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ÊÎÌÏÜÞÒÅ�ÍÎÅ ÌÎÄÅËÈ�ÎÂÀÍÈÅ ÍÓÊËÅÀÖÈÈ ÏÀ�ÎÂÂÎÄÛ ÍÀ ÝËÅÊÒ�ÎÍÅÉÒ�ÀËÜÍÛÕ ÍÀÍÎ×ÀÑÒÈÖÀÕÑ. Â. Øåâêóíîâ *Ñàíêò-Ïåòåðáóðãñêèé ãîñóäàðñòâåííûé ïîëèòåõíè÷åñêèé óíèâåðñèòåò195251, Ñàíêò-Ïåòåðáóðã, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 10 îêòÿáðÿ 2008 ã.Ìåòîäîì Ìîíòå-Êàðëî, íà àòîìàðíîì óðîâíå ðàññ÷èòàíû ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ, ýíòðîïèÿ è ðàáîòà îáðà-çîâàíèÿ çàðîäûøåé êîíäåíñèðîâàííîé �àçû ðàçìåðîì, ïðåâûøàþùèì 6 � 103 ìîëåêóë, èç ïàðîâ âîäûïðè òåìïåðàòóðå 260 K íà òâåðäîêðèñòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèöàõ éîäèñòîãî ñåðåáðà ðàçìåðîì äî 4 íì. �à-ìèëüòîíèàí ñèñòåìû âêëþ÷àåò â ÿâíîì âèäå âîäîðîäíûå ñâÿçè, êóëîíîâñêèå, äèñïåðñèîííûå, îáìåííûå èïîëÿðèçàöèîííûå âçàèìîäåéñòâèÿ. Ñëîæíîå ïîâåäåíèå ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ ïðîñòðàíñòâåí-íûìè ðàçìåðàìè öåíòðîâ íóêëåàöèè. Ñ óâåëè÷åíèåì ðàçìåðîâ íàíî÷àñòèöû óñòîé÷èâîñòü çàðîäûøåéïîíèæàåòñÿ, à âåðîÿòíîñòü êðèñòàëëèçàöèè óâåëè÷èâàåòñÿ. Âçàèìíàÿ ïîëÿðèçàöèÿ óñèëèâàåò ñöåïëåíèåçàðîäûøà ñ êðèñòàëëè÷åñêîé ÷àñòèöåé. Íà äîñòàòî÷íî êðóïíûõ íàíî÷àñòèöàõ çàðîäûøåîáðàçîâàíèå ïðî-õîäèò äâå ñòàäèè, õàðàêòåðèçóþùèåñÿ äâóìÿ êðèòè÷åñêèìè ðàçìåðàìè, � ðîñò âäîëü ïîâåðõíîñòè è âíîðìàëüíîì ê ïîâåðõíîñòè íàïðàâëåíèè. Íà ãðàíèöå ñ êðèñòàëëîì îáíàðóæåíà ñïîíòàííàÿ ïîëÿðèçàöèÿìèêðîêàïëè ñ îáðàçîâàíèåì äîìåííîé ñòðóêòóðû. Íàáëþäàåìàÿ â ýêñïåðèìåíòàõ çàâèñèìîñòü àêòèâíî-ñòè àýðîçîëÿ îò åãî äèñïåðñíîñòè îáúÿñíÿåòñÿ ðåçóëüòàòîì ñëîæåíèÿ íåñêîëüêèõ âñòðå÷íûõ �àêòîðîâ,ãëàâíûìè èç êîòîðûõ ÿâëÿþòñÿ ñòàáèëèçèðóþùåå è äåñòàáèëèçèðóþùåå äåéñòâèÿ ñîáñòâåííîãî ýëåêòðè-÷åñêîãî ïîëÿ íàíî÷àñòèöû.PACS: 64.60.an, 64.60.De, 64.60.qe1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÑòèìóëèðîâàíèå íóêëåàöèè ïàðîâ âîäû èíæåê�òèðîâàíèåì àýðîçîëÿ ÿâëÿåòñÿ îñíîâíûì ñïîñîáîìâîçäåéñòâèé íà àòìîñ�åðíûå ïðîöåññû [1�3℄. Òåõíî�ëîãèè èñêóññòâåííîãî èíèöèèðîâàíèÿ àòìîñ�åðíûõîñàäêîâ ïðåäñòàâëÿþò èíñòðóìåíò â ðåøåíèè øè�ðîêîãî ñïåêòðà ïðàêòè÷åñêèõ çàäà÷ � îò ïðåäóïðå�æäåíèÿ ãðàäîáèòèÿ äî êîíòðîëÿ ïðîöåññîâ çàðîæäå�íèÿ è ðàçâèòèÿ ðàçðóøèòåëüíûõ âèõðåâûõ îáðàçîâà�íèé. Êîììåð÷åñêîå èñïîëüçîâàíèå ïîëó÷èëè ëîêàëü�íûå âîçäåéñòâèÿ íà îáëà÷íîñòü ñ öåëüþ îáåñïå÷åíèÿáëàãîïðèÿòíûõ óñëîâèé â ìåñòàõ ïðîâåäåíèÿ ìàññî�âûõ ìåðîïðèÿòèé. Èìååò øèðîêèå ïåðñïåêòèâû èñ�êóññòâåííîå ñòèìóëèðîâàíèå îñàäêîâ ñ öåëüþ âûìû�âàíèÿ è ëîêàëèçàöèè ðàäèîàêòèâíûõ è õèìè÷åñêèõàâàðèéíûõ âûáðîñîâ.Âçàèìîäåéñòâèå âîäû ñ òâåðäûìè ìèêðî÷àñòè�öàìè ÿâëÿåòñÿ èíòåíñèâíî ðàçâèâàþùèìñÿ íàïðàâ�ëåíèåì íàíîòåõíîëîãèé. Íóêëåàöèÿ ïàðîâ âîäû èñ�*E-mail: root�svsh.tu.neva.ru

ïîëüçóåòñÿ êàê îäèí èç ñïîñîáîâ ìàíèïóëÿöèè îáú�åêòàìè íàíîñêîïè÷åñêèõ ðàçìåðîâ. Îáðàçóþùèåñÿïðè êîíäåíñàöèè íà òâåðäûõ íàíî÷àñòèöàõ êàïëèìîãóò óëàâëèâàòüñÿ îáû÷íûìè ìèêðîííûìè �èëü�òðàìè äëÿ ïîñëåäóþùåãî àíàëèçà è îáðàáîòêè. Ïðè�ñóòñòâèå íàíî÷àñòèö äàæå â ìèêðîñêîïè÷åñêèõ äî�çàõ ìîæåò êàðäèíàëüíî èçìåíèòü òåïëî�èçè÷åñêèåõàðàêòåðèñòèêè êîíäåíñèðóþùåãîñÿ ïàðà êàê â ëà�áîðàòîðíûõ óñëîâèÿõ, òàê è â óñëîâèÿõ òåõíîëîãè÷å�ñêîãî ïðèìåíåíèÿ â ïàðî-ãàçîâûõ ñèëîâûõ óñòàíîâ�êàõ, òóðáèíàõ, àâèàöèîííûõ äâèãàòåëÿõ è ò. ï.Ñïîñîáû èñêóññòâåííîãî âîçäåéñòâèÿ íà íóêëå�àöèþ âîçìîæíû â ñèëó óíèêàëüíîãî ñâîéñòâà ÷è�ñòîé âîäû � ñïîñîáíîñòè ñîõðàíÿòü ìåòàñòàáèëüíîåæèäêî�àçíîå ñîñòîÿíèå ïðè ãëóáîêîì îõëàæäåíèè.Óæå â ðàííèõ ýêñïåðèìåíòàõ [4℄ ïîñëå òùàòåëüíîéî÷èñòêè ïîëó÷åíû ïåðåîõëàæäåííûå ñîñòîÿíèÿ âî�äû ïðè òåìïåðàòóðàõ âïëîòü äî �20 ÆÑ. Ñ óìåíüøå�íèåì ðàçìåðîâ êàïåëü òî÷êà çàìåðçàíèÿ è îáëàñòüïåðåîõëàæäåííûõ ñîñòîÿíèé ñìåùàþòñÿ ê åùå áî�ëåå íèçêèì òåìïåðàòóðàì [5�11℄. Ïðè îòðèöàòåëü�510



ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 3, 2009 Êîìïüþòåðíîå ìîäåëèðîâàíèå íóêëåàöèè ïàðîâ âîäû : : :íûõ òåìïåðàòóðàõ ñèëüíî ïåðåñûùåííûé ïàð ÿâëÿ�åòñÿ ñðåäîé, ÷óâñòâèòåëüíîé ê íàëè÷èþ ïðèìåñåé,ñïîñîáñòâóþùèõ êðèñòàëëèçàöèè. Ïî âñåé âèäèìî�ñòè, ìèêðîêðèñòàëë ëüäà, îáëàäàÿ êðèñòàëëîãðà�è�÷åñêèìè íàïðàâëåíèÿìè ïðåèìóùåñòâåííîãî ðîñòà,ïðåäñòàâëÿåò ãîðàçäî áîëåå áëàãîïðèÿòíûå óñëîâèÿäëÿ íóêëåàöèè, ÷åì æèäêàÿ ìèêðîêàïëÿ. Ìèêðî�ïðèìåñè, ñïîñîáñòâóþùèå ëüäîîáðàçîâàíèþ, îäíî�âðåìåííî ÿâëÿþòñÿ ñèëüíûìè êàòàëèçàòîðàìè êîí�äåíñàöèè, à ý��åêòèâíîñòü òîãî èëè èíîãî àãåíòàíóêëåàöèè ïðè îòðèöàòåëüíûõ òåìïåðàòóðàõ îïðå�äåëÿåòñÿ íå ñòîëüêî åãî ñìà÷èâàåìîñòüþ, ñêîëüêîåãî ñïîñîáíîñòüþ ñòèìóëèðîâàòü êðèñòàëëèçàöèþ.Ýêñïåðèìåíòàëüíî óñòàíîâëåíî, ÷òî ìèêðî÷àñòè�öû éîäèñòîãî ñåðåáðà (�-AgI) ÿâëÿþòñÿ ñàìûì ñèëü�íûì èç èçâåñòíûõ àãåíòîâ, ñòèìóëèðóþùèõ íóêëåà�öèþ ïàðîâ âîäû ïðè îòðèöàòåëüíûõ òåìïåðàòóðàõÖåëüñèÿ. Ïðè ýòîì ìàêðîñêîïè÷åñêèå êðèñòàëëû�-AgI íå ïðîÿâëÿþò êàêèõ-ëèáî àíîìàëüíûõ ñâîéñòâïðè êîíòàêòå ñ âëàãîé, óìåðåííî ñìà÷èâàþòñÿ è â âî�äå íå ðàñòâîðÿþòñÿ. Àýðîçîëü ïîëó÷àþò ñæèãàíèåìâçâåñè éîäèñòîãî ñåðåáðà â àöåòîíå [12; 13℄. Â ïëà�ìåíè ãîðåëêè ïðîèñõîäèò ñóáëèìàöèÿ êðèñòàëëîâ,à ïðè ðåçêîì îõëàæäåíèè â óñëîâèÿõ åñòåñòâåííîéàòìîñ�åðû � êîíäåíñàöèÿ ïàðîâ ñ îáðàçîâàíèåì ìè�êðîêðèñòàëëîâ íàíîñêîïè÷åñêèõ ðàçìåðîâ, êîòîðûåñëóæàò öåíòðàìè íóêëåàöèè ïàðîâ âîäû. Äëÿ ðàñïû�ëåíèÿ àýðîçîëÿ íà áîëüøèõ âûñîòàõ âçâåñü éîäèñòî�ãî ñåðåáðà âûñòðåëèâàåòñÿ èç ñïåöèàëüíûõ ïèðîïà�òðîíîâ, ïîäâåøåííûõ ê �þçåëÿæó ñàìîëåòà [14�16℄,èëè ïàðû éîäèñòîãî ñåðåáðà èíæåêòèðóþòñÿ â àò�ìîñ�åðó â ñòðóå ðåàêòèâíûõ ãàçîâ, êàê ýòî èìååòìåñòî â ìåòåîðîëîãè÷åñêèõ êîìïëåêñàõ, èñïîëüçóå�ìûõ â áîðüáå ñ ãðàäîáèòèåì [17�19℄. Âî âñåõ ñëó÷à�ÿõ éîäèñòîå ñåðåáðî ïîäâåðãàåòñÿ èíòåíñèâíûì òåï�ëîâûì âîçäåéñòâèÿì, ñîïðîâîæäàþùèìñÿ èçìåíåíè�ÿìè åãî �àçîâîãî ñîñòîÿíèÿ. Â çàâèñèìîñòè îò ðå�æèìà îáðàáîòêè, ìîãóò îáðàçîâûâàòüñÿ ìèêðîêðè�ñòàëëû ðàçëè÷íîé äèñïåðñíîñòè. Îïòèìàëüíàÿ òåì�ïåðàòóðà âîçãîíêè, ïðè êîòîðîé ïîëó÷àåòñÿ àýðî�çîëü ñ ìàêñèìàëüíîé ëüäîîáðàçóþùåé àêòèâíîñòüþ,äëÿ éîäèñòîãî ñåðåáðà ñîñòàâëÿåò 750 ÆÑ [19℄. Òî, ÷òîâûñîêàÿ ý��åêòèâíîñòü àýðîçîëÿ ñîõðàíÿåòñÿ òîëü�êî ïðè îòðèöàòåëüíûõ òåìïåðàòóðàõ [20; 21℄, ñâèäå�òåëüñòâóåò î êëþ÷åâîé ðîëè äàëüíåãî ìîëåêóëÿðíî�ãî ïîðÿäêà, �îðìèðóþùåãîñÿ ïðè çàìåðçàíèè çàðî�äûøà.ßäðà êðèñòàëëèçàöèè �-AgI ðàçìåðîì îêîëî10 íì ïîëó÷àþòñÿ â ñàìîëåòíûõ àýðîçîëüíûõ ãå�íåðàòîðàõ ïðè ñæèãàíèè âçâåñè éîäèñòîãî ñåðåáðàâ ÷èñòîì àöåòîíå [12℄. Íåêîòîðûå ïðèìåñè çà ñ÷åò�îðìèðîâàíèÿ ÿäåð êðèñòàëëèçàöèè äëÿ �-AgI

ïðèâîäÿò ê óâåëè÷åíèþ ðàçìåðîâ ÷àñòèö â 2�3 ðàçà[13℄. Ñîãëàñíî íàáëþäåíèÿì [22℄ è îöåíêàì [23�25℄,â äèàïàçîíå ðàçìåðîâ äî 10 íì ñëåäóåò îæèäàòüíàèáîëåå ñèëüíóþ çàâèñèìîñòü êîëëåêòèâíûõ ý���åêòîâ îò âåëè÷èíû êðèñòàëëè÷åñêèõ öåíòðîâíóêëåàöèè: ïðè óìåíüøåíèè èõ ðàçìåðîâ îò 30 íìäî íåñêîëüêèõ íàíîìåòðîâ ëüäîîáðàçóþùèå ñâîé�ñòâà ìèêðîêðèñòàëëîâ â ïàðàõ âîäû óáûâàþòíàèáîëåå áûñòðî [13℄. Îáóñëîâëåíî ëè ýòî ïàäåíèåìàäñîðáöèîííîé ñïîñîáíîñòè ìèêðîêðèñòàëëîâ èëèñïîñîáíîñòè ñòèìóëèðîâàòü ìèêðîêðèñòàëëèçàöèþæèäêîé ìèêðîêàïëè? Ñâÿçàíî ëè ýòî ñî ñäâèãîìòî÷êè çàìåðçàíèÿ ê íèçêèì òåìïåðàòóðàì èç-çàìàëûõ ðàçìåðîâ îáðàçóþùåéñÿ ìèêðîêàïëè? Òî�ãäà, ÷òî ìåøàåò åé ðàñòè? Åñëè ÿäðà ðàçìåðîììåíüøå 10 íì îáëàäàþò íèçêîé ñïîñîáíîñòüþ ñòè�ìóëèðîâàòü ìèêðîêðèñòàëëèçàöèþ, òî ïî÷åìó îíèâûçûâàþò èíòåíñèâíóþ ìèêðîêðèñòàëëèçàöèþ ïðèââåäåíèè â îáúåì ïåðåîõëàæäåííîé æèäêîé êàïëè?Âåäü èìåííî ýòîò ìåõàíèçì èñïîëüçóåòñÿ äëÿ ðàññå�ÿíèÿ ïåðåîõëàæäåííîãî òóìàíà ñ èñïîëüçîâàíèåìÿäåð ðàçìåðîì 10 íì è ìåíåå [13℄. Îòâåòû íà ýòèâîïðîñû òðåáóþò äåòàëüíîãî èçó÷åíèÿ çàâèñèìîñòèàäñîðáöèîííîé ñïîñîáíîñòè òâåðäîêðèñòàëëè÷å�ñêèõ íàíî÷àñòèö îò èõ ðàçìåðà â äèàïàçîíå äîíåñêîëüêèõ íàíîìåòðîâ, ÷òî ïðåäñòàâëÿåò îñíîâíîéïðåäìåò èññëåäîâàíèÿ â äàííîé ðàáîòå. Â ïðåäûäó�ùèõ ðàáîòàõ [26�36℄ èññëåäîâàëîñü âçàèìîäåéñòâèåïàðîâ âîäû èñêëþ÷èòåëüíî ñ ïëîñêèìè ïîâåðõíî�ñòÿìè êðèñòàëëà éîäèñòîãî ñåðåáðà, ñ äå�åêòàìè èáåç òàêîâûõ. Çà ðàìêàìè ýòèõ ïóáëèêàöèé îñòàëèñüý��åêòû îáâîëàêèâàíèÿ, âëèÿíèå ñîáñòâåííîãîïîëÿ êðèñòàëëè÷åñêîãî �ðàãìåíòà è ðàçìåðíûåý��åêòû. Äàííàÿ ðàáîòà ÿâëÿåòñÿ ïðîäîëæåíèåìíà÷àòûõ èññëåäîâàíèé è ïðèçâàíà çàïîëíèòü ýòîòïðîáåë.2. ÌÎÄÅËÜ ÂÇÀÈÌÎÄÅÉÑÒÂÈÉÈññëåäóåòñÿ íóêëåàöèÿ ïàðîâ âîäû íà êðèñòàë�ëè÷åñêèõ öåíòðàõ �-AgI ñ ëèíåéíûìè ðàçìåðàìè äî4 íì. Ìèêðîêðèñòàëë éîäèñòîãî ñåðåáðà ìîäåëèðóåò�ñÿ êàê �ðàãìåíò, âûðåçàííûé èç îáúåìíîãî êðèñòàë�ëà ñ èîíàìè, æåñòêî �èêñèðîâàííûìè â òåõ æå òî÷�êàõ, ãäå îíè íàõîäèëèñü â ìàêðîñêîïè÷åñêîì îáðàç�öå. �åëàêñàöèÿ ïîëîæåíèÿ èîíîâ â ìèêðîêðèñòàëëåîòíîñèòåëüíî èñõîäíîãî ìàêðîñêîïè÷åñêîãî îáðàçöàíå ó÷èòûâàëàñü. Îòñóòñòâóåò äîñòàòî÷íî äåòàëüíàÿìîäåëü êîëëåêòèâíûõ ìåæèîííûõ âçàèìîäåéñòâèéâíóòðè êðèñòàëëà, êîòîðàÿ ïîçâîëèëà áû ñäåëàòüýòî ñ íåîáõîäèìîé ñòåïåíüþ êîððåêòíîñòè. Âëèÿíèå511



Ñ. Â. Øåâêóíîâ ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 3, 2009ðåëàêñàöèè ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê ý��åêò áîëåå âû�ñîêîãî ïîðÿäêà è â äàííîé ìîäåëè íå ó÷èòûâàåòñÿ.Â ñèëó íèçêîé ðàñòâîðèìîñòè AgI íå ó÷èòûâàþòñÿòàêæå è ý��åêòû âûìûâàíèÿ èîíîâ èç êðèñòàëëè�÷åñêîé ñòðóêòóðû. Óñèëèÿ äàííîãî ýòàïà èññëåäîâà�íèé ñîñðåäîòî÷åíû íà ýëåêòðîíåéòðàëüíûõ íàíî÷à�ñòèöàõ êîìïàêòíîé �îðìû, áëèçêîé ê êóáè÷åñêîé.Çàâèñèìîñòè îò �îðìû, à òàêæå âëèÿíèå çàðÿæåí�íûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ öåíòðîâ íóêëåàöèè âûõîäÿòçà ðàìêè ýòîé ðàáîòû.Ñèììåòðèÿ êðèñòàëëà �-AgI îòíîñèòñÿ ê ãåê�ñàãîíàëüíîé ñèíãîíèè ñ ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïîéP63m. ß÷åéêà ïåðèîäè÷íîñòè �-AgI áàçîöåíòðèðî�âàíà è îáëàäàåò çåðêàëüíîé ïëîñêîñòüþ ñèììåòðèè.Ïîñòîÿííûå ðåøåòêè ïðè íóëåâîé òåìïåðàòóðå ðàâ�íû a = 0:4580 íì,  = 0:7494 íì [37℄ (ñì. ðèñ. 1â [33℄). Ôàêòè÷åñêè êðèñòàëë �-AgI ïðåäñòàâëÿåòäâå ãåêñàãîíàëüíûå ïåðèîäè÷åñêèå ñòðóêòóðû, ñî�ñòîÿùèå èç èîíîâ Ag+ è èîíîâ I�, âñòàâëåííûå îä�íà â äðóãóþ. Èîíû ñåðåáðà ñìåùåíû îòíîñèòåëüíîèîíîâ éîäà âäîëü îñè âðàùàòåëüíîé ñèììåòðèè íà0.2810 íì, ÷òî ìåíüøå, ÷åì ïîëîâèíà âûñîòû îñíîâ�íîé ÿ÷åéêè, =2 = 0:3747 íì, íà 0.0937 íì. Ïîýòîìóñëîè ïîëîæèòåëüíûõ èîíîâ ñåðåáðà è îòðèöàòåëü�íûõ èîíîâ éîäà, ïàðàëëåëüíûå îñíîâàíèþ ÿ÷åéêèïåðèîäè÷íîñòè, ðàñïîëàãàþòñÿ ïîïàðíî: ðàññòîÿíèåâ ïàðå ìåæäó áëèæàéøèìè ñëîÿìè ïðîòèâîïîëîæ�íûõ èîíîâ ñîñòàâëÿåò 0.0937 íì, à ðàññòîÿíèå ìåæ�äó ïàðàìè ñëîåâ ïðèìåðíî â òðè ðàçà áîëüøå �0.2810 íì. Ïðè ñêàëûâàíèè êðèñòàëëà â ïëîñêîñòèïàðàëëåëüíî îñíîâàíèÿì ÿ÷åéêè ïåðèîäè÷íîñòè ñëå�äóåò îæèäàòü, ÷òî ïðî÷íîñòü ñâÿçè ìåæäó ñëîÿìèíà ðàññòîÿíèè 0.2810 íì ìåíüøå, ÷åì ìåæäó ñëîÿ�ìè íà ðàññòîÿíèè 0.0937 íì, è îêîëî ïîâåðõíîñòèñêîëà îêàæåòñÿ ïàðà ñëîåâ íà ðàññòîÿíèè 0.0937 íì,ïðè÷åì íà áàçîâîé ãðàíè áóäóò ðàñïîëàãàòüñÿ èîíûîäíîãî çíàêà.Ïðè ñêàëûâàíèè êðèñòàëëà ïàðàëëåëüíî áîêî�âûì ãðàíÿì ÿ÷åéêè ïåðèîäè÷íîñòè íà ïîâåðõíîñòèñêîëà îêàçûâàþòñÿ èîíû îáîèõ çíàêîâ (ñì. ðèñ. 2â [33℄), è, â îòëè÷èå îò ñêîëîâ âäîëü îñíîâàíèé, ïðè�çíàêè ãåêñàãîíàëüíîé ñèììåòðèè íà ïîâåðõíîñòè áî�êîâîãî ñêîëà îòñóòñòâóþò. Èîíû îäíîãî çíàêà íàáîêîâîé ïîâåðõíîñòè ðàñïîëàãàþòñÿ íà ïðÿìûõ, ïà�ðàëëåëüíûõ îñíîâàíèÿì ÿ÷åéêè ïåðèîäè÷íîñòè: ÷å�ðåäóþòñÿ öåïî÷êè èîíîâ ðàçíûõ çíàêîâ. Ñëîè, ïà�ðàëëåëüíûå áîêîâûì ãðàíÿì ÿ÷åéêè, ðàñïîëàãàþò�ñÿ íà îäèíàêîâûõ ðàññòîÿíèÿõ 0.1322 íì è îòëè÷à�þòñÿ îäèí îò äðóãîãî òðàíñëÿöèîííûìè ïåðåíîñàìèíà a=2 è =2 âäîëü ñîîòâåòñòâóþùèõ ðåáåð ÿ÷åéêèïåðèîäè÷íîñòè.Íà ñêîëå, ïàðàëëåëüíîì îñíîâàíèþ, ýëåêòðè÷å�

ñêîå ïîëå èîíîâ áîëåå îäíîðîäíî, ÷åì íà ñêîëåâäîëü áîêîâûõ ãðàíåé. ×èñëåííûå ðàñ÷åòû ïîêà�çûâàþò [38℄, ÷òî äè��óçèîííûé áàðüåð äëÿ ìîëå�êóë âîäû íà ãðàíÿõ îñíîâàíèé ìîíîêðèñòàëëà ñî�ñòàâëÿåò 2.5 êêàë/ìîëü, à íà áîêîâûõ ãðàíÿõ �8 êêàë/ìîëü. Íàèáîëüøàÿ ýíåðãèÿ ñâÿçè ìîëåêóëûñ ïîâåðõíîñòüþ ðåàëèçóåòñÿ íà áîêîâîé ãðàíè è ñî�ñòàâëÿåò 19.9 êêàë/ìîëü, ïðè ýòîì ïîòåíöèàëüíàÿÿìà î÷åíü óçêàÿ. Åñëè àäñîðáèðóåìûå ìîëåêóëû âî�äû ðàçìåñòèòü â òî÷êàõ ìèíèìóìîâ ýíåðãèè íà ïî�âåðõíîñòè ñêîëà, ïàðàëëåëüíîé îñíîâàíèÿì ÿ÷åéêèïåðèîäè÷íîñòè, îáðàçóåòñÿ ìîíîìîëåêóëÿðíûé ñëîéñ ãåêñàãîíàëüíîé ñèììåòðèåé è ðàñïîëîæåíèåì àòî�ìîâ êèñëîðîäà, áëèçêèì ê ñòðóêòóðå ïîâåðõíîñòèëüäà. Îäíàêî îðèåíòàöèÿ ñâÿçåé OH â íåì îêàçûâà�åòñÿ íåáëàãîïðèÿòíîé äëÿ �îðìèðîâàíèÿ ëüäà Ih.Ìåòîä Ìîíòå-Êàðëî ïîçâîëÿåò ðåøàòü ñòàòè�ñòèêî-ìåõàíè÷åñêóþ ÷àñòü çàäà÷è ïðèíöèïèàëüíîòî÷íî, â òî âðåìÿ êàê âõîäíûå ïàðàìåòðû ìåòîäà �ìåæ÷àñòè÷íûå ïîòåíöèàëû � ïîëó÷àþòñÿ â ðåçóëü�òàòå ïðèáëèæåííûõ êâàíòîâîõèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâäëÿ íåêîòîðîãî íàáîðà îòíîñèòåëüíî óñòîé÷èâûõêîí�èãóðàöèé ñ ïîñëåäóþùåé àïïðîêñèìàöèåé�óíêöèÿìè, çàäàííûìè â àíàëèòè÷åñêîé �îðìå,èëè ïóòåì âîññòàíîâëåíèÿ ÷èñëåííûõ çíà÷åíèé ïà�ðàìåòðîâ ýìïèðè÷åñêèõ çàâèñèìîñòåé èç èçìåðåíèéýíåðãèè, òåðìè÷åñêèõ êîý��èöèåíòîâ è ñòðóêòóð�íûõ �àêòîðîâ â îáúåìíîé �àçå [39�43℄, à òàêæå èçýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ äëÿ ðåàêöèé ïðèñîåäè�íåíèÿ â ìîëåêóëÿðíûõ êëàñòåðàõ [44�49℄. Ïîñëåäíååâðåìÿ â ÷àñòè ðàáîò ðàçâèâàåòñÿ àëüòåðíàòèâíûéïîäõîä, â êîòîðîì ïðåäâàðèòåëüíàÿ àïïðîêñèìàöèÿêâàíòîâîõèìè÷åñêèõ ðåçóëüòàòîâ çàìåíÿåòñÿ ïðÿ�ìûì êâàíòîâîìåõàíè÷åñêèì ðàñ÷åòîì ñîñòîÿíèéâíåøíèõ ýëåêòðîííûõ îáîëî÷åê è ýíåðãèé âçàèìî�äåéñòâèé íà êàæäîì øàãå ñòàòèñòèêî-ìåõàíè÷åñêîãîèëè ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ(ìåòîä Car-Parrinello [50℄). Èç-çà íåîáõîäèìîñòèìíîãîêðàòíîãî ïîâòîðåíèÿ òàêèõ ðàñ÷åòîâ, êâàí�òîâîìåõàíè÷åñêàÿ ÷àñòü çàäà÷è ðåøàåòñÿ çäåñüìàêñèìàëüíî ¾ýêîíîìíî¿ � êàê ïðàâèëî, â ïðèáëè�æåíèè òåîðèè �óíêöèîíàëà ïëîòíîñòè (DFT) íàîñíîâå ýìïèðè÷åñêèõ �óíêöèîíàëîâ ñ ïðèáëèæåí�íûì ó÷åòîì îáìåííûõ è êîððåëÿöèîííûõ ý��åêòîâ.Íåèçáåæíûé áîëüøîé îáúåì ðàñ÷åòîâ â êâàíòîâî�ìåõàíè÷åñêîé ÷àñòè çàäà÷è êîìïåíñèðóåòñÿ â ýòîìïîäõîäå ñîêðàùåíèåì íàêàïëèâàåìîé ñòàòèñòèêèâ ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêîé ÷àñòè. Ïðèìåðàìèòàêîãî ïîäõîäà ÿâëÿåòñÿ ðàáîòà [51℄, à òàêæå [52℄,â êîòîðîé ÷èñëåííî ìîäåëèðóåòñÿ âçàèìîäåéñòâèåìîëåêóë âîäû ñ ïîâåðõíîñòÿìè ïëàòèíû è ðîäèÿ.Â äàííîé ðàáîòå ðàñ÷åòû âûïîëíÿþòñÿ äëÿ àí�512



ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 3, 2009 Êîìïüþòåðíîå ìîäåëèðîâàíèå íóêëåàöèè ïàðîâ âîäû : : :ñàìáëåé îòíîñèòåëüíî áîëüøîãî ÷èñëà ÷àñòèö (äî103�104). Òðåáîâàíèå ëàêîíè÷íîé �îðìû ïðåäñòàâ�ëåíèÿ ìåæìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé èìååò âýòèõ óñëîâèÿõ êðèòè÷åñêîå çíà÷åíèå. Âçàèìîäåé�ñòâèå ìîëåêóë îïèñûâàåòñÿ ìíîãîöåíòðîâûì ïîòåí�öèàëîì ST2 �àìàíà è Ñòèëëèíæåðà [39℄ ñ ÿâ�íûì ó÷åòîì âçàèìîäåéñòâèÿ èíäóöèðîâàííûõ íàìîëåêóëàõ äèïîëåé ñ ïåðìàíåíòíûì ïîëåì ìîëå�êóë. Ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë ñ ìèêðîêðè�ñòàëëîì ðàññ÷èòûâàåòñÿ ñóììèðîâàíèåì âçàèìîäåé�ñòâèé êàæäîé ìîëåêóëû ñ êàæäûì èîíîì. Îáðåçà�íèå ïîòåíöèàëîâ âçàèìîäåéñòâèé íå ïðèìåíÿëîñü.Êðîìå êóëîíîâñêîãî, îáìåííîãî è äèñïåðñèîííîãîâçàèìîäåéñòâèé â ÿâíîì âèäå ó÷èòûâàåòñÿ ýíåðãèÿïîëÿðèçàöèè ìîëåêóë â íåâîçìóùåííîì ïîëå ìèêðî�êðèñòàëëà è ýíåðãèÿ ïîëÿðèçàöèè èîíîâ ìèêðîêðè�ñòàëëà â íåâîçìóùåííîì ïîëå ìîëåêóë. Çíà÷åíèÿïàðàìåòðîâ âçàèìîäåéñòâèé óñòàíîâëåíû òàêèå æå,êàê è â ðàáîòå [38℄. Ïîäðîáíîå îïèñàíèå ìîäåëè ÷èñëåííûìè çíà÷åíèÿìè âñåõ ïàðàìåòðîâ ìîæíîíàéòè â [30; 32�34℄.3. ÌÅÒÎÄ �ÀÑ×ÅÒÀ3.1. �àáîòà îáðàçîâàíèÿ çàðîäûøà�àâíîâåñíàÿ ðàáîòà îáðàçîâàíèÿ èç ïàðà ñ äàâëå�íèåì p ïðè òåìïåðàòóðå T çàðîäûøà êîíäåíñèðîâàí�íîé �àçû, ñîñòîÿùåãî èç n ìîëåêóë, ðàññ÷èòûâàåòñÿêàê ðàçíîñòü ýíåðãèé �èááñà çàðîäûøà Gl(n; p; T )è n ìîëåêóë ïàðà:A(n; p; T ) = Gl(n; p; T )� n�(p; T ) == Fl(n; V l0 ; T ) + pV l0 � n�(p; T ): (1)Çäåñü Fl(n; V l0 ; T ) � ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ �åëüìãîëü�öà êëàñòåðà, V l0 � îáúåì êëàñòåðà, �(p; T ) � õèìè�÷åñêèé ïîòåíöèàë ìîëåêóë ïàðà, äëÿ êîòîðîãî ïðè�ìåíÿåòñÿ �îðìóëà èäåàëüíîãî ãàçà æåñòêèõ ðîòàòî�ðîâ: �(p; T ) = �kBT ln�Zkintr Zkinrot 8�2� kBTp � ; (2)ãäå Zkintr = � hp2�mwkBT ��3 = 1�3� ðåçóëüòàò èíòåãðèðîâàíèÿ â ñòàòèñòè÷åñêîé ñóì�ìå ïî èìïóëüñàì ïîñòóïàòåëüíîãî äâèæåíèÿ ìîëå�êóë, à Zkinrot = (2kBT )3=2(I1I2I3)1=2�3=2h3

� ïî âðàùàòåëüíûì èìïóëüñàì, h � ïîñòîÿííàÿÏëàíêà, � � òåïëîâàÿ äëèíà âîëíû äå Áðîéëÿ,� � ïàðàìåòð âðàùàòåëüíîé ñèììåòðèè ìîëåêóë(� = 2 äëÿ âîäû), mw = 2:992 � 10�26 êã � ìàññà,à I1 = 1:024 � 10�47 êã � ì2, I2 = 1:921 � 10�47 êã � ì2,I3 = 2:947 � 10�47 êã � ì2 � ãëàâíûå ìîìåíòû èíåð�öèè ìîëåêóëû âîäû [53℄. Ïðèáëèæåíèå èäåàëüíîãîãàçà èñïîëüçóåòñÿ òîëüêî äëÿ ïåðåñ÷åòà õèìè÷åñêî�ãî ïîòåíöèàëà ìîëåêóë ïàðà â çíà÷åíèå äàâëåíèÿ ïà�ðà, èñïîëüçîâàíèå êîòîðîãî áîëåå íàãëÿäíî ïðè ñîïî�ñòàâëåíèè ñ ýêñïåðèìåíòîì, è íå çàòðàãèâàåò çàâèñè�ìîñòè ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ îò ðàçìåðà n çàðîäûøà.�àáîòà A(n; p; T ) îò âåëè÷èí �, mw, I1, I2 è I3 òàêæå�àêòè÷åñêè íå çàâèñèò, òàê êàê ýòè ïàðàìåòðû âõî�äÿò êàê â Gl(n; p; T ), òàê è â �(p; T ) è â ðàçíîñòè(1) êîìïåíñèðóþòñÿ.Åñëè ïàð äîñòàòî÷íî ðàçðåæåí, ò. å. êîãäà ïðèõî�äÿùèéñÿ íà îäíó ìîëåêóëó ïàðà îáúåì v0 = kBT=p,ïðåâûøàåò îáúåì çàðîäûøà (ìîëåêóëÿðíîãî êëàñòå�ðà) V l0 , ðàçíèöåé ìåæäó ýíåðãèåé �èááñà è ñâîáîä�íîé ýíåðãèåé �åëüìãîëüöà êëàñòåðà,Gl(n; p; T )�Fl(n; V l0 ; T ) = pV l0 � pv0 = kBT; (3)à òàêæå çàâèñèìîñòÿìè Gl(n; p; T ) îò äàâëåíèÿ èFl(n; V l0 ; T ) îò îáúåìà ìîæíî ïðåíåáðå÷ü:Gl(n; p; T ) = Gl(n; T ); Fl(n; V l0 ; T ) = Fl(n; T ):Â ýòîì ñëó÷àå êðîìå (1) ñïðàâåäëèâî òàêæå ðàâåí�ñòâî A(n; p; T ) = Fl(n; T )� n�(p; T ): (4)Ïîñêîëüêó ðàçíîñòü Gl(n; T ) � Fl(n; T ) = npvl0 ,ãäå vl0 = V l0 =n � îáúåì, ïðèõîäÿùèéñÿ íà îäíóìîëåêóëó â êëàñòåðå, âåäåò ñåáÿ ëèíåéíî ïî n, çà�ìåíà Gl(n; T ) íà Fl(n; T ) â ëþáîì ñëó÷àå íå âëè�ÿåò íà âòîðóþ ïðîèçâîäíóþ �2A(n; p; T )=�n2, êîòî�ðàÿ îïðåäåëÿåò òåðìîäèíàìè÷åñêóþ óñòîé÷èâîñòüçàðîäûøà. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ðàçíîñòü ìåæäóGl(n; T ) è Fl(n; T ) çàâèñèò îò îïðåäåëåíèÿ ñàìî�ãî ïîíÿòèÿ êëàñòåðà. Åñëè, íàïðèìåð, îïðåäåëèòüêëàñòåð êàê ñîâîêóïíîñòü ìîëåêóë, çàêëþ÷åííûõ âíåêîòîðîì �èêñèðîâàííîì îáúåìå (ýòî ïðîñòåéøååîïðåäåëåíèå êëàñòåðà, êàê ïðàâèëî, íåÿâíî èñïîëü�çóåòñÿ â êîìïüþòåðíûõ ðàñ÷åòàõ), òî ðàçíîñòü ìåæ�äó Gl(n; T ) è Fl(n; T ) äëÿ òàêîãî êëàñòåðà íå çàâè�ñèò îò n, à ñîîòíîøåíèÿ (1) è (4) ðàçëè÷àþòñÿ íàêîíñòàíòó.3.2. Ìîäè�èöèðîâàííûé ìåòîäáèêàíîíè÷åñêîãî ñòàòèñòè÷åñêîãî àíñàìáëÿ�àñ÷åò ñâîáîäíîé ýíåðãèè íà ìîëåêóëÿðíîìóðîâíå ïðåäñòàâëÿåò ñëîæíóþ çàäà÷ó äàæå äëÿ7 ÆÝÒÔ, âûï. 3 513



Ñ. Â. Øåâêóíîâ ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 3, 2009ìåòîäîâ êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ. Ïî÷òè âñåèçâåñòíûå ìåòîäû ñëèøêîì çàòðàòíû è ïîçâîëÿþòðàññ÷èòûâàòü òîëüêî îòíîñèòåëüíûå çíà÷åíèÿ.Â äàííîé ðàáîòå ðàñ÷åò âûïîëíåí ìåòîäîì áè�êàíîíè÷åñêîãî ñòàòèñòè÷åñêîãî àíñàìáëÿ (ÁÑÀ),ðàçðàáîòàííûì â ðàáîòàõ [54�56℄ è ðàçâèòûì â[26; 33; 48; 57�61℄. Ìåòîä ìíîãîêðàòíî òåñòèðîâàëñÿ.Â ÷àñòíîñòè, â ðàáîòå [62℄ ïîëó÷åíî î÷åíü õîðîøååñîãëàñèå ìåòîäà ÁÑÀ ñ íåçàâèñèìûìè ðàñ÷åòàìèìåòîäîì òåðìîäèíàìè÷åñêèõ âîçìóùåíèé.Â ñâîåé èñõîäíîé �îðìóëèðîâêå ìåòîä ÁÑÀïðåäíàçíà÷àëñÿ äëÿ ðàñ÷åòîâ â ñèñòåìàõ ñ íåáîëü�øèìè ÷èñëàìè ÷àñòèö, ãäå îí îêàçàëñÿ íàèáîëååý��åêòèâíûì. �àñ÷åò ñâîáîäíîé ýíåðãèè â ìåòîäåÁÑÀ îñóùåñòâëÿåòñÿ ïîñëåäîâàòåëüíûìè íàðàùèâà�íèÿìè ñèñòåìû âíåñåíèÿìè â ñèñòåìó ïî îäíîé ÷à�ñòèöå, ïîýòîìó äëÿ àíñàìáëåé áîëüøîãî ÷èñëà ÷àñ�òèö îñóùåñòâèòü òàêîé àëãîðèòì â åãî èñõîäíîé �îð�ìóëèðîâêå íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì. Ìîäè�è�öèðîâàííûé ìåòîä ÁÑÀ ïîçâîëÿåò ïðåîäîëåòü ýòóòðóäíîñòü è ïðîäâèíóòüñÿ â ðàñ÷åòàõ àáñîëþòíûõçíà÷åíèé ñâîáîäíîé ýíåðãèè ê ñèñòåìàì, ñîäåðæà�ùèì 103�104 ÷àñòèö è áîëåå.Â ìåòîäå ÁÑÀ ÷èñëåííî ãåíåðèðóåòñÿ ïîñëåäîâà�òåëüíîñòü ïåðåõîäîâ ìåæäó äâóìÿ êëàññàìè ìèêðî�ñîñòîÿíèé ñ ÷èñëàìè ìîëåêóë n è n � 1 ñ ïåðåõîä�íûìè âåðîÿòíîñòÿìè áîëüøîãî êàíîíè÷åñêîãî ñòàòè�ñòè÷åñêîãî àíñàìáëÿ è çàäàííûì äëÿ êàæäîãî çíà�÷åíèÿ n õèìè÷åñêèì ïîòåíöèàëîì ~�(n) òåðìîñòàòà.Îòíîøåíèå âåðîÿòíîñòåé íàéòè ñèñòåìó â ñîñòîÿíè�ÿõ ñ n è n� 1 ìîëåêóëàìè ðàâíîw(n)w(n � 1) = exp���	l(n; T )� ~�(n)kBT � ; (5)ãäå �	l(n; T ) = 	l(n; T ) � 	l(n � 1; T ) � èç�ìåíåíèå 	l(n; T ) çà ñ÷åò ïðèñîåäèíåíèÿ n-é ìî�ëåêóëû. Ôóíêöèÿ 	l(n; T ) èìååò ñìûñë ñâîáîä�íîé ýíåðãèè �åëüìãîëüöà ìîëåêóëÿðíîãî êëàñòåðà,	l(n; T ) = Fl(n; T ), åñëè ìîäåëèðîâàíèå ïðîâîäèò�ñÿ â óñëîâèÿõ ïîñòîÿííîãî îáúåìà, è ýíåðãèè �èáá�ñà, 	l(n; T ) = Gl(n; T ), åñëè ìîäåëèðîâàíèå ïðî�âîäèòñÿ â óñëîâèÿõ ïîñòîÿííîãî äàâëåíèÿ (èçîòåð�ìî-èçîáàðè÷åñêîãî àíñàìáëÿ).Ëåâàÿ ÷àñòü óðàâíåíèÿ (5) ðàññ÷èòûâàåòñÿ ÷èñ�ëåííî ìåòîäîì Ìîíòå-Êàðëî, à ýíåðãèÿ �èááñà ïðè�ñîåäèíåíèÿ ìîëåêóëû èç òåðìîñòàòà ê êëàñòåðó ïî�ëó÷àåòñÿ êàê�Gth(n; T; ~�) = �Gl(n; T )� ~�(n) == �kBT ln w(n)w(n� 1) : (6)

Õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë ìîëåêóë êëàñòåðà ïîëó÷àåò�ñÿ èç (6) ñëåäóþùèì îáðàçîì:�l(n; T ) � �Gl(n; T ) = �Gth(n; T; ~�) + ~�(n) == �kBT ln w(n)w(n� 1) + ~�(n; T )�� kBT ln 8�2� � kBT ln �Zkintr Zkinrot vref � : (7)Çäåñü ~�(n; T )� òðàíñëÿöèîííàÿ êîìïîíåíòà êîí�è�ãóðàöèîííîé ÷àñòè ~�onf (n; T ) õèìè÷åñêîãî ïîòåíöè�àëà ~� ìîëåêóë òåðìîñòàòà,~�onf (n; T ) � ~�(n; T )� kBT ln 8�2� ;à vref � ïðîèçâîëüíàÿ êîíñòàíòà, èìåþùàÿ ðàçìåð�íîñòü îáúåìà è çàäàþùàÿ óðîâåíü îòñ÷åòà êîí�èãó�ðàöèîííîé ÷àñòè õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà.Âåëè÷èíà ~�(n; T ) ÿâëÿåòñÿ âõîäíûì ïàðàìåò�ðîì ãåíåðèðóåìîãî íà êîìïüþòåðå ìàðêîâñêîãî ñëó�÷àéíîãî ïðîöåññà ïåðåõîäîâ ìåæäó äâóìÿ ñòàòèñòè�÷åñêèìè àíñàìáëÿìè ñ ÷èñëàìè ìîëåêóë n è n � 1.Ñóùåñòâóåò îïòèìàëüíîå çíà÷åíèå ~�(n; T ), îáåñïå�÷èâàþùåå ïðè ðàñ÷åòå â êîíå÷íûõ âûáîðêàõ ìèíè�ìàëüíóþ ñòàòèñòè÷åñêóþ ïîãðåøíîñòü. Îíî îòâå÷à�åò ðàâåíñòâó w(n) = w(n�1) è îïðåäåëÿåòñÿ ÷èñëåí�íî ïîñëåäîâàòåëüíûìè èòåðàöèÿìè íà íà÷àëüíîì îò�ðåçêå ìàðêîâñêîãî ïðîöåññà îòäåëüíî äëÿ êàæäîãîçíà÷åíèÿ n.×òîáû ïîëó÷èòü ýíåðãèþ �èááñà êëàñòåðà, ñî�ñòîÿùåãî èç N ìîëåêóë, íåîáõîäèìî âû÷èñëèòü�l(n; T ) äëÿ âñåõ çíà÷åíèé n â äèàïàçîíå îò 1 äîN è ïðîñóììèðîâàòü:Gl(N;T ) = NXn=1�l(n; T ):Äëÿ ýòîãî ïðèøëîñü áû ïîâòîðèòü ðàñ÷åòû ìåòî�äîì Ìîíòå-Êàðëî N ðàç, ÷òî äëÿ áîëüøèõ çíà÷å�íèé N ïðàêòè÷åñêè íåîñóùåñòâèìî, òàê êàê êàæäûéòàêîé ðàñ÷åò òðåáóåò îò äåñÿòêîâ ìèíóò äî äåñÿò�êîâ ÷àñîâ êîìïüþòåðíîãî âðåìåíè. Â ìîäè�èöèðî�âàííîì ìåòîäå ÁÑÀ ðàñ÷åòû �Gth(n; T; ~�) ìåòîäîìÌîíòå-Êàðëî âûïîëíÿþòñÿ òîëüêî äëÿ íåêîòîðîãîïîäìíîæåñòâà n�i , i = 1; : : : ;K âñåõ çíà÷åíèé n èçèíòåðâàëà [1; N ℄. Êîëè÷åñòâî K è êîíêðåòíûå âåëè�÷èíû n�i íàçíà÷àþòñÿ ñ ó÷åòîì îæèäàåìîé ñëîæíî�ñòè �îðìû êðèâîé �l(n; T ). Êàê ïðàâèëî, äëÿ âîñ�ñòàíîâëåíèÿ åå õîäà äîñòàòî÷íî 20�30 îïîðíûõ òî�÷åê n�i . Ïåðâûå 7�10 çíà÷åíèé, îòâå÷àþùèå ìàëûìðàçìåðàì, ðåêîìåíäóåòñÿ ðàññ÷èòàòü áåç ïðîïóñêîâ,n�i = i, à îñòàëüíûå ðàñïðåäåëèòü ïî ïîêàçàòåëüíîìó514



ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 3, 2009 Êîìïüþòåðíîå ìîäåëèðîâàíèå íóêëåàöèè ïàðîâ âîäû : : :çàêîíó: n�i / �i + onst. Òàêîé âûáîð áëèçîê ê îïòè�ìàëüíîìó, ïîñêîëüêó ðàñ÷åòû ñ áîëüøèìè ÷èñëàìè÷àñòèö íàèáîëåå çàòðàòíû, â òî âðåìÿ êàê êðèâàÿ�l(n; T ) â îáëàñòè áîëüøèõ n ãîðàçäî áîëåå ïëàâ�íàÿ, ÷åì â îáëàñòè ìàëûõ.Èç ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì Ìîíòå-Êàðëî, ñîãëàñíî(6), çíà÷åíèé �Gth(n�i ; T; ~�) âû÷èñëÿþòñÿ çíà÷åíèÿêîí�èãóðàöèîííîé ÷àñòè õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëàìîëåêóë êëàñòåðà,�onfl (n�i ; T ) � �l(n�i ; T )+kBT ln �Zkintr Zkinrot vref � == �Gth(n�i ; T; ~�) + ~�onf (n�i ; T );è èíòåðïîëèðóþòñÿ êóáè÷åñêèìè ñïëàéíàìè: êàæ�äîé ïàðå ïîñëåäîâàòåëüíûõ çíà÷åíèé n�i è n�i+1 ñîïî�ñòàâëÿåòñÿ êóáè÷åñêèé ïîëèíîì fi(x; T; ~�) êàê �óíê�öèÿ x ñ îáëàñòüþ îïðåäåëåíèÿ n�i � x � n�i+1. Ïîóñëîâèþ àïïðîêñèìàöèè êðèâûå fi(x; T; ~�) ïðîõîäÿò÷åðåç âñå ðàññ÷èòàííûå ìåòîäîì Ìîíòå-Êàðëî òî÷�êè, fi(n�i ; T; ~�) = �onfl (n�i ; T );fi(n�i+1; T; ~�) = �onfl (n�i+1; T );è íåïðåðûâíî ñøèâàþòñÿ â íèõ, âìåñòå ñî ñâîèìèïðîèçâîäíûìè,fi(n�i+1; T; ~�) = fi+1(n�i+1; T; ~�);�fi(x; T; ~�)�x ����x=n�i+1 = �fi+1(x; T; ~�)�x ����x=n�i+1 :Õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë ìîëåêóë êëàñòåðà äëÿ êàæ�äîãî öåëî÷èñëåííîãî çíà÷åíèÿ n, ïðèíàäëåæàùåãîèíòåðâàëó [1; N ℄, ïîëó÷àåòñÿ èç ðàñ÷åòîâ â îïîðíûõòî÷êàõ n�i ñëåäóþùèì îáðàçîì:�l(n; T ) = fk(n)(n; T; ~�)�� kBT ln �Zkintr Zkinrot vref � ; (8)à åãî êîí�èãóðàöèîííàÿ ÷àñòü ��onfl (n; T ) = fk(n)(n; T; ~�);ïðè÷åì �óíêöèîíàëüíàÿ çàâèñèìîñòü k(n) çàäàåòñÿóñëîâèåì n�k � n � n�k+1. Ýíåðãèÿ �èááñà â îïîðíûõòî÷êàõ n�i ðàññ÷èòûâàåòñÿ êàêGl(n�i ; T ) = n�iXn=1�l(n; T ) == n�iXn=1 fk(n)(n; T; ~�)� n�i kBT ln �Zkintr Zkinrot vref � ; (9)

à åå êîí�èãóðàöèîííàÿ ÷àñòü êàêGonfl (n�i ; T ) = n�iXn=1 fk(n)(n; T; ~�):�àâíîâåñíàÿ ðàáîòà îáðàçîâàíèÿ êëàñòåðà èç ïàðàïîä äàâëåíèåì p ðàññ÷èòûâàåòñÿ êàêA(n�i ; p; T ) = Gl(n�i ; T )� n�i�(p; T ) == n�iXn=1 fk(n)(n; T; ~�) + n�i kBT ln�8�2� kBTpvref � : (10)Óñëîâèå ðàâíîâåñíîãî ðàçìåðà çàðîäûøà,�A(n; p; T )=�n = 0, äëÿ ñïëàéíà fk(n)(n; T; ~�)èìååò âèäfk(n)(n; T; ~�) = kBT ln� �8�2 pvrefkBT � : (11)Èç ñîîòíîøåíèÿ (10) âèäíî, ÷òî äëÿ çàäàííîãî n âà�ðèàöèè äàâëåíèÿ íå âëèÿþò íà âåëè÷èíó âòîðîé ïðî�èçâîäíîé, �2A(n; p; T )�n2 = �fk(n)(n; T; ~�)�n ; (12)çíàê êîòîðîé îïðåäåëÿåò óñòîé÷èâîñòü ðàâíîâåñ�íîãî çàðîäûøà. Â òî÷êå ìàêñèìóìà �óíêöèèA(n; p; T ) ëåâàÿ ÷àñòü âûðàæåíèÿ (12) îòðèöàòåëü�íà, fk(n)(n; T; ~�) ÿâëÿåòñÿ óáûâàþùåé �óíêöèåén è, ñîãëàñíî (11), êðèòè÷åñêèé ðàçìåð çàðîäûøàóìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ. Íàîáîðîò, òåðìîäè�íàìè÷åñêè óñòîé÷èâûé ðàçìåð çàðîäûøà îòâå÷àåòìèíèìóìó ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ, ñîîòâåòñòâóåò ðàñ�òóùåé �óíêöèè fk(n)(n; T; ~�) è óâåëè÷èâàåòñÿ ñðîñòîì äàâëåíèÿ.Ïàðàëëåëüíî ñ ðàñ÷åòîì ñâîáîäíîé ýíåðãèè(ýíåðãèè �èááñà) ðàññ÷èòûâàåòñÿ âíóòðåííÿÿýíåðãèÿ çàðîäûøà êàê �óíêöèÿ åãî ðàçìåðà n�i :El(n�i ; T ) = Ul(n�i ; T ) + 62 n�i kBT:�àñ÷åò ïðîâîäèòñÿ äâóìÿ ñïîñîáàìè � ïðÿìûìóñðåäíåíèåì ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèé äëÿ êëàñòåðà,ñîñòîÿùåãî èç n�i ìîëåêóë, è ñóììèðîâàíèåì çíà÷å�íèé ýíåðãèè �E(n; T ) = Ul(n; T )� Ul(n� 1; T ) ðå�àêöèé ïðèñîåäèíåíèÿ ìîëåêóëû èç ïàðà ê êëàñòå�ðó. Âåëè÷èíû Ul(n�i ; T ) è Ul(n�i � 1; T ) âû÷èñëÿþò�ñÿ â îäíîì ìàðêîâñêîì ïðîöåññå óñðåäíåíèåì ýíåð�ãèè îòäåëüíî ïî ñîñòîÿíèÿì ñ n�i è n�i�1 ìîëåêóëàìè,à �E(n; T ) ïîëó÷àåòñÿ èíòåðïîëèðîâàíèåì ñïëàéíà�ìè çíà÷åíèé �E(n�i ; T ).Ïîñêîëüêó ïðè ðàñ÷åòàõ â êîíå÷íûõ âûáîðêàõ âå�ëè÷èíà �E(n�i ; T ) ÿâëÿåòñÿ ðàçíîñòüþ ìåæäó äâóìÿ515 7*



Ñ. Â. Øåâêóíîâ ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 3, 2009áëèçêèìè �ëóêòóèðóþùèìè âåëè÷èíàìè, åå îòíîñè�òåëüíàÿ ñòàòèñòè÷åñêàÿ ïîãðåøíîñòü ñ óâåëè÷åíèåìðàçìåðîâ ñèñòåìû ðàñòåò êàê pn�i , äåëàÿ ðàñ÷åò òà�êèì ñïîñîáîì ïðè n > 103 ïðàêòè÷åñêè íåîñóùåñòâè�ìûì. Â ìîäè�èöèðîâàííîì ìåòîäå ÁÑÀ ýòà ïðîáëå�ìà ðåøàåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì. �àñ÷åò �E(n�i ; T )äëÿ n�i > 30 îñóùåñòâëÿåòñÿ àíàëèòè÷åñêèì äè��å�ðåíöèðîâàíèåì êâàäðàòè÷íîãî ïîëèíîìà, ïîëó÷åí�íîãî àïïðîêñèìàöèåé ÷åòûðåõ ïîñëåäíèõ ðàññ÷èòàí�íûõ çíà÷åíèé Ul(n�k; T ), k = i�3; : : : ; i. Ñòàòèñòè÷å�ñêàÿ ïîãðåøíîñòü íàéäåííîé òàêèì îáðàçîì ïðîèç�âîäíîé�E(n; T ) = �Ul(n; T )=�n óìåíüøàåòñÿ ñ óâå�ëè÷åíèåì ðàçìåðà êëàñòåðà çà ñ÷åò ðàçâåäåíèÿ îïîð�íûõ òî÷åê ïðè ïîêàçàòåëüíîì ñïîñîáå èõ ðàñïðåäå�ëåíèÿ êàê (n�i �n�i�1)�1 / (n�i )�1. Ñ ó÷åòîì ñòàòèñòè�÷åñêîé ïîãðåøíîñòè çíà÷åíèé Ul(n�k; T ) ðåçóëüòèðó�þùàÿ îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü �E(n�i ; T ) âåäåòñåáÿ êàê (n�i )�1=2, ò. å. ñ ðîñòîì ðàçìåðà êëàñòåðàóìåíüøàåòñÿ. Ñ ðîñòîì ðàçìåðà ñèñòåìû ý��åêòèâ�íîñòü àëãîðèòìà ïîâûøàåòñÿ.Ïðîâîäèòñÿ èíòåðïîëèðîâàíèå êóáè÷åñêèìèñïëàéíàìè gk(n)(n; T ) âñåõ íàéäåííûõ çíà÷åíèé�E(n�k; T ), k = 1; : : : ; i ñ ïîñëåäóþùèì ñóììèðîâà�íèåì äëÿ âû÷èñëåíèÿ âíóòðåííåé ýíåðãèèEl(n�i ; T ) = n�iXn=1 gk(n)(n; T ) + 62n�i kBT (13)è ýíòàëüïèè �îðìèðîâàíèÿHf (n�i ; T ) = n�iXn=1 gk(n)(n; T )� n�i kBT (14)êëàñòåðà. Ýíåðãèÿ ðåàêöèè ïðèñîåäèíåíèÿ ìîëåêó�ëû ê êëàñòåðó ðàâíà �E(n�i ; T ) = gk(n�i )(n�i ; T ).Ýíòðîïèÿ êëàñòåðà ðàññ÷èòûâàåòñÿ ÷åðåç ðàç�íîñòü âíóòðåííåé è ñâîáîäíîé ýíåðãèé,Sl(n�i ; p; T ) = [El(n�i ; p; T )� Fl(n�i ; p; T )℄ =T;èëè ýíòàëüïèè è ýíåðãèè �èááñà,Sl(n�i ; p; T ) = [Hl(n�i ; p; T )�Gl(n�i ; p; T )℄ =T;ãäå ýíòàëüïèÿ êëàñòåðàHl(n�i ; p; T ) = El(n�i ; T )+pV l0 .Ýíòàëüïèÿ ðåàêöèè ïðèñîåäèíåíèÿ â óñëî�âèÿõ ñ �èêñèðîâàííûì çíà÷åíèåì V l0 ðàâíà�H(n�i ; T ) = �E(n�i ; T )� kBT , ýíåðãèÿ �èááñà ïðè�ñîåäèíåíèÿ �G(n�i ; p; T ) = �l(n�i ; T ) � �(p; T ), à ýí�òðîïèÿ ïðèñîåäèíåíèÿ �S(n�i ; p; T ) = [�H(n�i ; T ) ���G(n�i ; p; T )℄=T .Äëÿ ÷èñëåííîãî òåñòèðîâàíèÿ ìîäè�èöèðîâàí�íîãî ìåòîäà ÁÑÀ çàâèñèìîñòè ñâîáîäíîé ýíåðãèè è

ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ ìèêðîêàïåëü íà èîíàõ â äèàïà�çîíå ðàçìåðîâ 1 � n � 100 ðàññ÷èòûâàëèñü äâóìÿñïîñîáàìè � ìåòîäîì ÁÑÀ â åãî èñõîäíîé �îðìóëè�ðîâêå è ìîäè�èöèðîâàííûì ìåòîäîì ÁÑÀ. Â ðàñ÷å�òàõ ñ 20-þ îïîðíûìè òî÷êàìè ðàñõîæäåíèÿ â ïîëó�÷åííûõ çíà÷åíèÿõ ñâîáîäíîé ýíåðãèè ðåàêöèé ïðè�ñîåäèíåíèÿ íå ïðåâûøàëè ñîòûõ äîëåé kBT è íà�õîäèëèñü â ïðåäåëàõ ñòàòèñòè÷åñêîé ïîãðåøíîñòè.Ïðè óâåëè÷åíèè êîëè÷åñòâà îïîðíûõ òî÷åê è îáú�åìà íàêàïëèâàåìîé ñòàòèñòèêè ðàçíèöà ñòðåìèëàñüê íóëþ. Ñèñòåìàòè÷åñêèõ îòêëîíåíèé íå îáíàðóæå�íî.Äëÿ ðàñ÷åòà ñâîáîäíîé ýíåðãèè äèàïàçîí ðàçìå�ðîâ n = 102�104 ÷àñòèö ïðåäñòàâëÿåò íàèáîëüøèåòðóäíîñòè: òàêèå ðàçìåðû òðåáóþò áîëüøèõ âû÷èñ�ëèòåëüíûõ çàòðàò â ðàñ÷åòàõ íà àòîìàðíîì óðîâíå,íî íå äîñòàòî÷íû äëÿ ïðèìåíåíèÿ ïðèáëèæåíèé òå�îðèè ñïëîøíûõ ñðåä. Ïðåäâàðèòåëüíûå ðàñ÷åòû ïî�êàçàëè, ÷òî ìîäè�èöèðîâàííûé ìåòîä ÁÑÀ ïîçâî�ëÿåò ïðîäâèíóòüñÿ â ðàñ÷åòàõ àáñîëþòíûõ çíà÷åíèéñâîáîäíîé ýíåðãèè íà àòîìàðíîì óðîâíå äî ðàçìåðîââ 104 ÷àñòèö, ò. å. âïëîòíóþ ïðèáëèçèòüñÿ ê ãðàíè�öå ïðèìåíèìîñòè êàïèëëÿðíîãî ïðèáëèæåíèÿ. Àëãî�ðèòì â ñâîåé ðåàëèçàöèè íå òðåáóåò ïðèíÿòèÿ ïðî�ìåæóòî÷íûõ ðåøåíèé è ïîýòîìó ïîääàåòñÿ àâòîìà�òèçàöèè. Ïðè ðàñ÷åòå ñâîáîäíîé ýíåðãèè ìèêðîêàï�ëè ðàçìåðîì â 103 ìîëåêóë ïðèìåíåíèå ìîäè�èöèðî�âàííîãî ìåòîäà ñîêðàùàåò çàòðàòû êîìïüþòåðíîãîâðåìåíè ïðèìåðíî â ñòî ðàç.4. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ ÊÎÌÏÜÞÒÅ�ÍÎ�ÎÌÎÄÅËÈ�ÎÂÀÍÈßÂûðåçàííûé ïàðàëëåëüíî áàçîâûì ãðàíÿì ýëåê�òðîíåéòðàëüíûé �ðàãìåíò êðèñòàëëà �-AgI ñîäåð�æèò íà ïîâåðõíîñòè îäíîãî èç ñâîèõ îñíîâàíèé ñëîéïîëîæèòåëüíûõ èîíîâ ñåðåáðà, à íà ïðîòèâîïîëîæ�íîì ñëîé îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ éîäà. Ïîëå òàêî�ãî îáðàçîâàíèÿ ïîäîáíî ïîëþ ïëîñêîãî çàðÿæåííî�ãî êîíäåíñàòîðà. Ýëåêòðè÷åñêîå ïîëå ýëåêòðîíåé�òðàëüíîé êðèñòàëëè÷åñêîé íàíî÷àñòèöû ïðîèçâîëü�íîé �îðìû ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé êîìáèíàöèþ îòíî�ñèòåëüíî äàëüíîäåéñòâóþùåé äèïîëüíîé ñîñòàâëÿþ�ùåé è ñèëüíîíåîäíîðîäíîãî ïîëÿ âûñøèõ ìóëüòèïî�ëåé, äåéñòâèå êîòîðîãî îãðàíè÷åíî îáëàñòüþ, íåïî�ñðåäñòâåííî ïðèëåãàþùåé ê ïîâåðõíîñòè, à åãî êîí��èãóðàöèÿ îïðåäåëÿåòñÿ ðàñïîëîæåíèåì èîíîâ â íà�íî÷àñòèöå. Ïîëå äàëüíîäåéñòâóþùåé ñîñòàâëÿþùåéîáóñëîâëåíî êîíå÷íûìè ðàçìåðàìè íàíî÷àñòèöû, èñ óâåëè÷åíèåì ðàçìåðîâ ýòà ñîñòàâëÿþùàÿ îñëàáåâà�åò. Íà êîíòàêòå ñ ïîâåðõíîñòüþ áàçîâûõ ãðàíåé ïðå�516



ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 3, 2009 Êîìïüþòåðíîå ìîäåëèðîâàíèå íóêëåàöèè ïàðîâ âîäû : : :âàëèðóåò ñèëüíîíåîäíîðîäíîå ïîëå âûñøèõ ìóëüòè�ïîëåé. Ýòî ïîëå íàâÿçûâàåò àäñîðáèðîâàííîé �àçåìîëåêóëÿðíûé ïîðÿäîê, îáóñëîâëåííûé ðàñïîëîæå�íèåì èîíîâ â êðèñòàëëå �-AgI.Ñ îäíîé ñòîðîíû, äàëüíîäåéñòâóþùàÿ ñîñòàâëÿ�þùàÿ ïîëÿ íàíî÷àñòèöû îêàçûâàåò äåñòðóêòèâíîåäåéñòâèå íà �îðìèðóþùèéñÿ ó áàçîâîé ãðàíè ìîëå�êóëÿðíûé ïîðÿäîê è ýòèì ïðåïÿòñòâóåò ìèêðîêðè�ñòàëëèçàöèè. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, çà ñ÷åò, ãëàâíûìîáðàçîì, äàëüíîäåéñòâóþùåé ñîñòàâëÿþùåé ìîëåêó�ëû ïàðà âòÿãèâàþòñÿ â ìèêðîêàïëþ. Ñëåäóåò îæè�äàòü, ÷òî ñïîñîáíîñòü ñòèìóëèðîâàòü ìèêðîêðèñòàë�ëèçàöèþ ïðè êîíòàêòå ñ æèäêîé ìèêðîêàïëåé ñ óâå�ëè÷åíèåì ðàçìåðîâ íàíî÷àñòèö óñèëèâàåòñÿ, îäíàêîèç-çà íèâåëèðîâàíèÿ äàëüíîäåéñòâóþùåé ñîñòàâëÿ�þùåé ñïîñîáíîñòü óäåðæèâàòü ìèêðîêàïëþ îò èñïà�ðåíèÿ ó áàçîâûõ ãðàíåé äëÿ ñëèøêîì êðóïíûõ êðè�ñòàëëîâ îñëàáåâàåò. Íàëè÷èå ýòèõ âñòðå÷íûõ òåíäåí�öèé ïðè âàðüèðîâàíèè ðàçìåðîâ íàíî÷àñòèö äîëæ�íî ïðèâåñòè ê ñóùåñòâîâàíèþ îïòèìàëüíîãî ðàçìå�ðà ÿäåð íóêëåàöèè è îáúÿñíÿåò îòñóòñòâèå ó ìàêðî�ñêîïè÷åñêîãî êðèñòàëëà �-AgI àíîìàëüíî âûñîêîéëüäîîáðàçóþùåé ñïîñîáíîñòè, êîòîðóþ îí îáðåòàåòòîëüêî â �îðìå àýðîçîëÿ. �åçóëüòàòû êîìïüþòåðíî�ãî ìîäåëèðîâàíèÿ ïîäòâåðæäàþò ýòó ãèïîòåçó.4.1. Ôîðìà çàðîäûøàÎáðàçû, ïðåäñòàâëåííûå íà ðèñ. 1�4, ÿâëÿþòñÿ¾ñëåïêîì¿ ìîëåêóëÿðíûõ êîí�èãóðàöèé, èçâëå÷åí�íûõ èç ïàìÿòè êîìïüþòåðà, è ïîñòðîåíû â àâòîìà�òè÷åñêîì ðåæèìå ñ ïîìîùüþ ñïåöèàëüíîãî èíòåð��åéñà, êîòîðûé ïåðåäàåò òàáëèöû ñ êîîðäèíàòàìè÷àñòèö â ïðîãðàììó, ðèñóþùóþ äàííûå îáðàçû â�îðìàòå ãðà�è÷åñêîãî �àéëà. Èçîáðàæåííûå êîí��èãóðàöèè îòîáðàíû èç ïîñëåäîâàòåëüíîñòåé, ïîëó�÷àåìûõ â ïðîöåññå ñëó÷àéíîãî áëóæäàíèÿ â êîí�è�ãóðàöèîííîì ïðîñòðàíñòâå ñèñòåìû ñ ðàâíîâåñíîéãèááñîâñêîé �óíêöèåé ðàñïðåäåëåíèÿ.Íà íà÷àëüíîì ýòàïå îáðàçîâàíèÿ çàðîäûøà(ðèñ. 1à�ã) ìîëåêóëû âîäû �îðìèðóþò îáâîëàêèâà�þùèé ìîíîìîëåêóëÿðíûé ñëîé. Îäíàêî ðàçëè÷íûåãðàíè íàíî÷àñòèöû íåîäèíàêîâî áëàãîïðèÿòíû äëÿàäñîðáöèè. Àäñîðáöèÿ íà÷èíàåòñÿ íå íà áàçîâîéãðàíè, ãäå ãåêñàãîíàëüíàÿ ñèììåòðèÿ ðàñïîëîæåíèÿèîíîâ íàèáîëåå áëèçêà ê ñòðóêòóðå ëüäà Ih, à íàáîêîâûõ ãðàíÿõ (ðèñ. 1a), ïðè÷åì áîêîâûå ãðàíèðàçëè÷àþòñÿ ïî ñâîåé àäñîðáöèîííîé ñïîñîáíîñòè,à çàõâà÷åííûå èç ïàðà ìîëåêóëû �îðìèðóþò òàìíå çàìêíóòûå öèêëû, êàê â ñëó÷àå àäñîðáöèè íàáàçîâûõ ãðàíÿõ ìîíîêðèñòàëëà [29℄, à öåïî÷êè,âûòÿíóòûå âäîëü ñèëîâûõ ëèíèé ïîëÿ (ðèñ. 1á, â).

�àñòóùàÿ ìèêðîêàïëÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñâÿçíîåîáðàçîâàíèå, èìååò êîíòðàñòíûå ãðàíèöû (ðèñ. 1ä),à åå �îðìà òÿãîòååò ê ñ�åðè÷åñêîé, ÷òî ñâèäåòåëü�ñòâóåò î ïîëîæèòåëüíîì ïîâåðõíîñòíîì íàòÿæåíèèíà ãðàíèöå ñ ïàðîì óæå íà ñàìîé ðàííåé ñòàäèè�îðìèðîâàíèÿ. Íà áîêîâûõ ãðàíÿõ äèïîëüíûåìîìåíòû ìîëåêóë íàïðàâëåíû ïðåèìóùåñòâåííî âñòîðîíó, ïðîòèâîïîëîæíóþ äèïîëüíîìó ìîìåíòóíàíî÷àñòèöû (ðèñ. 1å). Íà êîíòàêòå ñ áàçîâûìèãðàíÿìè ïîëÿðèçàöèÿ â ïåðâîì ìîíîìîëåêóëÿðíîìñëîå ñëàáàÿ, îäíàêî ñ ðîñòîì ìèêðîêàïëè ïîëÿðèçà�öèÿ îêîëî áàçîâûõ ãðàíåé íàðàñòàåò. Â ìèêðîêàïëåðàçìåðîì, ñðàâíèìûì ñ ðàçìåðîì íàíîêðèñòàë�ëà, íàáëþäàåòñÿ ïîëÿðèçàöèÿ êàê îêîëî áîêîâûõ(ðèñ. 1å), òàê è áàçîâûõ (ðèñ. 1æ) ãðàíåé, ïðè÷åìîêîëî áàçîâûõ ãðàíåé äèïîëüíûå ìîìåíòû ìîëåêóëíàïðàâëåíû ïðåèìóùåñòâåííî â òó æå ñòîðîíó,÷òî è äèïîëüíûé ìîìåíò íàíî÷àñòèöû, à îêîëîáîêîâûõ ãðàíåé � â ïðîòèâîïîëîæíóþ ñòîðîíó.Íà áàçîâîé ãðàíè, â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå êîòîðîéðàñïîëîæåíû èîíû éîäà, çàðîäûø ïîëÿðèçîâàííåñêîëüêî ñèëüíåå, ÷åì íà ïðîòèâîïîëîæíîé ãðàíè.Ñòðóêòóðà ìîíîìîëåêóëÿðíîãî ñëîÿ, îáðàçóþùå�ãîñÿ íà ïîâåðõíîñòè íàíî÷àñòèöû íà íà÷àëüíîé ñòà�äèè íóêëåàöèè, êà÷åñòâåííî îòëè÷àåòñÿ îò ñòðóêòó�ðû ìîíîìîëåêóëÿðíîé ïëåíêè, �îðìèðóþùåéñÿ íàìàêðîñêîïè÷åñêîé ïîäëîæêå. Â ðàáîòàõ [26; 31; 36℄ïîëó÷åíî, ÷òî íà áåñêîíå÷íîé ïîâåðõíîñòè, îáðàçî�âàííîé ñêîëîì ïàðàëëåëüíî áàçîâîé ãðàíè ìîíîêðè�ñòàëëà �-AgI, ïðè òåìïåðàòóðàõ îêîëî òî÷êè çàìåð�çàíèÿ íà íà÷àëüíîì ýòàïå â ïàðàõ âîäû �îðìèðó�åòñÿ ìîíîìîëåêóëÿðíàÿ ïëåíêà ñ âûðàæåííîé ãåê�ñàãîíàëüíîé ñòðóêòóðîé. Ìîëåêóëû âîäû óäåðæè�âàþòñÿ â åñòåñòâåííûõ ÿ÷åéêàõ ìåæäó îòðèöàòåëü�íûìè èîíàìè éîäà ïåðâîãî êðèñòàëëîãðà�è÷åñêîãîñëîÿ íàä ïîëîæèòåëüíûìè èîíàìè ñåðåáðà âòîðîãîñëîÿ. Ìîëåêóëû îáðàçóþò ñåòü âîäîðîäíûõ ñâÿçåé,îáåñïå÷èâàþùóþ öåëîñòíîñòü ïëåíêè. Ìîíîìîëåêó�ëÿðíàÿ ïëåíêà îáðàçóåòñÿ óæå â ïàðàõ âîäû ýêñòðå�ìàëüíî íèçêîé ïëîòíîñòè: ïðè òåìïåðàòóðå 260 Käîñòàòî÷íîå äëÿ �îðìèðîâàíèÿ ïëåíêè äàâëåíèå ïà�ðà ñîñòàâëÿåò 20�30 Ïà, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò îòíîñè�òåëüíîé âëàæíîñòè 10�15%. Â åñòåñòâåííûõ óñëîâè�ÿõ ïðè êîíäåíñàöèè íà ïîâåðõíîñòè ìîíîêðèñòàëëàïðèõîäèòñÿ èìåòü äåëî íå ñ êðèñòàëëè÷åñêîé ïîâåðõ�íîñòüþ êàê òàêîâîé, à ñî âçàèìîäåéñòâèåì ìåæäóïàðàìè âîäû è ìîíîìîëåêóëÿðíîé ïëåíêîé.Ïëåíêà äîñòàòî÷íî ïðî÷íàÿ. Âçàèìîäåéñòâèåìåæäó ìîëåêóëàìè ïðèìåðíî â äâà ðàçà ñèëü�íåå, ÷åì ñ ïîâåðõíîñòüþ ïîäëîæêè, è ñîñòàâëÿåò�17:4kBT . Ñíà÷àëà îáðàçóþòñÿ ïÿòíà òàêîé ïëåí�êè, êîòîðûå ðàñòóò, ñëèâàþòñÿ è ïîêðûâàþò âñþ517
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�èñ. 1. �îñò çàðîäûøà êîíäåíñèðîâàííîé �àçû èç ïàðîâ âîäû ïðè 260 K íà íàíî÷àñòèöå �-AgI êóáè÷åñêîé �îðìûðàçìåðîì 8 � 8 � 8 ïàð èîíîâ. Ïîêàçàíû ñòàäèè, îòâå÷àþùèå ðàçëè÷íûì êîëè÷åñòâàì ìîëåêóë: à � 83; á � 307;â, ã � 532; ä�è � 6729; à�â, ä�æ � âèä ñî ñòîðîíû áîêîâûõ ãðàíåé êðèñòàëëà; ã, ç, è � âèä ñî ñòîðîíû áàçîâûõãðàíåé ñ èîíàìè éîäà (ã,è) è èîíàìè ñåðåáðà (ç) â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå; ä � ñðåç âäîëü ïëîñêîñòè, ïðîõîäÿùåé ÷åðåçöåíòð íàíî÷àñòèöû; å � ïîêàçàíû òîëüêî ìîëåêóëû, äèïîëüíûå ìîìåíòû êîòîðûõ íàïðàâëåíû ïîä óãëàìè ìåíåå 60Æê îñè âðàùàòåëüíîé ñèììåòðèè è ëåæàùèå â ñëîå ãëóáèíîé, ðàâíîé òîëùèíå íàíî÷àñòèöû; æ � òî æå äëÿ óãëîâáîëåå 120Æ; ç, è � ïîêàçàíû òîëüêî ìîëåêóëû, ëåæàùèå â ñëîå òîëùèíîé 0:2 íì íà êîíòàêòå ñ áàçîâûìè ãðàíÿìèïîâåðõíîñòü ïîäëîæêè. �îñò ïëåíêè ñîïðîâîæäà�åòñÿ ïðåîäîëåíèåì íåáîëüøîãî áàðüåðà ñâîáîäíîéýíåðãèè, ñâÿçàííîãî ñ ïîâåðõíîñòíûì íàòÿæåíèåìíà êðàÿõ ïÿòåí [26; 36℄. Íàëè÷èå ýòîãî áàðüåðà äå�ëàåò ðàâíîâåñèå ïëåíêè ñ ïàðîì òåðìîäèíàìè÷åñêèíåóñòîé÷èâûì. Òî÷êà íàèáîëüøåé íåóñòîé÷èâîñòèîòâå÷àåò ïîêðûòèþ ïðèìåðíî ïîëîâèíû ïîâåðõ�íîñòè ïîäëîæêè. Ñëåäóþùèå ìîëåêóëÿðíûå ñëîèðàñòóò òîëüêî ïîñëå çàïîëíåíèÿ ìîíîìîëåêóëÿðíîé
ïëåíêîé âñåé ïîâåðõíîñòè. Ñîñòîÿíèå ïîëíîãîçàïîëíåíèÿ ïîâåðõíîñòè ïëåíêîé ñîîòâåòñòâóåòëîêàëüíîìó ìèíèìóìó ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ è óñòîé�÷èâîìó ðàâíîâåñèþ ñ ïàðîì ñîîòâåòñòâóþùåãîäàâëåíèÿ. Îáðàçîâàíèå ñëåäóþùåãî ñëîÿ îïÿòüñîïðîâîæäàåòñÿ ïðåîäîëåíèåì íåáîëüøîãî áàðüå�ðà, îäíàêî áîëåå íèçêîãî, ÷åì ïðåäûäóùèé, ��îðìèðóåòñÿ ñèñòåìà ëîêàëüíûõ ìèíèìóìîâ èìàêñèìóìîâ, îòðàæàþùàÿ ñëîèñòóþ ñòðóêòóðó518
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�èñ. 2. Íà÷àëüíûå ñòàäèè ðîñòà çàðîäûøà êîíäåíñèðîâàííîé �àçû ïðè 260 K íà íàíî÷àñòèöå �-AgI ðàçìåðîì4 � 4 � 4 ïàð èîíîâ. Ïðåäñòàâëåíû êîí�èãóðàöèè ñ ðàçëè÷íûìè êîëè÷åñòâàìè ìîëåêóë âîäû: à � 21; á � 32; â �40; ã � 138; ä � 138, ïîêàçàíû òîëüêî ìîëåêóëû ñ äèïîëüíûìè ìîìåíòàìè, íàïðàâëåííûìè ïîä óãëàìè áîëåå 150Æ êîñè âðàùàòåëüíîé ñèììåòðèè êðèñòàëëè÷åñêîé ÿ÷åéêè íàíî÷àñòèöû; å � òî æå äëÿ óãëîâ ìåíåå 30Æ;æ � 1224, ñðåçìèêðîêàïëè ïëîñêîñòüþ, ïðîõîäÿùåé ÷åðåç öåíòð íàíî÷àñòèöû; ç � 1224, ïîêàçàíû òîëüêî ìîëåêóëû ñ äèïîëüíûìèìîìåíòàìè, íàïðàâëåííûìè ïîä óãëàìè áîëåå 150Æ ê îñè âðàùàòåëüíîé ñèììåòðèè êðèñòàëëè÷åñêîé ÿ÷åéêè; è � òîæå äëÿ óãëîâ, ìåíüøå 60Æ. Âèä ñî ñòîðîíû áîêîâîé ãðàíè êðèñòàëëè÷åñêîé ÿ÷åéêè íàíî÷àñòèöûïëåíêè. Îñöèëëÿöèè ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ çàòóõàþòñ ðîñòîì òîëùèíû ïëåíêè, à ñëîèñòàÿ ñòðóêòóðà ñóâåëè÷åíèåì ðàññòîÿíèÿ îò ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêèíèâåëèðóåòñÿ. Çàâèñèìîñòü ñâîáîäíîé ýíåðãèèâ ìèíèìóìàõ îò òîëùèíû ïëåíêè èìååò �îðìó âîãíóòîé êðèâîé, à ðàáîòà îáðàçîâàíèÿ ïðè íàä�ëåæàùåé ïëîòíîñòè ïàðîâ âîäû èìååò ìèíèìóì,ïîëîæåíèå êîòîðîãî çàâèñèò îò äàâëåíèÿ ïàðà.Ïîýòîìó ìîëåêóëÿðíûé ñëîé, îáðàçóþùèéñÿ íàíà÷àëüíîé ñòàäèè êîíäåíñàöèè, òåðìîäèíàìè÷åñêè519
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�èñ. 3. Ìèêðîêàïëÿ, ñîñòîÿùàÿ èç 6729 ìîëåêóë âîäû è îáðàçîâàâøàÿñÿ èç ïàðà ïðè òåìïåðàòóðå 260 Ê íà ýëåê-òðîíåéòðàëüíîé òâåðäîêðèñòàëëè÷åñêîé íàíî÷àñòèöå �-AgI ðàçìåðîì 4 � 4 � 4 ïàð èîíîâ: à � ñðåç ìèêðîêàïëè,ïðîõîäÿùèé ÷åðåç öåíòð íàíî÷àñòèöû ïåðïåíäèêóëÿðíî áàçîâîé ãðàíè; á � òî æå ñ îáîçíà÷åííîé ñâåòëûì òîíîìîáëàñòüþ çàðîæäåíèÿ óïîðÿäî÷åííîé �àçû; â � ïîêàçàíû òîëüêî ìîëåêóëû, ïðèíàäëåæàùèå ñëîþ òîëùèíîé 0:3 íì,ïåðåñåêàþùåìó öåíòð íàíî÷àñòèöû; ã � ïîêàçàíû òîëüêî ìîëåêóëû â ñëîå òîëùèíîé 1:6 íì ñ äèïîëüíûìè ìîìåíòà-ìè, íàïðàâëåííûìè ïîä óãëàìè áîëåå 150Æ ê îñè âðàùàòåëüíîé ñèììåòðèè êðèñòàëëè÷åñêîé ÿ÷åéêè; ä � òî æå äëÿóãëîâ ìåíåå 60Æ; å � òî æå äëÿ óãëîâ èç èíòåðâàëà îò 85Æ äî 95Æ; æ � âèä ñî ñòîðîíû áàçîâîé ãðàíè, ïîêàçàíûòîëüêî ìîëåêóëû, ïðèíàäëåæàùèå ñëîþ òîëùèíîé 0:4 íì, íàõîäÿùåìóñÿ â êîíòàêòå ñ áàçîâîé ãðàíüþ; ç � â òîì æåðàêóðñå ïîêàçàíû òîëüêî ìîëåêóëû, ïðèíàäëåæàùèå ñëîþ òîëùèíîé 1:6 íì, ïàðàëëåëüíîìó áàçîâûì ãðàíÿì íàíî-÷àñòèöû, ñ äèïîëüíûìè ìîìåíòàìè, îðèåíòèðîâàííûìè ïîä óãëàìè áîëåå 150Æ ê îñè ñèììåòðèè ÿ÷åéêè; è � òî æåäëÿ óãëîâ ìåíåå 30Æ520



ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 3, 2009 Êîìïüþòåðíîå ìîäåëèðîâàíèå íóêëåàöèè ïàðîâ âîäû : : :íåóñòîé÷èâ ïî îòíîøåíèþ ê ðîñòó âäîëü ïîâåðõíî�ñòè ïîäëîæêè è óñòîé÷èâ ïî îòíîøåíèþ ê ðîñòó âïåðïåíäèêóëÿðíîì íàïðàâëåíèè. Ñ íàðàùèâàíèåìäàâëåíèÿ ïàðà òîëùèíà ïëåíêè óâåëè÷èâàåòñÿ, àëîêàëüíî óñòîé÷èâûì ÿâëÿåòñÿ ñîñòîÿíèå ïîëíîãîçàïîëíåíèÿ î÷åðåäíîãî ñëîÿ.Íà ðèñ. 1ç,è ïîêàçàíû ìîëåêóëû, íàõîäÿùèåñÿ âóçêîì ñëîå íà êîíòàêòå ñ áàçîâûìè ãðàíÿìè íàíî�÷àñòèöû. Â ñòðóêòóðå êîíòàêòíîãî ñëîÿ íå îáíàðó�æèâàåòñÿ ãåîìåòðè÷åñêè ïðàâèëüíîãî, ïîâòîðÿþùå�ãî ãåêñàãîíàëüíóþ ñòðóêòóðó êðèñòàëëà ðàñïîëîæå�íèÿ ìîëåêóë, õàðàêòåðíîãî äëÿ ìàêðîñêîïè÷åñêîéïîäëîæêè. Âçàèìîäåéñòâèå ñ èîíàìè íàíîêðèñòàë�ëà ïî÷òè â äâà ðàçà ñèëüíåå, ÷åì ñ ïîâåðõíîñòüþìàêðîñêîïè÷åñêîé ïîäëîæêè è ñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî�16kBT , îäíàêî îíî îáåñïå÷åíî â îñíîâíîì çà ñ÷åòäàëüíîäåéñòâóþùåé (äèïîëüíîé) êîìïîíåíòû ýëåê�òðè÷åñêîãî ïîëÿ íàíî÷àñòèöû è íå âîñïðîèçâîäèòäåòàëè åå êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû. Òàêèì îáðà�çîì, ìîëåêóëû ñâÿçàíû ñ íàíî÷àñòèöåé çíà÷èòåëüíîñèëüíåå, ÷åì ñ ïîâåðõíîñòüþ ìàêðîñêîïè÷åñêîé ïîä�ëîæêè, îäíàêî õàðàêòåðíàÿ ãåêñàãîíàëüíàÿ ñòðóêòó�ðà, áëèçêàÿ ê êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå ëüäà, çäåñüîêàçûâàåòñÿ ðàçðóøåííîé. Ñëåäóåò îæèäàòü, ÷òî ñóìåíüøåíèåì ðàçìåðîâ íàíîêðèñòàëëîâ ñâÿçûâàíèåìîëåêóë ïàðà â ìèêðîêàïëþ óñèëèâàåòñÿ, îäíàêî ååêðèñòàëëèçàöèÿ çàòðóäíÿåòñÿ.Íàáëþäàåìûå çàêîíîìåðíîñòè ñîõðàíÿþòñÿ èäëÿ íàíî÷àñòèö ìåíüøåãî ðàçìåðà. Àäñîðáöèÿ íà�÷èíàåòñÿ íà áîêîâûõ ãðàíÿõ (ðèñ. 2à�â), ãäå �îðìè�ðóþòñÿ öåïî÷êè ìîëåêóë, ñïóñêàþùèåñÿ îò âåðõíåéê íèæíåé áàçîâîé ãðàíè (ðèñ. 2ã). Íà áàçîâîé è áîêî�âûõ ãðàíÿõ çàðîäûø ïîëÿðèçîâàí âî âçàèìíî ïðîòè�âîïîëîæíûõ íàïðàâëåíèÿõ (ðèñ. 2ä, å). Ìèêðîêàïëÿèìååò ÷åòêèå ãðàíèöû (ðèñ. 2æ) è îñòàåòñÿ ñèëüíîïîëÿðèçîâàííîé íà ðàññòîÿíèÿõ ïîðÿäêà ðàçìåðîâíàíîêðèñòàëëà (ðèñ. 2ç, è).Ñ ðîñòîì ìèêðîêàïëè (ðèñ. 3) ìîæíî îáíàðó�æèòü òåíäåíöèþ ðàññëîåíèÿ íà äâå ñîñòàâëÿþùèå �áîëåå ïëîòíóþ â îáëàñòè, ïðèëåãàþùåé ê ïîâåðõ�íîñòè íàíî÷àñòèöû (â îñíîâíîì îêîëî áàçîâûõ ãðà�íåé), è ìåíåå ïëîòíóþ, çàïîëíÿþùóþ îñòàâøèéñÿîáúåì (ðèñ. 3â,æ). Ñòðóêòóðà ïëîòíîé ñîñòàâëÿ�þùåé �îðìèðóåòñÿ â ïîëå íà êîíòàêòå ñ íàíî÷à�ñòèöåé, â òî âðåìÿ êàê ìåíåå ïëîòíàÿ êîìïîíåíòàóäåðæèâàåòñÿ äàëüíîäåéñòâóþùåé (äèïîëüíîé) êîì�ïîíåíòîé åå ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ. Íà �îíå �ëóêòóà�öèé ìîæíî ðàçëè÷èòü òåíäåíöèþ ê ìèêðîñòðóêòóðè�ðîâàíèþ ïëîòíîé ñîñòàâëÿþùåé è îáðàçîâàíèþ íàãðàíèöå ìåæäó äâóìÿ ñîñòàâëÿþùèìè ñëåäîâ ñòðóê�òóðíûõ ðàçðûâîâ, íàïîìèíàþùèõ ìèêðîòðåùèíû(ðèñ. 3à, á ). Ïëîòíàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ â öåëîì ïîëÿðè�

çîâàíà â òó æå ñòîðîíó, ÷òî è íàíî÷àñòèöà, à ìåíååïëîòíàÿ � â ïðîòèâîïîëîæíóþ ñòîðîíó (ðèñ. 3ã�å).Ñîâïàäåíèå íàïðàâëåíèé ïîëÿðèçàöèè áîëåå ïëîò�íîé ñîñòàâëÿþùåé âî âñåì îáúåìå è îêîëî áàçîâûõãðàíåé ñâèäåòåëüñòâóåò â ïîëüçó âåäóùåé ðîëè ïî�ñëåäíèõ â �îðìèðîâàíèè ìîëåêóëÿðíîãî ïîðÿäêà âïëîòíîì ÿäðå çàðîäûøà. Òàêîé ïîðÿäîê òÿãîòååòê ãåêñàãîíàëüíîé ñèììåòðèè è áëèçîê ê ñòðóêòóðåëüäà Ih. Ïîëÿðèçàöèÿ â ìåíåå ïëîòíîé êîìïîíåíòåïðîñòðàíñòâåííî íåîäíîðîäíà. Äèïîëüíûå ìîìåíòûáîëüøåé ÷àñòè ìîëåêóë îðèåíòèðîâàíû ïðîòèâ íà�ïðàâëåíèÿ ïîëÿðèçàöèè íàíî÷àñòèöû; òàêèå ìîëåêó�ëû ðàñïîëîæåíû áëèæå ê íåé (ðèñ. 3è). Îäíîâðåìåí�íî íà ïåðè�åðèè ìèêðîêàïëè íàõîäèòñÿ ÷àñòü ìîëå�êóë, îðèåíòèðîâàííûõ â ïðîòèâîïîëîæíóþ ñòîðîíó(ðèñ. 3ç). Ïî ìåðå óäàëåíèÿ îò íàíî÷àñòèöû íàáëþ�äàþòñÿ èçìåíåíèÿ íàïðàâëåíèÿ ëîêàëüíîé ïîëÿðè�çàöèè, îòðàæàþùèå ñëîèñòóþ ñòðóêòóðó ìèêðîêàï�ëè.Ïîñêîëüêó ðàñïîëîæåíèå èîíîâ íà áàçîâûõ ãðà�íÿõ íàíî÷àñòèöû áëèçêî ê ñòðóêòóðå ëüäà Ih, ýòàîáëàñòü ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå âåðîÿòíûì ìåñòîì çàðî�æäåíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé �àçû. Ìåíåå ïëîòíàÿ êîì�ïîíåíòà îáâîëàêèâàåò áîëåå ïëîòíîå ÿäðî è �àêòè�÷åñêè ïðåäñòàâëÿåò äëÿ çàðîäûøà êðèñòàëëè÷åñêîé�àçû, �îðìèðóþùåãîñÿ íà êîíòàêòå ñ ïîâåðõíîñòüþíàíî÷àñòèöû, êâàçèæèäêóþ ìèêðîñðåäó. Íà íà÷àëü�íîé ñòàäèè çàðîäûø ëüäà ïîëó÷àåò ìàòåðèàë äëÿñâîåãî ðîñòà íå íåïîñðåäñòâåííî èç ïàðà, à èç îáâî�ëàêèâàþùåé åãî ìèêðîêàïëè.4.2. Ñïîíòàííàÿ ïîëÿðèçàöèÿ íà êîíòàêòå ñïîâåðõíîñòüþ�ëàâíûì ðàçëè÷èåì â óñëîâèÿõ íà ïîâåðõíî�ñòè ìàëûõ è êðóïíûõ öåíòðîâ íóêëåàöèè ÿâëÿåòñÿîñëàáëåíèå è â ìàêðîñêîïè÷åñêîì ïðåäåëå ïîëíîå îò�ñóòñòâèå äàëüíîäåéñòâóþùåé êîìïîíåíòû ýëåêòðè�÷åñêîãî ïîëÿ íà áàçîâûõ ãðàíÿõ êðóïíûõ êðèñòàë�ëè÷åñêèõ �ðàãìåíòîâ. Â íàíî÷àñòèöàõ ìàëûõ ðàç�ìåðîâ ýòà êîìïîíåíòà îêàçûâàåò íà ìîëåêóëû áëè�æàéøèõ ê ïîâåðõíîñòè ñëîåâ ñèëüíîå îðèåíòèðóþ�ùåå äåéñòâèå â íàïðàâëåíèè, ïåðïåíäèêóëÿðíîì ïî�âåðõíîñòè, íàâÿçûâàÿ îðèåíòàöèîííûé ïîðÿäîê, îò�ëè÷íûé îò îïòèìàëüíîãî äëÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ðå�øåòêè ëüäà. Êîìïüþòåðíîå ìîäåëèðîâàíèå ïîêàçû�âàåò, ÷òî õîòÿ íà íåîãðàíè÷åííîé êðèñòàëëè÷åñêîéïîâåðõíîñòè äàëüíîäåéñòâóþùàÿ êîìïîíåíòà ýëåê�òðè÷åñêîãî ïîëÿ îòñóòñòâóåò, ïîëÿðèçàöèÿ çàðîäû�øà íà êîíòàêòå íå èñ÷åçàåò, íî ìåíÿåò ñâîé õàðàê�òåð � óæå ïåðâûé ïîâåðõíîñòíûé ñëîé ñòðóêòóðèðó�åòñÿ â äîìåíû, ïîëÿðèçîâàííûå âî âçàèìíî ïðîòèâî�521
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�èñ. 4. Àäñîðáöèÿ ìîëåêóë ïàðà ïðè 260 K íà íåîãðàíè÷åííîé ïîäëîæêå, ïîëó÷åííîé ñêîëîì âäîëü áàçîâîé ãðàíèìîíîêðèñòàëëà �-AgI, â ñèñòåìå ñ ïåðèîäè÷åñêèìè ãðàíè÷íûìè óñëîâèÿìè: à�â � ñòàäèÿ �îðìèðîâàíèÿ ìîíîìî-ëåêóëÿðíîé ïëåíêè; ã�å � ðîñò ñëåäóþùèõ ñëîåâ (ñðåç ïåðïåíäèêóëÿðíî ïëîñêîñòè ïîäëîæêè); à, ã � ïîêàçàíû âñåìîëåêóëû; á, ä� òîëüêî ìîëåêóëû ñ äèïîëüíûìè ìîìåíòàìè, îðèåíòèðîâàííûìè â ñòîðîíó îò ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè;â, å � â ïðîòèâîïîëîæíóþ ñòîðîíóïîëîæíûõ íàïðàâëåíèÿõ âäîëü íîðìàëè ê ïîäëîæêå(ðèñ. 4à�â). Îáëàñòè ñïîíòàííîé ïîëÿðèçàöèè èìå�þò íåïðàâèëüíóþ �îðìó, íî äîñòàòî÷íî êîìïàêò�íû. �àñïàä íà ïîëÿðèçîâàííûå äîìåíû ïðîäîëæà�åòñÿ è ïðè óâåëè÷åíèè òîëùèíû àäñîðáèðîâàííîéïëåíêè, ïî êðàéíåé ìåðå â íåñêîëüêèõ áëèæàéøèõ
ê ïîâåðõíîñòè ñëîÿõ (ðèñ. 4ã�å). Î÷åâèäíî, êàê èâ ñëó÷àå ïîëÿðèçàöèè â ïîëå öåíòðîâ ìàëûõ ðàçìå�ðîâ, ñïîíòàííàÿ ïîëÿðèçàöèÿ íà ïîâåðõíîñòè êðóï�íûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ �ðàãìåíòîâ ïðåäñòàâëÿåò äî�ïîëíèòåëüíûå ïðåïÿòñòâèÿ äëÿ �îðìèðîâàíèÿ çàðî�äûøà ëüäà, õîòÿ è ìåíåå æåñòêèå. Â òî æå âðåìÿ522



ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 3, 2009 Êîìïüþòåðíîå ìîäåëèðîâàíèå íóêëåàöèè ïàðîâ âîäû : : :

1 10 100 1000 10000

n

−0.5

0

∆G, 10
−19 Дж

1

6 2

3

5

4

�èñ. 5. Ýíåðãèÿ �èááñà ïðèñîåäèíåíèÿ ìîëåêóë âî-äû ê çàðîäûøàì êîíäåíñèðîâàííîé �àçû, ïðèâå-äåííàÿ ê ñòàíäàðòíîìó äàâëåíèþ ïàðà â 1 àòì ïðè260 K: 1 � ãîìîãåííàÿ ìèêðîêàïëÿ; 2�5 � çàðîäû-øè, ðàñòóùèå íà ìèêðî�ðàãìåíòàõ êðèñòàëëà �-AgIêîíå÷íûõ ðàçìåðîâ (2 � 2 � 2 � 2, 3 � 3 � 3 � 3,4 � 4� 4� 4, 5 � 8� 8� 8 ïàð èîíîâ); 6 � ìîëå-êóëÿðíàÿ ïëåíêà íà ïëîñêîé áåñêîíå÷íîé ïîäëîæêå,ïîëó÷åííîé ñðåçîì ïàðàëëåëüíî áàçîâîé ãðàíè ìî-íîêðèñòàëëà; øòðèõîâàÿ ëèíèÿ � ïðåäïîëîæèòåëü-íîå ïîëîæåíèå êðèâîé äëÿ çàðîäûøà, ðàñòóùåãî íàîòíîñèòåëüíî êðóïíîì (äåñÿòêè íàíîìåòðîâ) êðè-ñòàëëè÷åñêîì ìèêðî�ðàãìåíòåñöåïëåíèå ñ ïîäëîæêîé çà ñ÷åò ý��åêòà ñïîíòàííîéïîëÿðèçàöèè óñèëèâàåòñÿ.Ñõîäñòâî äîìåííîé ñòðóêòóðû ïîëÿðèçàöèè ñ äî�ìåííîé ñòðóêòóðîé ñïîíòàííîé íàìàãíè÷åííîñòè â�åððîìàãíåòèêàõ ñëåäóåò ïðèçíàòü òîëüêî ÷èñòîâíåøíèì, òàê êàê â ñëó÷àå ìîëåêóë âîäû íåò ñèë,àíàëîãè÷íûõ îáìåííûì â �åððîìàãíèòíûõ ñðåäàõ,îáåñïå÷èâàþùèì ýíåðãåòè÷åñêóþ âûãîäíîñòü îáðà�çîâàíèÿ äîìåíîâ ñ îðèåíòèðîâàííûìè ñïèíàìè. Îá�ðàçîâàíèå äîìåííîé ñòðóêòóðû íà êîíòàêòå ñ ïîä�ëîæêîé ÿâëÿåòñÿ ðåçóëüòàòîì îòíîñèòåëüíî ñèëü�íîé ïîëÿðèçóåìîñòè ïîñëåäíåé, îáåñïå÷åííîé îòíî�ñèòåëüíî âûñîêèìè çíà÷åíèÿìè êîý��èöèåíòà ïî�ëÿðèçàöèè èîíîâ õëîðà. Èç-çà íåëèíåéíîé (êâàäðà�òè÷íîé) çàâèñèìîñòè ýíåðãèè ïîëÿðèçàöèè îò íà�ïðÿæåííîñòè ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ êîëëåêòèâíàÿ ïî�ëÿðèçàöèÿ ìîëåêóëàìè ïðèïîâåðõíîñòíûõ îáëàñòåéïîäëîæêè ýíåðãåòè÷åñêè áîëåå âûãîäíà. Ýòî çàñòàâ�ëÿåò äèïîëüíûå ìîìåíòû ñîñåäíèõ ìîëåêóë îðèåí�òèðîâàòüñÿ â îäíó ñòîðîíó. Â òî æå âðåìÿ ðàçìåðîáëàñòåé ñïîíòàííîé ïîëÿðèçàöèè îãðàíè÷åí ýíòðî�ïèéíîé íåâûãîäíîñòüþ èõ ðîñòà. �îñò äîìåíîâ îçíà�÷àåò ïåðåõîä â áîëåå óïîðÿäî÷åííîå ñîñòîÿíèå è ïî�

íèæåíèå ýíòðîïèè. Ïîýòîìó ïðè óâåëè÷åíèè òåìïå�ðàòóðû ñëåäóåò îæèäàòü óìåíüøåíèÿ ðàçìåðîâ äî�ìåíîâ âïëîòü äî èõ ïîëíîãî ðàçðóøåíèÿ � àíàëî�ãè÷íî ÿâëåíèÿì â òî÷êå Êþðè â ñëó÷àå �åððîìàãíå�òèêîâ. Äåòàëèçàöèÿ ìåõàíèçìîâ, ëåæàùèõ â îñíîâåýòîãî ÿâëåíèÿ, òðåáóåò îòäåëüíîãî èññëåäîâàíèÿ.4.3. Ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿÊàæäàÿ èç êðèâûõ çàâèñèìîñòè ýíåðãèè �èááñà(ñâîáîäíîé ýíåðãèè) ïðèñîåäèíåíèÿ ìîëåêóë ïàðà êçàðîäûøó, ðàñòóùåìó íà íàíî÷àñòèöå (êðèâûå 2�5íà ðèñ. 5), èìååò äâå âåòâè. Ïåðâàÿ âåòâü îòâå÷àåòíà÷àëüíîé ñòàäèè ðîñòà è îòêëîíÿåòñÿ âíèç îò ñîîò�âåòñòâóþùåé êðèâîé ãîìîãåííîé ìèêðîêàïëè (êðè�âîé 1 ), à âòîðàÿ ñîâïàäàåò ñ íåé. Íèçêèå çíà÷åíèÿýíåðãèè �èááñà íà ïåðâîé âåòâè îáóñëîâëåíû âòÿãè�âàíèåì ìîëåêóë â ñèëüíîå ýëåêòðè÷åñêîå ïîëå íàíî�÷àñòèöû, â òî âðåìÿ êàê íà âòîðîé âåòâè ðåàëèçóþò�ñÿ óñëîâèÿ ðîñòà, êàê â ãîìîãåííîé ìèêðîêàïëå. Âû�õîä íà ðåæèì íàñûùåíèÿ â ýêðàíèðîâàíèè ïîëÿ íà�íî÷àñòèöû îáâîëàêèâàþùåé åå ìèêðîêàïëåé ïðîèñ�õîäèò ïðè äîñòèæåíèè ïîñëåäíåé íåêîòîðîãî õàðàê�òåðíîãî ðàçìåðà è ñîïðîâîæäàåòñÿ ðåçêèì óìåíüøå�íèåì äèïîëüíîãî ìîìåíòà ñèñòåìû â öåëîì (ðèñ. 6).�åçêèé õàðàêòåð ïåðåõîäà îò îäíîãî ðåæèìà íó�êëåàöèè ê äðóãîìó îáóñëîâëåí âçàèìíîé ïîëÿðèçà�öèåé íàíî÷àñòèöû è ìèêðîêàïëè, êîòîðàÿ óñèëèâà�åòñÿ ñ ðîñòîì ðàçìåðîâ ïîñëåäíåé. Íàíî÷àñòèöà èìèêðîêàïëÿ ïîëÿðèçîâàíû âî âçàèìíî ïðîòèâîïî�ëîæíûõ íàïðàâëåíèÿõ. Åñòåñòâåííàÿ ïîëÿðèçàöèÿòâåðäîé íàíî÷àñòèöû, îáóñëîâëåííàÿ åå êðèñòàëëè�÷åñêîé ñòðóêòóðîé è êîíå÷íûìè ðàçìåðàìè, ÿâëÿ�åòñÿ ïðè÷èíîé âîçíèêíîâåíèÿ ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ,êîòîðîå èíäóöèðóåò â ìèêðîêàïëå ïîëÿðèçàöèþ, íà�ïðàâëåíèå êîòîðîé ïðîòèâîïîëîæíî íàïðàâëåíèþïîëÿðèçàöèè íàíîêðèñòàëëà. �åàêòèâíîå ïîëå ìè�êðîêàïëè óñèëèâàåò ïîëÿðèçàöèþ íàíîêðèñòàëëà èý��åêò â öåëîì. Íàðàùèâàíèå ðàçìåðà ìèêðîêàï�ëè ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ åå ïîëÿðèçóåìîñòè è óñè�ëåíèþ ý��åêòà äî òåõ ïîð, ïîêà ïðîñòðàíñòâåííûåðàçìåðû ìèêðîêàïëè íå ïðåâûñÿò ðàäèóñà ýêðàíè�ðîâàíèÿ ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ íàíî÷àñòèöû. Ýòî ïðî�èñõîäèò, êîãäà êîëè÷åñòâî ìîëåêóë â ìèêðîêàïëå äî�ñòèãàåò îïðåäåëåííîãî çíà÷åíèÿ nr. Âåëè÷èíà nr çà�âèñèò îò ðàçìåðà íàíî÷àñòèöû, íà êîòîðîé ïðîèñõî�äèò �îðìèðîâàíèå çàðîäûøà. Äëÿ áîëåå êðóïíûõöåíòðîâ íóêëåàöèè çíà÷åíèå nr áîëüøå. Â ÷àñòíî�ñòè, íà ðèñ. 6à âûõîä íà íàñûùåíèå äëÿ íàíîêðè�ñòàëëà ðàçìåðîì 4 � 4 � 4 ïàð èîíîâ ïðîèñõîäèò âìèêðîêàïëå ðàçìåðîì ïðèìåðíî 103 ìîëåêóë, â òîâðåìÿ êàê íà ðèñ. 6á äëÿ íàíîêðèñòàëëà ðàçìåðîì523
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�èñ. 6. Êîìïîíåíòû äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ (â äåáàÿõ), ïàðàëëåëüíûå îñè âðàùàòåëüíîé ñèììåòðèè êðèñòàëëè÷åñêîéÿ÷åéêè �-AgI, äëÿ çàðîäûøåé êîíäåíñèðîâàííîé �àçû, ðàñòóùèõ ïðè 260 K íà íàíî÷àñòèöàõ éîäèñòîãî ñåðåáðàðàçìåðîì 4� 4� 4 (à) è 8� 8� 8 (á ) ïàð èîíîâ: 1 � ìîëåêóëû âîäû; 2 � íàíî÷àñòèöà; 3 � ñóììàðíûé äèïîëüíûéìîìåíò
1

2

nr

100 1000 10000

n

−1.0

−0.9

−0.8

−0.7

U/n, 10
−19 Дж

�èñ. 7. Ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèé â ðàñ÷åòå íà îäíóìîëåêóëó ïðè 260 K: 1 � â ãîìîãåííîé ìèêðîêàïëå;2 � â ìèêðîêàïëå, �îðìèðóþùåéñÿ íà íàíî÷àñòèöåéîäèñòîãî ñåðåáðà ðàçìåðîì 4� 4� 4 ïàð èîíîâ8�8�8 ïàð èîíîâ ãðàíèöà ðåæèìà íàñûùåíèÿ (ïðè�ìåðíî 104 ìîëåêóë) ïî÷òè ñîâïàäàåò ñ ïðàâîé ãðàíè�öåé ãðà�èêà, òàê ÷òî â èíòåðâàëå ïðåäñòàâëåííûõíà ýòîì ãðà�èêå ðàçìåðîâ ìîæíî âèäåòü òîëüêî ïðè�ëåãàþùóþ ê íàñûùåíèþ îáëàñòü.Äâå âåòâè, îòâå÷àþùèå ðàçëè÷íûì ðåæèìàì ðî�ñòà ìèêðîêàïëè, îáíàðóæèâàþòñÿ è íà çàâèñèìîñòèâíóòðåííåé ýíåðãèè (ðèñ. 7): ïðè n < nr óäåëüíàÿýíåðãèÿ ìåíÿåòñÿ áûñòðåå, òàê êàê ïðèñîåäèíÿþùè�åñÿ ê ìèêðîêàïëå ìîëåêóëû âçàèìîäåéñòâóþò çäåñüíå òîëüêî ñ ìèêðîêàïëåé, íî åùå è ñ ýëåêòðè÷åñêèì
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�èñ. 8. Ýíòðîïèÿ â ðàñ÷åòå íà îäíó ìîëåêóëó çà-ðîäûøà êîíäåíñèðîâàííîé �àçû, ðàñòóùåãî ïðè260 K íà íàíî÷àñòèöå �-AgI ðàçìåðîì 8 � 8 � 8ïàð èîíîâïîëåì íàíî÷àñòèöû. Ïðè n > nr ïîëå íàíî÷àñòèöûñèëüíî ýêðàíèðîâàíî è êðèâàÿ çàâèñèìîñòè îò ðàç�ìåðà ñòàíîâèòñÿ áîëåå ïîëîãîé.Óäåëüíàÿ ýíòðîïèÿ çàðîäûøà (ðèñ. 8) íåìîíîòîí�íî çàâèñèò îò ðàçìåðà, ÷òî ñâÿçàíî ñ îáðàçîâàíè�åì öåïî÷åê ìîëåêóë, ñ ïîñëåäîâàòåëüíûì çàïîëíå�íèåì ðàçëè÷íûõ ãðàíåé íàíî÷àñòèöû è ñî ñëîèñòîéñòðóêòóðîé ìèêðîêàïëè â öåëîì. Êîëåáàíèÿ ýíòðî�ïèè â ðàñ÷åòå íà îäíó ìîëåêóëó ïîðÿäêà kB . Ýòî�ãî íå äîñòàòî÷íî, ÷òîáû ñóùåñòâåííî ïîâëèÿòü íà524
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�èñ. 9. Ýíòðîïèÿ â ðàñ÷åòå íà îäíó ìîëåêóëó ïðè260 K: 1 � â ãîìîãåííîé ìèêðîêàïëå; 2 � â ìèêðî-êàïëå, �îðìèðóþùåéñÿ íà íàíî÷àñòèöå éîäèñòîãîñåðåáðà ðàçìåðîì 4� 4� 4 ïàð èîíîâñêîðîñòü íóêëåàöèè, íî â òî æå âðåìÿ ýòî óêàçûâà�åò íà âûðàæåííóþ íåîäíîðîäíóþ ñòðóêòóðó çàðîäû�øà. Íèçêèå ïî ñðàâíåíèþ ñ ãîìîãåííîé ìèêðîêàïëåéçíà÷åíèÿ óäåëüíîé ýíòðîïèè çàðîäûøà íà ðèñ. 9 îò�ðàæàþò âûðàæåííóþ òåíäåíöèþ ê ìîëåêóëÿðíîìóóïîðÿäî÷åíèþ. Ïîíèæåíèå ýíòðîïèè íåëüçÿ îáúÿñ�íèòü ïîëÿðèçóþùèì äåéñòâèåì ýëåêòðè÷åñêîãî ïî�ëÿ íàíî÷àñòèöû, òàê êàê, ñîãëàñíî ðåçóëüòàòàì ðà�áîò [63; 64℄, ïîëÿðèçàöèÿ âîäíûõ ñèñòåì â ñèëüíûõîäíîðîäíûõ ýëåêòðè÷åñêèõ ïîëÿõ ïðè íèçêèõ òåì�ïåðàòóðàõ ÿâëÿåòñÿ ïåðåõîäîì íå â áîëåå, à â ìåíååóïîðÿäî÷åííîå ñîñòîÿíèå è ñîïðîâîæäàåòñÿ íå ïîíè�æåíèåì, à ïîâûøåíèåì ýíòðîïèè. Ñèëüíî ïîëÿðèçî�âàííîå ñîñòîÿíèå îêàçûâàåòñÿ ìåíåå óïîðÿäî÷åííûìèç-çà ðàçðóøåíèÿ ñåòè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé. Îòíîñè�òåëüíî íèçêàÿ ýíòðîïèÿ çàðîäûøà â ïðèñóòñòâèè íà�íîêðèñòàëëà éîäèñòîãî ñåðåáðà è åå ïîäúåì ñ óâå�ëè÷åíèåì ðàçìåðîâ ê õàðàêòåðíûì äëÿ ãîìîãåííîéìèêðîêàïëè çíà÷åíèÿì íà ðèñ. 9 ñâèäåòåëüñòâóþò îïîâûøåííîé ñòåïåíè ìîëåêóëÿðíîãî óïîðÿäî÷åíèÿâ öåíòðàëüíîé îáëàñòè çàðîäûøà. Î÷åâèäíî, íà êîí�òàêòå ñ áàçîâûìè ãðàíÿìè íàíî÷àñòèöû ðåàëèçóþò�ñÿ íàèáîëåå áëàãîïðèÿòíûå óñëîâèÿ äëÿ ìèêðîêðè�ñòàëëèçàöèè.Â ïðèðîäå ïåðåõîä âîäà�ëåä îáíàðóæèâàåòñÿ ïîðåçêîìó èçìåíåíèþ êèíåòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê,òàêèõ êàê âÿçêîñòü, ñäâèãîâàÿ óïðóãîñòü, êîý��è�öèåíò äè��óçèè è äð., ðàñ÷åò êîòîðûõ â ìàëûõ ìî�ëåêóëÿðíûõ ñèñòåìàõ íàòàëêèâàåòñÿ íà òðóäíîñòèïðèíöèïèàëüíîãî õàðàêòåðà. Â òî æå âðåìÿ ïðÿìàÿèäåíòè�èêàöèÿ çàìåðçàíèÿ ïî ïîâåäåíèþ ðàâíîâåñ�

íûõ ìèêðîñòðóêòóðíûõ õàðàêòåðèñòèê ïðåäñòàâëÿ�åò â êîìïüþòåðíîì ýêñïåðèìåíòå íåòðèâèàëüíóþ çà�äà÷ó [7; 10; 63; 64℄. Îãðàíè÷èìñÿ òîëüêî ïðèâåäåííû�ìè çäåñü âûòåêàþùèìè èç ïîâåäåíèÿ ýíòðîïèè êîñ�âåííûìè ñâèäåòåëüñòâàìè ñòèìóëèðîâàíèÿ ëüäîîá�ðàçîâàíèÿ. 4.4. �àáîòà îáðàçîâàíèÿÄàâëåíèå íàñûùåííîãî ïàðà ïðè òåìïåðàòóðå260 Ê ñîñòàâëÿåò îêîëî 200 Ïà. Êðèâûå, èçîáðà�æåííûå íà ðèñ. 10a, îòâå÷àþò ïåðåñûùåííîìó, à íàðèñ. 10á � íåíàñûùåííîìó ïàðó. �àâíîâåñíàÿ ðà�áîòà îáðàçîâàíèÿ ãîìîãåííîé ìèêðîêàïëè ïðåäñòàâ�ëÿåò ñîáîé âûïóêëóþ êðèâóþ (ðèñ. 10á, êðèâàÿ 1 ),÷òî óêàçûâàåò íà íåóñòîé÷èâîå ðàâíîâåñèå ñ ïàðîì.Ýòà êðèâàÿ âûãëÿäèò âîãíóòîé íà ðèñ. 10a òîëüêîèç-çà ëîãàðè�ìè÷åñêîé øêàëû, â êîòîðîé îíà èçîá�ðàæåíà. Â ëèíåéíîé øêàëå êðèâàÿ îñòàåòñÿ âûïóê�ëîé, à ãîìîãåííàÿ ìèêðîêàïëÿ � íåóñòîé÷èâîé â ïà�ðàõ ëþáîãî äàâëåíèÿ. Êàðòèíà ìåíÿåòñÿ êà÷åñòâåí�íî äëÿ ìèêðîêàïåëü, �îðìèðóþùèõñÿ íà òâåðäîêðè�ñòàëëè÷åñêèõ íàíî÷àñòèöàõ � êðèâûå ðàáîòû îá�ðàçîâàíèÿ ñòàíîâÿòñÿ âîãíóòûìè (ðèñ. 10, êðèâûå2�5 ), à ìèêðîêàïëè òåðìîäèíàìè÷åñêè óñòîé÷èâû�ìè. �ëóáèíà ìèíèìóìà, îòâå÷àþùåãî óñòîé÷èâîìóðàçìåðó, â èññëåäîâàííîì äèàïàçîíå ðàçìåðîâ äîñòè�ãàåò (103�104)kBT .�àáîòà îáðàçîâàíèÿ çíà÷èòåëüíî ïîíèæàåòñÿ, àñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ è óñòîé÷èâîñòü çàðîäûøåéðåçêî óâåëè÷èâàþòñÿ ïðè óâåëè÷åíèè ëèíåéíûõ ðàç�ìåðîâ íàíî÷àñòèöû â äâà ðàçà � îò 4�4�4 äî 8�8�8ïàð èîíîâ (êðèâûå 4 è 5 íà ðèñ. 10). Ïîñêîëüêó ýëåê�òðè÷åñêîå ïîëå áîëåå êðóïíîé íàíî÷àñòèöû ñëàáåå,óìåíüøåíèå ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ íà áîëåå êðóïíîìöåíòðå íåëüçÿ îáúÿñíèòü áîëåå ïðî÷íûì ñöåïëåíèåìêàæäîé îòäåëüíîé ìîëåêóëû ñ íàíî÷àñòèöåé. Êîì�ïüþòåðíîå ìîäåëèðîâàíèå äàåò äëÿ ñðåäíåé ýíåðãèèâçàèìîäåéñòâèÿ èçîëèðîâàííîé ìîëåêóëû íà ïîâåðõ�íîñòè íàíî÷àñòèöû ðàçìåðîì 4 � 4 � 4 ïàð èîíîââåëè÷èíó �31kBT , â òî âðåìÿ êàê íà ïîâåðõíîñòèíàíî÷àñòèöû ðàçìåðîì 8 � 8 � 8 ïàð èîíîâ � âåëè�÷èíó �18kBT .Ñðàâíåíèå ýíåðãèé �èááñà ïðèñîåäèíåíèÿ ïåð�âîé ìîëåêóëû íà ðèñ. 5 (íà÷àëà êðèâûõ 4 è 5 ) ïî�êàçûâàåò, ÷òî ðàáîòà ïðèñîåäèíåíèÿ ïåðâîé ìîëåêó�ëû ê ìåíåå êðóïíîé íàíî÷àñòèöå òîæå çíà÷èòåëü�íî íèæå. Ñèòóàöèÿ ìåíÿåòñÿ êàðäèíàëüíî â îáëà�ñòè ðàçìåðîâ, áîëüøå äåñÿòè ìîëåêóë: íà êðèâîé 5(ðèñ. 5) îáðàçóåòñÿ ãëóáîêèé ìèíèìóì, è ýíåðãèÿ�èááñà ïðèñîåäèíåíèÿ ê áîëåå êðóïíîé íàíî÷àñòè�öå ñòàíîâèòñÿ ñóùåñòâåííî íèæå. Ïîíèæåíèå ýíåð�525
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�èñ. 10. �àâíîâåñíàÿ ðàáîòà îáðàçîâàíèÿ çàðîäûøà êîíäåíñèðîâàííîé �àçû èç ïàðà ïðè òåìïåðàòóðå 260 K è äàâ-ëåíèÿõ 624 Ïà (à) è 4:9 Ïà, íà íà÷àëüíîì ó÷àñòêå çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ (á ): 1 � çàðîäûøåîáðàçîâàíèå â îòñóòñòâèåöåíòðîâ íóêëåàöèè; 2�5 � íà íàíî÷àñòèöàõ êðèñòàëëà �-AgI ðàçìåðîì 2 � 2 � 2 (2 ), 3 � 3 � 3 (3 ), 4 � 4 � 4 (4 ),8� 8� 8 (5 ) ïàð èîíîâ; 6 � íà ïîäëîæêå áåñêîíå÷íûõ ðàçìåðîâ íà ñðåçå ïàðàëëåëüíî áàçîâîé ãðàíè ýëåìåíòàðíîéêðèñòàëëè÷åñêîé ÿ÷åéêè

100001 10 100 1000 n
21�1:2�1:0�0:8G=n; hU +Ki=n; 10�19 Äæ

�èñ. 11. Ýíåðãèÿ �èááñà (1 ) è âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ(2 ) â ðàñ÷åòå íà îäíó ìîëåêóëó çàðîäûøà êîíäåí-ñèðîâàííîé �àçû, ðàñòóùåãî ïðè 260 K íà íàíî÷à-ñòèöå éîäèñòîãî ñåðåáðà ðàçìåðîì 8 � 8 � 8 ïàðèîíîâãèè �èááñà îáóñëîâëåíî çäåñü êîëëåêòèâíûìè ý���åêòàìè âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóëÿðíûõ êëàñòåðîâñ ïîâåðõíîñòüþ. Îñëàáëåííîå ýëåêòðè÷åñêîå ïîëå áî�ëåå êðóïíîé íàíî÷àñòèöû îêàçûâàåò ìåíüøåå ðàçðó�øèòåëüíîå äåéñòâèå íà �îðìèðóþùóþñÿ ñåòü âîäî�ðîäíûõ ñâÿçåé ìåæäó ìîëåêóëàìè, ÷òî ïðèâîäèò êïîíèæåíèþ ýíåðãèè ñèñòåìû â öåëîì. Ýòî ýíåðãå�òè÷åñêèé, à íå ýíòðîïèéíûé ý��åêò, î ÷åì ñâèäå�òåëüñòâóåò ìèíèìóì íà çàâèñèìîñòè óäåëüíîé âíó�

òðåííåé ýíåðãèè íà ðèñ. 11. Âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿðàññ÷èòûâàëàñü êàê ñóììà êàíîíè÷åñêîãî ñðåäíåãîýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ hUi è êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèèhKi = 6nkBT=2. Ïîäúåì êðèâîé ýíåðãèè ïîñëå ïðî�õîæäåíèÿ ìèíèìóìà (ïðè n > 102) ñâÿçàí ñ çàïîëíå�íèåì ïåðâîãî ìîíîìîëåêóëÿðíîãî ñëîÿ íà áîêîâûõãðàíÿõ íàíî÷àñòèöû, ãäå àäñîðáöèÿ ýíåðãåòè÷åñêèíàèáîëåå âûãîäíà. Ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíîå ñîñòîÿ�íèå íå îáÿçàòåëüíî ñîâïàäàåò ñ íàèáîëåå óñòîé÷è�âûì. Óñòîé÷èâîñòü çàâèñèò íå îò çíà÷åíèÿ óäåëüíîéýíåðãèè â äàííîì ñîñòîÿíèè, à îò �îðìû êðèâîé ðà�áîòû îáðàçîâàíèÿ. Àíàëèç óñòîé÷èâîñòè (ñì. íèæå)ïîêàçûâàåò, ÷òî ïîòåíöèàëüíî íàèáîëåå óñòîé÷èâû�ìè ÿâëÿþòñÿ íà ïîðÿäîê áîëåå êðóïíûå (n � 103)çàðîäûøè. Ñöåïëåíèå íà êîíòàêòå ñ ïîâåðõíîñòüþáîëåå ñèëüíîå â ñëó÷àå áîëåå êðóïíîé (8� 8� 8 ïàðèîíîâ) íàíî÷àñòèöû. Äëÿ ñëèøêîì êðóïíûõ íàíî�÷àñòèö ñöåïëåíèå ñ ïîäëîæêîé îñëàáåâàåò. Ýòî âèä�íî èç ïîëîæåíèÿ êðèâîé 6 íà ðèñ. 5, ðàññ÷èòàííîéäëÿ ïðåäåëüíîãî ñëó÷àÿ ïîäëîæêè áåñêîíå÷íûõ ðàç�ìåðîâ. Î÷åâèäíî, ÷òî ñóùåñòâóåò îïòèìàëüíûé ðàç�ìåð, îáåñïå÷èâàþùèé íàèáîëåå ñèëüíîå ñöåïëåíèåñ ïîâåðõíîñòüþ. Èç ïîëó÷åííûõ äàííûõ îïòèìàëü�íûé, ñ òî÷êè çðåíèÿ ñöåïëåíèÿ, ðàçìåð íàíî÷àñòèöûîöåíèâàåòñÿ â 10�20 íì.4.5. Òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ óñòîé÷èâîñòüÑîãëàñíî ðàáîòàì [65; 66℄, â îáëàñòè ìàëûõ ðàçìå�ðîâ êðèâàÿ ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ ìèêðîêàïåëü, �îð�ìèðóþùèõñÿ íà èîíàõ è, ïî âñåé âèäèìîñòè, íà íàíî�526
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�èñ. 12. �àâíîâåñíàÿ ðàáîòà îáðàçîâàíèÿ çàðîäûøà êîíäåíñèðîâàííîé �àçû íà íàíî÷àñòèöå �-AgI ðàçìåðîì 2�2�2ïàð èîíîâ ïðè 260 K èç ïàðîâ âîäû ðàçëè÷íîãî äàâëåíèÿ: a � 793 Ïà; á � 741 Ïà (1 ), 882 Ïà (2 ), 1049 Ïà (3 ).Ñòðåëêàìè óêàçàíû íàïðàâëåíèÿ ñìåùåíèÿ ýêñòðåìóìîâ ïðè óâåëè÷åíèè äàâëåíèÿêðèñòàëëè÷åñêèõ �ðàãìåíòàõ, äîëæíà áûòü âîãíó�òîé, à â îáëàñòè äîñòàòî÷íî áîëüøèõ ðàçìåðîâ âû�ïóêëîé. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèì äîëæåí ñóùåñòâîâàòüèíòåðâàë äàâëåíèé ïàðà, ïðè êîòîðûõ êðèâàÿ ðàáî�òû îáðàçîâàíèÿ èìååò äâà ýêñòðåìóìà � ìèíèìóìè ìàêñèìóì, ðàçäåëåííûå òî÷êîé ïåðåãèáà. Äî ïî�ñëåäíåãî âðåìåíè ñïðàâåäëèâîñòü ïðåäñêàçàíèé ðà�áîò [65; 66℄ ïðîâåðèòü ñ ïîìîùüþ êîìïüþòåðíîãî ìî�äåëèðîâàíèÿ íå ïðåäñòàâëÿëîñü âîçìîæíûì èç-çàîòñóòñòâèÿ ý��åêòèâíîãî ìåòîäà ðàñ÷åòà íà ìîëåêó�ëÿðíîì óðîâíå ñâîáîäíîé ýíåðãèè äîñòàòî÷íî áîëü�øèõ ìîëåêóëÿðíûõ àíñàìáëåé. Ìîäè�èöèðîâàííûéìåòîä ÁÑÀ ïîçâîëÿåò ðåøèòü ýòó ïðîáëåìó. Äëÿñàìûõ ìàëûõ èç èññëåäîâàííûõ íàìè íàíî÷àñòèö(2 � 2 � 2 ïàð èîíîâ) òî÷êà ïåðåãèáà nr îêàçàëàñüâ îáëàñòè ðàçìåðîì äî 103 ìîëåêóë è ïðåäñêàçàí�íûé îñöèëëèðóþùèé õîä ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ óäà�ëîñü ïîëó÷èòü â ÿâíîì âèäå. �åçóëüòàò ïðåäñòàâëåííà ðèñ. 12. Òî÷êà, ïðåäñòàâëÿþùàÿ óñòîé÷èâûé ðàç�ìåð è íàõîäÿùàÿñÿ ëåâåå òî÷êè ïåðåãèáà, äâèãàåòñÿâïðàâî, à òî÷êà, îòâå÷àþùàÿ êðèòè÷åñêîìó ðàçìå�ðó è íàõîäÿùàÿñÿ ïðàâåå òî÷êè ïåðåãèáà, ñìåùàåò�ñÿ âëåâî (ðèñ. 12a). Ïîñëå èõ ñëèÿíèÿ ðàáîòà îáðà�çîâàíèÿ ñòàíîâèòñÿ ìîíîòîííî óáûâàþùåé �óíêöè�åé ðàçìåðà (ðèñ. 12á, êðèâàÿ 3 ) � áàðüåð îáðàçîâà�íèþ îáúåìíîé êîíäåíñèðîâàííîé �àçû çà ñ÷åò ðî�ñòà æèäêîé ìèêðîêàïëè èñ÷åçàåò. Îäíàêî äëÿ ýòîãîíåîáõîäèìà äîñòàòî÷íî âûñîêàÿ ñòåïåíü ïåðåñûùå�íèÿ ïàðà.Çíàê âòîðîé ïðîèçâîäíîé ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ,�2A=�n2, îïðåäåëÿåò òåðìîäèíàìè÷åñêóþ óñòîé÷è�

âîñòü çàðîäûøà. Ïîëîæèòåëüíûé çíàê è âîãíóòàÿêðèâàÿ çàâèñèìîñòè îò ðàçìåðà n îçíà÷àþò óñòîé÷è�âîñòü, à îòðèöàòåëüíûé çíàê è âûïóêëàÿ êðèâàÿ �íåóñòîé÷èâîñòü. Íåóñòîé÷èâûé çàðîäûø ðàñòåò èëèèñïàðÿåòñÿ â çàâèñèìîñòè îò òîãî, ïðàâåå èëè ëåâååìàêñèìóìà ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ ðàñïîëàãàåòñÿ òî÷�êà, îòâå÷àþùàÿ åãî òåêóùåìó ðàçìåðó. �îñò èëè èñ�ïàðåíèå ïðîäîëæàåòñÿ äî òåõ ïîð, ïîêà çàðîäûø íåäîñòèãíåò óñòîé÷èâîãî ðàçìåðà (ëîêàëüíîãî ìèíè�ìóìà íà êðèâîé ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ). Â îòñóòñòâèåóñòîé÷èâûõ ðàçìåðîâ ðîñò ïåðåõîäèò â êîíäåíñàöèþìàêðîñêîïè÷åñêîé êàïëè, à èñïàðåíèå ïðèâîäèò êïîëíîìó èñ÷åçíîâåíèþ çàðîäûøà. Ïîýòîìó �îðìàêðèâîé A(n; p; T ) êàê �óíêöèè ðàçìåðà èìååò äëÿìåõàíèçìà íóêëåàöèè êëþ÷åâîå çíà÷åíèå.Êàê ñëåäóåò èç äàííûõ, ïðåäñòàâëåííûõ íàðèñ. 12, êðèâàÿ ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ äëÿ çàðîäûøåé,�îðìèðóþùèõñÿ íà íàíî÷àñòèöàõ ìàëûõ ðàçìåðîâ,â îáëàñòè ìàëûõ ðàçìåðîâ çàðîäûøà � âîãíóòàÿ(óñòîé÷èâîñòü), à â îáëàñòè áîëüøèõ ðàçìåðîâ �âûïóêëàÿ (íåóñòîé÷èâîñòü). Òî÷êà ïåðåãèáà nríà çàâèñèìîñòè ýíåðãèè �èááñà çàðîäûøà îò åãîðàçìåðà ðàçäåëÿåò ýòè äâà ðåæèìà è îáîçíà÷àåòñÿíàìè êàê êðèçèñ óñòîé÷èâîñòè. Âåëè÷èíà nr íåçàâèñèò îò äàâëåíèÿ ïàðà, òàê êàê âòîðàÿ ïðîèç�âîäíàÿ �2A=�n2 = �2Gl=�n2 ðàáîòû îáðàçîâàíèÿA = Gl�n�(p; T ) ê âàðèàöèÿì äàâëåíèÿ íå ÷óâñòâè�òåëüíà ââèäó ïðåíåáðåæèìî ñëàáîé çàâèñèìîñòè îòäàâëåíèÿ ýíåðãèè �èááñà Gl çàðîäûøà. Â òî æåâðåìÿ êðèçèñ óñòîé÷èâîñòè çàâèñèò îò òåìïåðàòóðûè ïðîñòðàíñòâåííûõ ðàçìåðîâ öåíòðà íóêëåàöèè,527



Ñ. Â. Øåâêóíîâ ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 3, 2009ïîñêîëüêó îò ýòèõ õàðàêòåðèñòèê çàâèñèò Gl. Èçäàííûõ íà ðèñ. 12 âèäíî, ÷òî äëÿ äîñòàòî÷íî ìàëûõöåíòðîâ íóêëåàöèè ñèñòåìà íàíî÷àñòèöà�çàðîäûøîáëàäàåò åäèíñòâåííûì êðèçèñîì óñòîé÷èâîñòè.Ïî âñåé âèäèìîñòè, îäíèì êðèçèñîì óñòîé÷èâîñòèîáëàäàþò è ìèêðîêàïëè, ðàñòóùèå íà èîíàõ [65; 66℄.ßâëÿåòñÿ ëè åäèíñòâåííîñòü êðèçèñà óñòîé÷èâîñòèóíèâåðñàëüíûì ñâîéñòâîì äëÿ ãåòåðîãåííûõ ñèñòåìòèïà òâåðäàÿ ÷àñòèöà �ìèêðîêàïëÿ?Êîìïüþòåðíûé ýêñïåðèìåíò ïîêàçûâàåò, ÷òî ñóâåëè÷åíèåì ïðîñòðàíñòâåííûõ ðàçìåðîâ öåíòðà íó�êëåàöèè â ñèñòåìå ïîÿâëÿåòñÿ âòîðîé êðèçèñ óñòîé�÷èâîñòè. Íà ðèñ. 13 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè ðàáî�òû îáðàçîâàíèÿ çàðîäûøåé íà íàíî÷àñòèöàõ ðàçëè÷�íûõ ðàçìåðîâ. Â ïðàâîé êîëîíêå, â îáëàñòè áîëüøèõðàçìåðîâ ïðèìåíåí ëîãàðè�ìè÷åñêèé ìàñøòàá, êî�òîðûé èñêàæàåò �îðìó êðèâûõ, äåëàÿ èõ äëÿ ðàñòó�ùèõ çàâèñèìîñòåé ïðåóâåëè÷åííî âîãíóòûìè, à äëÿóáûâàþùèõ ïðåóâåëè÷åííî âûïóêëûìè. Ïîýòîìó âýòîì ìàñøòàáå ïîÿâëÿåòñÿ êàæóùàÿñÿ çàâèñèìîñòüâûïóêëîñòè/âîãíóòîñòè êðèâûõ îò äàâëåíèÿ. Íàè�ìåíüøèì èñêàæåíèÿì ïîäâåðãàþòñÿ êðèâûå, îòâå÷à�þùèå äàâëåíèþ ïàðà, ïðè êîòîðîì àáñîëþòíûå çíà�÷åíèÿ ðàáîòû ìèíèìàëüíû. Ïðèçíàêîì âûïóêëîñòèèëè âîãíóòîñòè òàêèõ êðèâûõ ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå ëî�êàëüíûõ ìàêñèìóìîâ è ìèíèìóìîâ (êðèâûå 10 íàðèñ. 13á, ã è êðèâàÿ 6 íà ðèñ. 13å). Àíàëèç çíàêàâòîðîé ïðîèçâîäíîé ïîêàçûâàåò, ÷òî äëÿ íàíî÷àñòèöðàçìåðîì 2�2�2 è 4�4�4 ïàð èîíîâ êðèâûå â îá�ëàñòè ìàëûõ ðàçìåðîâ (n < 102�103) � âîãíóòûå, àâ îáëàñòè áîëüøèõ ðàçìåðîâ � âûïóêëûå, ïðè÷åì ñóâåëè÷åíèåì ðàçìåðîâ íàíî÷àñòèöû êðèçèñ óñòîé÷è�âîñòè ñìåùàåòñÿ ê áîëüøèì çíà÷åíèÿì (ñð. êðèâûåíà ðèñ. 13à è 13â).Äëÿ íàíî÷àñòèöû ðàçìåðîì 8 � 8 � 8 ïàð èîíîâêàðòèíà ðàäèêàëüíî ìåíÿåòñÿ: êðèâûå â îáëàñòè ìà�ëûõ ðàçìåðîâ ñòàíîâÿòñÿ âûïóêëûìè, à â îáëàñòèáîëüøèõ ðàçìåðîâ âîãíóòûìè. Ïåðâûé êðèçèñ óñòîé�÷èâîñòè n(1)r , êîòîðûé âèäåí íà çàâèñèìîñòÿõ äëÿìåíüøèõ íàíî÷àñòèö, ñìåñòèëñÿ ê áîëüøèì ðàçìå�ðàì çàðîäûøåé è âûøåë çà ïðåäåëû ïðåäñòàâëåí�íûõ íà ãðà�èêå çíà÷åíèé. Îäíîâðåìåííî â îáëà�ñòè ìàëûõ ðàçìåðîâ çàðîäûøåé óñòîé÷èâîñòü ñìå�íèëàñü íåóñòîé÷èâîñòüþ, è íà ãðàíèöå ýòîé îáëàñòèâîçíèê âòîðîé êðèçèñ óñòîé÷èâîñòè n(2)r . Ïðè ýòîìïåðâûé êðèçèñ n(1)r , õîòÿ è âûøåë çà ïðåäåëû ãðà�è�êà, íå èñ÷åç, òàê êàê äëÿ äîñòàòî÷íî áîëüøèõ ðàçìå�ðîâ êàïåëü âîãíóòîñòü êðèâûõ íà ðèñ. 13å îáÿçàòåëü�íî äîëæíà ñìåíèòüñÿ âûïóêëîñòüþ. Ýòî ïðîèçîéäåò,êîãäà ðàçìåð êàïëè ñòàíåò ñóùåñòâåííî áîëüøå ðà�äèóñà ýêðàíèðîâàíèÿ ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ íàíî÷à�ñòèöû (ïðè n � nr) è çàâèñèìîñòü ýíåðãèè �èááñà

ïðèñîåäèíåíèÿ îò ðàçìåðà âûéäåò íà ãîìîãåííûé ðå�æèì (ñì. ðèñ. 5).4.6. Êðèòè÷åñêèé ðàçìåðÄëÿ íàíî÷àñòèö ðàçìåðîì 2 � 2 � 2 è 4 � 4 � 4ïàð èîíîâ íàáëþäàåòñÿ åäèíñòâåííûé êðèçèñ óñòîé�÷èâîñòè è, ñîîòâåòñòâåííî, âîçìîæíîñòü îäíîãî ìàê�ñèìóìà (êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà) íà çàâèñèìîñòè ðà�áîòû îáðàçîâàíèÿ îò ðàçìåðà çàðîäûøà, à äëÿ íà�íî÷àñòèöû ðàçìåðîì 8 � 8 � 8 ïàð èîíîâ ñóùåñòâó�þò äâà êðèçèñà óñòîé÷èâîñòè è, ñîîòâåòñòâåííî, âîç�ìîæíîñòü äâóõ ëîêàëüíûõ ìàêñèìóìîâ è äâóõ êðè�òè÷åñêèõ ðàçìåðîâ çàðîäûøà. Ïåðâûé èç íèõ, îòâå�÷àþùèé ìåíüøèì ðàçìåðàì, ìîæíî íàáëþäàòü íàâñåõ êðèâûõ íà ðèñ. 13ä. Îáà êðèòè÷åñêèõ ðàçìå�ðà çàâèñÿò îò äàâëåíèÿ ïàðà è ïðè óâåëè÷åíèè äàâ�ëåíèÿ óìåíüøàþòñÿ (ñð. ïîëîæåíèå ìàêñèìóìîâ íàêðèâûõ 1�5 íà ðèñ. 13ä). Ôèçè÷åñêàÿ ïðè÷èíà ïåðâî�ãî ìàêñèìóìà ñîñòîèò â íåîáõîäèìîñòè ïðåîäîëåíèÿáàðüåðà ñâîáîäíîé ýíåðãèè, îáóñëîâëåííîãî ðîñòîìïÿòíà ìîíîìîëåêóëÿðíîé ïëåíêè íà ïîâåðõíîñòè íà�íî÷àñòèöû íà íà÷àëüíîé ñòàäèè çàðîäûøåîáðàçîâà�íèÿ. Íàëè÷èå ýòîãî áàðüåðà ïðîäåìîíñòðèðîâàíî âðàáîòàõ [26; 36℄ â óñëîâèÿõ ðîñòà ïÿòíà íà ïîäëîæ�êå ìàêðîñêîïè÷åñêèõ ðàçìåðîâ. Áàðüåð îáðàçóåòñÿèç-çà áîëåå âûñîêîé ñâîáîäíîé ýíåðãèè íà êðàÿõ ïÿò�íà. Êðàÿ àíàëîãè÷íû ïîâåðõíîñòè â îáúåìíûõ ìè�êðîêàïëÿõ, à ñîîòâåòñòâóþùèé èçáûòîê ñâîáîäíîéýíåðãèè èãðàåò çäåñü ðîëü êðàåâîãî íàòÿæåíèÿ, àíà�ëîãè÷íîãî ïîâåðõíîñòíîìó íàòÿæåíèþ â îáúåìíûõêàïëÿõ. Ýòîò áàðüåð îòñóòñòâóåò â ñëó÷àå íåäîñòà�òî÷íî êðóïíûõ íàíî÷àñòèö èç-çà èõ ñèëüíîãî ýëåê�òðè÷åñêîãî ïîëÿ, êîòîðîå ðàçðóøèòåëüíî äåéñòâóåòíà ïëåíêó è êà÷åñòâåííî ìåíÿåò ðåæèì íóêëåàöèè.Ïðè÷èíà âòîðîãî ìàêñèìóìà òàêàÿ æå, êàê ïðè ãî�ìîãåííîé íóêëåàöèè, � ïîâåðõíîñòíûå âêëàäû, âëå�êóùèå íåëèíåéíóþ çàâèñèìîñòü ñâîáîäíîé ýíåðãèèîò ðàçìåðà çàðîäûøà. Â ýòîì ñëó÷àå ðàçìåð çàðîäû�øà ïðåâûøàåò ðàçìåðû íàíî÷àñòèöû, à åãî �îðìàáëèçêà ê ñ�åðè÷åñêîé.Íàëè÷èå äâóõ êðèòè÷åñêèõ ðàçìåðîâ ïðè íóêëåà�öèè íà äîñòàòî÷íî êðóïíûõ íàíî÷àñòèöàõ ÿâëÿåòñÿîòðàæåíèåì äâóõ ñòàäèé �îðìèðîâàíèÿ çàðîäûøà.Íà íà÷àëüíîé ñòàäèè ñîáûòèÿ ðàçâîðà÷èâàþòñÿ âäâóõ ïðîñòðàíñòâåííûõ èçìåðåíèÿõ � ðàñòåò ìîíî�ìîëåêóëÿðíàÿ ïëåíêà âäîëü ïîâåðõíîñòè íàíî÷àñòè�öû. �îñò ïëåíêè ñîïðÿæåí ñ ïðåîäîëåíèåì áàðüåðàñâîáîäíîé ýíåðãèè è �îðìèðîâàíèåì ïåðâîãî êðèòè�÷åñêîãî ðàçìåðà. Çàòåì ïðîöåññ ïîëó÷àåò ðàçâèòèåâ òðåòüåì èçìåðåíèè � â íàïðàâëåíèè, ïåðïåíäèêó�ëÿðíîì ê ïîâåðõíîñòè. �îñò â ýòîì íàïðàâëåíèè ñíà�528
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1000�èñ. 13. �àáîòà îáðàçîâàíèÿ çàðîäûøà êîíäåíñèðîâàííîé �àçû èç ïàðà ïðè 260 K íà íàíîêðèñòàëëàõ �-AgI, ñî-ñòîÿùèõ èç 2 � 2 � 2 (à, á ), 4 � 4 � 4 (â, ã ), 8 � 8 � 8 (ä, å ) ïàð èîíîâ, ïðè äàâëåíèÿõ ïàðà 0:001 (1 ), 0:004 (2 ),0:016 (3 ), 0:064 (4 ), 0:256 (5 ), 55 (6 ), 110 (7 ), 220 (8 ), 440 (9 ), 880 (10 ) Ïà â îáëàñòÿõ ýêñòðåìàëüíî ìàëûõ (à,â,ä)è áîëüøèõ (á,ã,å) ðàçìåðîâ
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Ñ. Â. Øåâêóíîâ ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 3, 2009÷àëà èç-çà ý��åêòà âòÿãèâàíèÿ ìîëåêóë â ïîëå íà�íî÷àñòèöû ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîëîæèòåëüíûì çíàêîìâòîðîé ïðîèçâîäíîé ýíåðãèè �èááñà (âîçìîæíîñòüþîáðàçîâàíèÿ ìèíèìóìà íà çàâèñèìîñòè ðàáîòû îá�ðàçîâàíèÿ), à çàòåì, ïîñëå âûõîäà íà ãîìîãåííûéðåæèì, � åå îòðèöàòåëüíûì çíàêîì (âîçìîæíîñòüþîáðàçîâàíèÿ ìàêñèìóìà ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ) è òåð�ìîäèíàìè÷åñêîé íåóñòîé÷èâîñòüþ.4.7. Óñëîâèÿ çàìåðçàíèÿ çàðîäûøà íàêîíòàêòå ñ íàíîêðèñòàëëîìÂ îáëàñòè îòðèöàòåëüíûõ òåìïåðàòóð ñóùåñòâó�åò àëüòåðíàòèâíûé êàíàë ðåàêöèè ïðèñîåäèíåíèÿ �÷åðåç ìèêðîêðèñòàëëèçàöèþ çàðîäûøà, áëàãîäàðÿ÷åìó åãî ðîñò ïðè òåõ æå ïåðåñûùåíèÿõ ìîæåò ïðî�èñõîäèòü ãîðàçäî áûñòðåå.Ïðè óâåëè÷åíèè ðàçìåðîâ ÿäðà íóêëåàöèè òî÷�êà ïåðåãèáà íà êðèâîé ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ ñìåùà�åòñÿ â ñòîðîíó áîëüøèõ ðàçìåðîâ ìèêðîêàïëè. Óæåäëÿ íàíîêðèñòàëëà ðàçìåðîì 4�4�4 ïàð èîíîâ îíàîêàçûâàåòñÿ çà ïðåäåëàìè âåðõíåé ãðàíèöû èññëå�äîâàííîãî äèàïàçîíà ðàçìåðîâ (6729 ìîëåêóë). Ïî�ýòîìó äëÿ òàêîé íàíî÷àñòèöû ïðåäñòàâëåííûå íàðèñ. 13 îòðåçêè êðèâûõ ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ � öå�ëèêîì âîãíóòûå, à ìèêðîêàïëÿ â ðàññ÷èòàííîì äèà�ïàçîíå ðàçìåðîâ òåðìîäèíàìè÷åñêè óñòîé÷èâà. Ïðèóâåëè÷åíèè ðàçìåðîâ íàíî÷àñòèöû îáëàñòü òåðìîäè�íàìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòè îáðàçóþùåéñÿ íà íåé ìè�êðîêàïëè ñìåùàåòñÿ è ðàñøèðÿåòñÿ â ñòîðîíó áîëü�øèõ ðàçìåðîâ. Ïî âñåé âèäèìîñòè, åñëè ðàçìåð, äî�ñòàòî÷íûé äëÿ �îðìèðîâàíèÿ óñòîé÷èâîé êðèñòàë�ëè÷åñêîé �îðìû, îêàçûâàåòñÿ â ãðàíèöàõ îáëàñòèòåðìîäèíàìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòè ìèêðîêàïëè, îá�ðàçóåòñÿ çàðîäûø ëüäà è íóêëåàöèÿ èäåò íå ïóòåìïðåîäîëåíèÿ áàðüåðà íóêëåàöèè, êàê ýòî ïîòðåáîâà�ëîñü áû â ñëó÷àå æèäêîé ìèêðîêàïëè, à ¾â îáõîä¿ �çà ñ÷åò ïðåèìóùåñòâåííûõ íàïðàâëåíèé ðîñòà ìè�êðîêðèñòàëëà ëüäà. Äëÿ ýòîãî íàíî÷àñòèöà éîäèñòî�ãî ñåðåáðà äîëæíà áûòü äîñòàòî÷íî êðóïíîé. Çà�ìåðçàíèå çàðîäûøà ÿâëÿåòñÿ íåîáõîäèìûì óñëîâè�åì îáåñïå÷åíèÿ ýòîãî ìåõàíèçìà è îáúÿñíÿåò ðåç�êîå ïàäåíèå àêòèâíîñòè àýðîçîëÿ éîäèñòîãî ñåðåáðàïðè ïîëîæèòåëüíûõ òåìïåðàòóðàõ Öåëüñèÿ [20; 21℄.Â ñâîþ î÷åðåäü, ðàçìåð ìèêðîêàïëè, ïðè êîòîðîìñòàíîâèòñÿ òåðìîäèíàìè÷åñêè âûãîäíûì ïåðåõîä èçæèäêîé �àçû â êðèñòàëëè÷åñêóþ, óìåíüøàåòñÿ çàñ÷åò ñòèìóëèðóþùåé ðîëè áàçîâûõ ãðàíåé íàíî÷à�ñòèöû. ×åì áîëüøå èõ ïëîùàäü, òåì ñèëüíåå ý���åêò.Òàêèì îáðàçîì, äâå ïðè÷èíû äåëàþò êðóïíûå íà�íî÷àñòèöû áîëåå àêòèâíûìè ëüäîîáðàçóþùèìè öåí�

òðàìè: ðàñøèðåíèå îáëàñòè óñòîé÷èâîñòè æèäêèõìèêðîêàïåëü è óìåíüøåíèå êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðàóñòîé÷èâîñòè ìèêðîêðèñòàëëè÷åñêèõ çàðîäûøåé êïëàâëåíèþ. Äëÿ âûñîêîé àêòèâíîñòè öåíòðà íåîáõî�äèìî, ÷òîáû êðèòè÷åñêèé ðàçìåð ìèêðîêðèñòàëëè�çàöèè îêàçàëñÿ â ãðàíèöàõ îáëàñòè òåðìîäèíàìè÷å�ñêîé óñòîé÷èâîñòè ìèêðîêàïëè. Ýòèì, ïî âñåé âèäè�ìîñòè, îáúÿñíÿåòñÿ îáíàðóæèâàåìîå â ýêñïåðèìåí�òàõ [13℄ óñèëåíèå àêòèâíîñòè àýðîçîëÿ, åñëè îí ñî�ñòîèò èç ÷àñòèö ðàçìåðîì áîëüøå 10 íì. Òàêèì îá�ðàçîì, óêðóïíåíèå òâåðäîêðèñòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö,âûïîëíÿþùèõ �óíêöèþ öåíòðîâ íóêëåàöèè, ñïîñîá�ñòâóåò çàìåðçàíèþ çàðîäûøåé è äîëæíî ïðèâåñòèê ðåçêîìó óñêîðåíèþ èõ ðîñòà. Îäíàêî ïðåæäå ÷åìçàìåðçíóòü, ìèêðîêàïëÿ íå äîëæíà èñïàðèòüñÿ âòå÷åíèå âðåìåíè, íåîáõîäèìîãî äëÿ ìèêðîêðèñòàë�ëèçàöèè. Ýòî óñëîâèå áóäåò âûïîëíåíî, åñëè ìåòà�ñòàáèëüíîå ïî îòíîøåíèþ ê êðèñòàëëèçàöèè ñîñòîÿ�íèå ìèêðîêàïëè íà ïîâåðõíîñòè íàíî÷àñòèöû áóäåòóñòîé÷èâûì ïî îòíîøåíèþ ê èñïàðåíèþ.4.8. Óñëîâèÿ óäåðæàíèÿ çàðîäûøåé íàêðèñòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèöàõÎäíîâðåìåííî ñ óñèëåíèåì ëüäîîáðàçóþùåé ñïî�ñîáíîñòè íà êîíòàêòå ñ æèäêîé ìèêðîêàïëåé ÷ðåç�ìåðíîå óêðóïíåíèå öåíòðîâ íóêëåàöèè äîëæíî ñî�ïðîâîæäàòüñÿ ïîíèæåíèåì èõ àêòèâíîñòè. Ýòî ñâÿ�çàíî ñ îñëàáëåíèåì è ïîòåðåé òåðìîäèíàìè÷åñêîéóñòîé÷èâîñòè ïî îòíîøåíèþ ê èñïàðåíèþ ìèêðî�êàïåëü, îáðàçóþùèõñÿ íà î÷åíü êðóïíûõ öåíòðàõ.Íåìîíîòîííàÿ çàâèñèìîñòü àêòèâíîñòè àýðîçîëåé îòèõ äèñïåðñíîñòè ïðîèñõîäèò îò òîãî, ÷òî óñëîâèÿóäåðæàíèÿ çàðîäûøà íå ñîâïàäàþò ñ óñëîâèÿìè åãîêðèñòàëëèçàöèè. Îáà óñëîâèÿ õàðàêòåðèçóþòñÿ ïðî�òèâîïîëîæíûìè çàâèñèìîñòÿìè îò ðàçìåðà. Äèàïà�çîí ðàçìåðîâ, â êîòîðîì îáà óñëîâèÿ îêàçûâàþòñÿâûïîëíåííûìè, îòíîñèòåëüíî óçîê, ÷òî è ÿâëÿåòñÿïðè÷èíîé âûñîêîé ñåëåêòèâíîñòè ëüäîîáðàçóþùèõïðîöåññîâ ïî îòíîøåíèþ ê ïðîñòðàíñòâåííûì ðàç�ìåðàì öåíòðîâ íóêëåàöèè.Êðèâàÿ 6 íà ðèñ. 5 îòíîñèòñÿ ê ïðåäåëüíîìó ñëó�÷àþ çàðîäûøà, �îðìèðóþùåãîñÿ íà áàçîâîé ãðàíèìàêðîñêîïè÷åñêîãî êðèñòàëëà �-AgI. �àñ÷åò âûïîë�íåí â ñèñòåìå ñ ïåðèîäè÷åñêèìè ãðàíè÷íûìè óñëî�âèÿìè, íàëîæåííûìè â ïëîñêîñòè ïîäëîæêè. Ïîîñè àáñöèññ îòëîæåíî êîëè÷åñòâî ìîëåêóë â ðàñ÷å�òå íà îäíó ÿ÷åéêó ïåðèîäè÷íîñòè. ß÷åéêà ïåðèî�äè÷íîñòè èìåëà ðàçìåðû 3:17� 3:66 íì2. Äèàïàçîíïðåäñòàâëåííûõ íà ãðà�èêå ðàçìåðîâ îòâå÷àåò �îð�ìèðîâàíèþ ìîíîìîëåêóëÿðíîé ïëåíêè. ßâíî ó÷èòû�âàëîñü ýëåêòðîñòàòè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå ñ èîíà�530
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lg p [Ïà℄ lg p [Ïà℄�èñ. 14. �àâíîâåñíîå ÷èñëî ìîëåêóë â çàðîäûøå êîíäåíñèðîâàííîé �àçû ïðè 260 K: à � îáðàçóþùåìñÿ â ïàðàõâîäû â îòñóòñòâèå öåíòðîâ íóêëåàöèè (1 ), ðàñòóùåì íà íàíî÷àñòèöå �-AgI ðàçìåðîì 8 � 8 � 8 ïàð èîíîâ (2 );á � â îòñóòñòâèå öåíòðîâ íóêëåàöèè (1 ), ðàñòóùåì íà íàíî÷àñòèöàõ �-AgI ðàçìåðîì 2 � 2 � 2 (2 ), 3 � 3 � 3 (3 ),4�4�4 (4 ) ïàð èîíîâ, à òàêæå íà ïëîñêîé ïîäëîæêå áåñêîíå÷íûõ ðàçìåðîâ, ïîëó÷åííîé ñðåçîì ïàðàëëåëüíî áàçîâîéãðàíè êðèñòàëëà �-AgI (5 ) íà íà÷àëüíîé ñòàäèè ðîñòàìè âîñüìè êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèõ ñëîåâ â ãëóáü ïîä�ëîæêè. Äèñïåðñèîííûå âçàèìîäåéñòâèÿ ðàññ÷èòûâà�ëèñü ïðÿìûì ñóììèðîâàíèåì íà ðàññòîÿíèÿõ äî äå�ñÿòè ýëåìåíòàðíûõ ÿ÷ååê êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè.Äàëüíèå ýëåêòðîñòàòè÷åñêèå âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæ�äó ìîëåêóëàìè è ñ êðèñòàëëîì ñóììèðîâàëèñü äâó�ìåðíûì ìåòîäîì Ýâàëüäà (ðàçëîæåíèåì â ðÿä Ôó�ðüå) [26; 29; 36℄.Â îòëè÷èå îò êðèâûõ, îòíîñÿùèõñÿ ê öåíòðàì íà�íîñêîïè÷åñêèõ ðàçìåðîâ, çàâèñèìîñòü ýíåðãèè �èáá�ñà ïðèñîåäèíåíèÿ äëÿ àäñîðáöèè íà ïîäëîæêå áåñ�êîíå÷íûõ ðàçìåðîâ (ñì. ðèñ. 5) ÿâëÿåòñÿ íå ðàñòó�ùåé, à ìåäëåííî óáûâàþùåé �óíêöèåé ðàçìåðà. Îò�ðèöàòåëüíàÿ ïðîèçâîäíàÿ (ïàäåíèå) ýíåðãèè �èáá�ñà ïðèñîåäèíåíèÿ îçíà÷àåò îòðèöàòåëüíûé çíàê âòî�ðîé ïðîèçâîäíîé ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ,��n�G(n; p; T ) = ��n [�l(n; T )� �(p; T )℄ == �2�n2Gl(n; T ) = �2�n2A(n; p; T ); (15)è òåðìîäèíàìè÷åñêóþ íåóñòîé÷èâîñòü çàðîäûøàóæå íà ðàííåé ñòàäèè åãî ðîñòà íà ïîäëîæêå (ñì.ðèñ. 10á, êðèâàÿ 5 ). Êðèâûå ýíåðãèè �èááñà ïðèñî�åäèíåíèÿ äëÿ ãîìîãåííîé ìèêðîêàïëè è çàðîäûøàíà áåñêîíå÷íîé ïîäëîæêå èäóò ïî÷òè ïàðàëëåëüíî.Èõ ñëèÿíèå ìîæíî îæèäàòü òîëüêî â îáëàñòè î÷åíüáîëüøèõ ðàçìåðîâ.Íà ðèñ. 14 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè ðàçìåðàçàðîäûøåé, íàõîäÿùèõñÿ â ðàâíîâåñèè (óñòîé÷èâîìèëè íåóñòîé÷èâîì) ñ ïàðàìè âîäû, îò äàâëåíèÿ ïàðà

äëÿ ðàçëè÷íûõ öåíòðîâ íóêëåàöèè è â îòñóòñòâèåòàêîâûõ. Êðèòè÷åñêèé ðàçìåð, îòâå÷àþùèé ìàêñè�ìóìó ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ A(n; p; T ), óìåíüøàåòñÿ ñðîñòîì äàâëåíèÿ p, à óñòîé÷èâûé ðàçìåð, îòâå÷àþ�ùèé ìèíèìóìó ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ, íàîáîðîò, ðàñ�òåò ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ, ïðè÷åì òåì áûñòðåå, ÷åì ìå�íåå âûïóêëàÿ èëè âîãíóòàÿ êðèâàÿ Gl(n; T ). Òàêîéõàðàêòåð çàâèñèìîñòè ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì ñîîòíî�øåíèÿ ìåæäó ïðîèçâîäíûìè â òî÷êå ðàâíîâåñèÿ ìè�êðîêàïëè ñ ïàðîì,�2Gl(n; T )�n2 = ��(n; T )�n = ��(p; T )�p ��ns�p ��1 ;è, ñîãëàñíî ñîîòíîøåíèþ (2), ïîëîæèòåëüíîñòè ïðî�èçâîäíîé ��(p; T )=�p. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèì çàâè�ñèìîñòè äëÿ íóêëåàöèè íà íàíî÷àñòèöàõ (êðèâàÿ 2íà ðèñ. 14à è êðèâûå 2�4 íà ðèñ. 14á ) ÿâëÿþòñÿ ðàñ�òóùèìè, ÷òî óêàçûâàåò íà óñòîé÷èâîñòü çàðîäûøåéâ ýòèõ óñëîâèÿõ, à çàâèñèìîñòè äëÿ ãîìîãåííîé íó�êëåàöèè (êðèâàÿ 1 ) è îáðàçîâàíèÿ ìîíîìîëåêóëÿð�íîé ïëåíêè íà ïîâåðõíîñòè ìàêðîñêîïè÷åñêîé ïîä�ëîæêè (êðèâàÿ 5 íà ðèñ. 14á ) ÿâëÿþòñÿ óáûâàþùè�ìè �óíêöèÿìè äàâëåíèÿ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá èõíåóñòîé÷èâîñòè. Çàâèñèìîñòü äëÿ íàèáîëåå êðóïíî�ãî öåíòðà (êðèâàÿ 2 íà ðèñ. 14à) ÿâëÿåòñÿ íàèìå�íåå ðåçêîé, òàê êàê ñîîòâåòñòâóþùàÿ ýòèì óñëîâèÿìêðèâàÿ äëÿ ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ (ðèñ. 13å) íàèáîëååâîãíóòà. Óâåëè÷åíèå ðàçìåðà çàðîäûøà íà íàèáîëååêðóïíîé íàíî÷àñòèöå ïðè ïðèáëèæåíèè ê íàñûùàþ�ùåìó äàâëåíèþ íà÷èíàåòñÿ ãîðàçäî ðàíüøå, ÷åì íàìåíåå êðóïíûõ íàíî÷àñòèöàõ. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò531 8*
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�èñ. 15. �àáîòà îáðàçîâàíèÿ çàðîäûøà êîíäåíñèðîâàííîé �àçû ïðè 260 K èç ïàðà, íàõîäÿùåãîñÿ ñ íèì â ðàâíîâå-ñèè: 1 � çàðîäûøåîáðàçîâàíèå â îòñóòñòâèå öåíòðîâ íóêëåàöèè; 2�5 � íà íàíî÷àñòèöàõ êðèñòàëëà �-AgI ðàçìåðîì2�2�2 (2 ), 3�3�3 (3 ), 4�4�4 (4 ), 8�8�8 (5 ) ïàð èîíîâ; 6 � íà ïîäëîæêå áåñêîíå÷íûõ ðàçìåðîâ, ïîëó÷åííîéñðåçîì ïàðàëëåëüíî áàçîâîé ãðàíè ìîíîêðèñòàëëà; à � çàâèñèìîñòè â øèðîêîì äèàïàçîíå ðàçìåðîâ; á � ìàëûåðàçìåðûî áîëåå âûñîêîé óñòîé÷èâîñòè çàðîäûøà íà íàíî÷à�ñòèöå ðàçìåðîì 8� 8� 8 ïàð èîíîâ ïî ñðàâíåíèþ ñìåíåå êðóïíûìè öåíòðàìè. Â òî æå âðåìÿ äàëüíåé�øåå óêðóïíåíèå öåíòðà íóêëåàöèè íå ñîïðîâîæäà�åòñÿ ìîíîòîííûì óñèëåíèåì óñòîé÷èâîñòè çàðîäû�øà. Îá ýòîì ñâèäåòåëüñòâóþò ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîââ ïðåäåëüíîì ñëó÷àå ìàêðîñêîïè÷åñêîé ïîäëîæêè(êðèâàÿ 5 íà ðèñ. 14á ), ãäå óñòîé÷èâîñòü òåðÿåòñÿóæå íà ñòàäèè ìîíîìîëåêóëÿðíîé ïëåíêè. Î÷åâèä�íî, ÷òî íà÷èíàÿ ñ íåêîòîðîãî äîñòàòî÷íî áîëüøîãîðàçìåðà, ñïîñîáíîñòü ìèêðîêðèñòàëëîâ óäåðæèâàòüìèêðîêàïëè îò èñïàðåíèÿ áóäåò óáûâàòü.Íåóñòîé÷èâîñòü çàðîäûøà íà íåîãðàíè÷åííîéïîäëîæêå ïîäòâåðæäàåòñÿ è ïîâåäåíèåì ðàáîòû îá�ðàçîâàíèÿ èç ïàðà, íàõîäÿùåãîñÿ â ðàâíîâåñèè ñ çà�ðîäûøåì:Aeq(n; T ) = Gl(n; T )� n�Gl(n; T )�n == nGl(n� 1; T )� (n� 1)Gl(n; T ): (16)Âåëè÷èíà Aeq(n; T ) ðàâíà ãëóáèíå ìèíèìóìà èëèâûñîòå ìàêñèìóìà íà çàâèñèìîñòè A(n; p; T ) â òî÷êåýêñòðåìóìà n = n(p; T ). Âåëè÷èíà Aeq â ïåðâîì ñëó�÷àå îòðèöàòåëüíà è îçíà÷àåò óñòîé÷èâîå ðàâíîâåñèåçàðîäûøà ñ ïàðîì, à âî âòîðîì ñëó÷àå ïîëîæèòåëü�íà è ñîîòâåòñòâóåò íåóñòîé÷èâîñòè. Èç ïðèâåäåííûõíà ðèñ. 15 çàâèñèìîñòåé âèäíî, ÷òî âåëè÷èíà Aeq âñëó÷àå íóêëåàöèè íà íàíî÷àñòèöàõ îòðèöàòåëüíà èðàâíîâåñèå óñòîé÷èâîå, à â ñëó÷àÿõ ãîìîãåííîé êàï�ëè è çàðîäûøà íà íåîãðàíè÷åííîé ïîäëîæêå ïîëî�æèòåëüíà è ðàâíîâåñèå íåóñòîé÷èâîå. Èñêëþ÷åíèå

ñîñòàâëÿåò îáëàñòü ýêñòðåìàëüíî ìàëûõ ðàçìåðîâçàðîäûøà (n < 50) äëÿ íàèáîëåå êðóïíîé íàíî÷à�ñòèöû (êðèâàÿ 5 íà ðèñ. 15á ). Çäåñü Aeq > 0, ÷òîîçíà÷àåò òåðìîäèíàìè÷åñêóþ íåóñòîé÷èâîñòü. Ïîëî�æèòåëüíûé çíàê Aeq â ýòîé îáëàñòè ñîãëàñóåòñÿ ñîòðèöàòåëüíûì çíàêîì âòîðîé ïðîèçâîäíîé ðàáîòûîáðàçîâàíèÿ íà ðèñ. 13ä, �èçè÷åñêàÿ ïðè÷èíà êîòî�ðîãî êîììåíòèðîâàëàñü âûøå.Îòêëèê ïðîèçâîäíîé íà âàðèàöèè â ðåæèìàõ çà�ðîäûøåîáðàçîâàíèÿ áîëåå ñèëüíûé, ÷åì ðåàêöèÿ èí�òåãðàëüíûõ õàðàêòåðèñòèê. Ïîýòîìó íàèáîëåå óáå�äèòåëüíî äåòàëè â ýâîëþöèè çíà÷åíèé Aeq ñ ðîñ�òîì ðàçìåðîâ çàðîäûøà âûãëÿäÿò íà çàâèñèìîñòÿõ�Aeq=�n, ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 16. Êðèâàÿ 2 (äëÿáîëåå êðóïíîé íàíî÷àñòèöû) íà ýòîì ðèñóíêå ïîëó�÷àåòñÿ ñäâèãîì êðèâîé 1 â ñòîðîíó áîëüøèõ ðàçìå�ðîâ. Ïîëîæèòåëüíûå çíà÷åíèÿ íà êðèâîé 2 â îáëàñòèn < 20 ñîîòâåòñòâóþò ðîñòó çíà÷åíèé Aeq â ýòîé îá�ëàñòè íà êðèâîé 5 íà ðèñ. 15á, à ìèíèìóì â ðàéîíån = 1000 � ðåçêîìó ïàäåíèþ çíà÷åíèé Aeq íà êðè�âîé 5 íà ðèñ. 15à.Ñðàâíåíèå �îðìû êðèâûõ 1 è 2 íà ðèñ. 16 ïîç�âîëÿåò âûÿñíèòü �èçè÷åñêóþ ïðè÷èíó ìèíèìóìà âðàéîíå n = 20 íà êðèâîé 1. Êàê è ìèíèìóì íà êðè�âîé 2 â ðàéîíå n = 1000, ýòîò ìèíèìóì îòðàæà�åò òåíäåíöèþ ê �îðìèðîâàíèþ öåëîñòíîé ìîíîìî�ëåêóëÿðíîé ïëåíêè, îáâîëàêèâàþùåé íàíî÷àñòèöó.Íà ïîäëîæêå ìàêðîñêîïè÷åñêèõ ðàçìåðîâ ýòîìó ìè�íèìóìó ñîîòâåòñòâóåò ñëèÿíèå ïÿòåí è èñ÷åçíîâåíèåêðàåâ ïëåíêè. Â ýëåêòðè÷åñêîì ïîëå íàíî÷àñòèöûýòîò ý��åêò òåì áîëåå ñãëàæåí, ÷åì ìåíüøå ðàçìåð532
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�èñ. 16. Ïðîèçâîäíàÿ ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ çàðîäû-øà êîíäåíñèðîâàííîé �àçû ïðè 260 K èç ïàðà, íà-õîäÿùåãîñÿ ñ íèì â ðàâíîâåñèè, íà íàíî÷àñòèöàõ�-AgI ðàçìåðîì 4 � 4 � 4 (1 ), 8 � 8 � 8 (2 ) ïàðèîíîâíàíî÷àñòèöû. Èç-çà ðàçëè÷èé â óñëîâèÿõ àäñîðáöèèíà ðàçëè÷íûõ ãðàíÿõ íàíîêðèñòàëëà ýíåðãåòè÷åñêàÿíåâûãîäíîñòü êðàåâ ïëåíêè ÷àñòè÷íî êîìïåíñèðóåò�ñÿ çäåñü âûãîäíîñòüþ ðàçðûâà ïëåíêè íà �ðàãìåí�òû. �åçóëüòàòîì ñëîæåíèÿ âñòðå÷íûõ �àêòîðîâ ÿâ�ëÿåòñÿ îòíîñèòåëüíî ñëàáûé è ñäâèíóòûé ê ìåíü�øèì ðàçìåðàì ìèíèìóì íà êðèâîé 1 (ðèñ. 16), êî�òîðûé ñëåäóåò êëàññè�èöèðîâàòü êàê ñëåäû óñòîé�÷èâîé ìîíîìîëåêóëÿðíîé ïëåíêè.5. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÎñíîâíûå ðåçóëüòàòû ìîæíî ðåçþìèðîâàòü ñëå�äóþùèì îáðàçîì.1. Ìîäè�èöèðîâàííûé ìåòîä ÁÑÀ âïåðâûå ïîç�âîëèë ïðîäâèíóòüñÿ â ðàñ÷åòàõ ñâîáîäíîé ýíåðãèèíà àòîìàðíîì óðîâíå â îáëàñòü ðàçìåðîâ ïî÷òè äî104 ìîëåêóë.2. Äâà �àêòîðà îïðåäåëÿþò àêòèâíîñòü ìèêðî�êðèñòàëëè÷åñêèõ öåíòðîâ íóêëåàöèè íà îñíîâå éîäè�ñòîãî ñåðåáðà: ñïîñîáíîñòü óäåðæàíèÿ ìîëåêóë ïàðàâ ýëåêòðè÷åñêîì ïîëå ìèêðîêðèñòàëëîâ è ñòðóêòó�ðèðîâàíèå àäñîðáèðîâàííîãî çàðîäûøà íà êîíòàêòåñ áàçîâûìè ãðàíÿìè íàíî÷àñòèöû. Ñ óìåíüøåíèåìðàçìåðîâ öåíòðîâ íóêëåàöèè ïåðâûé �àêòîð óñèëè�âàåòñÿ, à âòîðîé, íàîáîðîò, îñëàáåâàåò.3. Çàðîäûøè, îáðàçóþùèåñÿ íà íàíîêðèñòàëëè�÷åñêèõ ÷àñòèöàõ éîäèñòîãî ñåðåáðà èìåþò ñëîèñòóþñòðóêòóðó è â ñâîåì �îðìèðîâàíèè ïðîõîäÿò äâåñòàäèè. Íà íà÷àëüíîé ñòàäèè óäåðæàíèå ïðèñîåäè�íÿþùèõñÿ ìîëåêóë ïàðà îñóùåñòâëÿåòñÿ, ãëàâíûì

îáðàçîì, çà ñ÷åò ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ íàíî÷àñòèöû.Íà âòîðîé ñòàäèè ïîëå íàíî÷àñòèöû ïî÷òè ïîëíî�ñòüþ ýêðàíèðîâàíî è óäåðæàíèå îáåñïå÷èâàåòñÿ çàñ÷åò âçàèìîäåéñòâèé ñ ïîâåðõíîñòíûìè ìîëåêóëàìèçàðîäûøà. Ýíåðãåòèêà ðåàêöèé ïðèñîåäèíåíèÿ íàâòîðîé ñòàäèè ïðàêòè÷åñêè íå îòëè÷àåòñÿ îò òàêî�âîé â ãîìîãåííîé ìèêðîêàïëå. �åçêèé ïåðåõîä ìåæ�äó äâóìÿ ðåæèìàìè îáóñëîâëåí êîëëåêòèâíûìè âçà�èìîäåéñòâèÿìè âñëåäñòâèå âçàèìíîé ïîëÿðèçàöèèíàíî÷àñòèöû è ìèêðîêàïëè.4. Â ñîîòâåòñòâèè ñ äâóìÿ ðåæèìàìè ðîñòà êðè�âàÿ çàâèñèìîñòè ñâîáîäíîé ýíåðãèè îò ðàçìåðà ìè�êðîêàïåëü, �îðìèðóþùèõñÿ íà ìèêðîêðèñòàëëè÷å�ñêèõ ÷àñòèöàõ, â îáëàñòè ìàëûõ ðàçìåðîâ âîãíóòàÿ,à â îáëàñòè áîëüøèõ ðàçìåðîâ âûïóêëàÿ. Ïîëîæå�íèå òî÷êè ïåðåãèáà, ðàçäåëÿþùåé äâå îáëàñòè, çàâè�ñèò îò ðàçìåðîâ ìèêðî÷àñòèö � öåíòðîâ íóêëåàöèè.Ìèêðîêàïëè ìàëûõ ðàçìåðîâ ïðè ñîîòâåòñòâóþùèõäàâëåíèÿõ íàõîäÿòñÿ â ñîñòîÿíèè óñòîé÷èâîãî ðàâ�íîâåñèÿ ñ ïàðîì, à áîëåå êðóïíûå âñåãäà íåóñòîé�÷èâû. Ïðè íóêëåàöèè íà áîëåå êðóïíûõ ìèêðîêðè�ñòàëëàõ îáëàñòü óñòîé÷èâîñòè ðàñøèðÿåòñÿ â ñòîðî�íó áîëüøèõ ðàçìåðîâ.5. Ïî ñòåïåíè ìîëåêóëÿðíîé óïîðÿäî÷åííîñòèìèêðîêàïëÿ, �îðìèðóþùàÿñÿ íà íàíî÷àñòèöå, ñî�ñòîèò èç âíóòðåííåé (áîëåå ïëîòíîé) è âíåøíåé (ìå�íåå ïëîòíîé) çîí. Âíóòðåííÿÿ çîíà îáëàäàåò áîëååíèçêîé ýíòðîïèåé, ñâèäåòåëüñòâóþùåé î áîëåå âûñî�êîé ñòåïåíè ìîëåêóëÿðíîé óïîðÿäî÷åííîñòè. Ìåæ�äó äâóìÿ çîíàìè îáíàðóæèâàåòñÿ ñëàáîâûðàæåííàÿãðàíèöà â âèäå ðàçëîìà. Ïî âñåé âèäèìîñòè, âíó�òðåííÿÿ çîíà íà ãðàíèöå ñ áàçîâûìè ãðàíÿìè ïðåä�ñòàâëÿåò íàèáîëåå áëàãîïðèÿòíûå óñëîâèÿ äëÿ ìè�êðîêðèñòàëëèçàöèè.6. Áûñòðûé ðîñò çàðîäûøåé ïðè îòðèöàòåëüíûõòåìïåðàòóðàõ Öåëüñèÿ îáóñëîâëåí èõ çàìåðçàíèåì,â ðåçóëüòàòå ÷åãî îáåñïå÷èâàþòñÿ ñèëüíàÿ àíèçîòðî�ïèÿ ýíåðãèè ïðèñîåäèíåíèÿ ìîëåêóë ïàðà è ðîñòìèêðîêðèñòàëëà ëüäà â ïðåèìóùåñòâåííûõ êðèñòàë�ëîãðà�è÷åñêèõ íàïðàâëåíèÿõ, íå òðåáóþùèé ïðå�îäîëåíèÿ áàðüåðà ñâîáîäíîé ýíåðãèè. Ý��åêò ïî�ëó÷àåò ñâîå ðàçâèòèå íà äîñòàòî÷íî êðóïíûõ öåí�òðàõ íóêëåàöèè, äëÿ êîòîðûõ âåðõíÿÿ ãðàíèöà îá�ëàñòè óñòîé÷èâîñòè ìèêðîêàïëè áîëüøå êðèòè÷å�ñêîãî ðàçìåðà åå ìèêðîêðèñòàëëèçàöèè. Ñóùåñòâó�åò îïòèìàëüíûé ðàçìåð, ïðåâûøàþùèé ïðèìåðíî10 íì, îáåñïå÷èâàþùèé íàèëó÷øåå ñî÷åòàíèå ñïîñîá�íîñòè óäåðæàíèÿ ìîëåêóë ïàðà è ñòèìóëèðîâàíèÿçàìåðçàíèÿ çàðîäûøà íà êîíòàêòå ñ áàçîâûìè ãðà�íÿìè. Ýòèì îáúÿñíÿåòñÿ íàáëþäàåìàÿ â ýêñïåðèìåí�òàõ íåìîíîòîííàÿ çàâèñèìîñòü àêòèâíîñòè àýðîçîëÿîò åãî äèñïåðñíîñòè.533



Ñ. Â. Øåâêóíîâ ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 3, 20097. Àêòèâíîñòü öåíòðîâ íóêëåàöèè çàâèñèò îò èõðàçìåðà íåìîíîòîííî, ñíà÷àëà âîçðàñòàÿ ñ ðàçìå�ðîì, à çàòåì óáûâàÿ. Íåäîñòàòî÷íî êðóïíûå öåí�òðû îáëàäàþò ñëàáîé ñòèìóëèðóþùåé ñïîñîáíîñòüþâ îòíîøåíèè êðèñòàëëèçàöèè, à îáëàñòü óñòîé÷èâî�ñòè ìèêðîêàïåëü îãðàíè÷èâàåòñÿ ñëèøêîì ìàëûìèðàçìåðàìè. Íàîáîðîò, ñëèøêîì êðóïíûå öåíòðû íó�êëåàöèè îáëàäàþò íèçêîé àêòèâíîñòüþ èç-çà îòíî�ñèòåëüíî ñëàáîãî ñîáñòâåííîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ.Ñîáñòâåííîå ýëåêòðè÷åñêîå ïîëå íàíî÷àñòèöû óäåð�æèâàåò ìîëåêóëû ïàðà íà íà÷àëüíîé ñòàäèè íóêëå�àöèè. Ñëàáîå ïîëå ñëèøêîì êðóïíûõ öåíòðîâ íå âñîñòîÿíèè îáåñïå÷èòü òåðìîäèíàìè÷åñêóþ óñòîé÷è�âîñòü çàðîäûøåé íà íà÷àëüíîì ýòàïå èõ �îðìèðî�âàíèÿ. Â òî æå âðåìÿ ñèëüíîå ýëåêòðè÷åñêîå ïîëåñëèøêîì ìåëêèõ öåíòðîâ äåéñòâóåò ðàçðóøèòåëüíîíà ñåòü âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ìåæäó ìîëåêóëàìè, ÷òîâëå÷åò îñëàáëåíèå êîëëåêòèâíûõ ý��åêòîâ â �îð�ìèðîâàíèè ñöåïëåíèÿ ñ ïîâåðõíîñòüþ. Ñëîæåíèå ïå�ðå÷èñëåííûõ âñòðå÷íûõ �àêòîðîâ ïðèâîäèò ê ñóùå�ñòâîâàíèþ îïòèìàëüíîãî ðàçìåðà íàíî÷àñòèö, êîòî�ðûé îöåíèâàåòñÿ â 20�30 íì.8. Ïðè çàðîäûøåîáðàçîâàíèè íà èîíàõ è òâåð�äîêðèñòàëëè÷åñêèõ öåíòðàõ ñóùåñòâóåò, ïî êðàéíåéìåðå, îäèí êðèçèñ óñòîé÷èâîñòè, ðàçäåëÿþùèé ðàç�ìåðû ïîòåíöèàëüíî óñòîé÷èâûõ è íåóñòîé÷èâûõ çà�ðîäûøåé. Ñ óâåëè÷åíèåì ïðîñòðàíñòâåííûõ ðàçìå�ðîâ êðèñòàëëè÷åñêèõ öåíòðîâ �îðìèðóåòñÿ âòîðîéêðèçèñ óñòîé÷èâîñòè.9. Íà äîñòàòî÷íî êðóïíûõ íàíî÷àñòèöàõ, ëèíåé�íûå ðàçìåðû êîòîðûõ ïðåâûøàþò ïðèìåðíî 10 íì,çàâèñèìîñòü ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ îò äàâëåíèÿ ïàðàìîæåò èìåòü äâà ìàêñèìóìà, îòâå÷àþùèõ äâóì êðè�òè÷åñêèì ðàçìåðàì. Íàëè÷èå äâóõ êðèòè÷åñêèõ ðàç�ìåðîâ îòðàæàåò äâå ñòàäèè, êîòîðûå ïðîõîäèò ðàñòó�ùèé íà ïîâåðõíîñòè íàíî÷àñòèöû çàðîäûø. Íà ïåð�âîé ñòàäèè çàðîäûø ðàñòåò âäîëü ïîâåðõíîñòè, à íàâòîðîé � â ïåðïåíäèêóëÿðíîì íàïðàâëåíèè.10. Íà êîíòàêòå ìèêðîêàïëè ñ ïîâåðõíîñòüþ äî�ñòàòî÷íî êðóïíûõ êðèñòàëëîâ �-AgI îáíàðóæåíîÿâëåíèå ñïîíòàííîé ïîëÿðèçàöèè, çàêëþ÷àþùååñÿâ ðàñïàäå áëèæàéøèõ ê ïîäëîæêå ñëîåâ íà ïîëÿ�ðèçîâàííûå â íàïðàâëåíèè íîðìàëè ê ïîâåðõíîñòèìèêðîñêîïè÷åñêèå îáëàñòè � äîìåíû. Ñîñåäíèå äî�ìåíû, ïîëÿðèçîâàíû âî âçàèìíî ïðîòèâîïîëîæíûõíàïðàâëåíèÿõ. Ñïîíòàííàÿ ïîëÿðèçàöèÿ óñèëèâàåòñöåïëåíèå çàðîäûøà ñ ïîäëîæêîé, îäíàêî íàâÿçûâà�åìûé åþ îðèåíòàöèîííûé ïîðÿäîê íå ñïîñîáñòâóåòêðèñòàëëèçàöèè.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêå�ÔÔÈ (ãðàíò �08-03-90001-Bel�à).
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