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�ÎËÜ ÒÅ�ÌÈ×ÅÑÊÎ�Î ÂÎÇÄÅÉÑÒÂÈß ÍÀ Î��ÀÍÈÇÀÖÈÞÑÈÍÒÅÇÈ�ÎÂÀÍÍÛÕ ÈÇ �ÀÇÎÂÎÉ ÔÀÇÛ ÍÀÍÎÊËÀÑÒÅ�ÎÂÌÅÄÈ È ÍÈÊÅËßÞ. ß. �à�íåð *, Ñ. Ë. �à�íåð, È. Â. ×åïêàñîâÕàêàññêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èì. Í. Ô. Êàòàíîâà655017, Àáàêàí, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 25 ìàðòà 2010 ã.Ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîòåíöèàëà ñèëüíîé ñâÿçè èìèòèðîâàëàñü êîíäåí-ñàöèÿ 85000 àòîìîâ Cu è Ni èç âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ãàçîâîé �àçû. Äëÿ àíàëèçà âëèÿíèÿ ïðîöåññîâäàëüíåéøåé òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè íà �îðìó è ñòðóêòóðó ñèíòåçèðîâàííûõ ÷àñòèö áûë ïðîâåäåí èõïëàâíûé íàãðåâ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð îò 100 Ê äî 1200 Ê. Ïîêàçàíû íåêîòîðûå òåíäåíöèè, õàðàêòåð-íûå äëÿ ïðîöåññà òåïëîâîãî âîçäåéñòâèÿ íà ïðîèçâåäåííûå èç ãàçîâîé �àçû íàíî÷àñòèöû. Áûë ñäåëàíâûâîä, ÷òî â ðåçóëüòàòå êðàòêîâðåìåííîãî íàãðåâà ïðîèñõîäèò çíà÷èòåëüíîå óïîðÿäî÷èâàíèå âíóòðåííåéñòðóêòóðû 70% àãëîìåðèðîâàííûõ íàíî÷àñòèö ñ ïðåèìóùåñòâåííûì �îðìèðîâàíèåì ñ�åðè÷íîé �îð-ìû. Äëÿ îáúÿñíåíèÿ òàêîãî ðåçóëüòàòà èññëåäîâàíû îñíîâíûå ìåõàíèçìû �îðìèðîâàíèÿ êëàñòåðîâ èçãàçîâîé �àçû è áûëî îïðåäåëåíî, ÷òî òåìïåðàòóðà àãëîìåðàöèè èãðàåò îñíîâíóþ ðîëü ïðè ñîçäàíèèêëàñòåðîâ ñ åäèíîé �îðìîé è ñòðóêòóðîé. Òàêèì îáðàçîì, îòêðûâàåòñÿ ïðèíöèïèàëüíàÿ âîçìîæíîñòüïðîèçâîäñòâà êëàñòåðîâ Cu è Ni ñ îæèäàåìîé �îðìîé è ñòðóêòóðîé è, ñëåäîâàòåëüíî, ñ îïðåäåëåííûìè�èçè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè.1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÍåîáõîäèìîñòü ïðîèçâîäñòâà ñîâðåìåííûõ ìàòå�ðèàëîâ, îïòîýëåêòðîííûõ è äðóãèõ óñòðîéñòâ ñòèìó�ëèðîâàëà çíà÷èòåëüíûé èíòåðåñ ê ðàçâèòèþ ìåòî�äîâ ñèíòåçà è îáðàáîòêè íàíî÷àñòèö. Â îáùåì ñëó�÷àå ñèíòåç ìîæåò áûòü ïðîèçâåäåí ëèáî èç ãàçîâîé�àçû (àýðîçîëüíûå ïðîöåññû), ëèáî èç æèäêîé (õè�ìè÷åñêèå ïðîöåññû). Îáà âàðèàíòà øèðîêî èñïîëü�çóþòñÿ ïðè ïðîìûøëåííîì ïðîèçâîäñòâå íàíîñòðóê�òóðèðîâàííûõ ïîðîøêîâ, ê ïðèìåðó, Si, Ti, C [1; 2℄.Ïðîèçâåäåííûå ïî êàêîé-ëèáî èç ìåòîäèê íàíî�êëàñòåðû ÿâëÿþòñÿ íåîòúåìëåìîé ÷àñòüþ óæå äåé�ñòâóþùèõ íàíîòåõíîëîãèé. Ê ïðèìåðó, íàíîïîðîø�êè ìåòàëëîâ íàøëè øèðîêîå ïðèìåíåíèå â êà÷å�ñòâå ìíîãî�óíêöèîíàëüíûõ ïðèñàäîê ê ðàçëè÷íî�ãî ðîäà ìàñëàì, ñìàçêàì, äîâîäî÷íî-ïðèòèðî÷íûìïàñòàì è ñóñïåíçèÿì, à èñïîëüçîâàíèå íàíîïîðîø�êîâ àëþìèíèÿ, íèêåëÿ, æåëåçà è íåêîòîðûõ äðó�ãèõ âåùåñòâ â êà÷åñòâå àêòèâàòîðîâ ïîçâîëÿåò óñêî�ðèòü ïðîöåññ ñïåêàíèÿ ïðîìûøëåííûõ ïîðîøêîâ [1℄.Âåñüìà ïåðñïåêòèâíî èñïîëüçîâàíèå íàíîïîðîøêîâ*E-mail: ygafner�khsu.ru

ìåòàëëîâ â êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëàõ, ñîäåðæà�ùèõ ïëàñòìàññû è ïîëèìåðû. Â ýòîì ñëó÷àå âîçìîæ�íî èçãîòîâëåíèå ïëàñòèêîâûõ ìàãíèòîâ, ýëåêòðîïðî�âîäÿùèõ ðåçèíû, êðàñîê è êëååâ.Î÷åíü âàæíàÿ è øèðîêàÿ îáëàñòü äàâíåãî èóñïåøíîãî ïðèìåíåíèÿ ìàëûõ ÷àñòèö ìåòàëëîâ � êà�òàëèç õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé. Êàòàëèç íà ìàëûõ ÷àñ�òèöàõ èãðàåò èñêëþ÷èòåëüíî âàæíóþ ðîëü â ïðî�ìûøëåííîé õèìèè. Êàòàëèçèðóåìûå ðåàêöèè îáû÷�íî ïðîòåêàþò ïðè ïîíèæåííîé òåìïåðàòóðå ïî îòíî�øåíèþ ê íåêàòàëèçèðóåìûì è ÿâëÿþòñÿ áîëåå ñåëåê�òèâíûìè. Ïîäðîáíûé ñïèñîê îáëàñòåé ïðèìåíåíèÿíàíîïîðîøêîâ ìåòàëëîâ ìîæíî íàéòè, ê ïðèìåðó, âðàáîòàõ [1�7℄.Îäíàêî êîììåðöèàëèçàöèÿ ïðîèçâîäñòâà è èñ�ïîëüçîâàíèÿ íàíî÷àñòèö íàòàëêèâàåòñÿ íà ñåðüåç�íûå îãðàíè÷åíèÿ, ñâÿçàííûå ñ íåäîñòàòî÷íîñòüþ òå�îðèè êàê �îðìèðîâàíèÿ è ðîñòà ÷àñòèö, òàê è îá�ðàçîâàíèÿ èõ ñóáñòðóêòóðû. Èìåþùèåñÿ íà íàñòîÿ�ùèé ìîìåíò çíàíèÿ íå ìîãóò óäîâëåòâîðèòü âñå áî�ëåå âîçðàñòàþùèå òðåáîâàíèÿ ñî ñòîðîíû ïðîìûø�ëåííîñòè ê ñâîéñòâàì, ðàçìåðàì è �îðìå íàíî÷à�ñòèö (íàíîêëàñòåðîâ). Êîììåð÷åñêè ïðîèçâîäèìûå687



Þ. ß. �à�íåð, Ñ. Ë. �à�íåð, È. Â. ×åïêàñîâ ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 4 (10), 2010÷àñòèöû â ïîäàâëÿþùåì ñâîåì áîëüøèíñòâå ÿâëÿþò�ñÿ ïîëèäèñïåðñíûìè, íåñìîòðÿ íà âñå ïîïûòêè êîí�òðîëÿ èõ ðàçìåðà ðàçëè÷íûìè òåõíè÷åñêèìè ñïîñî�áàìè. Ïðè ýòîì ïîëó÷åííûå ÷àñòèöû ìîãóò áûòü êàêâ âèäå êëàñòåðîâ ñ êàêîé-ëèáî îäíîé, ÷àñòî ðàçëè÷�íîé, êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðîé, òàê è â ïîëèêðè�ñòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè ñ ñàìûì øèðîêèì ñïåêòðîìâíåøíåé �îðìû [8℄.Â îñîáåííîñòè ýòî êàñàåòñÿ àýðîçîëüíûõ òåõíîëî�ãèé ïðîèçâîäñòâà íàíî÷àñòèö, êîòîðûì îñòðî íåîá�õîäèìà òåîðåòè÷åñêàÿ îöåíêà ðàçëè÷íûõ àñïåêòîâîáðàçîâàíèÿ êëàñòåðîâ. Íàëè÷èå òàêîé òåîðèè ìî�æåò ñòàòü íàïðàâëÿþùåé ëèíèåé äëÿ ðåàëüíûõ ýêñ�ïåðèìåíòîâ ïî ïðîèçâîäñòâó íàíî÷àñòèö ñ �èêñè�ðîâàííûìè ðàçìåðîì, �îðìîé, ñòðóêòóðîé è �èçè�êî-õèìè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè, îñîáåííî ñåé÷àñ ïðèîòñóòñòâèè ÷åòêîãî ïîíèìàíèÿ ïðîèñõîäÿùèõ ïðèýòîì ïðîöåññîâ.Íåñîìíåííî òàêæå òî, ÷òî íà íàñòîÿùåì ýòàïåðàçâèòèÿ íàíîòåõíîëîãèé îñíîâíîé ïðîáëåìîé ïðèèõ âíåäðåíèè â ïðîìûøëåííîñòü ÿâëÿåòñÿ óæå íåñòîëüêî ñàìî ïîëó÷åíèå íîâûõ ìàòåðèàëîâ, ñêîëü�êî ðàçâèòèå ìåòîäîâ èõ îáðàáîòêè ñ öåëüþ óïðàâ�ëåíèÿ òåìè èëè èíûìè òåõíè÷åñêèìè õàðàêòåðè�ñòèêàìè. Íàíî÷àñòèöû ñëåäóþùåãî ïîêîëåíèÿ, íåîá�õîäèìûå äëÿ íîâåéøèõ ïðèìåíåíèé, äîëæíû áûòüìîíîäèñïåðñíûìè, ñ òðåáóåìûìè êðèñòàëëè÷åñêîéñòðóêòóðîé, ñòåïåíüþ äå�åêòíîñòè è �îðìîé, îäíà�êî ïðîèçâîäñòâî òàêèõ íàíî÷àñòèö òðåáóåò, â ïåðâóþî÷åðåäü, ïîíèìàíèÿ áàçîâûõ ïðèíöèïîâ �îðìèðîâà�íèÿ.Òàê êàê ìåòîäàìè ïðÿìîãî ýêñïåðèìåíòà âñå æåçàòðóäíèòåëüíî ïîäðîáíî èçó÷àòü ýâîëþöèþ îòäåëü�íûõ íàíîêëàñòåðîâ, áûëà ïðîâåäåíà êîìïüþòåðíàÿèìèòàöèÿ ïðîöåññîâ ñèíòåçà íàíî÷àñòèö ìåäè è íè�êåëÿ è èõ äàëüíåéøåé îáðàáîòêè. Íà ñåãîäíÿøíèéäåíü èìååòñÿ öåëûé ðÿä êîìïüþòåðíûõ ìåòîäîâ,ïîçâîëÿþùèõ ïîäðîáíî èññëåäîâàòü òàêèå ïðîöåññû.Íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûì, íà íàø âçãëÿä, ÿâëÿåòñÿìåòîä ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè (ÌÄ) íà îñíîâå ìî�äè�èöèðîâàííûõ ïîòåíöèàëîâ ñèëüíîé ñâÿçè, êîòî�ðûé äàåò âîçìîæíîñòü âåñüìà òî÷íî îïðåäåëèòü âëè�ÿíèå âíåøíèõ óñëîâèé íà ñòðóêòóðó è �îðìó ñèíòå�çèðîâàííûõ íàíî÷àñòèö.Â êà÷åñòâå èìèòèðóåìîãî ìåòîäà ïîëó÷åíèÿñâåðõìåëêîäèñïåðñíûõ ìàòåðèàëîâ áûë âûáðàí ìå�òîä êîíäåíñàöèè èç ãàçîâîé �àçû, òàê êàê äàííûéìåòîä èãðàåò âàæíóþ ðîëü ïðè ïðîìûøëåííîìïðîèçâîäñòâå ðàçëè÷íûõ íàíîìàòåðèàëîâ [9℄. Ñèñïîëüçîâàíèåì òàêîãî ðîäà ñèíòåçà òåîðåòè÷åñêèâîçìîæíî ïðîèçâîäñòâî íàíî÷àñòèö ñ êîíòðîëèðóå�ìûìè õèìè÷åñêèì ñîñòàâîì, ñòåïåíüþ äå�åêòíîñòè,

âíóòðåííåé ñòðóêòóðîé è �èêñèðîâàííûì ðàñïðå�äåëåíèåì êëàñòåðîâ ïî ðàçìåðó [10℄. Ïîýòîìó íàïåðâîì, ïðåäâàðèòåëüíîì, ýòàïå ìîäåëèðîâàëèñüïðîöåññû êîíäåíñàöèè íàíî÷àñòèö ìåäè è íèêåëÿèç âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ãàçîâîé �àçû ñ öåëüþ�èçè÷åñêè è òåõíîëîãè÷åñêè êîððåêòíîãî ïðåä�ñòàâëåíèÿ êîìïüþòåðíîãî îáðàçà ñèíòåçèðîâàííûõíàíî÷àñòèö. Íà âòîðîì, îñíîâíîì ýòàïå èññëåäîâà�íèé èìèòèðîâàëèñü ñïîñîáû òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêèïîëó÷åííûõ èç ãàçîâîé �àçû êëàñòåðîâ ñ öåëüþíàõîæäåíèÿ îñíîâíûõ çàêîíîìåðíîñòåé òåïëîâîãîâîçäåéñòâèÿ.2. ÏÀ�ÀÌÅÒ�Û ÌÎÄÅËÈ�ÎÂÀÍÈßÂ äàííîé ÷àñòè ïðåäñòàâëÿåìîé ðàáîòû ïðèâå�äåíî êðàòêîå îïèñàíèå áàçîâûõ ïîëîæåíèé ïðîâå�äåííîãî íàìè ÌÄ-ìîäåëèðîâàíèÿ. Ëþáàÿ èç èìè�òàöèîííûõ ìåòîäèê, â ïåðâóþ î÷åðåäü, íå ìîæåòîáîéòèñü áåç èñïîëüçîâàíèÿ êàêîãî-ëèáî ïîòåíöèà�ëà ìåæàòîìíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Âûáîð ïîòåíöèà�ëà îïðåäåëÿåòñÿ õàðàêòåðîì ïîñòàâëåííîé çàäà÷è,âðåìåííîé øêàëîé, òðåáóåìîé äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ,è óðîâíåì äîñòîâåðíîñòè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ.Ïîýòîìó ïîñëå àíàëèçà ðàçëè÷íûõ âèäîâ ïðåäñòàâ�ëåíèé ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ìåæàòîìíîãî âçàèìî�äåéñòâèÿ èìèòàöèÿ ïðîöåññîâ �îðìèðîâàíèÿ íàíî�êëàñòåðîâ Cu è Ni èç âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ãàçîâîéñðåäû áûëà ïðîâåäåíà ñ èñïîëüçîâàíèåì õîðîøî çà�ðåêîìåíäîâàâøèõ ñåáÿ ìîäè�èöèðîâàííûõ ïîòåíöè�àëîâ ñèëüíîé ñâÿçè (tight-binding), èçëîæåííûõ â ðà�áîòå [11℄. Â ýòîé ìîäåëè ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ ñè�ñòåìû âû÷èñëÿåòñÿ ñîãëàñíî ñëåäóþùåìó âûðàæå�íèþ:E ==Xi 264�0�Xi 6=j �2�� exp(�2q��  rijr0���1!)1A1=2 ++ 12Xi 6=j A�� exp(�p��  rijr0�� � 1!)375 : (1)Â äàííîé �îðìóëå rij ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ðàññòîÿ�íèå ìåæäó àòîìàìè i è j, ãäå � è � � ðàçëè÷íûåòèïû àòîìîâ. Çíà÷åíèÿ âåëè÷èí, îïðåäåëÿþùèõ ïà�ðàìåòðû ýëåìåíòîâ ñèñòåìû, ò. å. ��� , p�� , A�� , q�� ,r0�� áûëè âçÿòû íåïîñðåäñòâåííî èç ðàáîòû [11℄. Íàíàø âçãëÿä, äàííûé ïîòåíöèàë ïîçâîëÿåò äîñòàòî÷�íî òî÷íî ðàññìîòðåòü ïðîöåññû �îðìèðîâàíèÿ ÷àñ�òèö íà âðåìåííûõ øêàëàõ, õàðàêòåðíûõ äëÿ ïðî�688



ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 4 (10), 2010 �îëü òåðìè÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ : : :öåññîâ çàðîæäåíèÿ, êîàãóëÿöèè è äàëüíåéøåãî ðî�ñòà ÷àñòèö, è ó÷èòûâàåò îñíîâíûå îñîáåííîñòè ìåæ�àòîìíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â íèêåëå è ìåäè.Äëÿ àíàëèçà ïðîöåññîâ êîíäåíñàöèè è äàëü�íåéøåãî òåðìè÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ áûëà èñïîëüçî�âàíà êîìïüþòåðíàÿ ïðîãðàììà MDNTP, ðàçðàáî�òàë êîòîðóþ Dr. Ralf Meyer, Universit�at Duisburg,Germany. �àñ÷åòû ïðîâîäèëèñü íà ðàáî÷åé ñòàíöèèDELL PE SC 1420.Íà÷àëüíîé òî÷êîé ïðîöåññà êîíäåíñàöèè áûëèäâå êîí�èãóðàöèè, ñîäåðæàùèå 85000 àòîìîâ Cuèëè Ni ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëåííûõ â ïðîñòðàíñòâåîáúåìîì V = 42600 íì3 ñ èñïîëüçîâàíèåì ïåðèî�äè÷åñêèõ ãðàíè÷íûõ óñëîâèé. Âî èçáåæàíèå ïðåæ�äåâðåìåííîãî îáúåäèíåíèÿ àòîìîâ íà ñàìûõ ðàí�íèõ ñòàäèÿõ ýâîëþöèè ñðåäíèå ðàññòîÿíèÿ ìåæäóíèìè çàäàâàëèñü áîëüøå ðàäèóñà îáðåçàíèÿ ïîòåí�öèàëà. Ñêîðîñòè àòîìîâ âûáèðàëèñü ñîãëàñíî ðàñ�ïðåäåëåíèþ Ìàêñâåëëà �Áîëüöìàíà ïðè íà÷àëüíîéòåìïåðàòóðå Ti = 1000 Ê, äîñòàòî÷íî õàðàêòåðíîéäëÿ ïðîöåññîâ ñèíòåçà èç ãàçîâîé ñðåäû [12℄. Òàêîåâûñîêîå çíà÷åíèå òåìïåðàòóðû è ñëó÷àéíûé õàðàê�òåð ðàñïðåäåëåíèÿ ñêîðîñòåé äàþò îñíîâàíèÿ ïîëà�ãàòü, ÷òî ìîäåëèðóåìàÿ ñèñòåìà î÷åíü áûñòðî òåðÿ�åò ïàìÿòü î ñâîåì ïåðâîíà÷àëüíîì ïðîñòðàíñòâåí�íîì ðàñïðåäåëåíèè.Äðóãèì âàæíûì ìîìåíòîì ìîäåëèðîâàíèÿ ÿâëÿ�åòñÿ âçàèìîäåéñòâèå ñèñòåìû ñ òåïëîâûì ðåçåðâóà�ðîì. Òàê êàê ïðè �îðìèðîâàíèè êëàñòåðîâ èç àò�ìîñ�åðû åäèíè÷íûõ àòîìîâ âûñâîáîæäàåòñÿ çíà÷è�òåëüíàÿ ýíåðãèÿ ñâÿçè, òàêîå âçàèìîäåéñòâèå ïðåä�ñòàâëÿåòñÿ íåîáõîäèìûì äëÿ óñòðàíåíèÿ ñóùåñòâåí�íîãî ðîñòà òåìïåðàòóðû, êîòîðàÿ íà ñàìûõ ðàííèõñòàäèÿõ ñèíòåçà ìîæåò äîñòèãàòü 5�6 òûñÿ÷ êåëüâè�íîâ. Â ñèòóàöèè ïðÿìîãî ýêñïåðèìåíòà ãîðÿ÷èå àòî�ìû ìåòàëëà òðàíñïîðòèðóþòñÿ â êàìåðó ñèíòåçà ïî�òîêîì èíåðòíîãî ãàçà, îõëàæäåííîãî äî òðåáóåìîéòåìïåðàòóðû. Ïðè ïðîâåäåííîì íàìè ìîäåëèðîâà�íèè äëÿ óìåíüøåíèÿ êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè àòîìîâCu è Ni áûë ïðèìåíåí òåðìîñòàò Àíäåðñåíà [13℄ ñ èñ�ïîëüçîâàíèåì ïàðàìåòðà ðåãóëèðîâêèW , ãäå îáùàÿýíåðãèÿ ñèñòåìû âû÷èñëÿåòñÿ ïî �îðìóëåH = 12 NXi=1 mir2i+E(r1; r2; : : : ; rN )+W2 V 2+P0V: (2)Â äàííîì ñòîõàñòè÷åñêîì ìåòîäå àòîìû ìåòàëëà èñ�ïûòûâàþò ñëó÷àéíûå ñòîëêíîâåíèÿ ñ íåêèìè âèð�òóàëüíûìè ÷àñòèöàìè, èìèòèðóþùèìè âçàèìîäåé�ñòâèå ñ àòîìàìè îõëàæäàþùåãî èíåðòíîãî ãàçà, òåì�ïåðàòóðà êîòîðîãî ïî óñëîâèþ ïðîâåäåííîãî ýêñïå�ðèìåíòà ñîîòâåòñòâîâàëà òåìïåðàòóðå æèäêîãî àçî�

òà. Áîëåå ïîëíîå îïèñàíèå èñïîëüçóåìîé íàìè ìåòî�äèêè èìèòàöèè êîíäåíñàöèîííûõ ïðîöåññîâ ìîæíîíàéòè â ðàáîòå [14℄.Ïðè ìîäåëèðîâàíèè ïðîöåññîâ òåðìè÷åñêîé îáðà�áîòêè ïîëó÷åííûõ èç ãàçîâîé �àçû êëàñòåðîâ ñòàáè�ëèçàöèÿ òåìïåðàòóðû ïðîèñõîäèëà ñ èñïîëüçîâàíè�åì òåðìîñòàòà Íîçå [15℄. Â ýòîì ñëó÷àå îáùàÿ ýíåð�ãèÿ ñîñòîèò èç ñóììû êèíåòè÷åñêîé è ïîòåíöèàëü�íîé ýíåðãèè ÷àñòèö è êèíåòè÷åñêîé è ïîòåíöèàëüíîéýíåðãèè òåïëîâîãî ðåçåðâóàðà s:H = 12 NXi=1 mir2i +�(r1; r2; : : : ; rN ) ++�d ln sdt �2 Q2 + (3N + 1)kBT0 ln s; (3)ãäå Q ÿâëÿåòñÿ ïàðàìåòðîì ðåãóëèðîâêè. Òàêîé ïîä�õîä ïîçâîëÿåò �èêñèðîâàòü çíà÷åíèå òåìïåðàòóðû ñòî÷íîñòüþ äî îäíîãî ãðàäóñà, ÷òî áûâàåò î÷åíü âàæ�íî, ê ïðèìåðó, ïðè îïðåäåëåíèè òåìïåðàòóðû ïëàâ�ëåíèÿ êëàñòåðà [16℄.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÂ êà÷åñòâå ñëåäóþùåãî ëîãè÷åñêîãî ýòàïà ñâîåãîðàçâèòèÿ ñîâðåìåííûì íàíîòåõíîëîãèÿì áóäåò íåîá�õîäèìî íàëè÷èå ïðîèçâîäñòâà â ïðîìûøëåííûõ ìàñ�øòàáàõ óæå íå ïðîñòî ëþáûõ íàíîêëàñòåðîâ, à íàíî�êëàñòåðîâ ñ çàðàíåå çàäàííûìè �îðìîé è ñòðóêòó�ðîé. Âñå ýòè âåëè÷èíû â çíà÷èòåëüíîé ìåðå ÿâëÿþò�ñÿ ðåçóëüòàòîì ïðîöåññà ðîñòà íàíî÷àñòèö. Â çàâè�ñèìîñòè îò òåõíè÷åñêèõ îñîáåííîñòåé ñèíòåçà, ïðî�öåññû îáðàçîâàíèÿ ìîãóò ñèëüíî îòëè÷àòüñÿ äðóã îòäðóãà, ÷òî ÿâëÿåòñÿ îñîáåííî õàðàêòåðíûì äëÿ ïðî�èçâîäñòâà ìåòàëëè÷åñêèõ íàíîêëàñòåðîâ [17℄.Îáðàçîâàíèå êëàñòåðà â ìåòàñòàáèëüíîé ãàçîâîé�àçå íà÷èíàåòñÿ ñ ãîìîãåííîé íóêëåàöèè [18℄. Ïî�ñëå çàâåðøåíèÿ ýòîãî ïðîöåññà âîçìîæíû ðàçëè÷�íûå ìåõàíèçìû äàëüíåéøåãî ðîñòà êëàñòåðîâ. Íàè�áîëåå âàæíûìè èç íèõ ÿâëÿþòñÿ àãëîìåðàöèÿ è êî�àëåñöåíöèÿ. Ïðè àãëîìåðàöèè êëàñòåðû ñëèïàþòñÿäðóã ñ äðóãîì ïðàêòè÷åñêè áåç èçìåíåíèÿ ñâîåé �îð�ìû. Ïðè êîàëåñöåíöèè êëàñòåðû ñïëàâëÿþòñÿ äðóãñ äðóãîì è îáðàçóþò åäèíóþ ÷àñòèöó ñ �îðìîé îò�ëè÷íîé îò òîé, ÷òî áûëà ó ïåðâè÷íûõ êëàñòåðîâ äîñòîëêíîâåíèÿ.Ïðîâåäåííûé íàìè ðàíåå êîìïüþòåðíûé àíàëèçïðîöåññîâ êîíäåíñàöèè íàíî÷àñòèö íèêåëÿ [14℄ ïî�êàçàë, ÷òî êîàëåñöåíöèÿ èãðàåò ñóùåñòâåííóþ ðîëüíà ðàííèõ ñòàäèÿõ ñèíòåçà, à èìåííî ïðè íàëè÷èèâûñîêîé òåìïåðàòóðû â ñèñòåìå. Îäíàêî èç-çà ìàñ�ñèðîâàííîãî îõëàæäåíèÿ èíåðòíûì ãàçîì â êàìåðå7 ÆÝÒÔ, âûï. 4 (10) 689



Þ. ß. �à�íåð, Ñ. Ë. �à�íåð, È. Â. ×åïêàñîâ ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 4 (10), 2010ñèíòåçà ïðîèñõîäèò áûñòðîå ïàäåíèå òåìïåðàòóðû,âñëåäñòâèå ÷åãî îñíîâíûì ñöåíàðèåì ðîñòà ÷àñòèöñòàíîâèòñÿ àãëîìåðàöèÿ. Èìåííî èç-çà çíà÷èòåëü�íîãî ïðåîáëàäàíèÿ òàêèõ ïðîöåññîâ ïðîèçâåäåííûå÷àñòèöû îáëàäàþò ñàìîé ïðè÷óäëèâîé �îðìîé è øè�ðîêèì íàáîðîì ñåãìåíòîâ ðàçíûõ êðèñòàëëè÷åñêèõñòðóêòóð. Â ñâÿçè ñ ýòèì ïðåäñòàâëÿåòñÿ àêòóàëü�íûì âîïðîñ î ìåòîäèêå äàëüíåéøåé îáðàáîòêè ñèí�òåçèðîâàííûõ íàíî÷àñòèö ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ ó íèõ�èêñèðîâàííûõ �îðìû è ñòðóêòóðû.Òàêèì îáðàçîì, íà âòîðîì ýòàïå èññëåäîâàíèéèçó÷àëàñü ýâîëþöèÿ ñòðóêòóðû è âíåøíåé �îðìûíàíî÷àñòèö Cu è Ni, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ñâîáîä�íîé êîíäåíñàöèè èç âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ãàçîâîéñðåäû ïîä âëèÿíèåì êðàòêîâðåìåííîãî òåðìè÷åñêî�ãî âîçäåéñòâèÿ. Äëÿ ýòîãî áûë ñìîäåëèðîâàí ïîñòå�ïåííûé íàãðåâ îò T = 77 Ê äî T = 1200 Ê îáðàçóþ�ùèõñÿ ïðè êîíäåíñàöèè íàíî÷àñòèö. Òåìïåðàòóðà âïðîöåññå ìîäåëèðîâàíèÿ îïðåäåëÿëàñü ïîñðåäñòâîìñðåäíåé êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè àòîìîâ, êîòîðàÿ ðàñ�ñ÷èòûâàëàñü íà îñíîâå ñêîðîñòíîãî àëãîðèòìà Âåð�ëåòà [19℄ ñ øàãîì ïî âðåìåíè h = 2 �ñ. Â ïðîöåññåìîäåëèðîâàíèÿ òåìïåðàòóðà ñèñòåìû ñòóïåí÷àòî ïî�âûøàëàñü â ñðåäíåì íà 50 Ê è ïðè êàæäîì åå �èêñè�ðîâàííîì çíà÷åíèè êëàñòåðû âûäåðæèâàëèñü îêîëî2 íñ.Èññëåäóåìûå êëàñòåðû âûáèðàëèñü òàêèì îáðà�çîì, ÷òîáû ìàêñèìàëüíî ïîëíî îòðàçèòü ðàçëè÷èÿâ ðàçìåðàõ, èñõîäíîé �îðìå è ñòðóêòóðå. Â ðåçóëü�òàòå ïðîâåäåííîé ïðîöåäóðû òåðìè÷åñêîé îáðàáîò�êè, íåñìîòðÿ íà áîëüøîå çíà÷åíèå òåìïåðàòóðû,ñóùåñòâåííî îáëåã÷àþùåé ïðîöåññû ìàññîïåðåíîñà,òîëüêî 70% êëàñòåðîâ ïðèîáðåëî ñ�åðè÷íóþ �îð�ìó ñ íàëè÷èåì åäèíîé êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû.Â îñòàëüíûõ ñëó÷àÿõ òàêàÿ ïåðåñòðîéêà íå ïðîèñ�õîäèëà è äàæå íàáëþäàëîñü ÷àñòè÷íîå ðàçúåäèíå�íèå, êàçàëîñü áû, åäèíûõ íàíî÷àñòèö. Ñ öåëüþ îáú�ÿñíåíèÿ òàêîãî ïðîòèâîðå÷èâîãî ïîâåäåíèÿ ñèíòåçè�ðîâàííûõ èç ãàçîâîé �àçû íàíîêëàñòåðîâ ïîäðîáíîðàññìàòðèâàëàñü èõ ýâîëþöèÿ êàê â ïðîöåññå ñàìîãîñèíòåçà, òàê è ïðè ïîñëåäóþùåì òåðìè÷åñêîì âîç�äåéñòâèè. Îñîáûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿëî âûÿñíåíèåâîïðîñà î òîì, âëèÿåò ëè òåìïåðàòóðà àãëîìåðàöèèíà äàëüíåéøèé âèä è ñòðóêòóðó ñèíòåçèðîâàííûõèç ãàçîâîé ñðåäû ÷àñòèö? Äëÿ îòâåòà ðàññìîòðèìíåñêîëüêî òèïè÷íûõ ïðèìåðîâ ïåðåñòðîéêè âíåøíå�ãî è âíóòðåííåãî ñòðîåíèÿ ïîëó÷åííûõ íàíî÷àñòèö.Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû ¾ìãíîâåííûå ñíèìêè¿ýâîëþöèè êëàñòåðà Cu1324. Âèäíî, ÷òî íà íà÷àëü�íîé ñòàäèè (ðèñ. 1à) ÷àñòèöà ñîñòîÿëà èç 3 ìåëêèõ,îáúåäèíèâøèõñÿ ìåæäó ñîáîé êëàñòåðîâ ðàçíîé ïðå�èìóùåñòâåííî àìîð�íîé ñòðóêòóðû. Íî óæå ïðè

T = 300 Ê (ðèñ. 1â) îò÷åòëèâî íàáëþäàþòñÿ ïðîöåñ�ñû èçìåíåíèÿ âíåøíåé �îðìû è âíóòðåííåãî ñòðî�åíèÿ ìîäåëèðóåìîãî êëàñòåðà. Â ðåçóëüòàòå íàãðå�âà äî T = 400 Ê êëàñòåð Cu1324 ïîëíîñòüþ ïðè�íÿë ñ�åðè÷íóþ �îðìó è ïîðÿäîê óêëàäêè àòîìíûõñëîåâ ñòàë ñîîòâåòñòâîâàòü ïðàâèëüíîìó äåêàýäðè�÷åñêîìó ïîñòðîåíèþ (ðèñ. 1ã). Ïðè äàëüíåéøåì íà�ãðåâàíèè èçìåíåíèÿ â ñòðóêòóðå êëàñòåðà íå íàáëþ�äàëèñü ïðèìåðíî äî T = 900 K, äàëåå íà÷àëèñü ïðî�öåññû ïëàâëåíèÿ, âñëåäñòâèå ÷åãî ïðîèçîøëî ðàç�ðóøåíèå äàëüíåãî ïîðÿäêà ñ çàâåðøåíèåì ïðîöåññàïðè T = 1100 K, è ñòðóêòóðà êëàñòåðà âíîâü ñòàëààìîð�íîïîäîáíîé (ðèñ. 1å).Òàêîå ïîâåäåíèå íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ ÷åì-òî ñëîæ�íûì, òàê êàê ïðè÷èíîé îáúåäèíåíèÿ â åäèíîå öå�ëîå è �îðìèðîâàíèÿ îáùåé ñòðóêòóðû àãëîìåðè�ðîâàííîé íàíî÷àñòèöû áûëî íàëè÷èå áîëüøîé ðà�çóïîðÿäî÷åííîé îáëàñòè, çàõâàòûâàþùåé ïðàêòè÷å�ñêè âåñü êëàñòåð. Àíàëîãè÷íûé ðåçóëüòàò áûë ïî�ëó÷åí êàê ïðè êîìïüþòåðíîì ìîäåëèðîâàíèè ïðî�öåññîâ îáðàçîâàíèÿ ïÿòè÷àñòè÷íîé ñèììåòðèè â ìå�òàëëè÷åñêèõ ÷àñòèöàõ [20℄, òàê è ïðè ïðÿìûõ ýêñïå�ðèìåíòàõ [21℄ ñ ñèíòåçèðîâàííûìè èç ãàçîâîé �àçûêëàñòåðàìè (ðèñ. 2). Íà ïðèâåäåííîì ðèñ. 2 âèäíî,÷òî ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû êëàñòåð äèîêñèäà òèòà�íà òàêæå ïðèîáðåòàåò óïîðÿäî÷åííóþ âíóòðåííþþñòðóêòóðó è ïðàâèëüíóþ âíåøíþþ îãðàíêó, ñîïîñòà�âèìóþ ñ ðèñ. 1ã. Îòìåòèì, ÷òî áîëüøèå çíà÷åíèÿòåìïåðàòóð íà ðèñ. 2 ñâÿçàíû ñ ñóùåñòâåííî áîëååâûñîêîé òåìïåðàòóðîé ïëàâëåíèÿ äèîêñèäà òèòàíàïî ñðàâíåíèþ ñ ìåäüþ è íà ïîðÿäîê áîëüøèì ðàçìå�ðîì íàíî÷àñòèöû.Â êà÷åñòâå âòîðîãî òèïè÷íîãî ïðèìåðà áûë âû�áðàí êëàñòåð ìåäè ðàçìåðîì â 1834 àòîìà. Ïîñëåçàâåðøåíèÿ ïðîöåññà ñèíòåçà äàííûé êëàñòåð èìåë÷åòêî âûðàæåííóþ öåïî÷å÷íóþ (÷åðâåïîäîáíóþ)ñòðóêòóðó (ðèñ. 3à), ÷àñòî íàáëþäàåìóþ â ðåàëüíûõýêñïåðèìåíòàõ ïî ñèíòåçó ìåòàëëè÷åñêèõ êëàñòåðîâèç âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ãàçîâîé �àçû [22℄. Òàêàÿâíåøíÿÿ �îðìà ÿâëÿåòñÿ ïðÿìûì ñëåäñòâèåì ïðî�öåññîâ àãëîìåðàöèè, ïðîèñõîäÿùèõ ïðè íèçêîé òåì�ïåðàòóðå îêðóæàþùåé ñðåäû. Â íàøåì ñëó÷àå àãëî�ìåðèðîâàëè ÷åòûðå ïåðâè÷íûõ êëàñòåðà ñ ðàçíûìòèïîì êðèñòàëëè÷åñêîé îðãàíèçàöèè àòîìîâ: àìîð��íîé, �ÖÊ è èêîñàýäðè÷åñêîé. Íà ðèñ. 3ã îò÷åòëèâîâèäíî, ÷òî ïðè íàãðåâå ïðèìåðíî äî òåìïåðàòóðû600 Ê âèä êëàñòåðà ñèëüíî ìåíÿåòñÿ, è îí ñòðåìèò�ñÿ ïðèíÿòü �îðìó, îòâå÷àþùóþ ìèíèìóìó ïîâåðõ�íîñòíîé ýíåðãèè. Êðîìå ýòîãî ñåðüåçíûå èçìåíåíèÿêîñíóëèñü è âíóòðåííåé ñòðóêòóðû. Òàê, íà ðèñ. 3ãóæå èìååòñÿ åäèíûé êëàñòåð ñ îáùåé èêîñàýäðè÷å�ñêîé ñòðóêòóðîé, ñîõðàíÿåìîé âïëîòü äî òåìïåðà�690
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�èñ. 1. Ýâîëþöèÿ êëàñòåðà Cu1324 â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû íàãðåâà: a � T = 100 K, á � 200 K, â � 300 K,ã � 400 K, ä � 900 K, å � 1000 K691 7*
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�èñ. 2. Ñèíòåçèðîâàííûé èç ãàçîâîé �àçû êëàñòåð äèîêñèäà òèòàíà: à � T = 700 ÆÑ, á � 1200 ÆÑ [21℄òóðû ïëàâëåíèÿ. Ñ äàëüíåéøèì ïîâûøåíèåì òåìïå�ðàòóðû äî 1000 Ê ïðîöåññû ïåðåñòðîéêè ïðîäîëæà�þòñÿ, âñëåäñòâèå ÷åãî �îðìà êëàñòåðà èç îâàëüíîéïåðåõîäèò â ñ�åðè÷åñêóþ (ðèñ. 3å).�àññìîòðåííûé êëàñòåð Cu1834 ñóùåñòâåííî îò�ëè÷àëñÿ îò Cu1324 êàê ïî âíåøíåé �îðìå, òàê è ïîâíóòðåííåìó ñòðîåíèþ, òàê êàê îí îáëàäàë áîëüøè�ìè �ðàãìåíòàìè ñ ðàçëè÷íûìè òèïàìè êðèñòàëëè�÷åñêîãî ñòðîåíèÿ. Íî ãëàâíîé ïðè÷èíîé îáúåäèíå�íèÿ è â ýòîì ñëó÷àå ñòàëî íàëè÷èå äîñòàòî÷íî çíà�÷èòåëüíîé àìîð�íîé îáëàñòè ìåæäó äâóìÿ ñàìû�ìè áîëüøèìè ïåðâè÷íûìè êëàñòåðàìè. Íàëè÷èå òà�êîé ðàçóïîðÿäî÷åííîé ¾ïðîñëîéêè¿ ìåæäó àãëîìå�ðèðîâàííûìè ÷àñòèöàìè îáëåã÷àåò ñîãëàñîâàíèå òè�ïîâ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè. Â ðåçóëüòàòå ýòîãîïðè òåðìîäèíàìè÷åñêîé êîíêóðåíöèè âûèãðûâàåòñòðóêòóðà, îáåñïå÷èâàþùàÿ ìèíèìàëüíîå çíà÷åíèåýíåðãèè, â äàííîì ñëó÷àå � èêîñàýäðè÷åñêàÿ. Äî�êàçàòåëüñòâîì ïîäîáíîãî óòâåðæäåíèÿ ìîæåò ñëó�æèòü è òîò �àêò, ÷òî ïðè ïðîãðåâå êëàñòåðà Cu1834äàæå äî T = 200 Ê â ïåðâóþ î÷åðåäü ïðîèñõîäèò ïå�ðåñòðîéêà èìåííî àìîð�íîé îáëàñòè è èìåííî ýòîïðåîáðàçîâàíèå ïðèâîäèò, â êîíå÷íîì èòîãå, ê ïåðå�ñòðîéêå âñåãî êëàñòåðà.Òàêèì îáðàçîì, ïðèâåäåííûå ïðèìåðû ïîêàçûâà�þò, ÷òî òåðìè÷åñêè îáóñëîâëåííûå ïðîöåññû îêàçû�âàþò çíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå íà �îðìèðîâàíèå âíåø�íåãî âèäà êëàñòåðà è åãî ñòðóêòóðû. Íåñìîòðÿ íà òî÷òî ðàññìîòðåííûå âûøå ÷àñòèöû ìåäè èìåëè ðàç�ëè÷íóþ �îðìó è âíóòðåííåå ñòðîåíèå, ïðè áîëåå âû�

ñîêèõ òåìïåðàòóðàõ íàáëþäàëîñü ñóùåñòâåííîå íè�âåëèðîâàíèå òàêîãî ðàçëè÷èÿ.Ïðîöåññàì òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè áûëî ïîäâåðã�íóòî íåñêîëüêî äåñÿòêîâ ðàçëè÷íûõ êëàñòåðîâ, è âñåîáúåäèíèâøèåñÿ â åäèíîå öåëîå ÷àñòèöû ìîæíî ðàç�äåëèòü íà ñëåäóþùèå ãðóïïû:à) ïåðâóþ ñîñòàâëÿþò ïðèìåðíî 25% íàíî÷à�ñòèö, âñå ïåðâè÷íûå êëàñòåðû êîòîðûõ àãëîìåðèðî�âàëè ïðè òåìïåðàòóðàõ íå íèæå 400�500 Ê. Òàêîåâûñîêîå çíà÷åíèå òåìïåðàòóðû ñîîòâåòñòâóåò çíà�÷èòåëüíîé êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè âñåãî êëàñòåðà. Âðåçóëüòàòå ïðè ñîóäàðåíèè êëàñòåðû ñïëàâëÿþòñÿìåæäó ñîáîé (ðèñ. 4à), ïðè ýòîì êðèñòàëëè÷åñêàÿñòðóêòóðà, êàêîãî-ëèáî îäíîãî èç êëàñòåðîâ ðàçðó�øàåòñÿ â áîëüøåé ñòåïåíè, ÷òî è äàåò âîçìîæíîñòüñîãëàñîâàíèÿ êðèñòàëëè÷åñêèõ ñòðóêòóð âñåé íàíî�÷àñòèöû â öåëîì ïðè ïîñëåäóþùåì òåïëîâîì âîçäåé�ñòâèè (ðèñ. 4á );á) âòîðóþ ãðóïïó ñîñòàâèëè ïðèìåðíî 50% íàíî�÷àñòèö, ó êîòîðûõ áîëüøèíñòâî èç ïåðâè÷íûõ êëàñ�òåðîâ òàêæå àãëîìåðèðîâàëè ïðè âûñîêèõ òåìïåðà�òóðàõ, ñîçäàâ ìàññèâíîå êðèñòàëëè÷åñêîå ÿäðî, àäàëüíåéøèé ðîñò íàíî÷àñòèöû ïðîèñõîäèë ïóòåì ïî�ñòåïåííîãî ïîãëîùåíèÿ çíà÷èòåëüíî áîëåå ìåëêèõêëàñòåðîâ, íàõîäÿùèõñÿ â ãàçîâîé ñðåäå â ñîñòîÿ�íèè õàîòè÷åñêîãî äâèæåíèÿ. Â ýòîì ñëó÷àå ñòðóêòó�ðà êëàñòåðà îïðåäåëÿëàñü õàðàêòåðîì óêëàäêè àòîì�íûõ ñëîåâ îñíîâíîãî êðèñòàëëè÷åñêîãî ÿäðà;â) â ïîñëåäíþþ òðåòüþ ãðóïïó âîøëè íàíî÷à�ñòèöû, êîòîðûå îêîí÷àòåëüíî ñ�îðìèðîâàëèñü ïðè692



ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 4 (10), 2010 �îëü òåðìè÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ : : :

а б

в г

д е�èñ. 3. Ýâîëþöèÿ êëàñòåðà Cu1834 â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû íàãðåâà: a � T = 100 K, á � 300 K, â � 400 K,ã � 600 K, ä � 900 K, å � 1000 Kòåìïåðàòóðàõ ïðèìåðíî 77�80 Ê ïóòåì àãëîìåðàöèèêëàñòåðîâ ïðèìåðíî îäèíàêîâîãî ðàçìåðà. Äëÿ òîãî÷òîáû ïîíÿòü ìåõàíèçìû îáúåäèíåíèÿ â ýòîì ñëó�÷àå, íåîáõîäèìî ó÷åñòü òîò �àêò, ÷òî äëÿ ìàëûõíàíîêëàñòåðîâ ìåäè è íèêåëÿ ýíåðãåòè÷åñêè íàèáî�ëåå âûãîäíîé ÿâëÿåòñÿ èêîñàýäðè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà,
îáåñïå÷èâàþùàÿ ìèíèìóì ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè.Ïîýòîìó ïðè óñëîâèè ñâîáîäíîãî �îðìèðîâàíèÿ âû�ñîêîäèñïåðñíûõ ÷àñòèö Ni èëè Cu èç ãàçîâîé ñðå�äû ïðèìåðíî ïîëîâèíà êëàñòåðîâ îáëàäàåò èìåííîèêîñàýäðè÷åñêèì ïîñòðîåíèåì, à îêîëî 13% � äåêà�ýäðè÷åñêèì [14℄, èç-çà ÷åãî ïðîöåññû ñòîëêíîâåíèÿ693
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�èñ. 4. Êëàñòåð ìåäè, ñîñòîÿùèé èç 1098 àòîìîâ, ïðè òåìïåðàòóðàõ: à � T = 100 Ê, á � 800 Ê÷àñòèö ñ ïÿòè÷àñòè÷íîé ñèììåòðèåé èìåþò ïðåâàëè�ðóþùèé õàðàêòåð.Ïðè íàãðåâå òàêèõ àãëîìåðèðîâàííûõ êëàñòå�ðîâ îáúåäèíåíèå ïðîèñõîäèëî òîëüêî ïî äâóì ñöå�íàðèÿì: îáúåäèíÿëèñü êëàñòåðû ñ äåêàýäðè÷åñêèìïîñòðîåíèåì, ëèáî äâà èêîñàýäðè÷åñêèõ êëàñòåðàñîåäèíÿëèñü ÷åðåç òðåòèé äåêàýäðè÷åñêèé êëàñòåð(ðèñ. 5). Â ýòîì ñëó÷àå äåêàýäðè÷åñêèé êëàñòåð èã�ðàåò ðîëü ïñåâäîàìîð�íîé ïðîñëîéêè ìåæäó ýíåðãå�òè÷åñêè áîëåå âûãîäíûìè èêîñàýäðè÷åñêèìè êëàñòå�ðàìè, ðîëü êîòîðîé áûëà ðàññìîòðåíà íàìè âûøå.Äàëåå èçó÷èì ýâîëþöèþ ñòðóêòóðû è ìîð�î�ëîãèè òåõ 30% ñèíòåçèðîâàííûõ èç ãàçîâîé ñðåäûêëàñòåðîâ, òåðìè÷åñêîå âîçäåéñòâèå íà êîòîðûå íåïðèâåëî íè ê îáðàçîâàíèþ åäèíîé ñòðóêòóðû, íè ê�îðìèðîâàíèþ ñ�åðè÷íîé �îðìû. Â êà÷åñòâå îäíî�ãî èç òèïè÷íûõ ïðèìåðîâ ðàññìîòðèì êëàñòåð íè�êåëÿ ñ N = 4467 àòîìîâ. Äàííûé êëàñòåð â ñâî�åé îêîí÷àòåëüíîé �îðìå áûë ïîëó÷åí ïðè ñòîëêíî�âåíèè äâóõ ÷àñòèö (N = 2384 è N = 2082) ïðèt = 2:5 íñ, êîãäà òåìïåðàòóðà îêðóæàþùåé ñðåäûóæå ïðèìåðíî â òå÷åíèå 1 íñ ñîñòàâëÿëà 77 Ê. Ïîñëåýòîãî êëàñòåð Ni4467 áûë ïðîãðåò ïðè òåìïåðàòóðàõT = 600 Ê è 900 Ê â òå÷åíèå 10 íñ. Îêîí÷àòåëü�íûå ðåçóëüòàòû ïðîâåäåííîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ïðåä�ñòàâëåíû íà ðèñ. 6. Îäèí èç ïåðâè÷íûõ êëàñòåðîâ ñN = 2082 îáëàäàë çàðîäûøåì èêîñàýäðè÷åñêîé �à�çû. Ïðîâåäåííûé àíàëèç ïîêàçàë, ÷òî ïðè òåìïåðà�òóðå 600 Ê äîñòàòî÷íî áûñòðî, ïðèìåðíî çà 1.5 íñ,ýòîò çàðîäûø ñòàë ïðîÿâëÿòüñÿ è â êëàñòåðå ¾õîçÿ�èíå¿, íî òîëüêî â òîé åãî ÷àñòè, êîòîðàÿ ñîîòâåòñòâî�

âàëà ïîëîæåíèþ ïåðâîíà÷àëüíîãî êëàñòåðà Ni2082.Âòîðàÿ, îñíîâíàÿ, ÷àñòü êëàñòåðà Ni4467 ñîîòâåò�ñòâîâàëà ïåðâè÷íîìó êëàñòåðó Ni2384, îáëàäàþùåìóäîñòàòî÷íî ïðàâèëüíûì �ÖÊ-ïîñòðîåíèåì àòîìîâ.Íà ðèñ. 6 õîðîøî âèäíî, ÷òî è ýòîò ïîðÿäîê óêëàä�êè àòîìîâ áûë ñîõðàíåí. Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî ñäå�ëàòü âûâîä î òîì, ÷òî äàæå ïðè ïðîãðåâå äî òåìïå�ðàòóðû T = 600 Ê â òå÷åíèå äëèòåëüíîãî èíòåðâà�ëà âðåìåíè êëàñòåð Ni4467 íå ñòàë åäèíûì öåëûì,à �àêòè÷åñêè, ïðåäñòàâëÿë ñîáîé ñîåäèíåíèå ìèíè�ìóì òðåõ ðàçëè÷íûõ ÷àñòåé ñ ðàçëè÷íûìè ñòðóê�òóðàìè (�ÖÊ è èêîñàýäðè÷åñêîé) è �îðìîé (ñ�å�ðè÷íîé ó èêîñàýäðè÷åñêîé ñòðóêòóðû è îâàëüíîé ó�ÖÊ).Äàëåå ðàññìîòðèì ñèòóàöèþ íàãðåâà êëàñòåðàNi4467 äî òåìïåðàòóðû T = 900 Ê (íèæíÿÿ ÷àñòüðèñ. 6). Âèäíî, ÷òî îáúåäèíåíèå íå ïðîèñõîäèò è âýòîì ñëó÷àå, à âíåøíèé âèä êëàñòåðà ïðåòåðïåâàåòäàëüíåéøèå èçìåíåíèÿ. Òåïåðü óæå âñå òðè ñîñòàâ�ëÿþùèå åãî ÷àñòè ïðèîáðåëè ïðàêòè÷åñêè ñ�åðè÷å�ñêóþ �îðìó ñ îäíîâðåìåííûì ñîêðàùåíèåì ïëîùà�äè ñîïðèêîñíîâåíèÿ ìåæäó ñîáîé. Òàêèì îáðàçîì,ïðè äàëüíåéøåì ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû, êàçàëîñüáû, åäèíûé êëàñòåð Ni4467 íà÷èíàåò ðàçäåëÿòüñÿ íàðàçëè÷íûå ñåãìåíòû, îáëàäàþùèå ðàçíîé ñòðóêòó�ðîé.Âîçìîæíî, èìåííî íàëè÷èå â êëàñòåðå áîëüøèõîáëàñòåé ñ ðàçíûì ïîðÿäêîì óêëàäêè àòîìíûõ ñëî�åâ ÿâëÿåòñÿ ïðè÷èíîé ïðåîáðàçîâàíèÿ êëàñòåðà èççâåçäîîáðàçíîé �îðìû â ÿâíî ðàçëè÷èìóþ ÷åðâåîá�ðàçíóþ. Îòìåòèì, ÷òî ÷åðâåîáðàçíûé êëàñòåð, ïîëó�694
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�èñ. 5. Êëàñòåð ìåäè, ñîñòîÿùèé èç 1555 àòîìîâ, ïðè òåìïåðàòóðàõ: à � T = 100 Ê, á � 900 Ê÷åííûé â ïðÿìûõ ýêñïåðèìåíòàõ ïî êîíäåíñàöèè èçãàçîâîé �àçû [22℄, òàêæå îáëàäàë ñåãìåíòîì ñ èêî�ñàýäðè÷åñêîé ñòðóêòóðîé.Äëÿ ïðîâåðêè òàêîãî ïðåäïîëîæåíèÿ áûëè èññëå�äîâàíû äðóãèå íåîáúåäèíèâøèåñÿ êëàñòåðû. Îêàçà�ëîñü, ÷òî â ïîäàâëÿþùåì áîëüøèíñòâå îíè ïðåäñòàâ�ëÿëè ñîáîé ñîâîêóïíîñòü íåñêîëüêèõ èêîñàýäðè÷å�ñêèõ êëàñòåðîâ, àãëîìåðèðîâàííûõ ïðè î÷åíü íèç�êèõ òåìïåðàòóðàõ, ìåíåå 100 Ê (ðèñ. 7à). Â ýòîìñëó÷àå êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè ñòîëêíîâåíèÿ îêàçûâà�ëîñü óæå íåäîñòàòî÷íî äëÿ òîãî, ÷òî áû ñïëàâèòüïåðâè÷íûå ÷àñòèöû è ïðîèñõîäèëî ïðîñòîå ¾ñëèïà�íèå¿ ÷àñòåé êëàñòåðà â îñíîâíîì çà ñ÷åò ñèë ìåæ�àòîìíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Òàê êàê èêîñàýäðè÷åñêàÿñòðóêòóðà ñîîòâåòñòâóåò ìèíèìàëüíî âîçìîæíîìóçíà÷åíèþ ýíåðãèè, ïðè äàëüíåéøåì íàãðåâå ïåðâè÷�íûå, ñëàáî îáúåäèíåííûå ìåæäó ñîáîé èêîñàýäðè�÷åñêèå êëàñòåðû ñîõðàíÿëè òàêîå ïîñòðîåíèå ñâîèõàòîìîâ ñ îäíîâðåìåííûì ïðåâðàùåíèåì ñâîåé �îð�ìû â ìàêñèìàëüíî âîçìîæíóþ ñ�åðó (ðèñ. 7á ). Âðåçóëüòàòå òàêèå èêîñàýäðè÷åñêèå êëàñòåðû �îðìè�ðóþò ãàíòåëåîáðàçíóþ ñòðóêòóðó, òàê æå íàáëþäàå�ìóþ â ïðÿìûõ ýêñïåðèìåíòàõ (ðèñ. 8).Òàêèì îáðàçîì, íà îñíîâå ïðîâåäåííîãî êîìïüþ�òåðíîãî àíàëèçà ïðîöåññîâ íàãðåâà ñèíòåçèðîâàí�íûõ èç âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ãàçîâîé �àçû êëàñ�òåðîâ ìåäè è íèêåëÿ ìîæíî âûäåëèòü ñëåäóþùèéîñíîâíîé ìîìåíò, à èìåííî òî, ÷òî òåìïåðàòóðà àãëî�ìåðàöèè ÷àñòèö èìååò äîñòàòî÷íî áîëüøîå çíà÷å�íèå. Åñëè ïðîöåññ îáúåäèíåíèÿ ïðîèñõîäèë íà íà�

÷àëüíûõ ñòàäèÿõ ðàçâèòèÿ ñèñòåìû, òî íàëè÷èå âû�ñîêîé òåìïåðàòóðû îêðóæàþùåé ñðåäû ïðèâîäèëîê ñîåäèíåíèþ ïåðâè÷íûõ êëàñòåðîâ â ïðàêòè÷åñêèåäèíîå öåëîå. Åñëè æå ïðîöåññ àãëîìåðàöèè ïðîèñ�õîäèë ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ, òî êèíåòè÷åñêîéýíåðãèè ñòîëêíîâåíèÿ îêàçûâàëîñü óæå íåäîñòàòî÷�íî äëÿ îáúåäèíåíèÿ è ïðîèñõîäèëî ¾ñëèïàíèå¿ êëàñ�òåðà çà ñ÷åò ñèë ìåæàòîìíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Âýòîì ñëó÷àå ïðè äàëüíåéøåì ïîâûøåíèè òåìïåðàòó�ðû êëàñòåð óòðà÷èâàë ñâîþ ïåðâîíà÷àëüíóþ �îðìó,îáðàçóÿ öåïî÷å÷íóþ èëè ÷åðâåîáðàçíóþ ñòðóêòóðó.Ñëåäîâàòåëüíî, äëÿ òîãî ÷òîáû èìåòü âîçìîæ�íîñòü ïîëó÷åíèÿ â áîëüøèõ êîëè÷åñòâàõ ñ�åðè÷íûõìåòàëëè÷åñêèõ íàíî÷àñòèö ñ åäèíîé êðèñòàëëè÷å�ñêîé ñòðóêòóðîé, íåîáõîäèìî îãðàíè÷èòü òåìïåðà�òóðó îõëàæäåíèÿ ãàçîâîé ñìåñè âåëè÷èíîé ïîðÿäêà400�500 Ê. Åñëè æå èñïîëüçîâàòü â êà÷åñòâå îõëà�æäåíèÿ øèðîêî ïðèìåíÿåìûé ñåé÷àñ æèäêèé àçîò,òî áóäåò îáðàçîâàíà çíà÷èòåëüíàÿ �ðàêöèÿ ñëàáîñâÿçàííûõ ìåæäó ñîáîé èêîñàýäðè÷åñêèõ êëàñòåðîâ,êîòîðûå ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ñ�îðìèðóþò÷åðâåîáðàçíûå êëàñòåðû ÷àñòî ñ ñåãìåíòàìè ðàçíûõêðèñòàëëè÷åñêèõ ñòðóêòóð.4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÍàíî÷àñòèöû íàõîäÿò ñàìîå øèðîêîå ïðèìåíå�íèå â íàíîñòðóêòóðèðîâàííûõ ìåòàëëàõ, êåðàìèêàõè êîìïîçèòàõ. Ïîâûøåííûé èíòåðåñ ïðîìûøëåííî�ñòè ê ñîçäàíèþ íîâûõ òåõíè÷åñêèõ óñòðîéñòâ ïðè�695



Þ. ß. �à�íåð, Ñ. Ë. �à�íåð, È. Â. ×åïêàñîâ ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 4 (10), 2010

�èñ. 6. Èçîáðàæåíèå ñèíòåçèðîâàííîãî èç ãàçîâîé �àçû êëàñòåðà Ni4467 ïðè òåìïåðàòóðàõ: à � T = 600 Ê, á �900 Ê. Âðåìÿ âûäåðæêè t ñîñòàâëÿåò 10 íñ696



ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 4 (10), 2010 �îëü òåðìè÷åñêîãî âîçäåéñòâèÿ : : :
а б

�èñ. 7. Èêîñàýäðè÷åñêèé êëàñòåð ìåäè èç 503 àòîìîâ ïðè òåìïåðàòóðàõ: à � T = 100 Ê, á � 700 Ê

1 нм�èñ. 8. Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêîå èçîáðàæåíèå íàíîêëàñòåðà ñ èêîñàýäðè÷åñêîé ñòðóêòóðîé [23℄âåë ê íåîáõîäèìîñòè äåòàëüíîãî èññëåäîâàíèÿ ìà�ëûõ ìåòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö. Ýòîò èíòåðåñ îñíîâàí,ïðåæäå âñåãî, íà ñóùåñòâåííîì ðàçëè÷èè ñâîéñòâíàíî÷àñòèö è îáúåìíîãî ìàòåðèàëà. Íàïðèìåð, íà�íî÷àñòèöû ÿâëÿþòñÿ õèìè÷åñêè áîëåå àêòèâíûìè, ÷òî äåëàåò èõ î÷åíü ïðèâëåêàòåëüíûìè äëÿ ïðè�ìåíåíèÿ â êàòàëèçå èëè ðàçëè÷íîãî ðîäà ñåíñîðàõ.�àçâèòèå ýëåêòðîííûõ óñòðîéñòâ òðåáóåò óìåíüøå�íèÿ áàçîâûõ ýëåìåíòîâ äî íàíîìåòðîâîãî äèàïàçî�íà. Îäíàêî äëÿ áîëüøèíñòâà ìàòåðèàëîâ äî ñèõ ïîð697



Þ. ß. �à�íåð, Ñ. Ë. �à�íåð, È. Â. ×åïêàñîâ ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 4 (10), 2010íå ñóùåñòâóåò ìåòîäèêè ïðîèçâîäñòâà íàíî÷àñòèöâ áîëüøèõ êîëè÷åñòâàõ. Îäíèì èç ñïîñîáîâ ïîëó÷å�íèÿ íàíîìàòåðèàëîâ ìîæåò áûòü ñèíòåç èç ãàçîâîéèëè æèäêîé ñðåäû. Ñèíòåç èç ãàçîâîé ñðåäû èìååòÿâíûå ïðåèìóùåñòâà èç-çà âîçìîæíîñòè ïîëó÷åíèÿõèìè÷åñêè ÷èñòûõ íàíî÷àñòèö. Îäíàêî ïðè òàêîãîðîäà ñèíòåçå ñåðüåçíî çàòðóäíåí êîíòðîëü ðàçìåðà÷àñòèö, èõ �îðìû è êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû,ò. å. ïàðàìåòðîâ, ÿâëÿþùèõñÿ áàçèñíûìè �àêòîðà�ìè, îïðåäåëÿþùèìè ñâîéñòâà íàíîñòðóêòóðíûõ ìà�òåðèàëîâ â öåëîì.Êîìïüþòåðíîå ìîäåëèðîâàíèå ÿâëÿåòñÿ ñóùå�ñòâåííîé ÷àñòüþ ïðîöåññà îïðåäåëåíèÿ îïòèìàëü�íûõ óñëîâèé êîíòðîëèðóåìîãî ñèíòåçà. Îáðàçîâàíèå÷àñòèö, õèìè÷åñêèå ðåàêöèè ìåæäó íèìè, ïðîöåññûîáúåäèíåíèÿ îïðåäåëÿþò ðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèöïî ðàçìåðó è èõ ìîð�îëîãèþ. �àññìîòðåíèå âñåõýòèõ �àêòîðîâ ïðåäñòàâëÿåò áîëüøèå ñëîæíîñòè, è÷àñòî ñ öåëüþ óïðîùåíèÿ ìàòåìàòè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâíåêîòîðûå âàæíûå ìîìåíòû ïðîñòî îïóñêàþòñÿ.Ïîýòîìó ñ öåëüþ èçó÷åíèÿ ïðîöåññà �îðìèðîâàíèÿíàíî÷àñòèö Cu è Ni èç ãàçîâîé �àçû è èçìåíåíèÿèõ ñòðóêòóðíûõ ñâîéñòâ ìû ïðîâåëè ðÿä ñîîòâåò�ñòâóþùèõ êîìïüþòåðíûõ ýêñïåðèìåíòîâ. Îñíîâíàÿçàäà÷à çàêëþ÷àëàñü â âûÿâëåíèè âíåøíèõ ïàðà�ìåòðîâ, óïðàâëÿþùèõ �îðìèðîâàíèåì âíóòðåííåãîñòðîåíèÿ è �îðìû ñâîáîäíûõ êëàñòåðîâ â ðåàëüíûõñîîòâåòñòâóþùèõ ïðÿìîìó ýêñïåðèìåíòó óñëîâèÿõ.Íà áàçèñå ïðîâåäåííîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ìîæíîîïðåäåëèòü íåêîòîðûå óñëîâèÿ ïðÿìîãî ýêñïåðèìåí�òà ïî ïðîèçâîäñòâó íàíî÷àñòèö ñ �èêñèðîâàííûìðàçìåðîì, �îðìîé è ñòðóêòóðîé è, ñëåäîâàòåëüíî,ñ îïðåäåëåííûìè �èçè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêå�ÔÔÈ (ãðàíò �09-02-98000-ð�ñèáèðü�à) è ãðàíòàÏðåçèäåíòà �Ô (�ÌÊ-2207.2009.2).ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. Ä. È. �ûæîíêîâ, Â. Â. Ë�åâèíà, Ý. Ë. Äçèäçèãó�ðè, Íàíîìàòåðèàëû, ÁÈÍÎÌ. Ëàáîðàòîðèÿ çíà�íèé, Ìîñêâà (2008).2. Â. Â. Ñòàðîñòèí, Ìàòåðèàëû è ìåòîäû íàíîòåõ�íîëîãèè, ÁÈÍÎÌ. Ëàáîðàòîðèÿ çíàíèé, Ìîñêâà(2008).3. A. P. Weber, P. Davoodi, M. Seipenbus
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