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ÌÎÄÅËÈ�ÎÂÀÍÈÅ Ï�ÎÖÅÑÑÎÂ ÑÒ�ÓÊÒÓ�ÎÎÁ�ÀÇÎÂÀÍÈßÍÀÍÎÊËÀÑÒÅ�ÎÂ ÌÅÄÈ Â �ÀÌÊÀÕ ÏÎÒÅÍÖÈÀËÀÑÈËÜÍÎÉ ÑÂßÇÈÑ. Ë. �à�íåð, Ë. Â. �åäåëü, Þ. ß. �à�íåð *Õàêàññêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èì. Í. Ô. Êàòàíîâà655017, Àáàêàí, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 7 îêòÿáðÿ 2008 ã.Ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè èññëåäîâàíû ïðîöåññû ïëàâëåíèÿ è êðèñòàëëèçàöèè íàíîêëàñòåðîâìåäè ðàäèóñîì îò 0:69 äî 3:05 íì. Ïðîâåäåííîå ìîäåëèðîâàíèå ïîêàçàëî, ÷òî ïëàâëåíèå íà÷èíàåòñÿ ñïîâåðõíîñòè êëàñòåðà. Äðóãàÿ îñîáåííîñòü òàêîãî �àçîâîãî ïåðåõîäà ñîñòîèò â òîì, ÷òî îí çàíèìàåòíåêîòîðóþ îáëàñòü òåìïåðàòóð, ãäå âîçìîæíî ñîñóùåñòâîâàíèå æèäêîé è òâåðäîé �àç. Îäíàêî äëÿ êëàñ-òåðîâ ìåäè ìàëîãî ðàçìåðà áûëî çàìå÷åíî ñîâïàäåíèå òåìïåðàòóð ïëàâëåíèÿ è êðèñòàëëèçàöèè. Êðîìåýòîãî îòìå÷åíî, ÷òî êëàñòåðû òàêîãî ðàçìåðà (N < 150 àòîìîâ) îñóùåñòâëÿþò ïåðåñòðîéêó íà÷àëüíîé�ÖÊ-ñòðóêòóðû â ñòðóêòóðó ñ ïÿòè÷àñòè÷íîé ñèììåòðèåé óæå ïðè òåìïåðàòóðàõ ïîðÿäêà 150�170 Ê. Áûëîèññëåäîâàíî òàêæå ïîâåäåíèå íåêîòîðûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê êëàñòåðîâ ìåäè âáëèçè �à-çîâîãî ïåðåõîäà òâåðäîå òåëî�æèäêîñòü. Ïîëó÷åííûå äàííûå ñâèäåòåëüñòâóþò î ðÿäå çàêîíîìåðíîñòåé,êîòîðûå íàõîäÿòñÿ â ñîãëàñèè ñ àíàëèòè÷åñêèìè ðàñ÷åòàìè. Òàê, äëÿ íàíî÷àñòèö ìåäè òåìïåðàòóðû ïëàâ-ëåíèÿ è êðèñòàëëèçàöèè ÿâëÿþòñÿ ëèíåéíûìè �óíêöèÿìè N�1=3. Îäíàêî òåïëîòà ïëàâëåíèÿ �Hm è ýí-òðîïèÿ �Sm èçìåíÿþòñÿ áîëåå ñëîæíûì îáðàçîì. Áûëà çàìå÷åíà çàâèñèìîñòü ïðîöåññà �îðìèðîâàíèÿñòðóêòóðû êëàñòåðà îò óñëîâèé îõëàæäåíèÿ èç æèäêîé �àçû. Ïðè ìåäëåííîì îõëàæäåíèè íàáëþäàëîñüïðåèìóùåñòâåííîå �îðìèðîâàíèå �ÖÊ-�àçû, ïðè áûñòðîì îõëàæäåíèè â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ îòìå÷åíîîáðàçîâàíèå èêîñàýäðè÷åñêîé ìîäè�èêàöèè. Ñëåäîâàòåëüíî, ïðîâåäåííîå ìîäåëèðîâàíèå óêàçûâàåò íàâîçìîæíîñòü íåêîòîðîãî êîíòðîëÿ �îðìèðîâàíèÿ ñòðóêòóðû êëàñòåðîâ ìåäè ïðè êðèñòàëëèçàöèè.PACS: 61.46.B
, 61.46.Df1. ÂÂÅÄÅÍÈÅ�àçâèòèå íàóêè è òåõíèêè ïðèâåëî óæå â êîíöåïðîøëîãî ñòîëåòèÿ ê íåîáõîäèìîñòè èñïîëüçîâàíèÿíîâûõ óñòðîéñòâ, ñðàâíèìûõ ïî ðàçìåðàì ñ àòîì�íûì ìàñøòàáîì. Ïðè ýòîì âñêîðå ñòàëî ÿñíî, ÷òîñâîéñòâà íàíîìàòåðèàëîâ, èç êîòîðûõ îíè ñòðîÿò�ñÿ, â çíà÷èòåëüíîé ìåðå çàâèñÿò îò îñîáåííîñòåéñîñòàâëÿþùèõ èõ ÷àñòèö. Â ñâÿçè ñ ýòèì áûëè íà�÷àòû èíòåíñèâíûå ðàáîòû ïî èññëåäîâàíèþ ìàëûõ÷àñòèö (êëàñòåðîâ) ðàçìåðîì îò äåñÿòêîâ àòîìîâ äîíåñêîëüêèõ òûñÿ÷. Îñîáî àêòóàëüíûì ñ÷èòàåòñÿ èçó�÷åíèå ìåòàëëè÷åñêèõ íàíî÷àñòèö èç-çà îòêðûâàþ�ùèõñÿ äëÿ íèõ øèðîêèõ ïðèêëàäíûõ âîçìîæíîñòåéâ ñàìûõ ðàçíûõ îáëàñòÿõ íàíîòåõíîëîãèé, íà÷èíàÿîò ìåäèöèíû è çàêàí÷èâàÿ êàòàëèçîì è ýíåðãåòè�*E-mail: ygafner�khsu.ru

êîé [1; 2℄. Â êà÷åñòâå îñíîâíûõ �àêòîðîâ, îïðåäåëÿ�þùèõ èõ ñâîéñòâà, êðîìå ïåðâîíà÷àëüíûõ ïðåäïî�ñûëîê, ñâÿçàííûõ ñ ðàçìåðíûìè ý��åêòàìè, îòìå�÷àþò òàêæå ñòðóêòóðíûå êîí�èãóðàöèè ìàëûõ ìå�òàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö.Îäíàêî ýêñïåðèìåíòàëüíîå èçó÷åíèå íàíîêëàñòå�ðîâ íàòàëêèâàåòñÿ íà îïðåäåëåííûå òðóäíîñòè, ñâÿ�çàííûå, â ïåðâóþ î÷åðåäü, ñ ìàëûì ðàçìåðîì ÷àñ�òèö. Ïîýòîìó îäíèì èç âîçìîæíûõ ïîäõîäîâ ê èñ�ñëåäîâàíèþ íàíîðàçìåðíûõ îáúåêòîâ ÿâëÿåòñÿ ðàñ�ñìîòðåíèå êîìïüþòåðíûõ ìîäåëåé. Íàèáîëåå ïåð�ñïåêòèâíûì äëÿ èçó÷åíèÿ êðèñòàëëè÷åñêèõ ñòðóê�òóð ìåòàëëè÷åñêèõ êëàñòåðîâ, íà íàø âçãëÿä, ÿâëÿ�åòñÿ ìåòîä ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè (ÌÄ), ïîçâîëÿ�þùèé íà àòîìíîì óðîâíå ïîíÿòü âëèÿíèå òåõ èëèèíûõ �àêòîðîâ íà ñâîéñòâà òàêèõ ÷àñòèö.Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå, ïîëó÷åííûå â õîäåìíîãî÷èñëåííûõ èññëåäîâàíèé, ïîêàçàëè, ÷òî íàíî�899 5*



Ñ. Ë. �à�íåð, Ë. Â. �åäåëü, Þ. ß. �à�íåð ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 5, 2009êëàñòåðû îäíîãî è òîãî æå ìåòàëëà ìîãóò èìåòü ðàç�ëè÷íóþ ñòðóêòóðó [3℄, ïðè÷åì ïðè ïîìîùè ýëåêòðîí�íîãî ìèêðîñêîïà íàáëþäàëèñü �ëóêòóàöèè ðàçíûõñòðóêòóðíûõ ìîäè�èêàöèé ïðè òåìïåðàòóðàõ ñðàâ�íèìûõ ñ òåìïåðàòóðîé ïëàâëåíèÿ êëàñòåðà äàæåäëÿ íàíî÷àñòèö äîñòàòî÷íî áîëüøîãî ðàçìåðà [4℄.Èññëåäîâàíèÿ ñ ïîìîùüþ ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêî�ïà âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ îò÷åòëèâî ïîêàçàëè, ÷òîâ îáëàñòè ïåðåõîäà èç òâåðäîãî ñîñòîÿíèÿ â æèä�êîå ñòðóêòóðà êëàñòåðîâ ìîæåò êîëåáàòüñÿ ìåæäóèêîñàýäðè÷åñêîé, äåêàýäðè÷åñêîé, êóáè÷åñêîé è äðó�ãèìè áîëåå ñëîæíûìè ñòðóêòóðàìè [5�7℄. Ïîäîáíûå�ëóêòóàöèè ïðîèñõîäÿò äîñòàòî÷íî áûñòðî, ïðèìåð�íî çà 1/30 ñåêóíäû, è ïîêà íå ïîääàþòñÿ êîíòðîëþ.Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ïðîâåäåííûå òåîðåòè÷åñêèå ðàñ�÷åòû ïîäòâåðæäàþò íàëè÷èå òàêèõ ïåðåõîäîâ òîëü�êî äëÿ ìàëûõ ìåòàëëè÷åñêèõ íàíîêëàñòåðîâ ðàçìå�ðîì íåñêîëüêî äåñÿòêîâ àòîìîâ [8℄.Ïî âñåé âèäèìîñòè, îäíîé èç ïðè÷èí èçìåíåíèÿñòðóêòóðû ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî ñ óìåíüøåíèåì äèàìåò�ðà êëàñòåðà ðåçêî âîçðàñòàåò ñîîòíîøåíèå âåëè÷è�íû ïîâåðõíîñòè ê îáúåìó, èç-çà ÷åãî âêëàä ïîâåðõ�íîñòè â ïîëíóþ ýíåðãèþ ñòàíîâèòñÿ âñå áîëåå âàæ�íûì. Â ðåçóëüòàòå ýòîãî, êëàñòåð ñòðåìèòñÿ îáðàçî�âàòü êàê ìîæíî áîëåå ñ�åðè÷íóþ ïîâåðõíîñòü, ÷òîäëÿ íàíî÷àñòèö �ÖÊ-ìåòàëëîâ ïðèâîäèò ê �îðìèðî�âàíèþ êóáîêòàýäðè÷åñêîé �îðìû [5; 9℄. Íèæå îïðå�äåëåííîãî êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà ó ìàëûõ êëàñòåðîâòàêèõ ìåòàëëîâ êàê Au, Ag, Cu, Ni è íåêîòîðûõ äðó�ãèõ áûëî çàìå÷åíî îáðàçîâàíèå è èíûõ êðèñòàëëè�÷åñêèõ ìîäè�èêàöèé ñ èêîñàýäðè÷åñêîé èëè äåêà�ýäðè÷åñêîé 5-òè ÷àñòè÷íîé ñèììåòðèåé [5; 9; 10℄. Ñî�ãëàñíî îáû÷íûì òåðìîäèíàìè÷åñêèì ïðåäñòàâëåíè�ÿì, ñ óâåëè÷åíèåì ðàçìåðà êëàñòåðà ñòàáèëüíîñòüèêîñàýäðè÷åñêîé è äåêàýäðè÷åñêîé ñòðóêòóð ïîíè�æàåòñÿ [4℄, îäíàêî íåïîñðåäñòâåííûå ýêñïåðèìåíòûñ ïîìîùüþ ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà [11�14℄ äîêàçû�âàþò, ÷òî äàæå êëàñòåðû èç íåñêîëüêèõ òûñÿ÷ àòî�ìîâ ìîãóò îáëàäàòü èêîñàýäðè÷åñêîé èëè äåêàýäðè�÷åñêîé ìîð�îëîãèåé.Òåðìîäèíàìè÷åñêè ðàâíîâåñíûå �îðìû ìåòàëëè�÷åñêèõ êëàñòåðîâ ïîäðîáíî èññëåäîâàëèñü íà îñíî�âå ðàçëè÷íûõ òåîðåòè÷åñêèõ ìîäåëåé. Â ïðîòèâîïî�ëîæíîñòü ýêñïåðèìåíòàëüíûì íàáëþäåíèÿì, òåîðå�òè÷åñêèå ðàñ÷åòû ïîêàçûâàþò, ÷òî äëÿ íåêîòîðûõ�ÖÊ-ìåòàëëîâ, íàïðèìåð Au, Ni, Cu, èêîñàýäðè÷å�ñêàÿ ñòðóêòóðà ÿâëÿåòñÿ ìåòàñòàáèëüíîé äàæå äëÿìàëûõ êëàñòåðîâ (ìåíåå 100 àòîìîâ) [4, 15℄, ò. å. èçäåñü íàáëþäàåòñÿ ÿâíîå ïðîòèâîðå÷èå ìåæäó òåî�ðèåé è ýêñïåðèìåíòîì.Òàê êàê êëàñòåðû ìåäè ÿâëÿþòñÿ êàíäèäàòàìèíà èñïîëüçîâàíèå â ðàçëè÷íûõ ýëåêòðîííûõ óñòðîé�

ñòâàõ íàíîìåòðîâîãî óðîâíÿ è êàòàëèçàòîðàõ (àá�ñîðáöèÿ ìåäüþ Ñî, Cu�Ce- è Cu�Zr-êàòàëèç) [16; 17℄,èññëåäîâàíèå ñâîéñòâ òàêèõ ÷àñòèö ïðåäñòàâëÿåòñÿâàæíûì. Âûñîêàÿ ëàáèëüíîñòü ñòðóêòóðíîãî ñîñòî�ÿíèÿ ìàëûõ êëàñòåðîâ, îñîáåííî âáëèçè òåìïåðàòó�ðû ïëàâëåíèÿ, äàåò âîçìîæíîñòü èçó÷åíèÿ âëèÿíèÿñêîðîñòè îõëàæäåíèÿ èç æèäêîé �àçû è íåêîòîðûõäðóãèõ �àêòîðîâ íà ñòàáèëèçàöèþ òîé èëè èíîéñòðóêòóðû, ÷òî ïðåäñòàâëÿåò îãðîìíûé èíòåðåñ âöåëÿõ ïîëó÷åíèÿ íîâûõ òåõíè÷åñêèõ ðåøåíèé.Òàêèì îáðàçîì, îñíîâíîé öåëüþ ïðåäñòàâëÿåìîéðàáîòû ÿâëÿëîñü íàõîæäåíèå çàâèñèìîñòåé ìåæäóïðîöåññàìè ïëàâëåíèÿ (êðèñòàëëèçàöèè) è ïðîöåñ�ñàìè îáðàçîâàíèÿ âíóòðåííåé ñòðóêòóðû êëàñòå�ðîâ ìåäè. Ñ öåëüþ èçó÷åíèÿ èçìåíåíèÿ ñòðóêòóð�íûõ ñâîéñòâ ìåòàëëè÷åñêèõ íàíî÷àñòèö áûë ïðîâå�äåí ðÿä êîìïüþòåðíûõ ýêñïåðèìåíòîâ ìåòîäîì ìî�ëåêóëÿðíîé äèíàìèêè. Îñíîâíàÿ çàäà÷à ïðåäñòàâ�ëÿåìîãî ÌÄ-ìîäåëèðîâàíèÿ çàêëþ÷àëàñü â âûÿâëå�íèè âíåøíèõ óñëîâèé, óïðàâëÿþùèõ �îðìèðîâàíè�åì âíóòðåííåãî ñòðîåíèÿ ñâîáîäíûõ êëàñòåðîâ ìåäèâ ðåàëüíûõ ñîîòâåòñòâóþùèõ ïðÿìîìó ýêñïåðèìåí�òó óñëîâèÿõ.2. ÊÎÌÏÜÞÒÅ�ÍÛÉ ÌÅÒÎÄÄëÿ âû÷èñëåíèÿ ñèë, äåéñòâóþùèõ ìåæäó àòî�ìàìè, èñïîëüçîâàëñÿ ìîäè�èöèðîâàííûé ïîòåíöè�àë ñèëüíîé ñâÿçè [18℄ ñ �èêñèðîâàííûì ðàäèóñîìîáðåçàíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùèì ïÿòîé êîîðäèíàöèîí�íîé ñ�åðå âêëþ÷èòåëüíî. Äàííûå ïîòåíöèàëû øè�ðîêî ïðèìåíÿþòñÿ ïðè ðàçëè÷íîãî ðîäà êîìïüþòåð�íîì ìîäåëèðîâàíèè êàê ìàêðîñêîïè÷åñêèõ òåë, òàêè êëàñòåðîâ [19�28℄. Ïðè ýòîì èìååòñÿ ïîëîæèòåëü�íûé îïûò èñïîëüçîâàíèÿ èõ äàæå ïðè àíàëèçå î÷åíüìàëûõ 13-àòîìíûõ êëàñòåðîâ, ê ïðèìåðó, ñïëàâàNi�Al [29℄.Ïîòåíöèàëû, ðàçðàáîòàííûå Êëåðè è �îçàòî [18℄,î÷åíü õîðîøî çàðåêîìåíäîâàëè ñåáÿ ïðè ìîäåëèðî�âàíèè ñèñòåì â êðèñòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè è ïðî�øëè ïîäðîáíóþ óñïåøíóþ ïðîâåðêó [18℄ ïî ìíî�ãèì ïîêàçàòåëÿì. Â ÷àñòíîñòè, áûëî ïðîâåäåíî ñðàâ�íåíèå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè ðÿäà ïàðà�ìåòðîâ òî÷å÷íûõ äå�åêòîâ (âàêàíñèé, ìåæäîóçëèéè èõ ìàëûõ êîìïëåêñîâ), ðÿäà òåðìîäèíàìè÷åñêèõñâîéñòâ ìåòàëëîâ (òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ, òåïëî�òû ïåðåõîäà, òåïëîåìêîñòè, êîý��èöèåíòà òåïëîâî�ãî ðàñøèðåíèÿ, êîíñòàíòû �ðþíàéçåíà è ò. ä.), àòàêæå �îíîííûõ ñïåêòðîâ. Îòìåòèì, ÷òî ðàññ÷èòàí�íûé â ðàáîòå [18℄ �îíîííûé ñïåêòð �ÖÊ-ìåäè ïðè900



ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 5, 2009 Ìîäåëèðîâàíèå ïðîöåññîâ ñòðóêòóðîîáðàçîâàíèÿ : : :T = 80K â ñðàâíåíèè ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ðåçóëü�òàòàìè èìååò ðàñõîæäåíèå íå áîëåå 5%.Äëÿ ïðîâåðêè ïðèìåíèìîñòè òàêîé ñõåìû ïîñòðî�åíèÿ �óíêöèè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè â îáëàñòè âû�ñîêèõ òåìïåðàòóð â [28℄ áûëî ïðîâåäåíî äîïîëíè�òåëüíîå èññëåäîâàíèå îáðàçöà ñîäåðæàùåãî 500 àòî�ìîâ ìåäè, ðàñïðåäåëåííûõ â êóáè÷åñêîé ÿ÷åéêå ñèñïîëüçîâàíèåì ïåðèîäè÷åñêèõ ãðàíè÷íûõ óñëîâèé.Èç àíàëèçà ïðåäñòàâëåííîé â ðàáîòå [28℄ �óíêöèèðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ g(r), íàçûâàåìîé òàêæåïàðíîé êîððåëÿöèîííîé �óíêöèåé, âèäíî õîðîøååñîîòâåòñòâèå ðàñ÷åòíûõ äàííûõ ñ ðåçóëüòàòàìè ïðÿ�ìîãî ýêñïåðèìåíòà è â ñëó÷àå èññëåäóåìûõ íàìè âû�ñîêèõ òåìïåðàòóð, ïî êðàéíåé ìåðå, äî T = 1600 ÆÑ.Òåìïåðàòóðà â ïðîöåññå ìîäåëèðîâàíèÿ îïðåäå�ëÿëàñü ïîñðåäñòâîì ñðåäíåé êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèèàòîìîâ, êîòîðàÿ ðàññ÷èòûâàëàñü íà îñíîâå ñêîðîñò�íîãî àëãîðèòìà Âåðëåòà [30℄ ñ øàãîì ïî âðåìåíèh = 2 �ñ. Â ïðîöåññå ìîäåëèðîâàíèÿ òåìïåðàòóðàñèñòåìû ñòóïåí÷àòî èçìåíÿëàñü â ñðåäíåì íà 50 Ê èïðè êàæäîì åå �èêñèðîâàííîì çíà÷åíèè êëàñòåðûâûäåðæèâàëèñü â òå÷åíèå 0.5 íñ. Äëÿ óìåíüøåíèÿïîáî÷íûõ ý��åêòîâ â îïðåäåëåíèè ñòðóêòóðû, ñâÿ�çàííûõ ñ òåïëîâûì øóìîì, â îáëàñòè êðèñòàëëèçà�öèè (ïëàâëåíèÿ) òåìïåðàòóðíûé øàã óìåíüøàëñÿ èêëàñòåðû âûäåðæèâàëèñü ïðè �èêñèðîâàííûõ òåì�ïåðàòóðàõ â òå÷åíèå ïðèìåðíî 2 íñ.Òî÷êè ïëàâëåíèÿ è êðèñòàëëèçàöèè êëàñòåðà�èêñèðîâàëèñü ïî ñêà÷êó ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèèêàê �óíêöèè òåìïåðàòóðû, ÷òî ïðèâîäèëî ê âîç�ðàñòàíèþ òåïëîåìêîñòè â î÷åíü óçêîé òåìïåðàòóð�íîé îáëàñòè âîêðóã òî÷êè ïåðåõîäà. Äàííûé ïîä�õîä äîñòàòî÷íî øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ ïðè êîìïüþ�òåðíîé èìèòàöèè ïðîöåññîâ ïëàâëåíèÿ (êðèñòàëëè�çàöèè) ìåòàëëè÷åñêèõ íàíîêëàñòåðîâ [31�33℄ è ïîç�âîëÿåò äîâîëüíî òî÷íî ëîêàëèçîâàòü èõ íà÷àëî. Êðî�ìå òîãî, äîïîëíèòåëüíî ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõðàññ÷èòûâàëàñü �óíêöèÿ ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëå�íèÿ g(r), ïîçâîëÿþùàÿ ïðîâîäèòü àíàëèç ñòðóêòó�ðû ìîäåëèðóåìûõ íàíî÷àñòèö è îïðåäåëÿòü õàðàê�òåð �àçîâîãî ïåðåõîäà.Ïðè ïðîâåäåíèè êîìïüþòåðíîãî àíàëèçà â êà÷å�ñòâå íà÷àëüíûõ îáúåêòîâ áûëè èñïîëüçîâàíû ñ�åðè�÷åñêèå �ÖÊ-êëàñòåðû ìåäè, ïîëó÷àåìûå ïðè âûðå�çàíèè ñ�åðû èç èäåàëüíîé �ÖÊ-ðåøåòêè. Äëÿ òî�ãî ÷òîáû íàèáîëåå òî÷íî èññëåäîâàòü âëèÿíèå êà�êîãî-ëèáî èç ïàðàìåòðîâ íà èçìåíåíèå ñòðóêòóðûêëàñòåðîâ, íåîáõîäèìî, ïðåæäå âñåãî, ìèíèìèçèðî�âàòü âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ÷àñòèöåé è îêðóæàþ�ùåé åå ñðåäîé. Èñõîäÿ èç ýòîãî ïðåäïîëîæåíèÿ,ðàññìàòðèâàëèñü òàê íàçûâàåìûå ¾ñâîáîäíûå¿ èëèèçîëèðîâàííûå êëàñòåðû, ïîìåùåííûå â òåïëîâîé

ðåçåðâóàð, çàïîëíåííûé âèðòóàëüíûìè ÷àñòèöàìè(òåðìîñòàò Íîçå [34℄ èëè òåðìîñòàò Àíäåðñåíà) [35℄,è íå âçàèìîäåéñòâóþùèå ñ ïîäëîæêîé.Ïðè èññëåäîâàíèè ïîñòàâëåííîé çàäà÷è, ïðåæ�äå âñåãî, âîçíèêàåò âîïðîñ î ñòàáèëüíîñòè ñòðóêòó�ðû êëàñòåðîâ ðàçëè÷íîãî ðàçìåðà. Íåêîòîðûå óêà�çàíèÿ íà íàëè÷èå âûäåëåííûõ ñòàáèëüíûõ ñòðóêòóðìîæíî ïîëó÷èòü èç íàáëþäåíèé ýêñïåðèìåíòàëüíûõñïåêòðîâ (Massenspektren) N -àòîìíûõ êëàñòåðîâ,êîòîðûå ïîêàçûâàþò ïðè îïðåäåëåííûõ çíà÷åíèÿõðàçìåðà êëàñòåðà N îñîáåííî ÷åòêî âûäåëåííóþ èí�òåíñèâíîñòü. Ïîäîáíîå ïîâåäåíèå äîêàçûâàåò, ÷òîíåêîòîðûå ðàçìåðû êëàñòåðà ÿâëÿþòñÿ ïðåäïî÷òè�òåëüíûìè è ýòè âåëè÷èíû ïîëó÷èëè íàçâàíèÿ ìàãè�÷åñêèõ ÷èñåë [36; 37℄. Òàê êàê ðîëü ìàãè÷åñêèõ ÷èñåëïðè îáðàçîâàíèè ñòðóêòóð â äàííîé ðàáîòå íå ðàñ�ñìàòðèâàëàñü, òî ðàçìåðû ìîäåëèðóåìûõ êëàñòåðîâïîäáèðàëèñü òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû óìåíüøèòü èõâëèÿíèå.Äëÿ àíàëèçà ïðîöåññîâ �îðìèðîâàíèÿ ñòðóêòóð�íûõ ìîäè�èêàöèé ïðè ïëàâëåíèè è êðèñòàëëèçà�öèè íàíîêëàñòåðîâ ìåäè áûëà èñïîëüçîâàíà êîìïüþ�òåðíàÿ ïðîãðàììà MDNTP, ðàçðàáîòàííàÿ Dr. RalfMeyer, Universit�at Duisburg Germany. �àñ÷åòû ïðî�âîäèëèñü íà ðàáî÷åé ñòàíöèè DELL PE SC 1420íà áàçå äâóõ äâóõÿäåðíûõ 64-ðàçðÿäíûõ ïðîöåññî�ðîâ Intel Xeon ñ òàêòîâîé ÷àñòîòîé 3.2 ��ö è îáú�åìîì îïåðàòèâíîé ïàìÿòè 2 �á â îïåðàöèîííîé ñðå�äå Linux SuSE âåðñèè 10.0.3. ÏÎÂÅ�ÕÍÎÑÒÍÎÅ ÏËÀÂËÅÍÈÅ ÂÊËÀÑÒÅ�ÀÕ ÌÅÄÈÏðè ïåðåõîäå îò îáúåìíûõ òåë ê íàíî÷àñòè�öàì çíà÷èòåëüíî èçìåíÿþòñÿ èõ ìåõàíè÷åñêèå (òâåð�äîñòü, ïëàñòè÷íîñòü) è ìàãíèòíûå ñâîéñòâà, õèìè�÷åñêàÿ àêòèâíîñòü, ïîëÿðèçóåìîñòü, à òàêæå íåêî�òîðûå äðóãèå ïàðàìåòðû [38℄. Êðîìå òîãî, ïåðåõîäîò ìàññèâíûõ êðèñòàëëîâ ê íàíîêëàñòåðàì ñîïðî�âîæäàåòñÿ èçìåíåíèåì èõ òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ(êðèñòàëëèçàöèè), òåïëîòû ïëàâëåíèÿ è ýíòðîïèè.Ïðè äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèÿõ âûÿñíèëîñü, ÷òîîñîáåííîñòüþ ìàëûõ ÷àñòèö ÿâëÿåòñÿ íå òîëüêî ïî�íèæåíèå èõ òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ, íî è òî, ÷òîïëàâëåíèå ìîæåò íà÷àòüñÿ ñ ïîâåðõíîñòè êëàñòåðà.Ýòà èäåÿ áûëà ïîäòâåðæäåíà, â ÷àñòíîñòè, êîìïüþ�òåðíûì ìîäåëèðîâàíèåì ïëàâëåíèÿ ÷àñòèö, ñîñòîÿ�ùèõ èç íåñêîëüêèõ ñîòåí àòîìîâ çîëîòà [39℄.Ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîâåðõíîñòíîå ïëàâëåíèå íà�áëþäàëîñü äîñòàòî÷íî ÷àñòî. Â êà÷åñòâå î÷åíü íà�ãëÿäíîãî ïðèìåðà ïðèâåäåì ðàáîòó [7℄, ãäå ðàññìàò�901
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 = 484 K�èñ. 1. Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêîå èçîáðàæåíèå êëàñòåðîâ îëîâà íà SiO2-ïîäëîæêå [7℄ðèâàëîñü ïîâåðõíîñòíîå ïëàâëåíèå ÷àñòèö Sn íàSiO2 ïîäëîæêå (ðèñ. 1). Ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðûòîëùèíà ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ íàõîäÿùåãîñÿ â ðàñ�ïëàâëåííîì ñîñòîÿíèè (èçîáðàæåíî áåëûì öâåòîì)ïîâûøàåòñÿ è ïðè äîñòèæåíèè íåêîòîðîãî ïðåäåëü�íîãî çíà÷åíèÿ âåñü êëàñòåð ñïîíòàííî ïåðåõîäèò âæèäêîå ñîñòîÿíèå.Â ïðîâåäåííîì íàìè ìîäåëèðîâàíèè òàêæå áûëîïîêàçàíî, ÷òî �àçîâûé ïåðåõîä òâåðäîå òåëî�æèä-êîñòü íà÷èíàåòñÿ ñ ïîâåðõíîñòè ìåäíîé íàíî÷àñòè�öû, ãäå àòîìû äâèæóòñÿ ñëó÷àéíûì îáðàçîì, è èõðàñïðåäåëåíèå â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå ïðèâîäèò ê îá�ðàçîâàíèþ àìîð�íîé ñòðóêòóðû. Îáðàòíûé ïðîöåññêðèñòàëëèçàöèè â îñíîâíîì ñîïðîâîæäàëñÿ �îðìè�ðîâàíèåì ïåðâè÷íûõ çàðîäûøåé áóäóùåé �àçû, êî�òîðûå çàòåì óâåëè÷èâàëèñü ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðà�òóðû, è àòîìû â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ óñïåâàëè ïåðå�ñòðîèòüñÿ â íåêóþ îïðåäåëåííóþ êðèñòàëëè÷åñêóþìîäè�èêàöèþ.Â êà÷åñòâå ïðèìåðà óñòàíîâëåííûõ çàêîíîìåð�íîñòåé ðàññìîòðèì êîí�èãóðàöèîííûå èçìåíåíèÿêëàñòåðîâ ìåäè ïðè ïåðåõîäå ìåæäó äâóìÿ àãðåãàò�íûìè ñîñòîÿíèÿìè. Ïðîöåññ èçó÷èì íà ïðèìåðå ñ�å�ðè÷åñêîãî �ÖÊ-êëàñòåðà ìåäè ñ N = 2243 àòîìà.Äëÿ ýòîãî ìîäåëèðóåìàÿ ñèñòåìà ïëàâíî íàãðåâà�ëàñü ïðè óñðåäíåíèè ïî êàíîíè÷åñêîìó àíñàìáëþ äîT = 1500Ê, ÷òî íàìíîãî âûøå åå òåìïåðàòóðû ïëàâ�ëåíèÿ (Tm = 1097 Ê), çàòåì îõëàæäàëàñü äî êîìíàò�

íîé òåìïåðàòóðû. Õàðàêòåð äâèæåíèÿ àòîìîâ ïðèíàãðåâàíèè è îõëàæäåíèè íàíîêëàñòåðà ìåäè äàí�íîãî ðàçìåðà, èññëåäîâàííûé ñ èñïîëüçîâàíèåì ñòàí�äàðòíîãî CNA-àíàëèçà [40℄, ïîêàçàí íà ðèñ. 2.Õàîòè÷åñêîå ðàñïðåäåëåíèå àòîìîâ â ïîâåðõíîñò�íîì ñëîå êëàñòåðà, âîçíèêàþùåå ïðè åãî íàãðåâà�íèè, ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ïëàâëåíèå íàíîêëà�ñòåðà íà÷èíàåòñÿ ñ åãî ïîâåðõíîñòè (ðèñ. 2á,â). Èçî�ëèðîâàííûé êëàñòåð âáëèçè �àçîâîãî ïåðåõîäà íåÿâëÿåòñÿ òåðìîäèíàìè÷åñêè ðàâíîâåñíîé ñèñòåìîé.Ñîîòâåòñòâåííî, íà÷èíàÿ ñ íåêîòîðîé òåìïåðàòóðû,íàçûâàåìîé òåìïåðàòóðîé ïëàâëåíèÿ ÷àñòèöû, æèä�êîå ñîñòîÿíèå ñòàíîâèòñÿ òåðìîäèíàìè÷åñêè áîëååâûãîäíûì è ðåàëèçóåòñÿ �àçîâûé ïåðåõîä òâåðäîåòåëî�æèäêîñòü (ðèñ. 2ã).Èçó÷àÿ äèíàìèêó îõëàæäåíèÿ êëàñòåðà ìåäè, ñî�äåðæàùåãî 2243 àòîìà, ìîæíî ñäåëàòü âûâîä, ÷òîîðãàíèçàöèÿ ñòðóêòóðû äàííîé íàíî÷àñòèöû ïðîèñ�õîäèëà î÷åíü áûñòðî. Ñðàçó ïîñëå ïðîõîæäåíèÿ òåì�ïåðàòóðû êðèñòàëëèçàöèè T
 = 824 Ê �îðìèðîâàë�ñÿ áîëüøîé êðèñòàëëè÷åñêèé çàðîäûø ñ�åðè÷åñêîé�îðìû (ðèñ. 2æ), ïðè ýòîì îáðàçîâàíèå ïåðâè÷�íûõ öåíòðîâ êðèñòàëëèçàöèè îáíàðóæåíî íå áûëî.Ïî ìåðå óìåíüøåíèÿ òåìïåðàòóðû ñòðóêòóðà êëàñ�òåðà ïðèîáðåòàëà ïðàâèëüíóþ ýíåðãåòè÷åñêè áîëååâûãîäíóþ �îðìó. Ïðè îõëàæäåíèè íàíî÷àñòèöû äîêîìíàòíîé òåìïåðàòóðû ðàñïðåäåëåíèå àòîìîâ âîâíóòðåííèõ ñëîÿõ ìàëî èçìåíÿëîñü, îíè ëèøü ñîâåð�902
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�èñ. 2. Äèíàìèêà ïðîöåññà íàãðåâàíèÿ è îõëàæäåíèÿ 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 Êøàëè êîëåáàíèÿ âáëèçè óçëîâ êðèñòàëëè÷åñêîé ðå�øåòêè, â òî âðåìÿ êàê â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå àòîìûïåðåðàñïðåäåëÿëèñü, ñòðåìÿñü ê ðàâíîâåñíîìó ïîëî�æåíèþ è îáðàçóÿ äîñòàòî÷íî ïðàâèëüíóþ èêîñàýä�ðè÷åñêóþ ñòðóêòóðó (ðèñ. 2è).Â ðàáîòå [41℄ èññëåäîâàëñÿ âîïðîñ î íàëè÷èè èêî�ñàýäðè÷åñêèõ çàðîäûøåé â ïåðåîõëàæäåííîì ðàñ�ïëàâå ìåäè. Ìîäåëèðîâàëàñü ÿ÷åéêà, ñîäåðæàùàÿ864 àòîìà, è êàæäûé àòîì ïðîâåðÿëñÿ íà ïðèíàä�ëåæíîñòü ê 13-àòîìíîìó êëàñòåðó ñ èêîñàýäðè÷å�ñêèì èëè �ÖÊ-ïîñòðîåíèåì àòîìîâ. Â êà÷åñòâå íàè�
áîëåå ÷óâñòâèòåëüíîãî èíäèêàòîðà èêîñàýäðè÷åñêî�ãî îêðóæåíèÿ èñïîëüçîâàëñÿ ïàðàìåòð Ŵ6, âû÷èñ�ëÿåìûé íà îñíîâå çíà÷åíèé ñ�åðè÷åñêèõ ãàðìîíèê.Ïðîâåäåííûå ýêñïåðèìåíòû ïîêàçàëè, ÷òî â ïåðå�îõëàæäåííîé ìåäè îêîëî 10% àòîìîâ ïðèíàäëåæàëèê èêîñàýäðè÷åñêîé ñòðóêòóðå. Èìåííî èç ýòèõ çàðî�äûøåé è âîçìîæíî äàëüíåéøåå ðàçâèòèå èêîñàýäðè�÷åñêîé ñòðóêòóðû óæå âñåãî êëàñòåðà.Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííûå íàìè ýêñïåðèìåíòûíà êëàñòåðàõ ìåäè ïîçâîëÿþò óòâåðæäàòü, ÷òî ïëàâ�ëåíèå íàíî÷àñòèö íà÷èíàåòñÿ ñ ïîâåðõíîñòè, ãäå àòî�903



Ñ. Ë. �à�íåð, Ë. Â. �åäåëü, Þ. ß. �à�íåð ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 5, 2009ìû äâèæóòñÿ ñëó÷àéíûì îáðàçîì è èõ ðàñïðåäå�ëåíèå â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå ïðèâîäèò ê àìîð�íîéñòðóêòóðå. Ïðè îõëàæäåíèè êëàñòåðà èç ðàñïëàâ�ëåííîãî ñîñòîÿíèÿ ê êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå âîç�ìîæíû äâà ñëó÷àÿ îðãàíèçàöèè ñòðóêòóðû: îáðàçî�âàíèå ìåëêèõ ïåðâè÷íûõ çàðîäûøåé áóäóùåé �àçû,êîòîðûå çàòåì óâåëè÷èâàþòñÿ ñ ïîíèæåíèåì òåìïå�ðàòóðû, è �îðìèðîâàíèå áîëüøîãî êðèñòàëëè÷åñêî�ãî çàðîäûøà ñ�åðè÷åñêîé �îðìû, óêðóïíÿþùåãîñÿïðè ïîñëåäóþùåì îõëàæäåíèè êëàñòåðà.4. ÂËÈßÍÈÅ �ÀÇÌÅ�À ÍÀÒÅ�ÌÎÄÈÍÀÌÈ×ÅÑÊÈÅÕÀ�ÀÊÒÅ�ÈÑÒÈÊÈ ÌÎÄÅËÈ�ÓÅÌÎÉÑÈÑÒÅÌÛÊîãäà ðàçìåð ÷àñòèö ñòàíîâèòñÿ íàñòîëüêî ìà�ëûì, ÷òî îòíîøåíèå ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè ê îáúåìóóæå íå ÿâëÿåòñÿ ïðåíåáðåæèìûì, ìîæíî îæèäàòü,÷òî âëèÿíèå ïîâåðõíîñòè èçìåíèò çàâèñèìîñòü òåð�ìîäèíàìè÷åñêèõ �óíêöèé îò òåìïåðàòóðû è ïðèâå�äåò ê ý��åêòó, ñâÿçàííîìó ñ ðàçìåðîì íàíî÷àñòèö.Èññëåäóåì áîëåå ïîäðîáíî íåêîòîðûå òàêèå ý��åê�òû.Íà ïåðâîì ýòàïå ìîäåëèðîâàíèå ïðîöåññîâ ïëàâ�ëåíèÿ è êðèñòàëëèçàöèè îñóùåñòâëÿëîñü â ðàìêàõêàíîíè÷åñêîãî àíñàìáëÿ, îñíîâàííîãî íà âçàèìîäåé�ñòâèè ñèñòåìû ñ òåðìîñòàòîì Íîçå. Ýêñïåðèìåíòàëü�íî ýòîãî ìîæíî äîñòèãíóòü, ïîìåñòèâ êëàñòåð â çà�ïîëíåííóþ ãåëèåì èëè èíûì èíåðòíûì ãàçîì êàìå�ðó ñ ìåòàëëè÷åñêèìè ñòåíêàìè, êîòîðûå ïîääåðæè�âàþòñÿ ïðè çàäàííîé òåìïåðàòóðå [42; 43℄. Çà ñ÷åòñîóäàðåíèÿ àòîìîâ ãåëèÿ ñî ñòåíêàìè è êëàñòåðîìòåìïåðàòóðà êëàñòåðà ñòàíîâèòñÿ ðàâíîé òåìïåðàòó�ðå ñòåíîê [44℄.Ñ öåëüþ ïîëíîãî ðàçðóøåíèÿ äàëüíåãî ïîðÿäêàêëàñòåðû ìåäè ðàçíîãî ðàäèóñà (R = 0:69�3.05 íì)áûëè ïëàâíî íàãðåòû äî T = 1500 Ê, çàòåì áûëîïðîâåäåíî ïîñòåïåííîå îõëàæäåíèå äî T = 300 Ê.Òèïè÷íàÿ êðèâàÿ òåðìè÷åñêîãî öèêëà ïðèâåäåíàíà ðèñ. 3, ãäå èçîáðàæåíà çàâèñèìîñòü ïîòåíöèàëü�íîé ýíåðãèè êëàñòåðà îò òåìïåðàòóðû. Â õîäå êîì�ïüþòåðíîãî ýêñïåðèìåíòà áûëî îòìå÷åíî îæèäàåìîåñèëüíîå óìåíüøåíèå òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ êëàñ�òåðîâ ìåäè ïî îòíîøåíèþ ê òî÷êå ïëàâëåíèÿ ìà�êðîñêîïè÷åñêîãî îáðàçöà. Ìàêñèìàëüíîå óìåíüøå�íèå òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ êëàñòåðîâ ìåäè ñîñòà�âèëî 599 Ê äëÿ êëàñòåðà ñ N = 135 àòîìîâ, ìèíè�ìàëüíîå � 175 Ê äëÿ êëàñòåðà ñ N = 10005 àòîìîâ.Òàêæå î÷åíü áîëüøîå (äî íåñêîëüêèõ ñîòåí ãðàäó�ñîâ) óìåíüøåíèå òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ îïðåäåëå�íî â ðàáîòàõ [45; 46℄ äëÿ êëàñòåðîâ Sn, Ga, Hg è êîë�
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�èñ. 3. Çàâèñèìîñòü ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèèEp è òåïëîåìêîñòè îò àáñîëþòíîé òåìïåðàòó-ðû ïðè ïðîöåññå ïëàâëåíèÿ è êðèñòàëëèçàöèèêëàñòåðà ìåäè â ðàìêàõ NV T -àíñàìáëÿ ïðèN = 1505 (1 Ry = 13:6054 ýÂ): r � íàãðåâàíèå(Tm = 1063 Ê), � � îõëàæäåíèå (T
 = 772 Ê)ëîèäíûõ íàíî÷àñòèö CdS äèàìåòðîì îò 2 äî 8 íì, âðàáîòå [31℄ äëÿ íàíî÷àñòèö íèêåëÿ, â ðàáîòå [36℄ äëÿíàíîêëàñòåðîâ çîëîòà è â öåëîì ðÿäå äðóãèõ ðàáîò.Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî ðàçìåðíûé ý��åêò òåìïåðà�òóðû ïëàâëåíèÿ ìàëûõ ÷àñòèö ïðåäñòàâëÿåò íå òîëü�êî ÷èñòî íàó÷íûé, íî è ïðèêëàäíîé èíòåðåñ. Íàïðè�ìåð, â ïðîöåññàõ ïàéêè èëè ñïåêàíèÿ ïîðîøêîâ èõ÷àñòèöû íàãðåâàþòñÿ äî íà÷àëà êîàëåñöåíöèè. Åñ�ëè ïîðîøêè ÿâëÿþòñÿ âûñîêîäèñïåðñíûìè, òî òðå�áóåòñÿ áîëåå íèçêàÿ òåìïåðàòóðà ïàéêè èëè ñïå�êàíèÿ. Êðîìå òîãî, ïîíèæåíèå òåìïåðàòóðû ïëàâ�ëåíèÿ âàæíî äëÿ ìèêðî- è íàíîýëåêòðîíèêè, ãäåèñïîëüçóþòñÿ ìèíèàòþðíûå ðàáî÷èå ýëåìåíòû. Òà�êèì îáðàçîì, òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ îïðåäåëÿåò îá�ëàñòü íîðìàëüíîãî �óíêöèîíèðîâàíèÿ è ñòàáèëüíî�ñòè ñîîòâåòñòâóþùèõ ýëåìåíòîâ [47℄.Ïîëó÷åííûå íàìè ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûåáûëè ïðîàíàëèçèðîâàíû íà îñíîâå íåêîòîðûõ òå�îðåòè÷åñêèõ ìîäåëåé. Â ëèòåðàòóðå (ñì., íàïðè�ìåð, [48�54℄) ïðèâåäåíû �îðìóëû, îïèñûâàþùèåóìåíüøåíèå òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ ìàëûõ ÷àñòèöïðè óìåíüøåíèè èõ ðàçìåðà. Ýòè âûðàæåíèÿ, ïîëó�÷åííûå ðàçíûìè àâòîðàìè äëÿ îïèñàíèÿ ðàçìåðíîãîý��åêòà òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ íàíîêðèñòàëëè÷å�ñêèõ ÷àñòèö Tm(r), ìîæíî ïðåäñòàâèòü â �îðìå [53℄Tm(r) = Tbm(1� �=r); (1)ãäå Tbm � òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ ìàññèâíîãî òâåð�äîãî òåëà, r � ðàäèóñ ìàëîé ÷àñòèöû, � � ïîñòîÿí�904



ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 5, 2009 Ìîäåëèðîâàíèå ïðîöåññîâ ñòðóêòóðîîáðàçîâàíèÿ : : :íàÿ, çàâèñÿùàÿ îò ïëîòíîñòè è òåïëîòû ïëàâëåíèÿìàòåðèàëà è åãî ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè.Ïðîâîäèìîå íàìè ÌÄ-ìîäåëèðîâàíèå ïðîöåññîâïëàâëåíèÿ íàíîêëàñòåðîâ ìåäè ðàäèóñîì áîëåå0.69 íì îáíàðóæèëî îòêëîíåíèå ðàñ÷åòíûõ äàí�íûõ ïî òåìïåðàòóðå ïëàâëåíèÿ îò çàâèñèìîñòèTm(r) / 1=r, ñëåäóþùåé èç �îðìóëû (1). Íàéäåí�íàÿ â ðàáîòàõ [48�52℄ ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü Tm(r)ñîïîñòàâèìà ñ íàøèìè äàííûìè äëÿ êëàñòåðîâìåäè òîëüêî ïðè ðàäèóñå ÷àñòèö áîëåå 1 íì, ïðèðàñõîæäåíèè â òåìïåðàòóðàõ ïëàâëåíèÿ ïîðÿäêà10�15 Ê.�åçóëüòàòû ýëåêòðîíîãðà�è÷åñêîãî îïðåäåëå�íèÿ çàâèñèìîñòè Tm(r) äëÿ ÷àñòèö îëîâà ðàäèóñîì4�40 íì [51℄ òàêæå ïîêàçàëè ñèëüíîå ðàñõîæäåíèåýêñïåðèìåíòà è ðàñ÷åòà. Èìåþùèåñÿ ðàñõîæäå�íèÿ áîëüøèíñòâî àâòîðîâ ñâÿçàëè ñ îøèáêîé âîïðåäåëåíèè òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ êëàñòåðîâ.Åñëè ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïëàâëåíèå íàíî÷àñòèöíà÷èíàåòñÿ ñ ïîâåðõíîñòè, òî óðàâíåíèå íàèëó÷�øèì îáðàçîì îïèñûâàþùåå ýêñïåðèìåíòàëüíóþðàçìåðíóþ çàâèñèìîñòü Tm(r) äîëæíî áûòü áîëååñëîæíîå, ó÷èòûâàþùåå íàëè÷èå æèäêîé îáîëî÷êè.Èñïîëüçóÿ êîìïüþòåðíîå ìîäåëèðîâàíèå, ìîæíîòàêæå îïðåäåëèòü ñêà÷êè òåïëîòû ïëàâëåíèÿ è ýí�òðîïèè ïðè òåìïåðàòóðå ïëàâëåíèÿ êëàñòåðà. Äëÿîïðåäåëåíèÿ òåïëîòû ïëàâëåíèÿ �Hm ìû àïïðîêñè�ìèðîâàëè êðèâóþ ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè äëÿ æèä�êîé è êðèñòàëëè÷åñêîé �àç è îïðåäåëèëè èõ ðàç�íîñòü ïðè Tm [31℄. Äëÿ ðàñ÷åòà èçìåíåíèÿ ýíòðîïèèïðè òàêîì ïåðåõîäå èñïîëüçîâàëàñü �îðìóëà�Sm = �Hm=Tm: (2)Äëÿ ýòèõ âåëè÷èí òîæå áûëà îáíàðóæåíà àíà�ëîãè÷íàÿ ðàçìåðíàÿ çàâèñèìîñòü: ñíèæåíèå ÷èñëààòîìîâ N â íàíîêëàñòåðàõ ìåäè ïðèâîäèò ê ïëàâ�íîìó óìåíüøåíèþ èññëåäóåìûõ âåëè÷èí. Â ðàáî�òå [31℄ áûëà ïðåäïðèíÿòà ïîïûòêà òåîðåòè÷åñêè îá�îñíîâàòü íàáëþäàåìîå â êîìïüþòåðíîì ýêñïåðèìåí�òå ìîíîòîííîå ñíèæåíèå òåðìîäèíàìè÷åñêèõ õàðàê�òåðèñòèê êëàñòåðîâ Ni ñ óìåíüøåíèåì èõ ðàçìåðà.Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ íåêîòîðûõ èç íèõ õîðî�øåé àïïðîêñèìàöèåé ìîæåò ñòàòü ñòåïåííàÿ çàâèñè�ìîñòü îò N�1=3. Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ ýòèõ èäåé íà�ìè áûëî èçó÷åíî ïîâåäåíèå òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ,òåïëîòû ïëàâëåíèÿ è èçìåíåíèÿ ýíòðîïèè â íàíî÷à�ñòèöàõ ìåäè êàê �óíêöèè N�1=3 (ðèñ. 4à).Èç àíàëèçà ãðà�èêîâ, èçîáðàæåííûõ íà ðèñ. 4à,ñëåäóåò, ÷òî ïîäõîä, èçëîæåííûé â ðàáîòå [31℄, äà�åò ïðàâèëüíûå òåîðåòè÷åñêèå îöåíêè òåìïåðàòóðûïëàâëåíèÿ ìàëûõ ÷àñòèö ìåäè. Îäíàêî õàðàêòåð çà�âèñèìîñòè �Hm, �Sm îò N�1=3 èìååò òàêîé ñòåïåí�

íîé âèä òîëüêî äëÿ êëàñòåðîâ áîëüøîãî äèàìåòðà.Äàííîå íåñîîòâåòñòâèå ìåæäó òåîðåòè÷åñêèìè è ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè íå ìîæåò áûòü îáúÿñíå�íî â ðàìêàõ ìîäåëè [31℄.Äðóãîé âàæíîé õàðàêòåðèñòèêîé ýâîëþöèèñâîéñòâ êëàñòåðà ê ñâîéñòâàì ìàññèâíîãî ìàòå�ðèàëà ÿâëÿåòñÿ çíà÷åíèå ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèèíàíîêëàñòåðà, ïðèõîäÿùåéñÿ íà îäèí àòîì Ep=N .Àíàëèç äàííîé âåëè÷èíû ïðîâîäèëñÿ äëÿ êîìíàò�íîé òåìïåðàòóðû, è ïðîâåäåííûé êîìïüþòåðíûéýêñïåðèìåíò ñâèäåòåëüñòâóåò î çíà÷èòåëüíîì ïîíè�æåíèè Ep=N ñ óâåëè÷åíèåì êîëè÷åñòâà àòîìîâ âíàíî÷àñòèöå, ïðè÷åì îñîáåííî îò÷åòëèâî ýòî ïðî�ÿâëÿåòñÿ â îáëàñòè ìàëûõ êëàñòåðîâ. Ïîëó÷åííûåíàìè äàííûå ïî âèäó çàâèñèìîñòè ïîòåíöèàëüíîéýíåðãèè íà îäèí àòîì Ep=N â êëàñòåðàõ ìåäè îò÷èñëà àòîìîâ N â êëàñòåðàõ ñ ïëîòíîé óïàêîâêîé,ñðàâíèìû ñ äàííûìè äðóãèõ àâòîðîâ [55; 56℄.Êàê èçâåñòíî, ðîñò ìàëûõ ìåòàëëè÷åñêèõ ÷àñ�òèö îñóùåñòâëÿåòñÿ ïðèñîåäèíåíèåì ê íåìó íî�âûõ àòîìíûõ îáîëî÷åê èëè ñ�åð [38℄, çà ñ÷åò ÷å�ãî Ep=N ïëàâíî ïîíèæàåòñÿ. Ìàêñèìàëüíàÿ ïî�òåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ, ïðèõîäÿùàÿñÿ íà îäèí àòîì�ÖÊ-íàíî÷àñòèöû, îòâå÷àåò êëàñòåðó ñ N = 201(Ep=N = �0:22895 Ry/àòîì), ìèíèìàëüíàÿ � ñN = 10005 (Ep=N = �0:24957 Ry/àòîì). Ïî ìå�ðå ðîñòà ïîâåðõíîñòè êëàñòåðà îáîëî÷êè èìåþòáîëüøåå êîëè÷åñòâî àòîìîâ, ÷òî äåëàåò �óíêöèþEp=N = f(N) áîëåå ïëàâíîé.Àíàëîãè÷íî ðàññìîòðåííûì âûøå âåëè÷èíàìïðîâîäèëàñü ïðîâåðêà ïîâåäåíèÿ Ep=N â çàâèñè�ìîñòè îò N�1=3 (ðèñ. 4á ). Ïðèâåäåííûé ðèñóíîêîò÷åòëèâî äåìîíñòðèðóåò, ÷òî ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåð�ãèÿ íà îäèí àòîì êëàñòåðà ìåäè ñ �ÖÊ-ñòðóêòóðîé,ñîäåðæàùåãî ñîòíè è òûñÿ÷è àòîìîâ, ñ òî÷íîñòüþäî íåñêîëüêèõ ïðîöåíòîâ àïïðîêñèìèðóåòñÿ çàâèñè�ìîñòüþ N�1=3. Àíàëîãè÷íûé ðåçóëüòàò áûë ïîëó÷åíâ ðàáîòå [57℄, ãäå èçó÷àëñÿ õàðàêòåð çàâèñèìîñòåéEp=N = f(N) è Ep=N = f(N�1=3) äëÿ êëàñòåðîâçîëîòà ñ N = 13�555 àòîìîâ.5. ÎÁËÀÑÒÜ �ÈÑÒÅ�ÅÇÈÑÀ ÒÅÌÏÅ�ÀÒÓ�ÏËÀÂËÅÍÈß È Ê�ÈÑÒÀËËÈÇÀÖÈÈÎäíîé èç çàäà÷ ïðîâåäåííîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ÿâ�ëÿëîñü îïðåäåëåíèå îáëàñòè ãèñòåðåçèñà òåìïåðàòóðïëàâëåíèÿ è êðèñòàëëèçàöèè êëàñòåðà. Â ìàêðîñêî�ïè÷åñêèõ ñèñòåìàõ ïåðåõîä èç æèäêîãî ñîñòîÿíèÿâ òâåðäîå è íàîáîðîò ïðîèñõîäèò ïðè îäíîé ñòðî�ãî îïðåäåëåííîé äëÿ äàííîãî äàâëåíèÿ òåìïåðàòóðå,åñëè íå ó÷èòûâàòü ïðè ýòîì ðàññìîòðåíèè àìîð��905
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0:04 0:06 0:08 0:10 0:12 0:14 0:16 0:18N�1=3; àò�1=3�0:255�0:250
�0:230�0:240�0:245�0:235�0:225Ep=N; Ry/àòà á

�èñ. 4. �ðà�èêè çàâèñèìîñòè îò N�1=3 â êëàñòåðàõ ìåäè: à � òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ (�), òåïëîòû ïëàâëåíèÿ (Æ)è èçìåíåíèÿ ýíòðîïèè �; á � ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè íà àòîì Ep=N (1 Ry = 13:6054 ýÂ)íûå òåëà. Ýòà òåìïåðàòóðà íàçûâàåòñÿ ëèáî òåìïå�ðàòóðîé ïëàâëåíèÿ, ëèáî òåìïåðàòóðîé êðèñòàëëè�çàöèè â çàâèñèìîñòè îò òîãî, ïðîèñõîäèò íàãðåâ ñè�ñòåìû èëè åå îõëàæäåíèå.Â ñëó÷àå íàíî÷àñòèö ïðè ïëàâëåíèè (êðèñòàëëè�çàöèè) íàáëþäàåòñÿ ïîõîæåå ïîâåäåíèå çà èñêëþ�÷åíèåì òîãî, ÷òî îòñóòñòâóåò ñêà÷êîîáðàçíîå èçìå�íåíèå �èçè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ïðè îäíîé ñòðîãî�èêñèðîâàííîé òåìïåðàòóðå. Ïåðåõîä èç òâåðäîãîñîñòîÿíèÿ â æèäêîå è íàîáîðîò ïðîèñõîäèò â íåêî�òîðîé òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè êîíå÷íîé, íåíóëåâîéøèðèíû (ðèñ. 3). Ýòà îáëàñòü ïîëó÷èëà íàçâàíèåîáëàñòè ãèñòåðåçèñà. Îíà îãðàíè÷åíà äâóìÿ òåìïå�ðàòóðàìè, êîòîðûå òàêæå íàçûâàþò òåìïåðàòóðàìèïëàâëåíèÿ è êðèñòàëëèçàöèè, íî êîòîðûå äëÿ êëàñ�òåðà óæå íå ðàâíû ìåæäó ñîáîé.Îäíèì èç âàæíûõ íàáëþäåíèé, êîòîðîå ìîæ�íî ñäåëàòü èç àíàëèçà ýòîé îáëàñòè, çàêëþ÷àåòñÿâ òîì, ÷òî áëàãîäàðÿ ïîâåðõíîñòíîìó ïëàâëåíèþêëàñòåð çäåñü ìîæåò íàõîäèòüñÿ ÷àñòè÷íî â òâåð�äîì è â æèäêîì ñîñòîÿíèÿõ. Äîñòàòî÷íî íàãëÿä�íî ýòî ìîæíî ïðîäåìîíñòðèðîâàòü ïîâåäåíèåì ðàñ�ñ÷èòàííîé íàìè �óíêöèè ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëå�íèÿ g(r). Äàííàÿ �óíêöèÿ (ðèñ. 5) èçîáðàæåíà ïðèòåìïåðàòóðàõ, ñîîòâåòñòâóþùèõ êðèñòàëëè÷åñêîìó(T = 300 Ê), æèäêîìó (T = 1400 Ê) è ïðîìåæóòî÷�íîìó (T = 900 Ê) ñîñòîÿíèþ. Îòìåòèì, ÷òî ïåðå�õîä èç æèäêîãî ñîñòîÿíèÿ â òâåðäîå â êîíå÷íîé òåì�ïåðàòóðíîé îáëàñòè íàáëþäàëñÿ â ïðÿìûõ ýêñïåðè�ìåíòàõ íà ñâîáîäíûõ êëàñòåðàõ [58�60℄, ãäå èçó÷àë�ñÿ êëàñòåð íàòðèÿ, ñîñòîÿùèé èç 139 àòîìîâ. Êðî�ìå ýòîãî ïîäîáíûé ðåçóëüòàò áûë îòìå÷åí ïðè êàëî�
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81216

20g

�èñ. 5. Ôóíêöèÿ ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ïðèíàãðåâå êëàñòåðà ìåäè (N = 1505) ïðè T = 300 Ê(ñïëîøíàÿ ëèíèÿ), T = 900 Ê (øòðèõîâàÿ),T = 1400 Ê (ïóíêòèð)ðèìåòðè÷åñêèõ èçìåðåíèÿõ â ðàáîòå [61℄, ãäå èññëå�äîâàëèñü ðàñïîëîæåííûå íà ïîäëîæêå íàíî÷àñòèöûöèíêà.Î÷åâèäíî, ÷òî øèðèíà îáëàñòè òåìïåðàòóðíîãîãèñòåðåçèñà äîëæíà çàâèñåòü îò ÷èñëà àòîìîâ â íà�íî÷àñòèöå. Ñ ðîñòîì ðàçìåðà êëàñòåðà N åãî òåðìî�äèíàìè÷åñêîå ïîâåäåíèå ïðèáëèæàåòñÿ ê ïîâåäåíèþìàêðîñêîïè÷åñêèõ ñèñòåì, ïîýòîìó îáëàñòü ãèñòåðå�çèñà äîëæíà ñòàíîâèòüñÿ âñå áîëåå óçêîé è ðîñò ïî�òåíöèàëüíîé ýíåðãèè ïðîèñõîäèòü áîëåå êðóòî, òàê÷òî â ãðàíè÷íîì ñëó÷àå ïðè N ! 1 âíîâü áóäåò906
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700800900100011001200

R; íì

T; K à á
0:043:02:62:21:81:41:00:6

T; K
700800900100011001200

0:06 0:08 0:10 0:200:180:160:140:12 N�1=3; àò�1=3�èñ. 6. �ðà�èêè çàâèñèìîñòè â íàíîêëàñòåðàõ ìåäè: à� òåìïåðàòóð ïëàâëåíèÿ (Æ) è êðèñòàëëèçàöèè (4) îò ðàäèóñàR, á � òåìïåðàòóð ïëàâëåíèÿ (Æ) è êðèñòàëëèçàöèè (4) îò N�1=3íàáëþäàòüñÿ ïîâåäåíèå, õàðàêòåðíîå äëÿ ìàêðîñè�ñòåì.Àíàëèç ðåçóëüòàòîâ ìîäåëèðîâàíèÿ ïðîöåññîâïëàâëåíèÿ è êðèñòàëëèçàöèè â íàíîêëàñòåðàõ ìåäèïîêàçàë, ÷òî ñèòóàöèÿ íå ñòîëü îäíîçíà÷íà. Äåéñòâè�òåëüíî, ñ óâåëè÷åíèåì ðàçìåðà ÷àñòèöû ñêà÷îê ïî�òåíöèàëüíîé ýíåðãèè ïðè �àçîâîì ïåðåõîäå â êëà�ñòåðå ïðîèñõîäèò âñå áîëåå êðóòî, îäíàêî øèðèíà îá�ëàñòè ãèñòåðåçèñà èçìåíÿåòñÿ áîëåå ñëîæíûì îáðà�çîì. Çàâèñèìîñòü òåìïåðàòóð ïëàâëåíèÿ è êðèñòàë�ëèçàöèè îò ðàäèóñà â êëàñòåðàõ ìåäè ïîêàçàíà íàðèñ. 6à. Íà óêàçàííîì ðèñóíêå îò÷åòëèâî çàìåòíîðàçëè÷èå òåìïåðàòóð ïëàâëåíèÿ è êðèñòàëëèçàöèèìîäåëèðóåìûõ íàìè ÷àñòèö, êðîìå òîãî, ñ óâåëè÷å�íèåì ðàçìåðà êëàñòåðîâ øèðèíà îáëàñòè ãèñòåðåçè�ñà ïëàâíî ðàñòåò, ïî êðàéíåé ìåðå, äî ðàäèóñà 3 íì.Èìåþùèåñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî øè�ðèíå îáëàñòè ãèñòåðåçèñà �T = Tm � T
 â êëàñòå�ðàõ ñëåäóåò ñðàâíèòü ñ ðàññìîòðåííûìè âûøå ìî�äåëÿìè, ò. å. ïðîâåñòè îöåíêó çàâèñèìîñòè �T îòN�1=3 (ðèñ. 6á ). Âèäíî, ÷òî àíàëîãè÷íî òåìïåðà�òóðå ïëàâëåíèÿ êëàñòåðà, òåìïåðàòóðà êðèñòàëëèçà�öèè òàêæå õîðîøî ïîä÷èíÿåòñÿ òàêîìó âèäó çàâèñè�ìîñòè. Ïðîâåäåííàÿ îöåíêà íàõîäèòñÿ â ïðîòèâîðå�÷èè ñ ðåçóëüòàòàìè [62℄, ãäå ïîêàçàíî, ÷òî ñ óâåëè÷å�íèåì ÷èñëà àòîìîâ â êëàñòåðå îáëàñòü òåìïåðàòóð�íîãî ãèñòåðåçèñà äîëæíà ñóæàòüñÿ. Îäíàêî óæå âðàáîòå [63℄ òåîðåòè÷åñêè áûëî ïðåäñêàçàíî, ÷òî ëè�íèè ïëàâëåíèÿ è êðèñòàëëèçàöèè äîëæíû ñõîäèòü�ñÿ â îäíó òî÷êó ïðè ðàäèóñå ìåòàëëè÷åñêîé ÷àñòè�öû ñ�åðè÷íîé �îðìû R � 0:8�1.0 íì. Ñ óâåëè÷å�íèåì ðàçìåðà ÷àñòèö øèðèíà ãèñòåðåçèñà �àçîâîãîïåðåõîäà æèäêîñòü�êðèñòàëë òîëüêî óâåëè÷èâàåòñÿ,

TB Tm T
0 100 200 300 400400500600T; K
R; �A�èñ. 7. �ðà�èêè çàâèñèìîñòè òåìïåðàòóð ïëàâëå-íèÿ Tm è êðèñòàëëèçàöèè T
 îò ðàäèóñà êëàñòåðàñâèíöà [7℄íî ïðè ïðèáëèæåíèè ê òåðìîäèíàìè÷åñêîìó ïðåäå�ëó äîëæíà ðåçêî ñîêðàòèòüñÿ è, â êîíå÷íîì èòîãå,âíîâü ñîåäèíèòüñÿ â îäíó òî÷êó. Â êà÷åñòâå ïîäòâåð�æäåíèÿ ýòîé òåîðèè ïðèâåäåì íà ðèñ. 7 ýêñïåðèìåí�òàëüíî ïîëó÷åííûé ãðà�èê. Âèäíî, ÷òî ïîëó÷åííûåíàìè ðåçóëüòàòû, êàê è òåîðåòè÷åñêîå ïðåäñêàçàíèåÑêðèïîâà è Êîâåðäû, ïîëó÷àþò ïðÿìîå ýêñïåðèìåí�òàëüíîå ïîäòâåðæäåíèå.Èíòåðåñ òàêæå ïðåäñòàâëÿåò èññëåäîâàíèå îòíî�øåíèÿ Tm=T
 îò ÷èñëà àòîìîâ N â íàíî÷àñòèöå.Î÷åâèäíî, ÷òî äëÿ ìàêðîñêîïè÷åñêîé ñèñòåìû áåñ�êîíå÷íîãî ÷èñëà àòîìîâ Tm=T
 = 1. Õàðàêòåð èç�ìåíåíèÿ Tm=T
 îò ðàçìåðà íàíîêëàñòåðîâ ìåäè ïî�êàçàí íà ðèñ. 8, ãäå ïðîñëåæèâàåòñÿ òåíäåíöèÿ ñíè�æåíèÿ ñêîðîñòè âîçðàñòàíèÿ Tm=T
 ïðè óâåëè÷åíèèðàäèóñà êëàñòåðà. Âèäíî, ÷òî âåëè÷èíà Tm=T
 äî�907
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�èñ. 8. �ðà�èê çàâèñèìîñòè Tm=T
 îò ðàäèóñà Ríàíî÷àñòèö ìåäèñòèãàåò ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ ïðè îïðåäåëåííîì÷èñëå àòîìîâ â íàíî÷àñòèöå, ïîñëå ÷åãî ïðîèñõîäèòïëàâíîå ñíèæåíèå. Òàêèì îáðàçîì, àíàëèç òåðìîäè�íàìè÷åñêèõ âåëè÷èí ïðè �àçîâîì ïåðåõîäå â êëà�ñòåðàõ ïîçâîëÿåò ãëóáæå ïîíÿòü ïðèðîäó ÿâëåíèÿ.Çàâèñèìîñòü �èçè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê îò ðàçìå�ðîâ êëàñòåðîâ è èõ íåîäíîçíà÷íîñòü âåäóò åùå êîäíîé îñîáåííîñòè �àçîâîãî ïåðåõîäà òâåðäîå òå�ëî�æèäêîñòü, íàáëþäàåìîé â íàíî÷àñòèöàõ ìàëîãîðàçìåðà.6. �ÎËÜ ÒÅ�ÌÈ×ÅÑÊÈÕ Ï�ÎÖÅÑÑÎÂ ÂÔÎ�ÌÈ�ÎÂÀÍÈÈ ÑÒ�ÓÊÒÓ�Û ÌÀËÛÕÊËÀÑÒÅ�ÎÂ ÌÅÄÈÑòðóêòóðà êëàñòåðà ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç åãî âàæ�íåéøèõ ïåðâè÷íûõ ñâîéñòâ, âëèÿþùèì íà ìíîãèåäðóãèå õàðàêòåðèñòèêè, è íåóäèâèòåëüíî, ÷òî îíàèíòåíñèâíî èçó÷àåòñÿ êàê òåîðåòè÷åñêèìè, òàê è ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûìè ìåòîäàìè [6; 10; 11; 13; 32; 64�66℄.Íåñìîòðÿ íà ýòî ïîëíîé ÿñíîñòè â ïîíèìàíèè ïðî�öåññà �îðìèðîâàíèÿ òîé èëè èíîé ñòðóêòóðíîé ìî�äè�èêàöèè âñå æå íå íàáëþäàåòñÿ. Çíàíèå äåòà�ëåé �îðìèðîâàíèÿ êëàñòåðíîé ñòðóêòóðû ÿâëÿåòñÿîïðåäåëÿþùèì äëÿ ïîâûøåíèÿ ý��åêòèâíîñòè ðàç�ëè÷íûõ ñïîñîáîâ ïðîèçâîäñòâà íàíîêëàñòåðîâ.Ïî âñåé âèäèìîñòè, õàðàêòåðíîé îñîáåííîñòüþìàëûõ êëàñòåðîâ ÿâëÿåòñÿ âûñîêàÿ ëàáèëüíîñòüñòðóêòóðíîãî ñîñòîÿíèÿ, êîòîðàÿ ïîëó÷èëà ïðÿìîåýêñïåðèìåíòàëüíîå ïîäòâåðæäåíèå [67�69℄. Â ðàáî�òå [8℄ áûë ïðîâåäåí êîìïüþòåðíûé àíàëèç ïðîöåñ�ñîâ �îðìèðîâàíèÿ ðàçëè÷íûõ ñòðóêòóðíûõ ìîäè��èêàöèé êëàñòåðîâ Al, Au, Cu, Ni â öèêëå ïëàâ�

ëåíèå�êðèñòàëëèçàöèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà ïî�ãðóæåííîãî àòîìà. Ïðè ýòîì áûëî ïîêàçàíî, ÷òîäëÿ ðàññìàòðèâàåìûõ íàìè íàíîêëàñòåðîâ ìåäè ïðèN = 55 àòîìîâ óæå ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòó�ðû äî T = 50 Ê ïðîèñõîäèò ïåðåñòðîéêà èñõîäíîé�ÖÊ-ðåøåòêè â èêîñàýäðè÷åñêóþ ñòðóêòóðó, êîòî�ðàÿ ñîõðàíÿëàñü äî òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ.Îñíîâûâàÿñü íà ýòîé ðàáîòå, ìû ïðîâåëè èññëå�äîâàíèå ïðîöåññà òàêîãî âîçìîæíîãî ñòðóêòóðíîãîïåðåõîäà, íî óæå â êëàñòåðàõ áîëüøåãî ðàçìåðà.Àíàëîãè÷íî [8℄ íàìè òàêæå áûë îòìå÷åí ïîäîáíûéý��åêò äëÿ 135-àòîìíîãî êëàñòåðà ìåäè, äëÿ êîòî�ðîãî íà÷àëüíàÿ �ÖÊ-�àçà ñïîíòàííî ïðåâðàùàëàñüâ èêîñàýäð ïðè íàãðåâàíèè ÷àñòèöû äî òåìïåðàòó�ðû 170 Ê (ðèñ. 9à). Íà ðèñóíêå âèäíî, ÷òî íàáëþ�äàåìûé ñòðóêòóðíûé ïåðåõîä èç �ÖÊ-�àçû ê èêî�ñàýäðè÷åñêîé ìîäè�èêàöèè ñîïðîâîæäàëñÿ ðåçêèìïîíèæåíèåì ýíåðãèè êëàñòåðà. Äàëüíåéøåå ïîâûøå�íèå òåìïåðàòóðû íàíî÷àñòèöû ïðèâîäèò ê ïëàâíîìóóâåëè÷åíèþ ýíåðãèè è ðàçðóøåíèþ åå êðèñòàëëè÷å�ñêîé ðåøåòêè. Âáëèçè �àçîâîãî ïåðåõîäà òâåðäîå òå�ëî�æèäêîñòü òàêæå ïðîñëåæèâàþòñÿ êîëåáàíèÿ ïî�òåíöèàëüíîé ýíåðãèè, îäíàêî ïåðåñòðîéêè ñòðóêòó�ðû íå íàáëþäàåòñÿ.Ïðè óâåëè÷åíèè ðàçìåðà êëàñòåðû ìåäè äîN = 201 àòîìîâ áûëî çàìå÷åíî äàëüíåéøåå î÷åíüñèëüíîå ñìåùåíèå òåìïåðàòóðû ïåðåñòðîéêè êëà�ñòåðíîé ñòðóêòóðû ê òåìïåðàòóðå ïëàâëåíèÿ(ðèñ. 9á ). Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî äàííîå ïîâå�äåíèå ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè íàáëþäàëîñü òîëüêîäëÿ êëàñòåðîâ ìåäè, ñîäåðæàùèõ íå áîëåå 200�250àòîìîâ, ïðè äàëüíåéøåì ïîâûøåíèè ðàçìåðàêëàñòåðà �èêñèðîâàëîñü ïëàâíîå óâåëè÷åíèå ïî�òåíöèàëüíîé ýíåðãèè êëàñòåðîâ (ðèñ. 3), êîòîðîåñîïðîâîæäàëîñü ðàçðóøåíèåì äàëüíåãî ïîðÿäêàðàñïîëîæåíèÿ àòîìîâ â ÷àñòèöå, ñ ïîñëåäóþùèìðåçêèì ñêà÷êîì ïðè òåìïåðàòóðå ïëàâëåíèÿ. Ïðèýòîì �ÖÊ-ñòðóêòóðà êëàñòåðà ñîõðàíÿëàñü âïëîòüäî òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ, ïîñòåïåííî ðàçðóøàÿñüñ åãî ïîâåðõíîñòè.Àíàëèçèðóÿ èçìåíåíèå âíóòðåííåé ñòðóêòóðû201-àòîìíîãî íàíîêëàñòåðà ìåäè ïðè íàãðåâàíèè,áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòó�ðû äî 750 Ê ìîäåëèðóåìàÿ ñèñòåìà ñîõðàíÿëà ïåðâî�íà÷àëüíóþ èäåàëüíóþ �ÖÊ-ñòðóêòóðó (ðèñ. 10à,á ).Íî ïðè T = 752 Ê ïðîèñõîäèò ñïîíòàííûé ïåðå�õîä ê èêîñàýäðè÷åñêîé �àçå (ðèñ. 10â), êîòîðàÿ ñî�õðàíÿåòñÿ ñ ïîñëåäóþùèì ïîâûøåíèåì òåìïåðàòó�ðû. Ïîëíîå ðàçðóøåíèå ñòðóêòóðíîé êîí�èãóðàöèèâ íàíîêëàñòåðå ìåäè ñ N = 201 ïðîèñõîäèëî ïðèT = 791 Ê, ò. å. ïðè ïåðåõîäå â æèäêîå ñîñòîÿíèå(ðèñ. 10å).908
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�èñ. 9. Çàâèñèìîñòü ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè Ep îòàáñîëþòíîé òåìïåðàòóðû T ïðè ïðîöåññå ïëàâëåíèÿ(êðèñòàëëèçàöèè) êëàñòåðà ìåäè â ðàìêàõ NV T -àíñàìáëÿ: à � N = 135 àòîìîâ; á � N = 201 àòîì(1 Ry = 13:6054 ýÂ), r ñîîòâåòñòâóþò íàãðåâàíèþ(Tm = 791 Ê), � � îõëàæäåíèþ (T
 = 740 Ê)
�àññìîòðåííûé ý��åêò íàáëþäàåòñÿ, òîëüêî êî�ãäà ðàçìåð ÷àñòèö ñòàíîâèòñÿ íàñòîëüêî ìàëûì èðîëü ïîâåðõíîñòè òàê âåëèêà, ÷òî äëÿ óìåíüøåíèÿñóììàðíîé ýíåðãèè êëàñòåðà áóäåò âûãîäíà òàêàÿäå�îðìàöèÿ åãî êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè èëè èç�ìåíåíèå åå ñèììåòðèè, ïðè êîòîðîé ïîâåðõíîñòíàÿýíåðãèÿ áóäåò óìåíüøàòüñÿ [38℄. Äëÿ êëàñòåðîâ ñ

íåáîëüøèì ÷èñëîì àòîìîâ íàèáîëåå óñòîé÷èâîé ÿâ�ëÿåòñÿ ñòðóêòóðà èêîñàýäðà, ÷òî ïîçâîëÿåò îáúÿñ�íèòü ñòðóêòóðíûé ïåðåõîä �ÖÊ-èêîñàýäð äëÿ íàíî�÷àñòèöû ìåäè ðàäèóñîì ìåíåå 0.82 íì. Ñïîíòàííàÿïåðåñòðîéêà �ÖÊ-êëàñòåðà â èêîñàýäðè÷åñêóþ ìî�äè�èêàöèþ íàáëþäàëàñü äëÿ íàíî÷àñòèö ðàçíûõ ìå�òàëëîâ ðàçìåðîì N = 13 è 55 àòîìîâ â ðàáîòàõ [5; 8℄.909
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�èñ. 10. Äèíàìèêà 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 ÊÂ ðàáîòå [8℄ òàêæå áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ñ óâåëè÷åíè�åì ðàçìåðà êëàñòåðà ñòðóêòóðíûé ïåðåõîä ïðîèñõî�äèò ïðè áîëåå âûñîêîé òåìïåðàòóðå. Òàê, íàïðèìåð,äëÿ 75-àòîìíîãî êëàñòåðà àëþìèíèÿ �ÖÊ-ðåøåòêà ñîõðàíÿåòñÿ äî T = 300 Ê, â òî âðåìÿ êàê ïðèN = 55 �ÖÊ-�àçà ñïîíòàííî ïðåâðàùàåòñÿ â èêî�ñàýäð óæå ïðè T � 50 Ê. Äëèòåëüíîñòü ñòðóêòóð�íûõ ïðåâðàùåíèé áûñòðî ðàñòåò ñ ÷èñëîì àòîìîâ â910



ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 5, 2009 Ìîäåëèðîâàíèå ïðîöåññîâ ñòðóêòóðîîáðàçîâàíèÿ : : :êëàñòåðå, íî äî N < 200 ñòðóêòóðà êëàñòåðîâ îñòà�åòñÿ äîñòàòî÷íî ëàáèëüíîé, ÷òî ñâÿçàíî ñ áîëüøîéäîëåé ïîâåðõíîñòíûõ àòîìîâ, àêòèâíî ó÷àñòâóþùèõâ ïåðåñòðîéêàõ [8℄.Ñòîèò îñîáî îòìåòèòü, ÷òî âî âñåõ èçó÷åííûõ ìå�òàëëàõ ñïîíòàííûé ñòðóêòóðíûé ïåðåõîä ïðîèñõî�äèë ó íåáîëüøèõ êëàñòåðîâ (N < 200) ïðè î÷åíüíèçêèõ òåìïåðàòóðàõ è âñåãäà ñîïðîâîæäàëñÿ ñêà÷�êîîáðàçíûì ïîíèæåíèåì ýíåðãèè, òàê êàê ñòðóêòó�ðà èäåàëüíîãî èêîñàýäðà ñîîòâåòñòâóåò áîëåå íèçêîéýíåðãèè, ÷åì �ÖÊ-êîí�èãóðàöèÿ [8℄. Óñòàíîâëåí�íûå íàìè ýêñïåðèìåíòàëüíûå �àêòû íà 201-àòîì�íîì êëàñòåðå ìåäè ïðîäåìîíñòðèðîâàëè, ÷òî ïðî�öåññ èçìåíåíèÿ ñòðóêòóðû íàíîêëàñòåðîâ ÿâëÿåòñÿáîëåå ñëîæíûì, ÷åì ýòî ñëåäóåò èç ïðîâåäåííûõ ðà�íåå ýêñïåðèìåíòîâ.Íåëüçÿ îäíîçíà÷íî ñêàçàòü, ÷òî ïåðåõîä îò�ÖÊ-êîí�èãóðàöèè ê èêîñàýäðè÷åñêîé �àçå ñî�ïðîâîæäàåòñÿ òîëüêî ïîíèæåíèåì ýíåðãèè èíàáëþäàåòñÿ òîëüêî ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ.Âáëèçè �àçîâîãî ïåðåõîäà êëàñòåð íàõîäèòñÿ âî÷åíü íåñòàáèëüíîì ñîñòîÿíèè. Íàëè÷èå äå�åêòîââ íàíîñòðóêòóðàõ è èõ ñâÿçü ñî ñòðóêòóðíûìèïðåâðàùåíèÿìè ïðèâîäÿò ê �ëóêòóàöèÿì ïîòåí�öèàëüíîé ýíåðãèè îêîëî òî÷êè ïåðåõîäà òâåðäîåñîñòîÿíèå�æèäêîñòü. Òàêèì îáðàçîì, ìåõàíèçìû,îïðåäåëÿþùèå ñòðóêòóðèðîâàíèå ìàëûõ ìåòàë�ëè÷åñêèõ ÷àñòèö, íóæäàþòñÿ â áîëåå äåòàëüíîìèññëåäîâàíèè, îñîáåííî â îáëàñòè �àçîâîãî ïåðåõî�äà. 7. ÔÎ�ÌÈ�ÎÂÀÍÈÅ ÑÒ�ÓÊÒÓ�ÛÍÀÍÎÊËÀÑÒÅ�ÎÂ ÌÅÄÈ Ï�ÈÊ�ÈÑÒÀËËÈÇÀÖÈÈÄëÿ âûÿâëåíèÿ îñîáåííîñòåé îáðàçîâàíèÿ êëà�ñòåðíîé ñòðóêòóðû ñðåäè ïðî÷åãî èçó÷àëîñü âëèÿ�íèå ðàçìåðà êëàñòåðà ìåäè íà �îðìèðîâàíèå òîéèëè èíîé êðèñòàëëè÷åñêîé ìîäè�èêàöèè. Êëàñòåð�íàÿ ñòðóêòóðà áûëà ïîëó÷åíà ïóòåì ïëàâëåíèÿ íà�íî÷àñòèö äàííîãî ìåòàëëà ðàçëè÷íîãî ðàçìåðà ñ ïî�ñëåäóþùèì èõ îõëàæäåíèåì â êðèñòàëëè÷åñêóþ �à�çó â ðàìêàõ òåðìîñòàòà Íîçå. Ïðè ýòîì áûëî çàìå�÷åíî, ÷òî ïðè óñëîâèè ñòóïåí÷àòîãî îõëàæäåíèÿ íà�íîêëàñòåðîâ èç æèäêîé �àçû (NV T -àíñàìáëü) ðå�àëèçîâûâàëèñü âñå îñíîâíûå âîçìîæíûå êðèñòàëëè�÷åñêèå ìîäè�èêàöèè (�ÖÊ, �ÏÓ, èêîñàýäð è äåêà�ýäð), ïðè÷åì èõ �îðìèðîâàíèå íà÷èíàëîñü ïðàêòè�÷åñêè ñðàçó ïîñëå ïðîõîæäåíèÿ òî÷êè êðèñòàëëèçà�öèè. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñòðóêòóðû êëàñòåðà èñïîëüçî�âàëñÿ CNA-àíàëèç è �óíêöèÿ ðàäèàëüíîãî ðàñïðå�
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�èñ. 11. Ôóíêöèÿ ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ g(r)äëÿ êëàñòåðà ìåäè (N = 555): ñïëîøíàÿ êðè-âàÿ � èêîñàýäðè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà, ïóíêòèð � �ÖÊ-ñòðóêòóðà, T = 300 Ê
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�èñ. 12. �ðà�èê çàâèñèìîñòè îáðàçîâàíèÿ ñòðóê-òóðíûõ ìîäè�èêàöèé íàíî÷àñòèö ìåäè ïðè êðèñ-òàëëèçàöèè îò ðàäèóñà R (NV T -àíñàìáëü): Æ �èêîñàýäðè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà, � � äåêàýäðè÷åñêàÿñòðóêòóðà, 4 � �ÖÊ-ñòðóêòóðàäåëåíèÿ (ðèñ. 11). Ïðîöåíòíîå ñîîòíîøåíèå ñòðóê�òóð, �îðìèðóþùèõñÿ ïðè êðèñòàëëèçàöèè íàíî÷à�ñòèö ìåäè ðàçíîãî ðàçìåðà, ïðåäñòàâëåíî íà ðèñ. 12.Âèäíî, ÷òî â ñëó÷àå êëàñòåðîâ ñ R < 1 íìïðàêòè÷åñêè âî âñåõ ñëó÷àÿõ íàáëþäàëàñü èêîñàýä�ðè÷åñêàÿ �àçà. Äëÿ êëàñòåðîâ ðàäèóñîì â èíòåð�âàëå îò 1 äî 1.5 íì áûëè ïîëó÷åíû ñëåäóþùèåçàêîíîìåðíîñòè: èêîñàýäðè÷åñêàÿ �àçà �èêñèðîâà�911



Ñ. Ë. �à�íåð, Ë. Â. �åäåëü, Þ. ß. �à�íåð ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 5, 2009Òàáëèöà. Çàâèñèìîñòü ÷àñòîòû ïîÿâëåíèÿ èêîñàýäðè÷åñêîé è �ÖÊ (�ÏÓ)-�àçû îò ñêîðîñòè îõëàæäåíèÿ äëÿíàíîêëàñòåðîâ ìåäè ðàçíîãî ðàçìåðà (NPE-àíñàìáëü)�àçìåðêëàñòåðàN (â àòîìàõ) �àäèóñêëàñòå-ðà R, íì ÒåìïåðàòóðàïëàâëåíèÿTm, Ê Ïðîöåíò ïîÿâëåíèÿèêîñàýäðè÷åñêîé êîí-�èãóðàöèè ïðè ñêîðîñ-òè îõëàæäåíèÿ U , ïñ�1 Ïðîöåíò ïîÿâëåíèÿ�ÖÊ (�ÏÓ)-�àçûïðè ñêîðîñòè îõëàæ-äåíèÿ U , ïñ�10.05 0.005 0.05 0.005201 0.82 791 90 80 0 10369 1.00 891 60 40 10 20555 1.16 932 60 40 10 30791 1.33 985 90 10 0 301157 1.48 1021 60 30 0 501505 1.63 1063 20 10 10 601865 1.75 1092 10 40 10 502243 1.85 1097 20 40 0 40ëàñü â ñðåäíåì â 40�50% ïðîâåäåííûõ îïûòîâ, �ÖÊ(�ÏÓ) � â 25�35%, ÷àñòîòà ïîÿâëåíèÿ äåêàýäðè÷å�ñêîé ñòðóêòóðû äåðæàëàñü íà îòìåòêå 20%. Ñ äàëü�íåéøèì óâåëè÷åíèåì ðàçìåðà ÷àñòèö íàáëþäàëîñüâëèÿíèå ðàçìåðíûõ ý��åêòîâ, èç-çà ÷åãî, ê ïðè�ìåðó, äëÿ áîëüøåãî èç ìîäåëèðóåìûõ íàìè êëàñ�òåðîâ (N = 2243) èêîñàýäðè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ïî�ÿâëÿëàñü òîëüêî â 20% îïûòîâ, à 60% êëàñòåðîâîáëàäàëè óæå �ÖÊ-ñòðóêòóðîé, õàðàêòåðíîé äëÿîáúåìíûõ îáðàçöîâ. Ïðîöåíò ïîÿâëåíèÿ äåêàýäðè�÷åñêîé �àçû, êîòîðóþ �àêòè÷åñêè ìîæíî ðàññìàò�ðèâàòü êàê ïðîìåæóòî÷íóþ ìåæäó �ÖÊ è èêîñàýä�ðè÷åñêîé, ïî-ïðåæíåìó ñîñòàâëÿë 20%, ÷òî ãîâîðèòî ñòàáèëüíîñòè �îðìèðîâàíèÿ äàííîé ñòðóêòóðíîéìîäè�èêàöèè â íàíîêëàñòåðàõ ìåäè, ïî êðàéíåé ìå�ðå, äî ðàäèóñà 1.8 íì.Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííûå íàìè êîìïüþòåð�íûå ýêñïåðèìåíòû íà ìåäè ïîçâîëÿþò óòâåðæäàòü,÷òî õàðàêòåðíîé îñîáåííîñòüþ ïðîöåññà ÿâëÿëîñü÷åòêî ðàçëè÷èìîå âëèÿíèå ðàçìåðà N íà ñòàáèëü�íîñòü òîé èëè èíîé ñòðóêòóðíîé ìîäè�èêàöèè. Äåé�ñòâèòåëüíî, ïðè ìàëûõ ðàçìåðàõ êëàñòåðà, êîãäà âîáëàñòè ñîñóùåñòâîâàíèÿ êîíêóðèðóþò ðàçëè÷íûåñòðóêòóðíûå êîí�èãóðàöèè, ñòðóêòóðà èêîñàýäðàñòàíîâèòñÿ ïðåäïî÷òèòåëüíîé. Ïðè ñðåäíèõ ðàçìå�ðàõ íàíî÷àñòèöû ïðîñëåæèâàåòñÿ ïðèìåðíî ðàâíîåñîîòíîøåíèå ìåæäó �îðìèðóåìûìè ñòðóêòóðàìè.Äëÿ áîëüøèõ êëàñòåðîâ ïëîòíîóïàêîâàííûå ñòðóê�

òóðû ýíåðãåòè÷åñêè áîëåå âûãîäíû, â òî âðåìÿ êàêèêîñàýäðè÷åñêîå ïîñòðîåíèå àòîìîâ íå íàáëþäàåòñÿ.Åùå îäíà îñîáåííîñòü êîíêóðåíöèè ñòðóêòóð ñîñòî�èò â ñìåøèâàíèè êîí�èãóðàöèé. Â ñëó÷àå ñòðóêòóðñ ïëîòíîé óïàêîâêîé ýòî ïðîÿâëÿåòñÿ â îáðàçîâà�íèè äèñëîêàöèé, ÷òî âåäåò ê ñìåøèâàíèþ �ÖÊ- è�ÏÓ-ñòðóêòóð è �îðìèðîâàíèþ ýëåìåíòîâ ïåðåõîä�íîé ñòðóêòóðû, îòíîñÿùåéñÿ ê êàæäîé èç ñòðóêòóðñ ïëîòíîé óïàêîâêîé [70℄.Íà âòîðîì ýòàïå êîìïüþòåðíîãî àíàëèçà ïðî�öåññîâ �îðìèðîâàíèÿ êëàñòåðíîé ñòðóêòóðû èìè�òèðîâàëàñü ìåòîäèêà ïëàâíîãî îõëàæäåíèÿ èç ðàñ�ïëàâëåííîãî ñîñòîÿíèÿ (T = 1500 Ê) êëàñòåðîâ ìå�äè ê êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå T = 300 Ê ñ íåêî�òîðûìè �èêñèðîâàííûìè ñêîðîñòÿìè îõëàæäåíèÿ(NPE-àíñàìáëü) áåç âûäåðæêè êëàñòåðîâ íà ïðîìå�æóòî÷íûõ òåìïåðàòóðàõ. Ïîäîáíûé ìåõàíèçì îõëà�æäåíèÿ èñïîëüçóåòñÿ ïðè ðåàëüíîì ñèíòåçå íàíî÷à�ñòèö èç ãàçîâîé �àçû [71℄, ïðè êîòîðîì êîíäåíñàöèÿíàíîêëàñòåðîâ ïðîèñõîäèò áëàãîäàðÿ êîíâåêòèâíî�ìó òå÷åíèþ èíåðòíîãî ãàçà (Ar, He) ìåæäó îáëàñòüþíàãðåòîãî ïàðà èç àòîìîâ ìåòàëëà è îõëàæäåííîéïîâåðõíîñòüþ óñòàíîâêè.Ìîäåëèðîâàíèå ïðîâîäèëîñü ñî ñêîðîñòÿìè, ëå�æàùèìè â äèàïàçîíå îò 0.005 äî 0.05 ïñ�1, ãäå ñêî�ðîñòü îõëàæäåíèÿ îïðåäåëÿëà âåðîÿòíîñòü ñòîëêíî�âåíèÿ àòîìà êëàñòåðà ñ âèðòóàëüíûìè ÷àñòèöàìèòåðìîñòàòà Àíäåðñîíà, íàõîäÿùèìèñÿ ïðè êîíå÷íîé912



ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 5, 2009 Ìîäåëèðîâàíèå ïðîöåññîâ ñòðóêòóðîîáðàçîâàíèÿ : : :òåìïåðàòóðå. Êàê è îæèäàëîñü, ïðîöåññ �îðìèðî�âàíèÿ ñòðóêòóðû î÷åíü ñèëüíî çàâèñåë îò ñêîðî�ñòè îõëàæäåíèÿ, à èìåííî ïðîöåíò ïîÿâëåíèÿ èêî�ñàýäðè÷åñêîé �àçû óâåëè÷èâàëñÿ äîâîëüíî ðàâíî�ìåðíî ñ óâåëè÷åíèåì ñêîðîñòè îõëàæäåíèÿ. Äàí�íûå äëÿ ìîäåëèðóåìûõ íàìè ÷àñòèö ïðèâåäåíû âòàáëèöå. Èç íåå ñëåäóåò, ÷òî ïðè ñêîðîñòè îõëàæäå�íèÿ 0.05 ïñ�1 â 5�10% ïðîâåäåííûõ ýêñïåðèìåí�òîâ �îðìèðîâàëàñü �ÖÊ-ñòðóêòóðà èëè ñìåñü èç�ÖÊ- è �ÏÓ-ñòðóêòóð è â 60�70%-èêîñàýäðè÷åñêàÿ�àçà. Ïðè óìåíüøåíèè ñêîðîñòè îõëàæäåíèÿ äî0.005 ïñ�1 ïðîöåíò ïîÿâëåíèÿ �ÖÊ-ìîäè�èêàöèèïîâûøàëñÿ äî 30�40%, à âåðîÿòíîñòü âñòðåòèòüêëàñòåð ñ èêîñàýäðè÷åñêîé ñòðóêòóðîé ñíèæàëàñü âäâà ðàçà, äî 30%. Âåðîÿòíîñòü âñòðåòèòü êëàñòåðñ äåêàýäðè÷åñêîé ñèììåòðèåé ïðè ëþáîé ñêîðîñòèîõëàæäåíèÿ óêëàäûâàëàñü â äèàïàçîí 20�30%.Ïîëó÷åííàÿ òåíäåíöèÿ íàðóøàëàñü òîëüêî äëÿêëàñòåðîâ ðàäèóñîì áîëåå 1.8 íì. Êëàñòåðû òàêî�ãî ðàçìåðà ïðè áîëüøîé ñêîðîñòè êðèñòàëëèçàöèè(U = 0:05 ïñ�1), ñîîòâåòñòâóþùåé âðåìåíè îõëà�æäåíèÿ îò T = 1500 Ê äî T = 300 Ê â òå�÷åíèå 0.2 íñ, íå óñïåâàþò ñ�îðìèðîâàòü ïðàâèëü�íóþ ñòðóêòóðó è ïîýòîìó ïðåâàëèðóþùåé ñòðóê�òóðîé ñòàíîâèòñÿ àìîð�íàÿ. Òàê, äëÿ N = 2243â óñëîâèÿõ òàêîãî ïëàâíîãî îõëàæäåíèÿ àìîð�íàÿñòðóêòóðà íàáëþäàëàñü â 60%, à èêîñàýäðè÷åñêàÿ �òîëüêî â 20% îïûòîâ ïðè ïîëíîì îòñóòñòâèè �ÖÊ(�ÏÓ)-ñòðóêòóðû. Îäíàêî óæå ïðè âðåìåíè ïðîòå�êàíèÿ ïðîöåññà t = 0:5 íñ àìîð�íàÿ �àçà ïîÿâ�ëÿëàñü òîëüêî â 30% îïûòîâ, ïðè÷åì â ïîäàâëÿþ�ùåì áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ â ýòîé àìîð�íîé ñòðóê�òóðå áûëè çàìåòíû çà÷àòêè èêîñàýäðè÷åñêîé �àçû.Ïðè âðåìåíè ïðîöåññà îõëàæäåíèÿ t = 2:0 íñ àìîð��íàÿ ñòðóêòóðà óæå íå ðåàëèçîâûâàëàñü. Ïðè áîëü�øîé ñêîðîñòè îõëàæäåíèÿ ïðåîáëàäàþùåé ñòðóêòó�ðîé êëàñòåðîâ ìåäè ðàäèóñîì áîëüøå 1.8�1.9 íì áó�äåò àìîð�íàÿ.Ïîëó÷åííûå íàìè ðåçóëüòàòû íàõîäÿòñÿ â ñîãëà�ñèè ñ ðàáîòîé [28℄, â êîòîðîé òàêæå áûë èñïîëüçîâàíìíîãî÷àñòè÷íûé ïîòåíöèàë Êëåðè è �îçàòî äëÿ èñ�ñëåäîâàíèÿ îáðàçöà, ñîäåðæàùåãî 500 àòîìîâ ìåäè,ðàñïðåäåëåííûõ â êóáè÷åñêîé ÿ÷åéêå ñ èñïîëüçîâà�íèåì ïåðèîäè÷åñêèõ ãðàíè÷íûõ óñëîâèé. Â äàííîéðàáîòå èçó÷àëîñü âëèÿíèå ñêîðîñòè îõëàæäåíèÿ íà�îðìèðîâàíèå ðàçëè÷íûõ ñòðóêòóðíûõ ìîäè�èêà�öèé.Íåñìîòðÿ íà òî ÷òî â [28℄ ìîäåëèðóåìàÿ ñêî�ðîñòü îõëàæäåíèÿ Q ðàçëè÷àëàñü íà äâà ïîðÿäêà(Q0 = 8:05 � 1013 Ê/ñ; Q5 = 3:62 � 1011 Ê/ñ), âñåæå âûáðàííûå ñêîðîñòè îõëàæäåíèÿ ïðåäñòàâëÿþò�ñÿ íåîïðàâäàííî âûñîêèìè è ÿâíî íå ìîãóò áûòü ðå�

àëèçîâàíû èìåþùèìèñÿ òåõíè÷åñêèìè ñðåäñòâàìè.Òåì íå ìåíåå ïðîâåäåííîå ìîäåëèðîâàíèå ÿñíî ïîä�òâåðæäàåò ðîëü óñëîâèé îõëàæäåíèÿ ïðè îáðàçîâà�íèè �èêñèðîâàííîé ñòðóêòóðû.Òàê, íà îñíîâå äàííûõ [28℄ ìîæíî ñäåëàòüàíàëîãè÷íûé íàøåìó âûâîä î òîì, ÷òî ïðè ìàëîéñêîðîñòè îõëàæäåíèÿ ïðåèìóùåñòâåííî �îðìèðó�åòñÿ �ÖÊ-�àçà, à ïðè áûñòðîé êðèñòàëëèçàöèèíàáëþäàëñÿ çíà÷èòåëüíûé ðîñò èêîñàýäðè÷åñêîéñòðóêòóðíîé ìîäè�èêàöèè. Òàêæå ïðè âûñîêîéñêîðîñòè îõëàæäåíèÿ â ìîäåëèðóåìîì â ðàáî�òå [28℄ îáðàçöå áûë çàìåòåí çíà÷èòåëüíûé ïðîöåíòàìîð�íûõ è äå�åêòíûõ ñòðóêòóð. ×òî êàñàåò�ñÿ �ÏÓ-ñîñòàâëÿþùåé â ðàáîòå [28℄, òî îêàçàëîñüíåâîçìîæíî îäíîçíà÷íî îïðåäåëèòü âëèÿíèå òåìïîâîõëàæäåíèÿ íà åå ðàçâèòèå, îäíàêî áûëî îòìå÷åíî,÷òî �ÖÊ- è �ÏÓ-ñòðóêòóðû ÷àñòî íàáëþäàþòñÿâìåñòå, �îðìèðóÿ íåêóþ îáùóþ ñòðóêòóðó, è ýòîòîæå ïîäòâåðæäàåòñÿ ðåçóëüòàòàìè ïðîâåäåííîãîíàìè ìîäåëèðîâàíèÿ.8. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÈññëåäîâàíèå �èçè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìåòàëëè÷å�ñêèõ íàíî÷àñòèö ñ õàðàêòåðíûìè íàíîìåòðîâûìèðàçìåðàìè àêòóàëüíî êàê ñ �óíäàìåíòàëüíîé, òàêè ïðèêëàäíîé òî÷åê çðåíèÿ, ÷òî îáóñëîâëåíî øèðî�êèìè ïåðñïåêòèâàìè èõ ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ.Ñðåäè èñïîëüçóåìûõ ñåé÷àñ èëè â áëèæàéøåì áóäó�ùåì íàíî÷àñòèö ñëåäóåò îñîáî âûäåëèòü ìàëûå ÷àñ�òèöû, ïðåäñòàâëÿþùèå ñîáîé íàíîîáúåêòû ñ ðàçëè÷�íûìè òèïàìè ïðîñòðàíñòâåííûõ ñòðóêòóð. Çíàíèåäåòàëåé �îðìèðîâàíèÿ êëàñòåðíîé ñòðóêòóðû ÿâëÿ�åòñÿ îïðåäåëÿþùèì äëÿ ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿíàíîêëàñòåðîâ ïðè ñîçäàíèè íîâûõ ìàòåðèàëîâ ñ çà�äàííûìè ñâîéñòâàìè.Ìíîãî÷èñëåííûå ýêñïåðèìåíòû è ÷èñëåííûå ðàñ�÷åòû ïîêàçûâàþò, ÷òî äëÿ ìåòàëëè÷åñêèõ êëàñòå�ðîâ íàèáîëåå õàðàêòåðíû ñëåäóþùèå òèïû ñòðóê�òóð: ãðàíåöåíòðèðîâàííàÿ êóáè÷åñêàÿ, ãåêñàãîíàëü�íàÿ ïëîòíàÿ óïàêîâêà è èêîñàýäðè÷åñêàÿ ñ îñüþ ñèì�ìåòðèè ïÿòîãî ïîðÿäêà, çàïðåùåííîé òðàíñëÿöèîí�íîé ñèììåòðèåé â îáúåìíîì òåëå. Ïîíÿòíî, ÷òî ìàã�íèòíûå è èíûå ñâîéñòâà íàíî÷àñòèö çàâèñÿò íå òîëü�êî îò ðàçìåðîâ ñàìèõ ÷àñòèö, íî è îò îñîáåííîñòåéïðîñòðàíñòâåííûõ êîí�èãóðàöèé èõ àòîìíûõ ñòðóê�òóð. Òàê, ê ïðèìåðó, �åððîìàãíèòíûå íàíî÷àñòèöûñî ñòðóêòóðîé èêîñàýäðà ÿâëÿþòñÿ áîëåå ìàãíèòî�ìÿãêèìè ìàòåðèàëàìè, ÷åì íàíî÷àñòèöû ñî ñòðóê�òóðîé �ÖÊ [72℄.6 ÆÝÒÔ, âûï. 5 913



Ñ. Ë. �à�íåð, Ë. Â. �åäåëü, Þ. ß. �à�íåð ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 5, 2009Îäíàêî îñíîâíîé ïðîáëåìîé ïðè âíåäðåíèè íàíî�òåõíîëîãèé â ïðîìûøëåííîñòü ÿâëÿåòñÿ ñåé÷àñ íåñòîëüêî ñàìî ïîëó÷åíèå íîâûõ ìàòåðèàëîâ, ñêîëü�êî âîçäåéñòâèå òåðìè÷åñêèõ ý��åêòîâ è ñèëîâûõïîëåé (ðàäèàöèîííûõ, äå�îðìàöèîííûõ è äð.) âïðîöåññå ýêñïëóàòàöèè íàíîìàòåðèàëîâ, ÷òî íåèç�áåæíî âåäåò ê ðåêðèñòàëëèçàöèîííûì, ðåëàêñàöèîí�íûì, ñåãðåãàöèîííûì è ãîìîãåíèçàöèîííûì ïðîöåñ�ñàì, à òàêæå ê ÿâëåíèÿì ðàñïàäà, �àçîâûì ïðåâðà�ùåíèÿì, ñïåêàíèÿì è çàïëûâàíèÿì íàíîïîð (íàíî�êàïèëëÿðîâ), àìîð�èçàöèè è êðèñòàëëèçàöèè. Âñåýòî äîëæíî ñêàçûâàòüñÿ íà �èçèêî-õèìè÷åñêèõ, �è�çèêî-ìåõàíè÷åñêèõ è äðóãèõ ñâîéñòâàõ, âëèÿÿ òåìñàìûì íà ýêñïëóàòàöèîííûå ðåñóðñû íàíîìàòåðèà�ëîâ [73℄.Ïðîâåäåííûé â ïðåäñòàâëåííîé ðàáîòå àíàëèç ñó÷åòîì óæå âûÿâëåííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ �àê�òîâ ïîçâîëÿåò îáîáùèòü ñäåëàííûå ðàíåå âûâîäû èïîäðîáíî îïèñàòü ïðîöåññ �îðìèðîâàíèÿ ñòðóêòóð�íûõ ìîäè�èêàöèé â íàíîêëàñòåðàõ ìåäè ïðè òåïëî�âîì âîçäåéñòâèè. Ê ïðèìåðó, íà îñíîâå ïðîâåäåííûõêîìïüþòåðíûõ ýêñïåðèìåíòîâ ìîæíî ñäåëàòü âûâîäî òîì, ÷òî îáðàçîâàíèå ñòðóêòóðû ïðè êðèñòàëëè�çàöèè âî ìíîãîì çàâèñèò îò óñëîâèé îõëàæäåíèÿ,ò. å. â çíà÷èòåëüíîé ìåðå îïðåäåëÿåòñÿ èìåííî êèíå�òè÷åñêèìè, à íå òåðìîäèíàìè÷åñêèìè �àêòîðàìè.Ïðè áûñòðîì îõëàæäåíèè �îðìèðóåòñÿ ïðåèìóùå�ñòâåííî èêîñàýäðè÷åñêàÿ �àçà, â ñëó÷àå áîëåå ìåä�ëåííîãî ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññà êðèñòàëëèçàöèè îñó�ùåñòâëÿåòñÿ ïåðåõîä ê áîëåå ñòàáèëüíûì �ÖÊ- èëè�ÏÓ-ñòðóêòóðàì.Íàì äî ñèõ ïîð íå èçâåñòåí íè îäèí ýêñ-ïåðèìåíòàëüíûé ìåòîä, êîòîðûé ïîçâîëÿë áûêîíòðîëèðîâàòü èçìåíåíèÿ êëàñòåðíîé ñòðóêòóðû ñïîìîùüþ âñåãî îäíîãî ïàðàìåòðà. Ñëåäîâàòåëüíî,ïðîâåäåííîå íà îñíîâå ïîòåíöèàëîâ ñèëüíîé ñâÿçèÌÄ-ìîäåëèðîâàíèå ïëàâëåíèÿ è êðèñòàëëèçàöèè íà�íî÷àñòèö ìåäè ïîêàçûâàåò âîçìîæíîñòü íåêîòîðîãîðåàëüíîãî êîíòðîëÿ �îðìèðîâàíèÿ èõ ñòðóêòó�ðû, ÷òî ìîæåò ïîçâîëèòü â áóäóùåì ïîëó÷àòüíîâûå ìàòåðèàëû ñ çàðàíåå çàäàííûìè ñâîéñòâàìè.Äàëüíåéøèå èññëåäîâàíèÿ òàêîãî êîíòðîëèðóåìîãîèçìåíåíèÿ ñòðóêòóðû êëàñòåðà ïîçâîëÿò ñïîñîá�ñòâîâàòü áîëåå ãëóáîêîìó ïîíèìàíèþ îñíîâíûõ�èçè÷åñêèõ ñâîéñòâ ìàëûõ ìåòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêå�ÔÔÈ (ãðàíò �08-02-98001-ð�ñèáèðü�à).
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