, ïîëó÷àåìûå õèìè÷åñêèì ïóòåì. Â îòëè÷èå îòáëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ ñèíòåç íàíî÷àñòèö Ni õèìè�÷åñêèìè ìåòîäàìè ïðåäñòàâëÿåòñÿ âñå æå äîâîëüíîçàòðóäíèòåëüíûì [3℄. Ïîýòîìó ðàçâèòèå èíäóñòðè�àëüíî âîñòðåáîâàííûõ òåõíîëîãèé ïðîèçâîäñòâà íà�íîêëàñòåðîâ òðåáóåò ïîäðîáíîãî èçó÷åíèÿ ñèñòåì íà�íîìåòðîâîãî äèàïàçîíà è, â îñîáåííîñòè, ïîâåäåíèÿè ýâîëþöèè ñâîáîäíûõ êëàñòåðîâ.Îòìåòèì, ÷òî ìåòàëëè÷åñêèå íàíî÷àñòèöû óæåøèðîêî èñïîëüçóþòñÿ â ñàìûõ ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõíàíîòåõíîëîãèé: îò êàòàëèçà [4; 5℄ äî íàíîýëåêòðîí�íûõ óñòðîéñòâ [6℄ è íàêîïèòåëåé ýíåðãèè. Îäíà�êî òåõíè÷åñêîå ïðèìåíåíèå êëàñòåðîâ ïðåäúÿâëÿåòî÷åíü ñåðüåçíûå òðåáîâàíèÿ ê ðàçìåðó ÷àñòèö, èõâíåøíåìó âèäó, âíóòðåííåìó ñòðîåíèþ è ñòåïåíèäå�åêòíîñòè. Õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî èìåííî ðàçìåð÷àñòèö, èõ âèä è êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà îïðåäå�831



Ñ. Ë. �à�íåð, Þ. ß. �à�íåð ÆÝÒÔ, òîì 134, âûï. 4 (10), 2008ëÿþò �èçè÷åñêèå è õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ñîñòàâëåí�íûõ èç íèõ îáúåìíûõ ìàòåðèàëîâ.×àñòèöû íèêåëÿ ïðåäñòàâëÿþò îñîáûé èíòåðåñäëÿ èññëåäîâàíèÿ áëàãîäàðÿ ñâîèì ýëåêòðîííûì,�åððîìàãíèòíûì è êàòàëèòè÷åñêèì ñâîéñòâàì [7℄.Èñïîëüçîâàíèå åäèíè÷íûõ ìåòàëëè÷åñêèõ íàíîêðè�ñòàëëîâ Ni òàêæå ìîæåò áûòü î÷åíü øèðîêèì: îòäèñêðåòíûõ áëîêîâ ìàãíèòíûõ íàêîïèòåëåé èí�îð�ìàöèè äî âûñîêî èçáèðàòåëüíîãî íàíîêàòàëèçà.Ïðèìåíåíèå íàíîêðèñòàëëè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ âêà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ îïðàâäàíî â ïåðâóþ î÷åðåäüíàëè÷èåì áîëüøîé âåëè÷èíû ïîâåðõíîñòè, áëàãîäà�ðÿ ÷åìó èìååòñÿ çíà÷èòåëüíîå ÷èñëî àòîìîâ ñ ïîíè�æåííûì êîîðäèíàöèîííûì ÷èñëîì. Èìåííî ýòè àòî�ìû ìîãóò ñòàòü öåíòðàìè ðàçëè÷íûõ õèìè÷åñêèõ ðå�àêöèé. Â ðåçóëüòàòå íàëè÷èÿ áîëüøîãî ÷èñëà òàêèõàêòèâíûõ öåíòðîâ íàíîêàòàëèçàòîðû èìåþò ñóùå�ñòâåííûå ïðåèìóùåñòâà ïî àêòèâíîñòè ðåàêöèé, ñå�ëåêòèâíîñòè, âðåìåíè äëèòåëüíîñòè è âûõîäó ãîòî�âîé ïðîäóêöèè ïî îòíîøåíèþ ê òðàäèöèîííûì îáú�åìíûì êàòàëèçàòîðàì.Â ïîñëåäíåå âðåìÿ ðàçâèòèå ïîëó÷àåò àýðîçîëü�íûé êàòàëèç ñ èñïîëüçîâàíèåì ñâîáîäíûõ íàíî÷à�ñòèö íèêåëÿ, ñèíòåçèðîâàííûõ ïðè êîíäåíñàöèè èçãàçîâîé ñðåäû [5; 8℄. Â ýòîì ñëó÷àå êàòàëèòè÷åñêàÿàêòèâíîñòü âîçðàñòàåò áîëåå, ÷åì â 50 ðàç ïî ñðàâ�íåíèþ ñ àíàëîãè÷íûìè íàíî÷àñòèöàìè íà ïîäëîæ�êå [8℄. Â ðàáîòå [8℄ òàêæå ïîêàçàíî, ÷òî êàòàëèòè÷å�ñêàÿ àêòèâíîñòü ÷àñòèö Ni â ãàçîâîé ñðåäå â ðåàê�öèÿõ îáðàçîâàíèÿ ìåòàíà CO + 3H2 ! CH4 + H2Oïðèõîäèòñÿ íà 14 íì, â òî âðåìÿ êàê äëÿ êëàñòå�ðîâ íà SiO2-ïîäëîæêå ìàêñèìóì àêòèâíîñòè íàáëþ�äàåòñÿ ïðè äèàìåòðå êëàñòåðà D = 25 íì. Èçìåíÿÿñðåäíèé ðàçìåð êëàñòåðîâ Ni, ìîæíî êîíòðîëèðî�âàòü ñêîðîñòü ïðîòåêàíèÿ äàííîé õèìè÷åñêîé ðåàê�öèè, èìåþùåé îãðîìíîå çíà÷åíèå â ïðîáëåìàõ ýêî�ëîãèè è èíäóñòðèè.Äëÿ ïðîèçâîäñòâà íàíî÷àñòèö èñïîëüçóåòñÿ äî�âîëüíî ìíîãî ìåòîäèê, íî, ê ñîæàëåíèþ, ïðèõîäèò�ñÿ êîíñòàòèðîâàòü, ÷òî ïðîáëåìà ïîäãîòîâêè êëàñ�òåðîâ ñ îïðåäåëåííûì ðàçìåðîì, ñòðóêòóðîé è �è�çè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè òåõíè÷åñêè âñå æå íå ðåøå�íà. Íåêîòîðûå èç ìåòîäîâ ïðîìûøëåííîãî ïðîèçâîä�ñòâà íàíî÷àñòèö ïîääàþòñÿ íåïîñðåäñòâåííîìó êîì�ïüþòåðíîìó ìîäåëèðîâàíèþ, â ÷àñòíîñòè, ñèíòåç íà�íîêëàñòåðîâ èç ãàçîâîé �àçû ñïîñîáîì êîíäåíñàöèè.Íåñìîòðÿ íà ïðèíöèïèàëüíóþ âîçìîæíîñòü, ðàáîòïî êîìïüþòåðíîìó àíàëèçó òàêîãî ñèíòåçà èçâåñòíîî÷åíü ìàëî, ÷òî ñâÿçàíî ñî ñëîæíîñòüþ ïðîèñõîäÿ�ùèõ ïðîöåññîâ [9℄. Íàìè èñïîëüçóåòñÿ ìåòîäèêà êîì�ïüþòåðíîé èìèòàöèè �îðìèðîâàíèÿ íàíîêëàñòåðîâèç âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ãàçîâîé ñðåäû, ïîçâîëÿþ�

ùàÿ ñ áîëüøîé ñòåïåíüþ äîñòîâåðíîñòè ïðîãíîçèðî�âàòü âîçìîæíûå ðåçóëüòàòû ñèíòåçà [10℄.Òàêèì îáðàçîì, öåëüþ ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ îïòèìè�çàöèÿ óñëîâèé ñèíòåçà íàíîäèñïåðñíûõ ïîðîøêîâìåòàëëîâ, îáðàçóþùèõñÿ â ïðîöåññå êîíäåíñàöèè èçâûñîêîòåìïåðàòóðíîé ãàçîâîé �àçû ïðè èñïàðåíèèèñõîäíûõ âåùåñòâ ñ öåëüþ ïðîèçâîäñòâà íàíî÷àñòèö�èêñèðîâàííîãî ðàçìåðà, �îðìû è ñòðóêòóðû.2. ÌÅÕÀÍÈÇÌÛ �ÎÑÒÀ ÊËÀÑÒÅ�ÎÂÊàê èçâåñòíî, ñâîéñòâà íàíî÷àñòèö âî ìíîãîìîïðåäåëÿþòñÿ èõ ñòðóêòóðîé, êîòîðàÿ, â ñâîþ î÷å�ðåäü, ÿâëÿåòñÿ ðåçóëüòàòîì ïðîöåññà ðîñòà íàíî÷à�ñòèö. Â çàâèñèìîñòè îò òåõíè÷åñêèõ îñîáåííîñòåéñèíòåçà ÷àñòèö ïðîöåññû èõ îáðàçîâàíèÿ ìîãóò ñèëü�íî îòëè÷àòüñÿ äðóã îò äðóãà, ÷òî ÿâëÿåòñÿ îñîáåííîõàðàêòåðíûì äëÿ ïðîèçâîäñòâà ìåòàëëè÷åñêèõ íàíî�êëàñòåðîâ [11℄.Ñ öåëüþ èññëåäîâàíèÿ �îðìèðîâàíèÿ ìåòàëëè�÷åñêèõ íàíî÷àñòèö ðàññìîòðèì ìåòîäèêó ïðîèçâîä�ñòâà íàíîêëàñòåðîâ Ni ïðè êîíäåíñàöèè èç ãàçîâîéñðåäû. Ïðè êîíäåíñàöèè èç ãàçîâîé �àçû íàñûùåí�íûå ïàðû ìåòàëëà ðàçáàâëÿþòñÿ àòìîñ�åðîé èíåðò�íîãî ãàçà, ïðè÷åì ðîëü èíåðòíîãî ãàçà ñâîäèòñÿ,ãëàâíûì îáðàçîì, ê îõëàæäåíèþ ïàðîâ ìåòàëëà èêîíòðîëþ åãî òåìïåðàòóðû. Ïðè èñïîëüçóåìîì íàìèïîäõîäå [10℄ âëèÿíèå îêðóæàþùåé ñðåäû î÷åíü ìàëîè çàêëþ÷àåòñÿ òîëüêî â óäàëåíèè èçáûòî÷íîãî òåï�ëà èç ìîäåëèðóåìîé îáëàñòè. Êîìïüþòåðíûé àíàëèçíà÷èíàåòñÿ ñî ñòàäèè ïîñòóïëåíèÿ ïåðåíàñûùåííîãîìåòàëëè÷åñêîãî ïàðà â îáëàñòü êîíäåíñàöèè.Â çàâèñèìîñòè îò ïëîòíîñòè ïàðà è òåìïåðàòó�ðû îêðóæàþùåãî ïðîñòðàíñòâà âîçìîæíû ðàçëè÷�íûå ìåõàíèçìû ðîñòà êëàñòåðîâ. Ïðè ìàëîé ñòåïåíèïåðåíàñûùåíèÿ â ìåòàñòàáèëüíîé ãàçîâîé �àçå îáðà�çîâàíèå êëàñòåðà íà÷èíàåòñÿ ñ ãîìîãåííîé íóêëåà�öèè [11℄. Ïîä ýòèì òåðìèíîì ïîíèìàåòñÿ ñëó÷àéíûéïðîöåññ îáðàçîâàíèÿ ìàëîãî êëàñòåðà êðèòè÷åñêî�ãî ðàçìåðà (çàðîäûøà). Â îáëàñòè ïåðåíàñûùåííî�ãî ïàðà âîçìîæíû êîëåáàíèÿ ïëîòíîñòè â äîñòàòî÷�íî øèðîêèõ ïðåäåëàõ, ÷òî è ïðèâîäèò ê �îðìèðî�âàíèþ çàðîäûøåé, êîòîðûå ìîãóò ëèáî ïðîäîëæèòüñâîé ðîñò äî óæå ñòàáèëüíîé ÷àñòèöû â æèäêîì ñî�ñòîÿíèè, ëèáî âíîâü èñïàðèòüñÿ â ãàçîâóþ �àçó.Ïîñëå çàâåðøåíèÿ ïðîöåññîâ íóêëåàöèè âîçìîæ�íû ðàçëè÷íûå ìåõàíèçìû äàëüíåéøåãî ðîñòà êëàñ�òåðîâ. Ïðè ïîâåðõíîñòíîì ðîñòå åäèíè÷íûå àòîìûãàçîâîé �àçû ïðèñîåäèíÿþòñÿ ê ïîâåðõíîñòè êëàñòå�ðà, âûçûâàÿ åãî ïîñòåïåííûé ðîñò. Òàêæå âîçìîæíûñòîëêíîâåíèÿ îòäåëüíûõ êëàñòåðîâ ìåæäó ñîáîé ïî832



ÆÝÒÔ, òîì 134, âûï. 4 (10), 2008 Àíàëèç ïðîöåññîâ êîíäåíñàöèè íàíî÷àñòèö : : :ñöåíàðèþ àãëîìåðàöèè èëè êîàëåñöåíöèè. Ïðè àãëî�ìåðàöèè êëàñòåðû ñëèïàþòñÿ äðóã ñ äðóãîì ïðàêòè�÷åñêè áåç èçìåíåíèÿ ñâîåé �îðìû. Ïðè êîàëåñöåí�öèè êëàñòåðû ñïëàâëÿþòñÿ äðóã ñ äðóãîì è îáðà�çóþò åäèíóþ ÷àñòèöó ñ �îðìîé, îòëè÷íîé îò òîé,÷òî áûëà ó ïåðâè÷íûõ êëàñòåðîâ äî ñòîëêíîâåíèÿ.Â äàëüíåéøåì ïîëó÷åííûå ÷àñòèöû ìîãóò èçìåíèòüñâîþ �îðìó â ðåçóëüòàòå èçìåíåíèÿ ïîëîæåíèé îò�äåëüíûõ àòîìîâ. Â ñëó÷àå ìåòàëëè÷åñêîãî ïàðà âû�ñîêîé ïëîòíîñòè ýíåðãåòè÷åñêèé áàðüåð äëÿ îáúåäè�íåíèÿ àòîìîâ ïîíèæàåòñÿ è âîçìîæåí ñïîíòàííûéïåðåõîä â ñòàäèþ �îðìèðîâàíèÿ íàíî÷àñòèö ìèíóÿñòàäèþ íóêëåàöèè.Êîíå÷íàÿ ñòðóêòóðà ÷àñòèö çàâèñèò îò âêëàäàâñåõ ýòèõ ðàçëè÷íûõ ìåõàíèçìîâ. Òàêèì îáðàçîì,ïðåäñòàâëÿåòñÿ î÷åíü âàæíûì èññëåäîâàíèå ïðîöåñ�ñîâ ðîñòà êëàñòåðîâ è èõ âêëàä â ñîñòîÿíèå âñåé ñè�ñòåìû â öåëîì. Ïîíèìàíèå îñîáåííîñòåé ðîñòà íà�íî÷àñòèö ìîæåò ïîìî÷ü ïðè ïðîèçâîäñòâå êëàñòå�ðîâ ñ �èêñèðîâàííûìè çàðàíåå ðàçìåðîì, �îðìîé èñòðóêòóðîé è, ñëåäîâàòåëüíî, �èêñèðîâàííûìè �è�çè÷åñêèìè è õèìè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè.3. ÏÎÒÅÍÖÈÀË ÂÇÀÈÌÎÄÅÉÑÒÂÈßÏðè èñïîëüçóåìîì íàìè ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè-÷åñêîì ðàññìîòðåíèè ÷èñëåííî ðåøàþòñÿ óðàâíåíèÿäâèæåíèÿ Íüþòîíà äëÿ êàæäîãî èç àòîìîâ, íàõî�äÿùåãîñÿ â ñèëîâîì ïîëå îñòàëüíûõ àòîìîâ. Äëÿâû÷èñëåíèÿ äåéñòâóþùèõ ìåæäó íèìè ñèë íåîáõî�äèìî èñïîëüçîâàòü ïîòåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ êà�êîãî-ëèáî âèäà. Ñóùåñòâóåò ìíîæåñòâî ðàçëè÷íûõïðèáëèæåíèé, îòëè÷àþùèõñÿ êàê óðîâíåì ñëîæíî�ñòè ìàòåìàòè÷åñêîãî àïïàðàòà, òàê è ñòåïåíüþ ó÷åòàîñîáåííîñòåé âçàèìîäåéñòâèÿ. Ïðè êîìïüþòåðíûõâû÷èñëåíèÿõ èñïîëüçóþòñÿ ìåæàòîìíûå ïîòåíöèà�ëû ðàçëè÷íîãî âèäà: îò ïîòåíöèàëîâ äëÿ ïåðâîïðèí�öèïíûõ ìåòîäîâ (ab initio) äî ïðîñòûõ ýìïèðè÷å�ñêèõ ïîòåíöèàëîâ ëåíàðä-äæîíñîâñêîãî òèïà.Âûáîð ïîòåíöèàëà êîíêðåòíîãî âèäà îïðåäåëÿåò�ñÿ õàðàêòåðîì ïîñòàâëåííîé çàäà÷è è òåìè ñâîéñòâà�ìè, êîòîðûå íåîáõîäèìî èçó÷èòü. Îò âûáîðà ïîòåí�öèàëà çàâèñèò òàêæå âðåìåííàÿ øêàëà, äîñòóïíàÿäëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ è óðîâåíü äîñòîâåðíîñòè ïîëó�÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ. Â ñëó÷àå ab initio âû÷èñëåíèéðàñ÷åò ñèë âçàèìîäåéñòâèÿ çàíèìàåò î÷åíü ìíîãîâðåìåíè. Èñïîëüçîâàíèå äàííîãî ìåòîäà ïîçâîëÿåòïðîâîäèòü âû÷èñëåíèÿ òîëüêî â ïèêîñåêóíäíîì äèà�ïàçîíå, ÷òî äàåò õîðîøåå îïèñàíèå ñâîéñòâ, ñâÿçàí�íûõ ñ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðîé àòîìîâ èëè ìîëåêóë.Ïàðíûå ïîòåíöèàëû Ëåíàðä-Äæîíñà ðàññ÷èòûâàþò�

ñÿ íàìíîãî áûñòðåå è ïîçâîëÿþò ïðîâîäèòü âû÷èñ�ëåíèÿ äî äåñÿòêîâ è ñîòåí íàíîñåêóíä.Â ñëó÷àå èíåðòíûõ ãàçîâ, òàêèõ êàê àðãîí, ïî�òåíöèàë äàííîãî òèïà ÿâëÿåòñÿ ïðèáëèæåíèåì, äàþ�ùèì ãðàìîòíîå îïèñàíèå ìàêðîñêîïè÷åñêèõ ñâîéñòâè ñòðóêòóðû. Â ñëó÷àå ìåòàëëîâ ïðè ìîäåëèðîâàíèèèñïîëüçóþò ïîòåíöèàëû ñ �èêñèðîâàííûì ðàäèóñîìîáðåçàíèÿ, ÷òî ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü ïîòåíöèàëûñ ìàëûì ðàäèóñîì âçàèìîäåéñòâèÿ. Îäíàêî ïîòåí�öèàë Ëåíàðä-Äæîíñà íå ìîæåò èñïîëüçîâàòüñÿ, òàêêàê íå ó÷èòûâàåò ìíîãî÷àñòè÷íûé õàðàêòåð âçàèìî�äåéñòâèÿ, õàðàêòåðíûé äëÿ ìåòàëëîâ.Íà îñíîâå âñåãî ñêàçàííîãî âûøå ìîäåëèðîâàíèåïðîöåññîâ �îðìèðîâàíèÿ íàíîêëàñòåðîâ Ni èç ãàçî�âîé ñðåäû áûëî ïðîâåäåíî ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîòåí�öèàëîâ ñèëüíîé ñâÿçè (tight-binding), îïèñàííûõ âðàáîòå [12℄ è ïðèìåíÿåìûõ äëÿ âû÷èñëåíèÿ ñèë ìåæ�àòîìíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Íà íàø âçãëÿä, ýòî ïîç�âîëÿåò äîñòàòî÷íî àêêóðàòíî ðàññìîòðåòü ïðîöåññû�îðìèðîâàíèÿ ÷àñòèö íà âðåìåííûõ øêàëàõ, õàðàê�òåðíûõ äëÿ ïðîöåññîâ íóêëåàöèè è äàëüíåéøåãî ðî�ñòà ÷àñòèö, è ó÷åñòü îñíîâíûå îñîáåííîñòè ìåæàòîì�íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â íèêåëå [10℄.Õîòÿ áîëåå ñëîæíûå ìîäåëè, ïîäîáíûå ìåòîäóab initio, áîëåå ðåàëèñòè÷íû, áûëà èñïîëüçîâàíàáîëåå ïðîñòàÿ è ý��åêòèâíàÿ êîìïüþòåðíàÿ ïðî�ãðàììà äëÿ èìèòàöèè ýâîëþöèè ñèñòåìû, ñîñòîÿùåéèç íåñêîëüêèõ òûñÿ÷ àòîìîâ, äî èíòåðâàëà âðåìå�íè â íåñêîëüêî íàíîñåêóíä. Äàæå ïðè ñîâðåìåííîìóðîâíå ðàçâèòèÿ êîìïüþòåðíîé òåõíèêè òàêîå ìîäå�ëèðîâàíèå îêàçûâàåòñÿ íåâîçìîæíûì ïðè èñïîëüçî�âàíèè ìåòîäîâ ab initio. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ïîòåí�öèàëû, ðàçðàáîòàííûå Êëåðè è �îçàòî [12℄, áûëèóñïåøíî ïðèìåíåíû â öåëîì ðÿäå êëàñòåðíûõ èñ�ñëåäîâàíèé [13�21℄. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñêîðîñòè äâè�æåíèÿ àòîìîâ èñïîëüçîâàëñÿ ñêîðîñòíîé àëãîðèòìÂåðëåòà [22℄ ñ øàãîì ïî âðåìåíè h = 2 �ñ.4. ÒÅÕÍÈ×ÅÑÊÈÅ ÀÑÏÅÊÒÛÌÎÄÅËÈ�ÎÂÀÍÈßÎñíîâíûì àíñàìáëåì äëÿ ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè-÷åñêèõ èññëåäîâàíèé ÿâëÿåòñÿ ìèêðîêàíîíè÷åñêèéèëè NVE-àíñàìáëü. Âî âðåìÿ ìîäåëèðîâàíèÿ â òà�êîì àíñàìáëå ñîõðàíÿþòñÿ ïîñòîÿííûìè ÷èñëî Nèìèòèðóåìûõ ÷àñòèö, îáúåì V ñèñòåìû è åå ïîëíàÿýíåðãèÿ E. Òàêîé àíñàìáëü ïðèìåíèì äëÿ îäíîðîä�íîé ñèñòåìû, íî ïëîõî ðàáîòàåò â ñëó÷àå �àçîâûõèçìåíåíèé. Ïðè �îðìèðîâàíèè êîíäåíñèðîâàííîãîçàðîäûøà èç ãàçîâîé �àçû ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿòðàíñ�îðìèðóåòñÿ â êèíåòè÷åñêóþ. Åñëè ýòà êèíå�14 ÆÝÒÔ, âûï. 4 (10) 833



Ñ. Ë. �à�íåð, Þ. ß. �à�íåð ÆÝÒÔ, òîì 134, âûï. 4 (10), 2008òè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ íå óäàëÿåòñÿ èç ñèñòåìû, òî îíàóâåëè÷èâàåò ñêîðîñòü àòîìîâ çàðîäûøà, è îí âíîâüèñïàðÿåòñÿ. Ñëåäîâàòåëüíî, âûäåëÿþùååñÿ ïðè îáú�åäèíåíèè àòîìîâ òåïëî äîëæíî áûòü êàêèì-ëèáî îá�ðàçîì âûâåäåíî èç èìèòèðóåìîãî ïðîñòðàíñòâà, äëÿ÷åãî èñïîëüçóþòñÿ ðàçëè÷íîãî ðîäà òåðìîñòàòû.Îñíîâíîé èäååé ïðåäëàãàåìîãî ìîäåëèðîâàíèÿêîíäåíñàöèè íàíî÷àñòèö èç ãàçîâîé �àçû áûëîóìåíüøåíèå äî ìèíèìàëüíîãî óðîâíÿ ñêîðîñòè ïðî�öåññîâ îáðàçîâàíèÿ ïåðâè÷íûõ ÷àñòèö èç ïåðåíàñû�ùåííîãî ïàðà àòîìîâ ìåòàëëà. Åñëè ýòîãî íå ñäå�ëàòü, òî óæå îòäåëüíûå àòîìû èëè î÷åíü ìàëûå êëà�ñòåðû áóäóò çàõâà÷åíû ñîáèðàþùåé ïîâåðõíîñòüþ.Äëÿ ïðåäóïðåæäåíèÿ ïîäîáíîé ñèòóàöèè íåîáõîäè�ìî èñïîëüçîâàòü â çîíå êîíäåíñàöèè íåêèé èíåðò�íûé ãàç, ñòîëêíîâåíèÿ ñ àòîìàìè êîòîðîãî ïîíèæà�åò èíòåíñèâíîñòü äè��óçèîííûõ ïðîöåññîâ àòîìîââíå èñòî÷íèêà ïåðåíàñûùåííîãî ïàðà.Íà÷àëüíîé òî÷êîé ïðîöåññà êîíäåíñàöèè íàíî÷à�ñòèö èç ãàçîâîé �àçû áûëà êîí�èãóðàöèÿ, ñîäåðæà�ùàÿ 8000 àòîìîâ Ni, ðàñïðåäåëåííûõ â ïðîñòîé êó�áè÷åñêîé ðåøåòêå ñ ïàðàìåòðîì ðåøåòêè 15aB, ãäåaB � ðàäèóñ Áîðà, ñ ïåðèîäè÷åñêèìè ãðàíè÷íûìèóñëîâèÿìè. Âûáîð äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ïðîñòîé êóáè�÷åñêîé ðåøåòêè ìîæåò ïîêàçàòüñÿ íåñêîëüêî íåîæè�äàííûì. Îäíàêî ðàññòîÿíèå ìåæäó àòîìàìè â òà�êîé ðåøåòêå îêàçûâàåòñÿ áîëüøå ðàäèóñà îáðåçàíèÿ,êîòîðûé äëÿ èñïîëüçóåìîãî ïîòåíöèàëà âçàèìîäåé�ñòâèÿ ñîñòàâèë r = 11:1aB.Êðîìå òîãî, íà÷àëüíàÿ ñêîðîñòü àòîìîâ ñî�îòâåòñòâîâàëà ñëó÷àéíîìó ðàñïðåäåëåíèþ Ìàêñ-âåëëà �Áîëüöìàíà ïðè íà÷àëüíîé òåìïåðàòóðåTi = 1000 Ê [23℄. Âñå ýòî äàåò îñíîâàíèÿ ïîëàãàòü,÷òî èìèòèðóåìàÿ ñèñòåìà î÷åíü áûñòðî òåðÿåòïàìÿòü î ñâîåì ïåðâîíà÷àëüíîì ðàñïðåäåëåíèè.Òàêîå çíà÷èòåëüíîå ïàäåíèå êîððåëÿöèè ïðîèñõî�äèò òàêæå èç-çà òîãî, ÷òî óæå íà ñàìîé íà÷àëüíîé�àçå ìîäåëèðîâàíèÿ òåìïåðàòóðà ðàññìàòðèâàåìîéñèñòåìû ðåçêî ïîâûøàåòñÿ èç-çà ïðîöåññîâ �îðìè�ðîâàíèÿ äèìåðîâ, òðèìåðîâ è ìàëûõ êëàñòåðîâ, âðåçóëüòàòå ÷åãî âûñâîáîæäàþùàÿñÿ ýíåðãèÿ ñâÿçèòðàíñ�îðìèðóåòñÿ â êèíåòè÷åñêóþ ýíåðãèþ.Âî âðåìÿ ìîäåëèðîâàíèÿ îõëàæäåíèÿ ñèñòåìûñ íåêîòîðîé �èêñèðîâàííîé ñêîðîñòüþ èñïîëüçî�âàëñÿ òåðìîñòàò Àíäåðñîíà äëÿ óäàëåíèÿ èçáûòî÷�íîé ýíåðãèè èç ñèñòåìû [24℄. Â ýòîì ñòîõàñòè÷å�ñêîì ìåòîäå àòîìû èñïûòûâàþò ñëó÷àéíûå ñòîëê�íîâåíèÿ ñ íåêèìè âèðòóàëüíûìè ÷àñòèöàìè. Ý���åêò ýòèõ ñòîëêíîâåíèé ïðîÿâëÿåòñÿ â òîì, ÷òîñêîðîñòü ðåàëüíûõ ÷àñòèö ïîíèæàåòñÿ ñëó÷àéíûìîáðàçîì ïî ñðàâíåíèþ ñ ðàñïðåäåëåíèåì Ìàêñâåë�ëà �Áîëüöìàíà ïðè ïðåäûäóùåé òåìïåðàòóðå. Â íà�

øåì ñëó÷àå òàêèå ñòîëêíîâåíèÿ èìèòèðóþò âçàèìî�äåéñòâèå ñ èíåðòíûì ãàçîì, ïðèìåíÿåìûì â ðåàëü�íûõ ýêñïåðèìåíòàõ ïî ñèíòåçó íàíîêëàñòåðîâ èç ãà�çîâîé ñðåäû. Èñïîëüçóÿ äàííûé ìåòîä ïðè ÷àñòîòåñòîëêíîâåíèé ÷àñòèö U = 0:025 ïñ�1, óäàëîñü îõëà�äèòü ìîäåëèðóåìóþ ñèñòåìó äî êîíå÷íîé òåìïåðàòó�ðû Tf = 77 Ê.Àíàëèç ïðîöåññîâ êîíäåíñàöèè áûë âûïîëíåí ñïîìîùüþ êîìïüþòåðíîé ïðîãðàììû MDNTP, ðàç�ðàáîòàííîé �. Ìåéåðîì (Ralf Meyer, Universit�atDuisburg, Germany). �àñ÷åòû ïðîâîäèëèñü íà ðàáî�÷åé ñòàíöèè DELL PE SC 1420 íà áàçå äâóõ äâóÿäåð�íûõ 64-ðàçðÿäíûõ ïðîöåññîðîâ Intel Xeon ñ òàêòî�âîé ÷àñòîòîé 3.2 ��ö è îáúåìîì îïåðàòèâíîé ïàìÿòè2 �á â îïåðàöèîííîé ñðåäå Linux SuSE âåðñèè 10.0.5. ÎÁÙÈÉ ÀÍÀËÈÇ ÝÂÎËÞÖÈÈÑÈÑÒÅÌÛÂî âðåìÿ ìîäåëèðîâàíèÿ êîíäåíñàöèè íàíî÷à�ñòèö èç ãàçîâîé �àçû êîí�èãóðàöèÿ ñèñòåìû ñîõðà�íÿëàñü ÷åðåç èíòåðâàë âðåìåíè 1.0 ïñ. Êðîìå ïðÿ�ìîãî âèçóàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ ýâîëþöèè ìîäåëèðó�åìîé ñèñòåìû, òàêèå êîí�èãóðàöèè äàþò íàì âîç�ìîæíîñòü ïðîâåñòè äâà âèäà àíàëèçà:à) àíàëèç ñèíòåçèðîâàííûõ êëàñòåðîâ ïî îòíîøå�íèþ ê èõ ÷èñëó è ðàçìåðó;á) òàê íàçûâàåìûé àíàëèç áëèæàéøèõ ñîñåäåé(CNA � ommon-neighbor analyse), îñíîâàííûé íàðàáîòå [25℄ è äàþùèé íàì èí�îðìàöèþ î êðèñòàë�ëè÷åñêîé ñòðóêòóðå êëàñòåðà.Çàìåòèì, ÷òî îáùàÿ ñòðóêòóðà âñåé ìîäåëèðóå�ìîé ñèñòåìû ìîæåò áûòü ïîëó÷åíà ïðè âû÷èñëåíèè�óíêöèè ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ g(r), ïîêàçû�âàþùåé ñðåäíåå ðàññòîÿíèå äî ïåðâûõ, âòîðûõ è ò. ä.ñîñåäåé. Ýòî, îäíàêî, áóäåò íåêîòîðûì îáîáùåííûìñâîéñòâîì âñåõ ëîêàëüíûõ ñòðóêòóð âñåõ àòîìîâ âîâñåõ îáðàçîâàííûõ ïðè êîíäåíñàöèè ÷àñòèöàõ. Äëÿòîãî ÷òîáû îïðåäåëèòü ñòðóêòóðó êàæäîé ñèíòåçè�ðîâàííîé ÷àñòèöû ïî îòäåëüíîñòè, áûë èñïîëüçîâàíCNA-ìåòîä [25℄. Ýòîò ìåòîä îïðåäåëÿåò ÷èñëî áëè�æàéøèõ, âòîðûõ, òðåòüèõ è ò. ä. ñîñåäåé êàæäîãî èçàòîìîâ â êëàñòåðå â ïðåäåëàõ îïðåäåëåííûõ ðàññòî�ÿíèé, ïîëó÷åííûõ íà îñíîâå àíàëèçà �óíêöèè ðàäè�àëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ.Ñ ïîìîùüþ àíàëèçà òàê íàçûâàåìûõ ¾ìãíîâåí�íûõ ñíèìêîâ¿, ñäåëàííûõ âî âðåìÿ ïðîöåññà ìîäåëè�ðîâàíèÿ, ìîæíî èäåíòè�èöèðîâàòü ÷åòûðå ðàçëè÷�íûå ñòàäèè ðàçâèòèÿ ñèñòåìû ïðè åå ýâîëþöèè èç ñî�ñòîÿíèÿ ãîðÿ÷åãî ãàçà îòäåëüíûõ àòîìîâ â ñîñòîÿíèåíåáîëüøîãî ÷èñëà ñèíòåçèðîâàííûõ ÷àñòèö (ðèñ. 1).834
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�èñ. 1. Ýâîëþöèÿ ñèñòåìû èç 8000 àòîìîâ Ni îò ñòàäèè ãîðÿ÷åãî ãàçà åäèíè÷íûõ àòîìîâ äî ñòàäèè êîíäåíñèðî-âàííûõ íàíî÷àñòèö; t = 5 ïñ (à), 0:2 (á ), 0:42 (â), 0:8 (ã), 1:5 (ä), 3 (å) íñ; T = 5850 (à), 1300 (á ), 300 (â), 80 (ã),77 (ä,å) ÊÊàê áûëî ñêàçàíî, âûñâîáîæäåíèå ýíåðãèè ñâÿçè âîâðåìÿ íà÷àëüíîãî �îðìèðîâàíèÿ êëàñòåðîâ ìàëîãîðàçìåðà ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó ïîâûøåíèþ òåì�ïåðàòóðû äî ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ T = 5680 Ê.Âî âðåìÿ ýòîé íà÷àëüíîé �àçû ñèñòåìà ìîæåò áûòü îïèñàíà êàê ãîðÿ÷èé ãàç àòîìîâ ìåòàëëà, ÷òî è ïî�êàçàíî íà ðèñ. 1à.Èñïîëüçîâàíèå òåðìîñòàòà Àíäåðñîíà ïëàâíî ïî�íèæàåò òåìïåðàòóðó ìîäåëèðóåìîé ñèñòåìû, è àòî�ìû Ni íà÷èíàþò êîíäåíñèðîâàòüñÿ ñ îáðàçîâàíèåì835 14*



Ñ. Ë. �à�íåð, Þ. ß. �à�íåð ÆÝÒÔ, òîì 134, âûï. 4 (10), 2008ãîðÿ÷èõ æèäêèõ êàïåëü. Â ïðîöåññå ìîäåëèðîâàíèÿòàêæå âîçìîæíà ñèòóàöèÿ, ïðè êîòîðîé â ñëó÷àå âû�ñîêèõ òåìïåðàòóð è ñîîòâåòñòâåííî âûñîêèõ êèíåòè�÷åñêèõ ýíåðãèé îòäåëüíûå àòîìû äîñòèãàþò òàêèõçíà÷èòåëüíûõ ñêîðîñòåé, ÷òî ïðèòÿæåíèå êëàñòåðàóæå íå ÿâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íûì, ÷òîáû óäåðæàòü èõ.Òàêèì îáðàçîì, ïðîèñõîäèò èñïàðåíèå îäíîãî èëèíåñêîëüêèõ àòîìîâ. Èñïàðåííûé àòîì äâèæåòñÿ ñïîñòîÿííîé ñêîðîñòüþ è âñå äàëüøå îòäàëÿåòñÿ îòîñòàâøåéñÿ (N � 1)-àòîìíîé íàíî÷àñòèöû. Îäíàêîíàëè÷èå ïåðèîäè÷åñêèõ ãðàíè÷íûõ óñëîâèé ïðèâî�äèò ê òîìó, ÷òî ýòè èñïàðåííûå àòîìû íå ïîêèäà�þò èìèòèðóåìóþ îáëàñòü, à ñ òå÷åíèåì âðåìåíè ïî�ïàäàþò â çîíó ïðèòÿæåíèÿ êàêîãî-ëèáî êëàñòåðà,òàê ÷òî ñëó÷àéíîå äâèæåíèå ñìåíÿåòñÿ äðåé�îì èïðîèñõîäèò ïðèëèïàíèå äàííûõ åäèíè÷íûõ àòîìîâê óæå ñ�îðìèðîâàííîé æèäêîé íàíî÷àñòèöå. Àíà�ëîãè÷íûé ìåõàíèçì îáúåäèíåíèÿ èñïîëüçîâàëñÿ è âñëó÷àå æèäêèõ çàðîäûøåé.Ïðè âðåìåíè t = 0:2 íñ ïîñëå íà÷àëà ìîäå�ëèðîâàíèÿ òåìïåðàòóðà óìåíüøàåòñÿ äî çíà÷åíèÿT = 1300 Ê, ïðàêòè÷åñêè âñå àòîìû íèêåëÿ ê ýòî�ìó âðåìåíè ñêîíäåíñèðîâàëèñü â æèäêèå êëàñòåðûñ�åðè÷íîé �îðìû (ðèñ. 1á ). Íàèáîëüøèé ïî ðàçìå�ðó êëàñòåð, èçîáðàæåííûé íà ýòîì ðèñóíêå, ñîäåð�æèò 1172 àòîìîâ, 96% âñåõ àòîìîâ îêàçàëèñü ðàñïî�ëîæåííûìè â êëàñòåðàõ ñ ðàçìåðîì, ïðåâûøàþùèì100 àòîìîâ, à 86% � â êëàñòåðàõ ñ ðàçìåðîì áîëåå200 àòîìîâ. Õîòÿ âî âðåìÿ ýòîé ñòàäèè ìíîãèå êëà�ñòåðû ïîäâåðæåíû ïðîöåññàì êîàãóëÿöèè (óïëîòíå�íèÿ), çäåñü óæå ìîæíî ãîâîðèòü î êîàëåñöåíöèè, òàêêàê îáúåäèíÿþùèåñÿ æèäêèå êëàñòåðû ìãíîâåííîòåðÿþò âñÿêóþ èí�îðìàöèþ î ñâîåì ïðåäûäóùåìñîñòîÿíèè.Ïðè äàëüíåéøåì ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû áîëü�øèíñòâî èç ïåðâè÷íûõ ÷àñòèö àãëîìåðèðîâàëè âáîëüøèå êëàñòåðû óæå íå ñ�åðè÷åñêîé �îðìû, ÷òîè âèäíî íà ðèñ. 1â,ã. Îòìåòèì, ÷òî êî âðåìåíèt = 0:74 íñ åäèíè÷íûå ñâîáîäíûå àòîìû íèêåëÿ ïîë�íîñòüþ èñ÷åçàþò, êàê è êëàñòåðû, ñîäåðæàùèå ìåíåå60 àòîìîâ. Èìåííî íà ýòîé ñòàäèè ïðîèñõîäèò êðè�ñòàëëèçàöèÿ íàíî÷àñòèö ñ ¾çàìîðàæèâàíèåì¿ îáðà�çóþùåéñÿ �îðìû êëàñòåðà, õîòÿ íà ñàìûõ ðàííèõýòàïàõ ýòîé ñòàäèè åùå âîçìîæíî íåêîòîðîå åå èçìå�íåíèå ïðè îáúåäèíåíèè êëàñòåðîâ íåáîëüøîãî ðàçìå�ðà. �èñóíîê 1ä ïîêàçûâàåò ñèñòåìó ïðè t = 1:5 íñ,êîãäà òåìïåðàòóðà âïåðâûå óìåíüøàåòñÿ äî ñâîåãîêîíå÷íîãî çíà÷åíèÿ Tf = 77 Ê. Ê ýòîìó âðåìåíèáîëüøèíñòâî èç êëàñòåðîâ ìàëîãî ðàçìåðà èñ÷åçëî,è 95% âñåõ àòîìîâ íàõîäèëîñü â êëàñòåðàõ ñ ðàç�ìåðîì, ïðåâûøàþùèì 200 àòîìîâ, õîòÿ ñàìûé áîëü�
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�èñ. 2. Ýâîëþöèÿ êëàñòåðà, ñîñòîÿùåãî èç4467 àòîìîâøîé èç êëàñòåðîâ ñîäåðæàë óæå 2212 àòîìîâ. Íà êî�íå÷íîé ñòàäèè ìîäåëèðîâàíèÿ áîëüøèíñòâî èç ïåð�âè÷íûõ ÷àñòèö àãëîìåðèðîâàëè â áîëüøèå êëàñòå�ðû, ÷òî è âèäíî íà ðèñ. 1å. �àçìåð îñòàâøèõñÿ íàýòîé ñòàäèè 8 íàíî÷àñòèö âàðüèðóåòñÿ îò 183 äî 4467àòîìîâ.Äëÿ òîãî ÷òîáû ëó÷øå ïîíÿòü �îðìèðîâàíèå ñà�ìîãî áîëüøîãî êëàñòåðà, ìû âûäåëèëè èç ¾ìãíî�âåííûõ ñíèìêîâ¿ ìîäåëèðóåìîé ñèñòåìû ïðîöåññûñòîëêíîâåíèé, ïðèâåäøèå ê îáðàçîâàíèþ ýòîé ÷àñ�òèöû. Èñòîðèÿ ÷àñòèöû ïîêàçàíà íà ðèñ. 2. Îêîí�÷àòåëüíî äàííûé êëàñòåð áûë ñ�îðìèðîâàí ïðèt = 2:5 íñ, êîãäà ÷àñòèöà Ni2082 ñòîëêíóëàñü  ÷àñòè�öåé Ni2384 (ðèñ. 3). Ïîñëåäíÿÿ èç ýòèõ ÷àñòèö âîç�íèêëà â ðåçóëüòàòå îáúåäèíåíèÿ ïðè t = 1:5 íñ äâóõ÷àñòèö, ñîäåðæàùèõ 2212 è 172 àòîìà. Â êîíå÷íîìèòîãå êëàñòåð èç 4467 àòîìîâ îêàçàëñÿ ðåçóëüòàòîìàãëîìåðàöèè áîëåå 20 îòäåëüíûõ ïåðâè÷íûõ ÷àñòèöñ òèïè÷íûì ðàçìåðîì îò 1 äî 2 íì.Íåêîòîðûå èç ñîñòàâèâøèõ äàííûé êëàñòåð ÷àñ�òèö áûëè ñ�îðìèðîâàíû íà ñàìûõ ðàííèõ ñòàäèÿõìîäåëèðîâàíèÿ è òî÷íîå âðåìÿ èõ îáðàçîâàíèÿ íåèçâåñòíî. Íåáîëüøîå ðàçëè÷èå ìåæäó ðàçìåðîì îáú�åäèíÿþùèõñÿ êëàñòåðîâ è ðàçìåðîì êîíå÷íîé ÷àñòè�öû ïðîèñõîäèò èç-çà ñòîëêíîâåíèé ïåðâè÷íûõ ÷àñ�òèö ñ åäèíè÷íûìè àòîìàìè èëè ãðóïïàìè ìàëûõêëàñòåðîâ èç øåñòè èëè ìåíåå àòîìîâ, êîòîðûå íåó÷èòûâàëèñü ïðè àíàëèçå.Â êà÷åñòâå ñðàâíåíèÿ ñ äàííûìè ïðÿìîãî ýêñ�ïåðèìåíòà ìîæíî ïðèâåñòè äàííûå ðàáîòû [26℄.836
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�èñ. 3. Êëàñòåð Ni, ñîñòîÿùèé èç 4467 àòîìîâ, è äâå íàíî÷àñòèöû, îáðàçîâàâøèå åãî ïðè t = 2:5 íñÍåñìîòðÿ íà òî ÷òî ïîëó÷åííûå â íåé ÷àñòèöû çíà�÷èòåëüíî áîëüøå ñèíòåçèðîâàííîãî íàìè êëàñòåðà ñN = 4467, íàáëþäàåòñÿ äîñòàòî÷íî íåïëîõîå ñîîò�âåòñòâèå âíåøíåãî âèäà ðàññìàòðèâàåìûõ ÷àñòèö.Äðóãèì ýêñïåðèìåíòàëüíûì äîêàçàòåëüñòâîìïðàâèëüíîñòè ïðîâîäèìîãî èññëåäîâàíèÿ ìîæåòñòàòü ðàáîòà [2℄, ãäå èçó÷àëîñü �îðìèðîâàíèå íàíî�÷àñòèö íèêåëÿ èç ãàçîâîé �àçû â CO-àòìîñ�åðå. Âðàáîòå [2℄ áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïðè ìàëîì âðåìåíèïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà (ìåíåå 1 ñ), òåìïåðàòóðå300 ÆC è ìàëîì ñîäåðæàíèè CO-ñîñòàâëÿþùåéïðîèñõîäèëî îáðàçîâàíèå åäèíè÷íûõ êðèñòàëëîâ÷èñòîãî íèêåëÿ ðàçìåðîì îò 4 äî 15 íì. �àçìåðñìîäåëèðîâàííîãî íàìè êëàñòåðà ñ N = 4467 ñîñòàâ�ëÿåò ïðèìåðíî 4.6 íì, ÷òî õîðîøî óêëàäûâàåòñÿ âóêàçàííûé âûøå äèàïàçîí.Äðóãîé âàæíîé òåíäåíöèåé, ïîäòâåðæäàåìîé ðà�áîòîé [2℄, ÿâëÿåòñÿ òîò �àêò, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì âðå�ìåíè ýêñïåðèìåíòà íàáëþäàëñÿ ðîñò ñðåäíåãî ðàç�

ìåðà êëàñòåðà äî íåêîòîðîãî ïðåäåëüíîãî çíà÷åíèÿ,÷òî òàêæå èìååò ìåñòî è ïðè íàøåì êîìïüþòåðíîììîäåëèðîâàíèè ñèíòåçà íàíî÷àñòèö íèêåëÿ èç ãàçî�âîé ñðåäû.Äàííàÿ òåíäåíöèÿ ïîäòâåðæäàåòñÿ è ðàáîòîé [8℄,ãäå èññëåäîâàëèñü êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîëó÷åí�íûõ èç ãàçîâîé ñðåäû íàíî÷àñòèö Ni. Èç íåå ñëåäóåò,÷òî ïðè âðåìåíè ñèíòåçà ìåíåå 0.1 ñ ñðåäíèé ðàçìåðïîëó÷åííûõ ÷àñòèö ñîñòàâëÿåò ïîðÿäêà 2 íì, ÷òî òàêæå ïîäòâåðæäàåò ïðàâèëüíîñòü ïðîâîäèìîãî ìîäå�ëèðîâàíèÿ, íåñìîòðÿ íà ìàëîå ÷èñëî (8000) àòîìîâíèêåëÿ è ìàëûé îáúåì èìèòèðóåìîãî ïðîñòðàíñòâà(5445 íì3).Íà ðèñ. 4 áîëåå íàãëÿäíî ïîêàçàíî íåñêîëüêîðàçëè÷íûõ ñòàäèé ðàçâèòèÿ êëàñòåðà, ñîäåðæàùåãî2384 àòîìà. Â äîïîëíåíèå ê îäíîé èç ïåðâè÷íûõ ÷àñ�òèö, ïîñëóæèâøåé îñíîâîé äëÿ �îðìèðîâàíèÿ êëàñ�òåðà (N = 784), ïîêàçàí êëàñòåð Ni1189 ñðàçó ïîñëåñâîåãî �îðìèðîâàíèÿ ïðè âðåìåíè t = 0:34 íñ, êëàñ�837
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�èñ. 4. �àçëè÷íûå ñòàäèè ðîñòà êëàñòåðà èç 2384 àòîìîâ Niòåð Ni1816 íåïîñðåäñòâåííî ïåðåä åãî ñòîëêíîâåíèåìñ ÷àñòèöåé Ni177 ïðè t = 0:8 íñ, à òàêæå êîíå÷íûéêëàñòåð ñ N = 2384 â êîíöå ïðîöåññà �îðìèðîâàíèÿ(t = 2:0 íñ). Ìîæíî âèäåòü, ÷òî ïåðâè÷íàÿ ÷àñòèöà(ðèñ. 4á ), îáðàçîâàííàÿ ïðè êðèñòàëëèçàöèè æèä�êîé êàïëè (ðèñ. 4à), èìåëà ïðàêòè÷åñêè ñ�åðè÷íóþ�îðìó ñî ñëàáî âûðàæåííûìè ãðàíÿìè.Â ïðîòèâîïîëîæíîñòü ýòîìó, àãëîìåðèðîâàííàÿ÷àñòèöà (ðèñ. 4â) èìååò ñèëüíî âûðàæåííóþ �à�ñåòíóþ ñòðóêòóðó. Íà ðèñ. 4ã î÷åíü õîðîøî âèäíà÷åðâåïîäîáíàÿ �îðìà ÷àñòèöû, ïîÿâèâøåéñÿ â ðå�çóëüòàòå îáúåäèíåíèÿ õîðîøî óïîðÿäî÷åííûõ êðè�ñòàëëè÷åñêèõ ñåãìåíòîâ. Àíàëèç, ïðîâåäåííûé ñ èñ�ïîëüçîâàíèåì ÑNA-ìåòîäà, ïîêàçàë, ÷òî ÷àñòèöà îá�ëàäàåò ñèììåòðèåé, õàðàêòåðíîé äëÿ ñîâîêóïíîñòè�ÖÊ��ÏÓ-ñòðóêòóð (ðèñ. 4). Ïî âñåé âèäèìîñòè,èìåííî èç òàêèõ êëàñòåðîâ âîçìîæíî îáðàçîâàíèå

ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìûõ ñòðóêòóð öåïî÷å÷�íîãî òèïà [2℄.6. �ÀÑÏ�ÅÄÅËÅÍÈÅ ÌÎÄÅËÈ�ÓÅÌÛÕ×ÀÑÒÈÖ ÏÎ �ÀÇÌÅ�ÓÎäíîé èç îñíîâíûõ öåëåé ïðåäëàãàåìîé ðàáîòûÿâëÿëîñü èññëåäîâàíèå ìåòîäîì êîìïüþòåðíîé èìè�òàöèè ïðîöåññîâ âîçíèêíîâåíèÿ íàíî÷àñòèö Ni èç ãà�çîâîé �àçû îòíîñèòåëüíî ðàçìåðà ñèíòåçèðîâàííûõ÷àñòèö è �îðìèðóþùåéñÿ ïðè ýòîì ñòðóêòóðû, àòàêæå íàõîæäåíèå çàâèñèìîñòåé ìåæäó ðàçëè÷íû�ìè �èçè÷åñêèìè ïàðàìåòðàìè è ïðîöåññàìè îáðàçî�âàíèÿ. Ïðè ïîäîáíîì ìîäåëèðîâàíèè áûëà ïîêàçà�íà ÷åòêàÿ çàâèñèìîñòü ìåæäó ÷èñëîì îáðàçóþùèõñÿêëàñòåðîâ, èõ ðàçìåðîì (ðèñ. 5), ñòðóêòóðîé è âðåìå�838
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�èñ. 5. �àñïðåäåëåíèå êëàñòåðîâ ïî ðàçìåðó äëÿ ñèñòåìû èç 8000 àòîìîâ Ni â çàâèñèìîñòè îò âðåìåíè ïðîòåêàíèÿïðîöåññà; V = 5445 íì3, U = 0:025 ïñ�1íåì ñèíòåçà. Äëÿ áîëüøåé íàãëÿäíîñòè èç ðèñ. 5à,ááûëà óáðàíà �ðàêöèÿ åäèíè÷íûõ àòîìîâ è äèìåðîâ.Àíàëèç ðèñ. 5 ïîêàçûâàåò, ÷òî èìåþòñÿ äâå ðàç�ëè÷íûå ñòàäèè �îðìèðîâàíèÿ êëàñòåðîâ îòíîñè�òåëüíî èõ ðàçìåðà. Ïåðâàÿ ñòàäèÿ ïðîòåêàåò äî âðå�ìåíè ïîðÿäêà 0.25 íñ. �àññìîòðèì åå áîëåå ïîäðîá�íî. Èç ðèñ. 5à âèäíî, ÷òî ïðè âðåìåíè t = 0:10 íñ,ñîîòâåòñòâóþùåì òåìïåðàòóðå T = 3000 Ê, óæå âîç�

ìîæíî �îðìèðîâàíèå æèäêèõ êëàñòåðîâ äîñòàòî÷íîáîëüøîãî ðàçìåðà, ïîðÿäêà 800 àòîìîâ. Äàæå íàëè�÷èå â ñèñòåìå òàêîé âûñîêîé òåìïåðàòóðû íå ïðè�âîäèò ê ïðîöåññàì èñïàðåíèÿ êëàñòåðà. Ïðè÷èíîéýòîãî, ïî âñåé âèäèìîñòè, ÿâëÿåòñÿ î÷åíü áîëüøàÿñêîðîñòü îõëàæäåíèÿ (� 10�9 Ê/ñ), êîòîðàÿ îêàçû�âàåòñÿ äîñòèæèìîé ïðè ñîâðåìåííîì óðîâíå ýêñïå�ðèìåíòàëüíîé òåõíèêè, ïðàâäà íå âñåãäà â ñòàáèëü�839



Ñ. Ë. �à�íåð, Þ. ß. �à�íåð ÆÝÒÔ, òîì 134, âûï. 4 (10), 2008íîì ðåæèìå. Ïðè òàêîé ñêîðîñòè îõëàæäåíèÿ ïåð�âè÷íî èñïàðåííûå àòîìû íå ìîãóò óäàëèòüñÿ îò ñâî�åãî êëàñòåðà íà çíà÷èòåëüíûå ðàññòîÿíèÿ è âíîâüïîïàäàþò â çîíó åãî ïðèòÿæåíèÿ.Âòîðîé è ãëàâíîé, íà íàø âçãëÿä, îñîáåííî�ñòüþ ðèñ. 5à ÿâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íî îäíîðîäíîå ðàñ�ïðåäåëåíèå ïîëó÷åííûõ êëàñòåðîâ ïî ðàçìåðó. Ïî�äîáíîãî ðîäà ðàñïðåäåëåíèå ñîõðàíÿåòñÿ äî âðå�ìåíè t = 0:25 íñ, ñîîòâåòñòâóþùåãî òåìïåðàòóðåT = 900 Ê. Âèäíî, ÷òî â ðåçóëüòàòå àãëîìåðàöèèìíîãèå ïåðâè÷íûå êëàñòåðû èñ÷åçëè, èç-çà ÷åãî ðàñ�ïðåäåëåíèå ïî ðàçìåðó ñòàëî áîëåå øèðîêèì, äî1200 àòîìîâ, íî ïî-ïðåæíåìó ðàâíîìåðíûì.Ñèòóàöèÿ êàðäèíàëüíî ìåíÿåòñÿ ïðè t = 0:30 íñ(T = 500 Ê). Èìåííî ñ ýòîãî ìîìåíòà íà÷èíàåò�ñÿ âòîðîé ýòàï �îðìèðîâàíèÿ ìîäåëèðóåìîé ñèñòå�ìû, ïðîäîëæàþùèéñÿ äî çàâåðøåíèÿ âñåãî âðåìå�íè èìèòàöèè t = 3:0 íñ. Èç ðèñ. 5â õîðîøî âèäíî,÷òî ïåðâè÷íîå, îäíîðîäíîå ðàñïðåäåëåíèå êëàñòåðîâïî ðàçìåðó ñìåíÿåòñÿ ÷åòêî ðàçëè÷èìûì äâóõìî�äàëüíûì ðàñïðåäåëåíèåì, êîòîðîå ÷àñòî íàáëþäàåò�ñÿ â ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèÿõ îñòðîâêîâûõïëåíîê [9℄, îáðàçóþùèõñÿ ïðè îñàæäåíèè íà ïîäëîæ�êó ãàçî-èíäóöèðîâàííûõ êëàñòåðîâ.Òåîðåòè÷åñêèå ðàñ÷åòû ïîêàçûâàþò, ÷òî äàæåíåáîëüøîå ðàçëè÷èå â ñêîðîñòÿõ ðîñòà êëàñòåðîâíà íà÷àëüíîé ñòàäèè êîíäåíñàöèè äîëæíî ïðèâî�äèòü ê äâóõìîäàëüíîìó ðàñïðåäåëåíèþ êëàñòåðîâïî ðàçìåðàì [9℄. Ïðè îòæèãå àíñàìáëÿ îñòðîâêîâ ñî�çäàþòñÿ óñëîâèÿ äëÿ äè��óçèîííîé êîàëåñöåíöèè(îñòâàëüäîâñêîå ñîçðåâàíèå), â ðåçóëüòàòå êîòîðîéìàëûå îñòðîâêè äîëæíû èñ÷åçàòü èç ðàñïðåäåëå�íèÿ. Ñòàáèëüíîñòü äâóõìîäàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ îòæèãà ìîæåò áûòü ñëåä�ñòâèåì íàëè÷èÿ ýëåêòðè÷åñêîãî çàðÿäà îïðåäåëåí�íîé ÷àñòè îñòðîâêîâ, ÷òî äàåò ý��åêò ¾ñòàáèëèçà�öèè ðàçìåðà¿ ïðè âàêóóìíîé êîíäåíñàöèè íà èîí�íûå êðèñòàëëû [9℄.Â äàëüíåéøåì îáëàñòü ìåæäó äâóìÿ ïèêàìè ðàñ�ïðåäåëåíèÿ òîëüêî óâåëè÷èâàåòñÿ, ÷òî è âèäíî íàðèñ. 5ã�å. Îòìåòèì, ÷òî ýòî ïðîèñõîäèò èç-çà îáú�åäèíåíèÿ êëàñòåðîâ äîñòàòî÷íî áîëüøîãî ðàçìåðà,ïðè ýòîì îáëàñòü ñ ðàçìåðîì äî 800 àòîìîâ ïðåä�ñòàâëÿåòñÿ íàì îòíîñèòåëüíî ñòàáèëüíîé.Â çàâåðøåíèè ýòîé ÷àñòè èññëåäîâàíèÿ ðàññìîò�ðèì ðèñ. 6à, íà êîòîðîì, â ÷àñòíîñòè, èçîáðàæåíà çà�âèñèìîñòü ÷èñëà îáðàçîâàííûõ ïðè êîíäåíñàöèè èçãàçîâîé �àçû êëàñòåðîâ îò âðåìåíè ïðîòåêàíèÿ ïðî�öåññà. Ïðè ïîñòðîåíèè ðèñ. 6 íå ó÷èòûâàëèñü åäè�íè÷íûå àòîìû è äèìåðû (òðèìåðû). Âèäíî, ÷òî âñåîñíîâíûå ïðîöåññû îêàçûâàþòñÿ çàâåðøåííûìè êîâðåìåíè ïîðÿäêà t = 0:30 íñ (T = 160 Ê). Äàëüíåé�

øåå, î÷åíü íåçíà÷èòåëüíîå, óìåíüøåíèå ÷èñëà êëàñ�òåðîâ ïðîèñõîäèëî â ðåçóëüòàòå ðåäêèõ ïðîöåññîâàãëîìåðàöèè áîëüøèõ êëàñòåðîâ (ñì. ðèñ. 5).7. �ÀÑÏ�ÅÄÅËÅÍÈÅ ÌÎÄÅËÈ�ÓÅÌÛÕ×ÀÑÒÈÖ ÏÎ ÑÒ�ÓÊÒÓ�ÀÌÈñïîëüçóÿ îïèñàííûé ðàíåå CNA-àíàëèç è ñëå�äóÿ ðàáîòå [11℄, ìû ïðîâåëè êîìïüþòåðíîå èññëåäî�âàíèå îêðóæåíèÿ êàæäîãî ìîäåëèðóåìîãî àòîìà äîïÿòîé êîîðäèíàöèîííîé ñ�åðû âêëþ÷èòåëüíî. Íàîñíîâå ïîëó÷åííûõ äàííûõ áûëà ïðîñëåæåíà ýâîëþ�öèÿ âñåé ñèñòåìû â òå÷åíèå âñåãî âðåìåíè ìîäåëè�ðîâàíèÿ (ðèñ. 6).Èç ïðèâåäåííîãî ðèñ. 6á ìîæíî âèäåòü, ÷òîâ �îðìèðóþùèõñÿ êëàñòåðàõ àòîìîâ ñ ëîêàëüíîé�ÖÊ-ñòðóêòóðîé âñåãäà íàáëþäàåòñÿ ïðèìåðíî â 1.4ðàçà ìåíüøå, ÷åì ñ ëîêàëüíîé �ÏÓ-ñòðóêòóðîé [27℄.Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ïðè óñëîâèè ñâîáîäíîé êîíäåí�ñàöèè èç ãàçîâîé �àçû ïëîòíîóïàêîâàííûå êëàñòå�ðû Ni èìåþò, ïî áîëüøåé ÷àñòè, �ÏÓ-ñòðóêòóðóèëè, ïðàâèëüíåé ãîâîðÿ, íåêîòîðóþ ñìåñü èç �ÏÓ- è�ÖÊ-ñòðóêòóð. Ñ óâåëè÷åíèåì âðåìåíè ìîäåëèðîâà�íèÿ íàáëþäàåòñÿ ñëàáûé ðîñò êîëè÷åñòâà àòîìîâ ñëîêàëüíûìè �ÖÊ- è �ÏÓ-ñòðóêòóðàìè. Òàêîé ðîñòïðåäñòàâëÿåòñÿ âïîëíå åñòåñòâåííûì, òàê êàê ñ òå�÷åíèåì âðåìåíè ïðîèñõîäèò óïîðÿäî÷åíèå ñòðóêòó�ðû ìîäåëèðóåìûõ êëàñòåðîâ íà àòîìíîì óðîâíå, íîèç-çà íèçêîé òåìïåðàòóðû îêðóæàþùåé ñðåäû òàêîåóïîðÿäî÷åíèå íå ìîæåò áûòü ñóùåñòâåííûì.Ïðîöåññ óïîðÿäî÷åíèÿ êëàñòåðíîé ñòðóêòóðûìîæíî îò÷àñòè ñâÿçàòü ñ ðàññ÷èòûâàåìûì íàìè ïà�ðàìåòðîì ÎÒ12, ò. å. ñóììàðíûì êîëè÷åñòâîì àòî�ìîâ ñ êîîðäèíàöèîííûì ÷èñëîì 12, êîòîðûå íåëüçÿñîîòíåñòè ñ êàêîé-ëèáî îïðåäåëåííîé ñòðóêòóðîé.Òàê, ïðè âðåìåíè ìîäåëèðîâàíèÿ t = 0:30 íñ ÎÒ12áûë ðàâåí 14.185%, ïðè t = 3:0 íñ � òîëüêî9.025%. Íåáîëüøèå êîëåáàíèÿ çàâèñèìîñòè, âèäíûåíà ðèñ. 6á, ñâÿçàíû, ïðåæäå âñåãî, ñ ïðîöåññàìè àãëî�ìåðàöèè îòäåëüíûõ êëàñòåðîâ.Äàëåå ðàññìîòðèì ïîâåäåíèå èêîñàýäðè÷åñêîé(Ih) ñîñòàâëÿþùåé (ðèñ. 6à). Íà íà÷àëüíîé ñòàäèèïðîöåññà ìîäåëèðîâàíèÿ íàáëþäàåòñÿ óñòîé÷èâûéðîñò àòîìîâ ñ èêîñàýäðè÷åñêèì îêðóæåíèåì. Ñòðóê�òóðà ñ ïÿòè÷àñòè÷íîé ñèììåòðèåé íå ìîæåò áûòüðåàëèçîâàíà â îáúåìíîì îáðàçöå íèêåëÿ, íî ÿâëÿåò�ñÿ ýíåðãåòè÷åñêè íàèáîëåå âûãîäíîé äëÿ êëàñòåðîâíåáîëüøîãî ðàçìåðà. Ýòî ïîëîæåíèå ïîäòâåðæäàåò�ñÿ äðóãèìè ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèìè ìîäåëèðî�âàíèÿìè, êîòîðûå ïîêàçûâàþò, ÷òî äëÿ êëàñòåðîâNi ñ ðàçìåðîì, ïî êðàéíåé ìåðå, äî 2�3 òûñÿ÷ àòî�840
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�èñ. 6. �ðà�èêè çàâèñèìîñòåé ÷èñëà êëàñòåðîâ è àòîìîâ ñ ëîêàëüíîé èêîñàýäðè÷åñêîé (Ih) (à) è �ÖÊ-, �ÏÓ-ñòðóê-òóðîé (á ) îò âðåìåíè ìîäåëèðîâàíèÿ âî âðåìÿ ïðîöåññà êîíäåíñàöèè ñèñòåìû èç 8000 àòîìîâ Ni ïðè V = 5445 íì3,U = 0:025 ïñ�1Òàáëèöà 1. Ñòðóêòóðà îáðàçóþùèõñÿ ïðè êîíäåíñàöèè íàíîêëàñòåðîâ NiÂðåìÿ,íñ Òåìïåðàòóðà, Ê ×èñëîêëàñòåðîâ Ñòðóêòóðà�ÖÊ(�ÏÓ) Ih Dh Àìîð�íàÿ0.30 500 16 30.19% 40.65% 13.34% 15.82%0.42 300 13 30.64% 56.02% 13.34% �0.60 100 13 30.65% 53.83% 13.34% 2.15%3.00 77 8 61.05% 25.61% 13.34% �ìîâ ïðè T = 0 â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ýíåðãåòè÷åñêèâûãîäíîé ÿâëÿåòñÿ èìåííî èêîñàýäðè÷åñêàÿ ñòðóê�òóðà [28℄.Òî, ÷òî êîëè÷åñòâî àòîìîâ, ñîîòíåñåííûõ ñIh-ñòðóêòóðîé, ïðèìåðíî â 10 ðàç ìåíüøå ÷èñëààòîìîâ, îòíîñÿùèõñÿ ê �ÖÊ- èëè �ÏÓ-ñòðóêòóðàì,íà ñàìîì äåëå íå îçíà÷àåò òîãî, ÷òî èêîñàýäðè�÷åñêàÿ �àçà ïðè çàäàííûõ óñëîâèÿõ êîíäåíñàöèèïðàêòè÷åñêè íå ðåàëèçóåòñÿ. Êëàñòåð, ñîñòîÿùèéèç ñîòåí àòîìîâ, ìîæåò èìåòü âñåãî ëèøü îäèíàòîì, ñîîòíåñåííûé ñ Ih-�àçîé, è äåñÿòêè è ñîòíèàòîìîâ, ñîîòíåñåííûõ ñ �ÖÊ- èëè �ÏÓ-�àçàìè,íî îáëàäàòü ïðàêòè÷åñêè èäåàëüíîé îáùåé èêî�ñàýäðè÷åñêîé ñòðóêòóðîé. Êàæäûé òàêîé Ih-àòîìáîëåå ïðàâèëüíî ðàññìàòðèâàòü êàê çàðîäûø èêî�ñàýäðè÷åñêîé �àçû â êëàñòåðå, êîòîðûé, îäíàêî,ìîæåò è íå ðàçâèòüñÿ â ïîëíîöåííóþ ñòðóêòóðó.Áîëåå èíòåðåñíûì ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåìâðåìåíè ìîäåëèðîâàíèÿ îò t = 0:5 íñ äî t = 3:0 íñêîëè÷åñòâî àòîìîâ ñ ëîêàëüíîé Ih-ñòðóêòóðîéóìåíüøàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè â äâà ðàçà.

Äëÿ òîãî ÷òîáû îáúÿñíèòü òàêîå ïîâåäåíèåIh-ñîñòàâëÿþùåé äîñòàòî÷íî âåðíóòüñÿ ê ðèñ. 6à, íàêîòîðîì èçîáðàæåíî ÷èñëî �îðìèðóþùèõñÿ êëàñòå�ðîâ è ÷èñëî àòîìîâ ñ ëîêàëüíûì èêîñàýäðè÷åñêèìîêðóæåíèåì. Âèäíà î÷åíü õîðîøàÿ êîððåëÿöèÿìåæäó ýòèìè äâóìÿ ÷èñëàìè. Óìåíüøåíèå àòî�ìîâ, îòíîñÿùèõñÿ ê Ih-ñòðóêòóðå, ïðåæäå âñåãî,ñâÿçàíî ñ îáùèì ñîêðàùåíèåì ÷èñëà êëàñòåðîâ âìîäåëèðóåìîì íàìè ïðîñòðàíñòâå. Àíàëîãè÷íûåòåíäåíöèè ðàçâèòèÿ ñòðóêòóðíûõ ñîñòàâëÿþùèõáûëè íàéäåíû ïðè ìîäåëèðîâàíèè â àðãîíîâîéàòìîñ�åðå ïðîöåññîâ êîíäåíñàöèè íàíîêëàñòåðîâæåëåçà [11℄.Îäíàêî íåëüçÿ ñ÷èòàòü, ÷òî âñå îáðàçóþùèå�ñÿ ïðè êîíäåíñàöèè êëàñòåðû îáëàäàþò èêîñàýäðè�÷åñêîé ñòðóêòóðîé. Íåêîòîðûå èç êëàñòåðîâ èìå�ëè ñðàçó íåñêîëüêî Ih-çàðîäûøåé, òàê ÷òî â äåé�ñòâèòåëüíîñòè íàáëþäàëîñü �îðìèðîâàíèå êëàñòå�ðîâ ñ ñàìûìè ðàçëè÷íûìè òèïàìè ñèììåòðèè (�ÖÊ,�ÏÓ, èêîñàýäðè÷åñêîé Ih è äåêàýäðè÷åñêîé Dh).Äàëåå áûë ïðîâåäåí àíàëèç îáùåé ñòðóêòóðû841



Ñ. Ë. �à�íåð, Þ. ß. �à�íåð ÆÝÒÔ, òîì 134, âûï. 4 (10), 2008Òàáëèöà 2. Èçìåíåíèå âíóòðåííåé ñòðóêòóðû ñèíòåçèðîâàííûõ èç ãàçîâîé �àçû êëàñòåðîâ Ni ïðè ïîíèæåíèèòåìïåðàòóðût, íñ T , Ê PFCC GFCC PHCP GHCP OT12 OTHR Ih ÑòðóêòóðàN = 59 àòîìîâ0.30 500 0 0 0 0 10 48 1 Àìîð�íàÿ0.42 300 0 0 0 0 5 49 5 Ih0.60 100 0 0 0 0 8 49 2 IhN = 172 àòîìîâ0.30 500 0 0 0 1 30 141 0 Àìîð�íàÿ0.42 300 0 0 0 2 52 117 1 Ih0.60 100 0 0 0 3 46 120 3 Àìîð�íàÿN = 271 àòîìîâ0.30 500 0 18 0 46 32 175 0 Dh0.42 300 0 31 0 65 16 159 0 Dh0.60 100 0 31 0 65 16 159 0 Dh3.00 77 0 31 0 65 16 159 0 DhN = 417 àòîìîâ0.30 500 0 104 0 58 21 234 0 �ÖÊ��ÏÓ0.42 300 0 119 0 71 3 224 0 �ÖÊ��ÏÓ0.60 100 0 119 0 71 3 224 0 �ÖÊ��ÏÓ3.00 77 0 119 0 71 3 224 0 �ÖÊ��ÏÓN = 579 àòîìîâ0.30 500 0 18 0 127 131 303 0 Ih0.42 300 0 26 0 178 105 266 4 Ih0.60 100 0 26 0 179 106 265 3 Ih3.00 77 0 26 0 179 105 265 4 IhN = 796 àòîìîâ0.30 500 10 153 0 133 92 408 0 Dh0.42 300 17 205 0 187 27 360 0 Dh0.60 100 17 205 0 187 27 360 0 Dh3.00 77 17 205 0 187 27 360 0 DhÏðèìå÷àíèå. PFCC è PHCP � àòîìû ñîîòâåòñòâåííî ñ ëîêàëüíîé �ÖÊ- è �ÏÓ-ñòðóêòóðîé, ñîõðàíÿþùåéñÿìèíèìóì äî ïÿòîé êîîðäèíàöèîííîé ñ�åðû; GFCC è GHCP � àòîìû ñ �ÖÊ- è �ÏÓ-ñòðóêòóðîé, ñîõðàíÿþ�ùåéñÿ äî ÷åòâåðòîé êîîðäèíàöèîííîé ñ�åðû; ÎÒ12 � àòîìû ñ êîîðäèíàöèîííûì ÷èñëîì 12, íå îòíîñÿùèåñÿê êàêîé-ëèáî îïðåäåëåííîé ñòðóêòóðå; ÎÒÍR � àòîìû ñ êîîðäèíàöèîííûì ÷èñëîì, ìåíüøèì 12; Ih è Dh �àòîìû ñ ëîêàëüíîé èêîñàýäðè÷åñêîé è äåêàýäðè÷åñêîé ñòðóêòóðîé.842



ÆÝÒÔ, òîì 134, âûï. 4 (10), 2008 Àíàëèç ïðîöåññîâ êîíäåíñàöèè íàíî÷àñòèö : : :âñåõ �îðìèðóþùèõñÿ ïðè êîíäåíñàöèè êëàñòåðîâ,ðåçóëüòàòû êîòîðîãî äàíû â òàáë. 1. Èç òàáë. 1âèäíî, ÷òî îñíîâíûå ïðîöåññû �îðìèðîâàíèÿêëàñòåðíîé ñòðóêòóðû çàêàí÷èâàþòñÿ êî âðåìåíèt = 0:30 íñ. Ïðîöåíò êëàñòåðîâ ñ äåêàýäðè÷åñêèìïîñòðîåíèåì îêàçûâàåòñÿ íåèçìåííûì, íåñìîòðÿíà äëèòåëüíîñòü ïðîâåäåííîãî ìîäåëèðîâàíèÿ.Èìåþùèåñÿ ïðè t = 0:30 íñ êëàñòåðû ñ àìîð�íîéñòðóêòóðîé ïðè èìåþùåéñÿ ñêîðîñòè îõëàæäåíèÿïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ ïåðåõîäÿò â èêîñàýäðè÷å�ñêóþ �àçó. Îòìåòèì, ÷òî åñëè áû ïðè t = 2:50 íñíå ïðîèçîøëî �îðìèðîâàíèå êëàñòåðà ñ N = 4467,òî âñå ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè êëàñòåðîââðÿä ëè ïðåòåðïåëè áû êàêèå-ëèáî ñóùåñòâåííûåèçìåíåíèÿ.�àññìîòðèì èçìåíåíèå ñòðóêòóðû íåñêîëüêèõñèíòåçèðîâàííûõ êëàñòåðîâ Ni, ïðîèñõîäÿùåå ïðèïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû îò 500 Ê äî 77 Ê. Âåðõ�íèé ïðåäåë òåìïåðàòóðû îãðàíè÷åí 500 Ê èç-çà òî�ãî, ÷òî ïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ â êëàñòåðàõíàáëþäàåòñÿ ÷àñòè÷íîå ðàçðóøåíèå äàëüíåãî ïîðÿä�êà, èç-çà ÷åãî ïðåîáëàäàþùåé ñòðóêòóðîé ñòàíîâèò�ñÿ àìîð�íàÿ. Êëàñòåðû áûëè ïîäîáðàíû òàêèì îá�ðàçîì, ÷òîáû ìàêñèìàëüíî ïîëíî îòðàçèòü ðàçëè÷èÿâ ðàçìåðàõ (N = 59�796 àòîìîâ) è îáðàçîâàííûõñòðóêòóðàõ.Èç àíàëèçà òàáë. 2 ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òîïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû â óêàçàííûõ âûøå ïðå�äåëàõ â òå÷åíèå 2.70 íñ â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ íè�êàêîé ïåðåñòðîéêè êëàñòåðíîé ñòðóêòóðû íå ïðî�èñõîäèò. Èñêëþ÷åíèå ñîñòàâëÿþò òîëüêî êëàñòåðûìàëîãî ðàçìåðà, íå ïðåâûøàþùåãî ïðèìåðíî 200àòîìîâ. Çäåñü çàìåòíà ïåðåñòðîéêà ñòðóêòóðû ìåæ�äó àìîð�íîé è èêîñàýäðè÷åñêîé �àçàìè, íîñÿùàÿ�ëóêòóàöèîííûé õàðàêòåð. Êëàñòåðû áîëüøåãî ðàç�ìåðà ïðè òàêîé ñêîðîñòè îõëàæäåíèÿ óæå íå ñïîñîá�íû íà ñóùåñòâåííóþ ïåðåñòðîéêó àòîìíîãî ðàñïîëî�æåíèÿ. Â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð îò 500 Ê äî êîìíàò�íîé ïðîâåäåííûé CNA-àíàëèç äàåò íåêîòîðîå óëó÷�øåíèå âíóòðåííåé ñòðóêòóðû ðàññìîòðåííûõ êëàñ�òåðîâ, èç-çà ÷åãî ïðîèñõîäèò óìåíüøåíèå ñîñòàâëÿ�þùèõ OTHR è OT12.8. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂ äàííîé ðàáîòå ìåòîäîì êîìïüþòåðíîãî ìîäå�ëèðîâàíèÿ èññëåäîâàëñÿ ïðîöåññ êîíäåíñàöèè íàíî�÷àñòèö Ni èç ãàçîâîé �àçû. Ïðè ýòîì íàáëþäàëàñüêîíäåíñàöèÿ æèäêèõ êàïåëü èç ãîðÿ÷åãî ãàçà âûñî�êîé ïëîòíîñòè, êîòîðûå çàòåì êðèñòàëëèçèðîâàëèñüâ ïåðâè÷íûå ÷àñòèöû íàíîìåòðîâîãî ðàçìåðà è äà�

ëåå îáúåäèíÿëèñü ìåæäó ñîáîé â áîëåå êðóïíûå �îð�ìèðîâàíèÿ. Âçÿâ â êà÷åñòâå ïðèìåðà á�îëüøóþ èç ïî�ëó÷åííûõ ïðè ìîäåëèðîâàíèè ÷àñòèö, ìû ïîêàçàëè,÷òî îíà îáðàçîâàëàñü â ðåçóëüòàòå àãëîìåðàöèè ïðè�ìåðíî äâàäöàòè ïåðâè÷íûõ êëàñòåðîâ. Èñõîäÿ èç�àêòà, ÷òî ýòè äâàäöàòü ïåðâè÷íûõ ÷àñòèö ñîñòàâ�ëÿþò 99% ìàññû êîíå÷íîé ÷àñòèöû è ýòà ÷àñòèöàñîñòàâëÿåò îêîëî ïîëîâèíû ìàññû âñåé ìîäåëèðóå�ìîé ñèñòåìû, áûë ñäåëàí âûâîä î òîì, ÷òî èìåííîàãëîìåðàöèÿ ÿâëÿåòñÿ îñíîâíûì ñöåíàðèåì ðîñòà íà�íîêëàñòåðîâ. Îòìåòèì, ÷òî ý��åêò �îðìèðîâàíèÿíàíî÷àñòèö ñëîé çà ñëîåì, ìåòîäîì ïðèñîåäèíåíèÿîòäåëüíûõ àòîìîâ ïîñëå ïðîöåññà êðèñòàëëèçàöèè,ÿâëÿåòñÿ íåçíà÷èòåëüíûì.Ñðàâíåíèå ñèíòåçèðîâàííûõ íàìè êëàñòåðîâ ñðåàëüíî ïîëó÷åííûìè íàíî÷àñòèöàìè Ni äîêàçûâà�åò òî, ÷òî íàèáîëåå âàæíûå �èçè÷åñêèå îñîáåííî�ñòè ðîñòà êëàñòåðîâ èç ãàçîâîé �àçû áûëè ó÷òåíûïðàâèëüíî. Êðîìå ýòîãî, ñòðóêòóðà è âíåøíèé âèäïîëó÷åííûõ íàìè ÷àñòèö õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ðå�çóëüòàòàìè ïî èìèòàöèè ïðîöåññà êîíäåíñàöèè ÷àñ�òèö æåëåçà è ìåäè [11; 29℄. Àíàëèç ñòðóêòóðû ñèí�òåçèðîâàííûõ ÷àñòèö ïîêàçàë, ÷òî ïðè óñëîâèè ñâî�áîäíîé êîíäåíñàöèè êëàñòåðû Ni èìåþò, ïî áîëüøåé÷àñòè, ëèáî èêîñàýäðè÷åñêóþ ñòðóêòóðó (� 54%),ëèáî ñìåñü èç �ÏÓ- è �ÖÊ-ñòðóêòóð (� 30%).Ïî ðåçóëüòàòàì ìîäåëèðîâàíèÿ ìîæíî òàêæåñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî íåñìîòðÿ íà ðàçëè÷íîåâíóòðåííåå ñòðîåíèå ïåðâè÷íûõ ÷àñòèö ïðè èõàãëîìåðàöèè â íàíî÷àñòèöû ñðàâíèòåëüíî áîëüøî�ãî ðàçìåðà ïðîèñõîäèò óïîðÿäî÷åíèå ñòðóêòóðûâ ïðåäåëàõ çíà÷èòåëüíîãî îáúåìà êëàñòåðà. Òàêîåóïîðÿäî÷åíèå ìîæåò áûòü ñëåäñòâèåì êàê âûñîêîéòåìïåðàòóðû îêðóæàþùåé ñðåäû, òàê è âûñâî�áîæäåíèÿ ýíåðãèè ñâÿçè ÷àñòèö, ïðîèñõîäÿùåãîïðè ïðîöåññå àãëîìåðàöèè, ÷òî ïðèâîäèò ê ñóùå�ñòâåííîìó ëîêàëüíîìó ïîâûøåíèþ òåìïåðàòóðû,çíà÷èòåëüíî óñèëèâàþùåìó ïðîöåññû ïåðåñòðîéêèâíóòðåííåé ñòðóêòóðû êëàñòåðà.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêå�ÔÔÈ (ãðàíò �07-02-90103-Ìîíã�à).ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. T. Ohno, J. Nanopartile Res. 4, 255 (2002).2. E. Kauffeldt and Th. Kauffeldt, J. Nanopartile Res.8, 477 (2006).3. Kan-Sen Chou and Kuo-Cheng Huang, J. NanopartileRes. 3, 127 (2001).843
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