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Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 7 îêò ÿáð ÿ 2008 ã .

Ìåòî äîì ìî ëåêó ëÿðíîé äèíàìèêè èññ ëåäîâàíû ïðîöåññû ïëàâëåíèÿ è êðèñòàëëèçàöèè íàíîêëàñòåðîâ

ìåäè ðàäèó ñîì îò 0 : 69 äî 3 : 05 íì. Ïðîâåäåííîå ìî äåëèðîâàíèå ïîê àçàëî, ÷òî ïëàâëåíèå íà ÷èíàåòñ ÿ ñ

ïîâåð õíîñòè êëàñòåðà. Äðóãàÿ îñîáåííîñòü òàê îãî ôàçîâîãî ïåðåõ î äà ñîñòîèò â òîì, ÷òî îí çàíèìàåò

íåê îòîðóþ îáëàñòü òåìïåðàòóð, ã äå âîçìî æíî ñîñóùåñòâîâàíèå æèäê îé è òâåð äîé ôàç. Îäíàê î äëÿ êëàñ-

òåðîâ ìåäè ìàëîãî ðàçìåðà áûëî çàìå÷åíî ñîâïàäåíèå òåìïåðàòóð ïëàâëåíèÿ è êðèñòàëëèçàöèè. Êðîìå

ýòîãî îòìå÷åíî, ÷òî êëàñòåðû òàê îãî ðàçìåðà ( N < 150 àòîìîâ) îñóùåñòâëÿþò ïåðåñòðîéêó íà ÷àëüíîé

ÃÖÊ-ñòðóêòóðû â ñòðóêòóðó ñ ïÿòè÷àñòè÷íîé ñèììåòðèåé óæ å ïðè òåìïåðàòóðàõ ïîð ÿäê à 150 � 170 Ê. Áûëî

èññ ëåäîâàíî òàêæ å ïîâåäåíèå íåê îòîðûõ òåðìî äèíàìè÷åñêèõ õ àðàêòåðèñòèê êëàñòåðîâ ìåäè âáëèçè ôà-

çîâîãî ïåðåõ î äà òâåð äîå òåëî�æèäê îñòü. Ïî ëó÷åííûå äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò î ð ÿäå çàê îíîìåðíîñòåé,

ê îòîðûå íàõ î äÿòñ ÿ â ñîã ëàñèè ñ àíàëèòè÷åñêèìè ðàñ÷åòàìè. Ò àê, äëÿ íàíî÷àñòèö ìåäè òåìïåðàòóðû ïëàâ-

ëåíèÿ è êðèñòàëëèçàöèè ÿâëÿþòñ ÿ ëèíåéíûìè ôóíêöèÿìè N

� 1 = 3

. Îäíàê î òåïëîòà ïëàâëåíèÿ � H

m

è ýí-

òðîïèÿ � S

m

èçìåíÿþòñ ÿ áî ëåå ñ ëî æíûì îáðàçîì. Áûëà çàìå÷åíà çàâèñèìîñòü ïðîöåññà ôîðìèðîâàíèÿ

ñòðóêòóðû êëàñòåðà îò ó ñ ëîâèé î õëàæäåíèÿ èç æèäê îé ôàçû. Ïðè ìåäëåííîì î õëàæäåíèè íàáëþ äàëîñü

ïðåèìóùåñòâåííîå ôîðìèðîâàíèå ÃÖÊ-ôàçû, ïðè áûñòðîì î õëàæäåíèè â áî ëüøèíñòâå ñ ëó÷àåâ îòìå÷åíî

îáðàçîâàíèå èê îñàý äðè÷åñê îé ìî äèôèê àöèè. Ñëåäîâàòåëüíî, ïðîâåäåííîå ìî äåëèðîâàíèå óê àçûâàåò íà

âîçìî æíîñòü íåê îòîðîãî ê îíòðî ëÿ ôîðìèðîâàíèÿ ñòðóêòóðû êëàñòåðîâ ìåäè ïðè êðèñòàëëèçàöèè.

PACS: 61.46.Bc, 61.46.Df

1. ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ð àçâèòèå íà óêè è òåõíèêè ïðèâåëî óæ å â ê îíöå

ïðîøëîãî ñòî ëåòèÿ ê íåîáõ î äèìîñòè èñïî ëüçîâàíèÿ

íîâûõ ó ñòðîéñòâ, ñðàâíèìûõ ïî ðàçìåðàì ñ àòîì•

íûì ìàñøò àáîì. Ïðè ýòîì âñê îðå ñò àëî ÿñíî, ÷òî

ñâîéñòâà íàíîìàòåðèàëîâ, èç ê îòîðûõ îíè ñòðî ÿò•

ñ ÿ, â çíà ÷èòåëüíîé ìåðå çàâèñ ÿò îò îñîáåííîñòåé

ñîñò àâëÿþùèõ èõ ÷àñòèö. Â ñâÿçè ñ ýòèì áûëè íà•

÷àòû èíòåíñèâíûå ðàáîòû ïî èññ ëåäîâàíèþ ìàëûõ

÷àñòèö (êëàñòåðîâ) ðàçìåðîì îò äåñ ÿòê îâ àòîìîâ äî

íåñê î ëüêèõ òûñ ÿ÷. Îñîáî àêòó àëüíûì ñ÷èò àåòñ ÿ èçó•

÷åíèå ìåò àëëè÷åñêèõ íàíî÷àñòèö èç-çà îòêðûâàþ•

ùèõ ñ ÿ äëÿ íèõ øèðîêèõ ïðèêëàäíûõ âîçìî æíîñòåé

â ñàìûõ ðàçíûõ îáëàñò ÿõ íàíîòåõíî ëîãèé, íà ÷èíàÿ

îò ìåäèöèíû è çàê àí÷èâàÿ ê àò àëèçîì è ýíåðãåòè•

*
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ê îé [ 1 ; 2 ]. Â ê à ÷åñòâå îñíîâíûõ ôàêòîðîâ, îïðåäåëÿ•

þùèõ èõ ñâîéñòâà, êðîìå ïåðâîíà ÷àëüíûõ ïðåäïî•

ñûëîê, ñâÿçàííûõ ñ ðàçìåðíûìè ýôôåêò àìè, îòìå•

÷àþò ò àêæ å ñòðóêòóðíûå ê îíôèãóðàöèè ìàëûõ ìå•

ò àëëè÷åñêèõ ÷àñòèö.

Îäíàê î ýê ñïåðèìåíò àëüíîå èçó÷åíèå íàíîêëàñòå•

ðîâ íàò àëêèâàåòñ ÿ íà îïðåäåëåííûå òðó äíîñòè, ñâÿ•

çàííûå, â ïåðâóþ î÷åðåäü, ñ ìàëûì ðàçìåðîì ÷àñ•

òèö. Ïîýòîìó î äíèì èç âîçìî æíûõ ïî äõ î äîâ ê èñ•

ñ ëåäîâàíèþ íàíîðàçìåðíûõ îáúåêòîâ ÿâëÿåòñ ÿ ðàñ•

ñìîòðåíèå ê îìïüþòåðíûõ ìî äåëåé. Íàèáî ëåå ïåð•

ñïåêòèâíûì äëÿ èçó÷åíèÿ êðèñò àëëè÷åñêèõ ñòðóê•

òóð ìåò àëëè÷åñêèõ êëàñòåðîâ, íà íàø âçã ëÿä, ÿâëÿ•

åòñ ÿ ìåòî ä ìî ëåêó ëÿðíîé äèíàìèêè (ÌÄ), ïîçâî ëÿ•

þùèé íà àòîìíîì óðîâíå ïîíÿòü âëèÿíèå òåõ èëè

èíûõ ôàêòîðîâ íà ñâîéñòâà ò àêèõ ÷àñòèö.

Ýê ñïåðèìåíò àëüíûå äàííûå, ïî ëó÷åííûå â õ î äå

ìíîãî÷èñ ëåííûõ èññ ëåäîâàíèé, ïîê àçàëè, ÷òî íàíî•
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êëàñòåðû î äíîãî è òîãî æ å ìåò àëëà ìîãóò èìåòü ðàç•

ëè÷íóþ ñòðóêòóðó [3], ïðè÷åì ïðè ïîìîùè ý ëåêòðîí•

íîãî ìèêðîñê îïà íàáëþ äàëèñü ô ëóêòó àöèè ðàçíûõ

ñòðóêòóðíûõ ìî äèôèê àöèé ïðè òåìïåðàòóðàõ ñðàâ•

íèìûõ ñ òåìïåðàòóðîé ïëàâëåíèÿ êëàñòåðà äàæ å

äëÿ íàíî÷àñòèö äîñò àòî÷íî áî ëüøîãî ðàçìåðà [4].

Èññ ëåäîâàíèÿ ñ ïîìîùüþ ý ëåêòðîííîãî ìèêðîñê î•

ïà âûñîê îãî ðàçðåøåíèÿ îò÷åò ëèâî ïîê àçàëè, ÷òî

â îáëàñòè ïåðåõ î äà èç òâåð äîãî ñîñòî ÿíèÿ â æèä•

ê îå ñòðóêòóðà êëàñòåðîâ ìî æ åò ê î ëåáàòüñ ÿ ìåæäó

èê îñàý äðè÷åñê îé, äåê àý äðè÷åñê îé, êóáè÷åñê îé è äðó•

ãèìè áî ëåå ñ ëî æíûìè ñòðóêòóðàìè [5�7]. Ïî äîáíûå

ô ëóêòó àöèè ïðîèñ õ î äÿò äîñò àòî÷íî áûñòðî, ïðèìåð•

íî çà 1/30 ñåêóíäû, è ïîê à íå ïî ääàþòñ ÿ ê îíòðî ëþ.

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ïðîâåäåííûå òåîðåòè÷åñêèå ðàñ•

÷åòû ïî äòâåð æäàþò íàëè÷èå ò àêèõ ïåðåõ î äîâ òî ëü•

ê î äëÿ ìàëûõ ìåò àëëè÷åñêèõ íàíîêëàñòåðîâ ðàçìå•

ðîì íåñê î ëüê î äåñ ÿòê îâ àòîìîâ [8].

Ïî âñåé âèäèìîñòè, î äíîé èç ïðè÷èí èçìåíåíèÿ

ñòðóêòóðû ÿâëÿåòñ ÿ òî, ÷òî ñ óìåíüøåíèåì äèàìåò•

ðà êëàñòåðà ðåçê î âîçðàñò àåò ñîîòíîøåíèå âåëè÷è•

íû ïîâåð õíîñòè ê îáúåìó , èç-çà ÷åãî âêëàä ïîâåð õ•

íîñòè â ïî ëíóþ ýíåðãèþ ñò àíîâèòñ ÿ âñå áî ëåå âàæ•

íûì. Â ðåçó ëü ò àòå ýòîãî, êëàñòåð ñòðåìèòñ ÿ îáðàçî•

âàòü ê àê ìî æíî áî ëåå ñôåðè÷íóþ ïîâåð õíîñòü, ÷òî

äëÿ íàíî÷àñòèö ÃÖÊ-ìåò àëëîâ ïðèâî äèò ê ôîðìèðî•

âàíèþ êóáîêò àý äðè÷åñê îé ôîðìû [ 5 ; 9 ]. Íèæ å îïðå•

äåëåííîãî êðèòè÷åñê îãî ðàçìåðà ó ìàëûõ êëàñòåðîâ

ò àêèõ ìåò àëëîâ ê àê Au, Ag, Cu, Ni è íåê îòîðûõ äðó•

ãèõ áûëî çàìå÷åíî îáðàçîâàíèå è èíûõ êðèñò àëëè•

÷åñêèõ ìî äèôèê àöèé ñ èê îñàý äðè÷åñê îé èëè äåê à•

ý äðè÷åñê îé 5-òè ÷àñòè÷íîé ñèììåòðèåé [ 5 ; 9 ; 10 ]. Ñî•

ã ëàñíî îáû÷íûì òåðìî äèíàìè÷åñêèì ïðåäñò àâëåíè•

ÿì, ñ óâåëè÷åíèåì ðàçìåðà êëàñòåðà ñò àáèëüíîñòü

èê îñàý äðè÷åñê îé è äåê àý äðè÷åñê îé ñòðóêòóð ïîíè•

æ àåòñ ÿ [4], î äíàê î íåïîñðåäñòâåííûå ýê ñïåðèìåíòû

ñ ïîìîùüþ ý ëåêòðîííîãî ìèêðîñê îïà [11�14] äîê àçû•

âàþò , ÷òî äàæ å êëàñòåðû èç íåñê î ëüêèõ òûñ ÿ÷ àòî•

ìîâ ìîãóò îáëàäàòü èê îñàý äðè÷åñê îé èëè äåê àý äðè•

÷åñê îé ìîðôî ëîãèåé.

Ò åðìî äèíàìè÷åñêè ðàâíîâåñíûå ôîðìû ìåò àëëè•

÷åñêèõ êëàñòåðîâ ïî äðîáíî èññ ëåäîâàëèñü íà îñíî•

âå ðàçëè÷íûõ òåîðåòè÷åñêèõ ìî äåëåé. Â ïðîòèâîïî•

ëî æíîñòü ýê ñïåðèìåíò àëüíûì íàáëþ äåíèÿì, òåîðå•

òè÷åñêèå ðàñ÷åòû ïîê àçûâàþò , ÷òî äëÿ íåê îòîðûõ

ÃÖÊ-ìåò àëëîâ, íàïðèìåð Au, Ni, Cu, èê îñàý äðè÷å•

ñê àÿ ñòðóêòóðà ÿâëÿåòñ ÿ ìåò àñò àáèëüíîé äàæ å äëÿ

ìàëûõ êëàñòåðîâ (ìåíåå 100 àòîìîâ) [4, 15], ò . å. è

çäåñü íàáëþ äàåòñ ÿ ÿâíîå ïðîòèâîðå÷èå ìåæäó òåî•

ðèåé è ýê ñïåðèìåíòîì.

Ò àê ê àê êëàñòåðû ìåäè ÿâëÿþòñ ÿ ê àíäèäàò àìè

íà èñïî ëüçîâàíèå â ðàçëè÷íûõ ý ëåêòðîííûõ ó ñòðîé•

ñòâàõ íàíîìåòðîâîãî óðîâíÿ è ê àò àëèçàòîðàõ (àá•

ñîðáöèÿ ìåäüþ Ñî, Cu�Ce- è Cu�Zr-ê àò àëèç) [ 16 ; 17 ],

èññ ëåäîâàíèå ñâîéñòâ ò àêèõ ÷àñòèö ïðåäñò àâëÿåòñ ÿ

âàæíûì. Âûñîê àÿ ëàáèëüíîñòü ñòðóêòóðíîãî ñîñòî•

ÿíèÿ ìàëûõ êëàñòåðîâ, îñîáåííî âáëèçè òåìïåðàòó•

ðû ïëàâëåíèÿ, äàåò âîçìî æíîñòü èçó÷åíèÿ âëèÿíèÿ

ñê îðîñòè î õëàæäåíèÿ èç æèäê îé ôàçû è íåê îòîðûõ

äðóãèõ ôàêòîðîâ íà ñò àáèëèçàöèþ òîé èëè èíîé

ñòðóêòóðû, ÷òî ïðåäñò àâëÿåò îãðîìíûé èíòåðåñ â

öåëÿõ ïî ëó÷åíèÿ íîâûõ òåõíè÷åñêèõ ðåøåíèé.

Ò àêèì îáðàçîì, îñíîâíîé öåëüþ ïðåäñò àâëÿåìîé

ðàáîòû ÿâëÿëîñü íàõ î æäåíèå çàâèñèìîñòåé ìåæäó

ïðîöåññàìè ïëàâëåíèÿ (êðèñò àëëèçàöèè) è ïðîöåñ•

ñàìè îáðàçîâàíèÿ âíóòðåííåé ñòðóêòóðû êëàñòå•

ðîâ ìåäè. Ñ öåëüþ èçó÷åíèÿ èçìåíåíèÿ ñòðóêòóð•

íûõ ñâîéñòâ ìåò àëëè÷åñêèõ íàíî÷àñòèö áûë ïðîâå•

äåí ð ÿä ê îìïüþòåðíûõ ýê ñïåðèìåíòîâ ìåòî äîì ìî•

ëåêó ëÿðíîé äèíàìèêè. Îñíîâíàÿ çàäà ÷à ïðåäñò àâ•

ëÿåìîãî ÌÄ-ìî äåëèðîâàíèÿ çàêëþ÷àëàñü â âûÿâëå•

íèè âíåøíèõ ó ñ ëîâèé, óïðàâëÿþùèõ ôîðìèðîâàíè•

åì âíóòðåííåãî ñòðîåíèÿ ñâîáî äíûõ êëàñòåðîâ ìåäè

â ðåàëüíûõ ñîîòâåòñòâóþùèõ ïð ÿìîìó ýê ñïåðèìåí•

òó ó ñ ëîâèÿõ.

2. Ê ÎÌÏÜÞÒÅÐÍÛÉ ÌÅÒÎ Ä

Äëÿ âû÷èñ ëåíèÿ ñèë, äåéñòâóþùèõ ìåæäó àòî•

ìàìè, èñïî ëüçîâàëñ ÿ ìî äèôèöèðîâàííûé ïîòåíöè•

àë ñèëüíîé ñâÿçè [18] ñ ôèê ñèðîâàííûì ðàäèó ñîì

îáðåçàíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùèì ïÿòîé ê îîð äèíàöèîí•

íîé ñôåðå âêëþ÷èòåëüíî. Äàííûå ïîòåíöèàëû øè•

ðîê î ïðèìåíÿþòñ ÿ ïðè ðàçëè÷íîãî ðî äà ê îìïüþòåð•

íîì ìî äåëèðîâàíèè ê àê ìàêðîñê îïè÷åñêèõ òåë, ò àê

è êëàñòåðîâ [19�28]. Ïðè ýòîì èìååòñ ÿ ïî ëî æèòåëü•

íûé îïûò èñïî ëüçîâàíèÿ èõ äàæ å ïðè àíàëèçå î÷åíü

ìàëûõ 13-àòîìíûõ êëàñòåðîâ, ê ïðèìåðó , ñïëàâà

Ni�Al [29].

Ïîòåíöèàëû, ðàçðàáîò àííûå Êëåðè è Ð îçàòî [18],

î÷åíü õ îðîøî çàðåê îìåíäîâàëè ñåáÿ ïðè ìî äåëèðî•

âàíèè ñèñòåì â êðèñò àëëè÷åñê îì ñîñòî ÿíèè è ïðî•

øëè ïî äðîáíóþ ó ñïåøíóþ ïðîâåðêó [18] ïî ìíî•

ãèì ïîê àçàòåëÿì. Â ÷àñòíîñòè, áûëî ïðîâåäåíî ñðàâ•

íåíèå ñ ýê ñïåðèìåíò àëüíûìè äàííûìè ð ÿäà ïàðà•

ìåòðîâ òî÷å÷íûõ äåôåêòîâ (âàê àíñèé, ìåæäîóçëèé

è èõ ìàëûõ ê îìïëåê ñîâ), ð ÿäà òåðìî äèíàìè÷åñêèõ

ñâîéñòâ ìåò àëëîâ (òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ, òåïëî•

òû ïåðåõ î äà, òåïëîåìê îñòè, ê îýôôèöèåíò à òåïëîâî•

ãî ðàñøèðåíèÿ, ê îíñò àíòû Ãðþíàéçåíà è ò . ä.), à

ò àêæ å ôîíîííûõ ñïåêòðîâ. Îòìåòèì, ÷òî ðàññ÷èò àí•

íûé â ðàáîòå [18] ôîíîííûé ñïåêòð ÃÖÊ-ìåäè ïðè

900



ÆÝÒÔ, òîì 135 , âûï. 5, 2009 Ìî äåëèðîâàíèå ïðîöåññîâ ñòðóêòóðîîáðàçîâàíèÿ : : :

T = 80 K â ñðàâíåíèè ñ ýê ñïåðèìåíò àëüíûìè ðåçó ëü•

ò àò àìè èìååò ðàñ õ î æäåíèå íå áî ëåå 5 %.

Äëÿ ïðîâåðêè ïðèìåíèìîñòè ò àê îé ñ õ åìû ïîñòðî•

åíèÿ ôóíêöèè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè â îáëàñòè âû•

ñîêèõ òåìïåðàòóð â [28] áûëî ïðîâåäåíî äîïî ëíè•

òåëüíîå èññ ëåäîâàíèå îáðàçöà ñî äåð æ àùåãî 500 àòî•

ìîâ ìåäè, ðàñïðåäåëåííûõ â êóáè÷åñê îé ÿ÷åéê å ñ

èñïî ëüçîâàíèåì ïåðèî äè÷åñêèõ ãðàíè÷íûõ ó ñ ëîâèé.

Èç àíàëèçà ïðåäñò àâëåííîé â ðàáîòå [28] ôóíêöèè

ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ g ( r ) , íàçûâàåìîé ò àêæ å

ïàðíîé ê îððåëÿöèîííîé ôóíêöèåé, âèäíî õ îðîøåå

ñîîòâåòñòâèå ðàñ÷åòíûõ äàííûõ ñ ðåçó ëü ò àò àìè ïð ÿ•

ìîãî ýê ñïåðèìåíò à è â ñ ëó÷àå èññ ëåäó åìûõ íàìè âû•

ñîêèõ òåìïåðàòóð, ïî êðàéíåé ìåðå, äî T = 1600

�

Ñ.

Ò åìïåðàòóðà â ïðîöåññå ìî äåëèðîâàíèÿ îïðåäå•

ëÿëàñü ïîñðåäñòâîì ñðåäíåé êèíåòè÷åñê îé ýíåðãèè

àòîìîâ, ê îòîðàÿ ðàññ÷èòûâàëàñü íà îñíîâå ñê îðîñò•

íîãî àëãîðèòìà Âåð ëåò à [30] ñ øàãîì ïî âðåìåíè

h = 2 ôñ. Â ïðîöåññå ìî äåëèðîâàíèÿ òåìïåðàòóðà

ñèñòåìû ñòóïåí÷àòî èçìåíÿëàñü â ñðåäíåì íà 50 Ê è

ïðè ê àæäîì åå ôèê ñèðîâàííîì çíà ÷åíèè êëàñòåðû

âûäåð æèâàëèñü â òå÷åíèå 0.5 íñ. Äëÿ óìåíüøåíèÿ

ïîáî÷íûõ ýôôåêòîâ â îïðåäåëåíèè ñòðóêòóðû, ñâÿ•

çàííûõ ñ òåïëîâûì øóìîì, â îáëàñòè êðèñò àëëèçà•

öèè (ïëàâëåíèÿ) òåìïåðàòóðíûé øàã óìåíüøàëñ ÿ è

êëàñòåðû âûäåð æèâàëèñü ïðè ôèê ñèðîâàííûõ òåì•

ïåðàòóðàõ â òå÷åíèå ïðèìåðíî 2 íñ.

Ò î÷êè ïëàâëåíèÿ è êðèñò àëëèçàöèè êëàñòåðà

ôèê ñèðîâàëèñü ïî ñê à ÷êó ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè

ê àê ôóíêöèè òåìïåðàòóðû, ÷òî ïðèâî äèëî ê âîç•

ðàñò àíèþ òåïëîåìê îñòè â î÷åíü óçê îé òåìïåðàòóð•

íîé îáëàñòè âîêðóã òî÷êè ïåðåõ î äà. Äàííûé ïî ä•

õ î ä äîñò àòî÷íî øèðîê î èñïî ëüçó åòñ ÿ ïðè ê îìïüþ•

òåðíîé èìèò àöèè ïðîöåññîâ ïëàâëåíèÿ (êðèñò àëëè•

çàöèè) ìåò àëëè÷åñêèõ íàíîêëàñòåðîâ [31�33] è ïîç•

âî ëÿåò äîâî ëüíî òî÷íî ëîê àëèçîâàòü èõ íà ÷àëî. Êðî•

ìå òîãî, äîïî ëíèòåëüíî ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ

ðàññ÷èòûâàëàñü ôóíêöèÿ ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëå•

íèÿ g ( r ) , ïîçâî ëÿþùàÿ ïðîâî äèòü àíàëèç ñòðóêòó•

ðû ìî äåëèðó åìûõ íàíî÷àñòèö è îïðåäåëÿòü õ àðàê•

òåð ôàçîâîãî ïåðåõ î äà.

Ïðè ïðîâåäåíèè ê îìïüþòåðíîãî àíàëèçà â ê à ÷å•

ñòâå íà ÷àëüíûõ îáúåêòîâ áûëè èñïî ëüçîâàíû ñôåðè•

÷åñêèå ÃÖÊ-êëàñòåðû ìåäè, ïî ëó÷àåìûå ïðè âûðå•

çàíèè ñôåðû èç èäåàëüíîé ÃÖÊ-ðåøåòêè. Äëÿ òî•

ãî ÷òîáû íàèáî ëåå òî÷íî èññ ëåäîâàòü âëèÿíèå ê à•

ê îãî-ëèáî èç ïàðàìåòðîâ íà èçìåíåíèå ñòðóêòóðû

êëàñòåðîâ, íåîáõ î äèìî, ïðåæäå âñåãî, ìèíèìèçèðî•

âàòü âçàèìî äåéñòâèå ìåæäó ÷àñòèöåé è îêðóæ àþ•

ùåé åå ñðåäîé. Èñ õ î äÿ èç ýòîãî ïðåäïî ëî æ åíèÿ,

ðàññìàòðèâàëèñü ò àê íàçûâàåìûå ¾ñâîáî äíûå¿ èëè

èçî ëèðîâàííûå êëàñòåðû, ïîìåùåííûå â òåïëîâîé

ðåçåðâó àð, çàïî ëíåííûé âèðòó àëüíûìè ÷àñòèöàìè

(òåðìîñò àò Íîçå [34] èëè òåðìîñò àò Àíäåðñåíà) [35],

è íå âçàèìî äåéñòâóþùèå ñ ïî äëî æê îé.

Ïðè èññ ëåäîâàíèè ïîñò àâëåííîé çàäà ÷è, ïðåæ•

äå âñåãî, âîçíèê àåò âîïðîñ î ñò àáèëüíîñòè ñòðóêòó•

ðû êëàñòåðîâ ðàçëè÷íîãî ðàçìåðà. Íåê îòîðûå óê à•

çàíèÿ íà íàëè÷èå âûäåëåííûõ ñò àáèëüíûõ ñòðóêòóð

ìî æíî ïî ëó÷èòü èç íàáëþ äåíèé ýê ñïåðèìåíò àëüíûõ

ñïåêòðîâ (Massenspektren) N -àòîìíûõ êëàñòåðîâ,

ê îòîðûå ïîê àçûâàþò ïðè îïðåäåëåííûõ çíà ÷åíèÿõ

ðàçìåðà êëàñòåðà N îñîáåííî ÷åòê î âûäåëåííóþ èí•

òåíñèâíîñòü. Ïî äîáíîå ïîâåäåíèå äîê àçûâàåò , ÷òî

íåê îòîðûå ðàçìåðû êëàñòåðà ÿâëÿþòñ ÿ ïðåäïî÷òè•

òåëüíûìè è ýòè âåëè÷èíû ïî ëó÷èëè íàçâàíèÿ ìàãè•

÷åñêèõ ÷èñåë [ 36 ; 37 ]. Ò àê ê àê ðî ëü ìàãè÷åñêèõ ÷èñåë

ïðè îáðàçîâàíèè ñòðóêòóð â äàííîé ðàáîòå íå ðàñ•

ñìàòðèâàëàñü, òî ðàçìåðû ìî äåëèðó åìûõ êëàñòåðîâ

ïî äáèðàëèñü ò àêèì îáðàçîì, ÷òîáû óìåíüøèòü èõ

âëèÿíèå.

Äëÿ àíàëèçà ïðîöåññîâ ôîðìèðîâàíèÿ ñòðóêòóð•

íûõ ìî äèôèê àöèé ïðè ïëàâëåíèè è êðèñò àëëèçà•

öèè íàíîêëàñòåðîâ ìåäè áûëà èñïî ëüçîâàíà ê îìïüþ•

òåðíàÿ ïðîãðàììà MDNTP, ðàçðàáîò àííàÿ Dr. Ralf

Meyer, Universit� at Duisburg Germany. Ð àñ÷åòû ïðî•

âî äèëèñü íà ðàáî÷åé ñò àíöèè DELL PE SC 1420

íà áàçå äâóõ äâóõÿäåðíûõ 64-ðàçð ÿäíûõ ïðîöåññî•

ðîâ Intel Xeon ñ ò àêòîâîé ÷àñòîòîé 3.2 ÃÃö è îáú•

åìîì îïåðàòèâíîé ïàìÿòè 2 Ãá â îïåðàöèîííîé ñðå•

äå Linux SuSE âåðñèè 10.0.

3. ÏÎÂÅÐÕÍÎÑÒÍÎÅ ÏËÀÂËÅÍÈÅ Â

ÊËÀ ÑÒÅÐ ÀÕ ÌÅÄÈ

Ïðè ïåðåõ î äå îò îáúåìíûõ òåë ê íàíî÷àñòè•

öàì çíà ÷èòåëüíî èçìåíÿþòñ ÿ èõ ìåõ àíè÷åñêèå (òâåð•

äîñòü, ïëàñòè÷íîñòü) è ìàãíèòíûå ñâîéñòâà, õèìè•

÷åñê àÿ àêòèâíîñòü, ïî ëÿðèçó åìîñòü, à ò àêæ å íåê î•

òîðûå äðóãèå ïàðàìåòðû [38]. Êðîìå òîãî, ïåðåõ î ä

îò ìàññèâíûõ êðèñò àëëîâ ê íàíîêëàñòåðàì ñîïðî•

âî æäàåòñ ÿ èçìåíåíèåì èõ òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ

(êðèñò àëëèçàöèè), òåïëîòû ïëàâëåíèÿ è ýíòðîïèè.

Ïðè äàëüíåéøèõ èññ ëåäîâàíèÿõ âûÿñíèëîñü, ÷òî

îñîáåííîñòüþ ìàëûõ ÷àñòèö ÿâëÿåòñ ÿ íå òî ëüê î ïî•

íèæ åíèå èõ òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ, íî è òî, ÷òî

ïëàâëåíèå ìî æ åò íà ÷àòüñ ÿ ñ ïîâåð õíîñòè êëàñòåðà.

Ýò à èäåÿ áûëà ïî äòâåð æäåíà, â ÷àñòíîñòè, ê îìïüþ•

òåðíûì ìî äåëèðîâàíèåì ïëàâëåíèÿ ÷àñòèö, ñîñòî ÿ•

ùèõ èç íåñê î ëüêèõ ñîòåí àòîìîâ çî ëîò à [39].

Ýê ñïåðèìåíò àëüíî ïîâåð õíîñòíîå ïëàâëåíèå íà•

áëþ äàëîñü äîñò àòî÷íî ÷àñòî. Â ê à ÷åñòâå î÷åíü íà•

ã ëÿäíîãî ïðèìåðà ïðèâåäåì ðàáîòó [7], ã äå ðàññìàò•
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50 íì

 

T

 

 = 484 K

Ðèñ. 1. Ýëåêòðîííî-ìèêðîñê îïè÷åñê îå èçîáðàæ åíèå êëàñòåðîâ î ëîâà íà SiO

2

-ïî äëî æê å [7]

ðèâàëîñü ïîâåð õíîñòíîå ïëàâëåíèå ÷àñòèö Sn íà

SiO

2

ïî äëî æê å (ðèñ. 1). Ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû

òî ëùèíà ïîâåð õíîñòíîãî ñ ëî ÿ íàõ î äÿùåãîñ ÿ â ðàñ•

ïëàâëåííîì ñîñòî ÿíèè (èçîáðàæ åíî áåëûì öâåòîì)

ïîâûøàåòñ ÿ è ïðè äîñòèæ åíèè íåê îòîðîãî ïðåäåëü•

íîãî çíà ÷åíèÿ âåñü êëàñòåð ñïîíò àííî ïåðåõ î äèò â

æèäê îå ñîñòî ÿíèå.

Â ïðîâåäåííîì íàìè ìî äåëèðîâàíèè ò àêæ å áûëî

ïîê àçàíî, ÷òî ôàçîâûé ïåðåõ î ä òâåð äîå òåëî�æèä-

ê îñòü íà ÷èíàåòñ ÿ ñ ïîâåð õíîñòè ìåäíîé íàíî÷àñòè•

öû, ã äå àòîìû äâèæóòñ ÿ ñ ëó÷àéíûì îáðàçîì, è èõ

ðàñïðåäåëåíèå â ïîâåð õíîñòíîì ñ ëîå ïðèâî äèò ê îá•

ðàçîâàíèþ àìîðôíîé ñòðóêòóðû. Îáðàòíûé ïðîöåññ

êðèñò àëëèçàöèè â îñíîâíîì ñîïðîâî æäàëñ ÿ ôîðìè•

ðîâàíèåì ïåðâè÷íûõ çàðî äûøåé áó äóùåé ôàçû, ê î•

òîðûå çàòåì óâåëè÷èâàëèñü ñ ïîíèæ åíèåì òåìïåðà•

òóðû, è àòîìû â áî ëüøèíñòâå ñ ëó÷àåâ ó ñïåâàëè ïåðå•

ñòðîèòüñ ÿ â íåêóþ îïðåäåëåííóþ êðèñò àëëè÷åñêóþ

ìî äèôèê àöèþ.

Â ê à ÷åñòâå ïðèìåðà ó ñò àíîâëåííûõ çàê îíîìåð•

íîñòåé ðàññìîòðèì ê îíôèãóðàöèîííûå èçìåíåíèÿ

êëàñòåðîâ ìåäè ïðè ïåðåõ î äå ìåæäó äâóìÿ àãðåã àò•

íûìè ñîñòî ÿíèÿìè. Ïðîöåññ èçó÷èì íà ïðèìåðå ñôå•

ðè÷åñê îãî ÃÖÊ-êëàñòåðà ìåäè ñ N = 2243 àòîìà.

Äëÿ ýòîãî ìî äåëèðó åìàÿ ñèñòåìà ïëàâíî íàãðåâà•

ëàñü ïðè ó ñðåäíåíèè ïî ê àíîíè÷åñê îìó àíñàìáëþ äî

T = 1500 Ê, ÷òî íàìíîãî âûøå åå òåìïåðàòóðû ïëàâ•

ëåíèÿ ( T

m

= 1097 Ê), çàòåì î õëàæäàëàñü äî ê îìíàò•

íîé òåìïåðàòóðû. Õàðàêòåð äâèæ åíèÿ àòîìîâ ïðè

íàãðåâàíèè è î õëàæäåíèè íàíîêëàñòåðà ìåäè äàí•

íîãî ðàçìåðà, èññ ëåäîâàííûé ñ èñïî ëüçîâàíèåì ñò àí•

äàðòíîãî CNA-àíàëèçà [40], ïîê àçàí íà ðèñ. 2.

Õàîòè÷åñê îå ðàñïðåäåëåíèå àòîìîâ â ïîâåð õíîñò•

íîì ñ ëîå êëàñòåðà, âîçíèê àþùåå ïðè åãî íàãðåâà•

íèè, ñâèäåòåëüñòâó åò î òîì, ÷òî ïëàâëåíèå íàíîêëà•

ñòåðà íà ÷èíàåòñ ÿ ñ åãî ïîâåð õíîñòè (ðèñ. 2 á,â ). Èçî•

ëèðîâàííûé êëàñòåð âáëèçè ôàçîâîãî ïåðåõ î äà íå

ÿâëÿåòñ ÿ òåðìî äèíàìè÷åñêè ðàâíîâåñíîé ñèñòåìîé.

Ñîîòâåòñòâåííî, íà ÷èíàÿ ñ íåê îòîðîé òåìïåðàòóðû,

íàçûâàåìîé òåìïåðàòóðîé ïëàâëåíèÿ ÷àñòèöû, æèä•

ê îå ñîñòî ÿíèå ñò àíîâèòñ ÿ òåðìî äèíàìè÷åñêè áî ëåå

âûãî äíûì è ðåàëèçó åòñ ÿ ôàçîâûé ïåðåõ î ä òâåð äîå

òåëî�æèäê îñòü (ðèñ. 2 ã ).

Èçó÷àÿ äèíàìèêó î õëàæäåíèÿ êëàñòåðà ìåäè, ñî•

äåð æ àùåãî 2243 àòîìà, ìî æíî ñ äåëàòü âûâî ä, ÷òî

îðã àíèçàöèÿ ñòðóêòóðû äàííîé íàíî÷àñòèöû ïðîèñ•

õ î äèëà î÷åíü áûñòðî. Ñðàçó ïîñ ëå ïðî õ î æäåíèÿ òåì•

ïåðàòóðû êðèñò àëëèçàöèè T

c

= 824 Ê ôîðìèðîâàë•

ñ ÿ áî ëüøîé êðèñò àëëè÷åñêèé çàðî äûø ñôåðè÷åñê îé

ôîðìû (ðèñ. 2 æ ), ïðè ýòîì îáðàçîâàíèå ïåðâè÷•

íûõ öåíòðîâ êðèñò àëëèçàöèè îáíàðóæ åíî íå áûëî.

Ïî ìåðå óìåíüøåíèÿ òåìïåðàòóðû ñòðóêòóðà êëàñ•

òåðà ïðèîáðåò àëà ïðàâèëüíóþ ýíåðãåòè÷åñêè áî ëåå

âûãî äíóþ ôîðìó . Ïðè î õëàæäåíèè íàíî÷àñòèöû äî

ê îìíàòíîé òåìïåðàòóðû ðàñïðåäåëåíèå àòîìîâ âî

âíóòðåííèõ ñ ëî ÿõ ìàëî èçìåíÿëîñü, îíè ëèøü ñîâåð•
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à á â

ã ä å

æ ç è

Ðèñ. 2. Äèíàìèê à ïðîöåññà íàãðåâàíèÿ è î õëàæäåíèÿ êëàñòåðà ìåäè ( N = 2243 ) äî òåìïåðàòóð: à � T = 300 Ê,

á � T = 900 Ê, â � T = 1000 Ê, ã � T = 1093 Ê, ä � T = 1097 Ê, å � T = 825 Ê, æ � T = 824 Ê, ç � T = 600 Ê,

è � T = 300 Ê

øàëè ê î ëåáàíèÿ âáëèçè óçëîâ êðèñò àëëè÷åñê îé ðå•

øåòêè, â òî âðåìÿ ê àê â ïîâåð õíîñòíîì ñ ëîå àòîìû

ïåðåðàñïðåäåëÿëèñü, ñòðåìÿñü ê ðàâíîâåñíîìó ïî ëî•

æ åíèþ è îáðàçó ÿ äîñò àòî÷íî ïðàâèëüíóþ èê îñàý ä•

ðè÷åñêóþ ñòðóêòóðó (ðèñ. 2 è ).

Â ðàáîòå [41] èññ ëåäîâàëñ ÿ âîïðîñ î íàëè÷èè èê î•

ñàý äðè÷åñêèõ çàðî äûøåé â ïåðåî õëàæäåííîì ðàñ•

ïëàâå ìåäè. Ìî äåëèðîâàëàñü ÿ÷åéê à, ñî äåð æ àùàÿ

864 àòîìà, è ê àæäûé àòîì ïðîâåð ÿëñ ÿ íà ïðèíàä•

ëåæíîñòü ê 13-àòîìíîìó êëàñòåðó ñ èê îñàý äðè÷å•

ñêèì èëè ÃÖÊ-ïîñòðîåíèåì àòîìîâ. Â ê à ÷åñòâå íàè•

áî ëåå ÷óâñòâèòåëüíîãî èíäèê àòîðà èê îñàý äðè÷åñê î•

ãî îêðóæ åíèÿ èñïî ëüçîâàëñ ÿ ïàðàìåòð

^

W

6

, âû÷èñ•

ëÿåìûé íà îñíîâå çíà ÷åíèé ñôåðè÷åñêèõ ã àðìîíèê.

Ïðîâåäåííûå ýê ñïåðèìåíòû ïîê àçàëè, ÷òî â ïåðå•

î õëàæäåííîé ìåäè îê î ëî 10 % àòîìîâ ïðèíàäëåæ àëè

ê èê îñàý äðè÷åñê îé ñòðóêòóðå. Èìåííî èç ýòèõ çàðî•

äûøåé è âîçìî æíî äàëüíåéøåå ðàçâèòèå èê îñàý äðè•

÷åñê îé ñòðóêòóðû óæ å âñåãî êëàñòåðà.

Ò àêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííûå íàìè ýê ñïåðèìåíòû

íà êëàñòåðàõ ìåäè ïîçâî ëÿþò óòâåð æäàòü, ÷òî ïëàâ•

ëåíèå íàíî÷àñòèö íà ÷èíàåòñ ÿ ñ ïîâåð õíîñòè, ã äå àòî•
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ìû äâèæóòñ ÿ ñ ëó÷àéíûì îáðàçîì è èõ ðàñïðåäå•

ëåíèå â ïîâåð õíîñòíîì ñ ëîå ïðèâî äèò ê àìîðôíîé

ñòðóêòóðå. Ïðè î õëàæäåíèè êëàñòåðà èç ðàñïëàâ•

ëåííîãî ñîñòî ÿíèÿ ê ê îìíàòíîé òåìïåðàòóðå âîç•

ìî æíû äâà ñ ëó÷àÿ îðã àíèçàöèè ñòðóêòóðû: îáðàçî•

âàíèå ìåëêèõ ïåðâè÷íûõ çàðî äûøåé áó äóùåé ôàçû,

ê îòîðûå çàòåì óâåëè÷èâàþòñ ÿ ñ ïîíèæ åíèåì òåìïå•

ðàòóðû, è ôîðìèðîâàíèå áî ëüøîãî êðèñò àëëè÷åñê î•

ãî çàðî äûøà ñôåðè÷åñê îé ôîðìû, óêðóïíÿþùåãîñ ÿ

ïðè ïîñ ëåäóþùåì î õëàæäåíèè êëàñòåðà.

4. ÂËÈßÍÈÅ Ð ÀÇÌÅÐ À ÍÀ

ÒÅÐÌÎ ÄÈÍÀÌÈ×ÅÑÊÈÅ

ÕÀÐ ÀÊÒÅÐÈÑÒÈÊÈ ÌÎ ÄÅËÈÐÓÅÌÎÉ

ÑÈÑÒÅÌÛ

Êîã äà ðàçìåð ÷àñòèö ñò àíîâèòñ ÿ íàñòî ëüê î ìà•

ëûì, ÷òî îòíîøåíèå ïëîùàäè ïîâåð õíîñòè ê îáúåìó

óæ å íå ÿâëÿåòñ ÿ ïðåíåáðåæèìûì, ìî æíî î æèäàòü,

÷òî âëèÿíèå ïîâåð õíîñòè èçìåíèò çàâèñèìîñòü òåð•

ìî äèíàìè÷åñêèõ ôóíêöèé îò òåìïåðàòóðû è ïðèâå•

äåò ê ýôôåêòó , ñâÿçàííîìó ñ ðàçìåðîì íàíî÷àñòèö.

Èññ ëåäó åì áî ëåå ïî äðîáíî íåê îòîðûå ò àêèå ýôôåê•

òû.

Íà ïåðâîì ýò àïå ìî äåëèðîâàíèå ïðîöåññîâ ïëàâ•

ëåíèÿ è êðèñò àëëèçàöèè îñóùåñòâëÿëîñü â ðàìê àõ

ê àíîíè÷åñê îãî àíñàìáëÿ, îñíîâàííîãî íà âçàèìî äåé•

ñòâèè ñèñòåìû ñ òåðìîñò àòîì Íîçå. Ýê ñïåðèìåíò àëü•

íî ýòîãî ìî æíî äîñòèãíóòü, ïîìåñòèâ êëàñòåð â çà•

ïî ëíåííóþ ãåëèåì èëè èíûì èíåðòíûì ã àçîì ê àìå•

ðó ñ ìåò àëëè÷åñêèìè ñòåíê àìè, ê îòîðûå ïî ääåð æè•

âàþòñ ÿ ïðè çàäàííîé òåìïåðàòóðå [ 42 ; 43 ]. Çà ñ÷åò

ñîó äàðåíèÿ àòîìîâ ãåëèÿ ñî ñòåíê àìè è êëàñòåðîì

òåìïåðàòóðà êëàñòåðà ñò àíîâèòñ ÿ ðàâíîé òåìïåðàòó•

ðå ñòåíîê [44].

Ñ öåëüþ ïî ëíîãî ðàçðóøåíèÿ äàëüíåãî ïîð ÿäê à

êëàñòåðû ìåäè ðàçíîãî ðàäèó ñà ( R = 0 : 69 �3.05 íì)

áûëè ïëàâíî íàãðåòû äî T = 1500 Ê, çàòåì áûëî

ïðîâåäåíî ïîñòåïåííîå î õëàæäåíèå äî T = 300 Ê.

Òèïè÷íàÿ êðèâàÿ òåðìè÷åñê îãî öèêëà ïðèâåäåíà

íà ðèñ. 3, ã äå èçîáðàæ åíà çàâèñèìîñòü ïîòåíöèàëü•

íîé ýíåðãèè êëàñòåðà îò òåìïåðàòóðû. Â õ î äå ê îì•

ïüþòåðíîãî ýê ñïåðèìåíò à áûëî îòìå÷åíî î æèäàåìîå

ñèëüíîå óìåíüøåíèå òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ êëàñ•

òåðîâ ìåäè ïî îòíîøåíèþ ê òî÷ê å ïëàâëåíèÿ ìà•

êðîñê îïè÷åñê îãî îáðàçöà. Ìàê ñèìàëüíîå óìåíüøå•

íèå òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ êëàñòåðîâ ìåäè ñîñò à•

âèëî 599 Ê äëÿ êëàñòåðà ñ N = 135 àòîìîâ, ìèíè•

ìàëüíîå � 175 Ê äëÿ êëàñòåðà ñ N = 10005 àòîìîâ.

Ò àêæ å î÷åíü áî ëüøîå (äî íåñê î ëüêèõ ñîòåí ãðàäó•

ñîâ) óìåíüøåíèå òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ îïðåäåëå•

íî â ðàáîò àõ [ 45 ; 46 ] äëÿ êëàñòåðîâ Sn, Ga, Hg è ê î ë•
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè

E

p

è òåïëîåìê îñòè îò àáñî ëþòíîé òåìïåðàòó-

ðû ïðè ïðîöåññå ïëàâëåíèÿ è êðèñòàëëèçàöèè

êëàñòåðà ìåäè â ðàìê àõ N V T -àíñàìáëÿ ïðè

N = 1505 ( 1 Ry = 13 : 6054 ýÂ): r � íàãðåâàíèå

( T

m

= 1063 Ê), � � î õëàæäåíèå ( T

c

= 772 Ê)

ëîèäíûõ íàíî÷àñòèö CdS äèàìåòðîì îò 2 äî 8 íì, â

ðàáîòå [31] äëÿ íàíî÷àñòèö íèê åëÿ, â ðàáîòå [36] äëÿ

íàíîêëàñòåðîâ çî ëîò à è â öåëîì ð ÿäå äðóãèõ ðàáîò .

Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî ðàçìåðíûé ýôôåêò òåìïåðà•

òóðû ïëàâëåíèÿ ìàëûõ ÷àñòèö ïðåäñò àâëÿåò íå òî ëü•

ê î ÷èñòî íà ó÷íûé, íî è ïðèêëàäíîé èíòåðåñ. Íàïðè•

ìåð, â ïðîöåññàõ ïàéêè èëè ñïåê àíèÿ ïîðîøê îâ èõ

÷àñòèöû íàãðåâàþòñ ÿ äî íà ÷àëà ê îàëåñöåíöèè. Åñ•

ëè ïîðîøêè ÿâëÿþòñ ÿ âûñîê î äèñïåðñíûìè, òî òðå•

áó åòñ ÿ áî ëåå íèçê àÿ òåìïåðàòóðà ïàéêè èëè ñïå•

ê àíèÿ. Êðîìå òîãî, ïîíèæ åíèå òåìïåðàòóðû ïëàâ•

ëåíèÿ âàæíî äëÿ ìèêðî- è íàíîý ëåêòðîíèêè, ã äå

èñïî ëüçóþòñ ÿ ìèíèàòþðíûå ðàáî÷èå ý ëåìåíòû. Ò à•

êèì îáðàçîì, òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ îïðåäåëÿåò îá•

ëàñòü íîðìàëüíîãî ôóíêöèîíèðîâàíèÿ è ñò àáèëüíî•

ñòè ñîîòâåòñòâóþùèõ ý ëåìåíòîâ [47].

Ïî ëó÷åííûå íàìè ýê ñïåðèìåíò àëüíûå äàííûå

áûëè ïðîàíàëèçèðîâàíû íà îñíîâå íåê îòîðûõ òå•

îðåòè÷åñêèõ ìî äåëåé. Â ëèòåðàòóðå (ñì., íàïðè•

ìåð, [48�54]) ïðèâåäåíû ôîðìó ëû, îïèñûâàþùèå

óìåíüøåíèå òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ ìàëûõ ÷àñòèö

ïðè óìåíüøåíèè èõ ðàçìåðà. Ýòè âûðàæ åíèÿ, ïî ëó•

÷åííûå ðàçíûìè àâòîðàìè äëÿ îïèñàíèÿ ðàçìåðíîãî

ýôôåêò à òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ íàíîêðèñò àëëè÷å•

ñêèõ ÷àñòèö T

m

( r ) , ìî æíî ïðåäñò àâèòü â ôîðìå [53]

T

m

( r ) = T

bm

(1 � �=r ) ; (1)

ã äå T

bm

� òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ ìàññèâíîãî òâåð•

äîãî òåëà, r � ðàäèó ñ ìàëîé ÷àñòèöû, � � ïîñòî ÿí•
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íàÿ, çàâèñ ÿùàÿ îò ïëîòíîñòè è òåïëîòû ïëàâëåíèÿ

ìàòåðèàëà è åãî ïîâåð õíîñòíîé ýíåðãèè.

Ïðîâî äèìîå íàìè ÌÄ-ìî äåëèðîâàíèå ïðîöåññîâ

ïëàâëåíèÿ íàíîêëàñòåðîâ ìåäè ðàäèó ñîì áî ëåå

0.69 íì îáíàðóæèëî îòêëîíåíèå ðàñ÷åòíûõ äàí•

íûõ ïî òåìïåðàòóðå ïëàâëåíèÿ îò çàâèñèìîñòè

T

m

( r ) / 1 =r , ñ ëåäóþùåé èç ôîðìó ëû (1). Íàéäåí•

íàÿ â ðàáîò àõ [48�52] ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü T

m

( r )

ñîïîñò àâèìà ñ íàøèìè äàííûìè äëÿ êëàñòåðîâ

ìåäè òî ëüê î ïðè ðàäèó ñå ÷àñòèö áî ëåå 1 íì, ïðè

ðàñ õ î æäåíèè â òåìïåðàòóðàõ ïëàâëåíèÿ ïîð ÿäê à

10�15 Ê.

Ð åçó ëü ò àòû ý ëåêòðîíîãðàôè÷åñê îãî îïðåäåëå•

íèÿ çàâèñèìîñòè T

m

( r ) äëÿ ÷àñòèö î ëîâà ðàäèó ñîì

4�40 íì [51] ò àêæ å ïîê àçàëè ñèëüíîå ðàñ õ î æäåíèå

ýê ñïåðèìåíò à è ðàñ÷åò à. Èìåþùèåñ ÿ ðàñ õ î æäå•

íèÿ áî ëüøèíñòâî àâòîðîâ ñâÿçàëè ñ îøèáê îé â

îïðåäåëåíèè òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ êëàñòåðîâ.

Åñ ëè ïðåäïî ëî æèòü, ÷òî ïëàâëåíèå íàíî÷àñòèö

íà ÷èíàåòñ ÿ ñ ïîâåð õíîñòè, òî óðàâíåíèå íàèëó÷•

øèì îáðàçîì îïèñûâàþùåå ýê ñïåðèìåíò àëüíóþ

ðàçìåðíóþ çàâèñèìîñòü T

m

( r ) äî ëæíî áûòü áî ëåå

ñ ëî æíîå, ó÷èòûâàþùåå íàëè÷èå æèäê îé îáî ëî÷êè.

Èñïî ëüçó ÿ ê îìïüþòåðíîå ìî äåëèðîâàíèå, ìî æíî

ò àêæ å îïðåäåëèòü ñê à ÷êè òåïëîòû ïëàâëåíèÿ è ýí•

òðîïèè ïðè òåìïåðàòóðå ïëàâëåíèÿ êëàñòåðà. Äëÿ

îïðåäåëåíèÿ òåïëîòû ïëàâëåíèÿ � H

m

ìû àïïðîê ñè•

ìèðîâàëè êðèâóþ ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè äëÿ æèä•

ê îé è êðèñò àëëè÷åñê îé ôàç è îïðåäåëèëè èõ ðàç•

íîñòü ïðè T

m

[31]. Äëÿ ðàñ÷åò à èçìåíåíèÿ ýíòðîïèè

ïðè ò àê îì ïåðåõ î äå èñïî ëüçîâàëàñü ôîðìó ëà

� S

m

= � H

m

=T

m

: (2)

Äëÿ ýòèõ âåëè÷èí òî æ å áûëà îáíàðóæ åíà àíà•

ëîãè÷íàÿ ðàçìåðíàÿ çàâèñèìîñòü: ñíèæ åíèå ÷èñ ëà

àòîìîâ N â íàíîêëàñòåðàõ ìåäè ïðèâî äèò ê ïëàâ•

íîìó óìåíüøåíèþ èññ ëåäó åìûõ âåëè÷èí. Â ðàáî•

òå [31] áûëà ïðåäïðèíÿò à ïîïûòê à òåîðåòè÷åñêè îá•

îñíîâàòü íàáëþ äàåìîå â ê îìïüþòåðíîì ýê ñïåðèìåí•

òå ìîíîòîííîå ñíèæ åíèå òåðìî äèíàìè÷åñêèõ õ àðàê•

òåðèñòèê êëàñòåðîâ Ni ñ óìåíüøåíèåì èõ ðàçìåðà.

Áûëî ïîê àçàíî, ÷òî äëÿ íåê îòîðûõ èç íèõ õ îðî•

øåé àïïðîê ñèìàöèåé ìî æ åò ñò àòü ñòåïåííàÿ çàâèñè•

ìîñòü îò N

� 1 = 3

. Äëÿ ïî äòâåð æäåíèÿ ýòèõ èäåé íà•

ìè áûëî èçó÷åíî ïîâåäåíèå òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ,

òåïëîòû ïëàâëåíèÿ è èçìåíåíèÿ ýíòðîïèè â íàíî÷à•

ñòèöàõ ìåäè ê àê ôóíêöèè N

� 1 = 3

(ðèñ. 4 à ).

Èç àíàëèçà ãðàôèê îâ, èçîáðàæ åííûõ íà ðèñ. 4 à ,

ñ ëåäó åò , ÷òî ïî äõ î ä, èçëî æ åííûé â ðàáîòå [31], äà•

åò ïðàâèëüíûå òåîðåòè÷åñêèå îöåíêè òåìïåðàòóðû

ïëàâëåíèÿ ìàëûõ ÷àñòèö ìåäè. Îäíàê î õ àðàêòåð çà•

âèñèìîñòè � H

m

, � S

m

îò N

� 1 = 3

èìååò ò àê îé ñòåïåí•

íîé âèä òî ëüê î äëÿ êëàñòåðîâ áî ëüøîãî äèàìåòðà.

Äàííîå íåñîîòâåòñòâèå ìåæäó òåîðåòè÷åñêèìè è ýê ñ•

ïåðèìåíò àëüíûìè äàííûìè íå ìî æ åò áûòü îáúÿñíå•

íî â ðàìê àõ ìî äåëè [31].

Äðóãîé âàæíîé õ àðàêòåðèñòèê îé ýâî ëþöèè

ñâîéñòâ êëàñòåðà ê ñâîéñòâàì ìàññèâíîãî ìàòå•

ðèàëà ÿâëÿåòñ ÿ çíà ÷åíèå ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè

íàíîêëàñòåðà, ïðèõ î äÿùåéñ ÿ íà î äèí àòîì E

p

= N .

Àíàëèç äàííîé âåëè÷èíû ïðîâî äèëñ ÿ äëÿ ê îìíàò•

íîé òåìïåðàòóðû, è ïðîâåäåííûé ê îìïüþòåðíûé

ýê ñïåðèìåíò ñâèäåòåëüñòâó åò î çíà ÷èòåëüíîì ïîíè•

æ åíèè E

p

= N ñ óâåëè÷åíèåì ê î ëè÷åñòâà àòîìîâ â

íàíî÷àñòèöå, ïðè÷åì îñîáåííî îò÷åò ëèâî ýòî ïðî•

ÿâëÿåòñ ÿ â îáëàñòè ìàëûõ êëàñòåðîâ. Ïî ëó÷åííûå

íàìè äàííûå ïî âèäó çàâèñèìîñòè ïîòåíöèàëüíîé

ýíåðãèè íà î äèí àòîì E

p

= N â êëàñòåðàõ ìåäè îò

÷èñ ëà àòîìîâ N â êëàñòåðàõ ñ ïëîòíîé óïàê îâê îé,

ñðàâíèìû ñ äàííûìè äðóãèõ àâòîðîâ [ 55 ; 56 ].

Êàê èçâåñòíî, ðîñò ìàëûõ ìåò àëëè÷åñêèõ ÷àñ•

òèö îñóùåñòâëÿåòñ ÿ ïðèñîåäèíåíèåì ê íåìó íî•

âûõ àòîìíûõ îáî ëî÷åê èëè ñôåð [38], çà ñ÷åò ÷å•

ãî E

p

= N ïëàâíî ïîíèæ àåòñ ÿ. Ìàê ñèìàëüíàÿ ïî•

òåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ, ïðèõ î äÿùàÿñ ÿ íà î äèí àòîì

ÃÖÊ-íàíî÷àñòèöû, îòâå÷àåò êëàñòåðó ñ N = 201

( E

p

= N = � 0 : 22895 Ry/àòîì), ìèíèìàëüíàÿ � ñ

N = 10005 ( E

p

= N = � 0 : 24957 Ry/àòîì). Ïî ìå•

ðå ðîñò à ïîâåð õíîñòè êëàñòåðà îáî ëî÷êè èìåþò

áî ëüøåå ê î ëè÷åñòâî àòîìîâ, ÷òî äåëàåò ôóíêöèþ

E

p

= N = f ( N ) áî ëåå ïëàâíîé.

Àíàëîãè÷íî ðàññìîòðåííûì âûøå âåëè÷èíàì

ïðîâî äèëàñü ïðîâåðê à ïîâåäåíèÿ E

p

= N â çàâèñè•

ìîñòè îò N

� 1 = 3

(ðèñ. 4 á ). Ïðèâåäåííûé ðèñóíîê

îò÷åò ëèâî äåìîíñòðèðó åò , ÷òî ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåð•

ãèÿ íà î äèí àòîì êëàñòåðà ìåäè ñ ÃÖÊ-ñòðóêòóðîé,

ñî äåð æ àùåãî ñîòíè è òûñ ÿ÷è àòîìîâ, ñ òî÷íîñòüþ

äî íåñê î ëüêèõ ïðîöåíòîâ àïïðîê ñèìèðó åòñ ÿ çàâèñè•

ìîñòüþ N

� 1 = 3

. Àíàëîãè÷íûé ðåçó ëü ò àò áûë ïî ëó÷åí

â ðàáîòå [57], ã äå èçó÷àëñ ÿ õ àðàêòåð çàâèñèìîñòåé

E

p

= N = f ( N ) è E

p

= N = f ( N

� 1 = 3

) äëÿ êëàñòåðîâ

çî ëîò à ñ N = 13 �555 àòîìîâ.

5. ÎÁËÀ ÑÒÜ ÃÈÑÒÅÐÅÇÈÑÀ ÒÅÌÏÅÐ À ÒÓÐ

ÏËÀÂËÅÍÈß È ÊÐÈÑÒ ÀËËÈÇÀÖÈÈ

Îäíîé èç çàäà ÷ ïðîâåäåííîãî ìî äåëèðîâàíèÿ ÿâ•

ëÿëîñü îïðåäåëåíèå îáëàñòè ãèñòåðåçèñà òåìïåðàòóð

ïëàâëåíèÿ è êðèñò àëëèçàöèè êëàñòåðà. Â ìàêðîñê î•

ïè÷åñêèõ ñèñòåìàõ ïåðåõ î ä èç æèäê îãî ñîñòî ÿíèÿ

â òâåð äîå è íàîáîðîò ïðîèñ õ î äèò ïðè î äíîé ñòðî•

ãî îïðåäåëåííîé äëÿ äàííîãî äàâëåíèÿ òåìïåðàòóðå,

åñ ëè íå ó÷èòûâàòü ïðè ýòîì ðàññìîòðåíèè àìîðô•
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E

p

= N ; Ry/àò

à á

Ðèñ. 4. Ãðàôèêè çàâèñèìîñòè îò N

� 1 = 3

â êëàñòåðàõ ìåäè: à � òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ ( � ), òåïëîòû ïëàâëåíèÿ ( � )

è èçìåíåíèÿ ýíòðîïèè � ; á � ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè íà àòîì E

p

= N ( 1 R y = 13 : 6054 ýÂ)

íûå òåëà. Ýò à òåìïåðàòóðà íàçûâàåòñ ÿ ëèáî òåìïå•

ðàòóðîé ïëàâëåíèÿ, ëèáî òåìïåðàòóðîé êðèñò àëëè•

çàöèè â çàâèñèìîñòè îò òîãî, ïðîèñ õ î äèò íàãðåâ ñè•

ñòåìû èëè åå î õëàæäåíèå.

Â ñ ëó÷àå íàíî÷àñòèö ïðè ïëàâëåíèè (êðèñò àëëè•

çàöèè) íàáëþ äàåòñ ÿ ïî õ î æ åå ïîâåäåíèå çà èñêëþ•

÷åíèåì òîãî, ÷òî îòñóòñòâó åò ñê à ÷ê îîáðàçíîå èçìå•

íåíèå ôèçè÷åñêèõ õ àðàêòåðèñòèê ïðè î äíîé ñòðîãî

ôèê ñèðîâàííîé òåìïåðàòóðå. Ïåðåõ î ä èç òâåð äîãî

ñîñòî ÿíèÿ â æèäê îå è íàîáîðîò ïðîèñ õ î äèò â íåê î•

òîðîé òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè ê îíå÷íîé, íåíó ëåâîé

øèðèíû (ðèñ. 3). Ýò à îáëàñòü ïî ëó÷èëà íàçâàíèå

îáëàñòè ãèñòåðåçèñà. Îíà îãðàíè÷åíà äâóìÿ òåìïå•

ðàòóðàìè, ê îòîðûå ò àêæ å íàçûâàþò òåìïåðàòóðàìè

ïëàâëåíèÿ è êðèñò àëëèçàöèè, íî ê îòîðûå äëÿ êëàñ•

òåðà óæ å íå ðàâíû ìåæäó ñîáîé.

Îäíèì èç âàæíûõ íàáëþ äåíèé, ê îòîðîå ìî æ•

íî ñ äåëàòü èç àíàëèçà ýòîé îáëàñòè, çàêëþ÷àåòñ ÿ

â òîì, ÷òî áëàãî äàð ÿ ïîâåð õíîñòíîìó ïëàâëåíèþ

êëàñòåð çäåñü ìî æ åò íàõ î äèòüñ ÿ ÷àñòè÷íî â òâåð•

äîì è â æèäê îì ñîñòî ÿíèÿõ. Äîñò àòî÷íî íàã ëÿä•

íî ýòî ìî æíî ïðî äåìîíñòðèðîâàòü ïîâåäåíèåì ðàñ•

ñ÷èò àííîé íàìè ôóíêöèè ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëå•

íèÿ g ( r ) . Äàííàÿ ôóíêöèÿ (ðèñ. 5) èçîáðàæ åíà ïðè

òåìïåðàòóðàõ, ñîîòâåòñòâóþùèõ êðèñò àëëè÷åñê îìó

( T = 300 Ê), æèäê îìó ( T = 1400 Ê) è ïðîìåæóòî÷•

íîìó ( T = 900 Ê) ñîñòî ÿíèþ. Îòìåòèì, ÷òî ïåðå•

õ î ä èç æèäê îãî ñîñòî ÿíèÿ â òâåð äîå â ê îíå÷íîé òåì•

ïåðàòóðíîé îáëàñòè íàáëþ äàëñ ÿ â ïð ÿìûõ ýê ñïåðè•

ìåíò àõ íà ñâîáî äíûõ êëàñòåðàõ [58�60], ã äå èçó÷àë•

ñ ÿ êëàñòåð íàòðèÿ, ñîñòî ÿùèé èç 139 àòîìîâ. Êðî•

ìå ýòîãî ïî äîáíûé ðåçó ëü ò àò áûë îòìå÷åí ïðè ê àëî•

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

r ; àò . åä.

0

4

8

12

16

20

g

Ðèñ. 5. Ôóíêöèÿ ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ïðè

íàãðåâå êëàñòåðà ìåäè ( N = 1505 ) ïðè T = 300 Ê

(ñïëîøíàÿ ëèíèÿ), T = 900 Ê (øòðèõ îâàÿ),

T = 1400 Ê (ïóíêòèð)

ðèìåòðè÷åñêèõ èçìåðåíèÿõ â ðàáîòå [61], ã äå èññ ëå•

äîâàëèñü ðàñïî ëî æ åííûå íà ïî äëî æê å íàíî÷àñòèöû

öèíê à.

Î÷åâèäíî, ÷òî øèðèíà îáëàñòè òåìïåðàòóðíîãî

ãèñòåðåçèñà äî ëæíà çàâèñåòü îò ÷èñ ëà àòîìîâ â íà•

íî÷àñòèöå. Ñ ðîñòîì ðàçìåðà êëàñòåðà N åãî òåðìî•

äèíàìè÷åñê îå ïîâåäåíèå ïðèáëèæ àåòñ ÿ ê ïîâåäåíèþ

ìàêðîñê îïè÷åñêèõ ñèñòåì, ïîýòîìó îáëàñòü ãèñòåðå•

çèñà äî ëæíà ñò àíîâèòüñ ÿ âñå áî ëåå óçê îé è ðîñò ïî•

òåíöèàëüíîé ýíåðãèè ïðîèñ õ î äèòü áî ëåå êðóòî, ò àê

÷òî â ãðàíè÷íîì ñ ëó÷àå ïðè N ! 1 âíîâü áó äåò
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Ðèñ. 6. Ãðàôèêè çàâèñèìîñòè â íàíîêëàñòåðàõ ìåäè: à � òåìïåðàòóð ïëàâëåíèÿ ( � ) è êðèñòàëëèçàöèè ( 4 ) îò ðàäèó ñà

R , á � òåìïåðàòóð ïëàâëåíèÿ ( � ) è êðèñòàëëèçàöèè ( 4 ) îò N

� 1 = 3

íàáëþ äàòüñ ÿ ïîâåäåíèå, õ àðàêòåðíîå äëÿ ìàêðîñè•

ñòåì.

Àíàëèç ðåçó ëü ò àòîâ ìî äåëèðîâàíèÿ ïðîöåññîâ

ïëàâëåíèÿ è êðèñò àëëèçàöèè â íàíîêëàñòåðàõ ìåäè

ïîê àçàë, ÷òî ñèòó àöèÿ íå ñòî ëü î äíîçíà ÷íà. Äåéñòâè•

òåëüíî, ñ óâåëè÷åíèåì ðàçìåðà ÷àñòèöû ñê à ÷îê ïî•

òåíöèàëüíîé ýíåðãèè ïðè ôàçîâîì ïåðåõ î äå â êëà•

ñòåðå ïðîèñ õ î äèò âñå áî ëåå êðóòî, î äíàê î øèðèíà îá•

ëàñòè ãèñòåðåçèñà èçìåíÿåòñ ÿ áî ëåå ñ ëî æíûì îáðà•

çîì. Çàâèñèìîñòü òåìïåðàòóð ïëàâëåíèÿ è êðèñò àë•

ëèçàöèè îò ðàäèó ñà â êëàñòåðàõ ìåäè ïîê àçàíà íà

ðèñ. 6 à . Íà óê àçàííîì ðèñóíê å îò÷åò ëèâî çàìåòíî

ðàçëè÷èå òåìïåðàòóð ïëàâëåíèÿ è êðèñò àëëèçàöèè

ìî äåëèðó åìûõ íàìè ÷àñòèö, êðîìå òîãî, ñ óâåëè÷å•

íèåì ðàçìåðà êëàñòåðîâ øèðèíà îáëàñòè ãèñòåðåçè•

ñà ïëàâíî ðàñòåò , ïî êðàéíåé ìåðå, äî ðàäèó ñà 3 íì.

Èìåþùèåñ ÿ ýê ñïåðèìåíò àëüíûå äàííûå ïî øè•

ðèíå îáëàñòè ãèñòåðåçèñà � T = T

m

� T

c

â êëàñòå•

ðàõ ñ ëåäó åò ñðàâíèòü ñ ðàññìîòðåííûìè âûøå ìî•

äåëÿìè, ò . å. ïðîâåñòè îöåíêó çàâèñèìîñòè � T îò

N

� 1 = 3

(ðèñ. 6 á ). Âèäíî, ÷òî àíàëîãè÷íî òåìïåðà•

òóðå ïëàâëåíèÿ êëàñòåðà, òåìïåðàòóðà êðèñò àëëèçà•

öèè ò àêæ å õ îðîøî ïî ä÷èíÿåòñ ÿ ò àê îìó âèäó çàâèñè•

ìîñòè. Ïðîâåäåííàÿ îöåíê à íàõ î äèòñ ÿ â ïðîòèâîðå•

÷èè ñ ðåçó ëü ò àò àìè [62], ã äå ïîê àçàíî, ÷òî ñ óâåëè÷å•

íèåì ÷èñ ëà àòîìîâ â êëàñòåðå îáëàñòü òåìïåðàòóð•

íîãî ãèñòåðåçèñà äî ëæíà ñóæ àòüñ ÿ. Îäíàê î óæ å â

ðàáîòå [63] òåîðåòè÷åñêè áûëî ïðåäñê àçàíî, ÷òî ëè•

íèè ïëàâëåíèÿ è êðèñò àëëèçàöèè äî ëæíû ñ õ î äèòü•

ñ ÿ â î äíó òî÷êó ïðè ðàäèó ñå ìåò àëëè÷åñê îé ÷àñòè•

öû ñôåðè÷íîé ôîðìû R � 0 : 8 �1.0 íì. Ñ óâåëè÷å•

íèåì ðàçìåðà ÷àñòèö øèðèíà ãèñòåðåçèñà ôàçîâîãî

ïåðåõ î äà æèäê îñòü�êðèñò àëë òî ëüê î óâåëè÷èâàåòñ ÿ,

T

B

T

m

T

c
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Ðèñ. 7. Ãðàôèêè çàâèñèìîñòè òåìïåðàòóð ïëàâëå-

íèÿ T

m

è êðèñòàëëèçàöèè T

c

îò ðàäèó ñà êëàñòåðà

ñâèíöà [7]

íî ïðè ïðèáëèæ åíèè ê òåðìî äèíàìè÷åñê îìó ïðåäå•

ëó äî ëæíà ðåçê î ñîêðàòèòüñ ÿ è, â ê îíå÷íîì èòîãå,

âíîâü ñîåäèíèòüñ ÿ â î äíó òî÷êó . Â ê à ÷åñòâå ïî äòâåð•

æäåíèÿ ýòîé òåîðèè ïðèâåäåì íà ðèñ. 7 ýê ñïåðèìåí•

ò àëüíî ïî ëó÷åííûé ãðàôèê. Âèäíî, ÷òî ïî ëó÷åííûå

íàìè ðåçó ëü ò àòû, ê àê è òåîðåòè÷åñê îå ïðåäñê àçàíèå

Ñêðèïîâà è Êîâåð äû, ïî ëó÷àþò ïð ÿìîå ýê ñïåðèìåí•

ò àëüíîå ïî äòâåð æäåíèå.

Èíòåðåñ ò àêæ å ïðåäñò àâëÿåò èññ ëåäîâàíèå îòíî•

øåíèÿ T

m

=T

c

îò ÷èñ ëà àòîìîâ N â íàíî÷àñòèöå.

Î÷åâèäíî, ÷òî äëÿ ìàêðîñê îïè÷åñê îé ñèñòåìû áåñ•

ê îíå÷íîãî ÷èñ ëà àòîìîâ T

m

=T

c

= 1 . Õàðàêòåð èç•

ìåíåíèÿ T

m

=T

c

îò ðàçìåðà íàíîêëàñòåðîâ ìåäè ïî•

ê àçàí íà ðèñ. 8, ã äå ïðîñ ëåæèâàåòñ ÿ òåíäåíöèÿ ñíè•

æ åíèÿ ñê îðîñòè âîçðàñò àíèÿ T

m

=T

c

ïðè óâåëè÷åíèè

ðàäèó ñà êëàñòåðà. Âèäíî, ÷òî âåëè÷èíà T

m

=T

c

äî•

907



Ñ. Ë. Ã àôíåð, Ë. Â. Ð åäåëü, Þ. ß. Ã àôíåð ÆÝÒÔ, òîì 135 , âûï. 5, 2009

0:5 1:0 1:5 2:52:0 3:0
R; íì

1:00

1:05

1:10

1:15

1:20

1:25

1:30

1:35

1:40
Tm =Tc

Ðèñ. 8. Ãðàôèê çàâèñèìîñòè T

m

=T

c

îò ðàäèó ñà R

íàíî÷àñòèö ìåäè

ñòèã àåò ìàê ñèìàëüíîãî çíà ÷åíèÿ ïðè îïðåäåëåííîì

÷èñ ëå àòîìîâ â íàíî÷àñòèöå, ïîñ ëå ÷åãî ïðîèñ õ î äèò

ïëàâíîå ñíèæ åíèå. Ò àêèì îáðàçîì, àíàëèç òåðìî äè•

íàìè÷åñêèõ âåëè÷èí ïðè ôàçîâîì ïåðåõ î äå â êëà•

ñòåðàõ ïîçâî ëÿåò ã ëóáæ å ïîíÿòü ïðèðî äó ÿâëåíèÿ.

Çàâèñèìîñòü ôèçè÷åñêèõ õ àðàêòåðèñòèê îò ðàçìå•

ðîâ êëàñòåðîâ è èõ íåî äíîçíà ÷íîñòü âåäóò åùå ê

î äíîé îñîáåííîñòè ôàçîâîãî ïåðåõ î äà òâåð äîå òå•

ëî�æèäê îñòü, íàáëþ äàåìîé â íàíî÷àñòèöàõ ìàëîãî

ðàçìåðà.

6. ÐÎËÜ ÒÅÐÌÈ×ÅÑÊÈÕ ÏÐÎÖÅÑÑÎÂ Â

ÔÎÐÌÈÐÎÂÀÍÈÈ ÑÒÐÓÊÒÓÐÛ ÌÀËÛÕ

ÊËÀ ÑÒÅÐÎÂ ÌÅÄÈ

Ñòðóêòóðà êëàñòåðà ÿâëÿåòñ ÿ î äíèì èç åãî âàæ•

íåéøèõ ïåðâè÷íûõ ñâîéñòâ, âëèÿþùèì íà ìíîãèå

äðóãèå õ àðàêòåðèñòèêè, è íåó äèâèòåëüíî, ÷òî îíà

èíòåíñèâíî èçó÷àåòñ ÿ ê àê òåîðåòè÷åñêèìè, ò àê è ýê ñ•

ïåðèìåíò àëüíûìè ìåòî äàìè [ 6 ; 10 ; 11 ; 13 ; 32 ; 64 �6 6].

Íåñìîòð ÿ íà ýòî ïî ëíîé ÿñíîñòè â ïîíèìàíèè ïðî•

öåññà ôîðìèðîâàíèÿ òîé èëè èíîé ñòðóêòóðíîé ìî•

äèôèê àöèè âñå æ å íå íàáëþ äàåòñ ÿ. Çíàíèå äåò à•

ëåé ôîðìèðîâàíèÿ êëàñòåðíîé ñòðóêòóðû ÿâëÿåòñ ÿ

îïðåäåëÿþùèì äëÿ ïîâûøåíèÿ ýôôåêòèâíîñòè ðàç•

ëè÷íûõ ñïîñîáîâ ïðîèçâî äñòâà íàíîêëàñòåðîâ.

Ïî âñåé âèäèìîñòè, õ àðàêòåðíîé îñîáåííîñòüþ

ìàëûõ êëàñòåðîâ ÿâëÿåòñ ÿ âûñîê àÿ ëàáèëüíîñòü

ñòðóêòóðíîãî ñîñòî ÿíèÿ, ê îòîðàÿ ïî ëó÷èëà ïð ÿìîå

ýê ñïåðèìåíò àëüíîå ïî äòâåð æäåíèå [67�69]. Â ðàáî•

òå [8] áûë ïðîâåäåí ê îìïüþòåðíûé àíàëèç ïðîöåñ•

ñîâ ôîðìèðîâàíèÿ ðàçëè÷íûõ ñòðóêòóðíûõ ìî äè•

ôèê àöèé êëàñòåðîâ Al, Au, Cu, Ni â öèêëå ïëàâ•

ëåíèå�êðèñò àëëèçàöèÿ ñ èñïî ëüçîâàíèåì ìåòî äà ïî•

ãðóæ åííîãî àòîìà. Ïðè ýòîì áûëî ïîê àçàíî, ÷òî

äëÿ ðàññìàòðèâàåìûõ íàìè íàíîêëàñòåðîâ ìåäè ïðè

N = 55 àòîìîâ óæ å ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòó•

ðû äî T = 50 Ê ïðîèñ õ î äèò ïåðåñòðîéê à èñ õ î äíîé

ÃÖÊ-ðåøåòêè â èê îñàý äðè÷åñêóþ ñòðóêòóðó , ê îòî•

ðàÿ ñî õðàíÿëàñü äî òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ.

Îñíîâûâàÿñü íà ýòîé ðàáîòå, ìû ïðîâåëè èññ ëå•

äîâàíèå ïðîöåññà ò àê îãî âîçìî æíîãî ñòðóêòóðíîãî

ïåðåõ î äà, íî óæ å â êëàñòåðàõ áî ëüøåãî ðàçìåðà.

Àíàëîãè÷íî [8] íàìè ò àêæ å áûë îòìå÷åí ïî äîáíûé

ýôôåêò äëÿ 135-àòîìíîãî êëàñòåðà ìåäè, äëÿ ê îòî•

ðîãî íà ÷àëüíàÿ ÃÖÊ-ôàçà ñïîíò àííî ïðåâðàùàëàñü

â èê îñàý äð ïðè íàãðåâàíèè ÷àñòèöû äî òåìïåðàòó•

ðû 170 Ê (ðèñ. 9 à ). Íà ðèñóíê å âèäíî, ÷òî íàáëþ•

äàåìûé ñòðóêòóðíûé ïåðåõ î ä èç ÃÖÊ-ôàçû ê èê î•

ñàý äðè÷åñê îé ìî äèôèê àöèè ñîïðîâî æäàëñ ÿ ðåçêèì

ïîíèæ åíèåì ýíåðãèè êëàñòåðà. Äàëüíåéøåå ïîâûøå•

íèå òåìïåðàòóðû íàíî÷àñòèöû ïðèâî äèò ê ïëàâíîìó

óâåëè÷åíèþ ýíåðãèè è ðàçðóøåíèþ åå êðèñò àëëè÷å•

ñê îé ðåøåòêè. Âáëèçè ôàçîâîãî ïåðåõ î äà òâåð äîå òå•

ëî�æèäê îñòü ò àêæ å ïðîñ ëåæèâàþòñ ÿ ê î ëåáàíèÿ ïî•

òåíöèàëüíîé ýíåðãèè, î äíàê î ïåðåñòðîéêè ñòðóêòó•

ðû íå íàáëþ äàåòñ ÿ.

Ïðè óâåëè÷åíèè ðàçìåðà êëàñòåðû ìåäè äî

N = 201 àòîìîâ áûëî çàìå÷åíî äàëüíåéøåå î÷åíü

ñèëüíîå ñìåùåíèå òåìïåðàòóðû ïåðåñòðîéêè êëà•

ñòåðíîé ñòðóêòóðû ê òåìïåðàòóðå ïëàâëåíèÿ

(ðèñ. 9 á ). Íåîáõ î äèìî îòìåòèòü, ÷òî äàííîå ïîâå•

äåíèå ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè íàáëþ äàëîñü òî ëüê î

äëÿ êëàñòåðîâ ìåäè, ñî äåð æ àùèõ íå áî ëåå 200�250

àòîìîâ, ïðè äàëüíåéøåì ïîâûøåíèè ðàçìåðà

êëàñòåðà ôèê ñèðîâàëîñü ïëàâíîå óâåëè÷åíèå ïî•

òåíöèàëüíîé ýíåðãèè êëàñòåðîâ (ðèñ. 3), ê îòîðîå

ñîïðîâî æäàëîñü ðàçðóøåíèåì äàëüíåãî ïîð ÿäê à

ðàñïî ëî æ åíèÿ àòîìîâ â ÷àñòèöå, ñ ïîñ ëåäóþùèì

ðåçêèì ñê à ÷ê îì ïðè òåìïåðàòóðå ïëàâëåíèÿ. Ïðè

ýòîì ÃÖÊ-ñòðóêòóðà êëàñòåðà ñî õðàíÿëàñü âïëîòü

äî òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ, ïîñòåïåííî ðàçðóøàÿñü

ñ åãî ïîâåð õíîñòè.

Àíàëèçèðó ÿ èçìåíåíèå âíóòðåííåé ñòðóêòóðû

201-àòîìíîãî íàíîêëàñòåðà ìåäè ïðè íàãðåâàíèè,

áûëî ó ñò àíîâëåíî, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòó•

ðû äî 750 Ê ìî äåëèðó åìàÿ ñèñòåìà ñî õðàíÿëà ïåðâî•

íà ÷àëüíóþ èäåàëüíóþ ÃÖÊ-ñòðóêòóðó (ðèñ. 10 à,á ).

Íî ïðè T = 752 Ê ïðîèñ õ î äèò ñïîíò àííûé ïåðå•

õ î ä ê èê îñàý äðè÷åñê îé ôàçå (ðèñ. 10 â ), ê îòîðàÿ ñî•

õðàíÿåòñ ÿ ñ ïîñ ëåäóþùèì ïîâûøåíèåì òåìïåðàòó•

ðû. Ïî ëíîå ðàçðóøåíèå ñòðóêòóðíîé ê îíôèãóðàöèè

â íàíîêëàñòåðå ìåäè ñ N = 201 ïðîèñ õ î äèëî ïðè

T = 791 Ê, ò . å. ïðè ïåðåõ î äå â æèäê îå ñîñòî ÿíèå

(ðèñ. 10 å ).
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Ðèñ. 9. Çàâèñèìîñòü ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè E

p

îò

àáñî ëþòíîé òåìïåðàòóðû T ïðè ïðîöåññå ïëàâëåíèÿ

(êðèñòàëëèçàöèè) êëàñòåðà ìåäè â ðàìê àõ N V T -

àíñàìáëÿ: à � N = 135 àòîìîâ; á � N = 201 àòîì

( 1 Ry = 13 : 6054 ýÂ), r ñîîòâåòñòâóþò íàãðåâàíèþ

( T

m

= 791 Ê), � � î õëàæäåíèþ ( T

c

= 740 Ê)

Ð àññìîòðåííûé ýôôåêò íàáëþ äàåòñ ÿ, òî ëüê î ê î•

ã äà ðàçìåð ÷àñòèö ñò àíîâèòñ ÿ íàñòî ëüê î ìàëûì è

ðî ëü ïîâåð õíîñòè ò àê âåëèê à, ÷òî äëÿ óìåíüøåíèÿ

ñóììàðíîé ýíåðãèè êëàñòåðà áó äåò âûãî äíà ò àê àÿ

äåôîðìàöèÿ åãî êðèñò àëëè÷åñê îé ðåøåòêè èëè èç•

ìåíåíèå åå ñèììåòðèè, ïðè ê îòîðîé ïîâåð õíîñòíàÿ

ýíåðãèÿ áó äåò óìåíüøàòüñ ÿ [38]. Äëÿ êëàñòåðîâ ñ

íåáî ëüøèì ÷èñ ëîì àòîìîâ íàèáî ëåå ó ñòîé÷èâîé ÿâ•

ëÿåòñ ÿ ñòðóêòóðà èê îñàý äðà, ÷òî ïîçâî ëÿåò îáúÿñ•

íèòü ñòðóêòóðíûé ïåðåõ î ä ÃÖÊ-èê îñàý äð äëÿ íàíî•

÷àñòèöû ìåäè ðàäèó ñîì ìåíåå 0.82 íì. Ñïîíò àííàÿ

ïåðåñòðîéê à ÃÖÊ-êëàñòåðà â èê îñàý äðè÷åñêóþ ìî•

äèôèê àöèþ íàáëþ äàëàñü äëÿ íàíî÷àñòèö ðàçíûõ ìå•

ò àëëîâ ðàçìåðîì N = 13 è 55 àòîìîâ â ðàáîò àõ [ 5 ; 8 ].
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à á

â ã

ä å

Ðèñ. 10. Äèíàìèê à ïðîöåññà íàãðåâàíèÿ êëàñòåðà ìåäè ( N = 201 ) äî òåìïåðàòóð: à � T = 300 Ê, á � T = 750 Ê,

â � T = 752 Ê, ã � T = 755 Ê, ä � T = 790 Ê, å � T = 791 Ê

Â ðàáîòå [8] ò àêæ å áûëî ïîê àçàíî, ÷òî ñ óâåëè÷åíè•

åì ðàçìåðà êëàñòåðà ñòðóêòóðíûé ïåðåõ î ä ïðîèñ õ î•

äèò ïðè áî ëåå âûñîê îé òåìïåðàòóðå. Ò àê, íàïðèìåð,

äëÿ 75-àòîìíîãî êëàñòåðà àëþìèíèÿ ÃÖÊ-ðåøåòê à

ñî õðàíÿåòñ ÿ äî T = 300 Ê, â òî âðåìÿ ê àê ïðè

N = 55 ÃÖÊ-ôàçà ñïîíò àííî ïðåâðàùàåòñ ÿ â èê î•

ñàý äð óæ å ïðè T � 50 Ê. Äëèòåëüíîñòü ñòðóêòóð•

íûõ ïðåâðàùåíèé áûñòðî ðàñòåò ñ ÷èñ ëîì àòîìîâ â
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êëàñòåðå, íî äî N < 200 ñòðóêòóðà êëàñòåðîâ îñò à•

åòñ ÿ äîñò àòî÷íî ëàáèëüíîé, ÷òî ñâÿçàíî ñ áî ëüøîé

äî ëåé ïîâåð õíîñòíûõ àòîìîâ, àêòèâíî ó÷àñòâóþùèõ

â ïåðåñòðîéê àõ [8].

Ñòîèò îñîáî îòìåòèòü, ÷òî âî âñåõ èçó÷åííûõ ìå•

ò àëëàõ ñïîíò àííûé ñòðóêòóðíûé ïåðåõ î ä ïðîèñ õ î•

äèë ó íåáî ëüøèõ êëàñòåðîâ ( N < 200 ) ïðè î÷åíü

íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ è âñåã äà ñîïðîâî æäàëñ ÿ ñê à ÷•

ê îîáðàçíûì ïîíèæ åíèåì ýíåðãèè, ò àê ê àê ñòðóêòó•

ðà èäåàëüíîãî èê îñàý äðà ñîîòâåòñòâó åò áî ëåå íèçê îé

ýíåðãèè, ÷åì ÃÖÊ-ê îíôèãóðàöèÿ [8]. Ó ñò àíîâëåí•

íûå íàìè ýê ñïåðèìåíò àëüíûå ôàêòû íà 201-àòîì•

íîì êëàñòåðå ìåäè ïðî äåìîíñòðèðîâàëè, ÷òî ïðî•

öåññ èçìåíåíèÿ ñòðóêòóðû íàíîêëàñòåðîâ ÿâëÿåòñ ÿ

áî ëåå ñ ëî æíûì, ÷åì ýòî ñ ëåäó åò èç ïðîâåäåííûõ ðà•

íåå ýê ñïåðèìåíòîâ.

Íåëüçÿ î äíîçíà ÷íî ñê àçàòü, ÷òî ïåðåõ î ä îò

ÃÖÊ-ê îíôèãóðàöèè ê èê îñàý äðè÷åñê îé ôàçå ñî•

ïðîâî æäàåòñ ÿ òî ëüê î ïîíèæ åíèåì ýíåðãèè è

íàáëþ äàåòñ ÿ òî ëüê î ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ.

Âáëèçè ôàçîâîãî ïåðåõ î äà êëàñòåð íàõ î äèòñ ÿ â

î÷åíü íåñò àáèëüíîì ñîñòî ÿíèè. Íàëè÷èå äåôåêòîâ

â íàíîñòðóêòóðàõ è èõ ñâÿçü ñî ñòðóêòóðíûìè

ïðåâðàùåíèÿìè ïðèâî äÿò ê ô ëóêòó àöèÿì ïîòåí•

öèàëüíîé ýíåðãèè îê î ëî òî÷êè ïåðåõ î äà òâåð äîå

ñîñòî ÿíèå�æèäê îñòü. Ò àêèì îáðàçîì, ìåõ àíèçìû,

îïðåäåëÿþùèå ñòðóêòóðèðîâàíèå ìàëûõ ìåò àë•

ëè÷åñêèõ ÷àñòèö, íóæäàþòñ ÿ â áî ëåå äåò àëüíîì

èññ ëåäîâàíèè, îñîáåííî â îáëàñòè ôàçîâîãî ïåðåõ î•

äà.

7. ÔÎÐÌÈÐÎÂÀÍÈÅ ÑÒÐÓÊÒÓÐÛ

ÍÀÍÎÊËÀ ÑÒÅÐÎÂ ÌÅÄÈ ÏÐÈ

ÊÐÈÑÒ ÀËËÈÇÀÖÈÈ

Äëÿ âûÿâëåíèÿ îñîáåííîñòåé îáðàçîâàíèÿ êëà•

ñòåðíîé ñòðóêòóðû ñðåäè ïðî÷åãî èçó÷àëîñü âëèÿ•

íèå ðàçìåðà êëàñòåðà ìåäè íà ôîðìèðîâàíèå òîé

èëè èíîé êðèñò àëëè÷åñê îé ìî äèôèê àöèè. Êëàñòåð•

íàÿ ñòðóêòóðà áûëà ïî ëó÷åíà ïóòåì ïëàâëåíèÿ íà•

íî÷àñòèö äàííîãî ìåò àëëà ðàçëè÷íîãî ðàçìåðà ñ ïî•

ñ ëåäóþùèì èõ î õëàæäåíèåì â êðèñò àëëè÷åñêóþ ôà•

çó â ðàìê àõ òåðìîñò àò à Íîçå. Ïðè ýòîì áûëî çàìå•

÷åíî, ÷òî ïðè ó ñ ëîâèè ñòóïåí÷àòîãî î õëàæäåíèÿ íà•

íîêëàñòåðîâ èç æèäê îé ôàçû ( N V T -àíñàìáëü) ðå•

àëèçîâûâàëèñü âñå îñíîâíûå âîçìî æíûå êðèñò àëëè•

÷åñêèå ìî äèôèê àöèè (ÃÖÊ, ÃÏÓ , èê îñàý äð è äåê à•

ý äð), ïðè÷åì èõ ôîðìèðîâàíèå íà ÷èíàëîñü ïðàêòè•

÷åñêè ñðàçó ïîñ ëå ïðî õ î æäåíèÿ òî÷êè êðèñò àëëèçà•

öèè. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñòðóêòóðû êëàñòåðà èñïî ëüçî•

âàëñ ÿ CNA-àíàëèç è ôóíêöèÿ ðàäèàëüíîãî ðàñïðå•

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

r ; àò . åä.
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Ðèñ. 11. Ôóíêöèÿ ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ g ( r )

äëÿ êëàñòåðà ìåäè ( N = 555 ): ñïëîøíàÿ êðè-

âàÿ � èê îñàý äðè÷åñê àÿ ñòðóêòóðà, ïóíêòèð � ÃÖÊ-

ñòðóêòóðà, T = 300 Ê
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Ðèñ. 12. Ãðàôèê çàâèñèìîñòè îáðàçîâàíèÿ ñòðóê-

òóðíûõ ìî äèôèê àöèé íàíî÷àñòèö ìåäè ïðè êðèñ-

òàëëèçàöèè îò ðàäèó ñà R ( N V T -àíñàìáëü): � �

èê îñàý äðè÷åñê àÿ ñòðóêòóðà, � � äåê àý äðè÷åñê àÿ

ñòðóêòóðà, 4 � ÃÖÊ-ñòðóêòóðà

äåëåíèÿ (ðèñ. 11). Ïðîöåíòíîå ñîîòíîøåíèå ñòðóê•

òóð, ôîðìèðóþùèõ ñ ÿ ïðè êðèñò àëëèçàöèè íàíî÷à•

ñòèö ìåäè ðàçíîãî ðàçìåðà, ïðåäñò àâëåíî íà ðèñ. 12.

Âèäíî, ÷òî â ñ ëó÷àå êëàñòåðîâ ñ R < 1 íì

ïðàêòè÷åñêè âî âñåõ ñ ëó÷àÿõ íàáëþ äàëàñü èê îñàý ä•

ðè÷åñê àÿ ôàçà. Äëÿ êëàñòåðîâ ðàäèó ñîì â èíòåð•

âàëå îò 1 äî 1.5 íì áûëè ïî ëó÷åíû ñ ëåäóþùèå

çàê îíîìåðíîñòè: èê îñàý äðè÷åñê àÿ ôàçà ôèê ñèðîâà•
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Ò àáëèöà. Çàâèñèìîñòü ÷àñòîòû ïî ÿâëåíèÿ èê îñàý äðè÷åñê îé è ÃÖÊ (ÃÏÓ)-ôàçû îò ñê îðîñòè î õëàæäåíèÿ äëÿ

íàíîêëàñòåðîâ ìåäè ðàçíîãî ðàçìåðà ( N P E -àíñàìáëü)

Ð àçìåð

êëàñòåðà

N (â àòîìàõ)

Ð àäèó ñ

êëàñòå-

ðà R , íì

Ò åìïåðàòóðà

ïëàâëåíèÿ

T

m

, Ê

Ïðîöåíò ïî ÿâëåíèÿ

èê îñàý äðè÷åñê îé ê îí-

ôèãóðàöèè ïðè ñê îðîñ-

òè î õëàæäåíèÿ U , ïñ

� 1

Ïðîöåíò ïî ÿâëåíèÿ

ÃÖÊ (ÃÏÓ)-ôàçû

ïðè ñê îðîñòè î õëàæ-

äåíèÿ U , ïñ

� 1

0.05 0.005 0.05 0.005

201 0.82 791 90 80 0 10

369 1.00 891 60 40 10 20

555 1.16 932 60 40 10 30

791 1.33 985 90 10 0 30

1157 1.48 1021 60 30 0 50

1505 1.63 1063 20 10 10 60

1865 1.75 1092 10 40 10 50

2243 1.85 1097 20 40 0 40

ëàñü â ñðåäíåì â 40�50 % ïðîâåäåííûõ îïûòîâ, ÃÖÊ

(ÃÏÓ) � â 25�35 %, ÷àñòîò à ïî ÿâëåíèÿ äåê àý äðè÷å•

ñê îé ñòðóêòóðû äåð æ àëàñü íà îòìåòê å 20 %. Ñ äàëü•

íåéøèì óâåëè÷åíèåì ðàçìåðà ÷àñòèö íàáëþ äàëîñü

âëèÿíèå ðàçìåðíûõ ýôôåêòîâ, èç-çà ÷åãî, ê ïðè•

ìåðó , äëÿ áî ëüøåãî èç ìî äåëèðó åìûõ íàìè êëàñ•

òåðîâ ( N = 2243 ) èê îñàý äðè÷åñê àÿ ñòðóêòóðà ïî•

ÿâëÿëàñü òî ëüê î â 20 % îïûòîâ, à 60 % êëàñòåðîâ

îáëàäàëè óæ å ÃÖÊ-ñòðóêòóðîé, õ àðàêòåðíîé äëÿ

îáúåìíûõ îáðàçöîâ. Ïðîöåíò ïî ÿâëåíèÿ äåê àý äðè•

÷åñê îé ôàçû, ê îòîðóþ ôàêòè÷åñêè ìî æíî ðàññìàò•

ðèâàòü ê àê ïðîìåæóòî÷íóþ ìåæäó ÃÖÊ è èê îñàý ä•

ðè÷åñê îé, ïî-ïðåæíåìó ñîñò àâëÿë 20 %, ÷òî ãîâîðèò

î ñò àáèëüíîñòè ôîðìèðîâàíèÿ äàííîé ñòðóêòóðíîé

ìî äèôèê àöèè â íàíîêëàñòåðàõ ìåäè, ïî êðàéíåé ìå•

ðå, äî ðàäèó ñà 1.8 íì.

Ò àêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííûå íàìè ê îìïüþòåð•

íûå ýê ñïåðèìåíòû íà ìåäè ïîçâî ëÿþò óòâåð æäàòü,

÷òî õ àðàêòåðíîé îñîáåííîñòüþ ïðîöåññà ÿâëÿëîñü

÷åòê î ðàçëè÷èìîå âëèÿíèå ðàçìåðà N íà ñò àáèëü•

íîñòü òîé èëè èíîé ñòðóêòóðíîé ìî äèôèê àöèè. Äåé•

ñòâèòåëüíî, ïðè ìàëûõ ðàçìåðàõ êëàñòåðà, ê îã äà â

îáëàñòè ñîñóùåñòâîâàíèÿ ê îíêóðèðóþò ðàçëè÷íûå

ñòðóêòóðíûå ê îíôèãóðàöèè, ñòðóêòóðà èê îñàý äðà

ñò àíîâèòñ ÿ ïðåäïî÷òèòåëüíîé. Ïðè ñðåäíèõ ðàçìå•

ðàõ íàíî÷àñòèöû ïðîñ ëåæèâàåòñ ÿ ïðèìåðíî ðàâíîå

ñîîòíîøåíèå ìåæäó ôîðìèðó åìûìè ñòðóêòóðàìè.

Äëÿ áî ëüøèõ êëàñòåðîâ ïëîòíîóïàê îâàííûå ñòðóê•

òóðû ýíåðãåòè÷åñêè áî ëåå âûãî äíû, â òî âðåìÿ ê àê

èê îñàý äðè÷åñê îå ïîñòðîåíèå àòîìîâ íå íàáëþ äàåòñ ÿ.

Åùå î äíà îñîáåííîñòü ê îíêóðåíöèè ñòðóêòóð ñîñòî•

èò â ñìåøèâàíèè ê îíôèãóðàöèé. Â ñ ëó÷àå ñòðóêòóð

ñ ïëîòíîé óïàê îâê îé ýòî ïðî ÿâëÿåòñ ÿ â îáðàçîâà•

íèè äèñ ëîê àöèé, ÷òî âåäåò ê ñìåøèâàíèþ ÃÖÊ- è

ÃÏÓ-ñòðóêòóð è ôîðìèðîâàíèþ ý ëåìåíòîâ ïåðåõ î ä•

íîé ñòðóêòóðû, îòíîñ ÿùåéñ ÿ ê ê àæäîé èç ñòðóêòóð

ñ ïëîòíîé óïàê îâê îé [70].

Íà âòîðîì ýò àïå ê îìïüþòåðíîãî àíàëèçà ïðî•

öåññîâ ôîðìèðîâàíèÿ êëàñòåðíîé ñòðóêòóðû èìè•

òèðîâàëàñü ìåòî äèê à ïëàâíîãî î õëàæäåíèÿ èç ðàñ•

ïëàâëåííîãî ñîñòî ÿíèÿ ( T = 1500 Ê) êëàñòåðîâ ìå•

äè ê ê îìíàòíîé òåìïåðàòóðå T = 300 Ê ñ íåê î•

òîðûìè ôèê ñèðîâàííûìè ñê îðîñò ÿìè î õëàæäåíèÿ

( N P E -àíñàìáëü) áåç âûäåð æêè êëàñòåðîâ íà ïðîìå•

æóòî÷íûõ òåìïåðàòóðàõ. Ïî äîáíûé ìåõ àíèçì î õëà•

æäåíèÿ èñïî ëüçó åòñ ÿ ïðè ðåàëüíîì ñèíòåçå íàíî÷à•

ñòèö èç ã àçîâîé ôàçû [71], ïðè ê îòîðîì ê îíäåíñàöèÿ

íàíîêëàñòåðîâ ïðîèñ õ î äèò áëàãî äàð ÿ ê îíâåêòèâíî•

ìó òå÷åíèþ èíåðòíîãî ã àçà (Ar, He) ìåæäó îáëàñòüþ

íàãðåòîãî ïàðà èç àòîìîâ ìåò àëëà è î õëàæäåííîé

ïîâåð õíîñòüþ ó ñò àíîâêè.

Ìî äåëèðîâàíèå ïðîâî äèëîñü ñî ñê îðîñò ÿìè, ëå•

æ àùèìè â äèàïàçîíå îò 0.005 äî 0.05 ïñ

� 1

, ã äå ñê î•

ðîñòü î õëàæäåíèÿ îïðåäåëÿëà âåðî ÿòíîñòü ñòî ëêíî•

âåíèÿ àòîìà êëàñòåðà ñ âèðòó àëüíûìè ÷àñòèöàìè

òåðìîñò àò à Àíäåðñîíà, íàõ î äÿùèìèñ ÿ ïðè ê îíå÷íîé
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òåìïåðàòóðå. Êàê è î æèäàëîñü, ïðîöåññ ôîðìèðî•

âàíèÿ ñòðóêòóðû î÷åíü ñèëüíî çàâèñåë îò ñê îðî•

ñòè î õëàæäåíèÿ, à èìåííî ïðîöåíò ïî ÿâëåíèÿ èê î•

ñàý äðè÷åñê îé ôàçû óâåëè÷èâàëñ ÿ äîâî ëüíî ðàâíî•

ìåðíî ñ óâåëè÷åíèåì ñê îðîñòè î õëàæäåíèÿ. Äàí•

íûå äëÿ ìî äåëèðó åìûõ íàìè ÷àñòèö ïðèâåäåíû â

ò àáëèöå. Èç íåå ñ ëåäó åò , ÷òî ïðè ñê îðîñòè î õëàæäå•

íèÿ 0.05 ïñ

� 1

â 5�10 % ïðîâåäåííûõ ýê ñïåðèìåí•

òîâ ôîðìèðîâàëàñü ÃÖÊ-ñòðóêòóðà èëè ñìåñü èç

ÃÖÊ- è ÃÏÓ-ñòðóêòóð è â 60�70 %-èê îñàý äðè÷åñê àÿ

ôàçà. Ïðè óìåíüøåíèè ñê îðîñòè î õëàæäåíèÿ äî

0.005 ïñ

� 1

ïðîöåíò ïî ÿâëåíèÿ ÃÖÊ-ìî äèôèê àöèè

ïîâûøàëñ ÿ äî 30�40 %, à âåðî ÿòíîñòü âñòðåòèòü

êëàñòåð ñ èê îñàý äðè÷åñê îé ñòðóêòóðîé ñíèæ àëàñü â

äâà ðàçà, äî 30 %. Âåðî ÿòíîñòü âñòðåòèòü êëàñòåð

ñ äåê àý äðè÷åñê îé ñèììåòðèåé ïðè ëþáîé ñê îðîñòè

î õëàæäåíèÿ óêëàäûâàëàñü â äèàïàçîí 20�30 %.

Ïî ëó÷åííàÿ òåíäåíöèÿ íàðóøàëàñü òî ëüê î äëÿ

êëàñòåðîâ ðàäèó ñîì áî ëåå 1.8 íì. Êëàñòåðû ò àê î•

ãî ðàçìåðà ïðè áî ëüøîé ñê îðîñòè êðèñò àëëèçàöèè

( U = 0 : 05 ïñ

� 1

), ñîîòâåòñòâóþùåé âðåìåíè î õëà•

æäåíèÿ îò T = 1500 Ê äî T = 300 Ê â òå•

÷åíèå 0.2 íñ, íå ó ñïåâàþò ñôîðìèðîâàòü ïðàâèëü•

íóþ ñòðóêòóðó è ïîýòîìó ïðåâàëèðóþùåé ñòðóê•

òóðîé ñò àíîâèòñ ÿ àìîðôíàÿ. Ò àê, äëÿ N = 2243

â ó ñ ëîâèÿõ ò àê îãî ïëàâíîãî î õëàæäåíèÿ àìîðôíàÿ

ñòðóêòóðà íàáëþ äàëàñü â 60 %, à èê îñàý äðè÷åñê àÿ �

òî ëüê î â 20 % îïûòîâ ïðè ïî ëíîì îòñóòñòâèè ÃÖÊ

(ÃÏÓ)-ñòðóêòóðû. Îäíàê î óæ å ïðè âðåìåíè ïðîòå•

ê àíèÿ ïðîöåññà t = 0 : 5 íñ àìîðôíàÿ ôàçà ïî ÿâ•

ëÿëàñü òî ëüê î â 30 % îïûòîâ, ïðè÷åì â ïî äàâëÿþ•

ùåì áî ëüøèíñòâå ñ ëó÷àåâ â ýòîé àìîðôíîé ñòðóê•

òóðå áûëè çàìåòíû çà ÷àòêè èê îñàý äðè÷åñê îé ôàçû.

Ïðè âðåìåíè ïðîöåññà î õëàæäåíèÿ t = 2 : 0 íñ àìîðô•

íàÿ ñòðóêòóðà óæ å íå ðåàëèçîâûâàëàñü. Ïðè áî ëü•

øîé ñê îðîñòè î õëàæäåíèÿ ïðåîáëàäàþùåé ñòðóêòó•

ðîé êëàñòåðîâ ìåäè ðàäèó ñîì áî ëüøå 1.8�1.9 íì áó•

äåò àìîðôíàÿ.

Ïî ëó÷åííûå íàìè ðåçó ëü ò àòû íàõ î äÿòñ ÿ â ñîã ëà•

ñèè ñ ðàáîòîé [28], â ê îòîðîé ò àêæ å áûë èñïî ëüçîâàí

ìíîãî÷àñòè÷íûé ïîòåíöèàë Êëåðè è Ð îçàòî äëÿ èñ•

ñ ëåäîâàíèÿ îáðàçöà, ñî äåð æ àùåãî 500 àòîìîâ ìåäè,

ðàñïðåäåëåííûõ â êóáè÷åñê îé ÿ÷åéê å ñ èñïî ëüçîâà•

íèåì ïåðèî äè÷åñêèõ ãðàíè÷íûõ ó ñ ëîâèé. Â äàííîé

ðàáîòå èçó÷àëîñü âëèÿíèå ñê îðîñòè î õëàæäåíèÿ íà

ôîðìèðîâàíèå ðàçëè÷íûõ ñòðóêòóðíûõ ìî äèôèê à•

öèé.

Íåñìîòð ÿ íà òî ÷òî â [28] ìî äåëèðó åìàÿ ñê î•

ðîñòü î õëàæäåíèÿ Q ðàçëè÷àëàñü íà äâà ïîð ÿäê à

( Q

0

= 8 : 05 � 10

13

Ê/ñ; Q

5

= 3 : 62 � 10

11

Ê/ñ), âñå

æ å âûáðàííûå ñê îðîñòè î õëàæäåíèÿ ïðåäñò àâëÿþò•

ñ ÿ íåîïðàâäàííî âûñîêèìè è ÿâíî íå ìîãóò áûòü ðå•

àëèçîâàíû èìåþùèìèñ ÿ òåõíè÷åñêèìè ñðåäñòâàìè.

Ò åì íå ìåíåå ïðîâåäåííîå ìî äåëèðîâàíèå ÿñíî ïî ä•

òâåð æäàåò ðî ëü ó ñ ëîâèé î õëàæäåíèÿ ïðè îáðàçîâà•

íèè ôèê ñèðîâàííîé ñòðóêòóðû.

Ò àê, íà îñíîâå äàííûõ [28] ìî æíî ñ äåëàòü

àíàëîãè÷íûé íàøåìó âûâî ä î òîì, ÷òî ïðè ìàëîé

ñê îðîñòè î õëàæäåíèÿ ïðåèìóùåñòâåííî ôîðìèðó•

åòñ ÿ ÃÖÊ-ôàçà, à ïðè áûñòðîé êðèñò àëëèçàöèè

íàáëþ äàëñ ÿ çíà ÷èòåëüíûé ðîñò èê îñàý äðè÷åñê îé

ñòðóêòóðíîé ìî äèôèê àöèè. Ò àêæ å ïðè âûñîê îé

ñê îðîñòè î õëàæäåíèÿ â ìî äåëèðó åìîì â ðàáî•

òå [28] îáðàçöå áûë çàìåòåí çíà ÷èòåëüíûé ïðîöåíò

àìîðôíûõ è äåôåêòíûõ ñòðóêòóð. ×òî ê àñàåò•

ñ ÿ ÃÏÓ-ñîñò àâëÿþùåé â ðàáîòå [28], òî îê àçàëîñü

íåâîçìî æíî î äíîçíà ÷íî îïðåäåëèòü âëèÿíèå òåìïîâ

î õëàæäåíèÿ íà åå ðàçâèòèå, î äíàê î áûëî îòìå÷åíî,

÷òî ÃÖÊ- è ÃÏÓ-ñòðóêòóðû ÷àñòî íàáëþ äàþòñ ÿ

âìåñòå, ôîðìèðó ÿ íåêóþ îáùóþ ñòðóêòóðó , è ýòî

òî æ å ïî äòâåð æäàåòñ ÿ ðåçó ëü ò àò àìè ïðîâåäåííîãî

íàìè ìî äåëèðîâàíèÿ.

8. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Èññ ëåäîâàíèå ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìåò àëëè÷å•

ñêèõ íàíî÷àñòèö ñ õ àðàêòåðíûìè íàíîìåòðîâûìè

ðàçìåðàìè àêòó àëüíî ê àê ñ ôóíäàìåíò àëüíîé, ò àê

è ïðèêëàäíîé òî÷åê çðåíèÿ, ÷òî îáó ñ ëîâëåíî øèðî•

êèìè ïåðñïåêòèâàìè èõ ïðàêòè÷åñê îãî ïðèìåíåíèÿ.

Ñðåäè èñïî ëüçó åìûõ ñåé÷àñ èëè â áëèæ àéøåì áó äó•

ùåì íàíî÷àñòèö ñ ëåäó åò îñîáî âûäåëèòü ìàëûå ÷àñ•

òèöû, ïðåäñò àâëÿþùèå ñîáîé íàíîîáúåêòû ñ ðàçëè÷•

íûìè òèïàìè ïðîñòðàíñòâåííûõ ñòðóêòóð. Çíàíèå

äåò àëåé ôîðìèðîâàíèÿ êëàñòåðíîé ñòðóêòóðû ÿâëÿ•

åòñ ÿ îïðåäåëÿþùèì äëÿ ïðàêòè÷åñê îãî ïðèìåíåíèÿ

íàíîêëàñòåðîâ ïðè ñîçäàíèè íîâûõ ìàòåðèàëîâ ñ çà•

äàííûìè ñâîéñòâàìè.

Ìíîãî÷èñ ëåííûå ýê ñïåðèìåíòû è ÷èñ ëåííûå ðàñ•

÷åòû ïîê àçûâàþò , ÷òî äëÿ ìåò àëëè÷åñêèõ êëàñòå•

ðîâ íàèáî ëåå õ àðàêòåðíû ñ ëåäóþùèå òèïû ñòðóê•

òóð: ãðàíåöåíòðèðîâàííàÿ êóáè÷åñê àÿ, ãåê ñàãîíàëü•

íàÿ ïëîòíàÿ óïàê îâê à è èê îñàý äðè÷åñê àÿ ñ îñüþ ñèì•

ìåòðèè ïÿòîãî ïîð ÿäê à, çàïðåùåííîé òðàíñ ëÿöèîí•

íîé ñèììåòðèåé â îáúåìíîì òåëå. Ïîíÿòíî, ÷òî ìàã•

íèòíûå è èíûå ñâîéñòâà íàíî÷àñòèö çàâèñ ÿò íå òî ëü•

ê î îò ðàçìåðîâ ñàìèõ ÷àñòèö, íî è îò îñîáåííîñòåé

ïðîñòðàíñòâåííûõ ê îíôèãóðàöèé èõ àòîìíûõ ñòðóê•

òóð. Ò àê, ê ïðèìåðó , ôåððîìàãíèòíûå íàíî÷àñòèöû

ñî ñòðóêòóðîé èê îñàý äðà ÿâëÿþòñ ÿ áî ëåå ìàãíèòî•

ìÿãêèìè ìàòåðèàëàìè, ÷åì íàíî÷àñòèöû ñî ñòðóê•

òóðîé ÃÖÊ [72].
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Îäíàê î îñíîâíîé ïðîáëåìîé ïðè âíåäðåíèè íàíî•

òåõíî ëîãèé â ïðîìûøëåííîñòü ÿâëÿåòñ ÿ ñåé÷àñ íå

ñòî ëüê î ñàìî ïî ëó÷åíèå íîâûõ ìàòåðèàëîâ, ñê î ëü•

ê î âîçäåéñòâèå òåðìè÷åñêèõ ýôôåêòîâ è ñèëîâûõ

ïî ëåé (ðàäèàöèîííûõ, äåôîðìàöèîííûõ è äð.) â

ïðîöåññå ýê ñïëó àò àöèè íàíîìàòåðèàëîâ, ÷òî íåèç•

áåæíî âåäåò ê ðåêðèñò àëëèçàöèîííûì, ðåëàê ñàöèîí•

íûì, ñåãðåã àöèîííûì è ãîìîãåíèçàöèîííûì ïðîöåñ•

ñàì, à ò àêæ å ê ÿâëåíèÿì ðàñïàäà, ôàçîâûì ïðåâðà•

ùåíèÿì, ñïåê àíèÿì è çàïëûâàíèÿì íàíîïîð (íàíî•

ê àïèëëÿðîâ), àìîðôèçàöèè è êðèñò àëëèçàöèè. Âñå

ýòî äî ëæíî ñê àçûâàòüñ ÿ íà ôèçèê î-õèìè÷åñêèõ, ôè•

çèê î-ìåõ àíè÷åñêèõ è äðóãèõ ñâîéñòâàõ, âëèÿÿ òåì

ñàìûì íà ýê ñïëó àò àöèîííûå ðåñóðñû íàíîìàòåðèà•

ëîâ [73].

Ïðîâåäåííûé â ïðåäñò àâëåííîé ðàáîòå àíàëèç ñ

ó÷åòîì óæ å âûÿâëåííûõ ýê ñïåðèìåíò àëüíûõ ôàê•

òîâ ïîçâî ëÿåò îáîáùèòü ñ äåëàííûå ðàíåå âûâî äû è

ïî äðîáíî îïèñàòü ïðîöåññ ôîðìèðîâàíèÿ ñòðóêòóð•

íûõ ìî äèôèê àöèé â íàíîêëàñòåðàõ ìåäè ïðè òåïëî•

âîì âîçäåéñòâèè. Ê ïðèìåðó , íà îñíîâå ïðîâåäåííûõ

ê îìïüþòåðíûõ ýê ñïåðèìåíòîâ ìî æíî ñ äåëàòü âûâî ä

î òîì, ÷òî îáðàçîâàíèå ñòðóêòóðû ïðè êðèñò àëëè•

çàöèè âî ìíîãîì çàâèñèò îò ó ñ ëîâèé î õëàæäåíèÿ,

ò . å. â çíà ÷èòåëüíîé ìåðå îïðåäåëÿåòñ ÿ èìåííî êèíå•

òè÷åñêèìè, à íå òåðìî äèíàìè÷åñêèìè ôàêòîðàìè.

Ïðè áûñòðîì î õëàæäåíèè ôîðìèðó åòñ ÿ ïðåèìóùå•

ñòâåííî èê îñàý äðè÷åñê àÿ ôàçà, â ñ ëó÷àå áî ëåå ìåä•

ëåííîãî ïðîòåê àíèÿ ïðîöåññà êðèñò àëëèçàöèè îñó•

ùåñòâëÿåòñ ÿ ïåðåõ î ä ê áî ëåå ñò àáèëüíûì ÃÖÊ- èëè

ÃÏÓ-ñòðóêòóðàì.

Íàì äî ñèõ ïîð íå èçâåñòåí íè î äèí ýê ñ-

ïåðèìåíò àëüíûé ìåòî ä, ê îòîðûé ïîçâî ëÿë áû

ê îíòðî ëèðîâàòü èçìåíåíèÿ êëàñòåðíîé ñòðóêòóðû ñ

ïîìîùüþ âñåãî î äíîãî ïàðàìåòðà. Ñëåäîâàòåëüíî,

ïðîâåäåííîå íà îñíîâå ïîòåíöèàëîâ ñèëüíîé ñâÿçè

ÌÄ-ìîäåëèðîâàíèå ïëàâëåíèÿ è êðèñò àëëèçàöèè íà•

íî÷àñòèö ìåäè ïîê àçûâàåò âîçìî æíîñòü íåê îòîðîãî

ðåàëüíîãî ê îíòðî ëÿ ôîðìèðîâàíèÿ èõ ñòðóêòó•

ðû, ÷òî ìî æ åò ïîçâî ëèòü â áó äóùåì ïî ëó÷àòü

íîâûå ìàòåðèàëû ñ çàðàíåå çàäàííûìè ñâîéñòâàìè.

Äàëüíåéøèå èññ ëåäîâàíèÿ ò àê îãî ê îíòðî ëèðó åìîãî

èçìåíåíèÿ ñòðóêòóðû êëàñòåðà ïîçâî ëÿò ñïîñîá•

ñòâîâàòü áî ëåå ã ëóáîê îìó ïîíèìàíèþ îñíîâíûõ

ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìàëûõ ìåò àëëè÷åñêèõ ÷àñòèö.

Ð àáîò à âûïî ëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïî ääåð æê å

ÐÔÔÈ (ãðàíò • 08-02-98001-ð

�

ñèáèðü

�

à).
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