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ÊÎÌÏÜÞÒÅ�ÍÎÅ ÌÎÄÅËÈ�ÎÂÀÍÈÅ ÍÓÊËÅÀÖÈÈÏÀ�ÎÂ ÂÎÄÛ ÍÀ ÇÀ�ßÆÅÍÍÛÕ ÍÀÍÎ×ÀÑÒÈÖÀÕÑ. Â. Øåâêóíîâ *Ñàíêò-Ïåòåðáóðãñêèé ãîñóäàðñòâåííûé ïîëèòåõíè÷åñêèé óíèâåðñèòåò195251, Ñàíêò-Ïåòåðáóðã, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 30 ÿíâàðÿ 2009 ã.Ìåòîäîì Ìîíòå-Êàðëî èçó÷åíî îáðàçîâàíèå èç ïàðîâ âîäû çàðîäûøåé êîíäåíñèðîâàííîé �àçû íà íà-íîêðèñòàëëàõ éîäèñòîãî ñåðåáðà, íåñóùèõ ýëåêòðè÷åñêèé çàðÿä. �àáîòà ÿâëÿåòñÿ ïðîäîëæåíèåì èññëå-äîâàíèé, âûïîëíåííûõ ðàíåå [1℄ äëÿ ýëåêòðîíåéòðàëüíûõ öåíòðîâ íóêëåàöèè. Èçó÷åí äèàïàçîí ðàçìåðîâíàíî÷àñòèö äî 4 íì, à òàêæå ïëîñêèå íàíî÷àñòèöû ðàçìåðîì äî 10 íì. Ìåòîäîì áèêàíîíè÷åñêîãî ñòà-òèñòè÷åñêîãî àíñàìáëÿ ïðè òåìïåðàòóðå 260 K íà àòîìàðíîì óðîâíå ðàññ÷èòàíû ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ,ýíòðîïèÿ è ðàáîòà îáðàçîâàíèÿ çàðîäûøåé ðàçìåðàìè äî 6729 ìîëåêóë. Èññëåäîâàíà òåðìîäèíàìè÷å-ñêàÿ óñòîé÷èâîñòü çàðîäûøåé â çàâèñèìîñòè îò ðàçìåðà, �îðìû è çàðÿäà íàíîêðèñòàëëè÷åñêèõ öåíòðîâíóêëåàöèè, à òàêæå îò íàëè÷èÿ êðèñòàëëè÷åñêèõ äå�åêòîâ è ñòåïåíè ïðîñòðàíñòâåííîé ëîêàëèçàöèèçàðÿäà íà ïîâåðõíîñòè íàíî÷àñòèö. Èçáûòî÷íûé çàðÿä ñóùåñòâåííî âëèÿåò íà âåëè÷èíó ðàáîòû îáðà-çîâàíèÿ çàðîäûøà òîëüêî â ñëó÷àå åãî ñèëüíîé ïðîñòðàíñòâåííîé ëîêàëèçàöèè îêîëî òî÷å÷íîãî êðè-ñòàëëè÷åñêîãî äå�åêòà, îäíàêî ýòî âëèÿíèå îãðàíè÷åíî îòíîñèòåëüíî ìàëûìè ðàçìåðàìè çàðîäûøåé èïîýòîìó íå â ñîñòîÿíèè çàìåòíî ïîâûñèòü ëüäîîáðàçóþùóþ àêòèâíîñòü íàíî÷àñòèö. �àñòóùèé íà ïî-âåðõíîñòè íàíî÷àñòèöû çàðîäûø ïðîõîäèò òðè ñòàäèè, ðàçëè÷àþùèåñÿ ìåõàíèçìîì óäåðæàíèÿ ìîëåêóëè òåðìîäèíàìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòüþ. Çàðÿä íàíî÷àñòèöû ñëàáî âëèÿåò íà ýòè çàêîíîìåðíîñòè. Âåäóùèì�àêòîðîì, îïðåäåëÿþùèì ëüäîîáðàçóþùóþ àêòèâíîñòü èîííûõ íàíîêðèñòàëëîâ, ÿâëÿåòñÿ èõ ñîáñòâåí-íîå ýëåêòðè÷åñêîå ïîëå, îáóñëîâëåííîå íåðàâíîìåðíûì ðàñïðåäåëåíèåì çàðÿäà â ïðåäåëàõ ýëåìåíòàðíîéêðèñòàëëè÷åñêîé ÿ÷åéêè.PACS: 64.60.an, 64.60.De, 64.60.qe1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÂçàèìîäåéñòâèå ïàðîâ âîäû ñ ìèêðîêðèñòàëëè÷å�ñêèìè îáúåêòàìè ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç âàæíûõ íàïðàâ�ëåíèé ðàçâèòèÿ íàíîòåõíîëîãèé. Â ñèëó íåðàâíîìåð�íîãî ðàñïðåäåëåíèÿ çàðÿäà â îáúåìå ýëåìåíòàðíîéêðèñòàëëè÷åñêîé ÿ÷åéêè äàæå ýëåêòðîíåéòðàëüíûåâ öåëîì ìèêðî�ðàãìåíòû èîííûõ êðèñòàëëîâ ÿâëÿ�þòñÿ èñòî÷íèêàìè ñèëüíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ.Ìîëåêóëû âîäû â åñòåñòâåííûõ óñëîâèÿõ âëàæíîéàòìîñ�åðû, îáëàäàÿ îòíîñèòåëüíî áîëüøèìè ñîá�ñòâåííûìè äèïîëüíûìè ìîìåíòàìè, âòÿãèâàþòñÿ âýëåêòðè÷åñêîå ïîëå íàíî÷àñòèöû è àäñîðáèðóþòñÿíà åå ïîâåðõíîñòè. Êðîìå ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ, îáó�ñëîâëåííîãî åñòåñòâåííîé ïîëÿðèçàöèåé èîííîé êðè�ñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû, èñòî÷íèêîì ïîëÿ ìîæåòñëóæèòü èçáûòî÷íûé çàðÿä. Íàíîêðèñòàëë ìîæåòïîëó÷èòü èçáûòî÷íûé ýëåêòðè÷åñêèé çàðÿä êàê íà*E-mail: shevk54�mail.ru

ýòàïå åãî ¾ñáîðêè¿, åñëè áàëàíñ ìåæäó ïîëîæèòåëü�íûìè è îòðèöàòåëüíûìè èîíàìè îêàæåòñÿ íàðóøåí�íûì, òàê è â ðåçóëüòàòå èîíèçàöèè ýëåêòðîíåéòðàëü�íîãî �ðàãìåíòà â óñëîâèÿõ åñòåñòâåííîãî èëè èñêóñ�ñòâåííîãî èîíèçèðóþùåãî èçëó÷åíèÿ.Ïî÷òè âñå âûïîëíåííûå äî ñèõ ïîð òåîðåòè÷å�ñêèå èññëåäîâàíèÿ îòíîñèëèñü ê ýëåêòðîíåéòðàëü�íûì ìèêðîêðèñòàëëè÷åñêèì öåíòðàì [1℄. Íàèáîëååàêòèâíûì èç èçâåñòíûõ ñòèìóëÿòîðîâ ãåòåðîãåííîéíóêëåàöèè ïàðîâ âîäû ÿâëÿåòñÿ àýðîçîëü éîäèñòîãîñåðåáðà. Õîòÿ ýòî âåùåñòâî óæå íåñêîëüêî äåñÿòèëå�òèé èñïîëüçóåòñÿ äëÿ âîçäåéñòâèé íà àòìîñ�åðíûåïðîöåññû, ìåõàíèçì âûñîêîé àêòèâíîñòè éîäèñòîãîñåðåáðà îñòàåòñÿ íåèçó÷åííûì.2. ÌÅÒÎÄ �ÀÑ×ÅÒÀÂû÷èñëåíèå ñâîáîäíîé ýíåðãèè çàðîäûøåé íààòîìàðíîì óðîâíå âûïîëíåíî ìîäè�èöèðîâàííûì282



ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 2 (8), 2009 Êîìïüþòåðíîå ìîäåëèðîâàíèå íóêëåàöèè ïàðîâ âîäû : : :ìåòîäîì áèêàíîíè÷åñêîãî ñòàòèñòè÷åñêîãî àíñàìá�ëÿ (ÁÑÀ), îïèñàííûì â ïðåäûäóùåé ðàáîòå [1℄. Êà�íîíè÷åñêèå ñðåäíèå ðàññ÷èòàíû ÷èñëåííî ìåòîäîìÌîíòå-Êàðëî [2℄ óñðåäíåíèåì ïî ïîñëåäîâàòåëüíî�ñòÿì èç íåñêîëüêèõ äåñÿòêîâ ìèëëèîíîâ ìîëåêóëÿð�íûõ êîí�èãóðàöèé, ïîä÷èíåííûõ ãèááñîâñêîé ðàâ�íîâåñíîé �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ [3℄�(q1; : : : ; qn; n) / 1n! �Zkintr Zkinrot �n �� exp� ~�nkBT � Un(q1; : : : ; qn)kBT � ; (1)n � êîëè÷åñòâî ìîëåêóë â ñèñòåìå, ~� � õèìè÷åñêèéïîòåíöèàë ìîëåêóë òåðìîñòàòà, Un(q1; : : : ; qn) �ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèé ìåæäó ìîëåêóëàìè è ìîëå�êóë ñ êðèñòàëëè÷åñêèì �ðàãìåíòîì (öåíòðîì íóêëå�àöèè), q1; : : : ; qn � êîîðäèíàòû ìîëåêóë,Zkintr = � hp2�mwkBT ��3 = 1�3� ðåçóëüòàò èíòåãðèðîâàíèÿ â ñòàòèñòè÷åñêîé ñóì�ìå ïî èìïóëüñàì ïîñòóïàòåëüíîãî äâèæåíèÿ,Zkinrot = (2kBT )3=2(I1I2I3)1=2�3=2h3� ðåçóëüòàò èíòåãðèðîâàíèÿ ïî âðàùàòåëüíûì èì�ïóëüñàì ìîëåêóë, h � ïîñòîÿííàÿ Ïëàíêà, � � òåï�ëîâàÿ äëèíà âîëíû äå Áðîéëÿ, � � ïàðàìåòð âðà�ùàòåëüíîé ñèììåòðèè ìîëåêóë (� = 2 äëÿ âîäû),mw = 2:992 � 10�26 êã èI1 = 1:024 �10�47 êã �ì2; I2 = 1:921 �10�47 êã �ì2;I3 = 2:947 � 10�47 êã � ì2� ñîîòâåòñòâåííî ìàññà è ãëàâíûå ìîìåíòû èíåðöèèìîëåêóëû âîäû. Ôàêòè÷åñêè ìîäåëèðóåòñÿ îäèí èçýëåìåíòîâ ñòàòèñòè÷åñêîãî àíñàìáëÿ, ðàçâèòèå êîòî�ðîãî ïîä÷èíåíî ìàðêîâñêîìó ñëó÷àéíîìó ïðîöåññó.Âçàèìîäåéñòâèå ìîëåêóë ñ íàíîêðèñòàëëîì îïè�ñûâàëîñü ÿâíûì îáðàçîì ïðÿìûì ñóììèðîâàíèåìâçàèìîäåéñòâèé êàæäîé ìîëåêóëû ñ êàæäûì èîíîìêðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû. Ïîäðîáíîå îïèñàíèåãàìèëüòîíèàíà âçàèìîäåéñòâèé è ÷èñëåííûå çíà÷å�íèÿ ïàðàìåòðîâ ïðåäñòàâëåíû â ðàáîòå [4℄. Èîíûæåñòêî �èêñèðîâàëèñü â òåõ æå ïîçèöèÿõ, êàêèå îíèçàíèìàþò â ìàêðîñêîïè÷åñêîì êðèñòàëëå �-AgI (ñì.êîí�èãóðàöèþ ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè è ÷èñëåííûåçíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè â ðàáîòå [5℄). �åëàê�ñàöèÿ ïîëîæåíèé èîíîâ èç-çà êîíå÷íîñòè êðèñòàëëè�÷åñêîãî �ðàãìåíòà íå ó÷èòûâàëàñü.

�àññìîòðåíû äâà ñïîñîáà çàðÿäêè íàíîêðèñòàë�ëè÷åñêîãî �ðàãìåíòà. Ïåðâûé ñîñòîèò â óäàëå�íèè/äîáàâëåíèè îäíîãî èîíà, à âòîðîé � â èçìåíå�íèè çàðÿäîâ èîíîâ ïðè ðàâåíñòâå êîëè÷åñòâ ïîëîæè�òåëüíûõ è îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ. Âòîðîé ñïîñîá îò�âå÷àåò ýëåêòðîííîé èîíèçàöèè, à ïîëó÷åííûé íàíî�÷àñòèöåé èçáûòî÷íûé çàðÿä ñ÷èòàåòñÿ ðàâíîìåðíîðàñïðåäåëåííûì ïî îáúåìó íàíîêðèñòàëëà. Ïîñêîëü�êó ñ ó÷åòîì ÷àñòè÷íîãî ïåðåêðûâàíèÿ ýëåêòðîííûõîáîëî÷åê ý��åêòèâíûå çàðÿäû èîíîâ ��e â êðè�ñòàëëå â � ðàç îòëè÷àþòñÿ îò çàðÿäîâ �e èçîëèðî�âàííûõ èîíîâ, ïðè óäàëåíèè îäíîãî ïîëîæèòåëüíî�ãî èîíà îòðèöàòåëüíûé çàðÿä ïåðåêðûâàíèÿ ðàâíûéQr = �(��1)e ïåðåðàñïðåäåëÿåòñÿ ìåæäó îñòàâøè�ìèñÿ èîíàìè êðèñòàëëà.Ìàòåðèàëüíûé êîíòàêò ñ ïàðàìè âîäû (òåðìîñòà�òîì) ìîäåëèðîâàëñÿ ìåòîäîì áîëüøîãî êàíîíè÷åñêî�ãî ñòàòèñòè÷åñêîãî àíñàìáëÿ [6℄ â ïðîñòðàíñòâå ñî�ñòîÿíèé ñ n è n� 1 ìîëåêóëàìè â ñèñòåìå. Äëÿ ðàñ�÷åòà êàæäîé òî÷êè íà çàâèñèìîñòè ñâîáîäíîé ýíåð�ãèè îò ðàçìåðà çàðîäûøà ãåíåðèðîâàëèñü êîíå÷íûåñåãìåíòû ìàðêîâñêèõ ïðîöåññîâ äëèíîé 80 ìèëëèî�íîâ øàãîâ, ïðè÷åì ïåðâûå 20 ìèëëèîíîâ øàãîâ îò�âîäèëèñü íà òåðìàëèçàöèþ ñèñòåìû, à îñòàëüíûå �íà ðàñ÷åò ðàâíîâåñíûõ ñðåäíèõ. Ïðè èñïîëüçîâàíèèïðîöåññîðà ñ òàêòîâîé ÷àñòîòîé 3.2 ��ö ðàñ÷åò 36-èòî÷åê íà çàâèñèìîñòè ñâîáîäíîé ýíåðãèè îò ðàçìåðàçàíèìàë îêîëî 500 ÷ êîìïüþòåðíîãî âðåìåíè.Â ðàñ÷åòàõ ñâîáîäíîé ýíåðãèè ïðèìåíåí ìîäè�è�öèðîâàííûé ìåòîä ÁÑÀ, ïîçâîëèâøèé ïðîäâèíóòüñÿâ îáëàñòü áîëüøèõ ÷èñåë ÷àñòèö â ñèñòåìå ïî÷òè íàäâà ïîðÿäêà äàëüøå, ÷åì äî ñèõ ïîð. Äåòàëüíîå îïè�ñàíèå ìåòîäà ïðåäñòàâëåíî â ðàáîòå [1℄.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ ÊÎÌÏÜÞÒÅ�ÍÎ�ÎÌÎÄÅËÈ�ÎÂÀÍÈßÂëèÿíèå èçáûòî÷íîãî çàðÿäà èññëåäîâàíî íàïðèìåðå íàèáîëåå àêòèâíîãî èç èçâåñòíûõ ñòèìó�ëÿòîðîâ íóêëåàöèè � àýðîçîëÿ éîäèñòîãî ñåðåáðà.Ïðèìåíåííàÿ ìîäåëü âçàèìîäåéñòâèé ïîäðîáíî îïè�ñàíà â ðàáîòàõ [4; 5℄, à òàêæå â [7�9℄. ×èñëåííûå çíà�÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ âçàèìîäåéñòâèé ñîâïàäàþò ñî çíà�÷åíèÿìè, èñïîëüçîâàííûìè â ðàáîòå [10℄.3.1. Ìåõàíèçì óäåðæàíèÿ è ðîñòà çàðîäûøàÑòàòèñòè÷åñêèå ðàñ÷åòû ïðè íåíóëåâûõ òåìïåðà�òóðàõ ïîêàçûâàþò, ÷òî ìîëåêóëû âîäû ïåðâîãî ìî�íîìîëåêóëÿðíîãî ñëîÿ óäåðæèâàþòñÿ íà ïîâåðõíî�ñòè êðèñòàëëà çà ñ÷åò ýëåêòðè÷åñêèõ ñèë, äåéñòâó�þùèõ ñî ñòîðîíû îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ éîäà, äàæå283



Ñ. Â. Øåâêóíîâ ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 2 (8), 2009åñëè â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå íàõîäÿòñÿ èîíû ñåðåáðà.Â ÷àñòíîñòè, äëÿ íåîãðàíè÷åííîé ïëîñêîé ïîäëîæ�êè ñ èîíàìè ñåðåáðà â ïåðâîì ñëîå ìåòîäîì Ýâàëüäàïðè 260 K ïîëó÷åíû ñëåäóþùèå çíà÷åíèÿ: â àäñîðáè�ðîâàííîì ìîíîìîëåêóëÿðíîì ñëîå â ðàñ÷åòå íà îäíóìîëåêóëó ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ñ èîíàìè ïîäëîæ�êè ñîñòàâëÿåò �7:5kBT , ïðè÷åì âçàèìîäåéñòâèå ìî�ëåêóëû ñ èîíàìè éîäà íîñèò ñâÿçóþùèé õàðàêòåðè ñîñòàâëÿåò �33:8kBT , à ñ èîíàìè ñåðåáðà � ðàç�ðûõëÿþùèé è ðàâíî 26:3kBT . Âçàèìîäåéñòâèå ìåæ�äó ìîëåêóëàìè ïðèìåðíî â äâà ðàçà ñèëüíåå, ÷åìñ ïîâåðõíîñòüþ ïîäëîæêè, è ñîñòàâëÿåò �17:4kBT .Ìîëåêóëû ìîíîìîëåêóëÿðíîãî ñëîÿ ðàñïîëàãàþòñÿâ ÿ÷åéêàõ ìåæäó èîíàìè ñåðåáðà ïåðâîãî êðèñòàë�ëîãðà�è÷åñêîãî ñëîÿ, ïðè ýòîì ïîëîâèíà ìîëåêóëîêàçûâàåòñÿ íàä èîíàìè éîäà âòîðîãî ñëîÿ. Âçàè�ìîäåéñòâèå ìåæäó ïðîòîíàìè ýòèõ ìîëåêóë è èîíà�ìè éîäà, ðàñïîëîæåííûìè ïîä íèìè, îáåñïå÷èâàåò,â îñíîâíîì, ñöåïëåíèå àäñîðáèðîâàííîãî ñëîÿ ñ ïî�âåðõíîñòüþ ïîäëîæêè.Ôðàãìåíò êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, âûðåçàí�íûé âäîëü ãðàíåé ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè �-AgI, ïðåä�ñòàâëÿåò ñîáîé ÷åðåäóþùèåñÿ ñëîè ïîëîæèòåëüíûõè îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ. Ýëåêòðè÷åñêîå ïîëå òàêîãî�ðàãìåíòà ïîäîáíî ïîëþ ïëîñêîãî çàðÿæåííîãî êîí�äåíñàòîðà. Óâåëè÷åíèå ðàññòîÿíèÿ îò åñòåñòâåííûìîáðàçîì ïîëÿðèçîâàííîãî êðèñòàëëè÷åñêîãî öåíòðàíóêëåàöèè äî ãðàíèöû îòíîñèòåëüíî êðóïíîé ìèêðî�êàïëè ñîïðîâîæäàåòñÿ áûñòðûì îñëàáëåíèåì ýëåê�òðè÷åñêèõ ñèë, äåéñòâóþùèõ ñî ñòîðîíû íàíîêðè�ñòàëëà è óäåðæèâàþùèõ ìîëåêóëû íà ïîâåðõíîñòèçàðîäûøà. Ýòî ïðèâîäèò ê çàìåäëåíèþ èëè ïîëíîéîñòàíîâêå åãî ðîñòà � îáðàçóåòñÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèóñòîé÷èâûé êîìïëåêñ, ðàçìåð êîòîðîãî îïðåäåëÿåò�ñÿ äàâëåíèåì ïàðà, â äèíàìè÷åñêîì ðàâíîâåñèè ñ êî�òîðûì îí íàõîäèòñÿ.Òàêèì îáðàçîì, íàëè÷èå êðèñòàëëè÷åñêèõ öåí�òðîâ êà÷åñòâåííî ìåíÿåò ðåæèì íóêëåàöèè, ïðåâðà�ùàÿ íåóñòîé÷èâûå çàðîäûøè â òåðìîäèíàìè÷åñêèóñòîé÷èâûå. Îäíàêî óñòîé÷èâîñòü äîñòèãàåòñÿ òîëü�êî â îáëàñòè ðàçìåðîâ, ñðàâíèìûõ ñ ðàçìåðàìè öåí�òðîâ íóêëåàöèè. Áàðüåð ñâîáîäíîé ýíåðãèè îáðàçî�âàíèþ ìàêðîñêîïè÷åñêèõ êàïåëü íå èñ÷åçàåò è ïðèóìåðåííûõ ïåðåñûùåíèÿõ îñòàåòñÿ â îáëàñòè ãîðàç�äî áîëüøèõ ðàçìåðîâ. Ïîýòîìó ñàìî ïî ñåáå �îð�ìèðîâàíèå óñòîé÷èâûõ çàðîäûøåé íà íàíîêðèñòàë�ëè÷åñêèõ öåíòðàõ, åñëè îíî îãðàíè÷åíî îòíîñèòåëü�íî ìàëûìè ðàçìåðàìè, íå äîñòàòî÷íî äëÿ óñêîðåíèÿêîíäåíñàöèè. Óâåëè÷åíèå ðàçìåðîâ íàíîêðèñòàëëè�÷åñêèõ öåíòðîâ ïðèâîäèò ê ðàñøèðåíèþ îáëàñòèóñòîé÷èâûõ çàðîäûøåé â ñòîðîíó áîëüøèõ ðàçìå�ðîâ, íî â òî æå âðåìÿ ñîïðîâîæäàåòñÿ îñëàáëåíè�

åì ñîáñòâåííîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ íàíî÷àñòèöûè åå ñïîñîáíîñòè óäåðæèâàòü ìîëåêóëû ïàðà íà íà�÷àëüíîé ñòàäèè çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ. Îïòèìàëü�íûé ðàçìåð öåíòðîâ íóêëåàöèè ÿâëÿåòñÿ êîìïðîìèñ�ñîì ìåæäó òðåáîâàíèåì äîñòàòî÷íî ñèëüíîãî ýëåê�òðè÷åñêîãî ïîëÿ òàêîãî öåíòðà è äîñòàòî÷íî áîëüøî�ãî îáúåìà, â êîòîðîì ýòî ïîëå ñïîñîáíî óäåðæèâàòüìîëåêóëû ïàðà.Ïðåîäîëåíèå êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà, îòâå÷àþùå�ãî áàðüåðó, ìîæåò áûòü ñóùåñòâåííî óñêîðåíî çàñ÷åò èçìåíåíèÿ �àçîâîãî ñîñòîÿíèÿ çàðîäûøåé �èõ çàìåðçàíèÿ. Â îáðàçóþùèõñÿ ìèêðîêðèñòàëëàõëüäà ðåçêî óñèëèâàåòñÿ àíèçîòðîïèÿ è ïîÿâëÿþòñÿïðåèìóùåñòâåííûå êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèå íàïðàâ�ëåíèÿ àäñîðáöèè. �îñò òàêîãî ìèêðîêðèñòàëëà ñâî�äèòñÿ ê �îðìèðîâàíèþ âûòÿíóòûõ ñòðóêòóðíûõýëåìåíòîâ íàïîäîáèå òåõ, êîòîðûå ìîæíî íàáëþäàòüâ ïðè÷óäëèâîé �îðìå ñíåæíûõ õëîïüåâ. Òàêîé ðå�æèì ðîñòà ÿâëÿåòñÿ ïðè÷èíîé ïðåèìóùåñòâåííî ëè�íåéíîãî çàêîíà, ñâÿçûâàþùåãî âåëè÷èíó áëàãîïðè�ÿòíîé äëÿ àäñîðáöèè ïîâåðõíîñòè è îáúåì çàðîäû�øà. Ñëåäñòâèåì ýòîãî ÿâëÿåòñÿ îòñóòñòâèå áàðüåðîâíà çàâèñèìîñòè ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ, ïðèñóùèõ æèä�êèì ìèêðîêàïëÿì. Ïðîöåññ çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿåñòåñòâåííûì îáðàçîì ðàçâèâàåòñÿ ïî êàíàëó, îáåñ�ïå÷èâàþùåìó íàèìåíüøåå ïðîòèâîäåéñòâèå è íàè�áîëüøóþ ñêîðîñòü.Òàêèì îáðàçîì, ìèêðîêðèñòàëëèçàöèÿ ÿâëÿåòñÿêëþ÷åâûì �àêòîðîì, îáåñïå÷èâàþùèì êàðäèíàëü�íîå óñêîðåíèå íóêëåàöèè ïðè îòðèöàòåëüíûõ òåì�ïåðàòóðàõ. Ñóùåñòâóåò çàâèñÿùèé îò òåìïåðàòóðûêðèòè÷åñêèé ðàçìåð êðèñòàëëèçàöèè, ïî äîñòèæå�íèè êîòîðîãî æèäêàÿ ìèêðîêàïëÿ ìîæåò ïðåâðà�òèòüñÿ â óñòîé÷èâûé ìèêðîêðèñòàëë ëüäà. Ïî âñåéâèäèìîñòè, ðîëü ìèêðîêðèñòàëëîâ éîäèñòîãî ñåðå�áðà ñîñòîèò â ïîíèæåíèè êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà ìè�êðîêðèñòàëëèçàöèè è, òàêèì îáðàçîì, ðåçêîì óñêî�ðåíèè ðîñòà çàðîäûøà. Çà óñòîé÷èâîñòü ìèêðîêàïëèê èñïàðåíèþ ¾îòâå÷àåò¿ äàëüíîäåéñòâóþùàÿ êîìïî�íåíòà ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ íàíî÷àñòèöû, â òî âðåìÿêàê çà ìèêðîêðèñòàëëèçàöèþ � åãî êîðîòêîäåéñòâó�þùàÿ ÷àñòü íà êîíòàêòå ñ áàçîâîé ãðàíüþ.3.2. Âëèÿíèå ðàñïðåäåëåííîãî èçáûòî÷íîãîçàðÿäàÑòåïåíü âëèÿíèÿ èçáûòî÷íîãî ïðîñòðàíñòâåí�íî-äåëîêàëèçîâàííîãî çàðÿäà íàíî÷àñòèöû íà åå àê�òèâíîñòü êàê öåíòðà íóêëåàöèè çàâèñèò îò åå ðàçìå�ðà. Ñ óâåëè÷åíèåì ðàçìåðà ñëåäóåò îæèäàòü îñëàá�ëåíèÿ ýòîãî âëèÿíèÿ. Âñëåäñòâèå ýíåðãåòè÷åñêè âû�ãîäíîãî óâåëè÷åíèÿ ïëîùàäè êîíòàêòà ñ ïîâåðõíî�ñòüþ íàíî÷àñòèöû, çàðîäûøè ïðèíèìàþò çäåñü �îð�284
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�èñ. 1. Çàðîäûø êîíäåíñèðîâàííîé �àçû â ðàçëè÷íûõ ñòàäèÿõ ðîñòà èç ïàðà ïðè 260 K íà íàíîêðèñòàëëå éîäèñòîãîñåðåáðà ðàçìåðîì 8� 8� 8 ïàð èîíîâ, íåñóùåì ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëåííûé èçáûòî÷íûé çàðÿä e: à � 83 ìîëåêóëû;á � 234 ìîëåêóëû; â � 307 ìîëåêóë; ã, ä � 532 ìîëåêóëû; å�è � 6729 ìîëåêóë, ñðåç ïàðàëëåëüíî êðèñòàëëîãðà�è÷å-ñêîé îñè; æ � ïîêàçàíû òîëüêî ìîëåêóëû ñ äèïîëüíûìè ìîìåíòàìè, îðèåíòèðîâàííûìè ê îñè ïîä óãëàìè � > 120Æ(íà ðèñóíêå îñü íàïðàâëåíà âåðòèêàëüíî âíèç); ç � 60Æ < � < 120Æ; è � � < 60Æìó ïëîñêèõ ïÿòåí, ñëèâàþùèõñÿ è îáâîëàêèâàþùèõíàíî÷àñòèöó (ðèñ. 1à�ä). Îäíàêî ðàçëè÷íûå ãðàíèïðîÿâëÿþò ðàçëè÷íóþ àäñîðáöèîííóþ ñïîñîáíîñòü.Íóêëåàöèÿ íà÷èíàåòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî íà áîêî�âûõ ãðàíÿõ (ðèñ. 1à), ïðè÷åì íà îäíîé ïàðå ãðàíåéîáðàçóþòñÿ öåïî÷å÷íûå êëàñòåðû, à íà äðóãîé �êëàñòåðû â �îðìå ïÿòåí ìîíîìîëåêóëÿðíîé ïëåíêè(ðèñ. 1á, â). Â îáîèõ ñëó÷àÿõ àäñîðáèðîâàííàÿ êîì�ïîíåíòà ñèëüíî ïîëÿðèçîâàíà. Íàïðàâëåíèå ïîëÿðè�çàöèè âäîëü ïîâåðõíîñòè óêàçûâàåò íà ÿâíîå ïðåâà�ëèðîâàíèå ñîáñòâåííîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ ïîëÿ�ðèçîâàííîé íàíî÷àñòèöû íàä ïîëåì åå èçáûòî÷íîãîçàðÿäà.

Ñîáñòâåííîå ýëåêòðè÷åñêîå ïîëå íåçàðÿæåííîéíàíî÷àñòèöû â �îðìå áèïèðàìèäû îòëè÷àåòñÿ îò ïî�ëÿ íàíîêðèñòàëëà â �îðìå ïðÿìîóãîëüíîãî ïàðàëëå�ëåïèïåäà á�îëüøèìè çíà÷åíèÿìè íàïðÿæåííîñòè îêî�ëî ïîâåðõíîñòè è ìåíüøèìè çíà÷åíèÿìè íà á�îëüøèõðàññòîÿíèÿõ. Íàðóøåíèå ýëåêòðîíåéòðàëüíîñòè íàâåëè÷èíó, ðàâíóþ ýëåìåíòàðíîìó çàðÿäó, ñóùåñòâåí�íî íå ìåíÿåò êàðòèíû ñèëîâûõ ëèíèé ó ïîâåðõíî�ñòè. Àäñîðáöèÿ ìîëåêóë íà÷èíàåòñÿ çäåñü ïðåèìó�ùåñòâåííî íà ¾òåððàñàõ¿, îáðàçîâàííûõ ñëîÿìè êðè�ñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû (ðèñ. 2à,á ), à ãðàíèöû ìè�êðîêàïëè îáîçíà÷åíû ìåíåå êîíòðàñòíî: íàáëþäàþò�ñÿ ñâÿçíûå êëàñòåðû, îòðûâàþùèåñÿ îò ïîâåðõíîñòè285
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�èñ. 2. Çàðîäûø êîíäåíñèðîâàííîé �àçû â ðàçëè÷íûõ ñòàäèÿõ ðîñòà èç ïàðà ïðè 260 K íà ñîñòîÿùåì èç 880 èîíîâíàíîêðèñòàëëå éîäèñòîãî ñåðåáðà â �îðìå áèïèðàìèäû, íåñóùåì ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëåííûé èçáûòî÷íûé çàðÿäe: à � 83 ìîëåêóëû; á � 234 ìîëåêóëû; â�è � 6729 ìîëåêóë; â, ã � ñðåç ïàðàëëåëüíî êðèñòàëëîãðà�è÷åñêîé îñè;ä, å � ïîêàçàíû òîëüêî ìîëåêóëû ñ äèïîëüíûìè ìîìåíòàìè, îðèåíòèðîâàííûìè ê îñè ïîä óãëàìè � > 120Æ; æ �85Æ < � < 95Æ; ç, è � � < 20Æìèêðîêàïëè (ðèñ. 2â, ã). Òå æå îñîáåííîñòè âîñïðî�èçâîäÿòñÿ è â ñëó÷àå ýëåêòðîíåéòðàëüíîé íàíî÷à�ñòèöû. Îñëàáëåíèå ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ áèïèðàìè�äàëüíîé íàíî÷àñòèöû, ïî ñðàâíåíèþ ñ ïîëåì íàíî÷à�ñòèöû â �îðìå ïàðàëëåëåïèïåäà, îòðàæàåòñÿ ïðåæ�äå âñåãî íà îðèåíòàöèîííîé óïîðÿäî÷åííîñòè ìèêðî�êàïëè. Ýòî âèäíî èç ñðàâíåíèÿ ðèñ. 1æ ñ ðèñ. 2ä, å,à òàêæå ðèñ. 1ç ñ ðèñ. 2æ è ðèñ. 1è ñ ðèñ. 2ç, è.Äëÿ êðèñòàëëè÷åñêèõ öåíòðîâ, ïðåäñòàâëåííûõ íàðèñ. 1, 2 (è òåì áîëåå á�îëüøèõ ðàçìåðîâ), íàðóøåíèåýëåêòðîíåéòðàëüíîñòè â ïðåäåëàõ îäíîãî ýëåìåíòàð�íîãî çàðÿäà ñóùåñòâåííî íå âëèÿåò íà ýëåêòðè÷åñêîåïîëå íà êîíòàêòå ìåæäó ïîâåðõíîñòüþ íàíî÷àñòèöûè ìèêðîêàïëåé. Áîëåå çàìåòíóþ ðîëü çäåñü èãðàåò�îðìà íàíî÷àñòèöû.

Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè ýíåðãèè�èááñà ïðèñîåäèíåíèÿ ìîëåêóë ïàðà ê ìèêðîêàïëå,�îðìèðóþùåéñÿ íà èçîáðàæåííîé íà ðèñ. 1 ýëåêò-ðîíåéòðàëüíîé íàíî÷àñòèöå â �îðìå ïðÿìîóãîëüíî�ãî ïàðàëëåëåïèïåäà ðàçìåðîì 8 � 8 � 8 ïàð èîíîâ(2:7�2:9�3:4 íì) è íà èçîáðàæåííîé íà ðèñ. 2 áèïè�ðàìèäàëüíîé íàíî÷àñòèöå ñîïîñòàâèìîãî ðàçìåðà,ñîñòîÿùåé èç 880 èîíîâ Ag+I�, à òàêæå íà òàêèõ æåíàíî÷àñòèöàõ, íî íåñóùèõ ïîëîæèòåëüíûé ýëåìåí�òàðíûé çàðÿä, ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëåííûé ïî èõîáúåìó. Ñðàâíåíèå ïîêàçûâàåò, ÷òî ðàñïðåäåëåííûéèçáûòî÷íûé çàðÿä ïðàêòè÷åñêè íå âëèÿåò íà àäñîðá�öèîííûå ñâîéñòâà íàíî÷àñòèö òàêîãî ðàçìåðà. Â ñëó�÷àå íàíî÷àñòèöû â �îðìå ïàðàëëåëåïèïåäà, íåçàâè�ñèìî îò åå çàðÿäà, çàâèñèìîñòè èìåþò ãëóáîêèé ìè�286



ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 2 (8), 2009 Êîìïüþòåðíîå ìîäåëèðîâàíèå íóêëåàöèè ïàðîâ âîäû : : :

1 10 100 1000 n�1:0�0:50
�G; 10�19 Äæ1 2 6

543 10 kBT
�èñ. 3. Ýíåðãèÿ �èááñà ïðèñîåäèíåíèÿ ìîëåêó-ëû ïàðà ê çàðîäûøó êîíäåíñèðîâàííîé �àçû ïðè260 K, ïðèâåäåííàÿ ê ñòàíäàðòíîìó äàâëåíèþ ïà-ðà 1 àòì, íà ýëåêòðîíåéòðàëüíîì (1 ) è íà íåñóùèõðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëåííûå èçáûòî÷íûå çàðÿäû e(2 ) è 5e (3 ) íàíîêðèñòàëëàõ éîäèñòîãî ñåðåáðà â�îðìå ïðÿìîóãîëüíîãî ïàðàëëåëåïèïåäà ðàçìåðîì8�8�8 ïàð èîíîâ, à òàêæå íà ýëåêòðîíåéòðàëüíîì(4 ) è íà íåñóùèõ ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëåííûé èç-áûòî÷íûé çàðÿä e (5 ) íàíîêðèñòàëëàõ â �îðìå áè-ïèðàìèäû, ñîñòîÿùèõ èç 880 èîíîâ (ðèñ. 2a). Êðè-âàÿ 6 � äëÿ ãîìîãåííîé ìèêðîêàïëè (íàíîêðèñòàë-ëè÷åñêèé öåíòð íóêëåàöèè îòñóòñòâóåò)íèìóì â ðàéîíå n = 16. Èçìåíåíèå ýíåðãèè �èááñàïðèñîåäèíåíèÿ â ñòîðîíó îòðèöàòåëüíûõ çíà÷åíèé ñðîñòîì ðàçìåðà çàðîäûøà ïðè n < 16 ñîîòâåòñòâóåòóñèëåíèþ âçàèìîäåéñòâèé âíóòðè çàðîäûøà è îáó�ñëîâëåíî �îðìèðîâàíèåì ñâÿçíîãî ìîëåêóëÿðíîãîêëàñòåðà. Äàëüíåéøèé ðîñò ðàçìåðà ïðè n > 16, íàî�áîðîò, ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîâûøåíèåì ýíåðãèè �èááñà.Ýòî ïîâûøåíèå âûçâàíî ïîÿâëåíèåì ïðîòÿæåííûõöåïî÷å÷íûõ è äâóìåðíûõ ñòðóêòóð, ðàñïîëçàþùèõ�ñÿ ïî ïîâåðõíîñòè íàíî÷àñòèöû. Ëèíåéíûå ðàçìåðûòàêèõ îáðàçîâàíèé ñðàâíèìû èëè ïðåâûøàþò õàðàê�òåðíûå ðàçìåðû ïðîñòðàíñòâåííîé íåîäíîðîäíîñòèýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ íàíîêðèñòàëëà, îáóñëîâëåííî�ãî åãî åñòåñòâåííîé ïîëÿðèçàöèåé. Â ýòèõ óñëîâèÿõ ñðîñòîì çàðîäûøåé áûñòðî èñ÷åðïûâàþòñÿ íàèáîëååâûãîäíûå â ýíåðãåòè÷åñêîì îòíîøåíèè ìåñòà ïðèñî�åäèíåíèÿ ìîëåêóë ê íàíî÷àñòèöå. Îñòàâøèåñÿ âàêàí�ñèè îòâå÷àþò ðàñòóùåé ýíåðãèè �èááñà ïðèñîåäèíå�íèÿ, �G(n; p; T ) = �Gl(n; T )�n � �(p; T )

(çäåñü �(p; T ) � õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë ìîëåêóë ïà�ðà ïðè äàâëåíèè p), ïîëîæèòåëüíîé âòîðîé ïðîèç�âîäíîé ýíåðãèè �èááñà çàðîäûøà,�2Gl(n; T )�n2 = ��n�G(n; p; T );è åãî òåðìîäèíàìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòè. Â ñëó÷àå áè�ïèðàìèäàëüíîé íàíî÷àñòèöû çàâèñèìîñòü ýíåðãèè�èááñà ïðèñîåäèíåíèÿ ìîíîòîííî ðàñòåò, ÷òî ñîîò�âåòñòâóåò òåðìîäèíàìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòè ìèêðî�êàïëè âî âñåì ïðåäñòàâëåííîì äèàïàçîíå ðàçìåðîâ.�àçëè÷èÿ â òåðìîäèíàìè÷åñêîì ïîâåäåíèè îáúÿñíÿ�þòñÿ áîëåå ñèëüíûì ýëåêòðè÷åñêèì ïîëåì íà êîíòàê�òå ñ ïîâåðõíîñòüþ â ñëó÷àå áèïèðàìèäàëüíîé �îð�ìû íàíî÷àñòèöû. Ïî âñåé âèäèìîñòè, ñïðàâåäëèâîîáùåå ïðàâèëî: íàðóøåíèå ïðàâèëüíîé �îðìû íà�íî÷àñòèöû, â òîì ÷èñëå ñêîëû, ïðîèçâåäåííûå íåâäîëü ãðàíåé ýëåìåíòàðíîé êðèñòàëëè÷åñêîé ÿ÷åé�êè, ïðèâîäÿò ïðåèìóùåñòâåííî ê óñèëåíèþ ñâÿçåéñ ïîâåðõíîñòüþ è ïîâûøåíèþ òåðìîäèíàìè÷åñêîéóñòîé÷èâîñòè çàðîäûøåé íà íà÷àëüíîì ýòàïå íóêëå�àöèè. Âëèÿíèå ýòîãî �àêòîðà ãîðàçäî áîëåå ñèëü�íîå, ÷åì íàðóøåíèå ýëåêòðîíåéòðàëüíîñòè, ïî êðàé�íåé ìåðå äëÿ ÷àñòèö, ðàçìåðû êîòîðûõ ïðåâûøàþò4�5 íì.Íàïðîòèâ, íà ãðàíÿõ, ïîëó÷åííûõ ñêîëàìè âäîëüãðàíåé ýëåìåíòàðíîé êðèñòàëëè÷åñêîé ÿ÷åéêè, ñó�ùåñòâåííîå âëèÿíèå íà àäñîðáöèþ îêàçûâàþò êîë�ëåêòèâíûå ý��åêòû â îáðàçóþùèõñÿ ìîëåêóëÿðíûõêëàñòåðàõ. Êëàñòåðû ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ïÿòíà ìî�íîìîëåêóëÿðíîé ïëåíêè. Êðàÿ ýòèõ ïÿòåí èãðàþòâ �îðìèðîâàíèè íåëèíåéíûõ çàâèñèìîñòåé òåðìîäè�íàìè÷åñêèõ �óíêöèé îò ðàçìåðà òó æå ðîëü, ÷òî èïîâåðõíîñòü òðåõìåðíûõ îáðàçîâàíèé. Íàëè÷èå ïî�ëîæèòåëüíûõ êðàåâûõ âêëàäîâ â ýíåðãèþ �èááñà,êàê è â ñëó÷àå ïîâåðõíîñòíûõ âêëàäîâ äëÿ ñ�åðè�÷åñêèõ ìèêðîêàïåëü, äàåò îòðèöàòåëüíûå âêëàäû ââåëè÷èíó âòîðîé ïðîèçâîäíîé ðàáîòû îáðàçîâàíèÿè ïîíèæàåò òåðìîäèíàìè÷åñêóþ óñòîé÷èâîñòü ïÿ�òåí. Òàêèì îáðàçîì, â ýòèõ óñëîâèÿõ ïåðâûé �àêòîð(íåîäíîðîäíîå ñîáñòâåííîå ýëåêòðè÷åñêîå ïîëå íàíî�êðèñòàëëà) äåéñòâóåò â ñòîðîíó ïîâûøåíèÿ óñòîé�÷èâîñòè çàðîäûøà, â òî âðåìÿ êàê âòîðîé �àêòîð(êðàåâûå ý��åêòû â ðàñòóùèõ íà ïîâåðõíîñòè íà�íî÷àñòèöû ïÿòíàõ êîíäåíñàòà) äåéñòâóåò â ñòîðîíóïîíèæåíèÿ åãî óñòîé÷èâîñòè. Áàëàíñ ýòèõ âñòðå÷�íûõ òåíäåíöèé îïðåäåëÿåò ðåçóëüòèðóþùóþ �îð�ìó çàâèñèìîñòè ýíåðãèè �èááñà Gl(n; T ) çàðîäûøàè óñòîé÷èâîñòü çàðîäûøà íà òîé èëè èíîé ñòàäèèåãî ðîñòà. Ñ óìåíüøåíèåì ðàçìåðîâ íàíî÷àñòèöû õà�ðàêòåðíîå ðàññòîÿíèå ïðîñòðàíñòâåííîé íåîäíîðîä�íîñòè åå ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ òîæå óìåíüøàåòñÿ è287
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�èñ. 4. Çàâèñèìîñòü ýíòðîïèè â ðàñ÷åòå íà îäíóìîëåêóëó çàðîäûøà êîíäåíñèðîâàííîé �àçû îò åãîðàçìåðà. Òåìïåðàòóðà è íóìåðàöèÿ êðèâûõ, êàê íàðèñ. 3ãðàíèöà ìåæäó ïåðâîé è âòîðîé ñòàäèÿìè ðîñòà ñìå�ùàåòñÿ â ñòîðîíó ìåíüøèõ ðàçìåðîâ. Ïðè ýòîì äèà�ïàçîí ðàçìåðîâ ìèêðîêàïåëü, îòâå÷àþùèé ïåðâîéñòàäèè ðîñòà ñ õàðàêòåðíûì óìåíüøåíèåì âåëè÷è�íû �G(n; p; T ) è òåðìîäèíàìè÷åñêîé íåóñòîé÷èâî�ñòüþ çàðîäûøåé, ñóæàåòñÿ, à ïðè íåêîòîðîì êðèòè�÷åñêîì çíà÷åíèè ðàçìåðà íàíî÷àñòèöû ìîæåò èñ÷åç�íóòü ïîëíîñòüþ. �àñ÷åòû ïîêàçàëè (ñì. íèæå), ÷òîýòî ïðîèñõîäèò â ðàéîíå ëèíåéíûõ ðàçìåðîâ íàíî÷à�ñòèö îêîëî 2 íì.Òàêèì îáðàçîì, ðîñò ýíåðãèè �èááñà íà âòîðîéñòàäèè çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ îáúÿñíÿåòñÿ ñîèçìå�ðèìîñòüþ ëèíåéíûõ ðàçìåðîâ çàðîäûøà ñ õàðàê�òåðíûì ðàçìåðîì ïðîñòðàíñòâåííîé íåîäíîðîäíî�ñòè ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ íàíîêðèñòàëëà. Íà ïðåä�øåñòâóþùåé ñòàäèè â îáëàñòè ýêñòðåìàëüíî ìàëûõðàçìåðîâ çàðîäûøåé âëèÿíèå íåîäíîðîäíîñòè ýëåê�òðè÷åñêîãî ïîëÿ íàíîêðèñòàëëà íà �îðìó êðèâîé�G(n; p; T ) âûðàæåíî çíà÷èòåëüíî ñëàáåå è âñå îñî�áåííîñòè â ïîâåäåíèè ýíåðãèè �èááñà îáóñëîâëåíûçäåñü ìåæìîëåêóëÿðíûìè âçàèìîäåéñòâèÿìè âíó�òðè êëàñòåðà. Â ÷àñòíîñòè, íåðàâíîìåðíîå èçìåíå�íèå âåëè÷èíû �G(n; p; T ) â ðàéîíå ýêñòðåìàëüíî ìà�ëûõ ðàçìåðîâ ñ îáðàçîâàíèåì õàðàêòåðíîé ñòóïåíèâ ðàéîíå n = 8 íà êðèâûõ 1�3 íà ðèñ. 3 îòðàæà�åò �îðìèðîâàíèå ñòðóêòóðû çàìêíóòûõ öèêëîâ, ñî�ñòîÿùèõ èç ìîëåêóë, ñöåïëåííûõ âîäîðîäíûìè ñâÿ�çÿìè. Íóêëåàöèÿ íà÷èíàåòñÿ ñ îáðàçîâàíèÿ íå øå�ñòèçâåííûõ, õàðàêòåðíûõ äëÿ ëüäà Ih öèêëîâ, à ÷å�òûðåõçâåííûõ. Ìèíèìóì ýíòðîïèè ïðè n = 4 (êðè�âàÿ 1 íà ðèñ. 4) îòâå÷àåò íàèáîëåå æåñòêèì ñòðóêòó�

ðàì. Ëîêàëüíûé ìèíèìóì íà çàâèñèìîñòè ýíòðîïèèâ ðàéîíå n = 1:2 � 103 ìîëåêóë íà âñåõ êðèâûõ íàðèñ. 4 îáúÿñíÿåòñÿ íàñûùåíèåì âçàèìíîé ïîëÿðèçà�öèè íàíî÷àñòèöû è çàðîäûøà. Ýòî ÿâëåíèå ïîäðîá�íî îáñóæäàëîñü â ðàáîòå [1℄ è, êàê âèäíî èç ðèñ. 4,óñòîé÷èâî âîñïðîèçâîäèòñÿ è â ñëó÷àå çàðÿæåííûõíàíîêðèñòàëëîâ.Çàâèñèìîñòü ýíåðãèè �èááñà äëÿ çàðîäûøåé âîòñóòñòâèå öåíòðîâ íóêëåàöèè ìîíîòîííî óáûâàþ�ùàÿ [11℄, à äëÿ ìèêðîêàïåëü, �îðìèðóþùèõñÿ â ïî�ëå îäèíî÷íûõ èîíîâ, ìîíîòîííî ðàñòóùàÿ, ïî êðàé�íåé ìåðå äëÿ ðàçìåðîâ, íå ïðåâûøàþùèõ 102�103 ìî�ëåêóë [12; 13℄. Óáûâàþùàÿ ñ ðàçìåðîì ýíåðãèÿ �èáá�ñà ïðèñîåäèíåíèÿ îòâå÷àåò îòðèöàòåëüíîé âòîðîéïðîèçâîäíîé ýíåðãèè �èááñà çàðîäûøà,�2Gl(n; T )�n2 = �2A(n; p; T )�n2 ;ãäå A(n; p; T ) = Gl(n; T ) � n�(p; T ) � ðàâíîâåñíàÿðàáîòà îáðàçîâàíèÿ çàðîäûøà èç ïàðà ñ äàâëåíèåìp ïðè òåìïåðàòóðå T , à�(p; T ) = �kBT ln�Zkintr Zkinrot 8�2� kBTp � (2)� õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë ìîëåêóë ðàçðåæåííîãî ïà�ðà. Îòðèöàòåëüíûé çíàê ïðîèçâîäíîé îçíà÷àåò òåð�ìîäèíàìè÷åñêóþ íåóñòîé÷èâîñòü. Íàîáîðîò, ðîñò�G(n; p; T ) ñ óâåëè÷åíèåì ðàçìåðà n îçíà÷àåò âîç�ìîæíîñòü �îðìèðîâàíèÿ ìèíèìóìà ðàáîòû îáðàçî�âàíèÿ è òåðìîäèíàìè÷åñêóþ óñòîé÷èâîñòü ðàâíîâåñ�íîãî çàðîäûøà. �îìîãåííûå ìèêðîêàïëè â ïàðàõ âî�äû àáñîëþòíî íåóñòîé÷èâû, à èõ ðîñò òðåáóåò ïðå�îäîëåíèÿ êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà, îòâå÷àþùåãî áà�ðüåðó ñâîáîäíîé ýíåðãèè. �àâíîâåñíûå ìèêðîêàïëè,�îðìèðóþùèåñÿ â ïîëå îäèíî÷íûõ èîíîâ, óñòîé÷è�âû â îòíîñèòåëüíî øèðîêîì äèàïàçîíå ðàçìåðîâ, õî�òÿ è òåðÿþò óñòîé÷èâîñòü ïðè ïðåâûøåíèè îïðåäå�ëåííîãî ðàçìåðà [14; 15℄.Êàê ñëåäóåò èç çàâèñèìîñòåé íà ðèñ. 3 (êðèâûå1�3 ), â ïðîòèâîïîëîæíîñòü íóêëåàöèè íà îäèíî÷�íûõ èîíàõ, â óñëîâèÿõ íóêëåàöèè íà íàíî÷àñòèöàõïðàâèëüíîé �îðìû íà íà÷àëüíîé ñòàäèè ñ ðîñòîìðàçìåðà ïðîèñõîäèò ïåðåõîä â îáðàòíóþ ñòîðîíó �îò íåóñòîé÷èâûõ ìàëûõ çàðîäûøåé (n < 16) ê óñòîé�÷èâûì çàðîäûøàì ñðåäíèõ ðàçìåðîâ (n > 16). Ñëå�äóåò îæèäàòü, ÷òî äàëüíåéøåå íàðàùèâàíèå ðàçìå�ðà çàðîäûøà äîëæíî ñîïðîâîæäàòüñÿ ïîâòîðíîé ïî�òåðåé óñòîé÷èâîñòè, òàê êàê â äîñòàòî÷íî êðóïíûõìèêðîêàïëÿõ âëèÿíèå íàíî÷àñòèöû îñëàáåâàåò è íó�êëåàöèÿ äîëæíà âûõîäèòü íà ðåæèì, îòâå÷àþùèéãîìîãåííîé ìèêðîêàïëå. Äèàïàçîí ðàçìåðîâ, ïðåä�ñòàâëåííûé íà ðèñ. 3, ãðàíè÷èò ñî ñòîðîíû áîëü�øèõ ðàçìåðîâ ñ îáëàñòüþ íåóñòîé÷èâîñòè, î ÷åì288



ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 2 (8), 2009 Êîìïüþòåðíîå ìîäåëèðîâàíèå íóêëåàöèè ïàðîâ âîäû : : :ñâèäåòåëüñòâóåò çàìåäëåíèå ðîñòà �G(n; p; T ) ïðèn � 6000.Íàëè÷èå îáëàñòåé óñòîé÷èâûõ è íåóñòîé÷èâûõçàðîäûøåé ïîäòâåðæäàåòñÿ è çàâèñèìîñòüþ ðàáîòûîáðàçîâàíèÿ çàðîäûøà èç ïàðà, íàõîäÿùåãîñÿ ñ íèìâ ðàâíîâåñèè:Aeq(n; T ) = Gl(n; T )� n�Gl(n; T )�n == nGl(n� 1; T )� (n� 1)Gl(n; T ): (3)Âåëè÷èíà Aeq(n; T ) ðàâíà ðàáîòå îáðàçîâàíèÿA(n; p; T ) â òî÷êå åå ýêñòðåìóìà n = ns. Òî÷êàýêñòðåìóìà íà çàâèñèìîñòè A(n; p; T ) îïðåäåëÿåòñÿóñëîâèåì �Gl(n; T )�n ����n=ns = �(p; T ):Èç âûðàæåíèÿ (3), òîæäåñòâà �2A(n; p; T )=�n2 �� �2Gl(n; T )=�n2 è óñëîâèÿ Aeq(0; T ) = 0 ñëåäóåò,÷òî Aeq(n; T ) = � nZ0 x�2A(x; p; T )�x2 dx: (4)Ïîëîæèòåëüíûé çíàê âåëè÷èíû Aeq(n; T ) âî âñåìäèàïàçîíå èçìåíåíèé n îçíà÷àåò, ÷òî ðàâíîâåñíûéçàðîäûø âñåãäà íåóñòîé÷èâ (�2A(n; p; T )=�n2 < 0),à A(n; p; T ) â ýòîì ñëó÷àå ìîæåò èìåòü ïðè ñîîòâåò�ñòâóþùåì äàâëåíèè p òîëüêî îäèí ìàêñèìóì. Îò�ðèöàòåëüíûé çíàê Aeq(n; T ) îçíà÷àåò óñòîé÷èâîñòüðàâíîâåñíîãî çàðîäûøà (�2A(n; p; T )=�n2 > 0), àA(n; p; T ) ìîæåò èìåòü åäèíñòâåííûé ìèíèìóì. Òî÷�êè ïåðåãèáà, ðàçäåëÿþùèå îáëàñòè óñòîé÷èâîñòè èíåóñòîé÷èâîñòè ðàâíîâåñíûõ çàðîäûøåé íà çàâèñè�ìîñòè A(n; p; T ), â ýòèõ ñëó÷àÿõ îòñóòñòâóþò.Íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè Aeq(n; T )äëÿ ýëåêòðîíåéòðàëüíûõ è çàðÿæåííûõ íàíî÷àñòèöðàçëè÷íîé �îðìû. Â îáëàñòè áîëüøèõ ðàçìåðîâìèêðîêàïëè (ðèñ. 5á ) âñå êðèâûå ïðàêòè÷åñêè ñîâïà�äàþò. Â îáëàñòè ìàëûõ ðàçìåðîâ (ðèñ. 5à) âåëè÷èíàAeq(n; T ) äëÿ íàíî÷àñòèöû â �îðìå ïðÿìîóãîëüíîãîïàðàëëåëåïèïåäà ìåíÿåò çíàê, ÷òî, ñîãëàñíî âûðà�æåíèþ (4), ñâèäåòåëüñòâóåò î íàëè÷èè êàê óñòîé÷è�âûõ, òàê è íåóñòîé÷èâûõ ðàâíîâåñíûõ çàðîäûøåé, àäëÿ áèïèðàìèäàëüíîé íàíî÷àñòèöû îíà âñåãäà îòðè�öàòåëüíà, ÷òî ãîâîðèò î òåðìîäèíàìè÷åñêîé óñòîé�÷èâîñòè. Èç ñîîòíîøåíèÿ (3) ñëåäóåò, ÷òî�Aeq(n; T )�n = �n�2A(n; p; T )�n2è óñòîé÷èâîñòü çàðîäûøà îïðåäåëÿåòñÿ íàêëîíîìêðèâûõ íà ðèñ. 5. Ïîëîæèòåëüíûé íàêëîí êðèâûõ1�3 (íåóñòîé÷èâîñòü) äëÿ n < 16 ñìåíÿåòñÿ îòðè�öàòåëüíûì íàêëîíîì (óñòîé÷èâîñòüþ) ïðè n > 16,

ïðè ýòîì êðèâûå 4 è 5, îòâå÷àþùèå áèïèðàìèäàëü�íûì íàíîêëàñòåðàì, èìåþò îòðèöàòåëüíûé íàêëîí(óñòîé÷èâîñòü) êàê äëÿ ýëåêòðîíåéòðàëüíûõ, òàê èäëÿ çàðÿæåííûõ öåíòðîâ.Ïåðåõîä îò íåóñòîé÷èâûõ ê óñòîé÷èâûì çàðîäû�øàì ìîæíî íàáëþäàòü è íåïîñðåäñòâåííî ïî èçìå�íåíèþ âûïóêëîñòè êðèâûõ ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ: âîáëàñòè ìàëûõ ðàçìåðîâ (ðèñ. 6a) êðèâûå 1�3 âûïóê�ëûå (íåóñòîé÷èâîñòü), à êðèâûå 4, 5 âîãíóòûå (óñòîé�÷èâîñòü), â òî âðåìÿ êàê â îáëàñòè áîëüøèõ ðàçìå�ðîâ (ðèñ. 6á ) âñå êðèâûå âîãíóòûå (óñòîé÷èâîñòü).Êàê è íà ïðåäûäóùèõ çàâèñèìîñòÿõ, åäèíè÷íûé èç�áûòî÷íûé çàðÿä, ðàñïðåäåëåííûé â îáúåìå íàíî÷à�ñòèöû, ïðàêòè÷åñêè íå âëèÿåò íà õîä êðèâûõ.Åñëè íà çàâèñèìîñòè ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ îò ðàç�ìåðà ñóùåñòâóþò êàê îáëàñòü óñòîé÷èâîñòè, òàê èîáëàñòü íåóñòîé÷èâîñòè, òî ïðè ñîîòâåòñòâóþùèõçíà÷åíèÿõ äàâëåíèÿ p êðèâàÿ A(n; p; T ) ìîæåò èìåòüäâà ýêñòðåìóìà � ìàêñèìóì è ìèíèìóì. Ýòî îçíà÷à�åò íàëè÷èå ïðè çàäàííîì äàâëåíèè ïàðà äâóõ ðàâíî�âåñíûõ ðàçìåðîâ � ïåðâûé îòâå÷àåò íåóñòîé÷èâîé,à âòîðîé óñòîé÷èâîé ìèêðîêàïëå. Ïðè óâåëè÷åíèèäàâëåíèÿ ïàðà íåóñòîé÷èâûé ðàçìåð óìåíüøàåòñÿ,à óñòîé÷èâûé ðàñòåò [1℄. �åçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿïîäòâåðæäàþò íàëè÷èå äâóõ âåòâåé íà çàâèñèìîñòèðàâíîâåñíîãî ðàçìåðà îò äàâëåíèÿ ïàðà (ðèñ. 7à):ïåðâîé âåòâè (I) ñîîòâåòñòâóþò ðàçìåðû óñòîé÷è�âûõ, à âòîðîé (II) � íåóñòîé÷èâûõ çàðîäûøåé. Äëÿáèïèðàìèäàëüíîé íàíî÷àñòèöû íàáëþäàåòñÿ òîëüêîîäíà âåòâü (ðèñ. 7á ), îòâå÷àþùàÿ óñòîé÷èâûì çàðî�äûøàì.3.3. Çàâèñèìîñòè îò ðàçìåðà íàíî÷àñòèöûÏî-âèäèìîìó, ñ óìåíüøåíèåì ðàçìåðà öåíòðàíóêëåàöèè äåéñòâèå èçáûòî÷íîãî çàðÿäà äîëæíîíàðàñòàòü. Ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ óñèëåíèÿ ý��åêòàñåðèÿ êîìïüþòåðíûõ ýêñïåðèìåíòîâ âûïîëíåíà ñìåíüøèìè ïî ðàçìåðó íàíî÷àñòèöàìè. Íà ðèñ. 8ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè ýíåðãèè �èááñà äëÿ çà�ðîäûøåé, �îðìèðóþùèõñÿ íà ýëåêòðîíåéòðàëüíîìè çàðÿæåííûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ öåíòðàõ ðàçìåðîì3� 3� 3 ïàð èîíîâ. Â óñëîâèÿõ, ê êîòîðûì îòíîñÿò�ñÿ êðèâûå 4 è 5, áàëàíñ ìåæäó êîëè÷åñòâàìè èîíîâñåðåáðà è éîäà â ìèêðîêðèñòàëëå íå íàðóøåí. Ñ÷èòà�åòñÿ, ÷òî èçáûòî÷íûé çàðÿä âîçíèê çà ñ÷åò ýìèññèèèëè ïîãëîùåíèÿ ýëåêòðîíîâ. Ýòè äâå êðèâûå îòíî�ñÿòñÿ ê ãèïîòåòè÷åñêîìó ñëó÷àþ ïÿòèêðàòíîé èîíè�çàöèè.Íà íàíî÷àñòèöàõ ñ ðàñïðåäåëåííûì èçáûòî÷íûìçàðÿäîì óìåíüøåíèå ýíåðãèè �èááñà ïðîèñõîäèòçà ñ÷åò óìåíüøåíèÿ òîëüêî ýíòàëüïèè (âíóòðåííåé6 ÆÝÒÔ, âûï. 2 (8) 289
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�èñ. 5. Çàâèñèìîñòü ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ çàðîäûøà èç ïàðà, íàõîäÿùåãîñÿ ñ íèì â ðàâíîâåñèè, îò ðàçìåðà çàðî-äûøà: à � îáëàñòü ìàëûõ ðàçìåðîâ; á � îáëàñòü áîëüøèõ ðàçìåðîâ. Òåìïåðàòóðà è íóìåðàöèÿ êðèâûõ, êàê íàðèñ. 3
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1�èñ. 6. Çàâèñèìîñòü ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ çàðîäûøà êîíäåíñèðîâàííîé �àçû îò åãî ðàçìåðà ïðè ðàçëè÷íûõ äàâëå-íèÿõ ïàðà: à � 0:001 Ïà, îáëàñòü ìàëûõ ðàçìåðîâ; á � 110:2 Ïà (p1) è 440:9 Ïà (p2). Òåìïåðàòóðà è íóìåðàöèÿêðèâûõ, êàê íà ðèñ. 3ýíåðãèè) è ïðè ýòîì â ãîðàçäî áîëåå øèðîêîì èí�òåðâàëå ðàçìåðîâ, ÷åì â ñëó÷àå êëàñòåðèçàöèè íàòî÷å÷íîì äå�åêòå (êðèâûå 4, 5 íà ðèñ. 9à, á ). Ýí�òðîïèÿ ïðè ýòîì ïî÷òè íå ìåíÿåòñÿ. Ïðè÷èíà ýòîãîóìåíüøåíèÿ âûÿñíÿåòñÿ ïðè àíàëèçå ðàñïðåäåëåíèÿìîëåêóë ïî ïîâåðõíîñòè íàíî÷àñòèö. Ïîëîæèòåëü�íûé èçáûòî÷íûé çàðÿä ñòèìóëèðóåò ïðèñîåäèíåíèåìîëåêóë ê òîé áàçîâîé ãðàíè, â ïîâåðõíîñòíîì ñëîåêîòîðîé íàõîäÿòñÿ ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííûå èîíûñåðåáðà, à îòðèöàòåëüíûé � ê ïðîòèâîïîëîæíîé áà�çîâîé ãðàíè, ïîêðûòîé ñëîåì îòðèöàòåëüíûõ èîíîâéîäà. Íà ðèñ. 10à, á, ã, ä ïðåäñòàâëåíû ïðèìåðû òà�êèõ ïåðåðàñïðåäåëåíèé ìåæäó ïðîòèâîïîëîæíûìèáàçîâûìè ãðàíÿìè äëÿ ñëó÷àÿ ïÿòèêðàòíî èîíèçî�

âàííûõ íàíîêðèñòàëëîâ. Òåíäåíöèÿ ñêîïëåíèÿ ìî�ëåêóë ïðåèìóùåñòâåííî ó îäíîé èç ãðàíåé îçíà÷à�åò ñòèìóëèðîâàíèå îáðàçîâàíèÿ áîëåå êîìïàêòíîãîçàðîäûøà ñ ìåíüøåé ïîâåðõíîñòüþ è áîëåå íèçêîéýíåðãèåé. Ïðè ýòîì ýíåðãèÿ óìåíüøàåòñÿ è çà ñ÷åòáîëåå ñèëüíîãî ñöåïëåíèÿ ñ íàíî÷àñòèöåé. Ý��åêòíèâåëèðóåòñÿ äëÿ áîëüøèõ ìèêðîêàïåëü, êîãäà ðàñ�òóùèé çàðîäûø îáâîëàêèâàåò íàíî÷àñòèöó è âñòó�ïàåò ñ íåé â êîíòàêò ñî ñòîðîíû ïðîòèâîïîëîæíîé,ýíåðãåòè÷åñêè ìåíåå âûãîäíîé, ãðàíè (ðèñ. 10â, å),÷åì, î÷åâèäíî, îáúÿñíÿåòñÿ îòñóòñòâèå âëèÿíèÿ èç�áûòî÷íîãî çàðÿäà íà ýíåðãèþ �èááñà ïðèñîåäèíåíèÿäëÿ çàðîäûøåé ðàçìåðîì áîëüøå ïðèìåðíî 100 ìî�ëåêóë.290
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�èñ. 7. Çàâèñèìîñòè ðàâíîâåñíûõ ðàçìåðîâ çàðîäûøåé êîíäåíñèðîâàííîé �àçû, �îðìèðóþùèõñÿ â îòñóòñòâèå öåí-òðîâ íóêëåàöèè è íà íàíîêðèñòàëëè÷åñêèõ öåíòðàõ íóêëåàöèè ðàçëè÷íîé �îðìû, îò äàâëåíèÿ ïàðà: à � íàíîêðè-ñòàëë â �îðìå ïàðàëëåëåïèïåäà (1, 2, 3 ), îáëàñòü ìàëûõ ðàçìåðîâ, I è II � âåòâè, ñîîòâåòñòâóþùèå óñòîé÷èâûìè íåóñòîé÷èâûì ðàâíîâåñíûì ðàçìåðàì; á � íàíîêðèñòàëë â �îðìå áèïèðàìèäû, çàðîäûøè óñòîé÷èâû (4, 5 ) èâ îòñóòñòâèå íàíîêðèñòàëëà, çàðîäûøè íåóñòîé÷èâû (6 ). Òåìïåðàòóðà è íóìåðàöèÿ êðèâûõ, êàê íà ðèñ. 3; ps �äàâëåíèå íàñûùåííîãî ïàðà íàä ïëîñêîé ãðàíèöåé ðàçäåëà �àç

n1000100101
2134 5�1:0�0:50�G; 10�19 Äæ

10 kBT
�èñ. 8. Ýíåðãèÿ �èááñà ïðèñîåäèíåíèÿ ìîëåêóëûïàðà ê çàðîäûøó êîíäåíñèðîâàííîé �àçû ïðè òåì-ïåðàòóðå 260 K, ïðèâåäåííàÿ ê ñòàíäàðòíîìó äàâ-ëåíèþ ïàðà 1 àòì, íà ýëåêòðîíåéòðàëüíîì (1 ) èçàðÿæåííûõ (2�5 ) íàíîêðèñòàëëàõ �-AgI ðàçìåðîì3�3�3 ïàð èîíîâ, íåñóùèõ èçáûòî÷íûå ýëåêòðè÷å-ñêèå çàðÿäû �e (îäèí èîí Ag+ èç ïîâåðõíîñòíîãîñëîÿ óäàëåí, êðèâàÿ 2 ), e (îäèí èîí I� èç ñëåäóþ-ùåãî çà ïîâåðõíîñòíûì ñëîÿ óäàëåí, êðèâàÿ 3 ), �5e(çàðÿä ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëåí ïî îáúåìó, êðèâàÿ4 ), 5e (çàðÿä ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëåí ïî îáúåìó,êðèâàÿ 5 )

Çíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå èçáûòî÷íîãî çàðÿäà íà�áëþäàåòñÿ íà èíòåãðàëüíûõ õàðàêòåðèñòèêàõ. �àáî�òà îáðàçîâàíèÿ íà íàíî÷àñòèöå, íåñóùåé ïîëîæè�òåëüíûé çàðÿä, îêàçûâàåòñÿ äëÿ çàðîäûøåé, ñîñòîÿ�ùèõ èç íåñêîëüêèõ ñîòåí ìîëåêóë, íà íåñêîëüêî ñî�òåí kBT ìåíüøå, ÷åì ðàáîòà îáðàçîâàíèÿ íà ýëåê�òðîíåéòðàëüíîì öåíòðå. Â ïåðåñ÷åòå íà ñêîðîñòüçàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ ýòà ðàçíîñòü èçìåðÿåòñÿ äå�ñÿòêàìè è ñîòíÿìè ïîðÿäêîâ, ÷òî â ðåàëüíûõ âðå�ìåííûõ ìàñøòàáàõ äîñòàòî÷íî äëÿ ðàçãðàíè÷åíèÿìåæäó ðåæèìàìè ðàçâèòèÿ è �àêòè÷åñêîé îñòàíîâ�êè íóêëåàöèè. Â òî æå âðåìÿ äåéñòâèå èçáûòî÷�íîãî çàðÿäà îãðàíè÷åíî äèàïàçîíîì îòíîñèòåëüíîìàëûõ ðàçìåðîâ çàðîäûøåé (ìåíåå 100 ìîëåêóë),ãäå êðèñòàëëèçàöèÿ ìàëîâåðîÿòíà, è ïîýòîìó ñëå�äóåò îæèäàòü, ÷òî êîíå÷íûé ý��åêò â ñòèìóëèðî�âàíèè íóêëåàöèè, ïðîèçâîäèìûé èçáûòî÷íûì çàðÿ�äîì, ïðè îòðèöàòåëüíûõ òåìïåðàòóðàõ Öåëüñèÿ ïîë�íîñòüþ íèâåëèðóåòñÿ. Òàêèì îáðàçîì, èçáûòî÷íûéçàðÿä ìèêðîêðèñòàëëè÷åñêèõ öåíòðîâ, ðàçìåðû êî�òîðûõ èçìåðÿþòñÿ íåñêîëüêèìè íàíîìåòðàìè, ñïî�ñîáåí âëèÿòü íà óñòîé÷èâîñòü çàðîäûøåé òîëüêî íàñòàäèè, ïðåäøåñòâóþùåé çàìåðçàíèþ. Ïðè óâåëè÷å�íèè ðàçìåðîâ öåíòðîâ íóêëåàöèè äåéñòâèå èçáûòî÷�íîãî çàðÿäà áóäåò ðàñïðîñòðàíÿòüñÿ íà îáëàñòü áî�ëåå êðóïíûõ çàðîäûøåé, ïðèáëèæàÿñü ê êðèòè÷å�ñêîìó ðàçìåðó êðèñòàëëèçàöèè. Â òî æå âðåìÿ ïîëåðàñïðåäåëåííîãî èçáûòî÷íîãî çàðÿäà áûñòðî îñëàáå�âàåò ñ ðîñòîì ðàçìåðà íàíî÷àñòèö, è åäèíñòâåííûì291 6*



Ñ. Â. Øåâêóíîâ ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 2 (8), 2009�àêòîðîì, ñïîñîáíûì êîìïåíñèðîâàòü ýòî îñëàáëå�íèå îñòàåòñÿ ìíîãîêðàòíàÿ èîíèçàöèÿ. Òàêèì îáðà�çîì, ÷òîáû èçáûòî÷íûé çàðÿä ñóùåñòâåííî âëèÿëíà ñêîðîñòü ëüäîîáðàçîâàíèÿ, íàíî÷àñòèöà äîëæíàáûòü äîñòàòî÷íî êðóïíîé è ìíîãîêðàòíî èîíèçèðî�âàííîé.Ïðè óâåëè÷åíèè äàâëåíèÿ ïàðà ðàñòåò ðàçìåðóñòîé÷èâûõ çàðîäûøåé (ðèñ. 11). Íà çàðÿæåííûõöåíòðàõ çàðîäûøè ðàñòóò áûñòðåå òîëüêî íà íà÷àëü�íîé ñòàäèè, îãðàíè÷åííîé ðàçìåðàìè äî 100 ìîëå�êóë. Ïÿòèêðàòíàÿ ðàçíèöà â ðàçìåðàõ äëÿ ýëåêòðî�íåéòðàëüíîé íàíî÷àñòèöû ðàçìåðîì 3 � 3 � 3 ïàðèîíîâ, íåñóùåé åäèíè÷íûé ïîëîæèòåëüíûé çàðÿä,äîñòèãàåòñÿ ïðè n � 30, â òî âðåìÿ êàê â ñëó÷àå íà�íî÷àñòèö ðàçìåðîì 8 � 8 � 8 ïàð èîíîâ (ñì. ðèñ. 7)ðàçíèöà ïî÷òè îòñóòñòâîâàëà.Íà çàðÿæåííûõ öåíòðàõ çàðîäûøè òåðìîäèíàìè�÷åñêè óñòîé÷èâû. Êàê ñëåäóåò èç êðèâûõ, ïðåäñòàâ�ëåííûõ íà ðèñ. 12, ñ óâåëè÷åíèåì äàâëåíèÿ ïàðàóñòîé÷èâîñòü (îòðèöàòåëüíûé çíàê ðàáîòû) áûñòðîðàñòåò. Íà áåçäå�åêòíûõ íàíî÷àñòèöàõ ñóùåñòâåí�íîé çàâèñèìîñòè îò çíàêà çàðÿäà íå íàáëþäàåòñÿ(êðèâûå 4 è 5 íà ðèñ. 12).3.4. Èçáûòî÷íûé çàðÿä òî÷å÷íîãîêðèñòàëëè÷åñêîãî äå�åêòàÊðèâûå 2 è 3 íà ðèñ. 8 áûëè ïîëó÷åíû äëÿ íà�íî÷àñòèö, íåñóùèõ ýëåìåíòàðíûå çàðÿäû îáîèõ çíà�êîâ, îáðàçîâàâøèåñÿ â ðåçóëüòàòå óäàëåíèÿ ñîîòâåò�ñòâåííî îäíîãî ïîëîæèòåëüíîãî è îäíîãî îòðèöà�òåëüíîãî èîíà. Ïîëîæèòåëüíûé èîí óäàëåí èç ïî�âåðõíîñòíîãî ñëîÿ, à îòðèöàòåëüíûé èîí èç ñëåäó�þùåãî, âòîðîãî, ñëîÿ òîé æå ãðàíè íàíî÷àñòèöû. Âîáîèõ ñëó÷àÿõ òî÷å÷íûé äå�åêò îáðàçîâàëñÿ ó îä�íîé è òîé æå ãðàíè, ïîêðûòîé ñëîåì ïîëîæèòåëü�íûõ èîíîâ, íî îí íåñåò â ïåðâîì ñëó÷àå îòðèöàòåëü�íûé èçáûòî÷íûé çàðÿä, è åãî ïîëå ó ýòîé ãðàíè íà�ïðàâëåíî ïðîòèâ ïîëÿ íàíî÷àñòèöû êàê öåëîå, à âîâòîðîì � ïîëîæèòåëüíûé èçáûòî÷íûé çàðÿä, è åãîïîëå íàïðàâëåíî â òó æå ñòîðîíó, ÷òî è ïîëå íàíî÷à�ñòèöû. Ñðàâíåíèå êðèâûõ 2 è 3 íà ðèñ. 8 ïîêàçûâà�åò, ÷òî äåéñòâèå òî÷å÷íîãî ïîâåðõíîñòíîãî äå�åêòàçàâèñèò îò åãî çíàêà ïî îòíîøåíèþ ê çíàêó çàðÿäîâòåõ èîíîâ, êîòîðûå íàõîäÿòñÿ â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå.Åñëè çíàêè ïðîòèâîïîëîæíûå (êðèâàÿ 2 ), òî äå�åêòîêàçûâàåò íà íóêëåàöèþ ñëàáîå íåãàòèâíîå âëèÿíèå,à åñëè îíè ñîâïàäàþò (êðèâàÿ 3 ), òî ýíåðãèÿ �èáá�ñà ïðèñîåäèíåíèÿ ìîëåêóë ïîíèæàåòñÿ íà âåëè÷èíóîò íåñêîëüêèõ äî äåñÿòè kBT , ÷òî â ïåðåñ÷åòå íàâåðîÿòíîñòü çàõâàòà ìîëåêóë ñîñòàâëÿåò äî ïÿòè ïî�ðÿäêîâ âåëè÷èíû. Òàêèì îáðàçîì, äå�åêò ñòèìóëè�

ðóåò íóêëåàöèþ, îäíàêî ïîíèæåíèå ýíåðãèè �èááñàíàáëþäàåòñÿ òîëüêî â äèàïàçîíå ðàçìåðîâ ïðèìåðíîäî 100 ìîëåêóë (ñð. êðèâûå 1 è 3 íà ðèñ. 8).Ïðîòèâîïîëîæíàÿ êàðòèíà èìååò ìåñòî â ñëó÷àåíåñîâïàäåíèÿ çíàêîâ çàðÿäîâ äå�åêòà è ïîâåðõíîñò�íûõ èîíîâ. Â ýòîì ñëó÷àå ïîëå äå�åêòà îêàçûâàåòíà ìîëåêóëû ïàðà îòòàëêèâàþùåå äåéñòâèå. Ý��åê�òèâíàÿ ïîâåðõíîñòü àäñîðáöèè íàíî÷àñòèöû â ýòîìñëó÷àå îêàçûâàåòñÿ óìåíüøåííîé íà ðàçìåð îáëà�ñòè, íà êîòîðóþ ðàñïðîñòðàíÿåòñÿ äåéñòâèå ýëåêòðè�÷åñêîãî ïîëÿ äå�åêòà. Óìåíüøåíèå ý��åêòèâíîéïîâåðõíîñòè íàíî÷àñòèöû âëå÷åò ïðîïîðöèîíàëüíîåóìåíüøåíèå åå àäñîðáöèîííîé ñïîñîáíîñòè, ñëàáîåïîâûøåíèå ýíåðãèè �èááñà (êðèâûå 1 è 2 íà ðèñ. 8)è óìåðåííîå òîðìîæåíèå íóêëåàöèè.Ôîðìèðîâàíèå êîìïàêòíîãî ìîëåêóëÿðíîãî êëàñ�òåðà â îêðåñòíîñòè òî÷å÷íîãî äå�åêòà îòðàæàåòñÿíà ýíòàëüïèè è ýíòðîïèè ïðèñîåäèíåíèÿ ìîëåêóëïàðà íà íà÷àëüíîé ñòàäèè ðîñòà çàðîäûøà. Åñëè âîòñóòñòâèå òàêîãî êëàñòåðà (çíàêè çàðÿäîâ äå�åêòàè ïîâåðõíîñòíûõ èîíîâ ïðîòèâîïîëîæíû) çíà÷åíèÿýíòàëüïèè è ýíòðîïèè ïðèñîåäèíåíèÿ ïðàêòè÷åñêèíå îòëè÷àþòñÿ îò ñîîòâåòñòâóþùèõ çíà÷åíèé äëÿáåçäå�åêòíîé íàíî÷àñòèöû (êðèâûå 2 íà ðèñ. 9à,á ), òî íàëè÷èå ìîëåêóëÿðíîãî êëàñòåðà, �îðìèðó�þùåãîñÿ â ïîëå äå�åêòà, ïðèâîäèò íà íà÷àëüíûõñåãìåíòàõ çàâèñèìîñòåé ê ðåçêîìó óìåíüøåíèþ êàêýíòàëüïèè, òàê è ýíòðîïèè (êðèâûå 3 íà ðèñ. 9à, á ).Óìåíüøåíèå ýíòðîïèè îçíà÷àåò �îðìèðîâàíèå êîì�ïëåêñà ñ áîëåå æåñòêèìè ñâÿçÿìè. Òàêèì îáðàçîì,íà öåíòðàõ ñ òî÷å÷íûìè äå�åêòàìè, îáðàçîâàííû�ìè ïóòåì óäàëåíèÿ èîíà ñî âòîðîãî îò ïîâåðõíîñòèáàçîâîé ãðàíè êðèñòàëëîãðà�è÷åñêîãî ñëîÿ, îáðàçó�þòñÿ íàèáîëåå óñòîé÷èâûå çàðîäûøè (ñì. ðèñ. 12,êðèâàÿ 3 ). Óäàëåíèå èîíà èç ïåðâîãî ñëîÿ áàçîâîéãðàíè äëÿ äîñòàòî÷íî ìàëûõ íàíî÷àñòèö íà óñòîé�÷èâîñòü çàðîäûøåé ïî÷òè íå âëèÿåò.Îáíàðóæåííûå çàêîíîìåðíîñòè ñîõðàíÿþòñÿ èïðè óìåíüøåíèè ðàçìåðîâ íàíî÷àñòèöû. Äëÿ íàíî�÷àñòèö ðàçìåðîì 2 � 2 � 2 ïàð èîíîâ òî÷å÷íûé äå��åêò, ïîëó÷åííûé ïóòåì óäàëåíèÿ èîíà èç âòîðîãîêðèñòàëëîãðà�è÷åñêîãî ñëîÿ, ñóùåñòâåííî ïîíèæà�åò ýíåðãèþ �èááñà ïðèñîåäèíåíèÿ (ðèñ. 13). Õàðàê�òåðíûå ÷åðòû ïðîöåññà îáâîëàêèâàíèÿ ìîëåêóëàìèâîñïðîèçâîäèòñÿ êàê äëÿ ýêñòðåìàëüíî ìàëûõ êðè�ñòàëëîâ, òàê è â ñëó÷àå âûòÿíóòûõ �îðì: íà áîêî�âûõ ãðàíÿõ �îðìèðóþòñÿ öåïî÷êè, êîòîðûå ñïóñêà�þòñÿ ñ âåðõíåé íà íèæíþþ áàçîâóþ ãðàíü è ïîêðû�òû õàðàêòåðíûìè ¾øàïêàìè¿ èç àäñîðáèðîâàííûõìîëåêóë (ñì. ðèñ. 10æ, ç). Îäíàêî âûðàæåííàÿ àíè�çîòðîïèÿ àäñîðáöèîííûõ ñâîéñòâ êðèñòàëëè÷åñêèõöåíòðîâ äëÿ çàðîäûøåé, íå äîñòèãøèõ ñòàäèè çà�292
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�èñ. 9. à) Ýíòàëüïèÿ àäñîðáöèè ïåðâûõ äåñÿòè ìîëåêóë ïàðà ïðè 260 K íà ïîâåðõíîñòè íàíî÷àñòèö, íåñóùèõ ðàç-ëè÷íûå èçáûòî÷íûå ýëåêòðè÷åñêèå çàðÿäû; á ) òî æå äëÿ ýíòðîïèè, ïåðåñ÷èòàííîé ê ñòàíäàðòíîìó äàâëåíèþ ïàðà â1 àòì. Çàðÿäû è ðàçìåðû íàíî÷àñòèö, à òàêæå íóìåðàöèÿ êðèâûõ, êàê íà ðèñ. 8ìåðçàíèÿ, ïðîÿâëÿåòñÿ òîëüêî â ïåðâîì ìîëåêóëÿð�íîì ñëîå è íèâåëèðóåòñÿ â ìèêðîêàïëÿõ ñ ðàçìåðà�ìè, ïðåâûøàþùèìè óæå íåñêîëüêî ñîò ìîëåêóë (ñì.ðèñ. 10è).3.5. Âëèÿíèå ðàçìåðà íàíî÷àñòèöûÊîñâåííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå [16�19℄óêàçûâàþò íà òî, ÷òî íåçàâèñèìî îò èçáûòî÷íîãîçàðÿäà â äèàïàçîíå ðàçìåðîâ, èçìåðÿåìûõ íåñêîëü�êèìè íàíîìåòðàìè, ñ óìåíüøåíèåì ðàçìåðîâ íàíî�÷àñòèöû åå àêòèâíîñòü êàê öåíòðà ëüäîîáðàçîâàíèÿäîëæíà îñëàáåâàòü. Íà ðèñ. 14 ïðåäñòàâëåí òîò ñëó�÷àé, êîãäà ãîìîãåííàÿ ìèêðîêàïëÿ òåðìîäèíàìè÷å�ñêè íåóñòîé÷èâà (çàâèñèìîñòü ðàáîòû îáðàçîâàíèÿîò ðàçìåðà èìååò ìàêñèìóì, êðèâàÿ 1 ), íà íàíî÷à�ñòèöå ðàçìåðîì 2� 2� 2 ïàð èîíîâ çàðîäûø óñòîé�÷èâ (ðàáîòà îáðàçîâàíèÿ èìååò ìèíèìóì, êðèâàÿ 2 ),íî åãî ðîñò îñòàíàâëèâàåòñÿ, íå äîñòèãíóâ òî÷êèêðèñòàëëèçàöèè, à äëÿ ìèêðîêðèñòàëëà ðàçìåðîì3�3�3 (êðèâàÿ 3 ) ðàáîòà ïðîäîëæàåò óìåíüøàòüñÿñ ðàçìåðîì çàðîäûøà çà ïðåäåëàìè ïðåäñòàâëåííî�ãî íà ðèñóíêå äèàïàçîíà, âîçìîæíî, âïëîòü äî òî÷�êè êðèñòàëëèçàöèè. Ýòî îçíà÷àëî áû òåðìîäèíàìè�÷åñêóþ âûãîäíîñòü äàëüíåéøåãî ðîñòà â �îðìå ëå�äÿíûõ êðèñòàëëîâ âïëîòü äî ìàêðîñêîïè÷åñêèõ ðàç�ìåðîâ.Èç ñðàâíåíèÿ êðèâûõ 2 è 3 íà ðèñ. 14 âèäíî,÷òî çàâèñèìîñòü îò ðàçìåðà íàíî÷àñòèöû äîñòàòî÷�íî ñèëüíàÿ � óâåëè÷åíèå åå ëèíåéíûõ ðàçìåðîâ âïîëòîðà ðàçà ïîâëåêëî óâåëè÷åíèå ðàçìåðà óñòîé�÷èâîãî çàðîäûøà ïðèìåðíî íà ïîðÿäîê âåëè÷èíû.Ïî-âèäèìîìó, èìåííî ýòîò ý��åêò îáåñïå÷èâàåò â

ïàðàõ âîäû ñåëåêöèþ áîëåå êðóïíûõ öåíòðîâ è íà�áëþäàåìóþ â ýêñïåðèìåíòàõ [20; 21℄ ñèëüíóþ çàâèñè�ìîñòü ëüäîîáðàçóþùåé àêòèâíîñòè àýðîçîëÿ îò åãîäèñïåðñíîñòè.Íà ïîâåðõíîñòè áåç ãðàíèö (íà ìàêðîñêîïè÷å�ñêîé ïîäëîæêå) ïîëå òî÷å÷íîãî äå�åêòà îêàçûâàåò�ñÿ öåíòðîì ïðèòÿæåíèÿ ìîëåêóë ïàðà. Áëàãîäàðÿýòîìó, â îêðåñòíîñòè äå�åêòà �îðìèðóåòñÿ óñòîé÷è�âûé ìîëåêóëÿðíûé êëàñòåð, ðàçìåð êîòîðîãî íå ïðå�âûøàåò, â çàâèñèìîñòè îò äàâëåíèÿ ïàðà, äâóõ�òðåõäåñÿòêîâ ìîëåêóë, à ýíåðãèÿ �èááñà â ýòîé îáëàñòèðàçìåðîâ ñóùåñòâåííî ïîíèæàåòñÿ [4℄. Íà ïîâåðõíî�ñòè íàíî÷àñòèöû äåéñòâèå òî÷å÷íûõ äå�åêòîâ êà÷å�ñòâåííî èíîå. �àçíèöà îáóñëîâëåíà íàëè÷èåì îêîëîáàçîâûõ ãðàíåé ñîáñòâåííîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ,êîòîðîå âîçíèêàåò ïðè âûðåçàíèè èç áåñêîíå÷íîéêðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè êîíå÷íîãî �ðàãìåíòà. Ïî�ëå òî÷å÷íîãî êðèñòàëëè÷åñêîãî äå�åêòà, ïîëó÷àþ�ùåãîñÿ óäàëåíèåì îäíîãî èç ïîâåðõíîñòíûõ èîíîâèëè çàìåùåíèåì èîíîì ïðîòèâîïîëîæíîãî çíàêà, íà�ïðàâëåíî ïðîòèâ ïîëÿ êðèñòàëëè÷åñêîãî �ðàãìåí�òà êàê öåëîãî, è ñòèìóëèðóþùåå äåéñòâèå ïîëåéíà ìîëåêóëû äîëæíî âçàèìíî îñëàáëÿòüñÿ. Ñ äðó�ãîé ñòîðîíû, ñîáñòâåííîå ïîëå íàíî÷àñòèöû çàâèñèòîò îòíîøåíèÿ ðàññòîÿíèÿ ìåæäó áàçîâûìè ãðàíÿ�ìè ê ðàññòîÿíèþ ìåæäó áîêîâûìè ãðàíÿìè. Åñëèíàíî÷àñòèöà èìååò �îðìó, âûòÿíóòóþ âäîëü êðè�ñòàëëîãðà�è÷åñêîé îñè, ïîëå ïîâåðõíîñòíîãî äå�åê�òà íà áàçîâîé ãðàíè ìîæåò áûòü ñêîìïåíñèðîâàíîñîáñòâåííûì ïîëåì íàíî÷àñòèöû è ñòèìóëèðóþùååäåéñòâèå äå�åêòà ìîæåò áûòü îñëàáëåíî. Íàïðîòèâ,äåéñòâèå òî÷å÷íîãî äå�åêòà íà ïîâåðõíîñòè íàíî÷à�293
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�èñ. 10. �àçëè÷íûå ñòàäèè ðîñòà çàðîäûøåé êîíäåíñèðîâàííîé �àçû ïðè 260 K íà íàíîêðèñòàëëàõ éîäèñòîãîñåðåáðà: à�å � ðàâíîìåðíî ïî îáúåìó çàðÿæåííàÿ íàíî÷àñòèöà ðàçìåðîì 3 � 3 � 3 ïàð èîíîâ; æ�è � ýëåêòðî-íåéòðàëüíàÿ íàíî÷àñòèöà ðàçìåðîì 2 � 2 � 4 ïàð èîíîâ; çàðÿä íàíî÷àñòèöû ðàâåí �5e (à�â), 5e (ã�å); ñðåç âäîëüêðèñòàëëîãðà�è÷åñêîé îñè âðàùàòåëüíîé ñèììåòðèè (â, å, è)ñòèöû ïëîñêîé �îðìû äîëæíî ïðèáëèæàòüñÿ ê åãîäåéñòâèþ íà íåîãðàíè÷åííîé ïîâåðõíîñòè, ò. å. âñå�ãäà íîñèòü ñòèìóëèðóþùèé õàðàêòåð.�åçóëüòàòû êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ïîä�òâåðæäàþò ýòè îæèäàíèÿ. Íà ðèñ. 15 êðèâûå 2 è 3ïîëó÷åíû äëÿ íàíî÷àñòèöû ðàçìåðîì 4 � 4� 4 ïàðèîíîâ ñîîòâåòñòâåííî áåç ïîâåðõíîñòíûõ äå�åêòîâè ñ òî÷å÷íûì äå�åêòîì òèïà âàêàíñèè íà îäíîé èçáàçîâûõ ãðàíåé. Ââåäåíèå òî÷å÷íîãî äå�åêòà, íåñó�ùåãî îòðèöàòåëüíûé ýëåêòðè÷åñêèé çàðÿä íà ãðà�íè, â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå êîòîðîé íàõîäÿòñÿ ïîëî�æèòåëüíûå çàðÿäû, íå ïðèâåëî ê óìåíüøåíèþ ýíåð�
ãèè �èááñà è ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ çàðîäûøà. Â îò�ëè÷èå îò íàíî÷àñòèöû ìåíüøåãî ðàçìåðà, çäåñü ñîá�ñòâåííîå ïîëå íàíî÷àñòèöû ñëàáåå, è ïîëå òî÷å÷íîãîäå�åêòà îêàçàëîñü äîñòàòî÷íûì, ÷òîáû îêîëî íåãîñ�îðìèðîâàëñÿ êëàñòåð èç íåñêîëüêèõ ìîëåêóë. Íàðèñ. 16 ïðåäñòàâëåíû ðàçëè÷íûå ñòàäèè ðîñòà çàðî�äûøà. Â ïåðâîé êîëîíêå ïîêàçàíû âñå ìîëåêóëû, àâ äâóõ äðóãèõ òîëüêî òå, äèïîëüíûå ìîìåíòû êîòî�ðûõ îðèåíòèðîâàíû â ñòîðîíó ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿäå�åêòà (âíèç íà ðèñ. 16á, ä, ç), ó ãðàíè, ãäå íà�õîäèòñÿ äå�åêò. Òàêèì îáðàçîì, â îáëàñòè äå�åê�òà âèäíû òå ìîëåêóëû, âçàèìîäåéñòâèå êîòîðûõ ñ294
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�èñ. 11. �àâíîâåñíûé ðàçìåð çàðîäûøåé íà íà-÷àëüíîì ýòàïå �îðìèðîâàíèÿ. Òåìïåðàòóðà è íó-ìåðàöèÿ êðèâûõ, êàê íà ðèñ. 8

10�10 10�5 1 p; Ïà
�0:5

0Aeq; 10�17 Äæ 1 23 541000 kBT
�èñ. 12. �àáîòà îáðàçîâàíèÿ çàðîäûøà êîíäåíñè-ðîâàííîé �àçû èç ïàðà, íàõîäÿùåãîñÿ ñ íèì â ðàâ-íîâåñèè, ïðè 260 K íà íàíî÷àñòèöàõ, íåñóùèõ èçáû-òî÷íûé ýëåêòðè÷åñêèé çàðÿä. Íóìåðàöèÿ êðèâûõ,êàê íà ðèñ. 8

äå�åêòîì íîñèò ñâÿçûâàþùèé õàðàêòåð. Êàê âèäíîèç ïðåäñòàâëåííûõ èçîáðàæåíèé, äå�åêò ñïîñîáåíñâÿçàòü íåñêîëüêî ìîëåêóë, íî òîëüêî íà íà÷àëüíîéñòàäèè ðîñòà çàðîäûøà. Ïîñëå óâåëè÷åíèÿ ðàçìåðàäî íåñêîëüêèõ ñîò ìîëåêóë êîëëåêòèâíûå âçàèìîäåé�ñòâèÿ, ¾íàâÿçûâàþùèå¿ ïîëÿðèçàöèþ çàðîäûøà âñîáñòâåííîì ïîëå íàíî÷àñòèöû, ïðåâàëèðóþò è ñëå�äû ïîëÿ òî÷å÷íîãî äå�åêòà â ñòðóêòóðå çàðîäûøàïðàêòè÷åñêè èñ÷åçàþò (ðèñ. 16ç, è).

n1000100101 31
�G; 10�19 Äæ

�1:0�0:50 10 kBT2 4
�èñ. 13. Ýíåðãèÿ �èááñà ïðèñîåäèíåíèÿ ìîëåêó-ëû ïàðà ê çàðîäûøó êîíäåíñèðîâàííîé �àçû ïðè260 K, ïðèâåäåííàÿ ê ñòàíäàðòíîìó äàâëåíèþ ïà-ðà 1 àòì, íà òâåðäîêðèñòàëëè÷åñêèõ íàíî÷àñòè-öàõ �-AgI: 1 � ýëåêòðîíåéòðàëüíûé ìèêðîêðèñòàëëðàçìåðîì 2 � 2 � 2 ïàð èîíîâ; 2 � òî æå ñ óäà-ëåííûì èîíîì Ag+ èç ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ; 3 � ñóäàëåííûì èîíîì I� èç ñëåäóþùåãî çà ïîâåðõíîñò-íûì ñëîÿ; 4 � ýëåêòðîíåéòðàëüíûé ìèêðîêðèñòàëëðàçìåðîì 2� 2� 4 ïàð èîíîâ

n1 10 100 1000
1 23�0:5

0A; 10�17 Äæ
500 kBT

�èñ. 14. �àâíîâåñíàÿ ðàáîòà îáðàçîâàíèÿ çàðîäû-øåé êîíäåíñèðîâàííîé �àçû èç ïàðîâ âîäû ñ äàâëå-íèåì 882 Ïà ïðè 260 K: â îòñóòñòâèå öåíòðà íóêëå-àöèè (1 ), íà íàíîêðèñòàëëàõ �-AgI ñ èçáûòî÷íûìçàðÿäîì e (óäàëåí îäèí èîí I� èç ñëåäóþùåãî çàïîâåðõíîñòíûì ñëîÿ) ðàçìåðîì 2� 2� 2 ïàð èîíîâ(2 ) è ðàçìåðîì 3� 3� 3 ïàð èîíîâ (3 )295
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n1 10 100 1000�0:5
0�G; 10�19 Äæ

231
5 kBT

�èñ. 15. Ýíåðãèÿ �èááñà ïðèñîåäèíåíèÿ ìîëåêó-ëû ïàðà ê çàðîäûøó êîíäåíñèðîâàííîé �àçû ïðè260 K: 1 � çàðîäûø â îòñóòñòâèå öåíòðîâ íóêëå-àöèè; 2 � çàðîäûøè íà íàíîêðèñòàëëå éîäèñòîãîñåðåáðà ðàçìåðîì 4� 4 � 4 ïàð èîíîâ; 3 � íà òîìæå íàíîêðèñòàëëå, íî ñ òî÷å÷íûì êðèñòàëëè÷åñêèìäå�åêòîì íà ïîâåðõíîñòè áàçîâîé ãðàíè (îòñóòñòâó-åò îäèí èîí Ag+ â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå)3.6. Âûòÿíóòûå è ïëîñêèå �îðìûíàíî÷àñòèöûÝëåêòðîíåéòðàëüíûé êðèñòàëëè÷åñêèé �ðàã�ìåíò âûòÿíóòîé �îðìû (2 � 2 � 4 ïàð èîíîâ, ñì.ðèñ. 10æ�è), íåñìîòðÿ íà åãî ñèëüíóþ ïîëÿðèçà�öèþ, íå îáëàäàåò âûðàæåííûìè, ïî ñðàâíåíèþ ñîñâîéñòâàìè êîìïàêòíûõ ÷àñòèö, ñâîéñòâàìè â ñòè�ìóëèðîâàíèè íóêëåàöèè (ñì. ðèñ. 13). Êà÷åñòâåííîèíàÿ êàðòèíà íàáëþäàåòñÿ äëÿ íàíî÷àñòèöûïëîñêîé �îðìû. Äëÿ ýòîãî ñëó÷àÿ âûïîëíåíûñïåöèàëüíûå êîìïüþòåðíûå ýêñïåðèìåíòû ïî çàðî�äûøåîáðàçîâàíèþ íà âûäåëåííîé áàçîâîé ãðàíè.Íàíî÷àñòèöà ïðåäñòàâëÿëà ñîáîé �ðàãìåíò ðàçìå�ðîì 24 � 24 � 4 ïàð èîíîâ (10:8 � 9:3 � 1:2 íì3),âûðåçàííûé èç ìàêðîñêîïè÷åñêîãî êðèñòàëëà �-AgI.Òî÷å÷íûé êðèñòàëëè÷åñêèé äå�åêò â âèäå ëèøíåãîîäíîçàðÿäíîãî îòðèöàòåëüíîãî èîíà éîäà, �èêñèðî�âàííîãî íà ðàññòîÿíèè 0.281 íì íàä ïîâåðõíîñòíûìñëîåì, ðàñïîëàãàëñÿ â öåíòðàëüíîé ÷àñòè ãðàíè ñïîëîæèòåëüíûìè èîíàìè ñåðåáðà â ïîâåðõíîñòíîìñëîå. Ïðèñîåäèíåíèå ìîëåêóë âîäû ðàçðåøàëîñüòîëüêî ê ýòîé ãðàíè. Êàê è â ïðåäûäóùåì ñëó÷àå,äå�åêò íåñåò èçáûòî÷íûé ýëåêòðè÷åñêèé çàðÿäîòðèöàòåëüíîãî çíàêà, îäíàêî èç-çà ïëîñêîé �îðìûíàíîêðèñòàëëà åãî ñîáñòâåííîå ýëåêòðè÷åñêîå ïîëåó áàçîâîé ãðàíè, õîòÿ è íàïðàâëåíî â ïðîòèâî�

ïîëîæíóþ ñòîðîíó, îòíîñèòåëüíî ñëàáîå è íå âñîñòîÿíèè íåéòðàëèçîâàòü äåéñòâèå ïîëÿ òî÷å÷íîãîäå�åêòà. Ïîýòîìó íàëè÷èå äå�åêòà ïðèâîäèò çäåñüê óìåíüøåíèþ ýíåðãèè �èááñà.Õàðàêòåð çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ íà ïëîñêîé íà�íî÷àñòèöå áëèçîê ê òîìó, êîòîðûé íàáëþäàåòñÿ íàïîâåðõíîñòè ìàêðîêðèñòàëëà. Ñíà÷àëà �îðìèðóåò�ñÿ ìîíîìîëåêóëÿðíàÿ ïëåíêà. Çàðîäûø ïðåäñòàâëÿ�åò ñîáîé ðàñòóùåå ïÿòíî òàêîé ïëåíêè (ðèñ. 17à, á ).Â ïðîöåññå ðîñòà ïÿòíî îñòàåòñÿ ñâÿçíûì, ÷òî ñâè�äåòåëüñòâóåò î ïîëîæèòåëüíîì ïîâåðõíîñòíîì íàòÿ�æåíèè íà êðàÿõ ïÿòíà. Ìîëåêóëû â ïëåíêå �îðìè�ðóþò ñåòêó èç øåñòèçâåííûõ êîëåö, óäåðæèâàåìûõâîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè, ïðè ýòîì ãåîìåòðè÷åñêè ïðà�âèëüíîå ðàñïîëîæåíèå ñîõðàíÿåòñÿ äàæå ïðè òåìïå�ðàòóðàõ ñóùåñòâåííî âûøå òî÷êè êðèñòàëëèçàöèè(ðèñ. 17à). Ìîëåêóëû ðàñïîëàãàþòñÿ â åñòåñòâåííûõÿ÷åéêàõ ìåæäó èîíàìè ñåðåáðà. Ïîëîâèíà èç íèõîêàçûâàåòñÿ íàä èîíàìè éîäà âòîðîãî êðèñòàëëîãðà��è÷åñêîãî ñëîÿ. Æåñòêîãî îðèåíòàöèîííîãî ïîðÿä�êà íåò, êàê è â êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå ëüäà Ih.Ïðèñóòñòâèå êðèñòàëëè÷åñêîãî äå�åêòà â âèäå ëèø�íåãî èîíà éîäà íå íàðóøàåò ïëîñêîé �îðìû çàðî�äûøà (ðèñ. 17â�æ), õîòÿ ýíåðãèÿ �èááñà ïðèñîåäè�íåíèÿ ñóùåñòâåííî óìåíüøàåòñÿ. Ýòî óìåíüøåíèåçàòðàãèâàåò òîëüêî çàðîäûøè ðàçìåðîì äî íåñêîëü�êèõ äåñÿòêîâ ìîëåêóë (ðèñ. 18). Äëÿ íàíî÷àñòèöûáåç äå�åêòîâ çàâèñèìîñòü óáûâàþùàÿ, êàê è â ñëó�÷àå ãîìîãåííîé ìèêðîêàïëè, à â ïðèñóòñòâèè äå�åê�òà � ðàñòóùàÿ. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèì, â îòñóòñòâèåäå�åêòà çàðîäûø òåðìîäèíàìè÷åñêè íåóñòîé÷èâ, àïðè íàëè÷èè äå�åêòà óñòîé÷èâ. Ýòî âèäíî èç çàâè�ñèìîñòè ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ èç ïàðà, íàõîäÿùåãîñÿâ ðàâíîâåñèè ñ çàðîäûøåì: ïåðâûå äâå êðèâûå íàðèñ. 19 ëåæàò â îáëàñòè ïîëîæèòåëüíûõ, à òðåòüÿ �â îáëàñòè îòðèöàòåëüíûõ çíà÷åíèé.Â ïðèñóòñòâèè äå�åêòà êàðäèíàëüíî ìåíÿåòñÿ çà�âèñèìîñòü ðàâíîâåñíîãî ðàçìåðà çàðîäûøà îò äàâ�ëåíèÿ ïàðà. Åñëè â îòñóòñòâèå äå�åêòà, êàê è äëÿãîìîãåííûõ ìèêðîêàïåëü (ðèñ. 20, êðèâàÿ 1 ) ñ ðîñ�òîì äàâëåíèÿ ðàçìåð óìåíüøàåòñÿ (êðèâàÿ 2 ), òî âïîëå äå�åêòà ðàçìåð, íàîáîðîò, ñ ðîñòîì äàâëåíèÿóâåëè÷èâàåòñÿ. Ñìåíà óáûâàþùåé �óíêöèè íà ðàñ�òóùóþ íàõîäèòñÿ â ñîãëàñèè ñ òåðìîäèíàìè÷åñêèìèñîîòíîøåíèÿìè�2A(n; p; T )�n2 ����n=ns = �2Gl(n; T )�n2 ����n=ns == ��(p; T )�p ��ns(p; T )�p ��1 ; (5)ãäå ns(p; T ) � ðàçìåð çàðîäûøà, íàõîäÿùåãîñÿâ ðàâíîâåñèè (óñòîé÷èâîì èëè íåóñòîé÷èâîì) ñ296
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�èñ. 16. Çàðîäûøè êîíäåíñèðîâàííîé �àçû ïðè 260 K íà íàíîêðèñòàëëå éîäèñòîãî ñåðåáðà ðàçìåðîì 4� 4� 4 ïàðèîíîâ ñ òî÷å÷íûì êðèñòàëëè÷åñêèì äå�åêòîì íà áàçîâîé ãðàíè (íà ïîâåðõíîñòè îòñóòñòâóåò îäèí èîí Ag+): à�â �ðàçìåð çàðîäûøà 83 ìîëåêóëû; ã�å � 138 ìîëåêóë; æ�è � 6729 ìîëåêóë (ïîêàçàí ñðåç ïàðàëëåëüíî êðèñòàëëîãðà-�è÷åñêîé îñè âðàùàòåëüíîé ñèììåòðèè); â, å, è � âèä ñî ñòîðîíû áàçîâîé ãðàíè, ñîäåðæàùåé äå�åêò; á, â, ä, å, ç,è � ïîêàçàíû òîëüêî ìîëåêóëû, äèïîëüíûå ìîìåíòû êîòîðûõ îðèåíòèðîâàíû ïîä óãëàìè ê êðèñòàëëîãðà�è÷åñêîéîñè ìåíåå 60Æ. Ñòðåëêà óêàçûâàåò ïîëîæåíèå äå�åêòàïàðîì. Èç âûðàæåíèÿ (2) ñëåäóåò ïîëîæèòåëüíûéçíàê ïðîèçâîäíîé ��(p; T )=�p, à èç ñîîòíîøå�íèÿ (5) � ðîñò ñ óâåëè÷åíèåì äàâëåíèÿ ïàðà(�ns(p; T )=�p > 0) òåðìîäèíàìè÷åñêè óñòîé÷èâûõ(�2A(n; p; T )=�n2��n=ns > 0) çàðîäûøåé è, íàîáîðîò,óìåíüøåíèå èõ ðàçìåðîâ â ñëó÷àå íåóñòîé÷èâîñòè.Òàêèì îáðàçîì, âñå îñíîâíûå ïðèçíàêè óêàçûâà�þò íà òî, ÷òî íà áàçîâîé ãðàíè íàíîêðèñòàëëè÷å�ñêîãî öåíòðà íóêëåàöèè óñòîé÷èâîñòü èëè íåóñòîé�÷èâîñòü çàðîäûøà çàâèñèò îò �îðìû íàíî÷àñòèöû.
Âûòÿíóòûå �îðìû îáåñïå÷èâàþò, äî íåêîòîðûõ ïðå�äåëîâ, á�îëüøóþ óñòîé÷èâîñòü, íî äåéñòâèå òî÷å÷�íûõ äå�åêòîâ íà áàçîâûõ ãðàíÿõ òàêèõ öåíòðîâ ìî�æåò áûòü ïîäàâëåíî ñîáñòâåííûì ñèëüíûì ïîëåì íà�íî÷àñòèöû. Ïåðåõîä ê ïëîñêèì �îðìàì íàíî÷àñòèöñîïðîâîæäàåòñÿ îñëàáëåíèåì è ïîòåðåé óñòîé÷èâî�ñòè ýêñòðåìàëüíî ìàëûõ çàðîäûøåé, îäíàêî òî÷å÷�íûå êðèñòàëëè÷åñêèå äå�åêòû íà ïîâåðõíîñòè íà�íî÷àñòèö ïëîñêîé �îðìû îêàçûâàþò íà íèõ âñåãäàñòàáèëèçèðóþùåå äåéñòâèå.297
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�èñ. 17. Íà÷àëüíàÿ ñòàäèÿ �îðìèðîâàíèÿ çàðîäûøà íà áàçîâîé ãðàíè íàíîêðèñòàëëà éîäèñòîãî ñåðåáðà ðàçìåðîì24 � 24 � 4 ïàð èîíîâ ïðè 273 K: à, á � â îòñóòñòâèå êðèñòàëëè÷åñêèõ äå�åêòîâ; â�æ � â ïðèñóòñòâèè äå�åêòà ââèäå îäíîãî ëèøíåãî èîíà I� â öåíòðå ãðàíè íà ðàññòîÿíèè 0:281 íì íàä ïîâåðõíîñòíûì êðèñòàëëè÷åñêèì ñëîåì;à, â, ä � âèä ñî ñòîðîíû áàçîâîé ãðàíè; á, ã, å, æ � âèä ñî ñòîðîíû áîêîâûõ ãðàíåé. Ñòðåëêîé óêàçàíî ïîëîæåíèåëèøíåãî èîíà
4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÏîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñóììèðóþòñÿ ñëåäóþ�ùèì îáðàçîì.1. Ñîáñòâåííîå ïîëå íàíî÷àñòèö éîäèñòîãî ñåðå�áðà, îáóñëîâëåííîå èõ åñòåñòâåííîé ïîëÿðèçàöèåé,ÿâëÿåòñÿ âåäóùèì �àêòîðîì, îáåñïå÷èâàþùèì òåð�ìîäèíàìè÷åñêóþ óñòîé÷èâîñòü çàðîäûøåé, â òî âðå�ìÿ êàê âëèÿíèå ïîëÿ ïðîñòðàíñòâåííî-äåëîêàëèçî-âàííîãî åäèíè÷íîãî èçáûòî÷íîãî çàðÿäà çíà÷èòåëü�íî áîëåå ñëàáîå è ïðîÿâëÿåòñÿ òîëüêî äëÿ íàíî÷àñ-òèö ðàçìåðîì ìåíåå 2�3 íì.2. Äåéñòâèå èçáûòî÷íîãî çàðÿäà, ðàñïðåäåëåííî�

ãî ïî îáúåìó íàíî÷àñòèöû éîäèñòîãî ñåðåáðà, ñâî�äèòñÿ ê ïåðåðàñïðåäåëåíèþ ïðèñîåäèíÿþùèõñÿ ìî�ëåêóë ïàðà ìåæäó ïðîòèâîïîëîæíûìè áàçîâûìèãðàíÿìè íàíîêðèñòàëëà áåç ñóùåñòâåííîãî èçìåíå�íèÿ îðèåíòàöèîííîãî ïîðÿäêà â çàðîäûøå.3. Äåéñòâèå èçáûòî÷íîãî çàðÿäà íà ïîâåðõíîñ-òè íàíî÷àñòèöû ìîæåò áûòü óñèëåíî çà ñ÷åò åãîïðîñòðàíñòâåííîé ëîêàëèçàöèè â �îðìå òî÷å÷íûõêðèñòàëëè÷åñêèõ äå�åêòîâ. Óñòîé÷èâîñòü çàðîäû�øåé ñóùåñòâåííî ïîâûøàåòñÿ, òîëüêî åñëè èçáûòî÷�íûé çàðÿä ïîâåðõíîñòíîãî êðèñòàëëè÷åñêîãî äå�åê�òà ñîâïàäàåò ïî çíàêó ñ çàðÿäîì èîíîâ â ïåðâîìêðèñòàëëîãðà�è÷åñêîì ñëîå áàçîâîé ãðàíè.298
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�èñ. 18. Ýíåðãèÿ �èááñà ïðèñîåäèíåíèÿ ìîëåêó-ëû ïàðà ê çàðîäûøó êîíäåíñèðîâàííîé �àçû ïðè273 K íà íà÷àëüíîì ýòàïå �îðìèðîâàíèÿ â îòñóò-ñòâèå öåíòðà íóêëåàöèè (1 ) è íà îäíîé èç áàçîâûõãðàíåé íàíîêðèñòàëëà éîäèñòîãî ñåðåáðà ðàçìåðîì24 � 24 � 4 ïàð èîíîâ â îòñóòñòâèå êðèñòàëëè÷å-ñêèõ äå�åêòîâ (2 ), à òàêæå â ïðèñóòñòâèè äå�åêòàâ âèäå îäíîãî ëèøíåãî èîíà I� â öåíòðå ãðàíè íàðàññòîÿíèè 2:81�A íàä ïîâåðõíîñòíûì êðèñòàëëè÷å-ñêèì ñëîåì, ñîñòîÿùèì èç èîíîâ Ag+. Ïðèñîåäèíå-íèå ê îñòàëüíûì ãðàíÿì çàïðåùåíî
Aeq; 10�18 Äæ 1 2

3�0:3�0:2�0:10:10
0 5025 75 n

30 kBT
�èñ. 19. �àáîòà îáðàçîâàíèÿ çàðîäûøà èç ïàðà, íà-õîäÿùåãîñÿ ñ íèì â ðàâíîâåñèè. Óñëîâèÿ �îðìèðî-âàíèÿ çàðîäûøà è íóìåðàöèÿ êðèâûõ, êàê íà ðèñ. 18

1 10
2

10
4

p, Паps

0

50

100

n

1

2
3

�èñ. 20. Çàâèñèìîñòü ðàâíîâåñíîãî ðàçìåðà çàðî-äûøà îò äàâëåíèÿ ïàðà. Óñëîâèÿ �îðìèðîâàíèÿ çà-ðîäûøà è íóìåðàöèÿ êðèâûõ, êàê íà ðèñ. 18
4. Ìèíèìàëüíûìè ñòðóêòóðíûìè ýëåìåíòàìè âçàðîäûøàõ, îáðàçóþùèõñÿ íà ïîâåðõíîñòè äîñòàòî÷�íî êðóïíûõ (áîëåå 2�3 íì) íàíî÷àñòèö, ÿâëÿþòñÿçàìêíóòûå öèêëû, ñîñòîÿùèå èç ÷åòûðåõ ìîëåêóëâîäû, ñöåïëåííûõ âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè. Ïåðåõîä êøåñòèçâåííûì êîëüöàì ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé êîëëåê�òèâíûé ý��åêò è ïðîèñõîäèò îäíîâðåìåííî ñ �îð�ìèðîâàíèåì ñòðóêòóð, ñîñòîÿùèõ, ïî ìåíüøåé ìå�ðå, èç íåñêîëüêèõ ñìåæíûõ öèêëîâ. Ïîëå òî÷å÷íîãîêðèñòàëëè÷åñêîãî äå�åêòà â íà÷àëüíîé �àçå ðîñòàçàðîäûøà ðàçðóøàåò åãî öèêëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó.5. Çàðîäûøè, îáðàçóþùèåñÿ íà íàíî÷àñòèöàõéîäèñòîãî ñåðåáðà âûòÿíóòîé �îðìû, íà íà÷àëü�íîì ýòàïå òåðìîäèíàìè÷åñêè áîëåå óñòîé÷èâû. Ïå�ðåõîä ê ïëîñêèì �îðìàì íàíî÷àñòèö ñîïðîâîæäà�åòñÿ îñëàáëåíèåì òåðìîäèíàìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòèçàðîäûøåé.6. Çàâèñèìîñòü àêòèâíîñòè çàðÿæåííîé íàíî÷à�ñòèöû ïî îòíîøåíèþ ê ïàðàì âîäû îò çíàêà çàðÿäàòî÷å÷íîãî êðèñòàëëè÷åñêîãî äå�åêòà íà åå áàçîâîéïîâåðõíîñòè íèâåëèðóåòñÿ äëÿ íàíîêðèñòàëëîâ ïëîñ�êîé �îðìû, ïðè÷åì äå�åêò íå ñïîñîáåí ðàçðóøèòüïëåíî÷íóþ ñòðóêòóðó çàðîäûøà.7. �îñò çàðîäûøåé êîíäåíñèðîâàííîé �àçûíà íàíîêðèñòàëëè÷åñêèõ öåíòðàõ ðàçìåðîì ìåíü�øå 2�3 íì ïðîõîäèò, êàê è â ñëó÷àå íóêëåàöèèíà èîíå, äâå ñòàäèè � îò òåðìîäèíàìè÷åñêèóñòîé÷èâûõ ìàëûõ è ñðåäíèõ ðàçìåðîâ ê íåóñòîé�÷èâûì çàðîäûøàì áîëüøèõ ðàçìåðîâ. Äëÿ áîëååêðóïíûõ íàíîêðèñòàëëîâ íàáëþäàþòñÿ òðè ñòà�299



Ñ. Â. Øåâêóíîâ ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 2 (8), 2009äèè � òåðìîäèíàìè÷åñêè íåóñòîé÷èâûå ìàëûåêëàñòåðû, óñòîé÷èâûå çàðîäûøè ñðåäíèõ ðàçìå�ðîâ è òåðìîäèíàìè÷åñêè íåóñòîé÷èâûå çàðîäûøèáîëüøèõ ðàçìåðîâ. Ïåðâàÿ ñòàäèÿ îòâå÷àåò îá�ðàçîâàíèþ ñâÿçíûõ ìîëåêóëÿðíûõ êëàñòåðîâ,ðàçìåðû êîòîðûõ ìåíüøå õàðàêòåðíîãî ðàçìåðàïðîñòðàíñòâåííîé íåîäíîðîäíîñòè ýëåêòðè÷åñêî�ãî ïîëÿ ïîëÿðèçîâàííîãî íàíîêðèñòàëëà, âòîðàÿñòàäèÿ ñîîòâåòñòâóåò îáâîëàêèâàíèþ ïîâåðõíîñòèíàíî÷àñòèöû ìîíîìîëåêóëÿðíûì ñëîåì âîäû èíàðàùèâàíèþ òîëùèíû ïëåíêè. Òðåòüÿ ñòàäèÿíàñòóïàåò ïîñëå íàñûùåíèÿ âçàèìíîé ïîëÿðèçàöèèçàðîäûøà è íàíî÷àñòèöû. Åäèíè÷íûé ðàñïðåäåëåí�íûé èçáûòî÷íûé çàðÿä íàíî÷àñòèöû íå âëèÿåò íàýòè ìåõàíèçìû è ïðàêòè÷åñêè íå ñìåùàåò ãðàíèöûìåæäó ñòàäèÿìè ðîñòà.8. Íà êðèâîé ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ çàðîäûøà âïîëå íàíî÷àñòèö éîäèñòîãî ñåðåáðà ñ ëèíåéíûìèðàçìåðàìè, ïðåâûøàþùèìè 2�3 íì, êàê �óíêöèèðàçìåðà çàðîäûøà ñóùåñòâóþò äâå òî÷êè ïåðåãèáà.Ïðè ýêñòðåìàëüíî íèçêèõ äàâëåíèÿõ ëåâåå ïåðâîéòî÷êè ïåðåãèáà îáðàçóåòñÿ áàðüåð íóêëåàöèè. Ñ ðîñ�òîì ïðîñòðàíñòâåííûõ ðàçìåðîâ íàíî÷àñòèö ýòîò áà�ðüåð ðàñòåò, ñìåùàÿñü â ñòîðîíó áîëüøèõ ðàçìåðîâ.Òî æå ïðîèñõîäèò è ñ ìèíèìóìîì, ðàñïîëîæåííûìïðàâåå ïåðâîé òî÷êè ïåðåãèáà. Áàðüåð, ðàñïîëîæåí�íûé ïðàâåå âòîðîé òî÷êè ïåðåãèáà, ñëàáî çàâèñèòîò ïðîñòðàíñòâåííûõ ðàçìåðîâ íàíî÷àñòèöû è ïî�÷òè ñîâïàäàåò ñ ñîîòâåòñòâóþùèì áàðüåðîì â ãîìî�ãåííîé ìèêðîêàïëå. Åäèíè÷íûé èçáûòî÷íûé çàðÿäíàíî÷àñòèöû ïðàêòè÷åñêè íå âëèÿåò íà �îðìó êðè�âîé ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ çàðîäûøà.9. �àçìåð óñòîé÷èâîãî çàðîäûøà (ïîëîæåíèå ìè�íèìóìà ìåæäó äâóìÿ òî÷êàìè ïåðåãèáà íà êðèâîéðàáîòû îáðàçîâàíèÿ) ñëàáî çàâèñèò îò èçáûòî÷íîãîçàðÿäà, íî ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò ðàçìåðà öåíòðàíóêëåàöèè: ïðè óâåëè÷åíèè ëèíåéíûõ ðàçìåðîâ íà�íîêðèñòàëëà â ïîëòîðà ðàçà, óñòîé÷èâûé ðàçìåð çà�ðîäûøà óâåëè÷èâàåòñÿ íà ïîðÿäîê.Ñëåäóåò ïðèçíàòü, ÷òî åäèíè÷íûé ðàñïðåäåëåí�íûé ïî îáúåìó íàíî÷àñòèöû çàðÿä íå îêàçûâàåòçàìåòíîãî âëèÿíèÿ íà òåðìîäèíàìè÷åñêèå õàðàê�òåðèñòèêè çàðîäûøåé â îáëàñòè ðàçìåðîâ, ñóùå�ñòâåííûõ äëÿ ëüäîîáðàçîâàíèÿ. Ïðîñòðàíñòâåííàÿëîêàëèçàöèÿ èçáûòî÷íîãî çàðÿäà ñ ïîìîùüþ òî�÷å÷íûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ äå�åêòîâ íà ïîâåðõíîñòèíàíî÷àñòèö óñèëèâàåò ñòèìóëèðóþùèé ý��åêò,íî òîëüêî â îáëàñòè ðàçìåðîâ, íåäîñòàòî÷íûõäëÿ êðèñòàëëèçàöèè çàðîäûøåé. Îñíîâíóþ ðîëü â�îðìèðîâàíèè çàðîäûøåîáðàçóþùåé àêòèâíîñòèíàíîêðèñòàëëîâ èãðàåò ýëåêòðè÷åñêîå ïîëå, îáó�ñëîâëåííîå èõ åñòåñòâåííîé ïîëÿðèçàöèåé. Â ñëó÷àå
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