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ÔÎ�ÌÈ�ÎÂÀÍÈÅ ÑÒ�ÓÊÒÓ�Û ÍÀÍÎÊËÀÑÒÅ�ÎÂ ÇÎËÎÒÀÏ�È Ï�ÎÖÅÑÑÀÕ Ê�ÈÑÒÀËËÈÇÀÖÈÈÞ. ß. �à�íåð *, Æ. Â. �îëîâåíüêî, Ñ. Ë. �à�íåðÕàêàññêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò èì. Í. Ô. Êàòàíîâà655017, Àáàêàí, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 13 ìàðòà 2012 ã.Íà îñíîâå ïîòåíöèàëà ñèëüíîé ñâÿçè ïðîâåäåíî ìîäåëèðîâàíèå ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ïðî-öåññîâ ñòðóêòóðîîáðàçîâàíèÿ íàíî÷àñòèö çîëîòà äèàìåòðîì îò 1:6 íì äî 5:0 íì. Ïðîâåäåííîå ìîäåëèðî-âàíèå ïîêàçàëî, ÷òî ïîä äåéñòâèåì òåìïåðàòóðíîãî �àêòîðà â ìàëûõ êëàñòåðàõ Au ïðîèñõîäèò ïåðåõîäèç íà÷àëüíîé �ÖÊ-�àçû â èíûå ñòðóêòóðíûå ìîäè�èêàöèè. Ñ ðîñòîì ðàçìåðà íàáëþäàëîñü ñìåùå-íèå òåìïåðàòóðû ïåðåõîäà ê òåìïåðàòóðå ïëàâëåíèÿ êëàñòåðà. Èññëåäîâàíî âëèÿíèå ðàçëè÷íûõ óñëîâèéêðèñòàëëèçàöèè íà �îðìèðîâàíèå âíóòðåííåãî ñòðîåíèÿ íàíîêëàñòåðîâ çîëîòà â ðàìêàõ ìèêðîêàíîíè÷å-ñêîãî è êàíîíè÷åñêîãî àíñàìáëåé. Ïðîàíàëèçèðîâàíû ãðàíèöû óñòîé÷èâîñòè ðàçëè÷íûõ êðèñòàëëè÷åñêèõèçîìåðîâ. Ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå ïîëó÷åííûõ çàêîíîìåðíîñòåé ñ äàííûìè äëÿ àíàëîãè÷íûõ âåëè÷èí äëÿíàíî÷àñòèö ìåäè è íèêåëÿ. Ñäåëàí âûâîä î òîì, ÷òî õàðàêòåðíîé îñîáåííîñòüþ ñòðóêòóðîîáðàçîâàíèÿïðè ïðîöåññå êðèñòàëëèçàöèè ÿâëÿåòñÿ ÷åòêî ðàçëè÷èìîå âëèÿíèå ðàçìåðà ÷àñòèöû íà ñòàáèëüíîñòü òîéèëè èíîé èçîìåðíîé ìîäè�èêàöèè. Îïðåäåëåíî, ÷òî äëÿ êëàñòåðîâ íèêåëÿ è ìåäè ñóùåñòâóþò îáùèå çà-êîíîìåðíîñòè â �îðìèðîâàíèè èõ ñòðóêòóðíûõ ñâîéñòâ, â òî âðåìÿ êàê êëàñòåðû çîëîòà äåìîíñòðèðóþòíàìíîãî áîëåå ñëîæíîå ïîâåäåíèå.DOI: 10.7868/S00444510130200891. ÂÂÅÄÅÍÈÅÇîëîòî ïðèâëåêàëî âíèìàíèå ÷åëîâå÷åñòâà óæå ññàìûõ äðåâíèõ âðåìåí. Íà ïåðâîì ýòàïå ñâîåãî ïðè�ìåíåíèÿ îíî èñïîëüçîâàëîñü ïðåèìóùåñòâåííî â âè�äå óêðàøåíèé, íî ñ ðàçâèòèåì íàóêè î÷åíü ñêîðîñòàëè èçâåñòíû åãî óíèêàëüíûå �èçèêî-õèìè÷åñêèåñâîéñòâà. Èìåííî ñ ýòîãî ìîìåíòà íà÷èíàåòñÿ òåõ�íè÷åñêîå ïðèìåíåíèå çîëîòà è èíòåíñèâíî ðàçâèâà�þùèåñÿ ñåé÷àñ íàíîòåõíîëîãèè íå ñòàëè èñêëþ÷åíè�åì.Â íàñòîÿùåå âðåìÿ íàíî÷àñòèöû çîëîòà àêòèâíîèññëåäóþòñÿ áëàãîäàðÿ ñâîåìó âîçìîæíîìó øèðîêî�ìó ïðèìåíåíèþ â ìèêðîýëåêòðîíèêå, ñåíñîðàõ, êàòà�ëèçå, íåëèíåéíîé îïòèêå, áèîìåäèöèíå è ò. ä. [1�3℄.Êðîìå òîãî, íàíîêëàñòåðû çîëîòà ÿâëÿþòñÿ áàçèñ�íîé ÷àñòüþ ìíîãèõ ñèíòåçèðîâàííûõ ìîëåêóëÿðíûõíàíîêðèñòàëëè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ. Ê ïðèìåðó, ïî�ìåùàÿñü íà �óëåðåíîâóþ îñíîâó, êëàñòåðû çîëîòàìîãóò �îðìèðîâàòü êëàñòåðíûå êîìïîçèòíûå ñóïåð�ñòðóêòóðû [4℄. Âñå ýòî ÿâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íûì îñíî�*E-mail: ygafner�khsu.ru

âàíèåì äëÿ ïîäðîáíîãî èçó÷åíèÿ òåîðåòè÷åñêèìè èýêñïåðèìåíòàëüíûìè ìåòîäàìè ñòðóêòóðíûõ, ýëåê�òðîííûõ, äèíàìè÷åñêèõ è äðóãèõ �èçè÷åñêèõ è õè�ìè÷åñêèõ ñâîéñòâ êàê èçîëèðîâàííûõ, òàê è ïàññè�âèðîâàííûõ êëàñòåðîâ çîëîòà [5℄.Óæå äàâíî õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî âñå ìåòàëëè�÷åñêèå íàíî÷àñòèöû ïðîÿâëÿþò íåîáû÷íûå îïòè÷å�ñêèå, òåïëîâûå, õèìè÷åñêèå è �èçè÷åñêèå ñâîéñòâà âîñíîâíîì áëàãîäàðÿ âûñîêîìó ïðîöåíòó ïîâåðõíîñò�íûõ àòîìîâ è íàíîìåòðîâîé äëèíå ñâîáîäíîãî ïðîáå�ãà ýëåêòðîíîâ (10�100 íì äëÿ ìíîãèõ ìåòàëëîâ ïðèêîìíàòíîé òåìïåðàòóðå). Êðèòè÷åñêèìè ïàðàìåòðà�ìè, âëèÿþùèìè íà âñå ýòè ñâîéñòâà, ÿâëÿþòñÿ ðàç�ìåð è �îðìà íàíî÷àñòèö, ÷òî òðåáóåò îò íàíîòåõ�íîëîãèé öåëåíàïðàâëåííîãî êîíòðîëÿ äàííûõ âåëè�÷èí [2; 6℄.Ñòðóêòóðà íàíîêëàñòåðà, îáðàçóþùàÿñÿ ïðèêðèñòàëëèçàöèè àìîð�íîé �àçû, òàêæå âûçûâàåòáîëüøîé èíòåðåñ ñ òî÷êè çðåíèÿ âîçìîæíîñòèñîçäàíèÿ íîâûõ ìàòåðèàëîâ ñ ïåðñïåêòèâíû�ìè �èçèêî-õèìè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè. Îá ýòîìñâèäåòåëüñòâóþò ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå, ïî�ëó÷åííûå, íàïðèìåð â ðàáîòå [7℄, ãäå àâòîðàìèáûëî ïîêàçàíî, ÷òî íàíî÷àñòèöû çîëîòà, èìåþ�288
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�èñ. 1. Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèå èçîáðàæåíèÿ íàíî÷àñòèö çîëîòà ñ ðàçëè÷íîé ñòðóêòóðîé è �îðìîé [9℄ùèå èêîñàýäðè÷åñêóþ ñòðóêòóðó, ÿâëÿþòñÿ áîëååàêòèâíûìè êàòàëèçàòîðàìè â ñðàâíåíèè ñ íàíî�ìàòåðèàëîì, èìåþùèì �ÖÊ-ðåøåòêó. Ïîíèìàíèåìåõàíèçìîâ êðèñòàëëèçàöèè íàíî÷àñòèö ìîæåòäàòü íàäåæäó êîíòðîëÿ èõ ìîð�îëîãèè, à çíà÷èò,è ñâîéñòâ. Íåñìîòðÿ íà íàëè÷èå ðàçíîîáðàçíûõýêñïåðèìåíòàëüíûõ è òåîðåòè÷åñêèõ ñðåäñòâ, íåêî�òîðûå âîïðîñû, òàêèå êàê, íàïðèìåð, ñòðóêòóðíûåñâîéñòâà (íàèáîëåå ñòàáèëüíûå êîí�èãóðàöèè,òåðìè÷åñêàÿ ñòàáèëüíîñòü, íàëè÷èå èçîìåðîâ, ýâî�ëþöèÿ ñòðóêòóðû â çàâèñèìîñòè îò ðàçìåðà) âñå æåîñòàþòñÿ íåðåøåííûìè.Òîò �àêò, ÷òî ñâîéñòâà ìíîãèõ êëàñòåðîâ çàâè�ñÿò, âî-ïåðâûõ, îò ÷èñëà àòîìîâ â íèõ, à âî-âòîðûõ,îò èõ ñòðóêòóðû, îçíà÷àåò, ÷òî îïðåäåëåíèå ñòðóêòó�ðû ÿâëÿåòñÿ èñêëþ÷èòåëüíî âàæíûì äëÿ ðàçâèòèÿîòíîøåíèé ñòðóêòóðà�ñâîéñòâà [8℄. Â òî âðåìÿ êàêîáúåìíîå çîëîòî èìååò ñòðóêòóðó �ÖÊ-êðèñòàëëà,íåáîëüøèå ãðóïïû àòîìîâ èìåþò âîçìîæíîñòü ñ�îð�ìèðîâàòü êîí�èãóðàöèè, êîòîðûå ìîãóò è íå ïîä�÷èíÿòüñÿ îáû÷íûì êðèñòàëëîãðà�è÷åñêèì çàêîíàì(ðèñ. 1), ò. å. êàê òîëüêî ðàçìåð êëàñòåðà äîñòèãà�åò íàíîìåòðîâîãî äèàïàçîíà, äëÿ ñèñòåìû ñòàíîâèò�ñÿ ýíåðãåòè÷åñêè âûãîäíûì êîíñîëèäèðîâàòüñÿ â íà�áîð âûñîêîñèììåòðè÷íûõ ñòðóêòóð, ÷òî ïðèâîäèò ê�îðìèðîâàíèþ èêîñàýäðè÷åñêîé (Ih) è äåêàýäðè÷å�ñêîé (Dh) ìîäè�èêàöèé ñ ïåíòàãîíàëüíîé ñèììåò�ðèåé [9℄.Êðîìå ÷àñòèö ñ òàêèì èäåàëüíûì ïîñòðîåíèåì

âîçìîæíî è îáðàçîâàíèå íàíîêëàñòåðîâ ñ äâîéíèêî�âûìè ñòðóêòóðàìè, êîòîðûå ÷àñòî íàáëþäàþòñÿ âýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ. Òàêêàê ðîñò íàíî÷àñòèö âî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ îïðåäåëÿ�åòñÿ ñêîðåå êèíåòè÷åñêèìè, ÷åì òåðìîäèíàìè÷åñêè�ìè �àêòîðàìè, ñòàíîâèòñÿ âîçìîæíûì è ñîçäàíèå÷àñòèö ñî ñëîæíûì âíóòðåííèì ñòðîåíèåì, ýíåðãèÿêîòîðûõ äàæå âûøå ýíåðãèè ÷àñòèö ïðè èäåàëüíûõóñëîâèÿõ. Òàê, â ðàáîòå [10℄ ýêñïåðèìåíòàëüíî áû�ëî çàìå÷åíî îáðàçîâàíèå áè-äåêàýäðè÷åñêèõ ñòðóê�òóð (bi-Dh), ÿâëÿþùèõñÿ ïðîìåæóòî÷íûìè ìåæäóIh è Dh (ðèñ. 2). Ïîäîáíîå âíóòðåííåå ñòðîåíèåâîçíèêàåò â ðåçóëüòàòå äâîéíèêîâàíèÿ èñêàæåííîéDh-ñòðóêòóðû, ÷òî ïðèâîäèò ê íàëè÷èþ äâóõ îñåéñèììåòðèè ïÿòîãî ïîðÿäêà. Òàêèì îáðàçîì, ïðèóñëîâèè ñâîáîäíîé êðèñòàëëèçàöèè â çîëîòå ìîãóòáûòü ñîçäàíû êëàñòåðû ñ óíèêàëüíûìè ìåòàñòàáèëü�íûìè ñòðóêòóðàìè, à ñëåäîâàòåëüíî, è ñ íåîáû÷íû�ìè �èçèêî-õèìè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè.Ïîýòîìó îñíîâíîé öåëüþ ïðåäñòàâëÿåìîé ðàáî�òû áûëà ïîïûòêà îòâåòà íà âîïðîñ î ðàçìåðíûõ ãðà�íèöàõ óñòîé÷èâîñòè òîé èëè èíîé êðèñòàëëîãðà�è�÷åñêîé ìîäè�èêàöèè, âîçìîæíîñòè ñóùåñòâîâàíèÿèçîìåðîâ è èõ ñòàáèëüíîñòè. Êðîìå ýòîãî, â ðàáî�òå áûëî èçó÷åíî âëèÿíèå ðàçëè÷íûõ ìåòîäèê îõëà�æäåíèÿ íà �îðìèðîâàíèå êîíå÷íîé ñòðóêòóðû íà�íîêëàñòåðîâ çîëîòà. Âîïðîñó î íàëè÷èè ñòðóêòóð�íûõ ìîäè�èêàöèé â íàíî÷àñòèöàõ çîëîòà ïîñâÿùåíîäîñòàòî÷íî áîëüøîå êîëè÷åñòâî ðàáîò, îäíàêî ïîëó�6 ÆÝÒÔ, âûï. 2 289
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5 нм

а б

�èñ. 2. Ñåðèÿ ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèõ èçîá-ðàæåíèé íàíî÷àñòèö çîëîòà (D = 11 íì) ñ bi-Dhñòðóêòóðîé (à) è èõ êîìïüþòåðíàÿ ðåêîíñòðóêöèÿ(á ). Ïî äàííûì èç ðàáîòû [10℄÷åííûå òàì ðåçóëüòàòû íàñòîëüêî ïðîòèâîðå÷èâû,÷òî ìû ðåøèëè ïðîâåñòè ñîáñòâåííîå èññëåäîâàíèåñ ó÷åòîì óæå èìåþùèõñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è òåî�ðåòè÷åñêèõ äàííûõ.2. ÊÎÌÏÜÞÒÅ�ÍÀß ÌÎÄÅËÜÈçó÷åíèå êëàñòåðîâ èãðàåò î÷åíü âàæíóþ ðîëü âïîíèìàíèè îñîáåííîñòåé ïåðåõîäà îò ìèêðîñêîïè÷å�ñêîé ñòðóêòóðû ê ìàêðîñêîïè÷åñêîé, îäíàêî îïðå�äåëåíèå êëàñòåðíîé ñòðóêòóðû ýêñïåðèìåíòàëüíû�ìè ìåòîäàìè ñâÿçàíî ñî çíà÷èòåëüíûìè òðóäíîñòÿ�ìè [11℄. Êàê òîëüêî ðàçìåðû ÷àñòèö ñòàíîâÿòñÿ ìå�íåå 4�5 íì, ò. å. òèïè÷íûõ âåëè÷èí, èñïîëüçóåìûõïðè êàòàëèçå è ïðè ðàçëè÷íûõ áèîëîãè÷åñêèõ ïðè�ìåíåíèÿõ, äè�ðàêöèÿ íà ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷àõ èç-çàîñîáåííîñòåé ìåòîäèêè, ïåðåñòàåò âûäàâàòü ðåàëü�íûå äàííûå. Â ýòîì ñëó÷àå ìîæíî ïîïðîáîâàòü èñ�ïîëüçîâàòü ýëåêòðîííóþ ìèêðîñêîïèþ èëè ìåñáàóý�

ðîâñêóþ ñïåêòðîñêîïèþ, íî ÷àñòî èç-çà îòñóòñòâèÿè çäåñü àäåêâàòíûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâìíîãèå èññëåäîâàòåëè îáðàùàþòñÿ ê ìåòîäàì êîì�ïüþòåðíîé èìèòàöèè [12℄. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òîçíà÷åíèå êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ñîñòîèò íåòîëüêî â òîì, ÷òî îíî ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ ñèñòåì, ýêñ�ïåðèìåíòàëüíîå èçó÷åíèå êîòîðûõ çàòðóäíåíî èëèíåâîçìîæíî, íî è â òîì, ÷òî îíî ïîìîãàåò áîëåå ãëó�áîêîìó ïîíèìàíèþ óæå èìåþùèõñÿ ýêñïåðèìåíòàëü�íûõ äàííûõ [13℄.Èñõîäÿ èç ýòèõ ïðåäïîëîæåíèé, íàìè áûëî ïðîâå�äåíî êîìïüþòåðíîå ìîäåëèðîâàíèå ñòðóêòóðîîáðà�çîâàíèÿ êëàñòåðîâ çîëîòà â ñðàâíåíèè ñ àíàëîãè÷íû�ìè ïðîöåññàìè â êëàñòåðàõ ìåäè è íèêåëÿ ñ öåëüþîïðåäåëåíèÿ èìåþùèõñÿ áàçèñíûõ çàêîíîìåðíîñòåéè àíàëèçà âîçíèêàþùèõ ðàçëè÷èé. Ïðè ìîäåëèðî�âàíèè áûëà èñïîëüçîâàíà êîìïüþòåðíàÿ ïðîãðàììàMDNTP, ðàçðàáîòàííàÿ �. Ìåéåðîì (Dr. Ralf Meyer,Universit�at Duisburg Germany) è îñíîâàííàÿ íà ìå�òîäå ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè. Äàííûé ìåòîä ÿâ�ëÿåòñÿ íàèáîëåå àäåêâàòíûì äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñòà�áèëüíûõ â øèðîêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð ñòðóêòóðêëàñòåðîâ çîëîòà ñ èíòåðåñóþùèì íàñ äèàìåòðîì äî5.0 íì. Äðóãèå èìèòàöèîííûå ìåòîäèêè, òàêèå êàêÌîíòå-Êàðëî èëè ab initio, â ñèëó èìåþùèõñÿ îãðà�íè÷åíèé ïî ðàçìåðó ÷àñòèö, ó÷åòó òåìïåðàòóðíîãî�àêòîðà è íåêîòîðûì äðóãèì, íå ñïîñîáíû â ïîëíîéìåðå ðåøèòü ïîñòàâëåííóþ çàäà÷ó.Ïðåäâàðèòåëüíî ïðîâåäåííûé àíàëèç ëèòåðàòó�ðû ïîêàçàë, ÷òî â ñëó÷àå íàíî÷àñòèö çîëîòà ðå�çóëüòàòû ïðîâîäèìîãî ìîäåëèðîâàíèÿ îïðåäåëÿþò�ñÿ, ïðåæäå âñåãî, èñïîëüçóåìûì ïîòåíöèàëîì ìåæ�àòîìíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Ïîñêîëüêó èìåííî îò âû�áîðà ïîòåíöèàëà íàïðÿìóþ çàâèñèò äîñòîâåðíîñòüïîëó÷àåìûõ ðåçóëüòàòîâ, îñòàíîâèìñÿ íà ýòîì âî�ïðîñå áîëåå ïîäðîáíî.Õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî ýìïèðè÷åñêèå ïîòåíöèàëûâçàèìîäåéñòâèÿ ìîãóò ñ äîñòàòî÷íîé òî÷íîñòüþ âîñ�ïðîèçâåñòè òåðìîäèíàìè÷åñêèå è ñòðóêòóðíûå ñâîé�ñòâà áîëüøèíñòâà ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ [14�16℄. Âïðîøëîì ýòè ïîòåíöèàëû øèðîêî èñïîëüçîâàëèñüäëÿ àíàëèçà âû÷èñëèòåëüíûìè ìåòîäàìè ðàçíîîá�ðàçíûõ ïðîáëåì ìàòåðèàëîâåäåíèÿ. Èñïîëüçîâàíèåýìïèðè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ ÿâëÿåòñÿ ïðàêòè÷åñêèåäèíñòâåííûì ñïîñîáîì ìîäåëèðîâàíèÿ òî÷å÷íûõèëè ïðîòÿæåííûõ äå�åêòîâ (âàêàíñèé, ãðàíèö çå�ðåí, äèñëîêàöèé è ò. ä.), âíóòðåííèõ è ïîâåðõíîñò�íûõ ñâîéñòâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ è ñïëàâîâ [17�23℄.Îäíàêî ïðè îïèñàíèè ìåòàëëè÷åñêèõ íàíîêëàñòåðîâäàííûé ïîäõîä íå âñåãäà ñïðàâåäëèâ è áîëåå ïðàâî�ìåðíûì áóäåò èñïîëüçîâàíèå ìíîãî÷àñòè÷íîé �îð�ìû ïðåäñòàâëåíèÿ �óíêöèè ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè.290



ÆÝÒÔ, òîì 143, âûï. 2, 2013 Ôîðìèðîâàíèå ñòðóêòóðû íàíîêëàñòåðîâ çîëîòà : : :�ëàâíûì ïðåèìóùåñòâîì ìíîãî÷àñòè÷íîãîðàññìîòðåíèÿ ïî îòíîøåíèþ ê êîíöåïòóàëüíîáîëåå ïðîñòîìó ïàðíîìó ÿâëÿåòñÿ åãî ñïîñîáíîñòüëó÷øåãî âîñïðîèçâåäåíèÿ íåêîòîðûõ îñíîâíûõîñîáåííîñòåé ìåòàëëè÷åñêèõ ñèñòåì. Ñþäà ìîæíîîòíåñòè ïðåæäå âñåãî ýêñïåðèìåíòàëüíî îáíàðóæåí�íîå íåñîîòâåòñòâèå êîíñòàíò óïðóãîñòè, à èìåííî,òî, ÷òî äëÿ áîëüøèíñòâà êóáè÷åñêèõ êðèñòàëëîâC12 6= C44, � �àêò, êîòîðûé íåâîçìîæíî ó÷åñòüïàðíûì âçàèìîäåéñòâèåì. Äðóãèì ñåðüåçíûìíåäîñòàòêîì ïàðíûõ ïîòåíöèàëîâ ÿâëÿåòñÿ íåïðà�âèëüíàÿ îöåíêà ýíåðãèè �îðìèðîâàíèÿ âàêàíñèè,âåëè÷èíà êîòîðîé îöåíèâàåòñÿ áëèçêîé ê ýíåðãèèñâÿçè, òîãäà êàê ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòûäàþò çíà÷åíèÿ ðàâíûå ïðèìåðíî 1/3 îò ýòîé âå�ëè÷èíû. Êðîìå òîãî, ýíåðãèÿ äå�åêòîâ óïàêîâêè,ñòðóêòóðà ïîâåðõíîñòè è ðåëàêñàöèîííûå ñâîéñòâàìåòàëëîâ òàêæå íå ìîãóò áûòü äîëæíûì îáðàçîìîáúÿñíåíû ïîñðåäñòâîì ïàðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ.Ìíîãî÷àñòè÷íàÿ ñõåìà ïîñòðîåíèÿ ïîòåíöèàëàïðåîäîëåâàåò ýòè òðóäíîñòè ïóòåì ó÷åòà çîííîãî õà�ðàêòåðà ìåòàëëè÷åñêèõ ñâÿçåé. È çäåñü îòíîñèòåëü�íî ïðîñòîé âîçìîæíîñòüþ îïèñàíèÿ àòîìíîé è ýëåê�òðîííîé ñòðóêòóð, áåç îáðàùåíèÿ ê ñëîæíûì âû�÷èñëåíèÿì ab initio, ÿâëÿåòñÿ ìåòîä ñèëüíîé ñâÿçè(tight-binding) [24�26℄, â êîòîðîì èîí-èîííîå âçàè-ìîäåéñòâèå îïèñàíî ñ ó÷åòîì çîííîãî õàðàêòåðàñâÿçè è êîðîòêîäåéñòâóþùåãî ïàðíîãî ïîòåíöèàëàîòòàëêèâàíèÿ. Ïåðâîíà÷àëüíî äàííàÿ ñõåìà áûëàïðåäñòàâëåíà ñ î÷åíü êîðîòêèì ðàäèóñîì îáðåçàíèÿ,îãðàíè÷åííûì âçàèìîäåéñòâèåì ëèøü ïåðâûõ ñîñå�äåé. Îäíàêî, êàê áûëî ïîêàçàíî ðÿäîì àâòîðîâ ðà�áîò [27; 28℄, ðàñøèðåíèå ïðåäëîæåííîé â ðàáîòå [29℄ñõåìû âêëþ÷åíèåì â íåå äîñòàòî÷íîãî ÷èñëà êîîðäè�íàöèîííûõ ñ�åð ìîæåò çíà÷èòåëüíî óëó÷øèòü êà÷å�ñòâî ðåçóëüòàòîâ.Èìåííî òàêàÿ ãðóïïà ïîòåíöèàëîâ, îñíîâàííûõíà ïðèáëèæåíèè âòîðûõ ìîìåíòîâ ãàìèëüòîíèàíàñèëüíîé ñâÿçè (SMA), áûëà ðàçðàáîòàíà Êëåðè è�îçàòî [30℄. Ïðåäëîæåííûå èìè ïîòåíöèàëû áûëèóñïåøíî èñïîëüçîâàíû â öåëîì ðÿäå êëàñòåðíûõèññëåäîâàíèé. Ïðè ýòîì èìååòñÿ ïîëîæèòåëüíûéîïûò èõ ïðèìåíåíèÿ äàæå ïðè àíàëèçå î÷åíü ìàëûõ13-àòîìíûõ êëàñòåðîâ [31℄. Ìåòîä îñíîâàí íà òîì,÷òî çíà÷èòåëüíàÿ ãðóïïà ñâîéñòâ ïåðåõîäíûõ ìåòàë�ëîâ ìîæåò áûòü ïîëíîñòüþ îïðåäåëåíà èç ïëîòíîñòèñîñòîÿíèé âíåøíèõ d-ýëåêòðîíîâ. Íåñìîòðÿ íà ïðî�ñòóþ �óíêöèîíàëüíóþ �îðìó, ìîäåëü ñèëüíîé ñâÿ�çè äîñòàòî÷íî õîðîøî îïèñûâàåò óïðóãèå ñâîéñòâà,õàðàêòåðèñòèêè äå�åêòîâ è ïëàâëåíèå äëÿ øèðîêî�ãî êðóãà �ÖÊ- è �ÏÓ-ìåòàëëîâ.Ïîòåíöèàëû [30℄ î÷åíü õîðîøî çàðåêîìåíäîâàëè

ñåáÿ ïðè ìîäåëèðîâàíèè ñèñòåì â ïîëèêðèñòàëëè�÷åñêîì ñîñòîÿíèè è ïðîøëè ïîäðîáíóþ óñïåøíóþïðîâåðêó ïî ìíîãèì ïîêàçàòåëÿì. Â ÷àñòíîñòè, áû�ëî ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàí�íûìè ðÿäà ïàðàìåòðîâ òî÷å÷íûõ äå�åêòîâ, íåêîòî�ðûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ îáúåìíûõ ìåòàë�ëîâ, à òàêæå èõ �îíîííûõ ñïåêòðîâ. Òàê, ðàññ÷è�òàííûé â ðàáîòå [30℄ �îíîííûé ñïåêòð �ÖÊ-ìåäèïðè T = 80 K â ñðàâíåíèè ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìèðåçóëüòàòàìè èìååò ðàñõîæäåíèÿ íå áîëåå 5%. Îä�íàêî, íåñìîòðÿ íà òî ÷òî ïîòåíöèàëû [30℄ äîñòàòî÷íî÷àñòî èñïîëüçóþòñÿ è ïðè èìèòàöèè íàíîêëàñòåðîâðàçëè÷íûõ ìåòàëëîâ, ïðèìåíèìîñòü èõ â ýòîì ñëó�÷àå âñå æå íå ÿâëÿåòñÿ áåññïîðíîé. Ïîýòîìó ïåðâîíà�÷àëüíî áûë ïðîâåäåí àíàëèç ñïîñîáíîñòè ïîòåíöèà�ëîâ [30℄ êà÷åñòâåííî è êîëè÷åñòâåííî îïèñûâàòü åäè�íè÷íûå íàíî÷àñòèöû. Â êà÷åñòâå òåñòà äàííàÿ ñõå�ìà ïðåäñòàâëåíèÿ ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ïðîâåðÿ�ëàñü ïî ðàçëè÷íûì òåðìîäèíàìè÷åñêèì õàðàêòåðè�ñòèêàì êëàñòåðîâ íèêåëÿ, ìåäè è çîëîòà, òàêèì êàêòåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ è êðèñòàëëèçàöèè, øèðèíåîáëàñòè ãèñòåðåçèñà, åãî ñõîäèìîñòè â îáëàñòè ìà�ëûõ êëàñòåðîâ, ýíåðãèè ñâÿçè, òåïëîåìêîñòè è ò. ä.Íèæå äàíû ëèøü òå ðåçóëüòàòû ïðîâåäåííîãî òåñòè�ðîâàíèÿ, êîòîðûå èìåþò ïðÿìîå îòíîøåíèå ê ïðî�áëåìå �îðìèðîâàíèÿ êëàñòåðíûõ ñòðóêòóð.Îäíîé èç âàæíåéøèõ õàðàêòåðèñòèê êëàñòåðà,íåïîñðåäñòâåííî âëèÿþùåé íà ïðîöåññû ñòðóêòóðî�îáðàçîâàíèÿ, ÿâëÿåòñÿ åãî ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ,ïðèõîäÿùàÿñÿ íà àòîì, Ep=N . Ïðîâåäåííûé íàìèêîìïüþòåðíûé ýêñïåðèìåíò ñâèäåòåëüñòâóåò î çíà�÷èòåëüíîì ïîíèæåíèè Ep=N ñ óâåëè÷åíèåì êîëè�÷åñòâà àòîìîâ â íàíî÷àñòèöå, îñîáåííî îò÷åòëèâîýòî ïðîÿâëÿåòñÿ â îáëàñòè ìàëûõ êëàñòåðîâ, ÷òî êà�÷åñòâåííî ñîïîñòàâèìî ñ äàííûìè ðàáîò [32�34℄. Âêà÷åñòâå êîëè÷åñòâåííîãî ñðàâíåíèÿ ïðèâåäåì äàí�íûå [34℄ äëÿ íèêåëÿ, ïîëó÷åííûå ìåòîäîì ìîëåêó�ëÿðíîé äèíàìèêè ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîäè�èöèðî�âàííîãî ÌÏÀ-ïîòåíöèàëà. �àçëè÷èå ïî äàííîìó ïà�ðàìåòðó ñ ðàáîòîé [34℄ íå ïðåâûøàåò 5.4%, è ñðîñòîì ðàçìåðà êëàñòåðà îíî òîëüêî óìåíüøàåòñÿ,ê ïðèìåðó, ïðè N = 201 ðàñõîæäåíèå ñîñòàâèëî5.38%, à ïðè N = 1505 � âñåãî 3.13%. Åùå áîëü�øåå ñîãëàñèå ñ ðåçóëüòàòàìè ìîäåëèðîâàíèÿ íà îñíî�âå äðóãèõ ìíîãî÷àñòè÷íûõ ïîòåíöèàëîâ [35; 36℄ áû�ëî çà�èêñèðîâàíî â ñëó÷àå íàíîêëàñòåðîâ çîëîòà.Òàê, äàæå ïðè äîñòàòî÷íî ìàëîì ðàçìåðå êëàñòåðà(N = 555) ðàñõîæäåíèå ñ ýòèìè ðàáîòàìè ñîñòàâèëîîêîëî 3%.Òàêæå ïðîâîäèëàñü ïðîâåðêà ïîâåäåíèÿ Ep=N íàîñíîâå èìåþùèõñÿ òåîðåòè÷åñêèõ ïðåäñòàâëåíèé, â÷àñòíîñòè, èññëåäîâàëàñü çàâèñèìîñòü îò N�1=3. Ïî�291 6*



Þ. ß. �à�íåð, Æ. Â. �îëîâåíüêî, Ñ. Ë. �à�íåð ÆÝÒÔ, òîì 143, âûï. 2, 2013ëó÷åííûå äàííûå äåìîíñòðèðóåò, ÷òî ïîòåíöèàëü�íàÿ ýíåðãèÿ íà àòîì êëàñòåðà íèêåëÿ, ìåäè è çîëîòà,ñîäåðæàùåãî ñîòíè è òûñÿ÷è àòîìîâ, ñ òî÷íîñòüþäî íåñêîëüêèõ ïðîöåíòîâ àïïðîêñèìèðóåòñÿ çàâèñè�ìîñòüþ N�1=3, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ, â ÷àñòíîñòè, ñ ðàáî�òîé [13℄.Â öåëîì íà îñíîâå àíàëèçà äàííûõ ðàçëè÷íûõàâòîðîâ ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî ïîòåíöè�àëû Êëåðè è �îçàòî [30℄ äîñòàòî÷íî óäîâëåòâîðè�òåëüíî íà êà÷åñòâåííîì è êîëè÷åñòâåííîì óðîâíÿõîïèñûâàþò ïîâåäåíèå ðÿäà òåðìîäèíàìè÷åñêèõ âå�ëè÷èí ìåòàëëè÷åñêèõ �ÖÊ-êëàñòåðîâ. Îòìå÷åííûåíàìè ðàçëè÷èÿ ïî ðåçóëüòàòàì ìîäåëèðîâàíèÿ ñ èñ�ïîëüçîâàíèåì äðóãèõ êîëëåêòèâíûõ ïîòåíöèàëîâ íåïðåâûñèëè 3�5%.Èñõîäÿ èç ýòîãî äëÿ âû÷èñëåíèÿ ñèë, äåéñòâóþ�ùèõ ìåæäó àòîìàìè, ïðèìåíÿëñÿ ìîäè�èöèðîâàí�íûé ïîòåíöèàë ñèëüíîé ñâÿçè [30℄ ñ �èêñèðîâàííûìðàäèóñîì îáðåçàíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùèì ïÿòîé êîîð�äèíàöèîííîé ñ�åðå âêëþ÷èòåëüíî. Òåìïåðàòóðà âïðîöåññå ìîäåëèðîâàíèÿ îïðåäåëÿëàñü ïîñðåäñòâîìñðåäíåé êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè àòîìîâ, êîòîðàÿ ðàñ�ñ÷èòûâàëàñü íà îñíîâå ñêîðîñòíîãî àëãîðèòìà Âåð�ëåòà [37℄ ñ øàãîì ïî âðåìåíè h = 2 �ñ. Òî÷êè ïëàâ�ëåíèÿ è êðèñòàëëèçàöèè êëàñòåðà �èêñèðîâàëèñü ïîñêà÷êó ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè êàê �óíêöèè òåìïå�ðàòóðû, ÷òî ïðèâîäèò ê âîçðàñòàíèþ òåïëîåìêîñòè âî÷åíü óçêîé òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè âîêðóã òî÷êè ïå�ðåõîäà. Äàííûé ïîäõîä äîñòàòî÷íî øèðîêî èñïîëü�çóåòñÿ ïðè êîìïüþòåðíîé èìèòàöèè ïðîöåññîâ ïëàâ�ëåíèÿ (êðèñòàëëèçàöèè) ìåòàëëè÷åñêèõ íàíîêëàñòå�ðîâ è ïîçâîëÿåò äîâîëüíî òî÷íî ëîêàëèçèðîâàòü èõíà÷àëî.Ïðîöåññ ñòðóêòóðèðîâàíèÿ ìàëûõ ìåòàëëè÷åñ-êèõ ÷àñòèö èç æèäêîé �àçû èññëåäîâàëñÿ ïî äâóìîñíîâíûì íàïðàâëåíèÿì, à èìåííî, íà ëèíèè ïî�ñòîÿííîé ýíåðãèè E (ìèêðîêàíîíè÷åñêèé àíñàìáëü)è ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå T (êàíîíè÷åñêèéàíñàìáëü). Ìîäåëèðîâàíèå ìèêðîêàíîíè÷åñêîãî àí�ñàìáëÿ îñóùåñòâëÿëîñü ìåòîäîì Àíäåðñåíà [38℄.Äàííûé ìåòîä ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè (ÌÄ) èñ�ïîëüçóþò äëÿ çàìêíóòîé ñèñòåìû ñ �èêñèðîâàííûì÷èñëîì ÷àñòèöN , îáúåìîì ñèñòåìû V è ïîëíîé ýíåð�ãèåé E (NV E-àíñàìáëü). Ïðåèìóùåñòâî ýòîãî ïîä�õîäà çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî òåðìîñòàò Àíäåðñåíàïîçâîëÿåò èìèòèðîâàòü ìåòîäèêó îõëàæäåíèÿ íàíî�êëàñòåðîâ ñ ðàçëè÷íûìè ñêîðîñòÿìè.Ïðè ìîäåëèðîâàíèè êàíîíè÷åñêîãî àíñàìáëÿ,äëÿ êîòîðîãî îñòàþòñÿ ïîñòîÿííûìè ÷èñëî ÷àñòèöN , îáúåì V è òåìïåðàòóðà T (NV T -àíñàìáëü), àïîëíûé èìïóëüñ p ñèñòåìû ðàâåí íóëþ, ñèñòåìà ïî�ãðóæàëàñü â òåïëîâîé ðåçåðâóàð � òåðìîñòàò Íîçå

[39℄ ïóòåì ââåäåíèÿ ñëó÷àéíîé ñèëû, ìîäåëèðóþùåéñòîëêíîâåíèÿ ñ âèðòóàëüíûìè ÷àñòèöàìè. Ïðåèìó�ùåñòâîì ýòîé ìåòîäèêè ÿâëÿåòñÿ î÷åíü õîðîøàÿ ñòà�áèëèçàöèÿ �èêñèðîâàííîãî çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóðû ñîòêëîíåíèÿìè îò íåãî, êàê ïðàâèëî, íå áîëåå îäíîãîïðîöåíòà.3. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÄëÿ âûÿâëåíèÿ îñîáåííîñòåé îáðàçîâàíèÿ êëàñ-òåðíîé ñòðóêòóðû è åå òåðìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñ-òè âíà÷àëå èçó÷àëîñü âëèÿíèå ðàçìåðà íàíî÷àñ-òèö çîëîòà íà �îðìèðîâàíèå òîé èëè èíîé êðèñ-òàëëè÷åñêîé ìîäè�èêàöèè. Íà ïåðâîì ýòàïå ìî�äåëèðîâàíèå ïðîèñõîäèëî â ðàìêàõ êàíîíè÷åñêîãîNV T -àíñàìáëÿ è áûëè èññëåäîâàíû êëàñòåðû ñ ÷èñ�ëîì àòîìîâ 135, 201, 369, 555, 791, 1157, 1505, 1865,2243 è 3805 (äèàìåòð D îò 1.6 íì äî 5.0 íì). Âñå êëà�ñòåðû èìåëè îäèíàêîâîå íà÷àëüíîå âíóòðåííåå ñòðî�åíèå, ñîîòâåòñòâóþùåå èäåàëüíîé �ÖÊ-ðåøåòêå, èïðè òåìïåðàòóðå T = 300 Ê áûëè ïðîâåäåíû ÷åðåçîáÿçàòåëüíóþ ïðîöåäóðó òåðìè÷åñêîé ðåëàêñàöèè ñöåëüþ îïòèìèçàöèè âíóòðåííåãî ñòðîåíèÿ è �îðìû.Ïðåæäå ÷åì ïåðåéòè ê îáñóæäåíèþ ïîëó÷åííûõ íà�ìè äàííûõ, êðàòêî îñòàíîâèìñÿ íà îñíîâíûõ ðåçóëü�òàòàõ, èìåþùèõñÿ ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè ïî ïðîáëå�ìàòèêå ñòðóêòóðîîáðàçîâàíèÿ íàíîêëàñòåðîâ çîëî�òà. Â îáúåìíîì ñîñòîÿíèè çîëîòî èìååò �ÖÊ-ðåøåò-êó, íî êîíêóðåíöèÿ ìåæäó îáúåìíîé è ïîâåðõíîñò�íîé ýíåðãèÿìè â íàíîìåòðîâîì äèàïàçîíå ìîæåòïðèâåñòè ê ïîÿâëåíèþ íåñêîëüêèõ ðàçëè÷íûõ èçî�ìåðîâ, ãðàíèöû ñòàáèëüíîñòè êîòîðûõ íå îïðåäåëå�íû äî ñèõ ïîð. Ìíîãèå ïðîâåäåííûå ðàíåå òåîðåòè�÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ â îñíîâíîì áûëè ñ�îêóñèðîâà�íû íà ïîèñêå ïðè î÷åíü íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ïîë�íîé ýíåðãèè êëàñòåðà â ðàçíûõ ñòðóêòóðíûõ ìîäè��èêàöèÿõ êàê ìåðû èõ îòíîñèòåëüíîé ñòàáèëüíîñòè[5; 11; 13; 40�44℄, è çäåñü â ïîëíîé ìåðå ìîæíî îòìå�òèòü âëèÿíèå èñïîëüçóåìîãî ïîòåíöèàëà íà ïîëó÷åí�íûå äàííûå. Òàê, â ðàáîòå [39℄ áûëî ïîêàçàíî, ÷òîïðè ìàëîì ðàçìåðå êëàñòåðîâ çîëîòà (D < 1 íì)ýíåðãåòè÷åñêè íàèáîëåå âûãîäíîé ÿâëÿåòñÿ àìîð��íàÿ ñòðóêòóðà, â ðàáîòàõ [11; 43℄ òàêîé ñòðóêòóðîéáûëà ïðèçíàíà äåêàýäðè÷åñêàÿ, â [44℄ � èêîñàýäðè�÷åñêàÿ, à â [41℄ îïòèìàëüíîé ýíåðãèåé âîîáùå îáëà�äàëè ïëàíàðíûå êëàñòåðû. Ïî âñåé âèäèìîñòè, ïðè�õîäèòñÿ ïðèçíàòü, ÷òî â ñëó÷àå çîëîòà è, â îñîáåí-íîñòè, ïðè ìàëûõ ðàçìåðàõ, äàæå íåçíà÷èòåëüíûåèìåþùèåñÿ äå�åêòû ìîãóò èãðàòü î÷åíü âàæíóþ292



ÆÝÒÔ, òîì 143, âûï. 2, 2013 Ôîðìèðîâàíèå ñòðóêòóðû íàíîêëàñòåðîâ çîëîòà : : :ðîëü â îïðåäåëåíèè ðàâíîâåñíîé ñòðóêòóðû ÷àñòè�öû.Äðóãàÿ ïðè÷èíà òàêèõ ñåðüåçíûõ ðàçíîãëàñèé çà�êëþ÷àåòñÿ â î÷åíü áëèçêèõ çíà÷åíèÿõ ýíåðãèé, ðàñ�ñ÷èòàííûõ ó ðàçíûõ ñòðóêòóðíûõ ìîäè�èêàöèé. Êïðèìåðó, ÌÄ-ìîäåëèðîâàíèå, ïðîâåäåííîå â ðàáîòå[40℄ ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîòåíöèàëà �óïòà, ïðèN = 38àòîìîâ äàåò ñëåäóþùèå âåëè÷èíû ñâîáîäíîé ýíåð�ãèè êëàñòåðà â ñâîåì îñíîâíîì ñîñòîÿíèè: àìîð��íîì (�3:4405 ýÂ/àò), �ÖÊ (�3:44 ýÂ/àò), èêîñàýäðè�÷åñêîì (�3:431 ýÂ/àò). Ïðè ýòîì òàêîå ñëàáîå ðàç�ëè÷èå ó âñåõ òðåõ èçîìåðîâ ñîõðàíÿëîñü âïëîòü äîêîìíàòíîé òåìïåðàòóðû. Ïðè T > 250 Ê òåïëîâîéýíåðãèè îêàçûâàëîñü äîñòàòî÷íî äëÿ ïðåîäîëåíèÿïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà ìåæäó ðàçíûìè ñòðóêòóðà�ìè, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ñëó÷àéíûì îáðàçîì íà÷èíà�ëè âñòðå÷àòüñÿ âñå òðè èçîìåðà. Ïðè åùå áîëåå âû�ñîêèõ òåìïåðàòóðàõ â ðàáîòå [40℄ íàáëþäàëèñü áû�ñòðûå �ëóêòóàöèè ìåæäó ñòðóêòóðàìè, èç-çà ÷åãîñîñòîÿíèå êëàñòåðà áûëî ïîõîæå íà æèäêîñòü.�ëàâíîé ïðè÷èíîé òàêèõ çíà÷èòåëüíûõ èçìåíå�íèé ìîæíî ñ÷èòàòü òî, ÷òî ïðè òàêèõ ðàçìåðàõ êëàñ�òåðîâ ïî÷òè âñå àòîìû ëåæàò íà ïîâåðõíîñòè è ìà�ëåéøåãî èçìåíåíèÿ èõ ïîëîæåíèÿ â ðåçóëüòàòå òåð�ìè÷åñêîé äè��óçèè äîñòàòî÷íî, ÷òîáû ñïîíòàííîñ�îðìèðîâàòü äðóãóþ ñòðóêòóðíóþ ìîäè�èêàöèþ.Äàííûé ðåçóëüòàò ïîäòâåðæäàåòñÿ íåïîñðåäñòâåí�íûìè ýêñïåðèìåíòàìè [45℄, ãäå ñ ïîìîùüþ ýëåêòðîí�íîãî ìèêðîñêîïà î÷åíü õîðîøî ïîêàçàíû �ëóêòóà�öèè ñòðóêòóðû è �îðìû êëàñòåðîâ çîëîòà äèàìåò�ðîì 2 íì. Áîëüøèé ðàçìåð �ëóêòóèðóåìûõ ÷àñòèöáûë ñâÿçàí ñ òåì, ÷òî çäåñü èçìåíåíèÿ ñòðóêòóðûè �îðìû êëàñòåðîâ ïðîèñõîäèëè íå òîëüêî ïîä âëè�ÿíèåì òåðìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, íî è ïîä äåéñòâèåìîáëó÷åíèÿ ýëåêòðîíàìè.Â äðóãîé òåîðåòè÷åñêîé ðàáîòå [5℄ òàêæå ïó�òåì ÌÄ-ìîäåëèðîâàíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîòåíöè�àëà �óïòà áûëè ïðîâåäåíû àíàëîãè÷íûå îöåíêèäëÿ êëàñòåðîâ çîëîòà áîëüøåãî ðàçìåðà. Òàê, ðàç�ëè÷èå ïî ýíåðãèè ñâÿçè ïðè N = 55 ñîñòàâèëî9.4 ìýÂ/àòîì ìåæäó àìîð�íîé è Ih-ñòðóêòóðàìè,à ïðè N = 75 ïÿòè÷àñòè÷íàÿ Dh-ìîäè�èêàöèÿ îêà�çàëàñü ñòàáèëüíåå àìîð�íîé âñåãî íà 5.7 ìýÂ/àòîì.Ñ öåëüþ ïðîâåðêè ïîëó÷åííîãî ðåçóëüòàòà àâòîðàìèðàáîòû [5℄ áûëî ïðîâåäåíî äîïîëíèòåëüíîå èññëåäî�âàíèå óæå ìåòîäîì ab initio îòíîñèòåëüíîé ñòàáèëü�íîñòè êëàñòåðîâ çîëîòà ñ êðèñòàëëè÷åñêèì è àìîð��íûì ïîñòðîåíèÿìè. Áûëî îïðåäåëåíî, ÷òî ðàçëè�÷èå ïî ýíåðãèè ñâÿçè íà àòîì ìåæäó íàèáîëåå ñòà�áèëüíîé àìîð�íîé è êðèñòàëëè÷åñêèìè ìîäè�èêà�öèÿìè óêàçàííûõ âûøå ðàçìåðîâ ñîñòàâëÿåò ìåíåå0.01 ýÂ/àòîì. Åäèíñòâåííàÿ îáíàðóæåííàÿ îñîáåí�

íîñòü êàñàëàñü ïëîòíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîí�íîãî çàðÿäà, � òàê, ó àìîð�íûõ êëàñòåðîâ îíî îêà�çàëîñü íåñêîëüêî áîëåå øèðîêèì.Â áîëüøèíñòâå ïîäîáíûõ ðàáîò èçó÷àëñÿ àí�ñàìáëü ðàçëè÷íûõ ñëó÷àéíûõ êîí�èãóðàöèé àòîìîââ êëàñòåðå, îäíàêî èìååòñÿ ðÿä êîìïüþòåðíûõ ýêñ�ïåðèìåíòîâ ïî îïòèìèçàöèè êëàñòåðîâ ñ óæå èçíà�÷àëüíî çàäàííîé ñòðóêòóðîé. Ê ïðèìåðó, â ðàáîòå[13℄ áûëî ïðîâåäåíî ÌÄ-ìîäåëèðîâàíèå ïî îïðåäå�ëåíèþ íàèáîëåå ñòàáèëüíûõ ñòðóêòóð ïðè òåìïåðà�òóðå 1 Ê (N = 3�555 àòîìîâ). Âñå îõëàæäàâøèåñÿîò êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû êëàñòåðû ïåðâîíà÷àëü�íî îáëàäàëè �ÖÊ-ñòðóêòóðîé. Ïîýòîìó íåò íè÷åãîóäèâèòåëüíîãî â òîì, ÷òî â äàííîé ðàáîòå âîîáùåíå áûëè îáíàðóæåíû àìîð�íûå êëàñòåðû è ïîäàâ�ëÿþùåå áîëüøèíñòâî íàíî÷àñòèö äàæå â îñíîâíîìñîñòîÿíèè ïî-ïðåæíåìó îáëàäàëî êðèñòàëëè÷åñêèì�ÖÊ-ñòðîåíèåì.Íà íàø âçãëÿä, äëÿ ïîèñêà îïòèìàëüíîé ñòðóêòó�ðû íåîáõîäèìî îòîéòè îò òàêîé ïðàêòèêè è ðàññìàò�ðèâàòü îïòèìèçàöèþ áåññòðóêòóðíîãî êëàñòåðà,êàê ýòî áûëî ñäåëàíî â ðàáîòàõ [5; 42℄. Òàê, â ðàáî�òå [42℄ áûëî ïðîâåäåíî ÌÄ-ìîäåëèðîâàíèå ñ ìíî�ãî÷àñòè÷íûì ïîòåíöèàëîì Ìþðåëëà �Ìîòòðàìà(Murrell�Mottram) îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ìàëûõêëàñòåðîâ çîëîòà. Â ýòîì ñëó÷àå áðàëèñü ÷àñòèöû, âêîòîðûõ àòîìû èçíà÷àëüíî ðàñïðåäåëÿëèñü ñëó÷àé�íî (ïñåâäîàìîð�íàÿ ñòðóêòóðà), à çàòåì ñèñòåìàïðèâîäèëàñü â ðàâíîâåñèå è ìåäëåííî îõëàæäàëàñüäî íóëåâîé òåìïåðàòóðû. Ïðè èñïîëüçîâàíèè òàêîéáîëåå ïðàâèëüíîé, ñ �èçè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ,ìåòîäèêè, â îòëè÷èå îò ìåòîäèêè ðàáîòû [13℄,ïîëó÷àëèñü âñå îñíîâíûå ñòðóêòóðû (àìîð�íàÿ,�ÖÊ, Ih, Dh).Îñíîâûâàÿñü íà óæå èçâåñòíûõ ðåçóëüòàòàõ,îñíîâíîé óïîð íàìè âñå æå áûë ñäåëàí íà íåñêîëüêîèíîì ñïîñîáå îïðåäåëåíèÿ êëàñòåðíîé ñòðóêòóðû.Äëÿ ýòîãî áûë âçÿò àíñàìáëü êëàñòåðîâ îäèíàêîâî�ãî ðàçìåðà è ïðîâåäåí ïðîöåññ ïëàâíîãî íàãðåâà äîT = 1300Ê, ÷òî íàìíîãî âûøå èõ òåìïåðàòóðû ïëàâ�ëåíèÿ. Â õîäå íàãðåâà òåìïåðàòóðà ñòóïåí÷àòî èçìå�íÿëàñü â ñðåäíåì íà 50 Ê è ïðè êàæäîì åå �èêñè�ðîâàííîì çíà÷åíèè êëàñòåðû âûäåðæèâàëèñü â òå÷å�íèå 0.4 íñ. Òàêèì îáðàçîì, èñêîìàÿ íàìè êëàñòåðíàÿñòðóêòóðà áûëà ïîëó÷åíà ïóòåì ïëàâëåíèÿ íàíî÷à�ñòèö çîëîòà ðàçëè÷íîãî ðàçìåðà ñ ïîñëåäóþùèì èõîõëàæäåíèåì â êðèñòàëëè÷åñêóþ �àçó. Òàêàÿ ìåòî�äèêà, íà íàø âçãëÿä, ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå êîððåêòíîéñ �èçè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ è ïðåäñòàâëÿåò áîëüøåâîçìîæíîñòè äëÿ åå òåõíè÷åñêîé ðåàëèçàöèè.293



Þ. ß. �à�íåð, Æ. Â. �îëîâåíüêî, Ñ. Ë. �à�íåð ÆÝÒÔ, òîì 143, âûï. 2, 20133.1. Ñòðóêòóðíûå ïåðåõîäû â ìàëûõêëàñòåðàõ çîëîòàÊàê óæå îòìå÷àëîñü, ñóùåñòâåííîé ïðîáëåìîé,âîçíèêàþùåé ïðè èñïîëüçîâàíèè ìåòàëëè÷åñêèõêëàñòåðîâ, ìîæåò ñòàòü âûñîêàÿ ëàáèëüíîñòü èõñòðóêòóðíîãî ñîñòîÿíèÿ. Èç ðàáîò [46; 47℄ èçâåñòíî,÷òî ìàëûå êëàñòåðû ìîãóò ïðåòåðïåâàòü íåêîòîðûåñòðóêòóðíûå èçìåíåíèÿ ïðè ïîâûøåíèè òåìïå�ðàòóðû. Ïîäîáíîå ïîâåäåíèå ìàëûõ êëàñòåðîâçîëîòà íàáëþäàëîñü â ðàáîòå [35℄, ãäå ïðîâîäèëîñüÌÄ-èññëåäîâàíèå ïëàâëåíèÿ íàíîêëàñòåðîâ çîëîòàìåòîäîì ïîãðóæåííîãî àòîìà, îäíàêî â äàííîé ðàáî�òå àâòîðû îãðàíè÷èëèñü ëèøü êîíñòàòàöèåé �àêòàáåç ðàññìîòðåíèÿ ïîäðîáíîñòåé ñòðóêòóðîîáðàçîâà�íèÿ. Â ðàáîòå [48℄ áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïðè ðàçìåðåêëàñòåðà çîëîòà â 55 àòîìîâ óæå ïðè T = 50 Êïðîèñõîäèò ïåðåñòðîéêà íà÷àëüíîé �ÖÊ-ñòðóêòóðûâ èêîñàýäðè÷åñêóþ. Ïîõîæèé âûâîä áûë ñäåëàíè â ðàáîòå [49℄, ãäå íàãðåâó ïîäâåðãëèñü îïòèìè�çèðîâàííûå ïðè íóëåâîé òåìïåðàòóðå êëàñòåðû,íàõîäÿùèåñÿ â ýíåðãåòè÷åñêè íàèáîëåå âûãîäíîìñîñòîÿíèè. Ïðîâåäåííîå òàì ìîäåëèðîâàíèå íà îñíî�âå EAM-ïîòåíöèàëà çà�èêñèðîâàëî ñòðóêòóðíûåïåðåõîäû êëàñòåðîâ çîëîòà N = 75 è N = 146 èçîñíîâíîãî ïðè T = 0 ñîñòîÿíèÿ (äåêàýäð) â èêî�ñàýäðè÷åñêóþ ìîäè�èêàöèþ, íî ïðè çíà÷èòåëüíîáîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ (ñîîòâåòñòâåííî 350 Êè 510 Ê).Ïîýòîìó íà ýòàïå ïðîãðåâà êëàñòåðîâ çîëîòà äîòåìïåðàòóðû 1300 Ê òàêæå áûë èññëåäîâàí âîïðîñîá èõ ñòàáèëüíîñòè â ïðîöåññå òåðìè÷åñêîãî âîçäåé�ñòâèÿ. Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííîãî ìîäåëèðîâàíèÿáûëî âûÿñíåíî, ÷òî ïðè äèàìåòðå íàíî÷àñòèöû áî�ëåå 2 íì â 100% ñëó÷àåâ èñõîäíàÿ �ÖÊ-ñòðóêòóðàñîõðàíÿëàñü âïëîòü äî òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ.Äàííûé �àêò äàåò íàì âîçìîæíîñòü çàÿâèòü î òåð�ìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòè �ÖÊ-êëàñòåðîâ çîëîòà ñ äèà�ìåòðîì áîëåå 2 íì, íî ïðè ìåíüøèõ ðàçìåðàõ ñèòó�àöèÿ îêàçûâàëàñü íå ñòîëü îäíîçíà÷íîé. Â êà÷åñòâåòèïè÷íîãî ïðèìåðà ðàññìîòðèì êëàñòåð çîëîòà èç135 àòîìîâ (D = 1:6 íì), ïîëó÷àåìûé ïðè âûðåçà�íèè èç èäåàëüíîé �ÖÊ-ðåøåòêè.Ïåðâîíà÷àëüíî ïðîâîäèëèñü ¾îáíóëåíèå¿ ìîìåí�òà ñèë è ðåëàêñàöèÿ êëàñòåðà ïðè T = 300 Ê ñ öå�ëüþ äîñòèæåíèÿ ðàâíîâåñíîé êîí�èãóðàöèè. Äàëååêëàñòåð áûë ñòóïåí÷àòî íàãðåò äî T = 1300 Ê ñøàãîì â 50 ãðàäóñîâ, âáëèçè îáíàðóæåííîé íàìèñòðóêòóðíîé ïåðåñòðîéêè òåìïåðàòóðíûé øàã ñîñòà�âèë 5�10 ãðàäóñîâ. Êðèâàÿ íàãðåâà äëÿ îäíîãî èçêëàñòåðîâ ïðèâåäåíà íà ðèñ. 3, ãäå èçîáðàæåíà çàâè�ñèìîñòü åãî ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè îò òåìïåðàòóðû.
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�èñ. 3. Çàâèñèìîñòü ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè Ep îòàáñîëþòíîé òåìïåðàòóðû T â ïðîöåññå ïëàâëåíèÿè êðèñòàëëèçàöèè êëàñòåðà Au â ðàìêàõ NV T -àí-ñàìáëÿ (N = 135)Ïî ïîâåäåíèþ ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ìîæíî ñó�äèòü î ñòðóêòóðíîì ñîñòîÿíèè íàíîêëàñòåðà. Òàê,â íà÷àëüíîé êîí�èãóðàöèè àòîìû çàïîëíÿëè ÷å�òûðå êîîðäèíàöèîííûå ñ�åðû âáëèçè íåêîòîðîãîöåíòðàëüíîãî àòîìà â ñîîòâåòñòâèè ñ ïîçèöèÿìè�ÖÊ-ðåøåòêè. Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû â îáëà�ñòè T = 400 Ê íàáëþäàëñÿ ñòðóêòóðíûé ïåðåõîä èçíà÷àëüíîé �ÖÊ-�àçû, ñîïðîâîæäàþùèéñÿ ðåçêèìèçìåíåíèåì çíà÷åíèÿ ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè. Îòìå�òèì, ÷òî çà�èêñèðîâàííûé â ðàáîòå [49℄ ñòðóêòóð�íûé ïåðåõîä Dh ! Ih â Au146 ïðîèçîøåë íèæå òåì�ïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ íà 125 Ê, â íàøåì ñëó÷àå ïåðå�õîä â Au135 ïðîèçîøåë íèæå äîñòèæåíèÿ ñîñòîÿíèÿæèäêîñòè íà 130 Ê, ÷òî óêàçûâàåò íà êà÷åñòâåííîåñîãëàñèå ñ ðåçóëüòàòàìè [49℄.Äëÿ äåòàëüíîãî èçó÷åíèÿ òàêîãî ïðåîáðàçîâàíèÿáûë ðàññìîòðåí àíñàìáëü êëàñòåðîâ, äëÿ êîòîðîãîîêàçàëèñü îñóùåñòâèìû ðàçëè÷íûå ñöåíàðèè ïîâå�äåíèÿ. Óñëîâíî ìîæíî âûäåëèòü òðè ãðóïïû ñ õà�ðàêòåðíûìè èçìåíåíèÿìè ñòðóêòóðû:1) �îðìèðóåòñÿ äåêàýäðè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà êëàñ�òåðà, äîâîëüíî óñòîé÷èâî ñîõðàíÿþùàÿñÿ äî òåìïå�ðàòóðû ïëàâëåíèÿ (ïðèìåðíî 50% ñëó÷àåâ);2) ýíåðãèÿ êëàñòåðà óìåíüøàåòñÿ, íî ïåðâîíà�÷àëüíàÿ �ÖÊ-ñòðóêòóðà ñîõðàíÿåòñÿ âïëîòü äî òåì�ïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ, íåñìîòðÿ íà íåêîòîðîå íàðó�øåíèå ïîðÿäêà óêëàäêè àòîìíûõ ñëîåâ ñ îáðàçîâà�íèåì èêîñàýäðè÷åñêèõ �ðàãìåíòîâ (ïðèìåðíî 17%ñëó÷àåâ); èìåííî íàëè÷èå òàêèõ �ðàãìåíòîâ ïðèâî�äèò ê ïîíèæåíèþ ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè êëàñòåðà;3) ýíåðãèÿ êëàñòåðà ðåçêî óìåíüøàåòñÿ, íî çà�294
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�èñ. 4. Çàâèñèìîñòü ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè Epîò àáñîëþòíîé òåìïåðàòóðû T â ïðîöåññå íàãðåâàêëàñòåðà Au â ðàìêàõ NV T -àíñàìáëÿ ïðè N = 135àòîìîâòåì ñèëüíî �ëóêòóèðóåò, íàáëþäàåòñÿ êîíêóðåíöèÿìåæäó äåêàýäðè÷åñêîé è èêîñàýäðè÷åñêîé ñòðóêòó�ðàìè (ïðèìåðíî 33% ñëó÷àåâ).Õàðàêòåð �àçîâîãî ïåðåõîäà äëÿ êëàñòåðîâ çà�âèñèò îò òîãî, ÿâëÿåòñÿ ëè åãî ïîñëåäíÿÿ îáîëî÷êàïîëíîñòüþ çàïîëíåííîé èëè íåò. Â ñëó÷àå íåçàïîë�íåííîé âíåøíåé îáîëî÷êè èìååòñÿ êîíå÷íîå ÷èñëîñîñòîÿíèé ñ áëèçêîé ýíåðãèåé ñâÿçè, êîòîðûå îòâå÷à�þò ðàçíîé êîí�èãóðàöèè àòîìîâ â êëàñòåðå. Ïîýòî�ìó ïåðåõîä ñèñòåìû â æèäêîå ñîñòîÿíèå ìîæåò áûòüñâÿçàí ñ ïåðåõîäîì ìåæäó ñîñòîÿíèÿìè êëàñòåðà ñìèíèìàëüíîé ïîëíîé ýíåðãèåé êàê â ïðîöåññå êðè�ñòàëëèçàöèè, òàê è â ïðîöåññå ïëàâëåíèÿ. Äàííîåòåîðåòè÷åñêîå ïðåäïîëîæåíèå îò÷åòëèâî ïîäòâåðäè�ëîñü äëÿ èññëåäóåìûõ íàìè ìàëûõ êëàñòåðîâ çîëî�òà. �àññìîòðèì íàèáîëåå ñëîæíóþ òðåòüþ ãðóïïóêëàñòåðîâ. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïîòåíöèàëü�íîé ýíåðãèè ó íèõ ïîñëå ïðîõîæäåíèÿ òî÷êè ñòðóê�òóðíîãî ïåðåõîäà �ÖÊ�èêîñàýäð èìåëà íå ëèíåéíûéõàðàêòåð, à ñîïðîâîæäàëàñü õàðàêòåðíûìè èçëîìà�ìè, ñâèäåòåëüñòâóþùèìè î ïîïûòêàõ ïåðåñòðîéêèêëàñòåðíîé ñòðóêòóðû (ðèñ. 4). Íà äàííîé êðèâîéíàáëþäàëàñü öåëàÿ ñèñòåìà ëîêàëüíûõ ìèíèìóìîâè ìàêñèìóìîâ, ïî êîòîðûì áûëî î÷åíü òðóäíî ñó�äèòü î ñòðóêòóðíîì ñîñòîÿíèè êëàñòåðà.Èçó÷èì ýòîò ñëó÷àé áîëåå ïîäðîáíî. Èñõîä�íàÿ ñòðóêòóðà êëàñòåðà èìåëà �ÖÊ-ñòðîåíèå(ðèñ. 5à). Ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû â îáëàñòè ïðè�ìåðíî T = 400 Ê ïðîèñõîäèò ñòðóêòóðíûé ïåðåõîäê èêîñàýäðè÷åñêîé ìîäè�èêàöèè (ðèñ. 5á ), ïðè�âîäÿùèé ê ïîíèæåíèþ âåëè÷èíû ïîòåíöèàëüíîé

ýíåðãèè. Äàííûé �àêò íå âûçûâàåò îñîáîãî óäèâ�ëåíèÿ, òàê êàê õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî ïðè òàêîìðàçìåðå êëàñòåðà èêîñàýäð èìååò çíà÷èòåëüíûéâûèãðûø â ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè ïî ñðàâíåíèþ ñ�ÖÊ-ñòðóêòóðîé.Íàáëþäàåìàÿ íàìè èêîñàýäðè÷åñêàÿ ìîäè�èêà�öèÿ ñîõðàíÿëàñü äî òåìïåðàòóðû ïðèìåðíî 460 Ê.Çàòåì â ðåçóëüòàòå ïðåîäîëåíèÿ íåêîòîðîãî ýíåð�ãåòè÷åñêîãî áàðüåðà �îðìèðóåòñÿ äåêàýäðè÷åñêàÿñòðóêòóðà ñ âèäèìûì îñòàòêîì èêîñàýäðè÷åñêîé �à�çû (ðèñ. 5â), ò. å. íà ïîâåðõíîñòè Dh-êëàñòåðà îáðàçó�åòñÿ èêîñàýäðè÷åñêèé çàðîäûø, è, ïî âñåé âèäèìî�ñòè, â ýòîì ñëó÷àå èìåííî ðàçóïîðÿäî÷åííîñòü ïî�âåðõíîñòè ìîæåò ïîíèçèòü ýíåðãèþ åå íàïðÿæåíèÿè äàòü îáùèé ýíåðãåòè÷åñêèé âûèãðûø.Îñîáûé èíòåðåñ íà ðèñ. 4 âûçûâàåò òî÷êà d,ãäå ýíåðãèÿ èìååò íàèáîëüøóþ âåëè÷èíó â ðàññìàò�ðèâàåìîé îáëàñòè äèíàìè÷åñêîãî ñîñóùåñòâîâàíèÿæèäêîé è òâåðäîé �àç. Ýíåðãåòè÷åñêèå �ëóêòóà�öèè çäåñü áûëè íàñòîëüêî âåëèêè, ÷òî â äàííîé òî÷�êå ïðîèçîøëî ïîëíîå ðàçðóøåíèå êðèñòàëëè÷åñêîéðåøåòêè è êëàñòåð ïåðåøåë â àìîð�íîå èëè äàæåâ æèäêîå ñîñòîÿíèå. Ïðè äàëüíåéøåì ïîâûøåíèèòåìïåðàòóðû âíîâü ïðîèñõîäèò ïîïûòêà ðàçâèòèÿñòðóêòóðû ñ ïÿòè÷àñòè÷íîé ñèììåòðèåé (ðèñ. 5ä),êîòîðàÿ îêîí÷àòåëüíî ðàçðóøàåòñÿ ïðè äîñòèæåíèèòåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ (Tm = 550 Ê) (ðèñ. 5å).Òàêèì îáðàçîì, ñïîíòàííàÿ (ïðàêòè÷åñêè áåçáà�ðüåðíàÿ) ïåðåñòðîéêà �ÖÊ-êëàñòåðà â èêîñàýäðè÷å�ñêóþ èëè äåêàýäðè÷åñêóþ êîí�èãóðàöèþ âîçìîæíàíå òîëüêî ïðè N = 55, êàê îòìå÷àëîñü â ðàáîòå [48℄,íî è ïðè çíà÷èòåëüíî áîëüøåé âåëè÷èíå êëàñòå�ðà. Î÷åâèäíî, ÷òî îïòèìàëüíîé ñòðóêòóðå, ñîãëàñíîïðàâèëó Êþðè ��èááñà �Âóëü�à, äîëæíà ñîîòâåò�ñòâîâàòü ìèíèìàëüíàÿ ïîâåðõíîñòíàÿ ýíåðãèÿ. Ïî�ýòîìó ðàññìîòðåííûé ý��åêò íàáëþäàåòñÿ òîëüêîòîãäà, êîãäà ðàçìåð ÷àñòèö ñòàíîâèòñÿ íàñòîëüêî ìà�ëûì è ðîëü ïîâåðõíîñòè òàê âåëèêà, ÷òî äëÿ óìåíü�øåíèÿ ñóììàðíîé ýíåðãèè êëàñòåðà áóäåò âûãîä�íà òàêàÿ äå�îðìàöèÿ åãî êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêèèëè èçìåíåíèå åå ñèììåòðèè, êîòîðàÿ ñîïðîâîæäà�åòñÿ óìåíüøåíèåì ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè [50; 51℄.Â ðàáîòå [48℄ òàêæå áûë ïðîâåäåí àíàëèçðàñïðåäåëåíèÿ ñêîðîñòåé àòîìîâ êðèñòàëëèòà âïðîöåññå ïðåâðàùåíèÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðåâðàùåíèå�ÖÊ-ñòðóêòóðû â èêîñàýäðîí ïðîèñõîäèò ïóòåìíåïðåðûâíîãî êîððåëèðîâàííîãî ïåðåìåùåíèÿàòîìîâ, ÷òî óêàçûâàåò íà îòñóòñòâèå çàìåòíî�ãî ýíåðãåòè÷åñêîãî áàðüåðà, ðàçäåëÿþùåãî ýòèñòðóêòóðíûå ñîñòîÿíèÿ. Â ïðîåêöèè íà ïëîñêîñòü,ïåðïåíäèêóëÿðíóþ îñè ñèììåòðèè ïÿòîãî ïîðÿäêà,ñìåùåíèÿ ìîãóò áûòü ïðåäñòàâëåíû êàê âðàùåíèÿ295
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�èñ. 5. Ñòðóêòóðû, ïîëó÷åííûå ïðè íàãðåâàíèè êëàñòåðà Au (N = 135) ïðè ñëåäóþùèõ òåìïåðàòóðàõ T : à) 100 Ê;á ) 420 Ê; â) 470 Ê; ã) 510 Ê; ä) 520 Ê; å) 550 Êâ ïðîòèâîïîëîæíûõ íàïðàâëåíèÿõ àòîìîâ âåðõíèõè íèæíèõ ïîëîâèí êëàñòåðà îòíîñèòåëüíî îñèñèììåòðèè.Ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ ÷àñòèö Au, íà�õîäÿùèõñÿ íà SiO2-ïîäëîæêå, ìåòîäîì ýëåêòðîííîéìèêðîñêîïèè âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ òàêæå äîêàçûâà�þò, ÷òî ïåðåõîä ìåæäó ñòðóêòóðàìè èêîñàýäðà è äî�äåêàýäðà ïðîèñõîäèò ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå òåìïå�ðàòóðû ïëàâëåíèÿ [45℄. Âðåìÿ æèçíè êàæäîé ñòðóê�òóðû äëÿ ÷àñòèö ðàçìåðîì â 2 íì áûëî îöåíåíî îêî�ëî 0.1 ñ. Ó ÷àñòèö ñ äèàìåòðîì ïðåâûøàþùèì 10 íìïîäîáíûå ìåæ�àçíûå �ëóêòóàöèè íå îáíàðóæèâà�ëèñü.Ñ óâåëè÷åíèåì ÷èñëà àòîìîâ â êëàñòåðå òî÷êà ïî�ëèòèïíîãî ïåðåõîäà ñìåùàëàñü ê òåìïåðàòóðå ïëàâ�ëåíèÿ. Â ðàáîòàõ [48; 49℄ áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ñ óâåëè�÷åíèåì ðàçìåðà êëàñòåðà ñòðóêòóðíûé ïåðåõîä ïðî�èñõîäèò ïðè áîëåå âûñîêîé òåìïåðàòóðå, ÷òî ñîãëà�ñóåòñÿ ñ äàííûìè íàøåãî ìîäåëèðîâàíèÿ. Ê ïðèìå�ðó, äëÿ êëàñòåðà çîëîòà ñ ÷èñëîì àòîìîâ N = 201(D = 2:0 íì) çíà÷èòåëüíûå ñêà÷êè ïîòåíöèàëüíîéýíåðãèè íàáëþäàëèñü òîëüêî âáëèçè òî÷êè ïëàâëå�íèÿ. Òàêîå èçìåíåíèå ýíåðãèè ñîîòâåòñòâîâàëî ïå�ðåõîäó êëàñòåðà èç ñîñòîÿíèÿ ñ ïëîòíîé óïàêîâêîé(�ÖÊ) â ñîñòîÿíèå ñ èêîñàýäðè÷åñêîé ñòðóêòóðîé.Ïîäîáíàÿ êàðòèíà ñêà÷êîîáðàçíîãî èçìåíåíèÿ ïî�òåíöèàëüíîé ýíåðãèè ñèñòåìû ïåðåä ðàñïëàâîì áû�ëà îáíàðóæåíà òàêæå ó ¾áîëüøîãî¿ êëàñòåðà, ñîñòî�ÿùåãî èç 1157 àòîìîâ (D = 3:33 íì). Íî ïðîâåäåí�

íûé àíàëèç ïîêàçàë, ÷òî â äàííîì ñëó÷àå ñòðóêòóð�íûõ ïåðåñòðîåê íå ïðîèñõîäèò, à ñêà÷êè ýíåðãèè ñâÿ�çàíû ñ �ëóêòóàöèÿìè âáëèçè �àçîâîãî ïåðåõîäà.Òàêèì îáðàçîì, ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ ÷èñëà àòî�ìîâ â êëàñòåðå ïðîñëåæèâàåòñÿ ñëåäóþùàÿ òåíäåí�öèÿ: ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ �èêñèðîâàëñÿ ñòðóê�òóðíûé ïåðåõîä �ÖÊ-èêîñàýäð äëÿ êëàñòåðà çîëîòàñ N = 55, îäíàêî ïðè äàëüíåéøåì ïîâûøåíèè òåìïå�ðàòóðû äî 350�400 Ê ñòðóêòóðà èêîñàýäðà ðàçðóøà�ëàñü, îáðàçóÿ àìîð�íîïîäîáíîå ñîñòîÿíèå [48℄; äëÿêëàñòåðà ñ ÷èñëîì àòîìîâ N = 135 ïðîèñõîäèò ïåðå�áîð ñòðóêòóð ñ êðàòêîâðåìåííîé �èêñàöèåé àìîð��íîé �àçû â îáëàñòè ¾ñðåäíèõ¿ òåìïåðàòóð. È äëÿêëàñòåðà ñ ÷èñëîì àòîìîâ N = 201 àìîð�íàÿ �àçàóæå íå íàáëþäàëàñü âïëîòü äî òåìïåðàòóðû ïëàâëå�íèÿ.Ìàêñèìàëüíóþ âåëè÷èíó êëàñòåðà, â êîòîðîìâîçìîæåí ñòðóêòóðíûé ïåðåõîä, ìîæíî ñâÿçàòü ñ êî�ëè÷åñòâîì ïîâåðõíîñòíûõ àòîìîâ. Òàê, äëÿ êëàñòå�ðà ñ N = 135 ÷èñëî ïîâåðõíîñòíûõ àòîìîâ ñîñòàâëÿ�åò ïîðÿäêà 68%, ïðè N = 201 � ïîðÿäêà 60%, à ïðèN = 369 � òîëüêî 50%. Äàííûé �àêò, íåñîìíåííî,îêàçûâàåò î÷åíü çíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå íà ïðîöåñ�ñû ñìåíû êðèñòàëëè÷åñêèõ ìîäè�èêàöèé. Äëèòåëü�íîñòü ñòðóêòóðíûõ ïðåâðàùåíèé áûñòðî ðàñòåò ñ÷èñëîì àòîìîâ â êëàñòåðå, íî äî N < 200 ñòðóêòóðàêëàñòåðîâ îñòàåòñÿ äîñòàòî÷íî ëàáèëüíîé, ÷òî ñâÿçà�íî ñ áîëüøîé äîëåé ïîâåðõíîñòíûõ àòîìîâ, àêòèâíîó÷àñòâóþùèõ â ïåðåñòðîéêàõ. Ïîýòîìó äëÿ êëàñòå�296



ÆÝÒÔ, òîì 143, âûï. 2, 2013 Ôîðìèðîâàíèå ñòðóêòóðû íàíîêëàñòåðîâ çîëîòà : : :ðîâ ñ íåáîëüøèì ÷èñëîì àòîìîâ íàèáîëåå óñòîé÷è�âîé ÿâëÿåòñÿ ñòðóêòóðà ñ ïÿòè÷àñòè÷íîé ñèììåòðè�åé, îáëàäàþùàÿ ìèíèìàëüíîé ïîâåðõíîñòíîé ýíåð�ãèåé, ÷òî è ïîçâîëÿåò îáúÿñíèòü ñòðóêòóðíûé ïåðå�õîä äëÿ íàíî÷àñòèö äèàìåòðîì ìåíåå 2 íì.Â êà÷åñòâå ïîäòâåðæäåíèÿ ïðàâèëüíîñòè ïðîâî�äèìîãî èññëåäîâàíèÿ ìîæíî ïðèâåñòè ýêñïåðèìåí�òàëüíóþ ðàáîòó [52℄, â êîòîðîé íàíî÷àñòèöû çîëîòàáûëè ïîëó÷åíû ìåòîäîì êîíäåíñàöèè èç ãàçîâîé �à�çû â àðãîíîâîé àòìîñ�åðå. Êàê è â áîëüøèíñòâå ðà�áîò ïî êîíäåíñàöèè, â êà÷åñòâå îõëàæäàþùåãî âåùå�ñòâà èñïîëüçîâàëñÿ æèäêèé àçîò. Â ðåçóëüòàòå ñèí�òåçà áûë ïîëó÷åí áîëüøîé íàáîð íàíî÷àñòèö, ñîîò�âåòñòâóþùèé ðàñïðåäåëåíèþ �àóññà ñî ñðåäíèì ðàç�ìåðîì 4.0 íì, ïîëóøèðèíîé ðàñïðåäåëåíèÿ 1.2 íì,è �ÖÊ-ñòðóêòóðîé. Âåñü ïîëó÷åííûé àíñàìáëü ÷àñ�òèö áûë íàãðåò äî T = 450 Ê, íî ñòðóêòóðíûõ ïåðå�õîäîâ â äàííîì èíòåðâàëå ðàçìåðîâ çà�èêñèðîâàíîíå áûëî.Äëÿ ñðàâíåíèÿ ðàññìîòðèì ðåçóëüòàòû ìîäå�ëèðîâàíèÿ ìàëûõ êëàñòåðîâ íåêîòîðûõ äðóãèõ�ÖÊ-ìåòàëëîâ (Ni, Cu). Ïîäîáíî ðàññìîòðåííîìóâûøå ïðèìåðó, àíàëîãè÷íûé ñòðóêòóðíûé ý��åêòíàáëþäàëñÿ â 135-àòîìíîì êëàñòåðå íèêåëÿ, äëÿêîòîðîãî íà÷àëüíàÿ �ÖÊ-�àçà ñïîíòàííî ïðå�âðàùàëàñü â èêîñàýäðè÷åñêóþ ïðè íàãðåâàíèè÷àñòèöû [53℄. Íàáëþäàåìûé ïåðåõîä ñîïðîâîæäàëñÿðåçêèì ïîíèæåíèåì ýíåðãèè êëàñòåðà. Äàëüíåé�øèé ðîñò òåìïåðàòóðû íàíî÷àñòèöû ïðèâîäèëê ïëàâíîìó óâåëè÷åíèþ ýíåðãèè è, â êîíå÷íîìèòîãå, ê ðàçðóøåíèþ åå êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè.Âáëèçè �àçîâîãî ïåðåõîäà òâåðäîå òåëî�æèäêîñòüïðîñëåæèâàëèñü ñëàáûå êîëåáàíèÿ ïîòåíöèàëüíîéýíåðãèè, îäíàêî ïåðåñòðîéêè ñòðóêòóðû íå ïðîèñ�õîäèëî. Ý��åêò íàáëþäàëñÿ òîëüêî äëÿ ÷àñòèöíèêåëÿ, ñîäåðæàùèõ ìåíåå 200 àòîìîâ.Â êëàñòåðàõ ìåäè ïðè N = 201 [53℄ òàêæå áû�ëî çàìå÷åíî î÷åíü ñèëüíîå ñìåùåíèå òåìïåðàòóðûïåðåñòðîéêè êëàñòåðíîé ñòðóêòóðû, ïðàêòè÷åñêè, êòåìïåðàòóðå ïëàâëåíèÿ. Òàêèì îáðàçîì, äëÿ óêà�çàííûõ ìåòàëëîâ ðàçëè÷èåì ÿâëÿåòñÿ ñóùåñòâîâà�íèå ïåðåõîäà òîëüêî �ÖÊ�èêîñàýäð áåç äàëüíåéøåéòðàíñ�îðìàöèè ñòðóêòóðû âïëîòü äî òåìïåðàòóðûïëàâëåíèÿ. Ñõîäñòâîì ÿâëÿåòñÿ ñòðåìëåíèå òåìïå�ðàòóðû ïåðåõîäà ê òåìïåðàòóðå ïëàâëåíèÿ ñ óâåëè�÷åíèåì ðàçìåðà íàíî÷àñòèöû.Óñòàíîâëåííûå íàìè �àêòû ïðîäåìîíñòðèðî�âàëè, ÷òî ïðîöåññ ñòðóêòóðîîáðàçîâàíèÿ ìàëûõíàíîêëàñòåðîâ çîëîòà ÿâëÿåòñÿ áîëåå ñëîæíûì,÷åì ýòî ñëåäóåò èç ïðîâåäåííûõ ðàíåå ýêñïåðèìåí�òîâ. Íåëüçÿ îäíîçíà÷íî ñêàçàòü, ÷òî ïåðåõîä îò�ÖÊ-êîí�èãóðàöèè ïðîèñõîäèò òîëüêî ê Ih-�àçå

è âñåãäà ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîíèæåíèåì ýíåðãèè.Âáëèçè �àçîâîãî ïåðåõîäà êëàñòåð íàõîäèòñÿ âî÷åíü íåñòàáèëüíîì ñîñòîÿíèè. Íàëè÷èå äå�åêòîââ íàíîñòðóêòóðàõ ïðèâîäèò ê �ëóêòóàöèÿì ïîòåí�öèàëüíîé ýíåðãèè îêîëî òî÷êè ïåðåõîäà ¾òâåðäîåñîñòîÿíèå�æèäêîñòü¿. Òàêèì îáðàçîì, ìåõàíèçìû,îïðåäåëÿþùèå ñòðóêòóðèðîâàíèå ìàëûõ ìåòàëëè÷å�ñêèõ ÷àñòèö çîëîòà, íóæäàþòñÿ â áîëåå äåòàëüíîìèññëåäîâàíèè, îñîáåííî â îáëàñòè �àçîâîãî ïåðå�õîäà, òàê êàê ÿñíîé êàðòèíû ïðîèñõîäÿùåãî íåòâî ìíîãèõ ñëó÷àÿõ. Îñíîâíîé ïðè÷èíîé, íà íàøâçãëÿä, ÿâëÿåòñÿ òîò �àêò, ÷òî ïðè äîñòàòî÷íîâûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ êèíåòè÷åñêèå �àêòîðûìîãóò èãðàòü áîëüøóþ ðîëü, ÷åì ýíåðãåòè÷åñêèå,èç-çà ÷åãî ïðè íåðàâíîâåñíîì ïðîöåññå ñèñòåìàìîæåò óéòè â ãëóáîêèé ëîêàëüíûé ýíåðãåòè÷åñêèéìèíèìóì.3.2. Ôîðìèðîâàíèå ñòðóêòóðíûõìîäè�èêàöèé êëàñòåðîâ çîëîòà ïðèêðèñòàëëèçàöèèÑ öåëüþ îïðåäåëåíèÿ îñîáåííîñòåé îáðàçîâàíèÿñòðóêòóðû èññëåäîâàëîñü âëèÿíèå ðàçìåðà íàíî÷à�ñòèö çîëîòà íà �îðìèðîâàíèå èçîìåðîâ. Êëàñòåðíàÿñòðóêòóðà áûëà ïîëó÷åíà ïóòåì ïëàâëåíèÿ íàíî÷à�ñòèö äàííîãî ìåòàëëà ðàçëè÷íîãî ðàçìåðà ñ ïîñëå�äóþùèì èõ îõëàæäåíèåì â êðèñòàëëè÷åñêóþ �àçó.Íà ïåðâîì ýòàïå èññëåäîâàíèå ïðîâîäèëîñü â ðàì�êàõ òåðìîñòàòà Íîçå, ÷òî ñîîòâåòñòâîâàëî ïðîöåäó�ðå ñòóïåí÷àòîãî èçìåíåíèÿ òåìïåðàòóðû, ò. å. èìè�òèðóÿ îõëàæäåíèå, ìû ïîñëåäîâàòåëüíî óìåíüøàëèòåìïåðàòóðó â ñðåäíåì íà 50 Ê è ïðè êàæäîì åå�èêñèðîâàííîì çíà÷åíèè êëàñòåðû âûäåðæèâàëèñü0.5 íñ. Äëÿ óñòðàíåíèÿ ñâÿçàííûõ ñ òåïëîâûì øó�ìîì ïîáî÷íûõ ý��åêòîâ â îáëàñòè êðèñòàëëèçàöèèêëàñòåðû âûäåðæèâàëèñü ïðè �èêñèðîâàííûõ òåì�ïåðàòóðàõ óæå ïîðÿäêà 2 íñ ñ óìåíüøåíèåì øàãà ïîòåìïåðàòóðå äî 5 Ê è èíîãäà äàæå äî 1 Ê, ÷òî ñîîò�âåòñòâîâàëî ïîëíîìó âðåìåíè îõëàæäåíèÿ ïîðÿäêà5�10 íñ. Â êà÷åñòâå êîíå÷íîé òåìïåðàòóðû áûëî âçÿ�òî çíà÷åíèå 300 Ê, òàê êàê èìåííî â òàêîì òåìïåðà�òóðíîì ðåæèìå â äåéñòâèòåëüíîñòè äîëæíî èñïîëü�çîâàòüñÿ íàèáîëüøåå êîëè÷åñòâî íàíîóñòðîéñòâ.Ïðè ïðîâåäåíèè ìîäåëèðîâàíèÿ áûëî çàìå÷åíî,÷òî ïðè óñëîâèè òàêîãî ñòóïåí÷àòîãî îõëàæäåíèÿíàíîêëàñòåðîâ èç æèäêîé �àçû ðåàëèçîâûâàëèñüâñå îñíîâíûå âîçìîæíûå êðèñòàëëè÷åñêèå ìîäè�è�êàöèè (�ÖÊ, �ÏÓ, Ih, Dh), ïðè÷åì èõ �îðìèðîâàíèåíà÷èíàëîñü ïðàêòè÷åñêè ñðàçó ïîñëå ïðîõîæäåíèÿòî÷êè êðèñòàëëèçàöèè. Èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿëî èçó�÷åíèå çàâèñèìîñòè ïðîöåíòíîãî ñîîòíîøåíèÿ ïîÿâ�297



Þ. ß. �à�íåð, Æ. Â. �îëîâåíüêî, Ñ. Ë. �à�íåð ÆÝÒÔ, òîì 143, âûï. 2, 2013ëåíèÿ ðàçëè÷íûõ ñòðóêòóð îò ðàçìåðà, ïðè ýòîì îñî�áîå âíèìàíèå áûëî îáðàùåíî íà âîçìîæíîñòü ðåàëè�çàöèè ïåíòàãîíàëüíûõ ñòðóêòóð: èêîñàýäðè÷åñêîé èäåêàýäðè÷åñêîé.Èçâåñòíî, ÷òî äîëæåí ñóùåñòâîâàòü íåêèé êðè�òè÷åñêèé ðàçìåð, âûøå êîòîðîãî ïåíòàãîíàëüíûåñòðóêòóðû ñòàíîâÿòñÿ ìåíåå ñòàáèëüíûìè, ÷åì êðè�ñòàëëè÷åñêèå. Îá ýòîì ãîâîðÿò ìíîãî÷èñëåííûå òåî�ðåòè÷åñêèå ðàñ÷åòû, ïðîâåäåííûå, íàïðèìåð, â ðàáî�òàõ [1; 54℄. Îäíàêî ðàçëè÷íûå òåîðåòè÷åñêèå è ÷èñ�ëåííûå ìåòîäû äàþò ðàçíóþ ãðàíèöó ñòàáèëüíîñòèIh-ñòðóêòóðû. Â ðàáîòå [1℄ áûë ïîäðîáíî èññëåäîâàíäàííûé âîïðîñ è áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïðåäåë ñòàáèëü�íîñòè èêîñàýäðè÷åñêîé ìîäè�èêàöèè â íàíîêëàñòå�ðàõ çîëîòà íå îïðåäåëåí äî ñèõ ïîð. Òàê, åñòü òîëü�êî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî â íàíîêëàñòåðàõ ñ N áîëåå2000 àòîìîâ ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ �îðìèðîâà�íèå ñòðóêòóðû èêîñàýäðà íåâîçìîæíî. Ýêñïåðèìåí�òàëüíûå èññëåäîâàíèÿ, íàïðîòèâ, ïîêàçûâàþò âîç�ìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ ïåíòàãîíàëüíûõ ñòðóêòóð äà�æå â ìèêðîìåòðîâîì äèàïàçîíå [55℄, à äëÿ çîëîòà, ïîêðàéíåé ìåðå, äî 60 íì [9℄. Òàêèì îáðàçîì, âîïðîñ îñóùåñòâîâàíèè êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà êëàñòåðà îñòà�åòñÿ îòêðûòûì.Äëÿ îáðàáîòêè ðåçóëüòàòîâ êîìïüþòåðíîãî ìî�äåëèðîâàíèÿ ìû ïðèìåíÿëè íå òîëüêî âèçóàëüíûåíàáëþäåíèÿ ïðè ïîìîùè ãðà�è÷åñêèõ ðåäàêòîðîâ è�óíêöèé ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ, íî è ñòàòèñòè�÷åñêèé àíàëèç âíóòðåííèõ ñòðóêòóð êëàñòåðîâ çî�ëîòà ñ èñïîëüçîâàíèåì CNA-ìåòîäèêè [56℄. Ïðîâåäÿñåðèþ îïûòîâ ñ êëàñòåðîì êàæäîãî ðàçìåðà, ìîæ�íî ñäåëàòü âûâîä î �îðìèðîâàíèè ðàçëè÷íûõ êðè�ñòàëëëè÷åñêèõ ìîäè�èêàöèé ïðè êîíå÷íîé òåìïåðà�òóðå. Ïðîöåíòíîå ñîîòíîøåíèå ñòðóêòóð, �îðìèðó�þùèõñÿ ïðè êðèñòàëëèçàöèè íàíî÷àñòèö Au ðàçíî�ãî ðàçìåðà, ïðåäñòàâëåíî íà ðèñ. 6à. Ïðîöåíòíàÿ âå�ðîÿòíîñòü âîçíèêíîâåíèÿ òîé èëè èíîé ñòðóêòóðûîçíà÷àåò, ÷òî òàêîé ñòðóêòóðîé öåëèêîì îáëàäàþòM îòäåëüíûõ êëàñòåðîâ èç ðàññìîòðåííîãî ïðè ìî�äåëèðîâàíèè àíñàìáëÿ èç N êëàñòåðîâ îäèíàêîâîãîðàçìåðà.Õîðîøî âèäíî, ÷òî ïðîöåíò ïîÿâëåíèÿ èêîñàýä�ðîâ óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì äèàìåòðà ÷àñòèö îò1.6 íì äî 3.33 íì â ïðåäåëàõ îò 10 äî 50%. Ïðîéäÿ÷åðåç ìàêñèìóì ñâîåé ðåàëèçàöèè, äàëåå, ñ óâåëè�÷åíèåì ðàçìåðà ÷àñòèö, íàáëþäàëîñü âëèÿíèå ðàç�ìåðíûõ ý��åêòîâ, ïðèâîäÿùåå ê ñíèæåíèþ âåðîÿò�íîñòè ïîëó÷åíèÿ êëàñòåðîâ çîëîòà ñ òàêèì êðèñòàë�ëîãðà�è÷åñêèì òèïîì ñòðîåíèÿ. Òàê, äëÿ êëàñòåðîâäèàìåòðîì 4.2 íì ýòîò ïðîöåíò �ëóêòóèðîâàë óæåíà îòìåòêå 30%�40%, à ïðè ðàçìåðå 5.0 íì ïðî�öåíò ïîÿâëåíèÿ èêîñàýäðè÷åñêîé ìîäè�èêàöèè áûë
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�èñ. 6. Ñòðóêòóðíûå êîí�èãóðàöèè, ïîëó÷åííûåäëÿ ðàçëè÷íûõ ìåòàëëîâ. Îáîçíà÷åíèÿ: 1 � Ih, 2 �Dh, 3 � �ÖÊ. Äàííûå äëÿ Ni è Cu âçÿòû èç ðàáî-òû [57℄ðàâåí íóëþ âî âñåé ïðîâåäåííîé ñåðèè îïûòîâ.Ïîñêîëüêó ñèììåòðèÿ ïÿòîãî ïîðÿäêà íåäîïóñòè�ìà äëÿ ìàêðîêðèñòàëëîâ, îáðàçîâàíèå áîëüøèõ ÷àñ�òèö áóäåò íåèçáåæíî ñâÿçàíî ñ âîçíèêíîâåíèåì âíó�298



ÆÝÒÔ, òîì 143, âûï. 2, 2013 Ôîðìèðîâàíèå ñòðóêòóðû íàíîêëàñòåðîâ çîëîòà : : :òðåííèõ ïóñòîò ëèáî óïðóãèõ äå�îðìàöèé. Ýíåðãèÿóïðóãîé äå�îðìàöèè, êîòîðàÿ ïåðâîíà÷àëüíî î÷åíüìàëà, âîçðàñòàåò ïðîïîðöèîíàëüíî îáúåìó è äëÿèêîñàýäðè÷åñêèõ ÷àñòèö áîëüøèõ ðàçìåðîâ ïðåâû�øàåò âûèãðûø â ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè, ÷òî, â êî�íå÷íîì ñ÷åòå, âûçîâåò äåñòàáèëèçàöèþ òàêîãî êðè�ñòàëëîãðà�è÷åñêîãî òèïà.Ïðîöåíò ïîÿâëåíèÿ äåêàýäðè÷åñêîé �àçû, êî�òîðóþ �àêòè÷åñêè ìîæíî íàçâàòü ïðîìåæóòî÷íîéìåæäó �ÖÊ è Ih, èìåë áîëåå ñëîæíûé õàðàê�òåð. Ïåðâîíà÷àëüíî ÷èñëî äåêàýäðîâ ñîñòàâèëî 60%(D = 1:6 íì) è çàòåì ïëàâíî óìåíüøèëîñü ïðè�ìåðíî äî 40% ñ óâåëè÷åíèåì ðàçìåðà êëàñòåðà äîD = 4:2 íì. Äàëåå ïðîèñõîäèò ðåçêîå óâåëè÷åíèå÷èñëà äåêàýäðîâ èìåííî çà ñ÷åò îòñóòñòâèÿ Ih-ìî-äè�èêàöèè. Ïðîöåíò ïîÿâëåíèÿ �ÖÊ (�ÏÓ)-ñòðóê-òóðû ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñåë îò ðàçìåðà êëàñòå�ðà â èññëåäóåìîì äèàïàçîíå âåëè÷èí è ñîñòàâèëâ ñðåäíåì 30%, ÷òî ãîâîðèò î ñòàáèëüíîñòè �îð�ìèðîâàíèÿ äàííîé ñòðóêòóðíîé ìîäè�èêàöèè äëÿêëàñòåðîâ çîëîòà äîñòàòî÷íî ìàëîãî äèàìåòðà. Îä�íàêî ñëåäóåò îòìåòèòü ðîñò ýòîãî ïîêàçàòåëÿ äî 40%äëÿ êëàñòåðà íàèáîëüøåãî ðàññìîòðåííîãî ðàçìåðà(D = 5:0 íì). Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííûå íàìè ýêñ�ïåðèìåíòû ïîçâîëÿþò óòâåðæäàòü, ÷òî õàðàêòåðíîéîñîáåííîñòüþ ïðîöåññà ÿâëÿëîñü ðàçëè÷èìîå âëèÿ�íèå ðàçìåðà N íà ñòàáèëüíîñòü òîé èëè èíîé ñòðóê�òóðíîé ìîäè�èêàöèè.Äëÿ ñðàâíåíèÿ ïðèâåäåì äàííûå äðóãèõ àâòî�ðîâ ïî âîïðîñó îïðåäåëåíèÿ ñòðóêòóð â íàíîêëà�ñòåðàõ çîëîòà ñ öåëüþ íàõîæäåíèÿ êàêèõ-ëèáî îá�ùèõ çàêîíîìåðíîñòåé. Äîñòàòî÷íî óâåðåííî ìîæíîãîâîðèòü, ÷òî ïðè ðàçìåðàõ êëàñòåðîâ ìåíåå 1.5 íìïðè î÷åíü íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ íàèáîëåå ñòàáèëü�íûì áóäåò àìîð�íîå ñòðîåíèå, ÷òî ïîäòâåðæäàåò�ñÿ êàê ÌÄ-ìîäåëèðîâàíèåì, òàê è ýêñïåðèìåíòàëü�íî [5; 40℄. Ïðè ýòîì äàííûé âûâîä êàñàåòñÿ êëàñòå�ðîâ äàæå ñ ¾ìàãè÷åñêèì¿ èêîñàýäðè÷åñêèì ðàçìå�ðîì â 13 è 55 àòîìîâ. Åñëè â ñëó÷àå íèêåëÿ è ìåäèïðè N = 13, 55 ïðè ëþáîì ìîäåëèðîâàíèè íàèáîëååñòàáèëüíûì âñåãäà ÿâëÿëñÿ èêîñàýäð, òî ñ çîëîòîìñèòóàöèÿ ñëîæíåå. Òàê, â ðàáîòàõ [8; 41℄ ïðè ðàçìåðåêëàñòåðà N = 13 ìåòîäîì ab initio áûëà ïîëó÷åíààìîð�íàÿ ñòðóêòóðà è òîëüêî íåêîòîðûå ìíîãî÷à�ñòè÷íûå ïîòåíöèàëû îòäàëè ïðåäïî÷òåíèå èêîñàýä�ðó [8℄, ÷òî åùå ðàç óêàçûâàåò íà áîëüøîå âëèÿíèåâûáîðà ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ.Â ðàáîòå [5℄ ìåòîäîì êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðî�âàíèÿ èçó÷àëñÿ îãðîìíûé àíñàìáëü ðàçëè÷íûõ ñëó�÷àéíûõ êîí�èãóðàöèé àòîìîâ â êëàñòåðàõ (N = 55,75) ïðè òåìïåðàòóðå 10�9 Ê. Áûëî îïðåäåëåíî, ÷òîíàèáîëüøàÿ ïëîòíîñòü ñîñòîÿíèé áûëà èìåííî ó

àìîð�íûõ ñòðóêòóð. Ïðè N = 55 ïðèìåðíî 80%ñòðóêòóð ñ íàèìåíüøèìè çíà÷åíèÿìè ýíåðãèé ñîîò�âåòñòâîâàëè àìîð�íîìó ñîñòîÿíèþ è òîëüêî 20%èêîñàýäðè÷åñêîìó. Ïðè N = 75 ñðåäè îñíîâíûõ ñî�ñòîÿíèé áûë çà�èêñèðîâàí äåêàýäð, íî è òàì ïîäàâ�ëÿþùåå ìíîæåñòâî êëàñòåðîâ áûëî íàéäåíî èìåí�íî â ðàçóïîðÿäî÷åííîì ñîñòîÿíèè. Îäíàêî ñ ðîñ�òîì òåìïåðàòóðû äî êîìíàòíîé íà÷èíàþò âñòðå÷àòü�ñÿ â áîëåå èëè ìåíåå çíà÷èòåëüíûõ ïðîïîðöèÿõ èêðèñòàëëè÷åñêèå ìîäè�èêàöèè, òàêèå êàê �ÖÊ, Ihè Dh [42℄.Äëÿ òîãî ÷òîáû ïîíÿòü ïðè÷èíó ìàññîâîãî ïîÿâ�ëåíèÿ àìîð�íûõ ñòðóêòóð â êëàñòåðàõ çîëîòà ìà�ëîãî ðàçìåðà, ìû ïðîâåëè äîïîëíèòåëüíîå ÌÄ-ìî-äåëèðîâàíèå íàíîêëàñòåðîâ íèêåëÿ è ìåäè. Â îòëè�÷èå îò çîëîòà ó íèõ ïàðàìåòðû ïîòåíöèàëà ïîêàçà�ëè áîëüøóþ âåëè÷èíó âçàèìîäåéñòâèÿ, èç-çà ÷åãî âîñíîâíîì ñîñòîÿíèè áûëè íàéäåíû òîëüêî óïîðÿäî�÷åííûå ñòðóêòóðû. Äðóãèå èçîìåðû áûëè îòäåëåíûîò íèõ çíà÷èòåëüíîé ýíåðãåòè÷åñêîé ùåëüþ. Â êëà�ñòåðàõ çîëîòà êîðîòêîå ìåæàòîìíîå âçàèìîäåéñòâèåìåæäó ïîâåðõíîñòíûìè àòîìàìè îáðàçóåò íåñêîîð�äèíèðîâàííîå îáðàçîâàíèå ðàçóïîðÿäî÷åííûõ îáëà�ñòåé, êîòîðûå âìåñòå è îáðàçóþò àìîð�íóþ ñòðóê�òóðó [45℄.Ïðè óâåëè÷åíèè ðàçìåðà äî 2.0 íì íàèáîëåå ïðåä�ïî÷òèòåëüíîé ñòàíîâèòñÿ äåêàýäðè÷åñêàÿ ìîäè�èêà�öèÿ. Ýòî ñëåäóåò êàê èç ðåçóëüòàòîâ íàøåãî ìîäåëè�ðîâàíèÿ, òàê è èç äàííûõ äðóãèõ àâòîðîâ [11; 43℄.Òàê íàçûâàåìàÿ ¾ýêâèâàëåíòíàÿ òåîðèÿ êðèñòàë�ëîâ¿, ðàçðàáîòàííàÿ â ðàáîòå [44℄, ñâèäåòåëüñòâóåòî òîì, ÷òî ïðè íóëåâîé òåìïåðàòóðå â çîëîòå äåêà�ýäð íà÷èíàåò ïðîÿâëÿòüñÿ ïðè ðàçìåðå áîëåå 150 àòî�ìîâ, â òî âðåìÿ êàê êëàñòåðû ñ �ÖÊ-ïîñòðîåíèåìïîÿâëÿþòñÿ ïðè N > 180, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ íàøèìèäàííûìè äàæå ïðè T = 300 Ê.Ïðè äèàìåòðå êëàñòåðà ïðèìåðíî 3.0�3.5 íì èçâñåõ âîçìîæíûõ ñòðóêòóð íàèáîëåå ñòàáèëüíûì ìî�æåò ñ÷èòàòüñÿ èêîñàýäð, ÷òî ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîä�òâåðæäàåòñÿ â ðàáîòàõ [57; 58℄. Â ðàáîòå [57℄ êëàñòå�ðû áûëè ïîëó÷åíû ïðè îõëàæäåíèè çîëîòà ê êîìíàò�íîé òåìïåðàòóðå ïàðàìè ãåëèÿ è çàòåì ïîìåùåíû íààìîð�íóþ óãëåðîäíóþ ïëåíêó. Áîëüøèíñòâî èç ïî�ëó÷åííûõ íà÷àëüíûõ ÷àñòèö èìåëî Ih-ìîð�îëîãèþ,îäíàêî íåêîòîðàÿ ÷àñòü ñîîòâåòñòâîâàëà äåêàýäðè�÷åñêîìó ïîñòðîåíèþ. Â ðàáîòå [58℄ ýêñïåðèìåíòàëü�íî áûë ïîëó÷åí àíñàìáëü ÷àñòèö çîëîòà áëèçêîãîðàçìåðà ñ äèàìåòðîì 3.5 íì è ïðîâåäåííûé òàìñòðóêòóðíûé àíàëèç ñâèäåòåëüñòâóåò î ñòàáèëüíîñ-òè èìåííî èêîñàýäðà.Êðîìå âñåãî ïðî÷åãî, ðàáîòà [57℄ ÿñíî ïîäòâåðæ-äàåò âëèÿíèå ðàçìåðíîãî ý��åêòà ïðè îáðàçîâàíèè299



Þ. ß. �à�íåð, Æ. Â. �îëîâåíüêî, Ñ. Ë. �à�íåð ÆÝÒÔ, òîì 143, âûï. 2, 2013�èêñèðîâàííîé ñòðóêòóðû. Â íåé áûëî ÷åòêî îò�ìå÷åíî, ÷òî äëÿ ÷àñòèö äèàìåòðîì 3�6 íì ÷èñëîêëàñòåðîâ ñ �ÖÊ-ðåøåòêîé îñòàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè ïî�ñòîÿííûì. Ñ ðîñòîì ðàçìåðà êëàñòåðà íàáëþäàëîñüñîêðàùåíèå ÷èñëà èêîñàýäðîâ, ÷òî, â ñâîþ î÷åðåäü,ïðèâîäèëî ê óâåëè÷åíèþ ÷èñëà äåêàýäðîâ [57℄. Àíà�ëîãè÷íûé âûâîä áûë ïîëó÷åí è ïðè ïðîâåäåííîìíàìè ìîäåëèðîâàíèè ïðîöåññîâ ñòðóêòóðîîáðàçîâà�íèÿ íàíîêëàñòåðîâ çîëîòà äèàìåòðîì D = 4�5 íì. Âñëó÷àå äîñòàòî÷íî áîëüøèõ ðàçìåðîâ (D > 5�6 íì)áîëüøèíñòâî èññëåäîâàòåëåé ñêëîííû ñ÷èòàòü, ÷òîîïðåäåëÿþùåé ñòðóêòóðîé áóäåò �ÖÊ [12; 52; 59; 60℄.Ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ ñðàâíåíèå ïîëó÷åííûõ íà�ìè ðåçóëüòàòîâ ñ äàííûìè àíàëîãè÷íîãî èññëåäîâà�íèÿ äëÿ íèêåëÿ è ìåäè (ðèñ. 6á,â) [61℄. Äîëÿ ïî�ÿâëåíèÿ èêîñàýäðè÷åñêîé ìîäè�èêàöèè äëÿ ìàëûõðàçìåðîâ êëàñòåðîâ óêàçàííûõ ìåòàëëîâ ñîñòàâèëà100%. Äëÿ ñàìîãî áîëüøîãî èç ìîäåëèðóåìûõ êëàñ�òåðîâ ìåäè (N = 2243) èêîñàýäðè÷åñêàÿ ñòðóêòóðàïîÿâëÿëàñü òîëüêî â 20% îïûòîâ, à 60% êëàñòåðîâîáëàäàëè óæå �ÖÊ-ñòðóêòóðîé, õàðàêòåðíîé äëÿîáúåìíûõ îáðàçöîâ. Ñ óâåëè÷åíèåì ðàçìåðà êëàñòå�ðà íèêåëÿ ÷èñëî èêîñàýäðîâ òàêæå óìåíüøàëîñü ññîîòâåòñòâóþùèì ðîñòîì �ÖÊ-�àçû. Ïðîöåíò ïîÿâ�ëåíèÿ äåêàýäðîâ ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñåë îò ðàçìåðàêëàñòåðà è �ëóêòóèðîâàë âîçëå íåêîòîðîé îïðåäå�ëåííîé âåëè÷èíû � ñâîåé äëÿ êàæäîãî èç ìåòàëëîâ.Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííûå íàìè ýêñïåðèìåí�òû ïîçâîëÿþò óòâåðæäàòü, ÷òî õàðàêòåðíîé îñîáåí�íîñòüþ ïðîöåññà ñòðóêòóðîîáðàçîâàíèÿ ïðè ïðîöåñ�ñå êðèñòàëëèçàöèè ÿâëÿåòñÿ ÷åòêî ðàçëè÷èìîå âëèÿ�íèå ðàçìåðà íà ñòàáèëüíîñòü òîé èëè èíîé ñòðóêòó�ðîé ìîäè�èêàöèè. Äëÿ êëàñòåðîâ íèêåëÿ è ìåäè ñó�ùåñòâóþò íåêîòîðûå îáùèå çàêîíîìåðíîñòè â �îð�ìèðîâàíèè ñòðóêòóðíûõ ñâîéñòâ íàíî÷àñòèö, â òîâðåìÿ êàê êëàñòåðû çîëîòà äåìîíñòðèðóþò íàìíîãîáîëåå ñëîæíîå ïîâåäåíèå.3.3. �îëü ñêîðîñòè îõëàæäåíèÿ ïðèïðîöåññàõ ñòðóêòóðîîáðàçîâàíèÿÍà âòîðîì ýòàïå èññëåäîâàíèå áûëî ïðîâåäå�íî â ðàìêàõ ìèêðîêàíîíè÷åñêîãî ðàñïðåäåëåíèÿ(NV E-àíñàìáëü). Â ýòîì ñëó÷àå èìèòèðîâàëàñü ìå�òîäèêà ïëàâíîãî îõëàæäåíèÿ èç æèäêîé �àçû êëàñ�òåðîâ çîëîòà ñ íåêîòîðûìè �èêñèðîâàííûìè ñêîðî�ñòÿìè áåç âûäåðæêè ÷àñòèö íà ïðîìåæóòî÷íûõ òåì�ïåðàòóðàõ. Ìîäåëèðîâàíèå ïðîâîäèëîñü ñî ñêîðîñòÿ�ìè U = 0:05, 0.025, 0.005, 0.001 ïñ�1, ïîä êîòîðûìèïîíèìàåòñÿ ÷àñòîòà ñòîëêíîâåíèé àòîìîâ ñ âèðòó�àëüíûìè ÷àñòèöàìè òåðìîñòàòà Àíäåðñåíà, íàõîäÿ�ùèìèñÿ ïðè òåìïåðàòóðå T = 300 Ê, ÷òî ñîîòâåò�

ñòâîâàëî òåìïó îòâîäà òåïëà áîëåå 1010 Ê/ñ. Àíà�ëîãè÷íûé ìåõàíèçì ñòàáèëèçàöèè òåìïåðàòóðû, òðå�áóåìîé ïî óñëîâèþ ýêñïåðèìåíòà, èñïîëüçóåòñÿ ïðèðåàëüíîì ñèíòåçå íàíî÷àñòèö èç ãàçîâîé �àçû [62℄.Ïðè òàêîì ñïîñîáå êîíäåíñàöèÿ íàíîêëàñòåðîâ ïðî�èñõîäèò çà ñ÷åò êîíâåêòèâíîãî òå÷åíèÿ èíåðòíîãîãàçà (Ar, He) ìåæäó îáëàñòüþ íàãðåòîãî ïàðà èç àòî�ìîâ ìåòàëëà è îõëàæäåííîé ïîâåðõíîñòüþ óñòàíîâ�êè.Êàê è îæèäàëîñü, ïðîöåññ �îðìèðîâàíèÿ ñòðóê�òóðû ñèëüíî çàâèñåë îò ñêîðîñòè îõëàæäåíèÿ.Îñíîâíîé òåíäåíöèåé áûëî óâåëè÷åíèå ïðîöåíòàïîÿâëåíèÿ àìîð�íûõ ñòðóêòóð ñ ðîñòîì òåìïàîõëàæäåíèÿ. Ïðè ýòîì, åñëè äëÿ êëàñòåðîâ ñ äèà�ìåòðîì äî 2.4 íì ýòîò ïðîöåíò áûë îòíîñèòåëüíîíåâûñîê (10%), òî äëÿ ÷àñòèö ðàçìåðîì 2.5�3.4 íìîí êîëåáàëñÿ óæå â èíòåðâàëå îò 40% äî 60%, à óáîëåå ¾ñîëèäíûõ¿ êëàñòåðîâ (D = 4�5 íì) óâåëè÷è�âàëñÿ äî 80% (U = 0:05 ïñ�1). Äàííûé ðåçóëüòàòîáúÿñíÿåòñÿ, ïðåæäå âñåãî, òåì, ÷òî ñèñòåìàì ñáîëüøèì ÷èñëîì ÷àñòèö îêàçûâàåòñÿ íåäîñòàòî÷íîâðåìåíè äëÿ �îðìèðîâàíèÿ îïðåäåëåííîé êðèñòàë�ëè÷åñêîé ñòðóêòóðû, èç-çà ÷åãî è íàáëþäàåòñÿòàêîé áîëüøîé ïðîöåíò ðàçóïîðÿäî÷åííûõ ÷àñòèö.�àññìîòðèì ïðîöåíòíîå ñîîòíîøåíèå ïîÿâëåíèÿèêîñàýäðè÷åñêîé ìîäè�èêàöèè â ïðîöåññå êðèñòàë�ëèçàöèè. Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ñâèäåòåëüñòâó�þò î ÿâíîì âëèÿíèè íà íåãî íå òîëüêî ñêîðîñòèîõëàæäåíèÿ, íî è óæå îòìå÷åííûõ âûøå ðàçìåð�íûõ ý��åêòîâ. Ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç ïîëó÷åííûõäàííûõ ïîêàçàë, ÷òî äëÿ êëàñòåðîâ, äèàìåòð êîòî�ðûõ íå ïðåâûøàåò 3.0 íì, âåðîÿòíîñòü ïîÿâëåíèÿèêîñàýäðè÷åñêîé �àçû ïðåâàëèðóåò íàä îñòàëüíû�ìè, ñîñòàâëÿÿ 50�60% è ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñÿ îòñêîðîñòè îõëàæäåíèÿ. Ïðè áîëüøèõ ðàçìåðàõ êëàñ�òåðîâ âåñüìà íàãëÿäíî ïðîñëåæèâàåòñÿ ñëåäóþùàÿòåíäåíöèÿ: ñ óìåíüøåíèåì ñêîðîñòè îõëàæäåíèÿ îòU = 0:05 ïñ�1 (âðåìÿ îõëàæäåíèÿ t = 0:2 íñ) äîU = 0:001 ïñ�1 (âðåìÿ îõëàæäåíèÿ t = 4 íñ) äîëÿêëàñòåðîâ ñ èêîñàýäðè÷åñêèì ïîñòðîåíèåì äîâîëüíîðàâíîìåðíî óâåëè÷èâàåòñÿ.Ïîëó÷åííûé âûâîä ïîäòâåðæäàåòñÿ äàííûìè ðà�áîòû [1℄, ãäå ïóòåì ÌÄ-ìîäåëèðîâàíèÿ ñ èñïîëüçîâà�íèåì ìíîãî÷àñòè÷íîãî ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿèìèòèðîâàëàñü êðèñòàëëèçàöèÿ ïî ìåòîäó Àíäåðñå�íà 603-, 1409-, 2624-àòîìíûõ êëàñòåðîâ çîëîòà. Âáîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ïðè óñëîâèè ïëàâíîãî îõëà�æäåíèÿ íàíî÷àñòèö (D = 2:6�4.0 íì) àâòîðàìè ðà�áîòû [1℄ �èêñèðîâàëàñü èêîñàýäðè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà.Àíàëîãè÷íûé âûâîä áûë ñäåëàí â ðàáîòå [63℄ ïðèèçó÷åíèè ìåòîäîì ïîãðóæåííîãî àòîìà êëàñòåðà çî�ëîòà èç 1157 àòîìîâ (D = 3:4 íì). Êëàñòåð áûë300



ÆÝÒÔ, òîì 143, âûï. 2, 2013 Ôîðìèðîâàíèå ñòðóêòóðû íàíîêëàñòåðîâ çîëîòà : : :îõëàæäåí èç ðàñïëàâà ñî ñêîðîñòüþ 3 � 1011 Ê/ñ, ÷òîïðàêòè÷åñêè àíàëîãè÷íî èñïîëüçóåìîé íàìè ñêîðî�ñòè îõëàæäåíèÿ U = 0:001 ïñ�1, è â 62% ïðîâåäåí�íûõ îïûòîâ â êëàñòåðå Au èç 1157 àòîìîâ áûëà îáíà�ðóæåíà èêîñàýäðè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà. Â ðàáîòå [3℄ òàê�æå ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè èññëåäîâàëñÿêëàñòåð èç 10179 àòîìîâ (D = 8 íì), îõëàæäàåìûéèç ðàñïëàâà ñî ñêîðîñòüþ 1011 Ê/ñ. Áûëî îïðåäåëå�íî, ÷òî â ýòîì ñëó÷àå íàèáîëåå ñòàáèëüíîé äîëæíàñòàòü ñëîæíàÿ ñòðóêòóðà, ïðåäñòàâëÿþùàÿ äå�åêò�íûé èêîñàýäð ñ âêðàïëåíèÿ �ÖÊ-�àç.Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òîðàññìîòðåííûé â ðàáîòå [3℄ êëàñòåð, ïî âñåé âèäè�ìîñòè, ëåæèò â òîé îáëàñòè ðàçìåðîâ, â êîòîðîéïðè óñëîâèè ïëàâíîé êðèñòàëëèçàöèè ñ âûñîêîé ñêî�ðîñòüþ èêîñàýäðè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ïåðåñòàåò áûòüíàèáîëåå ñòàáèëüíîé è ñìåíÿåòñÿ �ÖÊ-ñòðîåíèåì.Â äðóãîé ðàáîòå ýòèõ æå àâòîðîâ [51℄ áûë ïðîàíà�ëèçèðîâàí íàáîð èç 923, 1415, 3871, 10179 àòîìíûõêëàñòåðîâ òðåõ ðàçëè÷íûõ ñòðóêòóð (èêîñàýäðè÷å�ñêîé, äå�åêòíîé èêîñàýäðè÷åñêîé è àìîð�íîé), ïî�ëó÷àåìûõ èç ðàñïëàâà êðèñòàëëèçàöèåé ñ ðàçíûìèñêîðîñòÿìè, è áûë ñäåëàí âûâîä î òîì, ÷òî, ñ òî÷�êè çðåíèÿ ýíåðãåòèêè, íàèáîëåå ñòàáèëüíîé ÿâëÿåò�ñÿ äå�åêòíàÿ èêîñàýäðè÷åñêàÿ êîí�èãóðàöèÿ.Èññëåäîâàâ çàâèñèìîñòü ïðîöåíòà ïîÿâëåíèÿ èêî�ñàýäðè÷åñêîé ìîäè�èêàöèè îò ðàçìåðà, ìû ïîäòâåð�äèëè òåíäåíöèþ ê åãî óìåíüøåíèþ ñ óâåëè÷åíèåìäèàìåòðà êëàñòåðà ïðè ëþáîé ñêîðîñòè îõëàæäå�íèÿ, íî áîëåå îò÷åòëèâî äàííûé ý��åêò ïðîñìàòðè�âàåòñÿ ïðè ìåíüøåì âðåìåíè ïåðåõîäà ê êîíå÷íîéòåìïåðàòóðå. Âåðîÿòíîñòü âîçíèêàþùèõ â ïðîöåñ�ñå ìîäåëèðîâàíèÿ êðèñòàëëèçàöèè äåêàýäðîâ áûëàîöåíåíà íàìè â ïðåäåëàõ îò 10% äî 25%, à �ÖÊ-(�ÏÓ)-ñòðóêòóð � îêîëî 20%, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñîöåíêîé [64℄ äëÿ êëàñòåðà Au ñ N = 1157 (ñîîòâåò�ñòâåííî 13% è 25%).Ñ òåõíè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ, ñóùåñòâåííûé èíòå�ðåñ ïðåäñòàâëÿåò òàêæå è êà÷åñòâî ñòðóêòóðû ïîëó�÷àåìûõ êëàñòåðîâ. Òèïè÷íàÿ òåíäåíöèÿ, îïðåäåëåí�íàÿ íàìè ïðè ìîäåëèðîâàíèè, ïîêàçàíà íà ðèñ. 7.Â ñëó÷àå ìàëûõ êëàñòåðîâ (D < 2:3 íì) ñêîðîñòüîõëàæäåíèÿ íåçíà÷èòåëüíî âëèÿåò íà ïîëó÷àåìóþñòðóêòóðó (âåðõíÿÿ ÷àñòü ðèñ. 7). Îäíàêî äëÿ êëàñ�òåðîâ çîëîòà äîñòàòî÷íî áîëüøîãî ðàçìåðà ïðè ñêî�ðîñòè îõëàæäåíèÿ óæå âîçìîæíî ïîëó÷èòü ÷àñòèöó,èìåþùóþ ïîñòðîåíèå àòîìîâ, áëèçêîå ê èäåàëüíîìó(íèæíÿÿ ÷àñòü ðèñ. 7). Äëÿ êëàñòåðîâ òàêîãî ðàç�ìåðà, îõëàæäàåìûõ äîñòàòî÷íî áûñòðî, ìîæíî îò�ìåòèòü ñóùåñòâîâàíèå ðàçëè÷íûõ çíà÷èòåëüíûõ äå��åêòîâ óïàêîâêè.Ïîäâîäÿ íåêîòîðûé èòîã äàííîé ÷àñòè èññëåäî�

âàíèÿ, íåîáõîäèìî ïðåæäå îòìåòèòü, ÷òî ñêîðîñòüîõëàæäåíèÿ ñóùåñòâåííî âëèÿåò íà ïðîöåññ �îðìè�ðîâàíèÿ ñòðóêòóðû êëàñòåðîâ çîëîòà. Íà îñíîâå àíà�ëèçà ïîëó÷åííûõ íàìè è äðóãèìè àâòîðàìè ðåçóëü�òàòîâ íåîáõîäèìî âûäåëèòü ñëåäóþùèå çàêîíîìåð�íîñòè:1) ñ ðîñòîì ñêîðîñòè îõëàæäåíèÿ ïðîöåíò ïîÿâ�ëåíèÿ àìîð�íîé ñòðóêòóðû óâåëè÷èâàåòñÿ;2) äëÿ êëàñòåðîâ ñ äèàìåòðîì ìåíåå 3.0 íì íàèáî�ëåå âåðîÿòíûì ÿâëÿåòñÿ �îðìèðîâàíèå èêîñàýäðè÷å�ñêîé �àçû, êîòîðîå ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò ñêî�ðîñòè îõëàæäåíèÿ;3) ïðè áîëüøèõ ðàçìåðàõ íàíî÷àñòèö ñ óìåíüøå�íèåì ñêîðîñòè îõëàæäåíèÿ äîëÿ êëàñòåðîâ ñ èêîñà�ýäðè÷åñêèì ïîñòðîåíèåì âîçðàñòàåò;4) ñ óâåëè÷åíèåì äèàìåòðà êëàñòåðà íàáëþäàåò�ñÿ òåíäåíöèÿ ê óìåíüøåíèþ âåðîÿòíîñòè èêîñàýäðè�÷åñêîãî ñòðîåíèÿ, îäíàêî òî÷íàÿ ãðàíèöà ñòàáèëü�íîñòè íå îïðåäåëåíà; ïî íàøèì îöåíêàì îíà ìîæåòáûòü â äèàïàçîíå 6�8 íì.Òàêèì îáðàçîì, â ñëó÷àå ÷àñòèö çîëîòà ðàçìåðîìäî 2.3 íì âñå âûáðàííûå ñêîðîñòè îõëàæäåíèÿ áûëèäîñòàòî÷íû äëÿ �îðìèðîâàíèÿ ïëîòíîóïàêîâàííîéñòðóêòóðû. Îäíàêî ñóùåñòâåííûì íåäîñòàòêîì îêà�çàëîñü áîëüøîå êîëè÷åñòâî äå�åêòîâ, âîçíèêàþùèõïðè ïðîöåññå êðèñòàëëèçàöèè. �åçóëüòàòû êîìïüþ�òåðíîãî ýêñïåðèìåíòà ïîêàçàëè: ïîäàâëÿþùåå áîëü�øèíñòâî �îðìèðóþùèõñÿ ïðè êðèñòàëëèçàöèè íà�íîêëàñòåðîâ çîëîòà èìåëî äå�åêòû óïàêîâêè. Èçðàññìîòðåííûõ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ïîðÿä�êà 500 êëàñòåðîâ ëèøü ìàëàÿ ÷àñòü îáëàäàëà ñîâåð�øåííûìè �îðìîé è ñòðóêòóðîé. Îñíîâíûìè äå�åê�òàìè ÿâëÿëèñü îáðàçîâàíèå äâîéíèêîâûõ ñòðóêòóð èíàëè÷èå íåñêîëüêèõ çàðîäûøåé îäíîé êðèñòàëëè÷å�ñêîé ìîäè�èêàöèè (ðèñ. 8), ÷òî ÷àñòî íàáëþäàåòñÿýêñïåðèìåíòàëüíî (ðèñ. 9); ïîëíîå (àìîð�íîïîäîá�íûå êëàñòåðû), ëèáî ÷àñòè÷íîå îòñóòñòâèå ðàçëè÷è�ìîé ñòðóêòóðû (ðèñ. 7). Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òîòàêîé ý��åêò êàê äâîéíèêîâàíèå âîçíèêàåò èìåííîïðè êðèñòàëëèçàöèè, òàê êàê íà ïîâåðõíîñòè æèä�êîãî êëàñòåðà îáðàçóåòñÿ íåñêîëüêî çàðîäûøåé, ÷àñ�òî èêîñàýäðè÷åñêîãî èëè äåêàýäðè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ,÷òî íå ïîçâîëÿåò îáðàçîâàòü åäèíóþ ñòðóêòóðó âñå�ãî êëàñòåðà.Èñõîäÿ èç ýòîãî áûëà ïðåäïðèíÿòà ïîïûòêà ïîëó�÷åíèÿ ïðàâèëüíîé êëàñòåðíîé ñòðóêòóðû ìåòîäîìïðîãðåâà êðèñòàëëèçèðîâàííûõ êëàñòåðîâ â òå÷åíèåíåñêîëüêèõ íàíîñåêóíä ïðè òåìïåðàòóðå T = 450 Ê.Ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî áåñïîðÿäîê, âîçíèêàþùèé ïðèíàãðåâå, ïîìîæåò óìåíüøèòü ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæå�íèå è ïðèâåäåò ê ýíåðãåòè÷åñêè áîëåå âûãîäíîìó ñî�ñòîÿíèþ ñ ïðàâèëüíûì ïîñòðîåíèåì àòîìîâ.301
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�èñ. 7. Êîí�èãóðàöèè êëàñòåðà Au (N = 201 è N = 2243), ïîëó÷åííûå ïðè êðèñòàëëèçàöèè à) ñî ñêîðîñòüþU = 0:001 ïñ�1, á ) ñî ñêîðîñòüþ U = 0:025 ïñ�1

�èñ. 8. Äâîéíèêîâûå ñòðóêòóðû, ïîëó÷àåìûå ïðè îõëàæäåíèè íàíîêëàñòåðîâ çîëîòà (N = 3805) â ïðèáëèæåíèèêàíîíè÷åñêîãî àíñàìáëÿ302



ÆÝÒÔ, òîì 143, âûï. 2, 2013 Ôîðìèðîâàíèå ñòðóêòóðû íàíîêëàñòåðîâ çîëîòà : : :

5 нм 5 нм�èñ. 9. Ýëåêòðîííî-ìèêðîñêîïè÷åñêèå èçîáðàæåíèÿ íàíî÷àñòèö çîëîòà, ñîäåðæàùèõ ïëîñêîñòè ìíîæåñòâåííîãîäâîéíèêîâàíèÿ [65℄Äàííàÿ ïîïûòêà ñòàáèëèçàöèè ñòðóêòóðû ïîêà�çàëà, ÷òî äåéñòâèòåëüíî íàáëþäàëîñü óëó÷øåíèå îá�ðàçîâàííûõ ïðè êðèñòàëëèçàöèè èêîñàýäðè÷åñêèõñòðóêòóð, íî â ðÿäå ñëó÷àåâ �èêñèðîâàëñÿ ïåðåõîäèç äå�åêòíîé Ih-ìîäè�èêàöèè â äåêàýäðè÷åñêóþ.Ïðè ïðîãðåâå ïîëó÷åííûõ èç æèäêîé �àçû íàíî�êëàñòåðîâ çîëîòà ñ àìîð�íîé ñòðóêòóðîé â áîëüøèí�ñòâå îïûòîâ ïðîèñõîäèëî �îðìèðîâàíèå èìåííî äå�êàýäðè÷åñêîãî ïîñòðîåíèÿ àòîìîâ, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñðåçóëüòàòàìè, èçëîæåííûìè â ðàçä. 3.2.Äëÿ �îðìèðîâàíèÿ ïðàâèëüíîé ñòðóêòóðû óêëàñòåðîâ ñ áîëüøèì ÷èñëîì àòîìîâ ïðîöåññ êðè�ñòàëëèçàöèè ñëåäóåò ïðîâîäèòü áîëåå ìåäëåííî,â ïðîòèâíîì ñëó÷àå ðåçêî óâåëè÷èâàåòñÿ ïðîöåíòàìîð�íîïîäîáíûõ ñòðóêòóð. �ðàíåöåíòðèðîâàííàÿêóáè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ïðè ñàìîé ìàëîé ñêîðîñòèîõëàæäåíèÿ �îðìèðîâàëàñü ó âñåõ êëàñòåðîâ ñ âåðî�ÿòíîñòüþ îò 10% äî 40%, áåç êàêîé-òî îïðåäåëåííîéòåíäåíöèè. Ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ ñêîðîñòè îõëàæäå�íèÿ ïðîöåíò ïîÿâëåíèÿ �ÖÊ-êîí�èãóðàöèè óìåíü�øàëñÿ èç-çà ïðåîáëàäàíèÿ íåóïîðÿäî÷åííûõ ñòðóê�òóð.Ìîäåëü ïëàâíîãî îõëàæäåíèÿ (NPE-àíñàìáëü)ìàëûõ ÷àñòèö ïîçâîëÿåò ñðàâíèòü ðåçóëüòàòûÌÄ-ìîäåëèðîâàíèÿ äëÿ êëàñòåðîâ çîëîòà ñ äàííû�ìè äëÿ íàíî÷àñòèö ìåäè è íèêåëÿ, ïîëó÷åííûìèïðè àíàëîãè÷íûõ óñëîâèÿõ. Ñðàâíèòåëüíûé àíà�ëèç ðåçóëüòàòîâ êîìïüþòåðíûõ ýêñïåðèìåíòîâïîêàçûâàåò íàëè÷èå îáùèõ çàêîíîìåðíîñòåé â�îðìèðîâàíèè âíóòðåííåé ñòðóêòóðû êëàñòåðîâìåäè è íèêåëÿ: ïðè ìåäëåííîì ïðîòåêàíèè ïðîöåññàêðèñòàëëèçàöèè �îðìèðóþòñÿ ïëîòíîóïàêîâàí�

íûå �ÖÊ- (�ÏÓ)-ñòðóêòóðû, â ñëó÷àå áûñòðîãîîõëàæäåíèÿ �îðìèðóåòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî èêî�ñàýäðè÷åñêàÿ �àçà [57; 60℄. Îòìåòèì, ÷òî òàêèåêëàñòåðû â ïîäàâëÿþùåì áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâèìåëè äîñòàòî÷íî ñîâåðøåííóþ �îðìó [64℄. Ïðèáîëüøîé ñêîðîñòè îõëàæäåíèÿ ïðåîáëàäàþùåéñòðóêòóðîé êëàñòåðîâ ìåäè è íèêåëÿ ñ äèàìåòðîìáîëüøèì 3.5�3.7 íì, òàê æå êàê è äëÿ çîëîòà, áóäåòàìîð�íàÿ.Òàêèì îáðàçîì, è ïðè èñïîëüçîâàíèè ìåòîäèêèïëàâíîãî îõëàæäåíèÿ èç æèäêîé �àçû çîëîòî äå�ìîíñòðèðóåò íàìíîãî áîëåå ñëîæíîå ïîâåäåíèå è ñî�âåðøåííî èíûå çàêîíîìåðíîñòè ïî ñðàâíåíèþ ñ ïî�âåäåíèåì íàíî÷àñòèö íèêåëÿ è ìåäè. Âñå ýòè îñîáåí�íîñòè íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü ïðè ýêñïåðèìåíòàëü�íîì ïðîèçâîäñòâå íàíîêëàñòåðîâ çîëîòà òðåáóåìîãîâíóòðåííåãî ñòðîåíèÿ.4. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÒàêèì îáðàçîì, íà îñíîâå ïðîâåäåííîãî ÌÄ-ìî-äåëèðîâàíèÿ áûëè èññëåäîâàíû îñíîâíûå îñîáåí-íîñòè �îðìèðîâàíèÿ âíóòðåííåãî ñòðîåíèÿ íàíî-êëàñòåðîâ çîëîòà ðàçìåðîì äî 5 íì. Äëÿ àíàëèçà ïî�äîáíûõ ïðîöåññîâ áûëè èñïîëüçîâàíû áåññòðóêòóð�íûå êëàñòåðû, ïîëó÷àåìûå ïðè ïëàâëåíèè ïåðâè÷�íûõ �ÖÊ-íàíî÷àñòèö Au, êîòîðûå çàòåì ïîäâåðãà�ëèñü ïðîöåäóðå îõëàæäåíèÿ ê êîìíàòíîé òåìïåðàòó�ðå. Äëÿ ñîçäàíèÿ ïðè êðèñòàëëèçàöèè �èêñèðîâàí�íûõ êëàñòåðíûõ ñòðóêòóð èñïîëüçîâàëèñü ðàçíîîá�ðàçíûå ìåòîäèêè, êîòîðûå ìîãóò áûòü ïðèìåíåíûïðè íåïîñðåäñòâåííûõ ýêñïåðèìåíòàõ.303



Þ. ß. �à�íåð, Æ. Â. �îëîâåíüêî, Ñ. Ë. �à�íåð ÆÝÒÔ, òîì 143, âûï. 2, 2013Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïðè óñëîâèè îõëàæäåíèÿèç æèäêîé �àçû âîçìîæíà ðåàëèçàöèÿ ñàìûõ ðàç�íûõ ñòðóêòóðíûõ ìîäè�èêàöèé, è áûëè îïðåäå�ëåíû íåêîòîðûå êðèòåðèè èõ ñòàáèëüíîñòè. Â õî�äå ìîäåëèðîâàíèÿ âåñüìà íàãëÿäíî ïðîñëåæèâàëàñüðîëü ðàçìåðíûõ ý��åêòîâ â �îðìèðîâàíèè ñòðóê�òóð êëàñòåðîâ Au, òàê æå êàê è ñêîðîñòè, ñ êîòîðîéïðîèñõîäèë îòâîä òåïëà. Ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç ïî�ëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñ äàííûìè ïî ñòðóêòóðîîáðà�çîâàíèþ êëàñòåðîâ íèêåëÿ è ìåäè ïîêàçàë, ÷òî äëÿêëàñòåðîâ Ni è Cu ñóùåñòâóþò îáùèå çàêîíîìåðíî�ñòè â �îðìèðîâàíèè èõ ñòðóêòóðíûõ ñâîéñòâ, â òîâðåìÿ êàê êëàñòåðû çîëîòà äåìîíñòðèðîâàëè íàìíî�ãî áîëåå ñëîæíîå ïîâåäåíèå, êîòîðîå ÷àñòî íå ñîãëà�ñîâûâàëîñü ñ çàêîíîìåðíîñòÿìè, õàðàêòåðíûìè äëÿíèêåëåâûõ è ìåäíûõ ÷àñòèö àíàëîãè÷íîãî ðàçìåðà.Ïðè÷èíà òàêîãî ðàñõîæäåíèÿ, íà íàø âçãëÿä,êðîåòñÿ â �èçèêî-õèìè÷åñêîé ïðèðîäå çîëîòà, êî�òîðîå ÿâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íî ìÿãêèì è ïëàñòè÷íûììàòåðèàëîì, ÷òî, íåñîìíåííî, çàòðóäíÿåò îáðàçîâà�íèå èäåàëüíîãî, ñ òî÷êè çðåíèÿ êðèñòàëëîãðà�èè,ñòðîåíèÿ.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêå�ÔÔÈ (ãðàíò �11-02-98003-ð�ñèáèðü�à).ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. Y. Wang, S. Teitel, and Ch. Dellago, J. Chem. Phys.122, 214722 (2005).2. S. Panigrahi, S. Kundu, S. K. Ghosh, S. Nath, andT. Pal, J. Nanopart. Res. 6, 411 (2004).3. Yu Hang Chui, Ian K. Snook, and Salvy P. Russo,Phys. Rev. B 76, 195427 (2007).4. H. Kr�oger, P. Reinke, M. B�uttner, and P. Oelhafen, J.Chem. Phys. 123, 114706 (2005).5. I. L. Garz�on, K. Mi
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