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Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 8 àïðåëÿ 2011 ã.

Ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîäèôèöèðîâàííîãî ïîòåíöèàëà ñèëüíîé ñâÿçè èñ-

ñëåäîâàíà òåïëîåìêîñòü èäåàëüíûõ ÃÖÊ-êëàñòåðîâ Cu è Ni ñ äèàìåòðîì îò 2 äî 6 íì â òåìïåðàòóðíîì èí-

òåðâàëå 200 � 800 Ê. Ïðîâåäåííûé àíàëèç ïîêàçàë ñîîòâåòñòâèå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ðåçóëüòàòàìè ïðè

òåìïåðàòóðàõ 200 � 300 Ê. Ïîëó÷åííûå äàííûå òàêæå ñâèäåòåëüñòâóþò î ðÿäå çàêîíîìåðíîñòåé, íàõîäÿ-

ùèõñÿ â ñîãëàñèè ñ àíàëèòè÷åñêèìè ðàñ÷åòàìè. Ïî ðåçóëüòàòàì êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ áûë ñäå-

ëàí âûâîä, ÷òî â ñëó÷àå åäèíè÷íûõ ñâîáîäíûõ êëàñòåðîâ òåïëîåìêîñòü ìîæåò ïðåâûøàòü òåïëîåìêîñòü

îáúåìíîãî ìàòåðèàëà, ïðè÷åì äàííîå ðàçëè÷èå óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì íàíî÷àñòèöû ïðîïîðöèîíàëüíî

ñîêðàùåíèþ äîëè ïîâåðõíîñòíûõ àòîìîâ. Áûëî îòìå÷åíî, ÷òî ïðè T = 200 Ê ïðåâûøåíèå òåïëîåìêîñòè

èäåàëüíîãî íàíîêëàñòåðà ìåäè ñ D = 6 íì ñîñòàâèëî 10 %, à íèêåëÿ 13 %. Ñëåäîâàòåëüíî, îòìå÷åí-

íûå â íåêîòîðûõ ðåàëüíûõ ýêñïåðèìåíòàõ áîëüøèå âåëè÷èíû òåïëîåìêîñòè íàíîñòðóêòóð ìåäè è íèêåëÿ

íå ìîãóò áûòü ñâÿçàíû ñ õàðàêòåðèñòèêàìè ñâîáîäíûõ êëàñòåðîâ. Áûëî âûñêàçàíî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî

òàêèå ñâîéñòâà íàíîìàòåðèàëà çàâèñÿò îò ñòåïåíè àãëîìåðàöèè ñîñòàâëÿþùèõ åãî ÷àñòèö, ò. å. ñèëüíîå

âîçäåéñòâèå ìîãóò îêàçûâàòü ïîâåðõíîñòè è ìåæôàçíûå ãðàíèöû ñîåäèíåííûõ ìåæäó ñîáîé íàíîêëà-

ñòåðîâ. Äëÿ ïðîâåðêè âûäâèíóòîé ãèïîòåçû áûëè âçÿòû êëàñòåðû íèêåëÿ è ìåäè ðàçëè÷íîãî ðàçìåðà

( 4000 � 7200 àòîìîâ), ïîëó÷åííûå ïðè ìîäåëèðîâàíèè ïðîöåññà êîíäåíñàöèè èç ãàçîâîé ôàçû. Â ñëó÷àå

âûñîêèõ òåìïåðàòóð íå óäàëîñü àäåêâàòíî îöåíèòü ðîëü ìåæôàçíûõ ãðàíèö ïðè ðàñ÷åòå òåïëîåìêîñòè íà-

íî÷àñòèö. Ïðè÷èíîé ÿâèëàñü ìàññîâàÿ äèôôóçèÿ àòîìîâ Ni èëè Cu ñ öåëüþ ïðèäàíèÿ ñèíòåçèðîâàííûì

êëàñòåðàì ýíåðãåòè÷åñêè áîëåå âûãîäíîé ôîðìû è ñòðóêòóðû. Ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ òåïëîåìêîñòü

òàêèõ êëàñòåðîâ ïðåâûñèëà òåïëîåìêîñòü êëàñòåðîâ ñ èäåàëüíîé ôîðìîé è ñòðóêòóðîé íà âåëè÷èíó îò

3 : 2 % äî 10 : 6 %. Áûë ñäåëàí âûâîä, ÷òî ïðîèçâîäèìûå â ðåàëüíûõ ýêñïåðèìåíòàõ êëàñòåðû Ni è Cu èç-çà

íåèäåàëüíîñòè ñâîåé âíåøíåé ôîðìû è âíóòðåííåãî ñòðîåíèÿ íå ìîãóò áûòü ïðèìåíåíû â óñòðîéñòâàõ,

èñïîëüçóþùèõ òåïëîâóþ ýíåðãèþ òàêèõ êëàñòåðîâ, áåç ïðåäâàðèòåëüíîãî ýòàïà îïòèìèçàöèè.

1. ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Èçó÷åíèå îòäåëüíûõ íàíî÷àñòèö è íàíîñòðóêòóð•

íîãî ñîñòîÿíèÿ â öåëîì â íàñòîÿùåå âðåìÿ ÿâëÿåòñÿ

îäíîé èç íàèáîëåå èíòåíñèâíî ðàçâèâàþùèõñÿ îáëà•

ñòåé èññëåäîâàíèé â ôèçèêå, õèìèè è òåõíèêå. Áîëü•

øîé íàó÷íûé è ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ ê òàêèì èññëå•

äîâàíèÿì îáóñëîâëåí òåìè óíèêàëüíûìè ñâîéñòâà•

ìè íàíî÷àñòèö, êîòîðûå óæå íàõîäÿò èëè áóäóò íà•

õîäèòü â áëèæàéøåì áóäóùåì ñàìîå øèðîêîå ïðèìå•

íåíèå äëÿ èçãîòîâëåíèÿ ìèíèàòþðíûõ ýëåêòðîííûõ

óñòðîéñòâ, ïîëó÷åíèÿ íîâûõ ìàòåðèàëîâ è îáðàáîò•

êè ïîâåðõíîñòè. Êðîìå ýòîãî, ìåòàëëè÷åñêèå è êîì•

*

E-mail: ygafner@khsu.ru

ïîçèòíûå êëàñòåðû è íàíî÷àñòèöû íà÷èíàþò ïðè•

âëåêàòü âñå áîëåå âîçðàñòàþùåå âíèìàíèå â ñâÿçè ñ

èõ èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå îáúåêòîâ äëÿ ïîèñêà

íîâûõ âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ ñâåðõïðîâîäíèêîâ [1].

Îäíàêî öåëåíàïðàâëåííîå ïðèìåíåíèå êëàñòåðîâ è

íàíî÷àñòèö â ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ íàíîòåõíîëîãèé

âîçìîæíî òîëüêî íà îñíîâå òî÷íîãî îïðåäåëåíèÿ èõ

ôèçè÷åñêèõ, õèìè÷åñêèõ è òåðìîäèíàìè÷åñêèõ îñî•

áåííîñòåé ïîâåäåíèÿ.

Äëÿ òåïëîâûõ, òàê æå êàê è äëÿ äðóãèõ ôèçè÷å•

ñêèõ ñâîéñòâ, õàðàêòåðíû ðàçìåðíûå çàâèñèìîñòè,

ïîÿâëÿþùèåñÿ ñ óìåíüøåíèåì âåëè÷èíû ëèíåéíîé

ïðîòÿæåííîñòè ìàòåðèàëà. Èçìåíåíèå ñâîéñòâ ñâÿ•

çàíî, ïðåæäå âñåãî, ñ ñîèçìåðèìîñòüþ ãåîìåòðè÷å•

488
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ñêèõ ðàçìåðîâ ìàòåðèàëà ñ äëèíîé, õàðàêòåðíîé äëÿ

îäíîãî èç ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ, íàïðèìåð, äëèíîé

âîëíû òåïëîâûõ êîëåáàíèé àòîìîâ êðèñòàëëè÷åñêîé

ðåøåòêè. Ïðè ýòîì îñíîâíîé âêëàä â ýíåðãèþ òåï•

ëîâîãî äâèæåíèÿ âíîñèò ðåøåòêà êðèñòàëëè÷åñêî•

ãî âåùåñòâà, ðîëü æå ýëåêòðîíîâ âåñüìà ìàëà [2].

Ýëåêòðîíû ïðîâîäèìîñòè ìîãóò äàòü äîñòàòî÷íî çà•

ìåòíûé âêëàä â îáùóþ òåïëîåìêîñòü òâåðäîãî òåëà

òîëüêî ïðè òåìïåðàòóðàõ, ñîïîñòàâèìûõ ñ òåìïåðà•

òóðîé Ôåðìè, ñîñòàâëÿþùåé ïîðÿäêà 10

4

Ê è âûøå.

Ïðè íîðìàëüíîì äàâëåíèè ôåðìèåâñêèå òåìïåðàòó•

ðû ïîäàâëÿþùåãî áîëüøèíñòâà âåùåñòâ ñóùåñòâåí•

íî ïðåâûøàþò èõ òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ è êèïå•

íèÿ. Ïîýòîìó ýëåêòðîííûé ãàç íå ïðîÿâëÿåò êëàñ•

ñè÷åñêèõ ñâîéñòâ è âåäåò ñåáÿ êàê âûðîæäåííûé,

èç-çà ÷åãî ïîëó÷èòü òåïëîâóþ ýíåðãèþ ìîãóò ëèøü

òå ýëåêòðîíû, êîòîðûå ðàñïîëîæåíû âáëèçè ýíåðãèè

Ôåðìè íà ðàññòîÿíèè ïîðÿäêà k T . Òàêèì îáðàçîì,

ìàëàÿ âåëè÷èíà ýëåêòðîííîé òåïëîåìêîñòè ñâÿçàíà

ñ òåì îáñòîÿòåëüñòâîì, ÷òî ëèøü íåáîëüøàÿ ÷àñòü

ýëåêòðîíîâ ïðîâîäèìîñòè îêàçûâàåòñÿ ñïîñîáíîé ïî•

ëó÷àòü òåïëîâóþ ýíåðãèþ [3]. Åñëè ðàññìàòðèâàòü

äèýëåêòðèêè, òî â íèõ ïðè îáû÷íûõ òåìïåðàòóðàõ

âñå ýëåêòðîíû íàõîäÿòñÿ â ïîëíîñòüþ çàïîëíåííûõ

çîíàõ. Ýòè ýëåêòðîíû òàêæå íå ìîãóò èçìåíèòü ñâîå

ñîñòîÿíèå è, ñëåäîâàòåëüíî, ïðèíÿòü ó÷àñòèå â òåï•

ëîâîì äâèæåíèè.

Õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî òàêèå òåðìè÷åñêèå õàðàê•

òåðèñòèêè âåùåñòâà, êàê çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóðû è

òåïëîòû ïëàâëåíèÿ, òåïëîåìêîñòè, òåïëîïðîâîäíî•

ñòè, òåìïåðàòóðû Äåáàÿ íàïðÿìóþ çàâèñÿò îò äè•

íàìèêè ðåøåòêè, êîòîðàÿ â ñëó÷àå íàíîñîñòîÿíèÿ

ïðåòåðïåâàåò ñóùåñòâåííûå èçìåíåíèÿ. Ýòî ïðîèñ•

õîäèò, â ïåðâóþ î÷åðåäü, èç-çà áîëüøîãî îòíîøåíèÿ

ïîâåðõíîñòè íàíî÷àñòèöû ê åå îáúåìó, â ðåçóëüòà•

òå ÷åãî çäåñü äîìèíèðóþò ïîâåðõíîñòíûå ýôôåêòû,

çíà÷èòåëüíî âëèÿþùèå íà ñòðóêòóðíûå, òåðìîäèíà•

ìè÷åñêèå, õèìè÷åñêèå è íåêîòîðûå äðóãèå ñâîéñòâà

êëàñòåðîâ. Òàê, ê ïðèìåðó, äëÿ ìåòàëëè÷åñêèõ êëàñ•

òåðîâ ñ ÃÖÊ-ñòðóêòóðîé ðàçìåðîì â 400 àòîìîâ îêî•

ëî 50 % èç íèõ ÿâëÿþòñÿ ïîâåðõíîñòíûìè, äëÿ ÷àñ•

òèö èç 1500 àòîìîâ � 35 %, à ó íàíî÷àñòèö èç 10000

àòîìîâ ( D � 6 íì) 22 % àòîìîâ âñå åùå ïðèíàäëåæàò

ê ïîâåðõíîñòíîìó ñëîþ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíîå îïðåäåëåíèå òåðìè÷åñêèõ õà•

ðàêòåðèñòèê êëàñòåðîâ ñòàëêèâàåòñÿ ñ áîëüøèìè

òðóäíîñòÿìè, íåñìîòðÿ íà çíà÷èòåëüíîå ðàçâèòèå

òåõíèêè è íàëè÷èå öåëîãî ðÿäà î÷åíü îðèãèíàëü•

íûõ ìåòîäèê, îïèñàíèå êîòîðûõ ìîæíî íàéòè, ê ïðè•

ìåðó, â ðàáîòàõ [ 1 ; 2 ; 4 ]. Àëüòåðíàòèâíîé âîçìîæíî•

ñòüþ äëÿ ðàññìîòðåíèÿ òåïëîâûõ ñâîéñòâ íàíî÷à•

ñòèö ÿâëÿåòñÿ ïðîâåäåíèå êîìïüþòåðíûõ ýêñïåðè•

ìåíòîâ. Íà ñåãîäíÿøíèé äåíü èìååòñÿ öåëûé ðÿä

÷èñëåííûõ ìåòîäîâ, ïîçâîëÿþùèõ ïîäðîáíî èññëåäî•

âàòü òàêèå ñâîéñòâà. Êîìïüþòåðíîå ìîäåëèðîâàíèå

ìîæåò ïîçâîëèòü âçãëÿíóòü íà ñòðóêòóðó è äèíàìè•

êó ñëîæíûõ ñèñòåì åùå äî òîãî, êàê ýòî ñòàíåò âîç•

ìîæíûì ìåòîäàìè ðåàëüíîãî ýêñïåðèìåíòà. Òàêîå

ìîäåëèðîâàíèå ñïîñîáíî êàê î÷åíü óñïåøíî îïèñàòü

ïîâåäåíèå íàíîñèñòåìû â óñëîâèÿõ âíåøíåãî âîçäåé•

ñòâèÿ, òàê è îïðåäåëèòü ñ õîðîøåé òî÷íîñòüþ êîí•

êðåòíûå çíà÷åíèÿ òîé èëè èíîé ôèçè÷åñêîé âåëè÷è•

íû.

Çà ïîñëåäíèå 20�30 ëåò íàêîïëåíî ìíîæåñòâî

äàííûõ êàê ðåàëüíîãî, òàê è êîìïüþòåðíîãî ýêñïå•

ðèìåíòà ïî îïðåäåëåíèþ òåìïåðàòóð ïëàâëåíèÿ ìå•

òàëëè÷åñêèõ íàíî÷àñòèö è ÷àñòè÷íî ïî îïðåäåëåíèþ

èõ òåïëîòû ïëàâëåíèÿ. Îäíàêî äàëåêî íå âñå òåðìè•

÷åñêèå ñâîéñòâà êëàñòåðîâ ïîëó÷èëè òàêèå îöåíêè.

Òàê, î÷åíü âàæíîé è ôàêòè÷åñêè ïëîõî èçó÷åííîé

ôèçè÷åñêîé âåëè÷èíîé â ñëó÷àå íàíî÷àñòèö ÿâëÿåò•

ñÿ òåïëîåìêîñòü. Ïî ñóòè, òåïëîåìêîñòü ïðåäñòàâëÿ•

åò ñîáîé ïàðàìåòð, êîòîðûé õàðàêòåðèçóåò ñïîñîá•

íîñòü êëàñòåðà íàêàïëèâàòü è ñîõðàíÿòü òåïëîâóþ

ýíåðãèþ ïðè èçìåíåíèè òåìïåðàòóðû. Òàêàÿ ñïîñîá•

íîñòü ÿâíî íå ìîæåò ïðîéòè ìèìî âíèìàíèÿ ñïåöè•

àëèñòîâ ïî íàíîòåõíîëîãèÿì è, íåñîìíåííî, áóäåò

èñïîëüçîâàíà â áóäóùåì ïðè êîíñòðóèðîâàíèè íî•

âåéøèõ íàíîóñòðîéñòâ.

Ïðîâåäåííûé íàìè àíàëèç èìåþùåéñÿ ëèòåðàòó•

ðû ïîêàçàë, ÷òî ðàáîò â ýòîì íàïðàâëåíèè ÷ðåçâû•

÷àéíî ìàëî è äî ñèõ ïîð ðàñ÷åò òåïëîåìêîñòè íà•

íî÷àñòèö êàê òåîðåòè÷åñêèé, òàê è ýêñïåðèìåíòàëü•

íûé, ïðîâîäèëñÿ òîëüêî â î÷åíü ñïåöèôè÷åñêèõ ñëó•

÷àÿõ. Ïðåæäå âñåãî, òàêèå îöåíêè êàñàëèñü îïðåäå•

ëåíèÿ òåïëîåìêîñòè:

1) â îáëàñòè î÷åíü íèçêèõ òåìïåðàòóð ( T <

< 100 Ê) [5�10];

2) äëÿ î÷åíü ìàëûõ êëàñòåðîâ ( N < 100 àòîìîâ)

[11�13];

3) äëÿ îïðåäåëåíèÿ òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ

êëàñòåðîâ [12�15].

Èìååòñÿ òàêæå íåñêîëüêî ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðà•

áîò [16�19], ñäåëàííûõ, ïðàâäà, äîñòàòî÷íî äàâíî, â

êîòîðûõ èçó÷àëñÿ òåìïåðàòóðíûé õîä òåïëîåìêîñòè

íàíîñòðóêòóð ñ ñèëüíî âçàèìîäåéñòâóþùèìè êëà•

ñòåðàìè, ïîëó÷åííûìè, íàïðèìåð, ïðè êîíäåíñàöèè

èç ãàçîâîé ñðåäû. Â ýòèõ ðàáîòàõ ôàêòè÷åñêè èçó÷à•

ëèñü íå îòäåëüíûå íàíîêëàñòåðû, à íàíîñòðóêòóðè•

ðîâàííûé ìàòåðèàë, ñîñòîÿùèé èç ÷àñòèö ñ äèàìåò•

ðîì íå ìåíåå 6 íì. Â äàííîì ñëó÷àå ðàññìàòðèâà•

åìûé îáðàçåö ïîäîáåí êîëëîèäíûì êðèñòàëëàì, ïî•

ñêîëüêó ãëàâíûì ôàêòîðîì óâåëè÷åíèÿ òåïëîåìêî•
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ñòè ÿâëÿåòñÿ ðàçâèòàÿ ïîâåðõíîñòü è åå äîëÿ â îïðå•

äåëåíèè àòîìíîé ïîäâèæíîñòè íàíîñòðóêòóðû [20].

Ïîýòîìó ñ öåëüþ âîñïîëíåíèÿ èìåþùåãîñÿ ïðî•

áåëà íàìè áûëî ïðåäïðèíÿòî êîìïüþòåðíîå ìîäåëè•

ðîâàíèå òåïëîåìêîñòè íàíîêëàñòåðîâ íèêåëÿ è ìå•

äè. Ýòè õèìè÷åñêèå ýëåìåíòû ÿâëÿþòñÿ òèïè÷íûìè

ïðåäñòàâèòåëÿìè ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ è äàííûå,

ïîëó÷åííûå äëÿ íèõ, ìîãóò áûòü â çíà÷èòåëüíîé ñòå•

ïåíè ðàñïðîñòðàíåíû è íà íàíî÷àñòèöû äðóãèõ ïåðå•

õîäíûõ ìåòàëëîâ. Îñíîâíîé íàøåé öåëüþ ÿâëÿëîñü

íå ñòîëüêî îïðåäåëåíèå ¾ýòàëîííîãî¿ çíà÷åíèÿ òåï•

ëîåìêîñòè êëàñòåðîâ ìåäè è íèêåëÿ ðàçíîãî ðàçìå•

ðà, ñêîëüêî âûÿñíåíèå âîïðîñà, íà êàêóþ âåëè÷èíó

âîîáùå âîçìîæíî ïðåâûøåíèå òåïëîåìêîñòè êëàñòå•

ðîâ íàä òåïëîåìêîñòüþ ìàêðîñêîïè÷åñêîãî îáðàçöà?

Èìåþùèåñÿ â ëèòåðàòóðå äàííûå ïîêàçûâàþò ÿâ•

íîå ðàñõîæäåíèå â ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòàõ

ïî èññëåäîâàíèþ íàíîñòðóêòóðèðîâàííîé ìåäè è íè•

êåëÿ. Âñå ðàáîòû ïîêàçûâàþò ïðåâûøåíèå òåïëîåì•

êîñòè íàíîñòðóêòóðèðîâàííîãî ìàòåðèàëà ïî ñðàâ•

íåíèþ ñ îáúåìíûì òåëîì, íî âåëè÷èíû òàêîãî ðàç•

ëè÷èÿ ñèëüíî âàðüèðóþòñÿ: îò 9�11 % äî äâóêðàòíî•

ãî ïðåâûøåíèÿ. Âîïðîñ, íà êîòîðûé ìû õîòèì îò•

âåòèòü, çàêëþ÷àåòñÿ â îöåíêå çíà÷åíèÿ òåïëîåìêî•

ñòè åäèíè÷íûõ ñâîáîäíûõ ìåòàëëè÷åñêèõ íàíîêëà•

ñòåðîâ â îáëàñòè òåìïåðàòóð, ïðè êîòîðûõ áóäåò

â äåéñòâèòåëüíîñòè ïðîèñõîäèòü ýêñïëóàòàöèÿ íàíî•

óñòðîéñòâ íîâîãî ïîêîëåíèÿ.

2. ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÌÎÄÅËÈÐÎÂÀÍÈß

Íà íàø âçãëÿä, íàèáîëåå ïîäõîäÿùèì ÷èñëåííûì

ìåòîäîì äëÿ àíàëèçà òåïëîåìêîñòè ìåòàëëè÷åñêèõ

êëàñòåðîâ ñ äèàìåòðîì îò 2 äî 6 íì â èíòåðåñóþ•

ùåì íàñ òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå îò 200 äî 800 Ê

ìîæåò ñòàòü ìåòîä ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè (ÌÄ). Â

ñëó÷àå âû÷èñëåíèé ab initio ðàñ÷åò ñèë âçàèìîäåé•

ñòâèÿ çàíèìàåò î÷åíü ìíîãî âðåìåíè. Èñïîëüçîâà•

íèå òàêîé ìåòîäèêè ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü î÷åíü òî÷•

íûå âû÷èñëåíèÿ, íî òîëüêî â ïèêîñåêóíäíîì äèàïà•

çîíå è äëÿ êëàñòåðîâ ñ ðàçìåðîì, êàê ïðàâèëî, íå

ïðåâûøàþùèì 100 àòîìîâ. Äðóãèì, õîðîøî èçâåñò•

íûì ñïîñîáîì ðåøåíèÿ êëàññè÷åñêîé çàäà÷è âçàèìî•

äåéñòâèÿ è äâèæåíèÿ N ÷àñòèö, ÿâëÿåòñÿ ìåòîä Ìîí•

òå-Êàðëî. Äàííàÿ ìåòîäèêà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñòà•

òèñòè÷åñêîå ìîäåëèðîâàíèå íà ÝÂÌ ñèñòåì ñî ìíî•

ãèìè ñòåïåíÿìè ñâîáîäû è â îñíîâå åå ëåæèò èñïîëü•

çîâàíèå ¾ñëó÷àéíûõ ÷èñåë¿ äëÿ ìàøèííîé èìèòà•

öèè âåðîÿòíîñòíûõ ðàñïðåäåëåíèé. Òàêèå ðàñïðåäå•

ëåíèÿ ÷àñòî íå óäàåòñÿ ïîëó÷èòü â ÿâíîì âèäå èç-çà

ñëîæíîñòè èçó÷àåìûõ ñèñòåì. Èñïîëüçîâàíèå ïîäõî•

äà Ìîíòå-Êàðëî ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåííî óâåëè÷èòü

ðàçìåð ìîäåëèðóåìîé ñèñòåìû è âðåìÿ ðàññìîòðå•

íèÿ åå ýâîëþöèè. Ýòîò ìåòîä ñïîñîáåí äîñòàòî÷íî

êà÷åñòâåííî îïèñàòü õàðàêòåð ðàçâèòèÿ ñëîæíîé ñè•

ñòåìû, îäíàêî ïðè òàêîì âåðîÿòíîñòíîì ïîäõîäå òå•

ðÿåòñÿ òî÷íîñòü ïîëó÷àåìûõ ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòîâ

òåðìîäèíàìè÷åñêèõ âåëè÷èí, ÷òî ÿâëÿåòñÿ åå ÿâíûì

íåäîñòàòêîì.

Ïðè èñïîëüçóåìîì íàìè ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè-

÷åñêîì ðàññìîòðåíèè ÷èñëåííî ðåøàþòñÿ óðàâíåíèÿ

äâèæåíèÿ Íüþòîíà äëÿ êàæäîãî àòîìà, íàõîäÿùåãî•

ñÿ â ñèëîâîì ïîëå îñòàëüíûõ àòîìîâ. Äëÿ âû÷èñëå•

íèÿ äåéñòâóþùèõ ìåæäó íèìè ñèë íåîáõîäèìî èñ•

ïîëüçîâàòü ïîòåíöèàë âçàèìîäåéñòâèÿ êàêîãî-ëèáî

èç âèäîâ. Âûáîð ïîòåíöèàëà îïðåäåëÿåòñÿ õàðàêòå•

ðîì ïîñòàâëåííîé çàäà÷è è òåìè ñâîéñòâàìè, êîòî•

ðûå íåîáõîäèìî èçó÷èòü. Îò âèäà ïîòåíöèàëà çàâè•

ñèò òàêæå âðåìåííàÿ øêàëà, äîñòóïíàÿ äëÿ ìîäåëè•

ðîâàíèÿ, è óðîâåíü äîñòîâåðíîñòè ïîëó÷åííûõ ðå•

çóëüòàòîâ.

Ïîñëå àíàëèçà ðàçëè÷íûõ âèäîâ ïðåäñòàâëåíèé

ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè äëÿ âû÷èñëåíèÿ ñèë, äåé•

ñòâóþùèõ ìåæäó àòîìàìè, â ðàáîòå áûë èñïîëü•

çîâàí ìîäèôèöèðîâàííûé ïîòåíöèàë ñèëüíîé ñâÿ•

çè [21] ñ ôèêñèðîâàííûì ðàäèóñîì îáðåçàíèÿ, ñîîò•

âåòñòâóþùèì ïÿòîé êîîðäèíàöèîííîé ñôåðå âêëþ•

÷èòåëüíî. Ïîíÿòíî, ÷òî áîëåå ñëîæíûå ìîäåëè, ïî•

äîáíûå ìåòîäó ab initio , ðåàëèñòè÷íåå, íî äàæå ïðè

ñîâðåìåííîì óðîâíå ðàçâèòèÿ êîìïüþòåðíîé òåõíè•

êè ìîäåëèðîâàíèå ýòèì ìåòîäîì êëàñòåðîâ, ñîñòîÿ•

ùèõ èç íåñêîëüêèõ ñîòåí èëè òûñÿ÷ àòîìîâ, îêàçû•

âàåòñÿ ïðîñòî íåâîçìîæíûì. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ïî•

òåíöèàëû, ðàçðàáîòàííûå Êëåðè è Ðîçàòî [21], áûëè

óñïåøíî ïðèìåíåíû â öåëîì ðÿäå êëàñòåðíûõ èññëå•

äîâàíèé [22�32] è íà ñåãîäíÿøíèé äåíü ÿâëÿþòñÿ îä•

íèìè èç îñíîâíûõ ïîòåíöèàëîâ äëÿ ðàñ÷åòà ñâîéñòâ

ìåòàëëè÷åñêèõ êëàñòåðîâ.

Ïîòåíöèàëû, ðàçðàáîòàííûå Êëåðè è Ðîçàòî [21],

î÷åíü õîðîøî çàðåêîìåíäîâàëè ñåáÿ ïðè ìîäåëèðî•

âàíèè ñèñòåì â êðèñòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè è ïðî•

øëè ïîäðîáíóþ óñïåøíóþ ïðîâåðêó ïî ìíîãèì ïî•

êàçàòåëÿì. Â ÷àñòíîñòè, áûëî ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå ñ

ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè ðÿäà ïàðàìåòðîâ òî•

÷å÷íûõ äåôåêòîâ (âàêàíñèé, ìåæäîóçëèé è èõ ìà•

ëûõ êîìïëåêñîâ), ðÿäà òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ

ìåòàëëîâ (òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ, òåïëîòû ïåðåõî•

äà, òåïëîåìêîñòè, êîýôôèöèåíòà òåïëîâîãî ðàñøè•

ðåíèÿ, êîíñòàíòû Ãðþíàéçåíà è ò. ä.), à òàêæå ôî•

íîííûõ ñïåêòðîâ. Îòìåòèì, ÷òî ðàññ÷èòàííûé â ðà•

áîòå [21] ôîíîííûé ñïåêòð ÃÖÊ-ìåäè ïðè T = 80 K

â ñðàâíåíèè ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ðåçóëüòàòàìè

èìååò ðàñõîæäåíèå íå áîëåå 5 %. Ðàñõîæäåíèÿ ðàç•
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ëè÷íûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ íèêåëÿ è ìåäè

â îáëàñòè âûñîêèõ òåìïåðàòóð (íåñêîëüêî ñîò ãðà•

äóñîâ Êåëüâèíà) áûëè îöåíåíû Êëåðè è Ðîçàòî â

ñðåäíåì íà óðîâíå 5�10 %.

Äðóãèì âàæíûì ìîìåíòîì ìîäåëèðîâàíèÿ ÿâ•

ëÿåòñÿ âçàèìîäåéñòâèå ñèñòåìû ñ òåïëîâûì ðåçåð•

âóàðîì. Äëÿ ìåòîäà ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè åñòå•

ñòâåííûì ÿâëÿåòñÿ ìèêðîêàíîíè÷åñêèé àíñàìáëü,

äëÿ êîòîðîãî ïîñòîÿííîé âåëè÷èíîé ÿâëÿåòñÿ ýíåð•

ãèÿ. Îäíàêî â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ òåðìîäèíàìè•

÷åñêèå ñâîéñòâà, ðàññ÷èòàííûå ïðè óñëîâèè ìèêðî•

êàíîíè÷åñêîãî àíñàìáëÿ, íå îòðàæàþò ðåàëüíîñòè.

Ïðè ìîäåëèðîâàíèè áîëüøèé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿ•

åò ñèñòåìà íå ñ ôèêñèðîâàííûì çíà÷åíèåì ïîëíîé

ýíåðãèè E , à ñ ïîñòîÿííûì çíà÷åíèåì òåìïåðàòóðû

T , ò. å. óæå êàíîíè÷åñêèé àíñàìáëü. Â òàêîé ñèòóà•

öèè ñèñòåìà íåçàìêíóòà è åå ìîæíî ïðåäñòàâèòü íà•

õîäÿùåéñÿ â êîíòàêòå ñ òåïëîâûì ðåçåðâóàðîì. Äëÿ

ïîäîáíûõ öåëåé áûë ïðåäëîæåí è ðàçâèò öåëûé ðÿä

ñïåöèàëüíûõ ìåòîäèê ìîäåëèðîâàíèÿ, è, â ÷àñòíî•

ñòè, òåðìîñòàò Íîçå [33] èëè åãî ìîäèôèêàöèÿ òåð•

ìîñòàò Íîçå � Ãóâåðà [34].

Õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî âî âðåìÿ ìîäåëèðîâàíèÿ

òåìïåðàòóðó ìîæíî êîíòðîëèðîâàòü íîðìèðîâàíè•

åì ñêîðîñòåé ÷åðåç îïðåäåëåííûé èíòåðâàë âðåìå•

íè. Îäíàêî òàêîé ïîäõîä ÿâëÿåòñÿ óñòàðåâøåé ìåòî•

äèêîé ðåãóëèðîâàíèÿ òåìïåðàòóðû. Áîëåå æåëàòåëü•

íûì ÿâëÿåòñÿ ìåõàíèçì, êîòîðûé ðàáîòàåò íåïðå•

ðûâíî. Íîçå ïðåäëîæèë íîðìèðîâàòü ôèçè÷åñêîå

âðåìÿ è, ñîîòâåòñòâåííî ýòîìó, óìåíüøàòü èëè óâå•

ëè÷èâàòü êèíåòè÷åñêóþ ýíåðãèþ. Äëÿ ýòîãî Íîçå

ïðèâîäèò ñëåäóþùóþ ôóíêöèþ Ëàãðàíæà ñ âèðòó•

àëüíûì âðåìåíåì t äëÿ N àòîìîâ:
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Îñíîâíîé èäååé òåðìîñòàòà Íîçå ÿâëÿåòñÿ ââåäåíèå

äîïîëíèòåëüíîé ñòåïåíè ñâîáîäû s , êîòîðàÿ êîíòðî•

ëèðóåò ïðèòîê ýíåðãèè èç òåïëîâîãî ðåçåðâóàðà [34].

Ìåõàíèçì ðåãóëèðîâêè ïî ìåòîäó Íîçå ñîñòîèò â

òîì, ÷òî óðàâíåíèÿ äâèæåíèÿ ïîëó÷àþò äîïîë•

íèòåëüíóþ ñèëó, êîòîðàÿ, â çàâèñèìîñòè îò òîãî,

ÿâëÿåòñÿ ëè ðåàëüíàÿ êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ áîëüøå

èëè ìåíüøå íåîáõîäèìîãî çíà÷åíèÿ êèíåòè÷åñêîé

ýíåðãèè ñèñòåìû, ìîæåò ïðèíèìàòü ðàçëè÷íûå çíà•

÷åíèÿ, â òîì ÷èñëå è îòðèöàòåëüíûå. Ïîñðåäñòâîì

íîðìèðîâàíèÿ ñêîðîñòåé ïàðàìåòð òåðìîñòàòà s

ïîíèæàåò èëè ïîâûøàåò êèíåòè÷åñêóþ ýíåðãèþ è,

ñëåäîâàòåëüíî, ìãíîâåííóþ òåìïåðàòóðó.

Â ýòîì ñëó÷àå îáùàÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû ñîñòîèò èç

ñóììû êèíåòè÷åñêîé è ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ÷àñ•

òèö è êèíåòè÷åñêîé è ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè òåïëî•
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ãäå Q � ïàðàìåòð ðåãóëèðîâêè. Òàêîé ïîäõîä ïîç•

âîëÿåò ôèêñèðîâàòü çíà÷åíèå òåìïåðàòóðû ñ òî÷•

íîñòüþ äî îäíîãî ãðàäóñà, ÷òî áûâàåò î÷åíü âàæ•

íî ïðè îïðåäåëåíèè, íàïðèìåð, òåìïåðàòóðû ïëàâ•

ëåíèÿ êëàñòåðà [35].

Äëÿ èìèòàöèè ïðîöåññîâ òåðìè÷åñêîãî âîçäåé•

ñòâèÿ íà êëàñòåðû íèêåëÿ è ìåäè áûëà èñïîëüçîâàíà

êîìïüþòåðíàÿ ïðîãðàììà MDNTP, ðàçðàáîòàííàÿ

Ð. Ìåéåðîì (Dr. Ralf Meyer), Universit�at Duisburg

Germany). Ðàñ÷åòû ïðîâîäèëèñü íà ðàáî÷åé ñòàíöèè

DELL PE SC 1420.

3. ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ âåñüìà àêòóàëüíûì ïðåäñòàâ•

ëÿåòñÿ èçó÷åíèå âëèÿíèÿ ðàçìåðíûõ ýôôåêòîâ íà

òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà íàíîêðèñòàëëîâ, òàê

êàê îãðàíè÷åííîñòü äàëüíåãî ïîðÿäêà è áîëüøàÿ äî•

ëÿ ñâîáîäíîé ïîâåðõíîñòè ïðèâîäÿò ê ïîÿâëåíèþ íî•

âûõ ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïî ñðàâíåíèþ ñ îáúåìíû•

ìè ìàòåðèàëàìè. Ïîýòîìó ïðè ïðîâåäåíèè êîìïüþ•

òåðíîãî ðàñ÷åòà òåïëîåìêîñòè íà íà÷àëüíîé ñòàäèè

èññëåäîâàíèé â êà÷åñòâå íà÷àëüíûõ îáúåêòîâ áûëè

èñïîëüçîâàíû ñôåðè÷åñêèå ÃÖÊ-êëàñòåðû íèêåëÿ è

ìåäè äèàìåòðîì D = 2 , 4 è 6 íì, ïîëó÷àåìûå ïðè

âûðåçàíèè ñôåðû èç èäåàëüíîé ÃÖÊ-ðåøåòêè. Âû•

áîð ÃÖÊ-ñòðóêòóðû îáîñíîâàí òåì, ÷òî ïðè ðàçìå•

ðàõ êëàñòåðà áîëåå 2�3 òûñÿ÷ àòîìîâ èìåííî îíà ÿâ•

ëÿåòñÿ ïðåâàëèðóþùèé, â òî âðåìÿ êàê ñòðóêòóðû ñ

5-÷àñòè÷íîé ñèììåòðèåé (èêîñàýäð è äåêàýäð) áóäóò

âñòðå÷àòüñÿ äîâîëüíî ðåäêî [36�39].

Ìèíèìàëüíîå çíà÷åíèå ðàçìåðà îãðàíè÷åíî òåì

îáñòîÿòåëüñòâîì, ÷òî ïðè ìåíüøåì äèàìåòðå êëàñ•

òåðà Ni èëè Cu ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ïðîèñõîäèò

ñïîíòàííàÿ íèçêîòåìïåðàòóðíàÿ ïåðåñòðîéêà èñõîä•

íîé ÃÖÊ-ñòðóêòóðû â ñòðóêòóðó ñ èêîñàýäðè÷åñêèì

ïîñòðîåíèåì àòîìîâ [35]. Äëÿ òîãî ÷òîáû äàííûé ýô•

ôåêò, òðåáóþùèé ñóùåñòâåííûõ ýíåðãåòè÷åñêèõ çà•

òðàò, íå âíîñèë âêëàäà â çíà÷åíèå âíóòðåííåé ýíåð•

ãèè êëàñòåðà, åãî ðàçìåð áûë ñïåöèàëüíî îãðàíè÷åí
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äèàìåòðîì D = 2 íì, ïðè êîòîðîì ïåðåñòðîéêà âíó•

òðåííåé ñòðóêòóðû óæå íå íàáëþäàåòñÿ âïëîòü äî

òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ íàíî÷àñòèöû.

Âòîðûì âàæíûì àñïåêòîì ÿâëÿåòñÿ âçàèìîäåé•

ñòâèå êëàñòåðà ñî ñâîèì îêðóæåíèåì. ×òîáû íàè•

áîëåå òî÷íî ðàññ÷èòàòü çíà÷åíèå êàêîé-ëèáî òåð•

ìîäèíàìè÷åñêîé âåëè÷èíû íåîáõîäèìî, ïðåæäå âñå•

ãî, ìèíèìèçèðîâàòü âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ÷àñòè•

öåé è îêðóæàþùåé ñðåäîé. Èñõîäÿ èç ýòîãî ïîëî•

æåíèÿ, ðàññìàòðèâàëèñü òàê íàçûâàåìûå ñâîáîäíûå

èëè èçîëèðîâàííûå êëàñòåðû, ïîìåùåííûå â òåïëî•

âîé ðåçåðâóàð, çàïîëíåííûé âèðòóàëüíûìè ÷àñòè•

öàìè (òåðìîñòàò Íîçå) è íå âçàèìîäåéñòâóþùèå ñ

ïîäëîæêîé. Â ñèòóàöèè ïðÿìîãî ýêñïåðèìåíòà ýòî

àíàëîãè÷íî ìåòîäó ñèíòåçà íàíî÷àñòèö èç ãàçîâîé

ñðåäû. Â ýòîì ñëó÷àå ïðîèçâåäåííûå èç ãàçîâîé ôà•

çû êëàñòåðû ìåòàëëà âñëåäñòâèå ìàëîñòè ðàçìåðà è

ìàññû íàõîäÿòñÿ â êàìåðå ñèíòåçà â ñîñòîÿíèè íåïðå•

ðûâíîãî áðîóíîâñêîãî äâèæåíèÿ. Êàìåðà ïðîäóâà•

åòñÿ ñëàáûì ïîòîêîì èíåðòíîãî ãàçà, íàãðåòîãî äî

òðåáóåìîé òåìïåðàòóðû, ÷òî è îáåñïå÷èâàåò íåîáõî•

äèìûé ïî óñëîâèþ ýêñïåðèìåíòà òåïëîâîé ðåæèì.

Êàê èçâåñòíî, òåïëîåìêîñòü êëàñòåðîâ îïðåäåëÿ•

åòñÿ ôîíîííûì ñïåêòðîì è âêëàäîì ïîâåðõíîñòè.

Óìåíüøåíèå ðàçìåðà êëàñòåðà äîëæíî ïðèâîäèòü

ê íèçêî÷àñòîòíîìó îáðåçàíèþ ôîíîííîãî ñïåêòðà,

óâåëè÷åíèþ ñðåäíåé ÷àñòîòû êîëåáàíèé è, êàê ñëåä•

ñòâèå, ê ñîêðàùåíèþ ñðåäíåêâàäðàòè÷íûõ ñìåùå•

íèé àòîìîâ, ÷òî, â ñâîþ î÷åðåäü, ìîæåò ïðèâåñòè ê

óìåíüøåíèþ òåïëîåìêîñòè êëàñòåðà ïî ñðàâíåíèþ ñ

îáúåìíûì ìàòåðèàëîì. Îäíàêî äëÿ íàíîêëàñòåðîâ

îïðåäåëÿþùèì ôàêòîðîì ÿâëÿåòñÿ áîëüøàÿ âåëè÷è•

íà ïîâåðõíîñòè è òàê êàê ïîâåðõíîñòü õàðàêòåðè•

çóåòñÿ óâåëè÷åíèåì ñðåäíåêâàäðàòè÷íûõ ñìåùåíèé

àòîìîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ îáúåìîì, òî ìîæíî îæèäàòü

âîçðàñòàíèå òåïëîåìêîñòè êëàñòåðîâ ïî îòíîøåíèþ

ê îáúåìíûì òåëàì, ïî êðàéíåé ìåðå, â íåêîòîðîì

èíòåðâàëå òåìïåðàòóð [20].

Òåîðåòè÷åñêèå îöåíêè ïîêàçûâàþò, ÷òî â îáëàñòè

íèçêèõ òåìïåðàòóð ( T ! 0 ) èç-çà êâàíòîâûõ ýôôåê•

òîâ òåïëîåìêîñòü êëàñòåðà C

v

( r ) óáûâàåò áûñòðåå,

÷åì òåïëîåìêîñòü êðóïíîêðèñòàëëè÷åñêîãî ìàòåðè•

àëà C

v

è � C = C

v

( r ) � C

v

< 0 . Îäíàêî òåìïåðàòóð•

íûé èíòåðâàë, â êîòîðîì êîëåáàíèÿ ðåøåòêè ìîæ•

íî ðàññìàòðèâàòü íà îñíîâå êâàíòîâûõ ïðåäñòàâëå•

íèé, âåñüìà óçêèé. Îí îïðåäåëÿåòñÿ òåìïåðàòóðîé

âûðîæäåíèÿ T

B

, ïðè êîòîðîé íà÷èíàþò ïðîÿâëÿòü•

ñÿ êâàíòîâûå ýôôåêòû: T

B

= ( h

2

=mk )( N =V )

2 = 3

, ãäå

m � ìàññà, N � ÷èñëî àòîìîâ, V � îáúåì ñèñòåìû.

Ïðè ïîäñòàíîâêå â äàííîå óðàâíåíèå ñîîòâåòñòâóþ•

ùèõ ÷èñëîâûõ çíà÷åíèé âåëè÷èíà òåìïåðàòóðû âû•

ðîæäåíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ ïîðÿäêà 10 Ê [40]. Ñëåäîâà•

òåëüíî, êâàíòîâîìåõàíè÷åñêîå èññëåäîâàíèå êîëåáà•

íèé ðåøåòêè âîçìîæíî ïðè T < 10 Ê. Ïðè áîëåå

âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ òåïëîâîå äâèæåíèå êðèñòàë•

ëà íåîáõîäèìî ðàññìàòðèâàòü ñ êëàññè÷åñêèõ ïîçè•

öèé. Ñîîòâåòñòâåííî, ïðè ïðåâûøåíèè òåìïåðàòóðû

âûðîæäåíèÿ òåïëîåìêîñòü êëàñòåðà ìîæåò ïðåâû•

ñèòü òåïëîåìêîñòü îáúåìíîãî ìàòåðèàëà, ÷òî ïîä•

òâåðæäàåòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî [6�9].

Òàê êàê îáëàñòü íèçêèõ òåìïåðàòóð ïðåäñòàâ•

ëÿåòñÿ íàì íàèáîëåå èçó÷åííîé, áûë ïðîâåäåí ðàñ•

÷åò òåïëîåìêîñòè èäåàëüíûõ ìåòàëëè÷åñêèõ íàíî•

÷àñòèö (Ni, Cu) ïðè òåìïåðàòóðàõ, ïðåâûøàþùèõ

200 Ê. Âåðõíèé ïðåäåë òåìïåðàòóð áûë îãðàíè÷åí

âåëè÷èíîé 800 Ê ñ öåëüþ ïîëíîãî èñêëþ÷åíèÿ ïëàâ•

ëåíèÿ êëàñòåðà, âêëþ÷àÿ äàæå åãî ïîâåðõíîñòíîå

ïëàâëåíèå. Âûáîð òåìïåðàòóðíîãî èíòåðâàëà îáó•

ñëîâëåí òåì îáñòîÿòåëüñòâîì, ÷òî èìåííî â ýòîì äèà•

ïàçîíå òåìïåðàòóð äîëæíà ïðîèñõîäèòü â áóäóùåì

ýêñïëóàòàöèÿ ðåàëüíûõ íàíîóñòðîéñòâ.

Íà ïåðâîì ýòàïå ìîäåëèðîâàíèÿ ñ öåëüþ ïîëíîé

îïòèìèçàöèè ñòðóêòóðû è ôîðìû ÷àñòèö áûë ïðî•

èçâåäåí ïðîöåññ èõ òåðìè÷åñêîé ðåëàêñàöèè. Äëÿ

ýòîãî êëàñòåðû âûäåðæèâàëèñü äëèòåëüíîå âðåìÿ

(ïîðÿäêà 2 íñ) ïðè òåìïåðàòóðå T = 200 Ê. Òåì•

ïåðàòóðà â ïðîöåññå ìîäåëèðîâàíèÿ îïðåäåëÿëàñü

ïîñðåäñòâîì ñðåäíåé êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè àòîìîâ,

êîòîðàÿ ðàññ÷èòûâàëàñü íà îñíîâå ñêîðîñòíîãî àë•

ãîðèòìà Âåðëåòà [41] ñ øàãîì ïî âðåìåíè h = 2 ôñ.

Ïîñëå çàâåðøåíèÿ ïðåäâàðèòåëüíîãî ýòàïà òåðìè÷å•

ñêîé ðåëàêñàöèè áûë ïðîâåäåí íàãðåâ íàíîêëàñòå•

ðîâ ìåäè è íèêåëÿ â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå îò

200 äî 800 Ê. Â ïðîöåññå èìèòàöèè íàãðåâà òåìïåðà•

òóðà ñèñòåìû ñòóïåí÷àòî óâåëè÷èâàëàñü â ñðåäíåì

íà 50 Ê è ïðè êàæäîì åå ôèêñèðîâàííîì çíà÷åíèè

êëàñòåðû âûäåðæèâàëèñü 0.5 íñ. Òåïëîåìêîñòü íà•

íî÷àñòèö îïðåäåëÿëàñü êàê ïðîèçâîäíàÿ âíóòðåííåé

ýíåðãèè ïî òåìïåðàòóðå.

Ðåçóëüòàòû ïðîâåäåííîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ïðèâå•

äåíû íà ðèñ. 1. Õîðîøî âèäíî, ÷òî ïðè íàãðåâàíèè

íàíî÷àñòèö Ni è Cu äèàìåòðîì 2, 4, è 6 íì òåïëîåì•

êîñòü ïëàâíî ðàñòåò ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû è

ýòî óâåëè÷åíèå ïðîèñõîäèò ïî çàêîíó, áëèçêîìó ê ëè•

íåéíîìó. Â êà÷åñòâå ñðàâíåíèÿ ñ äàííûìè ðåàëüíî•

ãî ýêñïåðèìåíòà íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû òåìïåðàòóðíûå

çàâèñèìîñòè òåïëîåìêîñòè ìåäè äëÿ íàíîñòðóêòóð è

ìàññèâíûõ ìàòåðèàëîâ [16]. Íàíîñòðóêòóðíàÿ ìåäü

áûëà ïîëó÷åíà ïóòåì êîíñîëèäàöèè íàíîêëàñòåðîâ

ñî ñðåäíèìè ðàçìåðàìè 8 íì è ïðè ýòîì èçìåðåíèÿ

ïîêàçàëè, ÷òî òåïëîåìêîñòü îáðàçöîâ íàíîñòðóêòóð

ìåäè íà 9�11 % áîëüøå òåïëîåìêîñòè ìàññèâíîãî ïî•

ëèêðèñòàëëè÷åñêîãî ìàòåðèàëà.

492



ÆÝÒÔ, òîì 141 , âûï. 3, 2012 Ìîäåëèðîâàíèå òåïëîåìêîñòè êëàñòåðîâ : : :

26

28

30

32

34

C; Äæ/ìîëü � K

à

á

200 300 400 500 600 700 800
T; K

200 300 400 500 600 700 800
T; K

26

28

30

32

34

36

38
C; Äæ/ìîëü � K

Ðèñ. 1. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè òåïëîåìêîñòè

íàíîêëàñòåðîâ ìåäè ( à ) è íèêåëÿ ( á ) äèàìåòðîì

D = 2 ( � ), 4 ( N ), 6 ( � ) íì

150 200 250 300

T ; K

20

25

C

p

; Äæ/ìîëü � K

Ðèñ. 2. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü òåïëîåìêîñòè

îáúåìíîé ( � ) è íàíîñòðóêòóðèðîâàííîé ( � ) ìåäè (ïî

äàííûì ðàáîòû [16])

Ïîëó÷åííûå íàìè ïðè êîìïüþòåðíîì ìîäåëèðî•

âàíèè äàííûå äëÿ íàíî÷àñòèö ìåäè ñ D = 8 íì ïðè

T = 200 Ê ïðåâûøàþò ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷å•

íèÿ [16] ïðèìåðíî íà 0.45 Äæ/ìîëü � Ê. Ñ ó÷åòîì òî÷•

íîñòè ðàñ÷åòà òåðìîäèíàìè÷åñêèõ âåëè÷èí, ñîñòàâ•

ëÿþùåé â ðàìêàõ ìîäåëè Êëåðè è Ðîçàòî äëÿ ìå•

äè 5�10 %, íàáëþäàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè ïîëíîå ñîâïà•

äåíèå ñ äàííûìè ðàáîòû [16], ÷òî, íåñîìíåííî, ñâè•

äåòåëüñòâóåò î ïðàâèëüíîì âûáîðå ïîòåíöèàëà ìåæ•

àòîìíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Îäíàêî ïðè áîëåå âûñî•

êèõ òåìïåðàòóðàõ íà÷èíàþò íàáëþäàòüñÿ á�îëüøèå

ðàñõîæäåíèÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíîé ðàáîòîé Ðóïïà

è Áåðèíãåðà [16]. Òàê, ïðè T = 300 Ê ýêñïåðèìåí•

òàëüíûå çíà÷åíèÿ íà÷èíàþò ïðåâûøàòü íàøè îöåí•

êè ïðèìåðíî íà 0.7 Äæ/ìîëü � Ê è, êàê ñëåäóåò èç

àïïðîêñèìàöèè çàâèñèìîñòè C ( T ) , ïîëó÷åííîé â ðà•

áîòå [16], è àíàëèçà íàøèõ äàííûõ, ñ ðîñòîì òåìïå•

ðàòóðû òàêîå ðàçëè÷èå áóäåò òîëüêî óâåëè÷èâàòüñÿ.

Ïîïðîáóåì îïðåäåëèòü îñíîâó òàêèõ ðàñõîæäåíèé.

Íà íàø âçãëÿä, ãëàâíîé ïðè÷èíîé ðàçëè÷èÿ ÿâ•

ëÿåòñÿ òî, ÷òî â ðàáîòå [16] â äåéñòâèòåëüíîñòè îïðå•

äåëÿëàñü òåïëîåìêîñòü íå åäèíè÷íûõ êëàñòåðîâ, à

íàíîñòðóêòóðèðîâàííîãî ìàòåðèàëà, ñîñòîÿùåãî èç

ñâÿçàííûõ êàêèì-ëèáî îáðàçîì ìåæäó ñîáîé ÷àñòèö.

Áîëüøèå ðàçëè÷èÿ â çíà÷åíèÿõ òåïëîåìêîñòè ìîãóò

íàáëþäàòüñÿ ó îáðàçöîâ, ïîëó÷åíèå êîòîðûõ ñâÿçà•

íî ñ äåôîðìàöèåé, ÷òî âëèÿåò íà ïîâåäåíèå C

v

( r )

â ñâÿçè ñî çíà÷èòåëüíûìè èñêàæåíèÿìè ñòðóêòóðû.

Êðîìå òîãî, îäíèì èç îñíîâíûõ ìîìåíòîâ, îïðåäå•

ëÿþùèì óâåëè÷åííîå çíà÷åíèå òåïëîåìêîñòè äëÿ íà•

íîñòðóêòóðíîãî ìàòåðèàëà, ìîæåò ÿâëÿòüñÿ ñòåïåíü

ñîåäèíåíèÿ (àãëîìåðàöèè) íàíî÷àñòèö â íåì. Òàê, â

ñëó÷àå íàíîñòðóêòóðíîãî ïàëëàäèÿ [16] ðàçëè÷èå â

òåïëîåìêîñòè ïî îòíîøåíèþ ê ìàññèâíîìó îáðàçöó

îêàçàëîñü ñóùåñòâåííî âûøå (29�53 %), ÷åì ó ìåäè

(9�11 %) èç-çà ìåíüøåãî çíà÷åíèÿ ïëîòíîñòè èçìåðÿ•

åìîé ñòðóêòóðû, ò. å. îíà áûëà áîëåå ðûõëîé ñ ìåíü•

øåé ñòåïåíüþ ñîåäèíåíèÿ îòäåëüíûõ ÷àñòèö ìåæäó

ñîáîé. Âñëåäñòâèå èíòåíñèâíîãî ïðîòåêàíèÿ äèôôó•

çèîííûõ ïðîöåññîâ, ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ñòåïåíü

àãëîìåðàöèè ÷àñòèö â íàíîìàòåðèàëå çíà÷èòåëüíî

èçìåíÿåòñÿ, ïðèâîäÿ ê èçìåíåíèþ âíóòðåííåé ñòðóê•

òóðû âñåãî ìàòåðèàëà. Èìåííî ýòà ñòðóêòóðíàÿ ïå•

ðåñòðîéêà ìîæåò ÿâëÿòüñÿ îäíîé èç ïðè÷èí íàáëþ•

äàåìîãî â [16] óâåëè÷åíèÿ òåïëîåìêîñòè ïî îòíîøå•

íèþ ê íàøèì ðåçóëüòàòàì.

Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ ýòîãî âûâîäà âîñïîëüçóåì•

ñÿ ðåçóëüòàòàìè äðóãèõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðàáîò. Â

ðàáîòå [18] áûëà èññëåäîâàíà òåïëîåìêîñòü êðóïíî•

êðèñòàëëè÷åñêîé ìåäè è íàíîïîðîøêîâ ìåäè ñ ðàç•

ìåðîì ÷àñòèö ïîðÿäêà 50 íì â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð

300�800 Ê. Ìàññèâíàÿ ìåäü ïðè âñåõ èçó÷åííûõ òåì•
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü òåïëîåìêîñòè â ðàñ÷åòå íà

àòîì îò ðàçìåðà êëàñòåðà íèêåëÿ ïðè T = 200 Ê.

Øòðèõîâîé ëèíèåé ïîêàçàíî çíà÷åíèå äëÿ îáúåì-

íîãî òåëà

ïåðàòóðàõ èìåëà íàèìåíüøóþ òåïëîåìêîñòü, êîòî•

ðàÿ îêàçàëàñü íèæå ñîîòâåòñòâóþùèõ çíà÷åíèé äëÿ

íàíî÷àñòèö ìåäè â 1.2�2.0 ðàçà âïëîòü äî T = 450 Ê.

Äàëüíåéøåå ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ïðèâîäèëî ê

èíòåíñèâíîìó ñïåêàíèþ íàíîïîðîøêà, ÷òî îáóñëîâ•

ëèâàëî ïîíèæåíèå òåïëîåìêîñòè äî çíà÷åíèé, ñîîò•

âåòñòâóþùèõ ìàññèâíîé ìåäè. Ñõîæèå ðåçóëüòàòû

ïîëó÷åíû äëÿ íàíî÷àñòèö Ni äèàìåòðîì 22 íì, òåï•

ëîåìêîñòü êîòîðûõ ïðèìåðíî â 2 ðàçà áîëüøå çíà÷å•

íèé äëÿ ìàññèâíîãî íèêåëÿ ïðè T = 300 �800 Ê [19].

Ðàñ÷åò òåïëîåìêîñòè êîíñîëèäèðîâàííîé íàíîñòðóê•

òóðû èç êëàñòåðîâ íèêåëÿ ñ ðàçìåðîì 10 íì ñ ïîìî•

ùüþ ìåòîäà ðàññåèâàíèÿ ìåäëåííûõ íåéòðîíîâ, ïðî•

âåäåííûé â ðàáîòå [17], ïîêàçàë âîçðàñòàíèå òåïëî•

åìêîñòè ýòîãî ìàòåðèàëà â 1.5�2 ðàçà ïî ñðàâíåíèþ

ñ ìàññèâíûì ìàòåðèàëîì.

Òàêèì îáðàçîì, íàëèöî èìååòñÿ ÿâíîå ðàñõîæäå•

íèå â ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî èññëåäîâàíèþ

íàíîñòðóêòóðèðîâàííîé ìåäè è íèêåëÿ. Âñå ïðèâå•

äåííûå âûøå ðàáîòû ïîêàçûâàþò ïðåâûøåíèå òåï•

ëîåìêîñòè íàíîñòðóêòóðèðîâàííîãî ìàòåðèàëà ïî

ñðàâíåíèþ ñ îáúåìíûì òåëîì, íî îöåíêè âåëè÷èíû

òàêîãî ðàçëè÷èÿ ñèëüíî âàðüèðóþòñÿ. Â ðàáîòå [16]

òåïëîåìêîñòü íàíîñòðóêòóð ìåäè áûëà íà 9�11 %

áîëüøå òåïëîåìêîñòè îáúåìíûõ îáðàçöîâ, â òî âðå•

ìÿ êàê äðóãèå àâòîðû ïîëó÷àëè äàæå äâóêðàòíîå

ïðåâûøåíèå, íåñìîòðÿ íà á�îëüøèå çíà÷åíèÿ ðàçìå•

ðà íàíî÷àñòèö.

Ïðèâåäåì ðåçóëüòàòû íàøåãî ìîäåëèðîâàíèÿ ïî

ðàñ÷åòó òåïëîåìêîñòè èäåàëüíûõ íàíîêëàñòåðîâ íè•

êåëÿ è ìåäè ðàçíîãî ðàçìåðà. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà íà

ðèñ. 3 ïðèâåäåíà òåïëîåìêîñòü êëàñòåðîâ íèêåëÿ â

ðàñ÷åòå íà àòîì â çàâèñèìîñòè îò äèàìåòðà ÷àñòèö

ïðè T = 200 Ê. Âèäíî, ÷òî ñ ðîñòîì ðàçìåðà íà•

íîêëàñòåðà òåïëîåìêîñòü óìåíüøàåòñÿ, ïðèáëèæà•

ÿñü ê çíà÷åíèþ, õàðàêòåðíîìó äëÿ îáúåìíîãî òåëà

(èçîáðàæåíî øòðèõîâîé ëèíèåé). Ðàçëè÷èå â òåïëî•

åìêîñòÿõ ñîñòàâèëî ïðè D = 2 íì îêîëî 17 %, à ïðè

D = 6 íì � îêîëî 13 %. Òàêîå óìåíüøåíèå î÷åíü õî•

ðîøî êîððåëèðóåò ñ ðàññ÷èòàííûì íàìè óìåíüøåíè•

åì ïðîöåíòà ïîâåðõíîñòíûõ àòîìîâ, ïðîèñõîäÿùèì

ïðè ðîñòå íàíî÷àñòèöû. Òàê, îòíîñèòåëüíîå óìåíü•

øåíèå � C ñ ðîñòîì äèàìåòðà ÷àñòèö îò 2 äî 6 íì

áóäåò îêîëî 23 %, à ñîêðàùåíèå äîëè ïîâåðõíîñòíûõ

àòîìîâ â ýòîì ñëó÷àå ñîñòàâèò ïðèìåðíî 28 %. Àíà•

ëîãè÷íûå òåíäåíöèè íàáëþäàëèñü íàìè è äëÿ íàíî•

êëàñòåðîâ ìåäè. Êîëè÷åñòâî ïîâåðõíîñòíûõ àòîìîâ

îïðåäåëÿëîñü ñïåöèàëüíîé êîìïüþòåðíîé ïðîãðàì•

ìîé ñ èñïîëüçîâàíèåì CNA-ìåòîäèêè [42]. Â ñëó÷àå

äîñòàòî÷íî íèçêèõ òåìïåðàòóð, ïðè êîòîðûõ è ïðî•

âîäèëñÿ ïîäñ÷åò, òàêàÿ ìåòîäèêà ÿâëÿåòñÿ àäåêâàò•

íîé è äàåò õîðîøåå ñîãëàñèå ñ òåîðèåé.

Â ðàáîòå [43] ìåòîäîì êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðî•

âàíèÿ èññëåäîâàëèñü ðàçìåðíûå ýôôåêòû ïðè îïðå•

äåëåíèè òåïëîåìêîñòè íàíî÷àñòèö Al è òàêæå áûëî

ïîêàçàíî, ÷òî ñ ðîñòîì äèàìåòðà íàíî÷àñòèö çíà•

÷åíèå òåïëîåìêîñòè ïðèáëèæàåòñÿ ê çíà÷åíèþ, õà•

ðàêòåðíîìó äëÿ îáúåìíîãî òåëà. Ñëåäîâàòåëüíî, íà

îñíîâå àíàëèçà ðåçóëüòàòîâ ïðîâåäåííîãî íàìè ìî•

äåëèðîâàíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîäèôèöèðîâàííî•

ãî ïîòåíöèàëà ñèëüíîé ñâÿçè ìîæíî ñäåëàòü âûâîä

î òîì, ÷òî â ñëó÷àå åäèíè÷íûõ ñâîáîäíûõ êëàñòå•

ðîâ òåïëîåìêîñòü ìîæåò ïðåâûøàòü òåïëîåìêîñòü

îáúåìíîãî ìàòåðèàëà, óìåíüøàÿñü ñ ðîñòîì íàíî÷à•

ñòèöû ïðîïîðöèîíàëüíî ñîêðàùåíèþ äîëè ïîâåðõ•

íîñòíûõ àòîìîâ. Â ñëó÷àå êîìíàòíîé òåìïåðàòó•

ðû ïðåâûøåíèå òåïëîåìêîñòè íàíîêëàñòåðà ìåäè ñ

D = 6 íì ñîñòàâèëî âñåãî îêîëî 10 %, à íèêåëÿ � ìå•

íåå 13 %. Òàêèì îáðàçîì, îòìå÷åííûå â ýêñïåðèìåí•

òàëüíûõ ðàáîòàõ [16�19] çíà÷èòåëüíî áîëüøèå âåëè•

÷èíû òåïëîåìêîñòè íàíîñòðóêòóð ìåäè è íèêåëÿ íå

ìîãóò áûòü ñâÿçàíû ñ õàðàêòåðèñòèêàìè ñâîáîäíûõ

êëàñòåðîâ, à îïðåäåëÿþòñÿ èíûìè ïðè÷èíàìè, êîòî•

ðûå åùå ïðåäñòîèò èçó÷èòü.

Íà íàø âçãëÿä, òàêèå ñâîéñòâà íàíîìàòåðèàëà

ìîæíî ñâÿçàòü ñî ñòåïåíüþ àãëîìåðàöèè ñîñòàâëÿ•

þùèõ åãî ÷àñòèö, ò. å. ñèëüíîå âîçäåéñòâèå ìîãóò

îêàçûâàòü ìåæôàçíûå ãðàíèöû è âîçðàñòàíèå ñðåä•

íåêâàäðàòè÷íûõ ñìåùåíèé àòîìîâ íà îáúåäèíåííîé

ïîâåðõíîñòè ñîåäèíåííûõ ìåæäó ñîáîé íàíîêëàñòå•

ðîâ. Òàêèì îáðàçîì, íà âîçðàñòàíèå òåïëîåìêîñòè

íàíîñòðóêòóð çíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå ìîæåò îêàçû•

âàòü ïîÿâëåíèå íèçêî÷àñòîòíûõ àòîìíûõ êîëåáàíèé

ñ âîçðàñòàþùèìè àìïëèòóäàìè, îáóñëîâëåííîå óâå•
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ëè÷åííîé ïîâåðõíîñòüþ àãëîìåðèðîâàííûõ êëàñòå•

ðîâ è ìåæôàçíûìè ãðàíèöàìè â íàíîñòðóêòóðàõ.

Äëÿ ïðîâåðêè âûäâèíóòîãî ïðåäïîëîæåíèÿ áû•

ëè âçÿòû êëàñòåðû íèêåëÿ è ìåäè ðàçëè÷íîãî ðàç•

ìåðà (4000�7200 àòîìîâ), ïîëó÷åííûå íàìè ïðè ìî•

äåëèðîâàíèè ïðîöåññà ñèíòåçà íàíî÷àñòèö äàííûõ

ìåòàëëîâ. Â êà÷åñòâå èìèòèðóåìîãî ñïîñîáà ïîëó÷å•

íèÿ ñâåðõìåëêîäèñïåðñíûõ ìàòåðèàëîâ áûë âûáðàí

ìåòîä êîíäåíñàöèè èç ãàçîâîé ôàçû, òàê êàê èìåííî

îí èãðàåò âàæíóþ ðîëü ïðè ïðîìûøëåííîì ïðîèç•

âîäñòâå ìåòàëëè÷åñêèõ íàíîìàòåðèàëîâ. Ñ èñïîëü•

çîâàíèåì òàêîãî ðîäà ñèíòåçà òåîðåòè÷åñêè âîçìîæ•

íî ïðîèçâîäñòâî íàíî÷àñòèö ñ êîíòðîëèðóåìûì õè•

ìè÷åñêèì ñîñòàâîì, ñòåïåíüþ äåôåêòíîñòè, âíóòðåí•

íåé ñòðóêòóðîé è ôèêñèðîâàííûì ðàñïðåäåëåíèåì

êëàñòåðîâ ïî ðàçìåðó.

Ïîýòîìó íà ïåðâîì, ïðåäâàðèòåëüíîì, ýòàïå ìî•

äåëèðîâàëèñü ïðîöåññû êîíäåíñàöèè íàíî÷àñòèö ìå•

äè è íèêåëÿ èç âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ãàçîâîé ôàçû

ñ öåëüþ ôèçè÷åñêè è òåõíîëîãè÷åñêè êîððåêòíîãî

ïðåäñòàâëåíèÿ êîìïüþòåðíîãî îáðàçà ñèíòåçèðîâàí•

íûõ íàíî÷àñòèö. Íà âòîðîì, îñíîâíîì, ýòàïå èññëå•

äîâàíèé ðàññ÷èòûâàëàñü òåïëîåìêîñòü ïîëó÷åííûõ

èç ãàçîâîé ôàçû ìåäíûõ è íèêåëåâûõ êëàñòåðîâ óæå

ðåàëüíîé ôîðìû è âíóòðåííåãî ñòðîåíèÿ ñ öåëüþ íà•

õîæäåíèÿ îñíîâíûõ çàêîíîìåðíîñòåé ïðîöåññà àêêó•

ìóëèðîâàíèÿ èìè òåïëîâîé ýíåðãèè.

Íà÷àëüíîé òî÷êîé ïðîöåññà êîíäåíñàöèè áûëè

êîíôèãóðàöèè, ñîäåðæàùèå 85000 àòîìîâ Cu èëè

Ni ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëåííûõ â ïðîñòðàíñòâå îáú•

åìîì V = 42600 íì

3

ñ èñïîëüçîâàíèåì ïåðèîäè÷åñ-

êèõ ãðàíè÷íûõ óñëîâèé. Ñêîðîñòè àòîìîâ âûáèðà•

ëèñü ñîãëàñíî ðàñïðåäåëåíèþ Ìàêñâåëëà � Áîëüöìà-

íà ïðè íà÷àëüíîé òåìïåðàòóðå T

i

= 1000 Ê, äîñòà•

òî÷íî õàðàêòåðíîé äëÿ ïðîöåññîâ ñèíòåçà èç ãàçî•

âîé ñðåäû. Äàëåå ñèñòåìà îõëàæäàëàñü ñ íåêîòîðîé

ôèêñèðîâàííîé ñêîðîñòüþ äî çàðàíåå çàäàííîé êî•

íå÷íîé òåìïåðàòóðû. Áîëåå ïîäðîáíî èñïîëüçóåìàÿ

ìåòîäèêà èìèòàöèè ïðîöåññà ñèíòåçà èçëîæåíà â ðà•

áîòå [23]. Èç âñåãî àíñàìáëÿ ïðîèçâåäåííûõ êëàñòå•

ðîâ âûáèðàëèñü íàíî÷àñòèöû èìåþùèå ìàêñèìàëü•

íîå êîëè÷åñòâî ãðàíèö ðàçäåëà ìåæäó ðàçëè÷íûìè

ñòðóêòóðíûìè ôàçàìè. Òàêèì îáðàçîì, â íàøåì ðàñ•

ïîðÿæåíèè îêàçàëñÿ íàáîð ÷àñòèö Ni è Cu, ïîëó÷åí•

íûõ àãëîìåðèðîâàíèåì áîëüøîãî ÷èñëà ïåðâè÷íûõ

êëàñòåðîâ ñ ÷åòêî âûðàæåííûìè ãðàíèöàìè ñîåäèíå•

íèÿ ýòèõ êëàñòåðîâ ìåæäó ñîáîé. Êîíå÷íàÿ òåìïåðà•

òóðà âûáðàííûõ ÷àñòèö ñîîòâåòñòâîâàëà òåìïåðàòó•

ðå æèäêîãî àçîòà (77 Ê), ïðèìåíÿåìîãî â ðåàëüíûõ

ýêñïåðèìåíòàõ ïî àýðîçîëüíîìó ñèíòåçó íàíîêëàñòå•

ðîâ ñ öåëüþ îõëàæäåíèÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ãàçî•

âîé ñðåäû.
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Ðèñ. 4. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü òåïëîåìêîñòè

êëàñòåðà Ni

4467

èäåàëüíîé ôîðìû è ñòðóêòóðû ( � )

è ïîëó÷åííîãî ïðè êîíäåíñàöèè èç ãàçîâîé ôà-

çû ( N )

Â êà÷åñòâå ïåðâîãî ïðèìåðà ðàññìîòðèì êëàñòåð

íèêåëÿ èç 4467 àòîìîâ. Îêîí÷àòåëüíî äàííûé êëàñ•

òåð áûë ñôîðìèðîâàí, êîãäà ÷àñòèöà Ni

2082

ñòîëê•

íóëàñü c ÷àñòèöåé Ni

2384

. Ïîñëåäíÿÿ èç ýòèõ ÷àñòèö

îêàçàëàñü ðåçóëüòàòîì àãëîìåðàöèè äâóõ ÷àñòèö, ñî•

äåðæàùèõ ñîîòâåòñòâåííî 2212 è 172 àòîìà. Â êîíå÷•

íîì èòîãå êëàñòåð èç 4467 àòîìîâ îêàçàëñÿ ðåçóëüòà•

òîì àãëîìåðàöèè áîëåå 20 îòäåëüíûõ ïåðâè÷íûõ ÷àñ•

òèö ñ òèïè÷íûì ðàçìåðîì îò 1.0 äî 2.0 íì [23]. Îäíà•

êî áîëüøèíñòâî òàêèõ ÷àñòèö â äàëüíåéøåì îáúåäè•

íèëèñü ìåæäó ñîáîé, òàê ÷òî íà êîíå÷íîé ñòàäèè âî

âíóòðåííåì ñòðîåíèè êëàñòåðà Ni

4467

ðàçëè÷èìûìè

îñòàëèñü òîëüêî ïÿòü ÷àñòèö, ðàçäåëåííûõ ÿâíî âû•

ðàæåííûìè ìåæôàçíûìè ãðàíèöàìè. Îäèí èç êëàñ•

òåðîâ ñ N = 2082 îáëàäàë çàðîäûøåì èêîñàýäðè÷å•

ñêîé ôàçû. Âòîðàÿ, îñíîâíàÿ ÷àñòü êëàñòåðà Ni

4467

ñîîòâåòñòâîâàëà ïåðâè÷íîé ÷àñòèöå Ni

2384

, îáëàäàþ•

ùåé äîñòàòî÷íî ïðàâèëüíûì ÃÖÊ-ïîñòðîåíèåì àòî•

ìîâ.

Äëÿ áîëåå êîððåêòíîé îöåíêè äàííûõ ïî òåïëî•

åìêîñòè êëàñòåðà Ni

4467

áûëî ïðîâåäåíî èõ ñðàâíå•

íèå ñ äàííûìè, ïîëó÷åííûìè äëÿ ñôåðè÷íîãî èäå•

àëüíîãî ÃÖÊ-êëàñòåðà íèêåëÿ àíàëîãè÷íîãî ðàçìå•

ðà. Íà ðèñ. 4 âèäíî ñóùåñòâåííîå ðàçëè÷èå â ðåçóëü•

òàòàõ äëÿ êëàñòåðà èäåàëüíîé ôîðìû è ñòðóêòóðû

è êëàñòåðà, ïîëó÷åííîãî íàìè ïðè ìîäåëèðîâàíèè

ïðîöåññà ðåàëüíîãî ñèíòåçà. Òîëüêî ïðè íèçêèõ òåì•

ïåðàòóðàõ òåïëîåìêîñòü ðåàëüíîãî êëàñòåðà îêàçà•

ëàñü ñîïîñòàâèìîé ñ òåïëîåìêîñòüþ èäåàëüíîé íàíî•

÷àñòèöû. Òàê, ïðè T = 100 Ê îíà ïðåâûñèëà îöåíî÷•

íóþ òåïëîåìêîñòü íàíîêëàñòåðà íèêåëÿ ( N = 4467 )
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77 Ê 300 Ê

400 Ê 500 Ê

600 Ê 700 Ê

Ðèñ. 5. Ýâîëþöèÿ êëàñòåðà Ni

4467

â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû íàãðåâà

èäåàëüíîé ôîðìû è ñòðóêòóðû ïðèìåðíî íà 4.5 %,

íî óæå ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû äî 200 Ê òåïëî•

åìêîñòü ðåàëüíîé íàíî÷àñòèöû ñîñòàâèëà âñåãî ïî•

ðÿäêà 60 % îò åå âåëè÷èíû. Ïðè áîëåå âûñîêèõ òåì•

ïåðàòóðàõ ðàñõîæäåíèÿ êàê â çíà÷åíèÿõ, òàê è â âè•

äå ãðàôèêà òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè òåïëîåìêî•

ñòè, ïðèíÿëè áîëåå ñåðüåçíûé õàðàêòåð. Äëÿ òîãî

÷òîáû íàéòè ïðè÷èíó òàêèõ ðàñõîæäåíèé ðàññìîò•

ðèì ðèñ. 5, íà êîòîðîì ïðèâåäåí âíåøíèé âèä è âíó•

òðåííåå ñòðîåíèå êëàñòåðà Ni

4467

ïðè ðàçíûõ òåìïå•

ðàòóðàõ.

Êàê èçâåñòíî, õàðàêòåðíîé îñîáåííîñòüþ ïðîöåñ•

ñà êîíäåíñàöèè äèñïåðãèðóåìîãî âåùåñòâà ÿâëÿåò•

ñÿ áîëüøîé òåìïåðàòóðíûé ãðàäèåíò. Ïðè ñêîðî•

ñòÿõ îõëàæäåíèÿ 10

5

� 10

8

Ê/ñ ìîæíî ïîëó÷àòü ïî•

ðîøêè Al, Ni, Cu ñ ðàçìåðàìè ÷àñòèö 0.5�50 íì è

óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ (70� 30) � 10

3

ì

2

/êã [2]. Èç-çà

íàëè÷èÿ òàêîé âûñîêîé ñêîðîñòè îõëàæäåíèÿ äèô•

ôóçèîííûå ïðîöåññû íà êîíå÷íûõ ñòàäèÿõ ñèíòåçà

( T = 77 Ê) îêàçûâàþòñÿ ïðàêòè÷åñêè áëîêèðîâàí•

íûìè, èç-çà ÷åãî ñèíòåçèðîâàííûå íàíî÷àñòèöû ÿâ•

íî íå óñïåâàþò îïòèìèçèðîâàòü ñâîþ âíóòðåííþþ

496



ÆÝÒÔ, òîì 141 , âûï. 3, 2012 Ìîäåëèðîâàíèå òåïëîåìêîñòè êëàñòåðîâ : : :

ñòðóêòóðó, ÷òî õîðîøî âèäíî íà ðèñ. 5 à .

Äëÿ òîãî ÷òîáû ìèíèìèçèðîâàòü ýíåðãåòè÷åñêè

çàòðàòíûå äèôôóçèîííûå ïðîöåññû ïðè áîëåå âûñî•

êèõ òåìïåðàòóðàõ è âûäåëèòü òîëüêî ëèøü âêëàä

â òåïëîåìêîñòü ìåæôàçíûõ ãðàíèö, êëàñòåðû ïðî•

ãðåâàëèñü ïðè âûáðàííûõ òåìïåðàòóðàõ â òå÷åíèå

âñåãî 0.02 íñ. Èç-çà ìàëîãî âðåìåíè ïðîãðåâà êëàñ•

òåðîâ è âñëåäñòâèå ÿâíîé íåðàâíîâåñíîñòè èõ ñîñòî•

ÿíèÿ, áîëåå ïðàâèëüíûì áûëî áû çäåñü ãîâîðèòü íå

î òåïëîåìêîñòè, à îá èçìåíåíèè âíóòðåííåé ýíåðãèè

íàíî÷àñòèö â ðàñ÷åòå íà ôèêñèðîâàííûé òåìïåðà•

òóðíûé èíòåðâàë. Îäíàêî ñ öåëüþ ñòàíäàðòèçàöèè

ïðèìåíÿåìîé â ñòàòüå òåðìèíîëîãèè áóäåì èñïîëüçî•

âàòü ïîíÿòèå òåïëîåìêîñòè è ïðè àíàëèçå ýíåðãåòè•

÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ ñèíòåçèðîâàííûõ èç ãàçîâîé ñðå•

äû êëàñòåðîâ, ïîäðàçóìåâàÿ ïîä íåé ïðîèçâîäíóþ

èõ âíóòðåííåé ýíåðãèè ïî òåìïåðàòóðå.

Êàê âèäíî íà ðèñ. 5, äàæå ýòîãî ìàëîãî âðåìå•

íè îêàçûâàåòñÿ âïîëíå äîñòàòî÷íî äëÿ ÷àñòè÷íîé

ïåðåñòðîéêè ñòðóêòóðû ðåàëüíîãî êëàñòåðà. Òàêèì

îáðàçîì, ïîäâîäèìîå ê êëàñòåðó Ni

4467

òåïëî ÷àñòî

òðàòèòñÿ íå íà óâåëè÷åíèå çàïàñà âíóòðåííåé ýíåð•

ãèè, à íà ìàññèðîâàííóþ äèôôóçèþ àòîìîâ ñ öåëüþ

ïðèäàíèÿ êëàñòåðó îïòèìàëüíîé ôîðìû è ñòðóêòó•

ðû. Èç ïðàêòè÷åñêè íóëåâûõ çíà÷åíèé òåïëîåìêî•

ñòè ïðè T = 500 Ê è 600 Ê ñëåäóåò âûâîä, ÷òî íà

òàêóþ ïåðåñòðîéêó ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíà ïî÷òè

âñÿ âíåøíÿÿ òåïëîâàÿ ýíåðãèÿ.

Ñ öåëüþ ïðîâåðêè ñäåëàííîãî âûâîäà áûëà

ðàññ÷èòàíà òåïëîåìêîñòü êëàñòåðîâ Ni

5905

, Ni

6300

,

Cu

4071

, Cu

5515

è Cu

7218

. Â êà÷åñòâå âòîðîãî ïðèìåðà

ðàññìîòðèì êëàñòåð Ni

5905

, èìåþùèé ÿðêî âûðà•

æåííóþ ÷åðâåîáðàçíóþ ôîðìó (ðèñ. 6). Õîðîøî

âèäíî, ÷òî äàííûé êëàñòåð áûë ïîëó÷åí ïóòåì

ïîñòåïåííîé àãëîìåðàöèè ñåìè ÷àñòèö, ïðè÷åì íà

ïîñëåäíåé ñòàäèè ñîåäèíèëèñü äâà ïðàêòè÷åñêè

ðàâíîöåííûõ êëàñòåðà, ãðàíèöà ðàçäåëà ìåæäó

êîòîðûìè ïîêàçàíà íà ðèñ. 6 ñòðåëêîé.

Äëÿ ñðàâíåíèÿ íà ðèñ. 7 ïîêàçàíû ýëåêòðîí•

íî-ìèêðîñêîïè÷åñêèå èçîáðàæåíèÿ íàíî÷àñòèö íè•

êåëÿ, ïðîèçâåäåííûõ èç ãàçîâîé ôàçû ìåòîäîì ñèí•

òåçà. Ïîëó÷åííûå â ðåàëüíûõ ýêñïåðèìåíòàõ ÷àñòè•

öû òàêæå îáëàäàþò ÿâíî âûðàæåííîé ÷åðâåîáðàç•

íîé ôîðìîé, ïðèîáðåòåííîé â ðåçóëüòàòå îáúåäè•

íåíèÿ íåñêîëüêèõ ìåëêèõ ÷àñòèö, ãðàíèöà ìåæäó

êîòîðûìè çàìåòíà ïî áîëåå ñâåòëîìó òîíó ðèñóí•

êà. Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî îòìåòèòü î÷åíü õîðîøåå

ñîâïàäåíèå ïî âíåøíåìó âèäó èìèòèðóåìûõ íàìè

íàíî÷àñòèö ñ ÷àñòèöàìè, ïðîèçâåäåííûìè ýêñïåðè•

ìåíòàëüíî. Â îáîèõ ñëó÷àÿõ íàíîêëàñòåðû íèêåëÿ

(ðèñ. 7) áûëè ïîëó÷åíû ïóòåì îáúåäèíåíèÿ äîñòà•

òî÷íî êðóïíûõ ÷àñòèö, ÷òî òàê æå ãîâîðèò â ïîëüçó

Ðèñ. 6. Èçîáðàæåíèå êëàñòåðà Ni

5909

, ïîëó÷åííî-

ãî ïðè ìîäåëèðîâàíèè ïðîöåññà ñèíòåçà èç ãàçîâîé

ôàçû

íàøåãî ïðåäïîëîæåíèÿ î íàëè÷èè â ðåàëüíûõ êëà•

ñòåðàõ ãðàíèö ðàçäåëà ðàçëè÷íûõ ñòðóêòóðíûõ ôàç.

Àíàëîãè÷íî ðàññìîòðåííîìó âûøå êëàñòåðó

Ni

4467

òîëüêî ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ òåïëî•

åìêîñòè èäåàëüíîé è ðåàëüíîé ÷àñòèö îêàçàëèñü

ñðàâíèìû äðóã ñ äðóãîì ïî ïîðÿäêó âåëè÷èíû.

Îäíàêî ïðè T = 100 Ê òåïëîåìêîñòü ðåàëüíîãî

êëàñòåðà Ni

5909

ïðåâûñèëà òåïëîåìêîñòü èäåàëüíîãî

êëàñòåðà óæå íà 10.6 %, âìåñòî 4.5 %, íàáëþäàåìûõ

ðàíåå, ðåçêî ïàäàÿ ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû.

Òàê, ïðè T = 200 Ê òåïëîåìêîñòü ðåàëüíîé íàíî÷àñ-

òèöû Ni

5909

ñîñòàâèëà âñåãî 45 % îò òåïëîåìêîñòè

èäåàëüíîãî êëàñòåðà. Ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû áîëü•

øàÿ ÷àñòü ïîäâîäèìîãî òåïëà òàêæå òðàòèëàñü

íà îïòèìèçàöèþ ôîðìû è ñòðóêòóðû êëàñòåðà.

6 ÆÝÒÔ, âûï. 3 497



Ñ. Ë. Ãàôíåð, Ë. Â. Ðåäåëü, Þ. ß. Ãàôíåð ÆÝÒÔ, òîì 141 , âûï. 3, 2012

20 íì

20 íì

Ðèñ. 7. Èçîáðàæåíèÿ êîíäåíñèðîâàííûõ èç ãàçî-

âîé ôàçû íàíî÷àñòèö Ni , ïîëó÷åííûå ñ ïîìîùüþ

òðàíñìèññèîííîãî ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà. Ôîòî-

ãðàôèè ïðåäîñòàâëåíû ãðóïïîé Prof. Dr. H. Sauer at

the Fritz-Haber Institut Berlin, Germany [44]

Òàêîå æå ïîâåäåíèå òåïëîåìêîñòè íàáëþäàëîñü äëÿ

âñåõ âûáðàííûõ íàìè ñèíòåçèðîâàííûõ èç ãàçîâîé

ôàçû íàíî÷àñòèö. Áîëåå ïîäðîáíî äàííûå ïðîöåññû

ðàññìîòðèì íà òèïè÷íîì ïðèìåðå êëàñòåðà Ni

6300

.

150 250 350 450 550 650
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Ðèñ. 8. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü òåïëîåìêîñòè

êëàñòåðà Ni

6300

èäåàëüíîé ôîðìû è ñòðóêòóðû ( � )

è ïîëó÷åííîãî ïðè êîíäåíñàöèè èç ãàçîâîé ôà-

çû ( N )

Òåìïåðàòóðíûé õîä òåïëîåìêîñòè êëàñòåðà

Ni

6300

â ñðàâíåíèè ñ òåïëîåìêîñòüþ èäåàëüíîé

ñôåðè÷íîé ÃÖÊ-íàíî÷àñòèöû òàêîãî æå ðàçìåðà

ïðèâåäåí íà ðèñ. 8. Äàííûé ãðàôèê ïîäòâåðæäàåò

îòìå÷åííóþ íàìè âûøå òåíäåíöèþ ïî âåëè÷èíå

òåïëîåìêîñòè èäåàëüíûõ è ðåàëüíûõ êëàñòåðîâ.

Â ñëó÷àå î÷åíü íèçêèõ òåìïåðàòóð ( T = 100 Ê),

ïðè êîòîðûõ äèôôóçèîííûå ïðîöåññû ïðàêòè÷åñêè

áëîêèðîâàíû, òåïëîåìêîñòü ðåàëüíîãî êëàñòåðà

íåñêîëüêî âûøå (3.2 %) òåïëîåìêîñòè èäåàëüíîé

íàíî÷àñòèöû. Íî óæå ïðè T = 200 Ê èç-çà íà÷àëà

ïåðåñòðîéêè êàê âíóòðåííåé ñòðóêòóðû, òàê è âíåø•

íåé ôîðìû òåïëîåìêîñòü ðåàëüíîãî êëàñòåðà Ni

6300

íå ïðåâûøàåò 60 % îò âîçìîæíîãî çíà÷åíèÿ òåïëî•

åìêîñòè èäåàëüíîé ñôåðè÷íîé ÃÖÊ-íàíî÷àñòèöû

àíàëîãè÷íîãî ðàçìåðà. Ñ äàëüíåéøèì ðîñòîì òåì•

ïåðàòóðû òåïëîåìêîñòü ðåàëüíîãî êëàñòåðà âñåãäà

íèæå òåïëîåìêîñòè êëàñòåðà èäåàëüíîé ôîðìû è

ñòðóêòóðû, ëèøü èçðåäêà ( T = 500 Ê) äîñòèãàÿ ñî•

ïîñòàâèìîé ñ íåé âåëè÷èíû (82 %). Ïðè÷èíó òàêîãî

ÿâëåíèÿ ìîæíî ëåãêî îïðåäåëèòü èç àíàëèçà ðèñ. 9.

Ê ïðèìåðó, ïðè òåìïåðàòóðàõ 300 Ê è 700 Ê îòíî•

ñèòåëüíî ìàëûå çíà÷åíèÿ òåïëîåìêîñòè îäíîçíà÷íî

ñîïîñòàâëÿþòñÿ ñ ìàññèðîâàííîé ïåðåñòðîéêîé

îáùåé ñòðóêòóðû è ôîðìû ñèíòåçèðîâàííîãî èç

ãàçîâîé ñðåäû êëàñòåðà Ni

6300

(ðèñ. 9).

Òàêèì îáðàçîì, ïðè ïðîâåäåííûõ ìåòîäîì ìîëå•

êóëÿðíîé äèíàìèêè ýêñïåðèìåíòàõ ñ èñïîëüçîâàíè•

åì ïîòåíöèàëà ñèëüíîé ñâÿçè â ñëó÷àå âûñîêèõ òåì•

ïåðàòóð íå óäàëîñü àäåêâàòíî îöåíèòü ðîëü ìåæ•

ôàçíûõ ãðàíèö ïðè ðàñ÷åòå òåïëîåìêîñòè íàíî÷à•

ñòèö. Ïðè÷èíîé ÿâèëàñü ìàññîâàÿ äèôôóçèÿ àòî•
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77 Ê 300 Ê

400 Ê 500 Ê

600 Ê

700 Ê

Ðèñ. 9. Ýâîëþöèÿ êëàñòåðà Ni

6300

â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû íàãðåâà

ìîâ Ni èëè Cu ñ öåëüþ ïðèäàíèÿ êëàñòåðó ýíåðãå•

òè÷åñêè áîëåå âûãîäíîé ôîðìû è ñòðóêòóðû. Ïðè

íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ òåïëîåìêîñòü ðåàëüíûõ êëàñ•

òåðîâ ïðåâûøàëà òåïëîåìêîñòü êëàñòåðîâ ñ èäåàëü•

íîé ôîðìîé è ñòðóêòóðîé íà âåëè÷èíó îò 3.2 % äî

10.6 %. Â ýòîì ñëó÷àå òàêîå ðàçëè÷èå â òåïëîåìêî•

ñòè óæå íåëüçÿ ñâÿçàòü ñ ðàçëè÷èåì â ÷èñëå ïî•

âåðõíîñòíûõ àòîìîâ è àòîìîâ, ïðèíàäëåæàùèõ ê

ìåæôàçíûì ãðàíèöàì. Àòîìû òîãî è äðóãîãî ñîð•

òà èìåþò êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî ìåíüøå 12 è ïî•
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ýòîìó ïðè ïðîâîäèìîì íàìè àíàëèçå ñ ïîìîùüþ

CNA-ìåòîäèêè [42] ó÷èòûâàëèñü ñîâìåñòíî. Ïîëó•

÷åííûå äàííûå äàþò ïðèìåðíî îäèíàêîâûé ïðî•

öåíò òàêèõ àòîìîâ ( � 42 %) äëÿ êëàñòåðîâ Ni

4467

,

Ni

5905

è Ni

6300

è, ñëåäîâàòåëüíî, èõ íàëè÷èå íå ìî•

æåò áûòü ïðè÷èíîé ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèé òåïëîåìêî•

ñòè ðåàëüíûõ êëàñòåðîâ ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ.

Áîëåå ïðàâäîïîäîáíûì âûãëÿäèò ïðåäïîëîæåíèå î

òîì, ÷òî êëàñòåð, èìåþùèé íàèáîëüøåå ðàçëè÷èå â

òåïëîåìêîñòè ïî îòíîøåíèþ ê èäåàëüíîé íàíî÷àñ-

òèöå, áûë îäíîâðåìåííî è íàèáîëåå ïðîòÿæåííûì

â ïðîñòðàíñòâå êëàñòåðîì. Âåðîÿòíî, áîëüøàÿ ëè•

íåéíàÿ äëèíà êëàñòåðà äàåò âîçìîæíîñòü ïðîÿâèòü

ñåáÿ íèçêî÷àñòîòíîé ÷àñòè åãî ôîíîííîãî ñïåêòðà,

óìåíüøàÿ ñðåäíþþ ÷àñòîòó êîëåáàíèé, ÷òî è ìîæåò

ïðèâåñòè ê óâåëè÷åíèþ òåïëîåìêîñòè êëàñòåðà.

Ñëåäîâàòåëüíî, ïðîèçâîäèìûå â ïðÿìûõ ýêñïåðè•

ìåíòàõ ðåàëüíûå êëàñòåðû Ni è Cu èç-çà íåèäåàëü•

íîñòè ñâîåé âíåøíåé ôîðìû è âíóòðåííåãî ñòðîå•

íèÿ íå ìîãóò áûòü ñðàçó ïðèìåíåíû â óñòðîéñòâàõ,

èñïîëüçóþùèõ òåïëîâóþ ýíåðãèþ òàêèõ êëàñòåðîâ.

Ïðåæäå âñåãî, çäåñü áóäåò íåîáõîäèì ïðåäâàðèòåëü•

íûé ýòàï îïòèìèçàöèè, ê ïðèìåðó, ìåòîäîì òåðìè•

÷åñêîé ðåëàêñàöèè, êîòîðûé â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ

ïîçâîëÿåò ñîçäàòü êëàñòåðû ñ äîñòàòî÷íî èäåàëüíîé

ñôåðè÷íîé ôîðìîé è åäèíîé âíóòðåííåé ñòðóêòóðîé

[39], ëèáî íåîáõîäèìî âíîñèòü èçìåíåíèÿ â ñàìó ïðî•

öåäóðó ñèíòåçà êëàñòåðîâ ñ öåëüþ ïðîèçâîäñòâà òà•

êèõ èäåàëüíûõ êëàñòåðîâ [45].

Êðîìå òîãî, äëÿ òîãî ÷òîáû ïîíÿòü íàáëþäàåìîå

â íåêîòîðûõ ðåàëüíûõ ýêñïåðèìåíòàõ çíà÷èòåëüíîå

ïðåâûøåíèå òåïëîåìêîñòè íàíîñòðóêòóðíîãî ìàòå•

ðèàëà ïî îòíîøåíèþ ê îáúåìíûì òåëàì, íåîáõîäè•

ìî äåòàëüíî èññëåäîâàòü âíåøíèé âèä ñîñòàâëÿþ•

ùèõ ìàòåðèàë êëàñòåðîâ è ñòåïåíü èõ ñîåäèíåíèÿ

ìåæäó ñîáîé. Âîçìîæíî, íàëè÷èå òàêîé èíôîðìà•

öèè ÿâèòñÿ îïðåäåëÿþùèì ìîìåíòîì äëÿ îïðåäåëå•

íèÿ ïðè÷èíû ñóùåñòâåííîãî ðîñòà òåïëîåìêîñòè â

ðÿäå íàíîìàòåðèàëîâ è ïîçâîëèò öåëåíàïðàâëåííî

âîçäåéñòâîâàòü íà åå âåëè÷èíó.

4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Íàíî÷àñòèöû íàõîäÿò ñàìîå øèðîêîå ïðèìåíå•

íèå â íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ ìåòàëëàõ, êåðàìèêàõ

è êîìïîçèòàõ. Ïîâûøåííûé èíòåðåñ ïðîìûøëåííî•

ñòè ê ñîçäàíèþ íîâûõ òåõíè÷åñêèõ óñòðîéñòâ ïðè•

âåë ê íåîáõîäèìîñòè äåòàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ ìà•

ëûõ ìåòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö. Ýòîò èíòåðåñ îñíîâàí

íà ñóùåñòâåííîì ðàçëè÷èè ñâîéñòâ íàíî÷àñòèö è

îáúåìíîãî ìàòåðèàëà. Íàïðèìåð, íàíî÷àñòèöû ÿâ•

ëÿþòñÿ õèìè÷åñêè áîëåå àêòèâíûìè, ÷òî äåëàåò èõ

î÷åíü ïðèâëåêàòåëüíûìè äëÿ ïðèìåíåíèÿ â êàòàëè•

çå èëè ðàçëè÷íîãî ðîäà ñåíñîðàõ. Ðàçâèòèå ýëåê•

òðîííûõ óñòðîéñòâ òîæå òðåáóåò óìåíüøåíèÿ áàçî•

âûõ ýëåìåíòîâ äî íàíîìåòðîâîãî äèàïàçîíà. Îäíà•

êî íàðÿäó ñ î÷åâèäíûìè ïðåèìóùåñòâàìè èñïîëüçî•

âàíèÿ íàíîìàòåðèàëîâ íàìåòèëèñü è îñíîâíûå ïðî•

áëåìû. Ïðåæäå âñåãî, îíè ñâÿçàíû ñ òðóäíîñòÿìè

ïîëó÷åíèÿ ÷èñòûõ âåùåñòâ, áåç ïîñòîðîííèõ ïðèìå•

ñåé, ñ îäèíàêîâûì ðàçìåðîì ñòðóêòóðíûõ ñîñòàâëÿ•

þùèõ [2]. Êðîìå òîãî, äëÿ îïðåäåëåíèÿ óñëîâèé íîð•

ìàëüíîãî ôóíêöèîíèðîâàíèÿ óñòðîéñòâ íà îñíîâå

íàíîñòðóêòóðèðîâàííîãî âåùåñòâà íåîáõîäèìî òùà•

òåëüíîå èçó÷åíèå ñâîéñòâ è îñîáåííîñòåé ñîñòàâëÿþ•

ùèõ åãî ÷àñòèö.

Îäíèìè èç âàæíûõ îñîáåííîñòåé ïîâåäåíèÿ

íàíî÷àñòèö ÿâëÿþòñÿ èõ òåïëîâûå ñâîéñòâà, è,

â ÷àñòíîñòè, ñïîñîáíîñòü êëàñòåðà íàêàïëèâàòü

òåïëîâóþ ýíåðãèþ. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ âåäóòñÿ

àêòèâíûå ðàçðàáîòêè ïî ðåøåíèþ öåëîãî ðÿäà

ïðîáëåì áîëåå ýôôåêòèâíîãî èñïîëüçîâàíèÿ òàêîé

ýíåðãèè â ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ íàóêè è òåõíèêè.

Ïðîâåäåííûé â äàííîé ðàáîòå àíàëèç òåïëîåìêîñòè

íàíî÷àñòèö Ni è Cu ñ ó÷åòîì óæå âûÿâëåííûõ ýêñ•

ïåðèìåíòàëüíûõ è òåîðåòè÷åñêèõ ôàêòîâ ïîçâîëÿåò

îáîáùèòü ñäåëàííûå ðàíåå âûâîäû è îïðåäåëèòü íà•

ïðàâëåíèå äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèé ïî âûÿâëåíèþ

âñåõ ìåõàíèçìîâ, îòâå÷àþùèõ çà ðîñò òåïëîåìêîñòè

â íàíîñòðóêòóðèðîâàííîé ìåäè è íèêåëå.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå

ÐÔÔÈ (ãðàíò • 11-02-98003-ð
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