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ÊÈÍÅÒÈÊÀ È ÝÍÅ��ÅÒÈ×ÅÑÊÈÅ ÑÎÑÒÎßÍÈßÍÀÍÎÊËÀÑÒÅ�ÎÂ Â ÍÀ×ÀËÜÍÎÉ ÑÒÀÄÈÈ Ï�ÎÖÅÑÑÀ�ÎÌÎ�ÅÍÍÎÉ ÊÎÍÄÅÍÑÀÖÈÈ Ï�È ÂÛÑÎÊÈÕÑÒÅÏÅÍßÕ ÏÅ�ÅÑÛÙÅÍÈßÀ. �. Âîðîíöîâ a*, Á. �. �åëü÷èíñêèé b, À. Å. Êîðåí÷åíêî baÞæíî-Óðàëüñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò454080, ×åëÿáèíñê, �îññèÿbÈíñòèòóò ìåòàëëóðãèè Óðàëüñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê620016, Åêàòåðèíáóðã, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 5 �åâðàëÿ 2012 ã.Ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè èçó÷åíà êîíäåíñàöèÿ ïàðà ìåòàëëà â ñðåäå èíåðòíîãî ãà-çà. Èññëåäîâàíû äâà ðåæèìà êîíäåíñàöèè: ñ ïîääåðæàíèåì ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ ïàðà ìåòàëëà è ñ�èêñèðîâàííûì ÷èñëîì àòîìîâ ìåòàëëà â ñèñòåìå. Îñíîâíîå âíèìàíèå óäåëåíî èçó÷åíèþ ðàñïðåäåëå-íèÿ ýíåðãèè êëàñòåðîâ ïî ñòåïåíÿì ñâîáîäû è ìåõàíèçìàì óñòàíîâëåíèÿ òåïëîâîãî ðàâíîâåñèÿ. Ïîêà-çàíî, ÷òî âíóòðåííÿÿ òåìïåðàòóðà êëàñòåðà ñóùåñòâåííî âûøå, ÷åì òåìïåðàòóðà áó�åðíîãî ãàçà è ÷òîóñòàíîâëåíèå òåïëîâîãî áàëàíñà îñóùåñòâëÿåòñÿ çà âðåìÿ, çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàþùåå âðåìÿ íóêëåàöèè.Íàéäåíî, ÷òî ïðè êîíöåíòðàöèÿõ ïàðà ìåòàëëà áîëüøåì, ÷åì 0:1 îò êîíöåíòðàöèè àðãîíà, ðåàëèçóåòñÿïðîöåññ ðîñòà êëàñòåðîâ, ïðè êîòîðîì îíè îáëàäàþò ìàêñèìàëüíî âîçìîæíîé âíóòðåííåé ýíåðãèåé, ïðèýòîì ñêîðîñòü êîíäåíñàöèè îïðåäåëÿåòñÿ òîëüêî ñêîðîñòüþ îòâîäà îò íèõ òåïëà.1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÓëüòðàäèñïåðñíûå è íàíîïîðîøêè ìåòàëëîâ øè�ðîêî ïðèìåíÿþòñÿ â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ â õè�ìè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè è ÿâëÿþòñÿ ïåðñïåêòèâ�íûì ìàòåðèàëîì äëÿ óëó÷øåíèÿ ïîòðåáèòåëüñêèõñâîéñòâ ëàêîêðàñî÷íîé ïðîäóêöèè, ñìàçîê, çàùèò�íûõ ïîêðûòèé è äð. [1℄. Îäíà èç òåõíîëîãèé äëÿ èõïîëó÷åíèÿ îñíîâàíà íà ìåòîäå êîíäåíñàöèè ìåòàë�ëè÷åñêèõ ÷àñòèö èç ïåðåñûùåííîãî ïàðà. Ïðåäëîæå�íû óñòàíîâêè (ñì. [2�5℄), â êîòîðûõ ìåòàëëè÷åñêèéïàð ïîñòóïàåò â êàìåðó ñ èíåðòíûì (áó�åðíûì) ãà�çîì ñ íèçêîé òåìïåðàòóðîé è, îõëàæäàÿñü, äîñòèãà�åò âûñîêèõ ñòåïåíåé ïåðåñûùåíèÿ. Äëÿ ñíèæåíèÿòåìïåðàòóðû êèïåíèÿ ìåòàëëà äàâëåíèå ãàçà â êàìå�ðå óñòàíîâêè ïîääåðæèâàåòñÿ íèæå àòìîñ�åðíîãî,îáû÷íî 102�104 Ïà. Ïåðåñûùåííûå ïàðû ìåòàëëàêîíäåíñèðóþòñÿ, �îðìèðóÿ íàíî- è ìèêðî÷àñòèöû,êîòîðûå îñàæäàþòñÿ íà îõëàæäàåìûõ ñòåíêàõ êàìå�ðû. Íåñìîòðÿ íà òî ÷òî ïîäîáíûå ðåàêòîðû ðåàëü�íî ðàáîòàþò â ïðîìûøëåííûõ óñëîâèÿõ óæå íå îäèí*E-mail: sas�physis.susu.a.ru

ãîä, êîìïëåêñ ïðîöåññîâ, ïðîèñõîäÿùèõ âíóòðè íèõ,íå èìååò åäèíîãî òåîðåòè÷åñêîãî îïèñàíèÿ. Ýòî îáó�ñëîâëåíî òåñíîé ñâÿçüþ ìåæäó ìèêðîñêîïè÷åñêèìèïðîöåññàìè èñïàðåíèÿ � êîíäåíñàöèè è ìàêðîñêî�ïè÷åñêèìè ïðîöåññàìè òåïëî- è ìàññîïåðåíîñà, êî�òîðûå íå ìîãóò áûòü îïèñàíû â ðàìêàõ åäèíîé òå�îðèè. Óïðàâëåíèå ñâîéñòâàìè êîíå÷íîãî ïðîäóêòà(ìåòàëëè÷åñêîãî íàíîïîðîøêà) â ïîäîáíûõ óñòàíîâ�êàõ âîçìîæíî ÷åðåç ðåãóëèðîâàíèå òåìïåðàòóðíîãîðåæèìà íàãðåâà ìåòàëëà è ïàðàìåòðîâ îõëàæäàþùå�ãî áó�åðíîãî ãàçà (òåìïåðàòóðà, äàâëåíèå, ñîñòàâ).Ïîýòîìó èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ ýòèõ ïàðàìåòðîâ íàïðîöåññ âîçíèêíîâåíèÿ êëàñòåðîâ â ñðåäå ïàðîãàçî�âîé ñìåñè è äèíàìèêó èõ ðîñòà ïðåäñòàâëÿåò íàè�áîëüøèé èíòåðåñ.Îïèñàíèå ïðîöåññà êîíäåíñàöèè ïàðà (ãîìîãåí�íîé íóêëåàöèè) áûëî ïîëó÷åíî ïðè èñïîëüçîâàíèèðàâíîâåñíîé òåðìîäèíàìèêè â ðàáîòàõ Ôîëüìåðà [6℄,Áýêêåðà è Äåðèíãà [7℄, Çåëüäîâè÷à [8℄ è Ôðåíêå�ëÿ [9℄. Â êëàññè÷åñêîé òåîðèè ãîìîãåííîé íóêëåà�öèè ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî êëàñòåð ýòî æèäêàÿ îäíîðîäíàÿêàïëÿ, ýíåðãèÿ îáðàçîâàíèÿ êîòîðîé èç àòîìîâ ïàðà5 ÆÝÒÔ, âûï. 5 (11) 897



À. �. Âîðîíöîâ, Á. �. �åëü÷èíñêèé, À. Å. Êîðåí÷åíêî ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 5 (11), 2012(èçìåíåíèå ýíåðãèè �èááñà) íàõîäèòñÿ ïî �îðìóëå�G = A+�gV: (1)Çäåñü  � ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå ñîîòâåòñòâóþ�ùåãî ðàñïëàâà, A � ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè êëàñòåðà,�g = ��lkBT ln(�=�s) � ýíåðãèÿ �èááñà äëÿ îäíîãîàòîìà æèäêîñòè â ñðàâíåíèè ñ àòîìîì ïàðà, V �îáúåì êëàñòåðà. Â �îðìóëå äëÿ ýíåðãèè �èááñà çà�l, �s è � ïðèíÿòû ñîîòâåòñòâåííî ïëîòíîñòü æèäêî�ñòè, ïëîòíîñòü íàñûùåííîãî ïàðà è ïëîòíîñòü ïåðå�ñûùåííîãî ïàðà. Ïîñêîëüêó êëàñòåð ïðè ýòîì ðàñ�ñìàòðèâàåòñÿ êàê ñ�åðè÷åñêàÿ êàïëÿ, ìîæíî âû÷èñ�ëèòü åå ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè è îáúåì ÷åðåç ðàäèóñ.Ïîëó÷èì, ÷òî ýíåðãèÿ îáðàçîâàíèÿ êëàñòåðà èìååòìàêñèìóì, ñîîòâåòñòâóþùèé ÷èñëó ÷àñòèö:n� = 32�3 3(kBT lnS)2�2l ; (2)êîòîðûé ðàâåí�Gn� = 16�3 3(kBT lnS)2 ; (3)ãäå S = �=�s � ñòåïåíü ïåðåñûùåíèÿ.Òàêèì îáðàçîì, n� ÿâëÿåòñÿ ðàçìåðîì êðèòè÷å�ñêîãî çàðîäûøà, ò. å. âñå êëàñòåðû ìåíüøåãî ðàçìå�ðà ÿâëÿþòñÿ òåðìîäèíàìè÷åñêè íåóñòîé÷èâûìè èðàñïàäàþòñÿ, à âñå êëàñòåðû áîëüøåãî ðàçìåðà �óñòîé÷èâû è ðàñòóò. Ýòà òåîðèÿ ïîçâîëÿåò íàéòè çà�âèñèìîñòü âðåìåíè íóêëåàöèè îò ïåðåñûùåíèÿ, êî�òîðàÿ êà÷åñòâåííî ïîâòîðÿåò äàííûå ýêñïåðèìåíòà,îäíàêî êîëè÷åñòâåííûå ðàçëè÷èÿ ìîãóò ñîñòàâëÿòüíåñêîëüêî ïîðÿäêîâ [10; 11℄. �àçâèòèå êëàññè÷åñêîéòåîðèè ãîìîãåííîé íóêëåàöèè çàêëþ÷àëîñü â ïîèñ�êå áîëåå êîððåêòíûõ çàâèñèìîñòåé ïîâåðõíîñòíîãîíàòÿæåíèÿ è îáúåìíîé ýíåðãèè ìàëûõ êëàñòåðîâ îòðàçìåðà, ÷òî, îäíàêî, íå äàëî çíà÷èòåëüíîãî óâåëè�÷åíèÿ åå òî÷íîñòè [11℄.Åùå îäíèì íåäîñòàòêîì êëàññè÷åñêîé òåîðèè íó�êëåàöèè áûëî ïðåäñòàâëåíèå î òîì, ÷òî êëàñòåðûðàñòóò ïóòåì ïðèñîåäèíåíèÿ îòäåëüíûõ ìîíîìåðîâ.Îäíàêî åùå Ôðåíêåëü [9℄ çàìåòèë, ÷òî ðîñò áîëüøèõêëàñòåðîâ ïðîèñõîäèò â ñðåäå, â êîòîðîé óæå ïðèñóò�ñòâóþò êëàñòåðû äîêðèòè÷åñêèõ ðàçìåðîâ. Èõ êîí�öåíòðàöèÿ îïðåäåëÿåòñÿ ðàñïðåäåëåíèåì �èááñà:n = 1 exp���GnkBT � ; (4)ãäå n è 1 � êîíöåíòðàöèÿ êëàñòåðîâ ñîîòâåòñòâåí�íî èç n ìîëåêóë è ìîíîìåðîâ, �Gn � ýíåðãèÿ îá�ðàçîâàíèÿ êëàñòåðà ðàçìåðà n èç ïàðà ìîíîìåðîâ.

Ó÷åò ñòîëêíîâåíèé êëàñòåðîâ ðàçíûõ ðàçìåðîâ ïðè�âîäèò ê ìîäåëè, êîòîðàÿ ñëèøêîì ñëîæíà äëÿ àê�êóðàòíîãî òåîðåòè÷åñêîãî èçó÷åíèÿ, ïîýòîìó äëÿåå ðåàëèçàöèè èñïîëüçóþòñÿ ìåòîäû êîìïüþòåðíî�ãî ìîäåëèðîâàíèÿ, îñíîâíûì èç êîòîðûõ ÿâëÿåòñÿìåòîä ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè (ÌÄ) [12℄. Íà ñå�ãîäíÿøíèé äåíü ìåòîä ÌÄ ÿâëÿåòñÿ ñàìûì ïðî�äóêòèâíûì ñïîñîáîì èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññîâ êîí�äåíñàöèè íà ñòàäèè �îðìèðîâàíèÿ ìàëûõ êëàñòå�ðîâ. Ìåòîäàìè êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ áû�ëè èçó÷åíû èõ ðàâíîâåñíûå ãåîìåòðè÷åñêèå ïàðà�ìåòðû [13�15℄, ïðîöåññû ïëàâëåíèÿ è ðåêðèñòàëëè�çàöèè ïðè òåðìè÷åñêîì îòæèãå [16; 17℄, ïðîöåññûèõ �îðìèðîâàíèÿ èç ãàçîâîé �àçû [18�20℄, âëèÿ�íèå íà÷àëüíîãî äàâëåíèÿ ïàðà íà ïðîöåññ êîíäåí�ñàöèè [21℄ è ò. ä. Ñðàâíåíèå çàâèñèìîñòåé ñêîðî�ñòè ãîìîãåííîé íóêëåàöèè îò íà÷àëüíûõ ïàðàìåò�ðîâ ïàðîãàçîâîé ñìåñè, ïîëó÷åííûõ èç ðåçóëüòàòîâìîäåëèðîâàíèÿ è äàííûõ ýêñïåðèìåíòà, ÿâëÿåòñÿ ñà�ìûì ðàñïðîñòðàíåííûì ñïîñîáîì îöåíêè êà÷åñòâàèñïîëüçóåìûõ ìîäåëåé. �åçóëüòàòû ñðàâíåíèÿ ïîêà�çàëè, ÷òî ìåòîä ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè âîñïðîèç�âîäèò ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå, çà÷àñòóþ ïîëó�êîëè÷åñòâåííî [10; 11; 20℄, ÷òî îïðåäåëÿåò íåîáõîäè�ìîñòü äàëüíåéøåãî ñîâåðøåíñòâîâàíèÿ ìåòîäèê ìî�äåëèðîâàíèÿ è òåîðåòè÷åñêèõ îñíîâ èíòåðïðåòàöèèðåçóëüòàòîâ. Îäíîé èç âîçìîæíûõ ïðè÷èí íåñîîò�âåòñòâèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è ìîäåëüíûõ äàííûõÿâëÿåòñÿ íåäîñòàòî÷íàÿ òî÷íîñòü âîñïðîèçâåäåíèÿóñëîâèé êîíäåíñàöèè ïðè ìîäåëèðîâàíèè. Íàïðè�ìåð, äîëæíîå âíèìàíèå íå óäåëÿåòñÿ âîïðîñó îòâîäàòåïëîòû, âûäåëÿþùåéñÿ ïðè ðîñòå êëàñòåðîâ, ò. å.äåòàëÿì ïðîöåññà ïåðåäà÷è ýíåðãèè îò êëàñòåðîâ êáó�åðíîìó ãàçó. Íåîáõîäèìîñòü ðàññìîòðåíèÿ ýòîãîâîïðîñà îïðåäåëÿåòñÿ áîëüøîé âåëè÷èíîé ýíåðãèè,âûäåëÿþùåéñÿ ïðè êîíäåíñàöèè ïàðà, â ñðàâíåíèèñ òåïëîâîé ýíåðãèåé äâèæåíèÿ àòîìîâ ïàðîãàçîâîéñìåñè. Äëÿ ìåòàëëîâ ýíåðãèÿ, âûäåëÿþùàÿñÿ ïðèêîíäåíñàöèè 1 àòîìà èç ïàðà â êîíäåíñèðîâàííóþ�àçó, ñîñòàâëÿåò 2�4 ýÂ/àòîì, ÷òî íà 1�2 ïîðÿäêàâûøå, ÷åì ýíåðãèÿ òåïëîâîãî äâèæåíèÿ (3=2kBT ),êîòîðàÿ äëÿ òåìïåðàòóð 300�1500 Ê ðàâíà ñîîòâåò�ñòâåííî 0.04�0.2 ýÂ/àòîì.Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî ñóùåñòâóþò òåîðåòè÷åñêèåðàáîòû, â êîòîðûõ ïîä÷åðêèâàåòñÿ âàæíîñòü ïðè�ñóòñòâèÿ áó�åðíîãî ãàçà äëÿ ïðîöåññà �îðìèðîâà�íèÿ êëàñòåðîâ [10; 19; 22�25℄. Â íèõ ðàññìîòðåíû ðå�àëèñòè÷íîñòü îïèñàíèÿ ïðîöåññà îòâîäà ýíåðãèè îòåäèíè÷íîãî êëàñòåðà ìàëîãî ðàçìåðà ÷åðåç ñîóäàðå�íèÿ ñ àòîìàìè áó�åðíîãî ãàçà [22℄, âëèÿíèå ïîòåíöè�àëà âçàèìîäåéñòâèÿ ãàç�êëàñòåð [23; 24℄, ìîëÿðíîéìàññû ãàçà [24℄, êîíöåíòðàöèè áó�åðíîãî ãàçà [25℄898



ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 5 (11), 2012 Êèíåòèêà è ýíåðãåòè÷åñêèå ñîñòîÿíèÿ íàíîêëàñòåðîâ : : :íà ïðîöåññ êîíäåíñàöèè, âëèÿíèå àòîìîâ áó�åðíîãîãàçà íà ïðîöåññ �îðìèðîâàíèÿ äèìåðîâ è òðèìåðîâìåòàëëà [19℄. Îäíàêî â ïåðå÷èñëåííûõ âûøå ðàáî�òàõ, çà èñêëþ÷åíèåì, ïîæàëóé, ðàáîòû [22℄, íå ðàñ�ñìàòðèâàëèñü ýíåðãåòè÷åñêèå ñîñòîÿíèÿ îòäåëüíûõêëàñòåðîâ è àñïåêòû îòâîäà òåïëîòû, ñâÿçàííûå ñïåðåðàñïðåäåëåíèåì ýíåðãèè ïî ñòåïåíÿì ñâîáîäûêëàñòåðà. Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ èçó÷åíèåýíåðãåòè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ êëàñòåðîâ ìåòàëëè÷åñêî�ãî ïàðà ïðè êîíäåíñàöèè, àíàëèç è îáñóæäåíèå ìå�õàíèçìîâ îòâîäà òåïëîòû îò êëàñòåðîâ è âûÿâëåíèåïðè÷èí ðàñõîæäåíèÿ òåîðåòè÷åñêèõ è ýêñïåðèìåí�òàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ ïî ñêîðîñòè íóêëåàöèè.2. ÌÅÒÎÄ ÈÑÑËÅÄÎÂÀÍÈßÈññëåäîâàíèå �îðìèðîâàíèÿ íàíî÷àñòèö èç ïå�ðåñûùåííûõ ïàðîâ ìåòàëëà ïðîâîäèëîñü ìåòîäîììîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè, ðåàëèçîâàííîì â ïàêåòåäëÿ ìíîãîïðîöåññîðíûõ âû÷èñëåíèé LAMMPS [26℄.Äëÿ êîððåêòíîãî ïðèìåíåíèÿ ýòîãî ìåòîäà ìîäå�ëèðîâàíèÿ íåîáõîäèìî âåðíî îïðåäåëèòü âçàèìî�äåéñòâèÿ àòîìîâ è òåðìîäèíàìè÷åñêèå óñëîâèÿ âñèñòåìå. Ìû èçó÷àëè ñèñòåìó, ñîñòîÿùóþ èç àòî�ìîâ áó�åðíîãî ãàçà (èíåðòíàÿ àòìîñ�åðà Ar) èàòîìîâ ìåòàëëà (Cu). Âçàèìîäåéñòâèå àòîìîâ ìå�äè îïèñûâàëîñü ïîòåíöèàëîì ïîãðóæåííîãî àòî�ìà (EAM-ïîòåíöèàëîì) [27℄, â êîòîðîì ó÷èòûâà�þòñÿ ïàðíûå è íåïàðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ. ÄàííûéEAM-ïîòåíöèàë ïðèåìëåìî îïèñûâàåò êîíäåíñèðî�âàííóþ �àçó ìåäè [27℄, è óæå óñïåøíî ïðèìåíÿë�ñÿ äëÿ èññëåäîâàíèÿ êîíäåíñàöèè ïàðà ìåòàëëà [21℄,ïîýòîìó ìû ñ÷èòàåì åãî äîñòàòî÷íî êîððåêòíûì.Âçàèìîäåéñòâèÿ Ar�Ar è Cu�Ar îïèñûâàëèñü ïî�òåíöèàëîì òèïà Ëåííàðä �Äæîíñà ñ ïàðàìåòðàìè" = 0:0123 ýÂ, � = 3:76�A.Çàäàíèå òåðìîäèíàìè÷åñêèõ óñëîâèé â ñèñòåìåÿâëÿåòñÿ î÷åíü âàæíîé ÷àñòüþ ìîäåëèðîâàíèÿ. Îñî�áåííî ýòî îòíîñèòñÿ ê ïîääåðæàíèþ â íåé îïðåäå�ëåííîé òåìïåðàòóðû. Íåñìîòðÿ íà òî ÷òî äëÿ ìå�òîäà ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ïðåäëîæåíî ìíîæå�ñòâî ñïîñîáîâ ïîääåðæàíèÿ ïîñòîÿííîé òåìïåðàòó�ðû, ê êîòîðûì â ïåðâóþ î÷åðåäü îòíîñÿòñÿ òåðìî�ñòàòû Àíäåðñîíà [28℄, Íîçüå [29℄, è äð., äàííûå ìå�òîäû îêàçûâàþòñÿ íåïðèìåíèìû äëÿ íåðàâíîâåñíûõíåîäíîðîäíûõ ñèñòåì, â êîòîðûõ ïðîèñõîäèò âûäå�ëåíèå èëè ïîãëîùåíèå òåïëîòû. Ïðè÷èíà ïðîñòà:ýòè òåðìîñòàòû îòâîäÿò òåïëî îò âñåé ñèñòåìû, àíå îò òîãî ìåñòà, â êîòîðîì îíî âûäåëÿåòñÿ, ïîýòî�ìó íàáëþäàåòñÿ íå�èçè÷íîå ¾çàìîðàæèâàíèå¿ ÷à�ñòåé ñèñòåìû, â êîòîðûõ íå ïðîèñõîäèò âûäåëåíèÿ

ýíåðãèè [30℄. Â ñëó÷àå �îðìèðîâàíèÿ êëàñòåðîâ èçïàðà â ðàáîòå [10℄ áûëî ïðåäëîæåíî ìàêñèìàëüíîòî÷íî âîñïðîèçâåñòè óñëîâèÿ îõëàæäåíèÿ, èñïîëü�çóåìûå â ýêñïåðèìåíòå, ò. å. ïîääåðæèâàòü ïîñòîÿí�íîé òîëüêî òåìïåðàòóðó áó�åðíîãî ãàçà. Òàêîé ïðî�öåññ îõëàæäåíèÿ îòâå÷àåò óñëîâèÿì ïîëó÷åíèÿ êëàñ�òåðîâ, êîãäà ñêðûòàÿ òåïëîòà îòâîäèòñÿ òîëüêî îòïîâåðõíîñòè êëàñòåðà ïîñðåäñòâîì ñòîëêíîâåíèÿ ñõîëîäíûìè àòîìàìè áó�åðíîãî ãàçà. �àäèàöèîííûéñïîñîá îòâîäà òåïëîòû îò êëàñòåðîâ â ëèòåðàòóðåíå îáñóæäàåòñÿ è â ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêå íå ó÷è�òûâàåòñÿ, õîòÿ îí âîçìîæåí ïðè áîëüøîé ðàçíèöåòåìïåðàòóð ìåæäó ñòåíêàìè êàìåðû è êëàñòåðàìè.Ïðîâåäåííàÿ îöåíêà ñêîðîñòè ðàäèàöèîííîãî ñïîñî�áà îõëàæäåíèÿ ïîêàçàëà, ÷òî îí ñóùåñòâåííî ìåíååý��åêòèâåí, ÷åì îõëàæäåíèå áó�åðíûì ãàçîì, ïî�ýòîìó íàìè íå ðàññìàòðèâàëñÿ.Ìîäåëü èìåëà �îðìó êóáà ñ ðåáðîì 109.8 íì èïåðâîíà÷àëüíî ñîäåðæàëà 5000 àòîìîâ (ìîíîìåðîâ)ìåòàëëà. Èññëåäîâàëèñü äâà ðåæèìà êîíäåíñàöèè, âîäíîì èç êîòîðûõ êîëè÷åñòâî àòîìîâ ìåòàëëà â ñè�ñòåìå îñòàâàëîñü ïîñòîÿííûì, à â äðóãîì � óâåëè�÷èâàëîñü, äëÿ ïîääåðæàíèÿ ïîñòîÿííûì ïàðöèàëü�íîãî äàâëåíèÿ ïàðà. Èíòåíñèâíîå èñïàðåíèå ìåòàë�ëà ñ îòêðûòîé ïîâåðõíîñòè èäåò, êîãäà ïàðöèàëü�íîå äàâëåíèå ìåòàëëà ñîâïàäàåò ñ ïàðöèàëüíûì äàâ�ëåíèåì áó�åðíîãî ãàçà, ïîýòîìó â áîëüøèíñòâå ðà�áîò [19; 21℄ êîëè÷åñòâî àòîìîâ ìåòàëëà è àòîìîâ ïàðàâ ñèñòåìå âûáèðàåòñÿ ðàâíûì. Îäíàêî ìû ïðè èññëå�äîâàíèè çàìåòèëè, ÷òî ïðè òàêîì ñîîòíîøåíèè êëà�ñòåðû îõëàæäàþòñÿ íåäîñòàòî÷íî ý��åêòèâíî è èñ�ïîëüçîâàëè ñîîòíîøåíèÿ êîëè÷åñòâà àòîìîâ ìåòàë�ëà è áó�åðíîãî ãàçà 1:1, 1:2, 1:3 è 1:4. Ïàðàìåòðûìîäåëåé ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Äàííûå î ïàðöèàëü�íîì äàâëåíèè ïàðà ìåäè âçÿòû èç ðàáîòû [31℄. Äëÿ�îðìèðîâàíèÿ â ìîäåëè ñëó÷àéíîãî íà÷àëüíîãî ñî�ñòîÿíèÿ ñèñòåìû, â êîòîðîì îòñóòñòâóþò êëàñòåðû,áûëà èñïîëüçîâàíà ñëåäóþùàÿ ïðîöåäóðà: ñíà÷àëàñèñòåìà ïåðåìåøèâàëàñü ïðè âûñîêîé òåìïåðàòóðå(áîëåå 3000 Ê), èñêëþ÷àþùåé ïîÿâëåíèå êëàñòåðîâ,à çàòåì ñêîðîñòè âñåõ ÷àñòèö óìåíüøàëèñü äî çíà�÷åíèé, ñîîòâåòñòâóþùèõ òðåáóåìîé òåìïåðàòóðå, âíàøåì ñëó÷àå 300 Ê. Ïîëó÷åííàÿ ìîäåëü äàâàëà íà�÷àëüíîå ñîñòîÿíèå ñèñòåìû ñ èçâåñòíûì ïåðåñûùå�íèåì è ãàðàíòèðîâàíî ñîäåðæàëà òîëüêî ìîíîìåðûìåòàëëà è àòîìû áó�åðíîãî ãàçà. Íåïîñðåäñòâåí�íî ïðîöåññ ìîäåëèðîâàíèÿ êîíäåíñàöèè çàêëþ÷àëñÿâ íàáëþäåíèè ñàìîïðîèçâîëüíîãî îáúåäèíåíèÿ àòî�ìîâ ìåòàëëà â êëàñòåðû, â òàêæå ðåãóëèðîâàíèèòåìïåðàòóðû áó�åðíîãî ãàçà è êîëè÷åñòâà ìîíîìå�ðîâ ìåòàëëà ÷åðåç íåêîòîðûå èíòåðâàëû âðåìåíè. Âïðîöåññå êîíäåíñàöèè íàìè ïîääåðæèâàëàñü ïîñòî�899 5*



À. �. Âîðîíöîâ, Á. �. �åëü÷èíñêèé, À. Å. Êîðåí÷åíêî ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 5 (11), 2012Òàáëèöà 1. Ïàðàìåòðû èñïîëüçóåìûõ ìîäåëåéCu Ar(ìîäåëü 1) Ar(ìîäåëü 2) Ar(ìîäåëü 3) Ar(ìîäåëü 4)Òåìïåðàòóðà, Ê 300(íà÷àëüíàÿ) 300 300 300 300×èñëî àòîìîâ 5000(íà÷àëüíîå) 5000 10000 15000 20000Ïàðöèàëüíîåäàâëåíèå�, 104 Ïà 1.56(íà÷àëüíîå) 1.56 3.12 4.68 6.24Êîíöåíòðàöèÿ,1023 ì�3 37.72 37.72 75.44 113.17 150.89Ïëîòíîñòü, êã/ì3 0.398(íà÷àëüíàÿ) 0.25Ëîãàðè�ìïåðåñûùåíèÿ��, lnS 10.2(íà÷àëüíîå) � � � �Ïðèìå÷àíèå. � � äàâëåíèå âû÷èñëåíî ïî �îðìóëå äëÿ èäåàëüíîãî ãàçà, �� � äàâëåíèå íàñûùåííîãî ïàðàèç ðàáîòû [31℄.ÿííîé òîëüêî òåìïåðàòóðà áó�åðíîãî ãàçà, ýíåðãèÿàòîìîâ ìåòàëëà ïðèíóäèòåëüíî íå ðåãóëèðîâàëàñü.Øàã èíòåãðèðîâàíèÿ ïî âðåìåíè ñîñòàâëÿë 0.004 ïñ,ìîäåëèðîâàíèå ïðîâîäèëîñü 30�80 ìèëëèîíîâ øàãîâèëè 120�300 íñ. Äëÿ âûäåëåíèÿ êëàñòåðîâ èñïîëüçî�âàëñÿ ãåîìåòðè÷åñêèé êðèòåðèé Ñòèëëèíäæåðà [32℄.Ñ÷èòàëîñü, ÷òî àòîìû ìåòàëëà ïðèíàäëåæàò îäíîìóêëàñòåðó, åñëè ðàññòîÿíèå ìåæäó íèìè áûëî ìåíåå2.7�A, ÷òî íà 10% áîëüøå, ÷åì ðàâíîâåñíîå ðàññòîÿ�íèå â êðèñòàëëè÷åñêîé ìåäè è íà 20% áîëüøå, ÷åìâ ìîëåêóëå Cu2. Äàííûé âûáîð ïîçâîëèë ïðèìåíèòüýòîò êðèòåðèé ê êëàñòåðàì, íàõîäÿùèìñÿ â ñèëü�íî âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè, â êîòîðûõ ìåæàòîìíûåðàññòîÿíèÿ ìîãóò áûòü ñèëüíî óâåëè÷åíû â ñðàâíå�íèè ñ ðàâíîâåñíûìè.Íàìè èñïîëüçîâàëèñü äâà ðåæèìà ïîääåðæàíèÿäàâëåíèÿ ïàðà ìåòàëëà è êëàñòåðîâ â ñèñòåìå.1. Ïåðâûé � ïàð ìåòàëëà äîáàâëÿëñÿ â ñèñòå�ìó ïî ìåðå êîíäåíñàöèè. Äëÿ ýòîãî êàæäûå 10000øàãîâ ìîäåëèðîâàíèÿ îïðåäåëÿëîñü ïîëíîå ÷èñëîìåòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö (ìîíîìåðîâ, äèìåðîâ, òðèìå�ðîâ è ò. ä.) â ñèñòåìå. Ïðè íåîáõîäèìîñòè ñâîáîäíûåó÷àñòêè ñèñòåìû äîáàâëÿëèñü ìîíîìåðû ñî ñëó÷àé�íûìè ñêîðîñòÿìè, îòâå÷àþùèìè òåìïåðàòóðå 300 Ê.Ïîëíîå ÷èñëî êëàñòåðîâ è ìîíîìåðîâ ïîääåðæèâà�ëîñü ïîñòîÿííûì, ïðè ýòîì êîëè÷åñòâî àòîìîâ ìå�òàëëà â ñèñòåìå çà âðåìÿ ìîäåëèðîâàíèÿ âîçðàñòàëîîò 5 òûñÿ÷ äî 10�20 òûñÿ÷. Äàííûé ðåæèì îòâå÷àåò

ïîääåðæàíèþ ïîñòîÿííîãî ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿïàðà ïîñðåäñòâîì ïðèòîêà ìîíîìåðîâ çà ñ÷åò äè���óçèè â îáëàñòü ìîäåëèðîâàíèÿ. Ýòîò ðåæèì êîí�äåíñàöèè ìîæåò ðåàëèçîâûâàòüñÿ íà ïóòè ïîòîêîâìåòàëëè÷åñêîãî ïàðà íà äîñòàòî÷íîì óäàëåíèè îòïîâåðõíîñòè ðàñïëàâà (çîíà íà÷àëà êîíäåíñàöèè).2. Âòîðîé � êîíöåíòðàöèÿ àòîìîâ ìåòàëëà â ñè�ñòåìå îñòàåòñÿ ïîñòîÿííîé, ò. å. ïàðöèàëüíîå äàâëå�íèå ìåòàëëà ïàäàåò ïî ìåðå îáðàçîâàíèÿ êëàñòåðîâ.Äàííûé ðåæèì êîíäåíñàöèè è îòâîäà òåïëà îñóùå�ñòâëÿåòñÿ â ÷àñòÿõ óñòàíîâêè, êîòîðûå íàõîäÿòñÿ íàïóòè ïîòîêîâ áó�åðíîãî ãàçà. Îáíîâëåíèå áó�åðíî�ãî ãàçà îáåñïå÷èâàåò ïîñòîÿíñòâî åãî òåìïåðàòóðûïðè îòâîäå âûäåëÿþùåéñÿ òåïëîòû, â òî âðåìÿ êàêïðèòîêà ìîíîìåðîâ ïàðà íåäîñòàòî÷íî äëÿ ïîääåð�æàíèÿ ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ ìåòàëëè÷åñêèõ ÷àñ�òèö.Íà ïðàêòèêå íóæíî îæèäàòü, ÷òî êàæäûé èçýòèõ ðåæèìîâ íå ðåàëèçóåòñÿ â ÷èñòîì âèäå, òàê êàêêîíå÷íàÿ ñêîðîñòü äè��óçèè àòîìîâ ïàðà è àòîìîâáó�åðíîãî ãàçà íå ïîçâîëèò ïîääåðæèâàòü èäåàëü�íîå ïîñòîÿíñòâî ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ è òåìïåðà�òóðû.Äëÿ àíàëèçà ýíåðãåòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèêêëàñòåðîâ áûëè íàéäåíû: ýíåðãèÿ ïîñòóïàòåëüíî�ãî äâèæåíèÿ êëàñòåðà, âðàùàòåëüíîãî äâèæåíèÿêëàñòåðà è êèíåòè÷åñêàÿ ÷àñòü âíóòðåííåé ýíåðãèèêëàñòåðà êàê åäèíîãî òåëà. Ýòè âåëè÷èíû ìîãóò900



ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 5 (11), 2012 Êèíåòèêà è ýíåðãåòè÷åñêèå ñîñòîÿíèÿ íàíîêëàñòåðîâ : : :áûòü íàéäåíû, åñëè èçâåñòíû ñêîðîñòè âñåõ àòîìîâ,ñîñòàâëÿþùèõ êëàñòåð. Ââåäåì îáîçíà÷åíèÿ: V �ñêîðîñòü öåíòðà ìàññ êëàñòåðà, N � êîëè÷åñòâîàòîìîâ â êëàñòåðå, mi, vi � ìàññà è ñêîðîñòüîäíîãî àòîìà, L � ìãíîâåííûé ìîìåíò èìïóëüñàêëàñòåðà è J � ìîìåíò èíåðöèè îòíîñèòåëüíîîñè, ñîâïàäàþùåé ñ ìîìåíòîì èìïóëüñà. Ýíåðãèþïîñòóïàòåëüíîãî äâèæåíèÿ êëàñòåðà ìîæíî íàéòèêàê: Etr = NmiV 22 : (5)Ýíåðãèÿ âðàùàòåëüíîãî äâèæåíèÿ êëàñòåðàErot = L22J (6)ïîëó÷àåòñÿ, åñëè ïåðåéòè â ñèñòåìó êîîðäèíàò, ñâÿ�çàííóþ ñ öåíòðîì ìàññ êëàñòåðà, è íàéòè ìãíîâåí�íûé ìîìåíò èìïóëüñàL =Xi mi [ri � v0i℄è ìîìåíò èíåðöèèJ =Xi mi(r2i � r2i� L):Çäåñü ri è ri� L � ðàäèóñ-âåêòîð àòîìà îòíîñèòåëü�íî öåíòðà ìàññ êëàñòåðà è åãî ïðîåêöèÿ íà íàïðàâ�ëåíèå ìîìåíòà èìïóëüñà. Ñðåäíþþ ýíåðãèþ òåïëî�âîãî äâèæåíèÿ àòîìîâ â êëàñòåðå, â ñèñòåìå îòñ÷åòàâ êîòîðîé îí ïîêîèòñÿ (P = 0, L = 0), íàõîäèì êàêEl = 1N  Xi miv2i2 �Etr �Erot! : (7)Ýòà âåëè÷èíà ÿâëÿåòñÿ êèíåòè÷åñêîé ÷àñòüþ âíó�òðåííåé ýíåðãèè êëàñòåðà â ðàñ÷åòå íà îäèí àòîì,è õàðàêòåðèçóåò åãî òåðìîäèíàìè÷åñêîå ñîñòîÿíèå.Åñëè êëàñòåð íàõîäèòñÿ â òåðìîäèíàìè÷åñêîìðàâíîâåñèè ñî ñðåäîé, òî åãî ýíåðãèè ïîñòóïàòåëüíî�ãî è âðàùàòåëüíîãî äâèæåíèÿ äîëæíû èìåòü ìàêñ�âåëëîâñêîå ðàñïðåäåëåíèå ñî ñðåäíèì çíà÷åíèåì(3=2)kBT , ïðè ýòîì êèíåòè÷åñêàÿ ÷àñòü âíóòðåííåéýíåðãèè êëàñòåðà â ðàñ÷åòå íà îäèí àòîì äîëæíàáûòü ïîðÿäêà ñðåäíåé êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè àòîìàâ òâåðäîì òåëå (3=2)kBT . Èçó÷åíèå ðàñïðåäåëåíèéêëàñòåðîâ ïî ðàçíûì ñîñòàâëÿþùèì ïîëíîé ýíåð�ãèè (�îðìóëû (5)�(7)) äåëàåò âîçìîæíûì îïðåäå�ëåíèå ý��åêòèâíîé òåìïåðàòóðû, îòâå÷àþùåé ðàç�íûì ñòåïåíÿì ñâîáîäû êëàñòåðîâ (ïîñòóïàòåëüíûì,âðàùàòåëüíûì èëè êîëåáàòåëüíûì). Âîçìîæíîñòüââåäåíèÿ ðàçíûõ òåìïåðàòóð äëÿ ðàçíûõ ñòåïåíåéñâîáîäû îáñóæäàåòñÿ, íàïðèìåð, â êíèãå Àëåíà è

Òèëäåñëè [33℄, îäíàêî ïðè ìîäåëèðîâàíèè âîïðîñî ðàâíîðàñïðåäåëåíèè ýíåðãèè (èëè ðàâåíñòâå ñî�îòâåòñòâóþùèõ òåìïåðàòóð) äëÿ ñòåïåíåé ñâîáîäûîáû÷íî íå ðàññìàòðèâàåòñÿ, òàê êàê ñèñòåìà çàâåäî�ìî ñ÷èòàåòñÿ ðàâíîâåñíîé. Â íàøåì ñëó÷àå äëÿ ðàç�íûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû êëàñòåðîâ ñðåäíèå çíà÷åíèÿýíåðãèè îêàçàëèñü ðàçëè÷íûìè, ò. å. ïîëíîãî òåï�ëîâîãî ðàâíîâåñèÿ â ñèñòåìå íå íàáëþäàåòñÿ. Ýòîîáñòîÿòåëüñòâî ìîæåò ïîâëèÿòü íà ñêîðîñòè ðîñòàêëàñòåðîâ è ïîýòîìó çàñëóæèâàåò áîëåå äåòàëüíîãîèçó÷åíèÿ. Ìû èññëåäîâàëè êàê ýíåðãèþ åäèíè÷íî�ãî êëàñòåðà è åå èçìåíåíèå ñ òå÷åíèåì âðåìåíè, òàêè ðàñïðåäåëåíèå êëàñòåðîâ îïðåäåëåííîãî ðàçìåðàïî ýíåðãèè, ïîçâîëÿþùåå ïîëó÷èòü ñòàòèñòè÷åñêóþêàðòèíó äëÿ âñåõ êëàñòåðîâ äàííîãî ðàçìåðà, ïîÿâ�ëÿþùèõñÿ â ñèñòåìå â ðàçíûå ìîìåíòû âðåìåíè.3. ÝÍÅ��Èß ÊËÀÑÒÅ�ÎÂÂ ïðåäûäóùèõ ðàáîòàõ [34�36℄ áûëè èññëåäîâà�íû ñèñòåìû ñ íà÷àëüíîé ïëîòíîñòüþ ìåòàëëè÷åñêî�ãî ïàðà 0.1�0.4 êã/ì3 è òåìïåðàòóðàìè áó�åðíîãîãàçà 300, 500, 750, 1000 è 1500 Ê. Áûëî îáíàðóæå�íî [36℄, ÷òî âåðîÿòíîñòü îáúåäèíåíèÿ êëàñòåðîâ ïðèñòîëêíîâåíèÿõ ñ ìîíîìåðàìè è äðóã ñ äðóãîì îêà�çàëàñü ñëàáî çàâèñÿùåé îò òåìïåðàòóðû òåðìîñòàòà(áó�åðíîãî ãàçà) è ïëîòíîñòè ñèñòåìû. Òàêèì îá�ðàçîì, êîëè÷åñòâî ñòîëêíîâåíèé â åäèíèöó âðåìå�íè çàâèñèò îò ïëîòíîñòè è òåìïåðàòóðû, à ðåçóëü�òàò åäèíè÷íîãî ñòîëêíîâåíèÿ (îáúåäèíåíèå àòîìîâèëè óïðóãîå ñîóäàðåíèå) � íåò. Âîçìîæíîå îáúÿñ�íåíèå ýòîãî çàêëþ÷àåòñÿ â áîëüøîé âåëè÷èíå ïîòåí�öèàëüíîé ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ àòîìîâ ìåòàëëà,íàïðèìåð, ýíåðãèÿ äèññîöèàöèè äèìåðà Cu2 ñîñòàâ�ëÿåò 2.05 ýÂ [31℄, ÷òî â 10�50 ðàç áîëüøå, ÷åì ýíåð�ãèÿ òåïëîâîãî äâèæåíèÿ àòîìîâ â ðàññìàòðèâàåìûõñèñòåìàõ. Ïåðåä ñòîëêíîâåíèåì ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåð�ãèÿ ïåðåõîäèò â êèíåòè÷åñêóþ, ïðè ýòîì íåáîëüøèåêëàñòåðû è ìîíîìåðû ðàçãîíÿþòñÿ (çà ñ÷åò ñèë ïðè�òÿæåíèÿ) äî ñêîðîñòåé ìíîãî áîëüøèõ, ÷åì ñêîðî�ñòè èõ òåïëîâîãî äâèæåíèÿ. Âñëåäñòâèå ýòîãî â ìî�ìåíò óäàðà îòíîñèòåëüíûå ñêîðîñòè àòîìîâ ïàðà èìàëûõ êëàñòåðîâ îïðåäåëÿþòñÿ òîëüêî âåëè÷èíîéìåæàòîìíîãî ïîòåíöèàëà è ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñÿòîò òåïëîâûõ ñêîðîñòåé, ò. å. ðåçóëüòàò ñòîëêíîâåíèéíå çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû òåðìîñòàòà. Äëÿ ïðèìå�íåíèÿ ïîäîáíûõ ðàññóæäåíèé ê êëàñòåðàì, êîòîðûå,â îòëè÷èå îò îòäåëüíûõ àòîìîâ, îáëàäàþò âíóòðåí�íèìè ñòåïåíÿìè ñâîáîäû, íåîáõîäèìî ïðîàíàëèçèðî�âàòü, êàê èçáûòîê ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè, ïîÿâëÿ�þùèéñÿ ïðè ñáëèæåíèè êëàñòåðîâ, ðàñïðåäåëÿåòñÿ901



À. �. Âîðîíöîâ, Á. �. �åëü÷èíñêèé, À. Å. Êîðåí÷åíêî ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 5 (11), 2012

0 0.2

f, эВ−1

Ecl, эВ

10

8

6

4

2

0.4 0.6

3

4

5

6

10

15

20

25

�èñ. 1. Ïëîòíîñòè âåðîÿòíîñòè (f) ðàñïðåäåëåíèÿ êëàñòåðîâ ïî ñðåäíåé ýíåðãèè òåïëîâîãî äâèæåíèÿ àòîìîâ â íèõ(El). Öè�ðàìè îò 3 äî 25 îáîçíà÷åíî êîëè÷åñòâî àòîìîâ â êëàñòåðàõìåæäó êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèåé èõ ïîñòóïàòåëüíîãîäâèæåíèÿ è âíóòðåííåé ýíåðãèåé. Ñòîèò îæèäàòü,÷òî åñëè ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ â îñíîâíîì ïåðåõî�äèò â êèíåòè÷åñêóþ ýíåðãèþ äâèæåíèÿ êëàñòåðîâ,òî ðåçóëüòàòû èõ ñòîëêíîâåíèé òàêæå áóäóò ñëàáîçàâèñåòü îò òåìïåðàòóðû òåðìîñòàòà.Äëÿ ïðîâåðêè ýòîé ãèïîòåçû áûëè ïðîàíàëèçèðî�âàíû êèíåòè÷åñêèå ýíåðãèè àòîìîâ, ñîñòàâëÿþùèõêëàñòåðû ìàëîãî ðàçìåðà. Ìîäåëü 1 (ñîîòíîøåíèåCu:Ar�1:1) ðàññìàòðèâàëàñü íà èíòåðâàëå âðåìåíè300 íñ, âêëþ÷àþùåì ñòàäèþ íóêëåàöèè è �àçó ðî�ñòà êëàñòåðîâ. Àòîìû ìåòàëëà äîáàâëÿëèñü â ñèñòå�ìó ïî ìåðå íóêëåàöèè. Óñðåäíåíèå ïðîâîäèëîñü ïîâñåì êëàñòåðàì îïðåäåëåííîãî ðàçìåðà, âñòðå÷àþ�ùèìñÿ â ñèñòåìå çà âðåìÿ ìîäåëèðîâàíèÿ. Áûëèîáðàáîòàíû îêîëî 7000 ìãíîâåííûõ êîí�èãóðàöèéñèñòåìû. Äëÿ êëàñòåðîâ äî 25 àòîìîâ äàííàÿ ìåòî�äèêà ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ïëàâíûå êðèâûå ðàñïðåäå�ëåíèÿ. Äëÿ êëàñòåðîâ áîëüøåãî ðàçìåðà ñòàòèñòè�÷åñêîé èí�îðìàöèè îêàçûâàåòñÿ íå äîñòàòî÷íî. �å�çóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ïîñòóïàòåëü�íàÿ è âðàùàòåëüíàÿ ýíåðãèè êëàñòåðîâ î÷åíü õîðî�øî îïèñûâàþòñÿ ðàñïðåäåëåíèåì Ìàêñâåëëà ñî ñðåä�íèì çíà÷åíèåì ýíåðãèè îêîëî (3=2)kBT , ÷òî ìîæåòñ÷èòàòüñÿ ïðèçíàêîì òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâå�ñèÿ â ñèñòåìå ïî ïîñòóïàòåëüíûì è âðàùàòåëüíûì

ñòåïåíÿì ñâîáîäû. �àñïðåäåëåíèÿ êëàñòåðîâ ïî âå�ëè÷èíå ñðåäíåé ýíåðãèè òåïëîâîãî äâèæåíèÿ àòîìîââ íèõ (êèíåòè÷åñêàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ âíóòðåííåé ýíåð�ãèè êëàñòåðà â ðàñ÷åòå íà îäèí àòîì (7)) äëÿ êëàñ�òåðîâ ðàçíûõ ðàçìåðîâ, ïîêàçàíû íà ðèñ. 1. Ìîæíîçàìåòèòü, ÷òî äëÿ êëàñòåðîâ î÷åíü ìàëîãî ðàçìåðà(äî 10 àòîìîâ) ðàñïðåäåëåíèå íàïîìèíàåò ðàñïðåäå�ëåíèå Ìàêñâåëëà, à äëÿ êëàñòåðîâ ðàçìåðîì 10 èáîëåå àòîìîâ îíî áëèçêî ê íîðìàëüíîìó ðàñïðåäåëå�íèþ. Íà ãðà�èêàõ âèäíî, ÷òî ñðåäíÿÿ ýíåðãèÿ òåï�ëîâîãî äâèæåíèÿ àòîìîâ â êëàñòåðå ïîâûøàåòñÿ ñóâåëè÷åíèåì åãî ðàçìåðà. Äëÿ êëàñòåðîâ ìåäè èç25 àòîìîâ è áîëüøå îíà ñîñòàâëÿåò 0.3�0.4 ýÂ/àòîì,÷òî íà ïîðÿäîê âûøå, ÷åì òåïëîâàÿ ýíåðãèÿ äâèæå�íèÿ ïàðà ìîíîìåðîâ (îêîëî 0.04 ýÂ), íî çíà÷èòåëüíîìåíüøå, ÷åì ýíåðãèÿ èñïàðåíèÿ äëÿ îáúåìíîãî ìàòå�ðèàëà (îêîëî 3 ýÂ/àòîì). Ïîâûøåíèå ñðåäíåé ýíåð�ãèè òåïëîâîãî äâèæåíèÿ àòîìîâ â êëàñòåðå, ò. å. âíó�òðåííåé òåìïåðàòóðû êëàñòåðà, ïðè óâåëè÷åíèè åãîðàçìåðà ìîæíî îáúÿñíèòü âëèÿíèåì äâóõ �àêòîðîâ:ðàçëè÷íîé óñòîé÷èâîñòüþ áîëüøèõ è ìàëûõ êëàñòå�ðîâ è ðàçëè÷íîé ñêîðîñòüþ èõ îõëàæäåíèÿ. Ìàëûåêëàñòåðû ìåíåå óñòîé÷èâû è èìåþò ìåíüøåå âðåìÿðåëàêñàöèè, ñëåäîâàòåëüíî, èçáûòî÷íàÿ ýíåðãèÿ, çà�ïàñåííàÿ â íèõ, ìåíüøå è îíà áûñòðåå ïåðåäàåòñÿ âîñòàëüíóþ ñèñòåìó. Êëàñòåðû áîëüøîãî ðàçìåðà, íà�902
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�èñ. 2. Çàâèñèìîñòè îò âðåìåíè: à � ýíåðãèè ïîñòóïàòåëüíîãî äâèæåíèÿ êëàñòåðà (Etr), á � ýíåðãèè âðàùàòåëüíîãîäâèæåíèÿ êëàñòåðà (Erot), â � ñðåäíåé ýíåðãèè òåïëîâîãî äâèæåíèÿ àòîìîâ â êëàñòåðå (El), ã � ÷èñëà àòîìîâ âêëàñòåðå (N)ïðîòèâ, áîëåå óñòîé÷èâû è èìåþò áîëüøåå âðåìÿ ðå�ëàêñàöèè, ÷òî ñîâìåñòíî ñ ïðîöåññîì èõ ðîñòà áóäåòäàâàòü áîëüøóþ ñðåäíþþ ýíåðãèþ òåïëîâîãî äâèæå�íèÿ àòîìîâ â íèõ, ÷òî è âèäíî íà ðèñ. 1.Òàêèì îáðàçîì, êëàñòåðû ðàçíûõ ðàçìåðîâ âñèñòåìå èìåþò ðàçíûå ðàñïðåäåëåíèÿ ïî âåëè÷èíåñðåäíåé ýíåðãèè òåïëîâîãî äâèæåíèÿ àòîìîâ â íèõ,ò. å. ðàçíûå òåìïåðàòóðû. Ýòî íå ó÷èòûâàåòñÿ â ñî�âðåìåííûõ òåîðèÿõ, íî, áåçóñëîâíî, îòðàæàåòñÿ íàõàðàêòåðå ïðîöåññà ãîìîãåííîé íóêëåàöèè.4. Ï�ÎÖÅÑÑ �ÎÑÒÀ ÎÄÍÎ�Î ÊËÀÑÒÅ�ÀÄëÿ îïðåäåëåíèÿ ýíåðãåòè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ îä�íîãî êëàñòåðà â ïðîöåññå ðîñòà ìû íàáëþäàëè çàèçìåíåíèåì òðåõ ñîñòàâëÿþùèõ åãî êèíåòè÷åñêîéýíåðãèè (�îðìóëû (5)�(7)) ñ òå÷åíèåì âðåìåíè. Äàí�íûå ïðåäñòàâëåíû äëÿ ìîäåëè, êîòîðàÿ ðàññìàòðè�âàëàñü â ïðåäûäóùåì ðàçäåëå (ìîäåëü 1, àòîìû äî�áàâëÿëèñü â ñèñòåìó). Äëÿ êëàñòåðà, êîòîðûé âû�ðîñ çà âðåìÿ ìîäåëèðîâàíèÿ äî ìàêñèìàëüíîãî ðàç�ìåðà, íà ðèñ. 2 ïîêàçàíû çàâèñèìîñòè îò âðåìåíèåãî ðàçìåðà (ðèñ. 2ã) è ñîñòàâëÿþùèõ åãî êèíåòè�

÷åñêîé ýíåðãèè (ðèñ. 2à�â). Ïî îöåíêàì èç íàøèõïðåäûäóùèõ ðàáîò âðåìÿ íóêëåàöèè (âðåìÿ îáðàçî�âàíèÿ çàðîäûøà êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà) â äàííîé ñè�ñòåìå ñîñòàâëÿëî 50 íñ, à ðàçìåð êðèòè÷åñêîãî çàðî�äûøà îêîëî 30�50 àòîìîâ [34℄. Ïî ãðà�èêó çàâèñè�ìîñòè ðàçìåðà êëàñòåðà îò âðåìåíè (ðèñ. 2ã) ìîæ�íî îòìåòèòü, ÷òî ðîñò êëàñòåðà ïîñëå äîñòèæåíèÿêðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà ïðîèñõîäèò êàê ïîñðåäñòâîìïðèñîåäèíåíèÿ ìîíîìåðîâ è ìåëêèõ êëàñòåðîâ (íà�êëîííûå ó÷àñòêè), òàê è îáúåäèíåíèåì ñ êðóïíûìèêëàñòåðàìè (ñêà÷êè ãðà�èêà). Ïî ãðà�èêàì çàâèñè�ìîñòè ðàçíûõ âèäîâ ýíåðãèè îò âðåìåíè ìîæíî çà�êëþ÷èòü, ÷òî1. Ýíåðãèÿ ïîñòóïàòåëüíîãî è âðàùàòåëüíîãîäâèæåíèÿ êëàñòåðà, õîòü è ïðåòåðïåâàåò ñêà÷êè âìîìåíòû ñòîëêíîâåíèé è ñèëüíî �ëóêòóèðóåò, íî äî�ñòàòî÷íî áûñòðî óìåíüøàåòñÿ äî âåëè÷èí, ñîïîñòà�âèìûõ ñ ýíåðãèåé òåïëîâîãî äâèæåíèÿ àòîìîâ ïàðàè áó�åðíîãî ãàçà. Ýòî ñîîòâåòñòâóåò çàêëþ÷åíèþ îâûñîêîé ñòåïåíè ðàâíîâåñíîñòè ýòèõ ñòåïåíåé ñâîáî�äû è áó�åðíîãî ãàçà.2. Êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ àòîìîâ âíóòðè êëàñòå�ðà, íàïðîòèâ, íå ñòðåìèòñÿ ê òåðìîäèíàìè÷åñêîìóçíà÷åíèþ (0.04 ýÂ), ò. å. âíóòðåííèå ñòåïåíè ñâîáî�903



À. �. Âîðîíöîâ, Á. �. �åëü÷èíñêèé, À. Å. Êîðåí÷åíêî ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 5 (11), 2012äû íå íàõîäÿòñÿ â òåïëîâîì ðàâíîâåñèè ñ îñòàëüíîéñèñòåìîé.3. Çíà÷åíèå ñðåäíåé ýíåðãèè òåïëîâîãî äâèæå�íèÿ àòîìîâ â êëàñòåðàõ ìåäè áîëüøîãî ðàçìåðà(áîëåå 100 àòîìîâ) ñîñòàâëÿåò âåëè÷èíó 0.37 ýÂ,÷òî, ïî-âèäèìîìó, ÿâëÿåòñÿ ìàêñèìàëüíûì çíà÷åíè�åì ýíåðãèè, ïðè êîòîðîì îí íå ðàñïàäàåòñÿ. Íàáëþ�äåíèå çà ýâîëþöèåé êëàñòåðîâ â ïðîöåññå ìîäåëèðî�âàíèÿ ïîêàçàëî, ÷òî åñëè ýíåðãèÿ ïðåâûøàåò óêà�çàííîå çíà÷åíèå, òî êàêèå-òî àòîìû îòðûâàþòñÿ îòêëàñòåðà è óíîñÿò èçáûòîê ýíåðãèèÒàêèì îáðàçîì, â êëàñòåðå íàêàïëèâàåòñÿ ìàêñè�ìàëüíàÿ âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ, ïðè êîòîðîé îí îñòàåò�ñÿ ñòàáèëüíûì. Ïîíÿòíî, ÷òî äàííîå îáñòîÿòåëüñòâîÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì èçáûòî÷íîãî ïîäâîäà òåïëà êêëàñòåðó ïðè ïðèñîåäèíåíèè ìîíîìåðîâ è íåäîñòà�òî÷íîãî åãî îòâîäà ÷åðåç ñòîëêíîâåíèÿ ñ àòîìàìèáó�åðíîãî ãàçà. Äëÿ âûÿñíåíèÿ âëèÿíèÿ ýòèõ äâóõ�àêòîðîâ áûëè ðàññìîòðåíû ìîäåëè ñ óâåëè÷åííîéïëîòíîñòüþ àòîìîâ áó�åðíîãî ãàçà (äëÿ óâåëè÷åíèÿîòâîäà òåïëà) è ìîäåëè áåç äîáàâëåíèÿ ìîíîìåðîâïðè êîíäåíñàöèè (äëÿ óìåíüøåíèÿ òåïëîâûäåëåíèÿâ ñèñòåìå).Íà ðèñ. 3 ïîêàçàíû çàâèñèìîñòè âíóòðåííåé ýíåð�ãèè êëàñòåðà îò âðåìåíè äëÿ ñèñòåì ñ ðàçëè÷íû�ìè êîíöåíòðàöèÿìè àðãîíà è ðàçíûìè óñëîâèÿìèïîääåðæàíèÿ ïàðöèàëüíîãî äàâëåíèÿ ïàðà ìåòàëëà.Ïðèâåäåíû äàííûå äëÿ êëàñòåðîâ, êîòîðûå âûðîñëèâ ñîîòâåòñòâóþùåé ìîäåëè äî ìàêñèìàëüíîãî ðàçìå�ðà. Èç ãðà�èêîâ ëåãêî çàìåòèòü, ÷òî1. Ïðè ðåæèìå ïîääåðæàíèÿ ïàðöèàëüíîãî äàâ�ëåíèÿ ïàðà ìåòàëëà èìåþùååñÿ êîëè÷åñòâî àðãîíàîêàçûâàåòñÿ íåäîñòàòî÷íûì äëÿ ñíèæåíèÿ òåìïåðà�òóðû êëàñòåðà, ïîýòîìó ðîñò êëàñòåðà â ýòîì ðåæè�ìå âñåãäà ïðîèñõîäèò ïî ìåõàíèçìó, îïèñàííîìó âû�øå, êîòîðûé ìîæíî óñëîâíî íàçâàòü ðåæèìîì ¾ìàê�ñèìàëüíîé ýíåðãèè¿. Ïðè äàííîì ðåæèìå ñðåäíÿÿýíåðãèÿ òåïëîâîãî äâèæåíèÿ àòîìîâ â êëàñòåðå ñî�ñòàâëÿåò ïîñòîÿííóþ âåëè÷èíó îêîëî 0.37 ýÂ, êîòî�ðàÿ, ïî-âèäèìîìó, ÿâëÿåòñÿ ìàêñèìàëüíî äîïóñòè�ìîé.2. Åñëè ìîíîìåðû ìåòàëëà íå äîáàâëÿþòñÿ, òîêëàñòåð ìîæåò îñòûâàòü. Ïðè ýòîì ïðîöåññ îñòû�âàíèÿ çàíèìàåò äîñòàòî÷íî äëèòåëüíîå âðåìÿ. Ïðèìàêñèìàëüíîé êîíöåíòðàöèè àðãîíà ñðåäíÿÿ ýíåð�ãèÿ òåïëîâîãî äâèæåíèÿ àòîìîâ â êëàñòåðå ïàäàåòâ òðè ðàçà (ñ 0.37 ýÂ äî 0.13 ýÂ) çà âðåìÿ 80 íñ,÷òî ïðåâûøàåò âðåìÿ íóêëåàöèè (ïðè äàííûõ óñëî�âèÿõ îêîëî 30 íñ). Ïðè ýòîì òåìïåðàòóðà êëàñòåðàâñå åùå â íåñêîëüêî ðàç ïðåâûøàåò òåìïåðàòóðó áó��åðíîãî ãàçà (300 Ê èëè 0.04 ýÂ), ò. å. òåïëîâîå ðàâ�íîâåñèå íå ìîæåò ñ÷èòàòüñÿ äîñòèãíóòûì.

Äëÿ ñèñòåì ñ ïîñòîÿííûì êîëè÷åñòâîì àòîìîâìåòàëëà íóæíî îòìåòèòü, ÷òî ñóùåñòâåííîå îñòû�âàíèå êëàñòåðîâ ìåæäó ñòîëêíîâåíèÿìè èõ ñ ìîíî�ìåðàìè è äðóã ñ äðóãîì ìîæåò ïðîèñõîäèòü òîëüêîïîñëå òîãî, êàê áîëüøèíñòâî àòîìîâ ñ�îðìèðîâàëèêëàñòåðû è êîëè÷åñòâî ÷àñòèö (êëàñòåðîâ è àòîìîâ)ìåòàëëà ñòàíîâèòñÿ íà ïîðÿäîê ìåíüøå, ÷åì êîëè�÷åñòâî àòîìîâ (ìîíîìåðîâ) ìåòàëëà â íà÷àëüíîì ñî�ñòîÿíèè.5. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂÑòðîãîå îáúÿñíåíèå âåëè÷èíû ïðåäåëüíîé ýíåð�ãèè àòîìîâ â êëàñòåðå íàõîäèòñÿ çà ðàìêàìè äàí�íîé ðàáîòû, îäíàêî íåêîòîðûå çàêëþ÷åíèÿ ñäåëàòüìîæíî. Äëÿ êà÷åñòâåííîãî àíàëèçà ýòîãî âîïðîñà âòàáë. 2 ïðèâåäåíû õàðàêòåðíûå ýíåðãåòè÷åñêèå ïà�ðàìåòðû ìåäè, ïîëó÷åííûå â ýêñïåðèìåíòå è îòíî�ñÿùèåñÿ ê íàøåé ìîäåëè. Ïî âñåé âèäèìîñòè, ìàê�ñèìàëüíîå çíà÷åíèå ñðåäíåé êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèèàòîìîâ êëàñòåðà, ïðè êîòîðîé êëàñòåð ñîõðàíÿåòñòàáèëüíîñòü, ñâÿçàíà ñ ïîâåðõíîñòíûì íàòÿæåíè�åì ìåäè â æèäêîì ñîñòîÿíèè. Äåéñòâèòåëüíî, åñëèýíåðãèÿ äâèæåíèÿ àòîìîâ ïðåâûøàåò ïîâåðõíîñòíîåíàòÿæåíèå æèäêîñòè, òî êëàñòåð (êàïëÿ) ïîä äåé�ñòâèåì âíóòðåííèõ ñèë ëåãêî èçìåíÿåò ñâîþ �îðìó,ò. å. ñòàíîâèòñÿ íåóñòîé÷èâûì. Ñóäÿ ïî ðèñ. 1 è 2â,ñðåäíÿÿ ýíåðãèÿ òåïëîâîãî äâèæåíèÿ àòîìîâ â êëà�ñòåðàõ, èìåþùèõ ðàçìåð áîëüøå 25 àòîìîâ, �îðìè�ðóåòñÿ íà óðîâíå 0.3�0.37 ýÂ/àòîì. Äëÿ êëàñòåðîâñ ðàçìåðîì áîëåå 500 àòîìîâ ðàñïðåäåëåíèå ñòàíî�Òàáëèöà 2. Ýíåðãåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ìåäè. Ýêñ-ïåðèìåíò è ìîäåëèðîâàíèåÝêñïåðèìåíò ÌîäåëèðîâàíèåÝíåðãèÿñóáëèìàöèè,ýÂ/àòîì 3.5 [37℄ 3.4�Ïîâåðõíîñòíîåíàòÿæåíèå,ýÂ/àòîì 0.48�� [31℄ 0.4�Ýíåðãèÿäèññîöèàöèèìîëåêóëû Cu2, ýÂ 2.03 [31℄ 2.4�Ïðèìå÷àíèå. � � îöåíêà èç ìîäåëèðîâàíèÿ ìåòîäîììîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè (íàøè äàííûå), �� � ïåðåñ÷åòäëÿ òåìïåðàòóðû 1423 Ê, ïëîòíîñòè 7:97 ã/ñì3.904
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�èñ. 3. Çàâèñèìîñòü ñðåäíåé ýíåðãèè òåïëîâîãî äâèæåíèÿ àòîìîâ â êëàñòåðå îò âðåìåíè. Èíäåêñû 1:1, 1:2, 1:3,1:4 îáîçíà÷àþò ìîäåëè ñ óêàçàííûì ñîîòíîøåíèåì Cu:Ar. Òî÷êàìè îáîçíà÷åíû äàííûå äëÿ ðàçëè÷íûõ óñëîâèéìîäåëèðîâàíèÿ: + � àòîìû ìåòàëëà äîáàâëÿþòñÿ â ñèñòåìó, Æ � êîëè÷åñòâî àòîìîâ ìåòàëëà ïîñòîÿííîâèòñÿ íàñòîëüêî óçêèì, ÷òî ìîæíî ñêàçàòü, ÷òî ýòàýíåðãèÿ òî÷íî ðàâíà 0.37 ýÂ/àòîì. Íàøè ðåçóëüòà�òû, ñîãëàñóþòñÿ ñ ðàáîòîé Òîìñîíà [38℄, êîòîðûéïîêàçàë, ÷òî ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå ñâåðõìàëûõêàïåëü æèäêîñòè õîðîøî îïðåäåëÿåòñÿ ïî êëàññè÷å�ñêîé �îðìóëå Ëàïëàñà ñ ïîïðàâêîé Òîëìàíà íà ðà�äèóñ êðèâèçíû ïîâåðõíîñòè óæå äëÿ êëàñòåðîâ, ñî�äåðæàùèõ áîëåå 50 àòîìîâ.Îïèñàíèå ïðîöåññà èíòåíñèâíîãî ðîñòà êëàñòå�ðîâ, êîãäà îíè íàõîäÿòñÿ â ñîñòîÿíèè ñ áîëüøîéâíóòðåííåé ýíåðãèåé, ìîæåò áûòü âûïîëíåíî â òåð�ìèíàõ áàëàíñà ýíåðãèè. Âûøå îòìå÷àëîñü, ÷òî êëà�ñòåðû â ïðîöåññå ðîñòà íàõîäÿòñÿ â âîçáóæäåííîìñîñòîÿíèè, êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ àòîìîâ â íèõ ñî�ñòàâëÿåò âåëè÷èíó ïîðÿäêà ýíåðãèè ïîâåðõíîñòíîãîíàòÿæåíèÿ (0.37 ýÂ/àòîì), à ñêðûòàÿ òåïëîòà èñ�ïàðåíèÿ, ò. å. ýíåðãèÿ ïðèñîåäèíåíèÿ àòîìà ê îáú�åìó ìàòåðèàëà ñîñòàâëÿåò 3 ýÂ. Ñ÷èòàÿ, ÷òî â ïðî�öåññå ñòîëêíîâåíèÿ àòîìà áó�åðíîãî ãàçà ñ êëàñòå�ðîì óñïåâàåò ïðîèñõîäèòü ïåðåðàñïðåäåëåíèå ýíåð�ãèè ìåæäó àòîìàìè êëàñòåðà è áó�åðíîãî ãàçà, äëÿðåæèìà ñòàöèîíàðíîãî ðîñòà êëàñòåðà ìîæíî çàïè�ñàòü: ZCu�Es = ZAr(El �E0): (8)

Çäåñü ZCu, ZAr � ÷èñëî ñòîëêíîâåíèé êëàñòåðà ñàòîìàìè ïàðà è àòîìàìè áó�åðíîãî ãàçà â åäèíè�öó âðåìåíè, �Es � òåïëîòà èñïàðåíèÿ, El � ýíåð�ãèÿ äâèæåíèÿ àòîìîâ â êëàñòåðå, E0 � êèíåòè÷åñêàÿýíåðãèÿ òåïëîâîãî äâèæåíèÿ ÷àñòèö â ñèñòåìå.Åñëè ðàçìåð êëàñòåðà ìíîãî áîëüøå ðàçìåðà àòî�ìà è ñðåäíèå ñêîðîñòè òåïëîâîãî äâèæåíèÿ Ar è Cuìîæíî ñ÷èòàòü ïðèìåðíî îäèíàêîâûìè, òî îòíîøå�íèå êîíöåíòðàöèé ìîíîìåðîâ ìåòàëëà è àòîìîâ áó��åðíîãî ãàçà ïðè ðîñòå â ðåæèìå ¾ìàêñèìàëüíîéýíåðãèè¿ ðàâíî:ZArZCu = nArnCu = �EsEl �E0 � 30:37� 0:04 � 9; (9)ò. å. ïðîöåññ îõëàæäåíèÿ êëàñòåðîâ íà÷èíàåòñÿ,òîëüêî ïðè êîíöåíòðàöèÿõ àðãîíà ïðåâûøàþùèõêîíöåíòðàöèþ ïàðà ìåòàëëà íà ïîðÿäîê. Ýòî ñî�ãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ìîäåëèðîâàíèÿ: êëàñòåðûíà÷èíàëè çàìåòíî îñòûâàòü, êîãäà èõ êîíöåíòðàöèÿóìåíüøèëàñü íà ïîðÿäîê îò íà÷àëüíîé êîíöåíòðà�öèè ìîíîìåðîâ (ðèñ. 3). Â ðàáîòå [25℄ ïîëó÷åíî,÷òî íà÷àëüíîå ñîîòíîøåíèå êîíöåíòðàöèè ìåòàëëàè áó�åðíîãî ãàçà 1:10 ïðè ìîäåëèðîâàíèè ñîçäàåòðåæèì íóêëåàöèè, áëèçêèé ê ïðåäåëüíîìó äëÿáîëüøîãî êîëè÷åñòâà áó�åðíîãî ãàçà. Ïî âñåé âè�905



À. �. Âîðîíöîâ, Á. �. �åëü÷èíñêèé, À. Å. Êîðåí÷åíêî ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 5 (11), 2012äèìîñòè, ýòî îçíà÷àåò, ÷òî êëàñòåðû, òåìïåðàòóðàêîòîðûõ óñïåâàåò óìåíüøàòüñÿ ìåæäó ïîñëåäîâà�òåëüíûìè ñòîëêíîâåíèÿìè ñ ìîíîìåðàìè ìåòàëëà,ðàñòóò ïî åäèíîîáðàçíîìó ìåõàíèçìó, ïðèñîåäèíÿÿê ñåáå âñå ïîäëåòàþùèå ìîíîìåðû.6. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÏîêàçàíî, ÷òî â ïðîöåññå ðîñòà êëàñòåðû íå íàõî�äÿòñÿ â ñîñòîÿíèè òåïëîâîãî ðàâíîâåñèÿ ñ îêðóæàþ�ùåé ñðåäîé (áó�åðíûì ãàçîì), ïðè÷åì òåìïåðàòóðàêëàñòåðîâ è ñðåäû ìîæåò ðàçëè÷àòüñÿ íà ïîðÿäîê,ò. å. ñèñòåìà ÿâëÿåòñÿ ñèëüíî íåðàâíîâåñíîé.Èçó÷åíèå ïðîöåññà óñòàíîâëåíèÿ òåïëîâîãî ðàâ�íîâåñèÿ ïîêàçàëî, ÷òî ïîñòóïàòåëüíûå è âðàùàòåëü�íûå ñòåïåíè ñâîáîäû êëàñòåðà áûñòðî ïðèõîäÿò âñîñòîÿíèå òåïëîâîãî ðàâíîâåñèÿ ñ îêðóæàþùåé ñðå�äîé, à âíóòðåííèå ñòåïåíè ñâîáîäû êëàñòåðà èìåþòâðåìÿ ðåëàêñàöèè â íåñêîëüêî ðàç áîëüøåå. Êðîìåòîãî, âðåìÿ ðåëàêñàöèè âíóòðåííèõ ñòåïåíåé ñâîáî�äû êëàñòåðà îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì êîíöåíòðà�öèé êëàñòåðîâ è áó�åðíîãî ãàçà. Íà íàø âçãëÿä, ýòèîáñòîÿòåëüñòâà ÿâëÿþòñÿ îñíîâíîé ïðè÷èíîé, ïî êî�òîðîé òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ òåîðèÿ ãîìîãåííîé íóêëå�àöèè, èñïîëüçóþùàÿ ïðåäïîëîæåíèå î òåïëîâîì ðàâ�íîâåñèè â ñèñòåìå, íå ìîæåò äàòü êîëè÷åñòâåííî âåð�íûõ ðåçóëüòàòîâ.Ïðîöåññ ðîñòà êëàñòåðîâ â óñëîâèÿõ, êîãäà â ñè�ñòåìó äîáàâëÿþòñÿ ìîíîìåðû ìåòàëëà, ïðîèñõîäèòâ ðåæèìå ¾ìàêñèìàëüíîé ýíåðãèè¿, ò. å. êëàñòåðûâñåãäà íàõîäÿòñÿ â ñîñòîÿíèè ñ ïðåäåëüíîé ýíåðãè�åé, äîïóñêàåìîé òðåáîâàíèåì åãî ñòàáèëüíîñòè. Âýòîì ñëó÷àå ñêîðîñòü ðîñòà êëàñòåðîâ îãðàíè÷èâà�åòñÿ òîëüêî ñêîðîñòüþ îòâîäà òåïëîòû. Òàêèì îáðà�çîì, ïðè äàííîì ðåæèìå êîíäåíñàöèè ñêîðîñòü îò�âîäà òåïëîòû îò êëàñòåðîâ ÿâëÿåòñÿ îñíîâíûì ðå�ãóëèðóþùèì �àêòîðîì, êîòîðûé, âïðî÷åì, çàâèñèòîò òðàäèöèîííî ðàññìàòðèâàåìûõ ïàðàìåòðîâ: òåì�ïåðàòóðû ïàðà è ãàçà, äàâëåíèÿ è ñòåïåíè ïåðåñû�ùåíèÿ.Ïðè ìîäåëèðîâàíèè áåç äîáàâëåíèÿ ìîíîìåðîâóäàëîñü äîáèòüñÿ ñíèæåíèÿ âíóòðåííåé ýíåðãèèêëàñòåðà, ò. å. â äàííîì ñëó÷àå ìîæåò ðåàëèçîâàòü�ñÿ ðåæèì, â êîòîðîì ñêîðîñòü ðîñòà îãðàíè÷èâàåòñÿ÷èñëîì ñîóäàðåíèé ñ äðóãèìè êëàñòåðàìè. Îäíàêîóìåíüøåíèå ýíåðãèè êëàñòåðà äàæå â ýòîì ðåæè�ìå êîíäåíñàöèè ïðîèñõîäèò çà âðåìÿ, çíà÷èòåëüíîïðåâûøàþùåå âðåìÿ íóêëåàöèè, ò. å. ïðîöåññ îòâî�äà òåïëîòû è â ýòîì ñëó÷àå èãðàåò ñóùåñòâåííóþðîëü ïðè îïðåäåëåíèè ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ íîâîé�àçû.
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