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Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 10 îêò ÿáð ÿ 2008 ã .

Ìåòî äîì Ìîíòå-Êàð ëî, íà àòîìàðíîì óðîâíå ðàññ÷èòàíû ñâîáî äíàÿ ýíåðãèÿ, ýíòðîïèÿ è ðàáîòà îáðà-

çîâàíèÿ çàðî äûøåé ê îíäåíñèðîâàííîé ôàçû ðàçìåðîì, ïðåâûøàþùèì 6 � 10

3

ìî ëåêó ë, èç ïàðîâ âî äû

ïðè òåìïåðàòóðå 260 K íà òâåð äîêðèñòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèöàõ éî äèñòîãî ñåðåáðà ðàçìåðîì äî 4 íì. Ã à-

ìèëü òîíèàí ñèñòåìû âêëþ÷àåò â ÿâíîì âèäå âî äîðî äíûå ñâÿçè, êó ëîíîâñêèå, äèñïåðñèîííûå, îáìåííûå è

ïî ëÿðèçàöèîííûå âçàèìî äåéñòâèÿ. Ñëî æíîå ïîâåäåíèå ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ îïðåäåëÿåòñ ÿ ïðîñòðàíñòâåí-

íûìè ðàçìåðàìè öåíòðîâ íóêëåàöèè. Ñ óâåëè÷åíèåì ðàçìåðîâ íàíî÷àñòèöû ó ñòîé÷èâîñòü çàðî äûøåé

ïîíèæ àåòñ ÿ, à âåðî ÿòíîñòü êðèñòàëëèçàöèè óâåëè÷èâàåòñ ÿ. Âçàèìíàÿ ïî ëÿðèçàöèÿ ó ñèëèâàåò ñöåïëåíèå

çàðî äûøà ñ êðèñòàëëè÷åñê îé ÷àñòèöåé. Íà äîñòàòî÷íî êðóïíûõ íàíî÷àñòèöàõ çàðî äûøåîáðàçîâàíèå ïðî-

õ î äèò äâå ñòàäèè, õ àðàêòåðèçóþùèåñ ÿ äâóìÿ êðèòè÷åñêèìè ðàçìåðàìè, � ðîñò âäî ëü ïîâåð õíîñòè è â

íîðìàëüíîì ê ïîâåð õíîñòè íàïðàâëåíèè. Íà ãðàíèöå ñ êðèñòàëëîì îáíàðóæ åíà ñïîíòàííàÿ ïî ëÿðèçàöèÿ

ìèêðîê àïëè ñ îáðàçîâàíèåì äîìåííîé ñòðóêòóðû. Íàáëþ äàåìàÿ â ýê ñïåðèìåíòàõ çàâèñèìîñòü àêòèâíî-

ñòè àýðîçî ëÿ îò åãî äèñïåðñíîñòè îáúÿñíÿåòñ ÿ ðåçó ëü òàòîì ñ ëî æ åíèÿ íåñê î ëüêèõ âñòðå÷íûõ ôàêòîðîâ,

ã ëàâíûìè èç ê îòîðûõ ÿâëÿþòñ ÿ ñòàáèëèçèðóþùåå è äåñòàáèëèçèðóþùåå äåéñòâèÿ ñîáñòâåííîãî ý ëåêòðè-

÷åñê îãî ïî ëÿ íàíî÷àñòèöû.

PACS: 64.60.an, 64.60.De, 64.60.qe

1. ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ñòèìó ëèðîâàíèå íóêëåàöèè ïàðîâ âî äû èíæ åê•

òèðîâàíèåì àýðîçî ëÿ ÿâëÿåòñ ÿ îñíîâíûì ñïîñîáîì

âîçäåéñòâèé íà àòìîñôåðíûå ïðîöåññû [1�3]. Ò åõíî•

ëîãèè èñêó ññòâåííîãî èíèöèèðîâàíèÿ àòìîñôåðíûõ

îñàäê îâ ïðåäñò àâëÿþò èíñòðóìåíò â ðåøåíèè øè•

ðîê îãî ñïåêòðà ïðàêòè÷åñêèõ çàäà ÷ � îò ïðåäóïðå•

æäåíèÿ ãðàäîáèòèÿ äî ê îíòðî ëÿ ïðîöåññîâ çàðî æäå•

íèÿ è ðàçâèòèÿ ðàçðóøèòåëüíûõ âèõðåâûõ îáðàçîâà•

íèé. Êîììåð÷åñê îå èñïî ëüçîâàíèå ïî ëó÷èëè ëîê àëü•

íûå âîçäåéñòâèÿ íà îáëà ÷íîñòü ñ öåëüþ îáåñïå÷åíèÿ

áëàãîïðèÿòíûõ ó ñ ëîâèé â ìåñò àõ ïðîâåäåíèÿ ìàññî•

âûõ ìåðîïðèÿòèé. Èìååò øèðîêèå ïåðñïåêòèâû èñ•

êó ññòâåííîå ñòèìó ëèðîâàíèå îñàäê îâ ñ öåëüþ âûìû•

âàíèÿ è ëîê àëèçàöèè ðàäèîàêòèâíûõ è õèìè÷åñêèõ

àâàðèéíûõ âûáðîñîâ.

Âçàèìî äåéñòâèå âî äû ñ òâåð äûìè ìèêðî÷àñòè•

öàìè ÿâëÿåòñ ÿ èíòåíñèâíî ðàçâèâàþùèìñ ÿ íàïðàâ•

ëåíèåì íàíîòåõíî ëîãèé. Íóêëåàöèÿ ïàðîâ âî äû èñ•

*

E-mail: root@svsh.tu.neva.ru

ïî ëüçó åòñ ÿ ê àê î äèí èç ñïîñîáîâ ìàíèïó ëÿöèè îáú•

åêò àìè íàíîñê îïè÷åñêèõ ðàçìåðîâ. Îáðàçóþùèåñ ÿ

ïðè ê îíäåíñàöèè íà òâåð äûõ íàíî÷àñòèöàõ ê àïëè

ìîãóò ó ëàâëèâàòüñ ÿ îáû÷íûìè ìèêðîííûìè ôèëü•

òðàìè äëÿ ïîñ ëåäóþùåãî àíàëèçà è îáðàáîòêè. Ïðè•

ñóòñòâèå íàíî÷àñòèö äàæ å â ìèêðîñê îïè÷åñêèõ äî•

çàõ ìî æ åò ê àð äèíàëüíî èçìåíèòü òåïëîôèçè÷åñêèå

õ àðàêòåðèñòèêè ê îíäåíñèðóþùåãîñ ÿ ïàðà ê àê â ëà•

áîðàòîðíûõ ó ñ ëîâèÿõ, ò àê è â ó ñ ëîâèÿõ òåõíî ëîãè÷å•

ñê îãî ïðèìåíåíèÿ â ïàðî-ã àçîâûõ ñèëîâûõ ó ñò àíîâ•

ê àõ, òóðáèíàõ, àâèàöèîííûõ äâèã àòåëÿõ è ò . ï.

Ñïîñîáû èñêó ññòâåííîãî âîçäåéñòâèÿ íà íóêëå•

àöèþ âîçìî æíû â ñèëó óíèê àëüíîãî ñâîéñòâà ÷è•

ñòîé âî äû � ñïîñîáíîñòè ñî õðàíÿòü ìåò àñò àáèëüíîå

æèäê îôàçíîå ñîñòî ÿíèå ïðè ã ëóáîê îì î õëàæäåíèè.

Óæ å â ðàííèõ ýê ñïåðèìåíò àõ [4] ïîñ ëå òùàòåëüíîé

î÷èñòêè ïî ëó÷åíû ïåðåî õëàæäåííûå ñîñòî ÿíèÿ âî•

äû ïðè òåìïåðàòóðàõ âïëîòü äî � 20

�

Ñ. Ñ óìåíüøå•

íèåì ðàçìåðîâ ê àïåëü òî÷ê à çàìåðçàíèÿ è îáëàñòü

ïåðåî õëàæäåííûõ ñîñòî ÿíèé ñìåùàþòñ ÿ ê åùå áî•

ëåå íèçêèì òåìïåðàòóðàì [5�11]. Ïðè îòðèöàòåëü•
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íûõ òåìïåðàòóðàõ ñèëüíî ïåðåñûùåííûé ïàð ÿâëÿ•

åòñ ÿ ñðåäîé, ÷óâñòâèòåëüíîé ê íàëè÷èþ ïðèìåñåé,

ñïîñîáñòâóþùèõ êðèñò àëëèçàöèè. Ïî âñåé âèäèìî•

ñòè, ìèêðîêðèñò àëë ëüäà, îáëàäàÿ êðèñò àëëîãðàôè•

÷åñêèìè íàïðàâëåíèÿìè ïðåèìóùåñòâåííîãî ðîñò à,

ïðåäñò àâëÿåò ãîðàçäî áî ëåå áëàãîïðèÿòíûå ó ñ ëîâèÿ

äëÿ íóêëåàöèè, ÷åì æèäê àÿ ìèêðîê àïëÿ. Ìèêðî•

ïðèìåñè, ñïîñîáñòâóþùèå ëüäîîáðàçîâàíèþ, î äíî•

âðåìåííî ÿâëÿþòñ ÿ ñèëüíûìè ê àò àëèçàòîðàìè ê îí•

äåíñàöèè, à ýôôåêòèâíîñòü òîãî èëè èíîãî àãåíò à

íóêëåàöèè ïðè îòðèöàòåëüíûõ òåìïåðàòóðàõ îïðå•

äåëÿåòñ ÿ íå ñòî ëüê î åãî ñìà ÷èâàåìîñòüþ, ñê î ëüê î

åãî ñïîñîáíîñòüþ ñòèìó ëèðîâàòü êðèñò àëëèçàöèþ.

Ýê ñïåðèìåíò àëüíî ó ñò àíîâëåíî, ÷òî ìèêðî÷àñòè•

öû éî äèñòîãî ñåðåáðà ( � -AgI) ÿâëÿþòñ ÿ ñàìûì ñèëü•

íûì èç èçâåñòíûõ àãåíòîâ, ñòèìó ëèðóþùèõ íóêëåà•

öèþ ïàðîâ âî äû ïðè îòðèöàòåëüíûõ òåìïåðàòóðàõ

Öåëüñèÿ. Ïðè ýòîì ìàêðîñê îïè÷åñêèå êðèñò àëëû

� -AgI íå ïðî ÿâëÿþò ê àêèõ-ëèáî àíîìàëüíûõ ñâîéñòâ

ïðè ê îíò àêòå ñ âëàãîé, óìåðåííî ñìà ÷èâàþòñ ÿ è â âî•

äå íå ðàñòâîð ÿþòñ ÿ. Àýðîçî ëü ïî ëó÷àþò ñ æèã àíèåì

âçâåñè éî äèñòîãî ñåðåáðà â àöåòîíå [ 12 ; 13 ]. Â ïëà•

ìåíè ãîðåëêè ïðîèñ õ î äèò ñóáëèìàöèÿ êðèñò àëëîâ,

à ïðè ðåçê îì î õëàæäåíèè â ó ñ ëîâèÿõ åñòåñòâåííîé

àòìîñôåðû � ê îíäåíñàöèÿ ïàðîâ ñ îáðàçîâàíèåì ìè•

êðîêðèñò àëëîâ íàíîñê îïè÷åñêèõ ðàçìåðîâ, ê îòîðûå

ñ ëóæ àò öåíòðàìè íóêëåàöèè ïàðîâ âî äû. Äëÿ ðàñïû•

ëåíèÿ àýðîçî ëÿ íà áî ëüøèõ âûñîò àõ âçâåñü éî äèñòî•

ãî ñåðåáðà âûñòðåëèâàåòñ ÿ èç ñïåöèàëüíûõ ïèðîïà•

òðîíîâ, ïî äâåøåííûõ ê ôþçåëÿæó ñàìî ëåò à [14�16],

èëè ïàðû éî äèñòîãî ñåðåáðà èíæ åêòèðóþòñ ÿ â àò•

ìîñôåðó â ñòðó å ðåàêòèâíûõ ã àçîâ, ê àê ýòî èìååò

ìåñòî â ìåòåîðî ëîãè÷åñêèõ ê îìïëåê ñàõ, èñïî ëüçó å•

ìûõ â áîðüáå ñ ãðàäîáèòèåì [17�19]. Âî âñåõ ñ ëó÷à•

ÿõ éî äèñòîå ñåðåáðî ïî äâåðã àåòñ ÿ èíòåíñèâíûì òåï•

ëîâûì âîçäåéñòâèÿì, ñîïðîâî æäàþùèìñ ÿ èçìåíåíè•

ÿìè åãî ôàçîâîãî ñîñòî ÿíèÿ. Â çàâèñèìîñòè îò ðå•

æèìà îáðàáîòêè, ìîãóò îáðàçîâûâàòüñ ÿ ìèêðîêðè•

ñò àëëû ðàçëè÷íîé äèñïåðñíîñòè. Îïòèìàëüíàÿ òåì•

ïåðàòóðà âîçãîíêè, ïðè ê îòîðîé ïî ëó÷àåòñ ÿ àýðî•

çî ëü ñ ìàê ñèìàëüíîé ëüäîîáðàçóþùåé àêòèâíîñòüþ,

äëÿ éî äèñòîãî ñåðåáðà ñîñò àâëÿåò 750

�

Ñ [19]. Ò î, ÷òî

âûñîê àÿ ýôôåêòèâíîñòü àýðîçî ëÿ ñî õðàíÿåòñ ÿ òî ëü•

ê î ïðè îòðèöàòåëüíûõ òåìïåðàòóðàõ [ 20 ; 21 ], ñâèäå•

òåëüñòâó åò î êëþ÷åâîé ðî ëè äàëüíåãî ìî ëåêó ëÿðíî•

ãî ïîð ÿäê à, ôîðìèðóþùåãîñ ÿ ïðè çàìåðçàíèè çàðî•

äûøà.

ßäðà êðèñò àëëèçàöèè � -AgI ðàçìåðîì îê î ëî

10 íì ïî ëó÷àþòñ ÿ â ñàìî ëåòíûõ àýðîçî ëüíûõ ãå•

íåðàòîðàõ ïðè ñ æèã àíèè âçâåñè éî äèñòîãî ñåðåáðà

â ÷èñòîì àöåòîíå [12]. Íåê îòîðûå ïðèìåñè çà ñ÷åò

ôîðìèðîâàíèÿ ÿäåð êðèñò àëëèçàöèè äëÿ � -AgI

ïðèâî äÿò ê óâåëè÷åíèþ ðàçìåðîâ ÷àñòèö â 2�3 ðàçà

[13]. Ñîã ëàñíî íàáëþ äåíèÿì [22] è îöåíê àì [23�25],

â äèàïàçîíå ðàçìåðîâ äî 10 íì ñ ëåäó åò î æèäàòü

íàèáî ëåå ñèëüíóþ çàâèñèìîñòü ê î ëëåêòèâíûõ ýô•

ôåêòîâ îò âåëè÷èíû êðèñò àëëè÷åñêèõ öåíòðîâ

íóêëåàöèè: ïðè óìåíüøåíèè èõ ðàçìåðîâ îò 30 íì

äî íåñê î ëüêèõ íàíîìåòðîâ ëüäîîáðàçóþùèå ñâîé•

ñòâà ìèêðîêðèñò àëëîâ â ïàðàõ âî äû óáûâàþò

íàèáî ëåå áûñòðî [13]. Îáó ñ ëîâëåíî ëè ýòî ïàäåíèåì

àäñîðáöèîííîé ñïîñîáíîñòè ìèêðîêðèñò àëëîâ èëè

ñïîñîáíîñòè ñòèìó ëèðîâàòü ìèêðîêðèñò àëëèçàöèþ

æèäê îé ìèêðîê àïëè? Ñâÿçàíî ëè ýòî ñî ñ äâèãîì

òî÷êè çàìåðçàíèÿ ê íèçêèì òåìïåðàòóðàì èç-çà

ìàëûõ ðàçìåðîâ îáðàçóþùåéñ ÿ ìèêðîê àïëè? Ò î•

ã äà, ÷òî ìåøàåò åé ðàñòè? Åñ ëè ÿäðà ðàçìåðîì

ìåíüøå 10 íì îáëàäàþò íèçê îé ñïîñîáíîñòüþ ñòè•

ìó ëèðîâàòü ìèêðîêðèñò àëëèçàöèþ, òî ïî÷åìó îíè

âûçûâàþò èíòåíñèâíóþ ìèêðîêðèñò àëëèçàöèþ ïðè

ââåäåíèè â îáúåì ïåðåî õëàæäåííîé æèäê îé ê àïëè?

Âåäü èìåííî ýòîò ìåõ àíèçì èñïî ëüçó åòñ ÿ äëÿ ðàññå•

ÿíèÿ ïåðåî õëàæäåííîãî òóìàíà ñ èñïî ëüçîâàíèåì

ÿäåð ðàçìåðîì 10 íì è ìåíåå [13]. Îòâåòû íà ýòè

âîïðîñû òðåáóþò äåò àëüíîãî èçó÷åíèÿ çàâèñèìîñòè

àäñîðáöèîííîé ñïîñîáíîñòè òâåð äîêðèñò àëëè÷å•

ñêèõ íàíî÷àñòèö îò èõ ðàçìåðà â äèàïàçîíå äî

íåñê î ëüêèõ íàíîìåòðîâ, ÷òî ïðåäñò àâëÿåò îñíîâíîé

ïðåäìåò èññ ëåäîâàíèÿ â äàííîé ðàáîòå. Â ïðåäûäó•

ùèõ ðàáîò àõ [26�36] èññ ëåäîâàëîñü âçàèìî äåéñòâèå

ïàðîâ âî äû èñêëþ÷èòåëüíî ñ ïëîñêèìè ïîâåð õíî•

ñò ÿìè êðèñò àëëà éî äèñòîãî ñåðåáðà, ñ äåôåêò àìè è

áåç ò àê îâûõ. Çà ðàìê àìè ýòèõ ïóáëèê àöèé îñò àëèñü

ýôôåêòû îáâî ëàêèâàíèÿ, âëèÿíèå ñîáñòâåííîãî

ïî ëÿ êðèñò àëëè÷åñê îãî ôðàãìåíò à è ðàçìåðíûå

ýôôåêòû. Äàííàÿ ðàáîò à ÿâëÿåòñ ÿ ïðî äî ëæ åíèåì

íà ÷àòûõ èññ ëåäîâàíèé è ïðèçâàíà çàïî ëíèòü ýòîò

ïðîáåë.

2. ÌÎ ÄÅËÜ ÂÇÀÈÌÎ ÄÅÉÑÒÂÈÉ

Èññ ëåäó åòñ ÿ íóêëåàöèÿ ïàðîâ âî äû íà êðèñò àë•

ëè÷åñêèõ öåíòðàõ � -AgI ñ ëèíåéíûìè ðàçìåðàìè äî

4 íì. Ìèêðîêðèñò àëë éî äèñòîãî ñåðåáðà ìî äåëèðó åò•

ñ ÿ ê àê ôðàãìåíò , âûðåçàííûé èç îáúåìíîãî êðèñò àë•

ëà ñ èîíàìè, æ åñòê î ôèê ñèðîâàííûìè â òåõ æ å òî÷•

ê àõ, ã äå îíè íàõ î äèëèñü â ìàêðîñê îïè÷åñê îì îáðàç•

öå. Ð åëàê ñàöèÿ ïî ëî æ åíèÿ èîíîâ â ìèêðîêðèñò àëëå

îòíîñèòåëüíî èñ õ î äíîãî ìàêðîñê îïè÷åñê îãî îáðàçöà

íå ó÷èòûâàëàñü. Îòñóòñòâó åò äîñò àòî÷íî äåò àëüíàÿ

ìî äåëü ê î ëëåêòèâíûõ ìåæèîííûõ âçàèìî äåéñòâèé

âíóòðè êðèñò àëëà, ê îòîðàÿ ïîçâî ëèëà áû ñ äåëàòü

ýòî ñ íåîáõ î äèìîé ñòåïåíüþ ê îððåêòíîñòè. Âëèÿíèå
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ðåëàê ñàöèè ðàññìàòðèâàåòñ ÿ ê àê ýôôåêò áî ëåå âû•

ñîê îãî ïîð ÿäê à è â äàííîé ìî äåëè íå ó÷èòûâàåòñ ÿ.

Â ñèëó íèçê îé ðàñòâîðèìîñòè AgI íå ó÷èòûâàþòñ ÿ

ò àêæ å è ýôôåêòû âûìûâàíèÿ èîíîâ èç êðèñò àëëè•

÷åñê îé ñòðóêòóðû. Ó ñèëèÿ äàííîãî ýò àïà èññ ëåäîâà•

íèé ñîñðåäîòî÷åíû íà ý ëåêòðîíåéòðàëüíûõ íàíî÷à•

ñòèöàõ ê îìïàêòíîé ôîðìû, áëèçê îé ê êóáè÷åñê îé.

Çàâèñèìîñòè îò ôîðìû, à ò àêæ å âëèÿíèå çàð ÿæ åí•

íûõ êðèñò àëëè÷åñêèõ öåíòðîâ íóêëåàöèè âûõ î äÿò

çà ðàìêè ýòîé ðàáîòû.

Ñèììåòðèÿ êðèñò àëëà � -AgI îòíîñèòñ ÿ ê ãåê•

ñàãîíàëüíîé ñèíãîíèè ñ ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïîé

P 6

3

mc . ß÷åéê à ïåðèî äè÷íîñòè � -AgI áàçîöåíòðèðî•

âàíà è îáëàäàåò çåðê àëüíîé ïëîñê îñòüþ ñèììåòðèè.

Ïîñòî ÿííûå ðåøåòêè ïðè íó ëåâîé òåìïåðàòóðå ðàâ•

íû a = 0 : 4580 íì, c = 0 : 7494 íì [37] (ñì. ðèñ. 1

â [33]). Ôàêòè÷åñêè êðèñò àëë � -AgI ïðåäñò àâëÿåò

äâå ãåê ñàãîíàëüíûå ïåðèî äè÷åñêèå ñòðóêòóðû, ñî•

ñòî ÿùèå èç èîíîâ Ag

+

è èîíîâ I

�

, âñò àâëåííûå î ä•

íà â äðóãóþ. Èîíû ñåðåáðà ñìåùåíû îòíîñèòåëüíî

èîíîâ éî äà âäî ëü îñè âðàùàòåëüíîé ñèììåòðèè íà

0.2810 íì, ÷òî ìåíüøå, ÷åì ïî ëîâèíà âûñîòû îñíîâ•

íîé ÿ÷åéêè, c= 2 = 0 : 3747 íì, íà 0.0937 íì. Ïîýòîìó

ñ ëîè ïî ëî æèòåëüíûõ èîíîâ ñåðåáðà è îòðèöàòåëü•

íûõ èîíîâ éî äà, ïàðàëëåëüíûå îñíîâàíèþ ÿ÷åéêè

ïåðèî äè÷íîñòè, ðàñïî ëàã àþòñ ÿ ïîïàðíî: ðàññòî ÿíèå

â ïàðå ìåæäó áëèæ àéøèìè ñ ëî ÿìè ïðîòèâîïî ëî æ•

íûõ èîíîâ ñîñò àâëÿåò 0.0937 íì, à ðàññòî ÿíèå ìåæ•

äó ïàðàìè ñ ëîåâ ïðèìåðíî â òðè ðàçà áî ëüøå �

0.2810 íì. Ïðè ñê àëûâàíèè êðèñò àëëà â ïëîñê îñòè

ïàðàëëåëüíî îñíîâàíèÿì ÿ÷åéêè ïåðèî äè÷íîñòè ñ ëå•

äó åò î æèäàòü, ÷òî ïðî÷íîñòü ñâÿçè ìåæäó ñ ëî ÿìè

íà ðàññòî ÿíèè 0.2810 íì ìåíüøå, ÷åì ìåæäó ñ ëî ÿ•

ìè íà ðàññòî ÿíèè 0.0937 íì, è îê î ëî ïîâåð õíîñòè

ñê î ëà îê àæ åòñ ÿ ïàðà ñ ëîåâ íà ðàññòî ÿíèè 0.0937 íì,

ïðè÷åì íà áàçîâîé ãðàíè áó äóò ðàñïî ëàã àòüñ ÿ èîíû

î äíîãî çíàê à.

Ïðè ñê àëûâàíèè êðèñò àëëà ïàðàëëåëüíî áîê î•

âûì ãðàíÿì ÿ÷åéêè ïåðèî äè÷íîñòè íà ïîâåð õíîñòè

ñê î ëà îê àçûâàþòñ ÿ èîíû îáîèõ çíàê îâ (ñì. ðèñ. 2

â [33]), è, â îò ëè÷èå îò ñê î ëîâ âäî ëü îñíîâàíèé, ïðè•

çíàêè ãåê ñàãîíàëüíîé ñèììåòðèè íà ïîâåð õíîñòè áî•

ê îâîãî ñê î ëà îòñóòñòâóþò . Èîíû î äíîãî çíàê à íà

áîê îâîé ïîâåð õíîñòè ðàñïî ëàã àþòñ ÿ íà ïð ÿìûõ, ïà•

ðàëëåëüíûõ îñíîâàíèÿì ÿ÷åéêè ïåðèî äè÷íîñòè: ÷å•

ðåäóþòñ ÿ öåïî÷êè èîíîâ ðàçíûõ çíàê îâ. Ñëîè, ïà•

ðàëëåëüíûå áîê îâûì ãðàíÿì ÿ÷åéêè, ðàñïî ëàã àþò•

ñ ÿ íà î äèíàê îâûõ ðàññòî ÿíèÿõ 0.1322 íì è îò ëè÷à•

þòñ ÿ î äèí îò äðóãîãî òðàíñ ëÿöèîííûìè ïåðåíîñàìè

íà a= 2 è c= 2 âäî ëü ñîîòâåòñòâóþùèõ ðåáåð ÿ÷åéêè

ïåðèî äè÷íîñòè.

Íà ñê î ëå, ïàðàëëåëüíîì îñíîâàíèþ, ý ëåêòðè÷å•

ñê îå ïî ëå èîíîâ áî ëåå î äíîðî äíî, ÷åì íà ñê î ëå

âäî ëü áîê îâûõ ãðàíåé. ×èñ ëåííûå ðàñ÷åòû ïîê à•

çûâàþò [38], ÷òî äèôôóçèîííûé áàðüåð äëÿ ìî ëå•

êó ë âî äû íà ãðàíÿõ îñíîâàíèé ìîíîêðèñò àëëà ñî•

ñò àâëÿåò 2.5 êê àë/ìî ëü, à íà áîê îâûõ ãðàíÿõ �

8 êê àë/ìî ëü. Íàèáî ëüøàÿ ýíåðãèÿ ñâÿçè ìî ëåêó ëû

ñ ïîâåð õíîñòüþ ðåàëèçó åòñ ÿ íà áîê îâîé ãðàíè è ñî•

ñò àâëÿåò 19.9 êê àë/ìî ëü, ïðè ýòîì ïîòåíöèàëüíàÿ

ÿìà î÷åíü óçê àÿ. Åñ ëè àäñîðáèðó åìûå ìî ëåêó ëû âî•

äû ðàçìåñòèòü â òî÷ê àõ ìèíèìóìîâ ýíåðãèè íà ïî•

âåð õíîñòè ñê î ëà, ïàðàëëåëüíîé îñíîâàíèÿì ÿ÷åéêè

ïåðèî äè÷íîñòè, îáðàçó åòñ ÿ ìîíîìî ëåêó ëÿðíûé ñ ëîé

ñ ãåê ñàãîíàëüíîé ñèììåòðèåé è ðàñïî ëî æ åíèåì àòî•

ìîâ êèñ ëîðî äà, áëèçêèì ê ñòðóêòóðå ïîâåð õíîñòè

ëüäà. Îäíàê î îðèåíò àöèÿ ñâÿçåé OH â íåì îê àçûâà•

åòñ ÿ íåáëàãîïðèÿòíîé äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ ëüäà Ih.

Ìåòî ä Ìîíòå-Êàð ëî ïîçâî ëÿåò ðåøàòü ñò àòè•

ñòèê î-ìåõ àíè÷åñêóþ ÷àñòü çàäà ÷è ïðèíöèïèàëüíî

òî÷íî, â òî âðåìÿ ê àê âõ î äíûå ïàðàìåòðû ìåòî äà �

ìåæ÷àñòè÷íûå ïîòåíöèàëû � ïî ëó÷àþòñ ÿ â ðåçó ëü•

ò àòå ïðèáëèæ åííûõ êâàíòîâî õèìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ

äëÿ íåê îòîðîãî íàáîðà îòíîñèòåëüíî ó ñòîé÷èâûõ

ê îíôèãóðàöèé ñ ïîñ ëåäóþùåé àïïðîê ñèìàöèåé

ôóíêöèÿìè, çàäàííûìè â àíàëèòè÷åñê îé ôîðìå,

èëè ïóòåì âîññò àíîâëåíèÿ ÷èñ ëåííûõ çíà ÷åíèé ïà•

ðàìåòðîâ ýìïèðè÷åñêèõ çàâèñèìîñòåé èç èçìåðåíèé

ýíåðãèè, òåðìè÷åñêèõ ê îýôôèöèåíòîâ è ñòðóêòóð•

íûõ ôàêòîðîâ â îáúåìíîé ôàçå [39�43], à ò àêæ å èç

ýê ñïåðèìåíò àëüíûõ äàííûõ äëÿ ðåàêöèé ïðèñîåäè•

íåíèÿ â ìî ëåêó ëÿðíûõ êëàñòåðàõ [44�49]. Ïîñ ëåäíåå

âðåìÿ â ÷àñòè ðàáîò ðàçâèâàåòñ ÿ àëü òåðíàòèâíûé

ïî äõ î ä, â ê îòîðîì ïðåäâàðèòåëüíàÿ àïïðîê ñèìàöèÿ

êâàíòîâî õèìè÷åñêèõ ðåçó ëü ò àòîâ çàìåíÿåòñ ÿ ïð ÿ•

ìûì êâàíòîâîìåõ àíè÷åñêèì ðàñ÷åòîì ñîñòî ÿíèé

âíåøíèõ ý ëåêòðîííûõ îáî ëî÷åê è ýíåðãèé âçàèìî•

äåéñòâèé íà ê àæäîì øàãå ñò àòèñòèê î-ìåõ àíè÷åñê îãî

èëè ìî ëåêó ëÿðíî-äèíàìè÷åñê îãî ìî äåëèðîâàíèÿ

(ìåòî ä Car-Parrinello [50]). Èç-çà íåîáõ î äèìîñòè

ìíîãîêðàòíîãî ïîâòîðåíèÿ ò àêèõ ðàñ÷åòîâ, êâàí•

òîâîìåõ àíè÷åñê àÿ ÷àñòü çàäà ÷è ðåøàåòñ ÿ çäåñü

ìàê ñèìàëüíî ¾ýê îíîìíî¿ � ê àê ïðàâèëî, â ïðèáëè•

æ åíèè òåîðèè ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè (DFT) íà

îñíîâå ýìïèðè÷åñêèõ ôóíêöèîíàëîâ ñ ïðèáëèæ åí•

íûì ó÷åòîì îáìåííûõ è ê îððåëÿöèîííûõ ýôôåêòîâ.

Íåèçáåæíûé áî ëüøîé îáúåì ðàñ÷åòîâ â êâàíòîâî•

ìåõ àíè÷åñê îé ÷àñòè çàäà ÷è ê îìïåíñèðó åòñ ÿ â ýòîì

ïî äõ î äå ñîêðàùåíèåì íàê àïëèâàåìîé ñò àòèñòèêè

â ìî ëåêó ëÿðíî-äèíàìè÷åñê îé ÷àñòè. Ïðèìåðàìè

ò àê îãî ïî äõ î äà ÿâëÿåòñ ÿ ðàáîò à [51], à ò àêæ å [52],

â ê îòîðîé ÷èñ ëåííî ìî äåëèðó åòñ ÿ âçàèìî äåéñòâèå

ìî ëåêó ë âî äû ñ ïîâåð õíîñò ÿìè ïëàòèíû è ðî äèÿ.

Â äàííîé ðàáîòå ðàñ÷åòû âûïî ëíÿþòñ ÿ äëÿ àí•
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ñàìáëåé îòíîñèòåëüíî áî ëüøîãî ÷èñ ëà ÷àñòèö (äî

10

3

� 10

4

). Òðåáîâàíèå ëàê îíè÷íîé ôîðìû ïðåäñò àâ•

ëåíèÿ ìåæìî ëåêó ëÿðíûõ âçàèìî äåéñòâèé èìååò â

ýòèõ ó ñ ëîâèÿõ êðèòè÷åñê îå çíà ÷åíèå. Âçàèìî äåé•

ñòâèå ìî ëåêó ë îïèñûâàåòñ ÿ ìíîãîöåíòðîâûì ïîòåí•

öèàëîì S T 2 Ð àìàíà è Ñòèëëèíæ åðà [39] ñ ÿâ•

íûì ó÷åòîì âçàèìî äåéñòâèÿ èíäóöèðîâàííûõ íà

ìî ëåêó ëàõ äèïî ëåé ñ ïåðìàíåíòíûì ïî ëåì ìî ëå•

êó ë. Ýíåðãèÿ âçàèìî äåéñòâèÿ ìî ëåêó ë ñ ìèêðîêðè•

ñò àëëîì ðàññ÷èòûâàåòñ ÿ ñóììèðîâàíèåì âçàèìî äåé•

ñòâèé ê àæäîé ìî ëåêó ëû ñ ê àæäûì èîíîì. Îáðåçà•

íèå ïîòåíöèàëîâ âçàèìî äåéñòâèé íå ïðèìåíÿëîñü.

Êðîìå êó ëîíîâñê îãî, îáìåííîãî è äèñïåðñèîííîãî

âçàèìî äåéñòâèé â ÿâíîì âèäå ó÷èòûâàåòñ ÿ ýíåðãèÿ

ïî ëÿðèçàöèè ìî ëåêó ë â íåâîçìóùåííîì ïî ëå ìèêðî•

êðèñò àëëà è ýíåðãèÿ ïî ëÿðèçàöèè èîíîâ ìèêðîêðè•

ñò àëëà â íåâîçìóùåííîì ïî ëå ìî ëåêó ë. Çíà ÷åíèÿ

ïàðàìåòðîâ âçàèìî äåéñòâèé ó ñò àíîâëåíû ò àêèå æ å,

ê àê è â ðàáîòå [38]. Ïî äðîáíîå îïèñàíèå ìî äåëè

c ÷èñ ëåííûìè çíà ÷åíèÿìè âñåõ ïàðàìåòðîâ ìî æíî

íàéòè â [ 30 ; 32 �34].

3. ÌÅÒÎ Ä Ð À Ñ×ÅÒ À

3.1. Ð àáîò à îáðàçîâàíèÿ çàðî äûøà

Ð àâíîâåñíàÿ ðàáîò à îáðàçîâàíèÿ èç ïàðà ñ äàâëå•

íèåì p ïðè òåìïåðàòóðå T çàðî äûøà ê îíäåíñèðîâàí•

íîé ôàçû, ñîñòî ÿùåãî èç n ìî ëåêó ë, ðàññ÷èòûâàåòñ ÿ

ê àê ðàçíîñòü ýíåðãèé Ãèááñà çàðî äûøà G

cl

( n; p; T )

è n ìî ëåêó ë ïàðà:

A ( n; p; T ) = G

cl

( n; p; T ) � n� ( p; T ) =

= F

cl

( n; V

cl

0

; T ) + pV

cl

0

� n� ( p; T ) : (1)

Çäåñü F

cl

( n; V

cl

0

; T ) � ñâîáî äíàÿ ýíåðãèÿ Ã åëüìãî ëü•

öà êëàñòåðà, V

cl

0

� îáúåì êëàñòåðà, � ( p; T ) � õèìè•

÷åñêèé ïîòåíöèàë ìî ëåêó ë ïàðà, äëÿ ê îòîðîãî ïðè•

ìåíÿåòñ ÿ ôîðìó ëà èäåàëüíîãî ã àçà æ åñòêèõ ðîò àòî•

ðîâ:

� ( p; T ) = � k

B

T ln

�

Z

k in

tr

Z

k in

r ot

8 �

2

�

k

B

T

p

�

; (2)

ã äå

Z

k in

tr

=

�

h

p

2 � m

w

k

B

T

�

� 3

=

1

�

3

� ðåçó ëü ò àò èíòåãðèðîâàíèÿ â ñò àòèñòè÷åñê îé ñóì•

ìå ïî èìïó ëüñàì ïîñòóïàòåëüíîãî äâèæ åíèÿ ìî ëå•

êó ë, à

Z

k in

r ot

=

(2 k

B

T )

3 = 2

( I

1

I

2

I

3

)

1 = 2

�

3 = 2

h

3

� ïî âðàùàòåëüíûì èìïó ëüñàì, h � ïîñòî ÿííàÿ

Ïëàíê à, � � òåïëîâàÿ äëèíà âî ëíû äå Áðîéëÿ,

� � ïàðàìåòð âðàùàòåëüíîé ñèììåòðèè ìî ëåêó ë

( � = 2 äëÿ âî äû), m

w

= 2 : 992 � 10

� 26

êã � ìàññà,

à I

1

= 1 : 024 � 10

� 47

êã � ì

2

, I

2

= 1 : 921 � 10

� 47

êã � ì

2

,

I

3

= 2 : 947 � 10

� 47

êã � ì

2

� ã ëàâíûå ìîìåíòû èíåð•

öèè ìî ëåêó ëû âî äû [53]. Ïðèáëèæ åíèå èäåàëüíîãî

ã àçà èñïî ëüçó åòñ ÿ òî ëüê î äëÿ ïåðåñ÷åò à õèìè÷åñê î•

ãî ïîòåíöèàëà ìî ëåêó ë ïàðà â çíà ÷åíèå äàâëåíèÿ ïà•

ðà, èñïî ëüçîâàíèå ê îòîðîãî áî ëåå íàã ëÿäíî ïðè ñîïî•

ñò àâëåíèè ñ ýê ñïåðèìåíòîì, è íå çàòðàãèâàåò çàâèñè•

ìîñòè ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ îò ðàçìåðà n çàðî äûøà.

Ð àáîò à A ( n; p; T ) îò âåëè÷èí � , m

w

, I

1

, I

2

è I

3

ò àêæ å

ôàêòè÷åñêè íå çàâèñèò , ò àê ê àê ýòè ïàðàìåòðû âõ î•

äÿò ê àê â G

cl

( n; p; T ) , ò àê è â � ( p; T ) è â ðàçíîñòè

(1) ê îìïåíñèðóþòñ ÿ.

Åñ ëè ïàð äîñò àòî÷íî ðàçðåæ åí, ò . å. ê îã äà ïðèõ î•

äÿùèéñ ÿ íà î äíó ìî ëåêó ëó ïàðà îáúåì v

0

= k

B

T =p ,

ïðåâûøàåò îáúåì çàðî äûøà (ìî ëåêó ëÿðíîãî êëàñòå•

ðà) V

cl

0

, ðàçíèöåé ìåæäó ýíåðãèåé Ãèááñà è ñâîáî ä•

íîé ýíåðãèåé Ã åëüìãî ëüöà êëàñòåðà,

G

cl

( n; p; T ) � F

cl

( n; V

cl

0

; T ) = pV

cl

0

� pv

0

= k

B

T ; (3)

à ò àêæ å çàâèñèìîñò ÿìè G

cl

( n; p; T ) îò äàâëåíèÿ è

F

cl

( n; V

cl

0

; T ) îò îáúåìà ìî æíî ïðåíåáðå÷ü:

G

cl

( n; p; T ) = G

cl

( n; T ) ; F

cl

( n; V

cl

0

; T ) = F

cl

( n; T ) :

Â ýòîì ñ ëó÷àå êðîìå (1) ñïðàâåäëèâî ò àêæ å ðàâåí•

ñòâî

A ( n; p; T ) = F

cl

( n; T ) � n� ( p; T ) : (4)

Ïîñê î ëüêó ðàçíîñòü G

cl

( n; T ) � F

cl

( n; T ) = npv

cl

0

,

ã äå v

cl

0

= V

cl

0

=n � îáúåì, ïðèõ î äÿùèéñ ÿ íà î äíó

ìî ëåêó ëó â êëàñòåðå, âåäåò ñåáÿ ëèíåéíî ïî n , çà•

ìåíà G

cl

( n; T ) íà F

cl

( n; T ) â ëþáîì ñ ëó÷àå íå âëè•

ÿåò íà âòîðóþ ïðîèçâî äíóþ @

2

A ( n; p; T ) =@ n

2

, ê îòî•

ðàÿ îïðåäåëÿåò òåðìî äèíàìè÷åñêóþ ó ñòîé÷èâîñòü

çàðî äûøà. Ñëåäó åò îòìåòèòü, ÷òî ðàçíîñòü ìåæäó

G

cl

( n; T ) è F

cl

( n; T ) çàâèñèò îò îïðåäåëåíèÿ ñàìî•

ãî ïîíÿòèÿ êëàñòåðà. Åñ ëè, íàïðèìåð, îïðåäåëèòü

êëàñòåð ê àê ñîâîêóïíîñòü ìî ëåêó ë, çàêëþ÷åííûõ â

íåê îòîðîì ôèê ñèðîâàííîì îáúåìå (ýòî ïðîñòåéøåå

îïðåäåëåíèå êëàñòåðà, ê àê ïðàâèëî, íåÿâíî èñïî ëü•

çó åòñ ÿ â ê îìïüþòåðíûõ ðàñ÷åò àõ), òî ðàçíîñòü ìåæ•

äó G

cl

( n; T ) è F

cl

( n; T ) äëÿ ò àê îãî êëàñòåðà íå çàâè•

ñèò îò n , à ñîîòíîøåíèÿ (1) è (4) ðàçëè÷àþòñ ÿ íà

ê îíñò àíòó .

3.2. Ìî äèôèöèðîâàííûé ìåòî ä

áèê àíîíè÷åñê îãî ñò àòèñòè÷åñê îãî àíñàìáëÿ

Ð àñ÷åò ñâîáî äíîé ýíåðãèè íà ìî ëåêó ëÿðíîì

óðîâíå ïðåäñò àâëÿåò ñ ëî æíóþ çàäà ÷ó äàæ å äëÿ
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ìåòî äîâ ê îìïüþòåðíîãî ìî äåëèðîâàíèÿ. Ïî÷òè âñå

èçâåñòíûå ìåòî äû ñ ëèøê îì çàòðàòíû è ïîçâî ëÿþò

ðàññ÷èòûâàòü òî ëüê î îòíîñèòåëüíûå çíà ÷åíèÿ.

Â äàííîé ðàáîòå ðàñ÷åò âûïî ëíåí ìåòî äîì áè•

ê àíîíè÷åñê îãî ñò àòèñòè÷åñê îãî àíñàìáëÿ (ÁÑÀ),

ðàçðàáîò àííûì â ðàáîò àõ [54�56] è ðàçâèòûì â

[ 26 ; 33 ; 48 ; 57 �61]. Ìåòî ä ìíîãîêðàòíî òåñòèðîâàëñ ÿ.

Â ÷àñòíîñòè, â ðàáîòå [62] ïî ëó÷åíî î÷åíü õ îðîøåå

ñîã ëàñèå ìåòî äà ÁÑÀ ñ íåçàâèñèìûìè ðàñ÷åò àìè

ìåòî äîì òåðìî äèíàìè÷åñêèõ âîçìóùåíèé.

Â ñâîåé èñ õ î äíîé ôîðìó ëèðîâê å ìåòî ä ÁÑÀ

ïðåäíàçíà ÷àëñ ÿ äëÿ ðàñ÷åòîâ â ñèñòåìàõ ñ íåáî ëü•

øèìè ÷èñ ëàìè ÷àñòèö, ã äå îí îê àçàëñ ÿ íàèáî ëåå

ýôôåêòèâíûì. Ð àñ÷åò ñâîáî äíîé ýíåðãèè â ìåòî äå

ÁÑÀ îñóùåñòâëÿåòñ ÿ ïîñ ëåäîâàòåëüíûìè íàðàùèâà•

íèÿìè ñèñòåìû âíåñåíèÿìè â ñèñòåìó ïî î äíîé ÷à•

ñòèöå, ïîýòîìó äëÿ àíñàìáëåé áî ëüøîãî ÷èñ ëà ÷àñ•

òèö îñóùåñòâèòü ò àê îé àëãîðèòì â åãî èñ õ î äíîé ôîð•

ìó ëèðîâê å íå ïðåäñò àâëÿåòñ ÿ âîçìî æíûì. Ìî äèôè•

öèðîâàííûé ìåòî ä ÁÑÀ ïîçâî ëÿåò ïðåî äî ëåòü ýòó

òðó äíîñòü è ïðî äâèíóòüñ ÿ â ðàñ÷åò àõ àáñî ëþòíûõ

çíà ÷åíèé ñâîáî äíîé ýíåðãèè ê ñèñòåìàì, ñî äåð æ à•

ùèì 10

3

� 10

4

÷àñòèö è áî ëåå.

Â ìåòî äå ÁÑÀ ÷èñ ëåííî ãåíåðèðó åòñ ÿ ïîñ ëåäîâà•

òåëüíîñòü ïåðåõ î äîâ ìåæäó äâóìÿ êëàññàìè ìèêðî•

ñîñòî ÿíèé ñ ÷èñ ëàìè ìî ëåêó ë n è n � 1 ñ ïåðåõ î ä•

íûìè âåðî ÿòíîñò ÿìè áî ëüøîãî ê àíîíè÷åñê îãî ñò àòè•

ñòè÷åñê îãî àíñàìáëÿ è çàäàííûì äëÿ ê àæäîãî çíà•

÷åíèÿ n õèìè÷åñêèì ïîòåíöèàëîì ~� ( n ) òåðìîñò àò à.

Îòíîøåíèå âåðî ÿòíîñòåé íàéòè ñèñòåìó â ñîñòî ÿíè•

ÿõ ñ n è n � 1 ìî ëåêó ëàìè ðàâíî

w ( n )

w ( n � 1)

= exp

�

�

�	

cl

( n; T ) � ~� ( n )

k

B

T

�

; (5)

ã äå �	

cl

( n; T ) = 	

cl

( n; T ) � 	

cl

( n � 1 ; T ) � èç•

ìåíåíèå 	

cl

( n; T ) çà ñ÷åò ïðèñîåäèíåíèÿ n -é ìî•

ëåêó ëû. Ôóíêöèÿ 	

cl

( n; T ) èìååò ñìûñ ë ñâîáî ä•

íîé ýíåðãèè Ã åëüìãî ëüöà ìî ëåêó ëÿðíîãî êëàñòåðà,

	

cl

( n; T ) = F

cl

( n; T ) , åñ ëè ìî äåëèðîâàíèå ïðîâî äèò•

ñ ÿ â ó ñ ëîâèÿõ ïîñòî ÿííîãî îáúåìà, è ýíåðãèè Ãèáá•

ñà, 	

cl

( n; T ) = G

cl

( n; T ) , åñ ëè ìî äåëèðîâàíèå ïðî•

âî äèòñ ÿ â ó ñ ëîâèÿõ ïîñòî ÿííîãî äàâëåíèÿ (èçîòåð•

ìî-èçîáàðè÷åñê îãî àíñàìáëÿ).

Ëåâàÿ ÷àñòü óðàâíåíèÿ (5) ðàññ÷èòûâàåòñ ÿ ÷èñ•

ëåííî ìåòî äîì Ìîíòå-Êàð ëî, à ýíåðãèÿ Ãèááñà ïðè•

ñîåäèíåíèÿ ìî ëåêó ëû èç òåðìîñò àò à ê êëàñòåðó ïî•

ëó÷àåòñ ÿ ê àê

� G

th

( n; T ; ~� ) = � G

cl

( n; T ) � ~� ( n ) =

= � k

B

T ln

w ( n )

w ( n � 1)

: (6)

Õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë ìî ëåêó ë êëàñòåðà ïî ëó÷àåò•

ñ ÿ èç (6) ñ ëåäóþùèì îáðàçîì:

�

cl

( n; T ) � � G

cl

( n; T ) = � G

th

( n; T ; ~� ) + ~� ( n ) =

= � k

B

T ln

w ( n )

w ( n � 1)

+ ~�

c

( n; T ) �

� k

B

T ln

8 �

2

�

� k

B

T ln

�

Z

k in

tr

Z

k in

r ot

v

r ef

�

: (7)

Çäåñü ~�

c

( n; T ) � òðàíñ ëÿöèîííàÿ ê îìïîíåíò à ê îíôè•

ãóðàöèîííîé ÷àñòè ~�

conf

( n; T ) õèìè÷åñê îãî ïîòåíöè•

àëà ~� ìî ëåêó ë òåðìîñò àò à,

~�

conf

( n; T ) � ~�

c

( n; T ) � k

B

T ln

8 �

2

�

;

à v

r ef

� ïðîèçâî ëüíàÿ ê îíñò àíò à, èìåþùàÿ ðàçìåð•

íîñòü îáúåìà è çàäàþùàÿ óðîâåíü îòñ÷åò à ê îíôèãó•

ðàöèîííîé ÷àñòè õèìè÷åñê îãî ïîòåíöèàëà.

Âåëè÷èíà ~�

c

( n; T ) ÿâëÿåòñ ÿ âõ î äíûì ïàðàìåò•

ðîì ãåíåðèðó åìîãî íà ê îìïüþòåðå ìàðê îâñê îãî ñ ëó•

÷àéíîãî ïðîöåññà ïåðåõ î äîâ ìåæäó äâóìÿ ñò àòèñòè•

÷åñêèìè àíñàìáëÿìè ñ ÷èñ ëàìè ìî ëåêó ë n è n � 1 .

Ñóùåñòâó åò îïòèìàëüíîå çíà ÷åíèå ~�

c

( n; T ) , îáåñïå•

÷èâàþùåå ïðè ðàñ÷åòå â ê îíå÷íûõ âûáîðê àõ ìèíè•

ìàëüíóþ ñò àòèñòè÷åñêóþ ïîãðåøíîñòü. Îíî îòâå÷à•

åò ðàâåíñòâó w ( n ) = w ( n � 1) è îïðåäåëÿåòñ ÿ ÷èñ ëåí•

íî ïîñ ëåäîâàòåëüíûìè èòåðàöèÿìè íà íà ÷àëüíîì îò•

ðåçê å ìàðê îâñê îãî ïðîöåññà îò äåëüíî äëÿ ê àæäîãî

çíà ÷åíèÿ n .

×òîáû ïî ëó÷èòü ýíåðãèþ Ãèááñà êëàñòåðà, ñî•

ñòî ÿùåãî èç N ìî ëåêó ë, íåîáõ î äèìî âû÷èñ ëèòü

�

cl

( n; T ) äëÿ âñåõ çíà ÷åíèé n â äèàïàçîíå îò 1 äî

N è ïðîñóììèðîâàòü:

G

cl

( N ; T ) =

N

X

n =1

�

cl

( n; T ) :

Äëÿ ýòîãî ïðèøëîñü áû ïîâòîðèòü ðàñ÷åòû ìåòî•

äîì Ìîíòå-Êàð ëî N ðàç, ÷òî äëÿ áî ëüøèõ çíà ÷å•

íèé N ïðàêòè÷åñêè íåîñóùåñòâèìî, ò àê ê àê ê àæäûé

ò àê îé ðàñ÷åò òðåáó åò îò äåñ ÿòê îâ ìèíóò äî äåñ ÿò•

ê îâ ÷àñîâ ê îìïüþòåðíîãî âðåìåíè. Â ìî äèôèöèðî•

âàííîì ìåòî äå ÁÑÀ ðàñ÷åòû � G

th

( n; T ; ~� ) ìåòî äîì

Ìîíòå-Êàð ëî âûïî ëíÿþòñ ÿ òî ëüê î äëÿ íåê îòîðîãî

ïî äìíî æ åñòâà n

�

i

, i = 1 ; : : : ; K âñåõ çíà ÷åíèé n èç

èíòåðâàëà [1 ; N ] . Êî ëè÷åñòâî K è ê îíêðåòíûå âåëè•

÷èíû n

�

i

íàçíà ÷àþòñ ÿ ñ ó÷åòîì î æèäàåìîé ñ ëî æíî•

ñòè ôîðìû êðèâîé �

cl

( n; T ) . Êàê ïðàâèëî, äëÿ âîñ•

ñò àíîâëåíèÿ åå õ î äà äîñò àòî÷íî 20�30 îïîðíûõ òî•

÷åê n

�

i

. Ïåðâûå 7�10 çíà ÷åíèé, îòâå÷àþùèå ìàëûì

ðàçìåðàì, ðåê îìåíäó åòñ ÿ ðàññ÷èò àòü áåç ïðîïó ñê îâ,

n

�

i

= i , à îñò àëüíûå ðàñïðåäåëèòü ïî ïîê àçàòåëüíîìó
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çàê îíó: n

�

i

/ �

i

+ const. Ò àê îé âûáîð áëèçîê ê îïòè•

ìàëüíîìó , ïîñê î ëüêó ðàñ÷åòû ñ áî ëüøèìè ÷èñ ëàìè

÷àñòèö íàèáî ëåå çàòðàòíû, â òî âðåìÿ ê àê êðèâàÿ

�

cl

( n; T ) â îáëàñòè áî ëüøèõ n ãîðàçäî áî ëåå ïëàâ•

íàÿ, ÷åì â îáëàñòè ìàëûõ.

Èç ïî ëó÷åííûõ ìåòî äîì Ìîíòå-Êàð ëî, ñîã ëàñíî

(6), çíà ÷åíèé � G

th

( n

�

i

; T ; ~� ) âû÷èñ ëÿþòñ ÿ çíà ÷åíèÿ

ê îíôèãóðàöèîííîé ÷àñòè õèìè÷åñê îãî ïîòåíöèàëà

ìî ëåêó ë êëàñòåðà,

�

conf

cl

( n

�

i

; T ) � �

cl

( n

�

i

; T )+ k

B

T ln

�

Z

k in

tr

Z

k in

r ot

v

r ef

�

=

= � G

th

( n

�

i

; T ; ~� ) + ~�

conf

( n

�

i

; T ) ;

è èíòåðïî ëèðóþòñ ÿ êóáè÷åñêèìè ñïëàéíàìè: ê àæ•

äîé ïàðå ïîñ ëåäîâàòåëüíûõ çíà ÷åíèé n

�

i

è n

�

i +1

ñîïî•

ñò àâëÿåòñ ÿ êóáè÷åñêèé ïî ëèíîì f

i

( x; T ; ~� ) ê àê ôóíê•

öèÿ x ñ îáëàñòüþ îïðåäåëåíèÿ n

�

i

� x � n

�

i +1

. Ïî

ó ñ ëîâèþ àïïðîê ñèìàöèè êðèâûå f

i

( x; T ; ~� ) ïðî õ î äÿò

÷åðåç âñå ðàññ÷èò àííûå ìåòî äîì Ìîíòå-Êàð ëî òî÷•

êè,

f

i

( n

�

i

; T ; ~� ) = �

conf

cl

( n

�

i

; T ) ;

f

i

( n

�

i +1

; T ; ~� ) = �

conf

cl

( n

�

i +1

; T ) ;

è íåïðåðûâíî ñøèâàþòñ ÿ â íèõ, âìåñòå ñî ñâîèìè

ïðîèçâî äíûìè,

f

i

( n

�

i +1

; T ; ~� ) = f

i +1

( n

�

i +1

; T ; ~� ) ;

@ f

i

( x; T ; ~� )

@ x

�

�

�

�

x = n

�

i +1

=

@ f

i +1

( x; T ; ~� )

@ x

�

�

�

�

x = n

�

i +1

:

Õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë ìî ëåêó ë êëàñòåðà äëÿ ê àæ•

äîãî öåëî÷èñ ëåííîãî çíà ÷åíèÿ n , ïðèíàäëåæ àùåãî

èíòåðâàëó [1 ; N ] , ïî ëó÷àåòñ ÿ èç ðàñ÷åòîâ â îïîðíûõ

òî÷ê àõ n

�

i

ñ ëåäóþùèì îáðàçîì:

�

cl

( n; T ) = f

k ( n )

( n; T ; ~� ) �

� k

B

T ln

�

Z

k in

tr

Z

k in

r ot

v

r ef

�

; (8)

à åãî ê îíôèãóðàöèîííàÿ ÷àñòü �

�

conf

cl

( n; T ) = f

k ( n )

( n; T ; ~� ) ;

ïðè÷åì ôóíêöèîíàëüíàÿ çàâèñèìîñòü k ( n ) çàäàåòñ ÿ

ó ñ ëîâèåì n

�

k

� n � n

�

k +1

. Ýíåðãèÿ Ãèááñà â îïîðíûõ

òî÷ê àõ n

�

i

ðàññ÷èòûâàåòñ ÿ ê àê

G

cl

( n

�

i

; T ) =

n

�

i

X

n =1

�

cl

( n; T ) =

=

n

�

i

X

n =1

f

k ( n )

( n; T ; ~� ) � n

�

i

k

B

T ln

�

Z

k in

tr

Z

k in

r ot

v

r ef

�

; (9)

à åå ê îíôèãóðàöèîííàÿ ÷àñòü ê àê

G

conf

cl

( n

�

i

; T ) =

n

�

i

X

n =1

f

k ( n )

( n; T ; ~� ) :

Ð àâíîâåñíàÿ ðàáîò à îáðàçîâàíèÿ êëàñòåðà èç ïàðà

ïî ä äàâëåíèåì p ðàññ÷èòûâàåòñ ÿ ê àê

A ( n

�

i

; p; T ) = G

cl

( n

�

i

; T ) � n

�

i

� ( p; T ) =

=

n

�

i

X

n =1

f

k ( n )

( n; T ; ~� ) + n

�

i

k

B

T ln

�

8 �

2

�

k

B

T

pv

r ef

�

: (10)

Ó ñ ëîâèå ðàâíîâåñíîãî ðàçìåðà çàðî äûøà,

@ A ( n; p; T ) =@ n = 0 , äëÿ ñïëàéíà f

k ( n )

( n; T ; ~� )

èìååò âèä

f

k ( n )

( n; T ; ~� ) = k

B

T ln

�

�

8 �

2

pv

r ef

k

B

T

�

: (11)

Èç ñîîòíîøåíèÿ (10) âèäíî, ÷òî äëÿ çàäàííîãî n âà•

ðèàöèè äàâëåíèÿ íå âëèÿþò íà âåëè÷èíó âòîðîé ïðî•

èçâî äíîé,

@

2

A ( n; p; T )

@ n

2

=

@ f

k ( n )

( n; T ; ~� )

@ n

; (12)

çíàê ê îòîðîé îïðåäåëÿåò ó ñòîé÷èâîñòü ðàâíîâåñ•

íîãî çàðî äûøà. Â òî÷ê å ìàê ñèìóìà ôóíêöèè

A ( n; p; T ) ëåâàÿ ÷àñòü âûðàæ åíèÿ (12) îòðèöàòåëü•

íà, f

k ( n )

( n; T ; ~� ) ÿâëÿåòñ ÿ óáûâàþùåé ôóíêöèåé

n è, ñîã ëàñíî (11), êðèòè÷åñêèé ðàçìåð çàðî äûøà

óìåíüøàåòñ ÿ ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ. Íàîáîðîò , òåðìî äè•

íàìè÷åñêè ó ñòîé÷èâûé ðàçìåð çàðî äûøà îòâå÷àåò

ìèíèìóìó ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ, ñîîòâåòñòâó åò ðàñ•

òóùåé ôóíêöèè f

k ( n )

( n; T ; ~� ) è óâåëè÷èâàåòñ ÿ ñ

ðîñòîì äàâëåíèÿ.

Ïàðàëëåëüíî ñ ðàñ÷åòîì ñâîáî äíîé ýíåðãèè

(ýíåðãèè Ãèááñà) ðàññ÷èòûâàåòñ ÿ âíóòðåííÿÿ

ýíåðãèÿ çàðî äûøà ê àê ôóíêöèÿ åãî ðàçìåðà n

�

i

:

E

cl

( n

�

i

; T ) = U

cl

( n

�

i

; T ) +

6

2

n

�

i

k

B

T :

Ð àñ÷åò ïðîâî äèòñ ÿ äâóìÿ ñïîñîáàìè � ïð ÿìûì

ó ñðåäíåíèåì ýíåðãèè âçàèìî äåéñòâèé äëÿ êëàñòåðà,

ñîñòî ÿùåãî èç n

�

i

ìî ëåêó ë, è ñóììèðîâàíèåì çíà ÷å•

íèé ýíåðãèè � E ( n; T ) = U

cl

( n; T ) � U

cl

( n � 1 ; T ) ðå•

àêöèé ïðèñîåäèíåíèÿ ìî ëåêó ëû èç ïàðà ê êëàñòå•

ðó . Âåëè÷èíû U

cl

( n

�

i

; T ) è U

cl

( n

�

i

� 1 ; T ) âû÷èñ ëÿþò•

ñ ÿ â î äíîì ìàðê îâñê îì ïðîöåññå ó ñðåäíåíèåì ýíåð•

ãèè îò äåëüíî ïî ñîñòî ÿíèÿì ñ n

�

i

è n

�

i � 1

ìî ëåêó ëàìè,

à � E ( n; T ) ïî ëó÷àåòñ ÿ èíòåðïî ëèðîâàíèåì ñïëàéíà•

ìè çíà ÷åíèé � E ( n

�

i

; T ) .

Ïîñê î ëüêó ïðè ðàñ÷åò àõ â ê îíå÷íûõ âûáîðê àõ âå•

ëè÷èíà � E ( n

�

i

; T ) ÿâëÿåòñ ÿ ðàçíîñòüþ ìåæäó äâóìÿ

515 7*



Ñ. Â. Øåâêóíîâ ÆÝÒÔ, òîì 135 , âûï. 3, 2009

áëèçêèìè ô ëóêòóèðóþùèìè âåëè÷èíàìè, åå îòíîñè•

òåëüíàÿ ñò àòèñòè÷åñê àÿ ïîãðåøíîñòü ñ óâåëè÷åíèåì

ðàçìåðîâ ñèñòåìû ðàñòåò ê àê

p

n

�

i

, äåëàÿ ðàñ÷åò ò à•

êèì ñïîñîáîì ïðè n > 10

3

ïðàêòè÷åñêè íåîñóùåñòâè•

ìûì. Â ìî äèôèöèðîâàííîì ìåòî äå ÁÑÀ ýò à ïðîáëå•

ìà ðåøàåòñ ÿ ñ ëåäóþùèì îáðàçîì. Ð àñ÷åò � E ( n

�

i

; T )

äëÿ n

�

i

> 30 îñóùåñòâëÿåòñ ÿ àíàëèòè÷åñêèì äèôôå•

ðåíöèðîâàíèåì êâàäðàòè÷íîãî ïî ëèíîìà, ïî ëó÷åí•

íîãî àïïðîê ñèìàöèåé ÷åòûðåõ ïîñ ëåäíèõ ðàññ÷èò àí•

íûõ çíà ÷åíèé U

cl

( n

�

k

; T ) , k = i � 3 ; : : : ; i . Ñò àòèñòè÷å•

ñê àÿ ïîãðåøíîñòü íàéäåííîé ò àêèì îáðàçîì ïðîèç•

âî äíîé � E ( n; T ) = @ U

cl

( n; T ) =@ n óìåíüøàåòñ ÿ ñ óâå•

ëè÷åíèåì ðàçìåðà êëàñòåðà çà ñ÷åò ðàçâåäåíèÿ îïîð•

íûõ òî÷åê ïðè ïîê àçàòåëüíîì ñïîñîáå èõ ðàñïðåäå•

ëåíèÿ ê àê ( n

�

i

� n

�

i � 1

)

� 1

/ ( n

�

i

)

� 1

. Ñ ó÷åòîì ñò àòèñòè•

÷åñê îé ïîãðåøíîñòè çíà ÷åíèé U

cl

( n

�

k

; T ) ðåçó ëü òèðó•

þùàÿ îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü � E ( n

�

i

; T ) âåäåò

ñåáÿ ê àê ( n

�

i

)

� 1 = 2

, ò . å. ñ ðîñòîì ðàçìåðà êëàñòåðà

óìåíüøàåòñ ÿ. Ñ ðîñòîì ðàçìåðà ñèñòåìû ýôôåêòèâ•

íîñòü àëãîðèòìà ïîâûøàåòñ ÿ.

Ïðîâî äèòñ ÿ èíòåðïî ëèðîâàíèå êóáè÷åñêèìè

ñïëàéíàìè g

k ( n )

( n; T ) âñåõ íàéäåííûõ çíà ÷åíèé

� E ( n

�

k

; T ) , k = 1 ; : : : ; i ñ ïîñ ëåäóþùèì ñóììèðîâà•

íèåì äëÿ âû÷èñ ëåíèÿ âíóòðåííåé ýíåðãèè

E

cl

( n

�

i

; T ) =

n

�

i

X

n =1

g

k ( n )

( n; T ) +

6

2

n

�

i

k

B

T (13)

è ýíò àëüïèè ôîðìèðîâàíèÿ

H

f

( n

�

i

; T ) =

n

�

i

X

n =1

g

k ( n )

( n; T ) � n

�

i

k

B

T (14)

êëàñòåðà. Ýíåðãèÿ ðåàêöèè ïðèñîåäèíåíèÿ ìî ëåêó•

ëû ê êëàñòåðó ðàâíà � E ( n

�

i

; T ) = g

k ( n

�

i

)

( n

�

i

; T ) .

Ýíòðîïèÿ êëàñòåðà ðàññ÷èòûâàåòñ ÿ ÷åðåç ðàç•

íîñòü âíóòðåííåé è ñâîáî äíîé ýíåðãèé,

S

cl

( n

�

i

; p; T ) = [ E

cl

( n

�

i

; p; T ) � F

cl

( n

�

i

; p; T )] =T ;

èëè ýíò àëüïèè è ýíåðãèè Ãèááñà,

S

cl

( n

�

i

; p; T ) = [ H

cl

( n

�

i

; p; T ) � G

cl

( n

�

i

; p; T )] =T ;

ã äå ýíò àëüïèÿ êëàñòåðà H

cl

( n

�

i

; p; T ) = E

cl

( n

�

i

; T )+ pV

cl

0

.

Ýíò àëüïèÿ ðåàêöèè ïðèñîåäèíåíèÿ â ó ñ ëî•

âèÿõ ñ ôèê ñèðîâàííûì çíà ÷åíèåì V

cl

0

ðàâíà

� H ( n

�

i

; T ) = � E ( n

�

i

; T ) � k

B

T , ýíåðãèÿ Ãèááñà ïðè•

ñîåäèíåíèÿ � G ( n

�

i

; p; T ) = �

cl

( n

�

i

; T ) � � ( p; T ) , à ýí•

òðîïèÿ ïðèñîåäèíåíèÿ � S ( n

�

i

; p; T ) = [� H ( n

�

i

; T ) �

� � G ( n

�

i

; p; T )] =T .

Äëÿ ÷èñ ëåííîãî òåñòèðîâàíèÿ ìî äèôèöèðîâàí•

íîãî ìåòî äà ÁÑÀ çàâèñèìîñòè ñâîáî äíîé ýíåðãèè è

ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ ìèêðîê àïåëü íà èîíàõ â äèàïà•

çîíå ðàçìåðîâ 1 � n � 100 ðàññ÷èòûâàëèñü äâóìÿ

ñïîñîáàìè � ìåòî äîì ÁÑÀ â åãî èñ õ î äíîé ôîðìó ëè•

ðîâê å è ìî äèôèöèðîâàííûì ìåòî äîì ÁÑÀ. Â ðàñ÷å•

ò àõ ñ 20-þ îïîðíûìè òî÷ê àìè ðàñ õ î æäåíèÿ â ïî ëó•

÷åííûõ çíà ÷åíèÿõ ñâîáî äíîé ýíåðãèè ðåàêöèé ïðè•

ñîåäèíåíèÿ íå ïðåâûøàëè ñîòûõ äî ëåé k

B

T è íà•

õ î äèëèñü â ïðåäåëàõ ñò àòèñòè÷åñê îé ïîãðåøíîñòè.

Ïðè óâåëè÷åíèè ê î ëè÷åñòâà îïîðíûõ òî÷åê è îáú•

åìà íàê àïëèâàåìîé ñò àòèñòèêè ðàçíèöà ñòðåìèëàñü

ê íó ëþ. Ñèñòåìàòè÷åñêèõ îòêëîíåíèé íå îáíàðóæ å•

íî.

Äëÿ ðàñ÷åò à ñâîáî äíîé ýíåðãèè äèàïàçîí ðàçìå•

ðîâ n = 10

2

� 10

4

÷àñòèö ïðåäñò àâëÿåò íàèáî ëüøèå

òðó äíîñòè: ò àêèå ðàçìåðû òðåáóþò áî ëüøèõ âû÷èñ•

ëèòåëüíûõ çàòðàò â ðàñ÷åò àõ íà àòîìàðíîì óðîâíå,

íî íå äîñò àòî÷íû äëÿ ïðèìåíåíèÿ ïðèáëèæ åíèé òå•

îðèè ñïëîøíûõ ñðåä. Ïðåäâàðèòåëüíûå ðàñ÷åòû ïî•

ê àçàëè, ÷òî ìî äèôèöèðîâàííûé ìåòî ä ÁÑÀ ïîçâî•

ëÿåò ïðî äâèíóòüñ ÿ â ðàñ÷åò àõ àáñî ëþòíûõ çíà ÷åíèé

ñâîáî äíîé ýíåðãèè íà àòîìàðíîì óðîâíå äî ðàçìåðîâ

â 10

4

÷àñòèö, ò . å. âïëîòíóþ ïðèáëèçèòüñ ÿ ê ãðàíè•

öå ïðèìåíèìîñòè ê àïèëëÿðíîãî ïðèáëèæ åíèÿ. Àëãî•

ðèòì â ñâîåé ðåàëèçàöèè íå òðåáó åò ïðèíÿòèÿ ïðî•

ìåæóòî÷íûõ ðåøåíèé è ïîýòîìó ïî ääàåòñ ÿ àâòîìà•

òèçàöèè. Ïðè ðàñ÷åòå ñâîáî äíîé ýíåðãèè ìèêðîê àï•

ëè ðàçìåðîì â 10

3

ìî ëåêó ë ïðèìåíåíèå ìî äèôèöèðî•

âàííîãî ìåòî äà ñîêðàùàåò çàòðàòû ê îìïüþòåðíîãî

âðåìåíè ïðèìåðíî â ñòî ðàç.

4. ÐÅÇÓËÜ Ò À ÒÛ Ê ÎÌÏÜÞÒÅÐÍÎÃÎ

ÌÎ ÄÅËÈÐÎÂÀÍÈß

Âûðåçàííûé ïàðàëëåëüíî áàçîâûì ãðàíÿì ý ëåê•

òðîíåéòðàëüíûé ôðàãìåíò êðèñò àëëà � -AgI ñî äåð•

æèò íà ïîâåð õíîñòè î äíîãî èç ñâîèõ îñíîâàíèé ñ ëîé

ïî ëî æèòåëüíûõ èîíîâ ñåðåáðà, à íà ïðîòèâîïî ëî æ•

íîì ñ ëîé îòðèöàòåëüíûõ èîíîâ éî äà. Ïî ëå ò àê î•

ãî îáðàçîâàíèÿ ïî äîáíî ïî ëþ ïëîñê îãî çàð ÿæ åííî•

ãî ê îíäåíñàòîðà. Ýëåêòðè÷åñê îå ïî ëå ý ëåêòðîíåé•

òðàëüíîé êðèñò àëëè÷åñê îé íàíî÷àñòèöû ïðîèçâî ëü•

íîé ôîðìû ïðåäñò àâëÿåò ñîáîé ê îìáèíàöèþ îòíî•

ñèòåëüíî äàëüíî äåéñòâóþùåé äèïî ëüíîé ñîñò àâëÿþ•

ùåé è ñèëüíîíåî äíîðî äíîãî ïî ëÿ âûñøèõ ìó ëü òèïî•

ëåé, äåéñòâèå ê îòîðîãî îãðàíè÷åíî îáëàñòüþ, íåïî•

ñðåäñòâåííî ïðèëåã àþùåé ê ïîâåð õíîñòè, à åãî ê îí•

ôèãóðàöèÿ îïðåäåëÿåòñ ÿ ðàñïî ëî æ åíèåì èîíîâ â íà•

íî÷àñòèöå. Ïî ëå äàëüíî äåéñòâóþùåé ñîñò àâëÿþùåé

îáó ñ ëîâëåíî ê îíå÷íûìè ðàçìåðàìè íàíî÷àñòèöû, è

ñ óâåëè÷åíèåì ðàçìåðîâ ýò à ñîñò àâëÿþùàÿ îñ ëàáåâà•

åò . Íà ê îíò àêòå ñ ïîâåð õíîñòüþ áàçîâûõ ãðàíåé ïðå•
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âàëèðó åò ñèëüíîíåî äíîðî äíîå ïî ëå âûñøèõ ìó ëü òè•

ïî ëåé. Ýòî ïî ëå íàâÿçûâàåò àäñîðáèðîâàííîé ôàçå

ìî ëåêó ëÿðíûé ïîð ÿäîê, îáó ñ ëîâëåííûé ðàñïî ëî æ å•

íèåì èîíîâ â êðèñò àëëå � -AgI.

Ñ î äíîé ñòîðîíû, äàëüíî äåéñòâóþùàÿ ñîñò àâëÿ•

þùàÿ ïî ëÿ íàíî÷àñòèöû îê àçûâàåò äåñòðóêòèâíîå

äåéñòâèå íà ôîðìèðóþùèéñ ÿ ó áàçîâîé ãðàíè ìî ëå•

êó ëÿðíûé ïîð ÿäîê è ýòèì ïðåïÿòñòâó åò ìèêðîêðè•

ñò àëëèçàöèè. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, çà ñ÷åò , ã ëàâíûì

îáðàçîì, äàëüíî äåéñòâóþùåé ñîñò àâëÿþùåé ìî ëåêó•

ëû ïàðà âò ÿãèâàþòñ ÿ â ìèêðîê àïëþ. Ñëåäó åò î æè•

äàòü, ÷òî ñïîñîáíîñòü ñòèìó ëèðîâàòü ìèêðîêðèñò àë•

ëèçàöèþ ïðè ê îíò àêòå ñ æèäê îé ìèêðîê àïëåé ñ óâå•

ëè÷åíèåì ðàçìåðîâ íàíî÷àñòèö ó ñèëèâàåòñ ÿ, î äíàê î

èç-çà íèâåëèðîâàíèÿ äàëüíî äåéñòâóþùåé ñîñò àâëÿ•

þùåé ñïîñîáíîñòü ó äåð æèâàòü ìèêðîê àïëþ îò èñïà•

ðåíèÿ ó áàçîâûõ ãðàíåé äëÿ ñ ëèøê îì êðóïíûõ êðè•

ñò àëëîâ îñ ëàáåâàåò . Íàëè÷èå ýòèõ âñòðå÷íûõ òåíäåí•

öèé ïðè âàðüèðîâàíèè ðàçìåðîâ íàíî÷àñòèö äî ëæ•

íî ïðèâåñòè ê ñóùåñòâîâàíèþ îïòèìàëüíîãî ðàçìå•

ðà ÿäåð íóêëåàöèè è îáúÿñíÿåò îòñóòñòâèå ó ìàêðî•

ñê îïè÷åñê îãî êðèñò àëëà � -AgI àíîìàëüíî âûñîê îé

ëüäîîáðàçóþùåé ñïîñîáíîñòè, ê îòîðóþ îí îáðåò àåò

òî ëüê î â ôîðìå àýðîçî ëÿ. Ð åçó ëü ò àòû ê îìïüþòåðíî•

ãî ìî äåëèðîâàíèÿ ïî äòâåð æäàþò ýòó ãèïîòåçó .

4.1. Ôîðìà çàðî äûøà

Îáðàçû, ïðåäñò àâëåííûå íà ðèñ. 1�4, ÿâëÿþòñ ÿ

¾ñ ëåïê îì¿ ìî ëåêó ëÿðíûõ ê îíôèãóðàöèé, èçâëå÷åí•

íûõ èç ïàìÿòè ê îìïüþòåðà, è ïîñòðîåíû â àâòîìà•

òè÷åñê îì ðåæèìå ñ ïîìîùüþ ñïåöèàëüíîãî èíòåð•

ôåéñà, ê îòîðûé ïåðåäàåò ò àáëèöû ñ ê îîð äèíàò àìè

÷àñòèö â ïðîãðàììó , ðèñóþùóþ äàííûå îáðàçû â

ôîðìàòå ãðàôè÷åñê îãî ôàéëà. Èçîáðàæ åííûå ê îí•

ôèãóðàöèè îòîáðàíû èç ïîñ ëåäîâàòåëüíîñòåé, ïî ëó•

÷àåìûõ â ïðîöåññå ñ ëó÷àéíîãî áëóæäàíèÿ â ê îíôè•

ãóðàöèîííîì ïðîñòðàíñòâå ñèñòåìû ñ ðàâíîâåñíîé

ãèááñîâñê îé ôóíêöèåé ðàñïðåäåëåíèÿ.

Íà íà ÷àëüíîì ýò àïå îáðàçîâàíèÿ çàðî äûøà

(ðèñ. 1 à�ã ) ìî ëåêó ëû âî äû ôîðìèðóþò îáâî ëàêèâà•

þùèé ìîíîìî ëåêó ëÿðíûé ñ ëîé. Îäíàê î ðàçëè÷íûå

ãðàíè íàíî÷àñòèöû íåî äèíàê îâî áëàãîïðèÿòíû äëÿ

àäñîðáöèè. Àäñîðáöèÿ íà ÷èíàåòñ ÿ íå íà áàçîâîé

ãðàíè, ã äå ãåê ñàãîíàëüíàÿ ñèììåòðèÿ ðàñïî ëî æ åíèÿ

èîíîâ íàèáî ëåå áëèçê à ê ñòðóêòóðå ëüäà Ih, à íà

áîê îâûõ ãðàíÿõ (ðèñ. 1 a ), ïðè÷åì áîê îâûå ãðàíè

ðàçëè÷àþòñ ÿ ïî ñâîåé àäñîðáöèîííîé ñïîñîáíîñòè,

à çàõâà ÷åííûå èç ïàðà ìî ëåêó ëû ôîðìèðóþò ò àì

íå çàìêíóòûå öèêëû, ê àê â ñ ëó÷àå àäñîðáöèè íà

áàçîâûõ ãðàíÿõ ìîíîêðèñò àëëà [29], à öåïî÷êè,

âûò ÿíóòûå âäî ëü ñèëîâûõ ëèíèé ïî ëÿ (ðèñ. 1 á, â ).

Ð àñòóùàÿ ìèêðîê àïëÿ ïðåäñò àâëÿåò ñîáîé ñâÿçíîå

îáðàçîâàíèå, èìååò ê îíòðàñòíûå ãðàíèöû (ðèñ. 1 ä ),

à åå ôîðìà ò ÿãîòååò ê ñôåðè÷åñê îé, ÷òî ñâèäåòåëü•

ñòâó åò î ïî ëî æèòåëüíîì ïîâåð õíîñòíîì íàò ÿæ åíèè

íà ãðàíèöå ñ ïàðîì óæ å íà ñàìîé ðàííåé ñò àäèè

ôîðìèðîâàíèÿ. Íà áîê îâûõ ãðàíÿõ äèïî ëüíûå

ìîìåíòû ìî ëåêó ë íàïðàâëåíû ïðåèìóùåñòâåííî â

ñòîðîíó , ïðîòèâîïî ëî æíóþ äèïî ëüíîìó ìîìåíòó

íàíî÷àñòèöû (ðèñ. 1 å ). Íà ê îíò àêòå ñ áàçîâûìè

ãðàíÿìè ïî ëÿðèçàöèÿ â ïåðâîì ìîíîìî ëåêó ëÿðíîì

ñ ëîå ñ ëàáàÿ, î äíàê î ñ ðîñòîì ìèêðîê àïëè ïî ëÿðèçà•

öèÿ îê î ëî áàçîâûõ ãðàíåé íàðàñò àåò . Â ìèêðîê àïëå

ðàçìåðîì, ñðàâíèìûì ñ ðàçìåðîì íàíîêðèñò àë•

ëà, íàáëþ äàåòñ ÿ ïî ëÿðèçàöèÿ ê àê îê î ëî áîê îâûõ

(ðèñ. 1 å ), ò àê è áàçîâûõ (ðèñ. 1 æ ) ãðàíåé, ïðè÷åì

îê î ëî áàçîâûõ ãðàíåé äèïî ëüíûå ìîìåíòû ìî ëåêó ë

íàïðàâëåíû ïðåèìóùåñòâåííî â òó æ å ñòîðîíó ,

÷òî è äèïî ëüíûé ìîìåíò íàíî÷àñòèöû, à îê î ëî

áîê îâûõ ãðàíåé � â ïðîòèâîïî ëî æíóþ ñòîðîíó .

Íà áàçîâîé ãðàíè, â ïîâåð õíîñòíîì ñ ëîå ê îòîðîé

ðàñïî ëî æ åíû èîíû éî äà, çàðî äûø ïî ëÿðèçîâàí

íåñê î ëüê î ñèëüíåå, ÷åì íà ïðîòèâîïî ëî æíîé ãðàíè.

Ñòðóêòóðà ìîíîìî ëåêó ëÿðíîãî ñ ëî ÿ, îáðàçóþùå•

ãîñ ÿ íà ïîâåð õíîñòè íàíî÷àñòèöû íà íà ÷àëüíîé ñò à•

äèè íóêëåàöèè, ê à ÷åñòâåííî îò ëè÷àåòñ ÿ îò ñòðóêòó•

ðû ìîíîìî ëåêó ëÿðíîé ïëåíêè, ôîðìèðóþùåéñ ÿ íà

ìàêðîñê îïè÷åñê îé ïî äëî æê å. Â ðàáîò àõ [ 26 ; 31 ; 36 ]

ïî ëó÷åíî, ÷òî íà áåñê îíå÷íîé ïîâåð õíîñòè, îáðàçî•

âàííîé ñê î ëîì ïàðàëëåëüíî áàçîâîé ãðàíè ìîíîêðè•

ñò àëëà � -AgI, ïðè òåìïåðàòóðàõ îê î ëî òî÷êè çàìåð•

çàíèÿ íà íà ÷àëüíîì ýò àïå â ïàðàõ âî äû ôîðìèðó•

åòñ ÿ ìîíîìî ëåêó ëÿðíàÿ ïëåíê à ñ âûðàæ åííîé ãåê•

ñàãîíàëüíîé ñòðóêòóðîé. Ìî ëåêó ëû âî äû ó äåð æè•

âàþòñ ÿ â åñòåñòâåííûõ ÿ÷åéê àõ ìåæäó îòðèöàòåëü•

íûìè èîíàìè éî äà ïåðâîãî êðèñò àëëîãðàôè÷åñê îãî

ñ ëî ÿ íàä ïî ëî æèòåëüíûìè èîíàìè ñåðåáðà âòîðîãî

ñ ëî ÿ. Ìî ëåêó ëû îáðàçóþò ñåòü âî äîðî äíûõ ñâÿçåé,

îáåñïå÷èâàþùóþ öåëîñòíîñòü ïëåíêè. Ìîíîìî ëåêó•

ëÿðíàÿ ïëåíê à îáðàçó åòñ ÿ óæ å â ïàðàõ âî äû ýê ñòðå•

ìàëüíî íèçê îé ïëîòíîñòè: ïðè òåìïåðàòóðå 260 K

äîñò àòî÷íîå äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ ïëåíêè äàâëåíèå ïà•

ðà ñîñò àâëÿåò 20�30 Ïà, ÷òî ñîîòâåòñòâó åò îòíîñè•

òåëüíîé âëàæíîñòè 10�15 %. Â åñòåñòâåííûõ ó ñ ëîâè•

ÿõ ïðè ê îíäåíñàöèè íà ïîâåð õíîñòè ìîíîêðèñò àëëà

ïðèõ î äèòñ ÿ èìåòü äåëî íå ñ êðèñò àëëè÷åñê îé ïîâåð õ•

íîñòüþ ê àê ò àê îâîé, à ñî âçàèìî äåéñòâèåì ìåæäó

ïàðàìè âî äû è ìîíîìî ëåêó ëÿðíîé ïëåíê îé.

Ïëåíê à äîñò àòî÷íî ïðî÷íàÿ. Âçàèìî äåéñòâèå

ìåæäó ìî ëåêó ëàìè ïðèìåðíî â äâà ðàçà ñèëü•

íåå, ÷åì ñ ïîâåð õíîñòüþ ïî äëî æêè, è ñîñò àâëÿåò

� 17 : 4 k

B

T . Ñíà ÷àëà îáðàçóþòñ ÿ ïÿòíà ò àê îé ïëåí•

êè, ê îòîðûå ðàñòóò , ñ ëèâàþòñ ÿ è ïîêðûâàþò âñþ
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à á â

ã ä å

æ ç è

Ðèñ. 1. Ð îñò çàðî äûøà ê îíäåíñèðîâàííîé ôàçû èç ïàðîâ âî äû ïðè 260 K íà íàíî÷àñòèöå � - AgI êóáè÷åñê îé ôîðìû

ðàçìåðîì 8 � 8 � 8 ïàð èîíîâ. Ïîê àçàíû ñòàäèè, îòâå÷àþùèå ðàçëè÷íûì ê î ëè÷åñòâàì ìî ëåêó ë: à � 83 ; á � 307 ;

â, ã � 532 ; ä�è � 6729 ; à�â, ä�æ � âèä ñî ñòîðîíû áîê îâûõ ãðàíåé êðèñòàëëà; ã , ç , è � âèä ñî ñòîðîíû áàçîâûõ

ãðàíåé ñ èîíàìè éî äà ( ã , è ) è èîíàìè ñåðåáðà ( ç ) â ïîâåð õíîñòíîì ñ ëîå; ä � ñðåç âäî ëü ïëîñê îñòè, ïðî õ î äÿùåé ÷åðåç

öåíòð íàíî÷àñòèöû; å � ïîê àçàíû òî ëüê î ìî ëåêó ëû, äèïî ëüíûå ìîìåíòû ê îòîðûõ íàïðàâëåíû ïî ä óã ëàìè ìåíåå 60

�

ê îñè âðàùàòåëüíîé ñèììåòðèè è ëåæ àùèå â ñ ëîå ã ëóáèíîé, ðàâíîé òî ëùèíå íàíî÷àñòèöû; æ � òî æ å äëÿ óã ëîâ

áî ëåå 120

�

; ç , è � ïîê àçàíû òî ëüê î ìî ëåêó ëû, ëåæ àùèå â ñ ëîå òî ëùèíîé 0 : 2 íì íà ê îíòàêòå ñ áàçîâûìè ãðàíÿìè

ïîâåð õíîñòü ïî äëî æêè. Ð îñò ïëåíêè ñîïðîâî æäà•

åòñ ÿ ïðåî äî ëåíèåì íåáî ëüøîãî áàðüåðà ñâîáî äíîé

ýíåðãèè, ñâÿçàííîãî ñ ïîâåð õíîñòíûì íàò ÿæ åíèåì

íà êðàÿõ ïÿòåí [ 26 ; 36 ]. Íàëè÷èå ýòîãî áàðüåðà äå•

ëàåò ðàâíîâåñèå ïëåíêè ñ ïàðîì òåðìî äèíàìè÷åñêè

íåó ñòîé÷èâûì. Ò î÷ê à íàèáî ëüøåé íåó ñòîé÷èâîñòè

îòâå÷àåò ïîêðûòèþ ïðèìåðíî ïî ëîâèíû ïîâåð õ•

íîñòè ïî äëî æêè. Ñëåäóþùèå ìî ëåêó ëÿðíûå ñ ëîè

ðàñòóò òî ëüê î ïîñ ëå çàïî ëíåíèÿ ìîíîìî ëåêó ëÿðíîé

ïëåíê îé âñåé ïîâåð õíîñòè. Ñîñòî ÿíèå ïî ëíîãî

çàïî ëíåíèÿ ïîâåð õíîñòè ïëåíê îé ñîîòâåòñòâó åò

ëîê àëüíîìó ìèíèìóìó ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ è ó ñòîé•

÷èâîìó ðàâíîâåñèþ ñ ïàðîì ñîîòâåòñòâóþùåãî

äàâëåíèÿ. Îáðàçîâàíèå ñ ëåäóþùåãî ñ ëî ÿ îïÿòü

ñîïðîâî æäàåòñ ÿ ïðåî äî ëåíèåì íåáî ëüøîãî áàðüå•

ðà, î äíàê î áî ëåå íèçê îãî, ÷åì ïðåäûäóùèé, �

ôîðìèðó åòñ ÿ ñèñòåìà ëîê àëüíûõ ìèíèìóìîâ è

ìàê ñèìóìîâ, îòðàæ àþùàÿ ñ ëîèñòóþ ñòðóêòóðó
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ã ä å

à á â

æ ç è

Ðèñ. 2. Íà ÷àëüíûå ñòàäèè ðîñòà çàðî äûøà ê îíäåíñèðîâàííîé ôàçû ïðè 260 K íà íàíî÷àñòèöå � - AgI ðàçìåðîì

4 � 4 � 4 ïàð èîíîâ. Ïðåäñòàâëåíû ê îíôèãóðàöèè ñ ðàçëè÷íûìè ê î ëè÷åñòâàìè ìî ëåêó ë âî äû: à � 21 ; á � 32 ; â �

40 ; ã � 138 ; ä � 138 , ïîê àçàíû òî ëüê î ìî ëåêó ëû ñ äèïî ëüíûìè ìîìåíòàìè, íàïðàâëåííûìè ïî ä óã ëàìè áî ëåå 150

�

ê

îñè âðàùàòåëüíîé ñèììåòðèè êðèñòàëëè÷åñê îé ÿ÷åéêè íàíî÷àñòèöû; å � òî æ å äëÿ óã ëîâ ìåíåå 30

�

; æ � 1224 , ñðåç

ìèêðîê àïëè ïëîñê îñòüþ, ïðî õ î äÿùåé ÷åðåç öåíòð íàíî÷àñòèöû; ç � 1224 , ïîê àçàíû òî ëüê î ìî ëåêó ëû ñ äèïî ëüíûìè

ìîìåíòàìè, íàïðàâëåííûìè ïî ä óã ëàìè áî ëåå 150

�

ê îñè âðàùàòåëüíîé ñèììåòðèè êðèñòàëëè÷åñê îé ÿ÷åéêè; è � òî

æ å äëÿ óã ëîâ, ìåíüøå 60

�

. Âèä ñî ñòîðîíû áîê îâîé ãðàíè êðèñòàëëè÷åñê îé ÿ÷åéêè íàíî÷àñòèöû

ïëåíêè. Îñöèëëÿöèè ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ çàòóõ àþò

ñ ðîñòîì òî ëùèíû ïëåíêè, à ñ ëîèñò àÿ ñòðóêòóðà ñ

óâåëè÷åíèåì ðàññòî ÿíèÿ îò ïîâåð õíîñòè ïî äëî æêè

íèâåëèðó åòñ ÿ. Çàâèñèìîñòü ñâîáî äíîé ýíåðãèè

â ìèíèìóìàõ îò òî ëùèíû ïëåíêè èìååò ôîðìó

âîãíóòîé êðèâîé, à ðàáîò à îáðàçîâàíèÿ ïðè íàä•

ëåæ àùåé ïëîòíîñòè ïàðîâ âî äû èìååò ìèíèìóì,

ïî ëî æ åíèå ê îòîðîãî çàâèñèò îò äàâëåíèÿ ïàðà.

Ïîýòîìó ìî ëåêó ëÿðíûé ñ ëîé, îáðàçóþùèéñ ÿ íà

íà ÷àëüíîé ñò àäèè ê îíäåíñàöèè, òåðìî äèíàìè÷åñêè
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ã ä å

à á â

æ ç è

Ðèñ. 3. Ìèêðîê àïëÿ, ñîñòî ÿùàÿ èç 6729 ìî ëåêó ë âî äû è îáðàçîâàâøàÿñ ÿ èç ïàðà ïðè òåìïåðàòóðå 260 Ê íà ý ëåê-

òðîíåéòðàëüíîé òâåð äîêðèñòàëëè÷åñê îé íàíî÷àñòèöå � - AgI ðàçìåðîì 4 � 4 � 4 ïàð èîíîâ: à � ñðåç ìèêðîê àïëè,

ïðî õ î äÿùèé ÷åðåç öåíòð íàíî÷àñòèöû ïåðïåíäèêó ëÿðíî áàçîâîé ãðàíè; á � òî æ å ñ îáîçíà ÷åííîé ñâåò ëûì òîíîì

îáëàñòüþ çàðî æäåíèÿ óïîð ÿäî÷åííîé ôàçû; â � ïîê àçàíû òî ëüê î ìî ëåêó ëû, ïðèíàäëåæ àùèå ñ ëîþ òî ëùèíîé 0 : 3 íì,

ïåðåñåê àþùåìó öåíòð íàíî÷àñòèöû; ã � ïîê àçàíû òî ëüê î ìî ëåêó ëû â ñ ëîå òî ëùèíîé 1 : 6 íì ñ äèïî ëüíûìè ìîìåíòà-

ìè, íàïðàâëåííûìè ïî ä óã ëàìè áî ëåå 150

�

ê îñè âðàùàòåëüíîé ñèììåòðèè êðèñòàëëè÷åñê îé ÿ÷åéêè; ä � òî æ å äëÿ

óã ëîâ ìåíåå 60

�

; å � òî æ å äëÿ óã ëîâ èç èíòåðâàëà îò 85

�

äî 95

�

; æ � âèä ñî ñòîðîíû áàçîâîé ãðàíè, ïîê àçàíû

òî ëüê î ìî ëåêó ëû, ïðèíàäëåæ àùèå ñ ëîþ òî ëùèíîé 0 : 4 íì, íàõ î äÿùåìó ñ ÿ â ê îíòàêòå ñ áàçîâîé ãðàíüþ; ç � â òîì æ å

ðàêóðñå ïîê àçàíû òî ëüê î ìî ëåêó ëû, ïðèíàäëåæ àùèå ñ ëîþ òî ëùèíîé 1 : 6 íì, ïàðàëëåëüíîìó áàçîâûì ãðàíÿì íàíî-

÷àñòèöû, ñ äèïî ëüíûìè ìîìåíòàìè, îðèåíòèðîâàííûìè ïî ä óã ëàìè áî ëåå 150

�

ê îñè ñèììåòðèè ÿ÷åéêè; è � òî æ å

äëÿ óã ëîâ ìåíåå 30

�
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íåó ñòîé÷èâ ïî îòíîøåíèþ ê ðîñòó âäî ëü ïîâåð õíî•

ñòè ïî äëî æêè è ó ñòîé÷èâ ïî îòíîøåíèþ ê ðîñòó â

ïåðïåíäèêó ëÿðíîì íàïðàâëåíèè. Ñ íàðàùèâàíèåì

äàâëåíèÿ ïàðà òî ëùèíà ïëåíêè óâåëè÷èâàåòñ ÿ, à

ëîê àëüíî ó ñòîé÷èâûì ÿâëÿåòñ ÿ ñîñòî ÿíèå ïî ëíîãî

çàïî ëíåíèÿ î÷åðåäíîãî ñ ëî ÿ.

Íà ðèñ. 1 ç,è ïîê àçàíû ìî ëåêó ëû, íàõ î äÿùèåñ ÿ â

óçê îì ñ ëîå íà ê îíò àêòå ñ áàçîâûìè ãðàíÿìè íàíî•

÷àñòèöû. Â ñòðóêòóðå ê îíò àêòíîãî ñ ëî ÿ íå îáíàðó•

æèâàåòñ ÿ ãåîìåòðè÷åñêè ïðàâèëüíîãî, ïîâòîð ÿþùå•

ãî ãåê ñàãîíàëüíóþ ñòðóêòóðó êðèñò àëëà ðàñïî ëî æ å•

íèÿ ìî ëåêó ë, õ àðàêòåðíîãî äëÿ ìàêðîñê îïè÷åñê îé

ïî äëî æêè. Âçàèìî äåéñòâèå ñ èîíàìè íàíîêðèñò àë•

ëà ïî÷òè â äâà ðàçà ñèëüíåå, ÷åì ñ ïîâåð õíîñòüþ

ìàêðîñê îïè÷åñê îé ïî äëî æêè è ñîñò àâëÿåò ïðèìåðíî

� 16 k

B

T , î äíàê î îíî îáåñïå÷åíî â îñíîâíîì çà ñ÷åò

äàëüíî äåéñòâóþùåé (äèïî ëüíîé) ê îìïîíåíòû ý ëåê•

òðè÷åñê îãî ïî ëÿ íàíî÷àñòèöû è íå âîñïðîèçâî äèò

äåò àëè åå êðèñò àëëè÷åñê îé ñòðóêòóðû. Ò àêèì îáðà•

çîì, ìî ëåêó ëû ñâÿçàíû ñ íàíî÷àñòèöåé çíà ÷èòåëüíî

ñèëüíåå, ÷åì ñ ïîâåð õíîñòüþ ìàêðîñê îïè÷åñê îé ïî ä•

ëî æêè, î äíàê î õ àðàêòåðíàÿ ãåê ñàãîíàëüíàÿ ñòðóêòó•

ðà, áëèçê àÿ ê êðèñò àëëè÷åñê îé ðåøåòê å ëüäà, çäåñü

îê àçûâàåòñ ÿ ðàçðóøåííîé. Ñëåäó åò î æèäàòü, ÷òî ñ

óìåíüøåíèåì ðàçìåðîâ íàíîêðèñò àëëîâ ñâÿçûâàíèå

ìî ëåêó ë ïàðà â ìèêðîê àïëþ ó ñèëèâàåòñ ÿ, î äíàê î åå

êðèñò àëëèçàöèÿ çàòðó äíÿåòñ ÿ.

Íàáëþ äàåìûå çàê îíîìåðíîñòè ñî õðàíÿþòñ ÿ è

äëÿ íàíî÷àñòèö ìåíüøåãî ðàçìåðà. Àäñîðáöèÿ íà•

÷èíàåòñ ÿ íà áîê îâûõ ãðàíÿõ (ðèñ. 2 à�â ), ã äå ôîðìè•

ðóþòñ ÿ öåïî÷êè ìî ëåêó ë, ñïó ñê àþùèåñ ÿ îò âåð õíåé

ê íèæíåé áàçîâîé ãðàíè (ðèñ. 2 ã ). Íà áàçîâîé è áîê î•

âûõ ãðàíÿõ çàðî äûø ïî ëÿðèçîâàí âî âçàèìíî ïðîòè•

âîïî ëî æíûõ íàïðàâëåíèÿõ (ðèñ. 2 ä, å ). Ìèêðîê àïëÿ

èìååò ÷åòêèå ãðàíèöû (ðèñ. 2 æ ) è îñò àåòñ ÿ ñèëüíî

ïî ëÿðèçîâàííîé íà ðàññòî ÿíèÿõ ïîð ÿäê à ðàçìåðîâ

íàíîêðèñò àëëà (ðèñ. 2 ç, è ).

Ñ ðîñòîì ìèêðîê àïëè (ðèñ. 3) ìî æíî îáíàðó•

æèòü òåíäåíöèþ ðàññ ëîåíèÿ íà äâå ñîñò àâëÿþùèå �

áî ëåå ïëîòíóþ â îáëàñòè, ïðèëåã àþùåé ê ïîâåð õ•

íîñòè íàíî÷àñòèöû (â îñíîâíîì îê î ëî áàçîâûõ ãðà•

íåé), è ìåíåå ïëîòíóþ, çàïî ëíÿþùóþ îñò àâøèéñ ÿ

îáúåì (ðèñ. 3 â, æ ). Ñòðóêòóðà ïëîòíîé ñîñò àâëÿ•

þùåé ôîðìèðó åòñ ÿ â ïî ëå íà ê îíò àêòå ñ íàíî÷à•

ñòèöåé, â òî âðåìÿ ê àê ìåíåå ïëîòíàÿ ê îìïîíåíò à

ó äåð æèâàåòñ ÿ äàëüíî äåéñòâóþùåé (äèïî ëüíîé) ê îì•

ïîíåíòîé åå ý ëåêòðè÷åñê îãî ïî ëÿ. Íà ôîíå ô ëóêòó à•

öèé ìî æíî ðàçëè÷èòü òåíäåíöèþ ê ìèêðîñòðóêòóðè•

ðîâàíèþ ïëîòíîé ñîñò àâëÿþùåé è îáðàçîâàíèþ íà

ãðàíèöå ìåæäó äâóìÿ ñîñò àâëÿþùèìè ñ ëåäîâ ñòðóê•

òóðíûõ ðàçðûâîâ, íàïîìèíàþùèõ ìèêðîòðåùèíû

(ðèñ. 3 à, á ). Ïëîòíàÿ ñîñò àâëÿþùàÿ â öåëîì ïî ëÿðè•

çîâàíà â òó æ å ñòîðîíó , ÷òî è íàíî÷àñòèöà, à ìåíåå

ïëîòíàÿ � â ïðîòèâîïî ëî æíóþ ñòîðîíó (ðèñ. 3 ã�å ).

Ñîâïàäåíèå íàïðàâëåíèé ïî ëÿðèçàöèè áî ëåå ïëîò•

íîé ñîñò àâëÿþùåé âî âñåì îáúåìå è îê î ëî áàçîâûõ

ãðàíåé ñâèäåòåëüñòâó åò â ïî ëüçó âåäóùåé ðî ëè ïî•

ñ ëåäíèõ â ôîðìèðîâàíèè ìî ëåêó ëÿðíîãî ïîð ÿäê à â

ïëîòíîì ÿäðå çàðî äûøà. Ò àê îé ïîð ÿäîê ò ÿãîòååò

ê ãåê ñàãîíàëüíîé ñèììåòðèè è áëèçîê ê ñòðóêòóðå

ëüäà Ih. Ïî ëÿðèçàöèÿ â ìåíåå ïëîòíîé ê îìïîíåíòå

ïðîñòðàíñòâåííî íåî äíîðî äíà. Äèïî ëüíûå ìîìåíòû

áî ëüøåé ÷àñòè ìî ëåêó ë îðèåíòèðîâàíû ïðîòèâ íà•

ïðàâëåíèÿ ïî ëÿðèçàöèè íàíî÷àñòèöû; ò àêèå ìî ëåêó•

ëû ðàñïî ëî æ åíû áëèæ å ê íåé (ðèñ. 3 è ). Îäíîâðåìåí•

íî íà ïåðèôåðèè ìèêðîê àïëè íàõ î äèòñ ÿ ÷àñòü ìî ëå•

êó ë, îðèåíòèðîâàííûõ â ïðîòèâîïî ëî æíóþ ñòîðîíó

(ðèñ. 3 ç ). Ïî ìåðå ó äàëåíèÿ îò íàíî÷àñòèöû íàáëþ•

äàþòñ ÿ èçìåíåíèÿ íàïðàâëåíèÿ ëîê àëüíîé ïî ëÿðè•

çàöèè, îòðàæ àþùèå ñ ëîèñòóþ ñòðóêòóðó ìèêðîê àï•

ëè.

Ïîñê î ëüêó ðàñïî ëî æ åíèå èîíîâ íà áàçîâûõ ãðà•

íÿõ íàíî÷àñòèöû áëèçê î ê ñòðóêòóðå ëüäà Ih, ýò à

îáëàñòü ÿâëÿåòñ ÿ íàèáî ëåå âåðî ÿòíûì ìåñòîì çàðî•

æäåíèÿ êðèñò àëëè÷åñê îé ôàçû. Ìåíåå ïëîòíàÿ ê îì•

ïîíåíò à îáâî ëàêèâàåò áî ëåå ïëîòíîå ÿäðî è ôàêòè•

÷åñêè ïðåäñò àâëÿåò äëÿ çàðî äûøà êðèñò àëëè÷åñê îé

ôàçû, ôîðìèðóþùåãîñ ÿ íà ê îíò àêòå ñ ïîâåð õíîñòüþ

íàíî÷àñòèöû, êâàçèæèäêóþ ìèêðîñðåäó . Íà íà ÷àëü•

íîé ñò àäèè çàðî äûø ëüäà ïî ëó÷àåò ìàòåðèàë äëÿ

ñâîåãî ðîñò à íå íåïîñðåäñòâåííî èç ïàðà, à èç îáâî•

ëàêèâàþùåé åãî ìèêðîê àïëè.

4.2. Ñïîíò àííàÿ ïî ëÿðèçàöèÿ íà ê îíò àêòå ñ

ïîâåð õíîñòüþ

Ã ëàâíûì ðàçëè÷èåì â ó ñ ëîâèÿõ íà ïîâåð õíî•

ñòè ìàëûõ è êðóïíûõ öåíòðîâ íóêëåàöèè ÿâëÿåòñ ÿ

îñ ëàáëåíèå è â ìàêðîñê îïè÷åñê îì ïðåäåëå ïî ëíîå îò•

ñóòñòâèå äàëüíî äåéñòâóþùåé ê îìïîíåíòû ý ëåêòðè•

÷åñê îãî ïî ëÿ íà áàçîâûõ ãðàíÿõ êðóïíûõ êðèñò àë•

ëè÷åñêèõ ôðàãìåíòîâ. Â íàíî÷àñòèöàõ ìàëûõ ðàç•

ìåðîâ ýò à ê îìïîíåíò à îê àçûâàåò íà ìî ëåêó ëû áëè•

æ àéøèõ ê ïîâåð õíîñòè ñ ëîåâ ñèëüíîå îðèåíòèðóþ•

ùåå äåéñòâèå â íàïðàâëåíèè, ïåðïåíäèêó ëÿðíîì ïî•

âåð õíîñòè, íàâÿçûâàÿ îðèåíò àöèîííûé ïîð ÿäîê, îò•

ëè÷íûé îò îïòèìàëüíîãî äëÿ êðèñò àëëè÷åñê îé ðå•

øåòêè ëüäà. Êîìïüþòåðíîå ìî äåëèðîâàíèå ïîê àçû•

âàåò , ÷òî õ îò ÿ íà íåîãðàíè÷åííîé êðèñò àëëè÷åñê îé

ïîâåð õíîñòè äàëüíî äåéñòâóþùàÿ ê îìïîíåíò à ý ëåê•

òðè÷åñê îãî ïî ëÿ îòñóòñòâó åò , ïî ëÿðèçàöèÿ çàðî äû•

øà íà ê îíò àêòå íå èñ÷åçàåò , íî ìåíÿåò ñâîé õ àðàê•

òåð � óæ å ïåðâûé ïîâåð õíîñòíûé ñ ëîé ñòðóêòóðèðó•

åòñ ÿ â äîìåíû, ïî ëÿðèçîâàííûå âî âçàèìíî ïðîòèâî•
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Ðèñ. 4. Àäñîðáöèÿ ìî ëåêó ë ïàðà ïðè 260 K íà íåîãðàíè÷åííîé ïî äëî æê å, ïî ëó÷åííîé ñê î ëîì âäî ëü áàçîâîé ãðàíè

ìîíîêðèñòàëëà � - AgI , â ñèñòåìå ñ ïåðèî äè÷åñêèìè ãðàíè÷íûìè ó ñ ëîâèÿìè: à�â � ñòàäèÿ ôîðìèðîâàíèÿ ìîíîìî-

ëåêó ëÿðíîé ïëåíêè; ã�å � ðîñò ñ ëåäóþùèõ ñ ëîåâ (ñðåç ïåðïåíäèêó ëÿðíî ïëîñê îñòè ïî äëî æêè); à , ã � ïîê àçàíû âñå

ìî ëåêó ëû; á , ä � òî ëüê î ìî ëåêó ëû ñ äèïî ëüíûìè ìîìåíòàìè, îðèåíòèðîâàííûìè â ñòîðîíó îò ïîâåð õíîñòè ïî äëî æêè;

â , å � â ïðîòèâîïî ëî æíóþ ñòîðîíó

ïî ëî æíûõ íàïðàâëåíèÿõ âäî ëü íîðìàëè ê ïî äëî æê å

(ðèñ. 4 à�â ). Îáëàñòè ñïîíò àííîé ïî ëÿðèçàöèè èìå•

þò íåïðàâèëüíóþ ôîðìó , íî äîñò àòî÷íî ê îìïàêò•

íû. Ð àñïàä íà ïî ëÿðèçîâàííûå äîìåíû ïðî äî ëæ à•

åòñ ÿ è ïðè óâåëè÷åíèè òî ëùèíû àäñîðáèðîâàííîé

ïëåíêè, ïî êðàéíåé ìåðå â íåñê î ëüêèõ áëèæ àéøèõ

ê ïîâåð õíîñòè ñ ëî ÿõ (ðèñ. 4 ã�å ). Î÷åâèäíî, ê àê è

â ñ ëó÷àå ïî ëÿðèçàöèè â ïî ëå öåíòðîâ ìàëûõ ðàçìå•

ðîâ, ñïîíò àííàÿ ïî ëÿðèçàöèÿ íà ïîâåð õíîñòè êðóï•

íûõ êðèñò àëëè÷åñêèõ ôðàãìåíòîâ ïðåäñò àâëÿåò äî•

ïî ëíèòåëüíûå ïðåïÿòñòâèÿ äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ çàðî•

äûøà ëüäà, õ îò ÿ è ìåíåå æ åñòêèå. Â òî æ å âðåìÿ
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Ðèñ. 5. Ýíåðãèÿ Ãèááñà ïðèñîåäèíåíèÿ ìî ëåêó ë âî-

äû ê çàðî äûøàì ê îíäåíñèðîâàííîé ôàçû, ïðèâå-

äåííàÿ ê ñòàíäàðòíîìó äàâëåíèþ ïàðà â 1 àòì ïðè

260 K: 1 � ãîìîãåííàÿ ìèêðîê àïëÿ; 2�5 � çàðî äû-

øè, ðàñòóùèå íà ìèêðîôðàãìåíòàõ êðèñòàëëà � -AgI

ê îíå÷íûõ ðàçìåðîâ ( 2 � 2 � 2 � 2 , 3 � 3 � 3 � 3 ,

4 � 4 � 4 � 4 , 5 � 8 � 8 � 8 ïàð èîíîâ); 6 � ìî ëå-

êó ëÿðíàÿ ïëåíê à íà ïëîñê îé áåñê îíå÷íîé ïî äëî æê å,

ïî ëó÷åííîé ñðåçîì ïàðàëëåëüíî áàçîâîé ãðàíè ìî-

íîêðèñòàëëà; øòðèõ îâàÿ ëèíèÿ � ïðåäïî ëî æèòåëü-

íîå ïî ëî æ åíèå êðèâîé äëÿ çàðî äûøà, ðàñòóùåãî íà

îòíîñèòåëüíî êðóïíîì (äåñ ÿòêè íàíîìåòðîâ) êðè-

ñòàëëè÷åñê îì ìèêðîôðàãìåíòå

ñöåïëåíèå ñ ïî äëî æê îé çà ñ÷åò ýôôåêò à ñïîíò àííîé

ïî ëÿðèçàöèè ó ñèëèâàåòñ ÿ.

Ñõ î äñòâî äîìåííîé ñòðóêòóðû ïî ëÿðèçàöèè ñ äî•

ìåííîé ñòðóêòóðîé ñïîíò àííîé íàìàãíè÷åííîñòè â

ôåððîìàãíåòèê àõ ñ ëåäó åò ïðèçíàòü òî ëüê î ÷èñòî

âíåøíèì, ò àê ê àê â ñ ëó÷àå ìî ëåêó ë âî äû íåò ñèë,

àíàëîãè÷íûõ îáìåííûì â ôåððîìàãíèòíûõ ñðåäàõ,

îáåñïå÷èâàþùèì ýíåðãåòè÷åñêóþ âûãî äíîñòü îáðà•

çîâàíèÿ äîìåíîâ ñ îðèåíòèðîâàííûìè ñïèíàìè. Îá•

ðàçîâàíèå äîìåííîé ñòðóêòóðû íà ê îíò àêòå ñ ïî ä•

ëî æê îé ÿâëÿåòñ ÿ ðåçó ëü ò àòîì îòíîñèòåëüíî ñèëü•

íîé ïî ëÿðèçó åìîñòè ïîñ ëåäíåé, îáåñïå÷åííîé îòíî•

ñèòåëüíî âûñîêèìè çíà ÷åíèÿìè ê îýôôèöèåíò à ïî•

ëÿðèçàöèè èîíîâ õëîðà. Èç-çà íåëèíåéíîé (êâàäðà•

òè÷íîé) çàâèñèìîñòè ýíåðãèè ïî ëÿðèçàöèè îò íà•

ïð ÿæ åííîñòè ý ëåêòðè÷åñê îãî ïî ëÿ ê î ëëåêòèâíàÿ ïî•

ëÿðèçàöèÿ ìî ëåêó ëàìè ïðèïîâåð õíîñòíûõ îáëàñòåé

ïî äëî æêè ýíåðãåòè÷åñêè áî ëåå âûãî äíà. Ýòî çàñò àâ•

ëÿåò äèïî ëüíûå ìîìåíòû ñîñåäíèõ ìî ëåêó ë îðèåí•

òèðîâàòüñ ÿ â î äíó ñòîðîíó . Â òî æ å âðåìÿ ðàçìåð

îáëàñòåé ñïîíò àííîé ïî ëÿðèçàöèè îãðàíè÷åí ýíòðî•

ïèéíîé íåâûãî äíîñòüþ èõ ðîñò à. Ð îñò äîìåíîâ îçíà•

÷àåò ïåðåõ î ä â áî ëåå óïîð ÿäî÷åííîå ñîñòî ÿíèå è ïî•

íèæ åíèå ýíòðîïèè. Ïîýòîìó ïðè óâåëè÷åíèè òåìïå•

ðàòóðû ñ ëåäó åò î æèäàòü óìåíüøåíèÿ ðàçìåðîâ äî•

ìåíîâ âïëîòü äî èõ ïî ëíîãî ðàçðóøåíèÿ � àíàëî•

ãè÷íî ÿâëåíèÿì â òî÷ê å Êþðè â ñ ëó÷àå ôåððîìàãíå•

òèê îâ. Äåò àëèçàöèÿ ìåõ àíèçìîâ, ëåæ àùèõ â îñíîâå

ýòîãî ÿâëåíèÿ, òðåáó åò îò äåëüíîãî èññ ëåäîâàíèÿ.

4.3. Ñâîáî äíàÿ ýíåðãèÿ

Êàæäàÿ èç êðèâûõ çàâèñèìîñòè ýíåðãèè Ãèááñà

(ñâîáî äíîé ýíåðãèè) ïðèñîåäèíåíèÿ ìî ëåêó ë ïàðà ê

çàðî äûøó , ðàñòóùåìó íà íàíî÷àñòèöå (êðèâûå 2�5

íà ðèñ. 5), èìååò äâå âåòâè. Ïåðâàÿ âåòâü îòâå÷àåò

íà ÷àëüíîé ñò àäèè ðîñò à è îòêëîíÿåòñ ÿ âíèç îò ñîîò•

âåòñòâóþùåé êðèâîé ãîìîãåííîé ìèêðîê àïëè (êðè•

âîé 1 ), à âòîðàÿ ñîâïàäàåò ñ íåé. Íèçêèå çíà ÷åíèÿ

ýíåðãèè Ãèááñà íà ïåðâîé âåòâè îáó ñ ëîâëåíû âò ÿãè•

âàíèåì ìî ëåêó ë â ñèëüíîå ý ëåêòðè÷åñê îå ïî ëå íàíî•

÷àñòèöû, â òî âðåìÿ ê àê íà âòîðîé âåòâè ðåàëèçóþò•

ñ ÿ ó ñ ëîâèÿ ðîñò à, ê àê â ãîìîãåííîé ìèêðîê àïëå. Âû•

õ î ä íà ðåæèì íàñûùåíèÿ â ýêðàíèðîâàíèè ïî ëÿ íà•

íî÷àñòèöû îáâî ëàêèâàþùåé åå ìèêðîê àïëåé ïðîèñ•

õ î äèò ïðè äîñòèæ åíèè ïîñ ëåäíåé íåê îòîðîãî õ àðàê•

òåðíîãî ðàçìåðà è ñîïðîâî æäàåòñ ÿ ðåçêèì óìåíüøå•

íèåì äèïî ëüíîãî ìîìåíò à ñèñòåìû â öåëîì (ðèñ. 6).

Ð åçêèé õ àðàêòåð ïåðåõ î äà îò î äíîãî ðåæèìà íó•

êëåàöèè ê äðóãîìó îáó ñ ëîâëåí âçàèìíîé ïî ëÿðèçà•

öèåé íàíî÷àñòèöû è ìèêðîê àïëè, ê îòîðàÿ ó ñèëèâà•

åòñ ÿ ñ ðîñòîì ðàçìåðîâ ïîñ ëåäíåé. Íàíî÷àñòèöà è

ìèêðîê àïëÿ ïî ëÿðèçîâàíû âî âçàèìíî ïðîòèâîïî•

ëî æíûõ íàïðàâëåíèÿõ. Åñòåñòâåííàÿ ïî ëÿðèçàöèÿ

òâåð äîé íàíî÷àñòèöû, îáó ñ ëîâëåííàÿ åå êðèñò àëëè•

÷åñê îé ñòðóêòóðîé è ê îíå÷íûìè ðàçìåðàìè, ÿâëÿ•

åòñ ÿ ïðè÷èíîé âîçíèêíîâåíèÿ ý ëåêòðè÷åñê îãî ïî ëÿ,

ê îòîðîå èíäóöèðó åò â ìèêðîê àïëå ïî ëÿðèçàöèþ, íà•

ïðàâëåíèå ê îòîðîé ïðîòèâîïî ëî æíî íàïðàâëåíèþ

ïî ëÿðèçàöèè íàíîêðèñò àëëà. Ð åàêòèâíîå ïî ëå ìè•

êðîê àïëè ó ñèëèâàåò ïî ëÿðèçàöèþ íàíîêðèñò àëëà è

ýôôåêò â öåëîì. Íàðàùèâàíèå ðàçìåðà ìèêðîê àï•

ëè ïðèâî äèò ê óâåëè÷åíèþ åå ïî ëÿðèçó åìîñòè è ó ñè•

ëåíèþ ýôôåêò à äî òåõ ïîð, ïîê à ïðîñòðàíñòâåííûå

ðàçìåðû ìèêðîê àïëè íå ïðåâûñ ÿò ðàäèó ñà ýêðàíè•

ðîâàíèÿ ý ëåêòðè÷åñê îãî ïî ëÿ íàíî÷àñòèöû. Ýòî ïðî•

èñ õ î äèò , ê îã äà ê î ëè÷åñòâî ìî ëåêó ë â ìèêðîê àïëå äî•

ñòèã àåò îïðåäåëåííîãî çíà ÷åíèÿ n

r

. Âåëè÷èíà n

r

çà•

âèñèò îò ðàçìåðà íàíî÷àñòèöû, íà ê îòîðîé ïðîèñ õ î•

äèò ôîðìèðîâàíèå çàðî äûøà. Äëÿ áî ëåå êðóïíûõ

öåíòðîâ íóêëåàöèè çíà ÷åíèå n

r

áî ëüøå. Â ÷àñòíî•

ñòè, íà ðèñ. 6 à âûõ î ä íà íàñûùåíèå äëÿ íàíîêðè•

ñò àëëà ðàçìåðîì 4 � 4 � 4 ïàð èîíîâ ïðîèñ õ î äèò â

ìèêðîê àïëå ðàçìåðîì ïðèìåðíî 10

3

ìî ëåêó ë, â òî

âðåìÿ ê àê íà ðèñ. 6 á äëÿ íàíîêðèñò àëëà ðàçìåðîì
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à á

1 10 100 1000 10000
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z
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Ðèñ. 6. Êîìïîíåíòû äèïî ëüíûõ ìîìåíòîâ (â äåáàÿõ), ïàðàëëåëüíûå îñè âðàùàòåëüíîé ñèììåòðèè êðèñòàëëè÷åñê îé

ÿ÷åéêè � - AgI , äëÿ çàðî äûøåé ê îíäåíñèðîâàííîé ôàçû, ðàñòóùèõ ïðè 260 K íà íàíî÷àñòèöàõ éî äèñòîãî ñåðåáðà

ðàçìåðîì 4 � 4 � 4 ( à ) è 8 � 8 � 8 ( á ) ïàð èîíîâ: 1 � ìî ëåêó ëû âî äû; 2 � íàíî÷àñòèöà; 3 � ñóììàðíûé äèïî ëüíûé

ìîìåíò

1

2

nr

100 1000 10000
n

� 1:0

� 0:9

� 0:8

� 0:7

U=n; 10� 19 Äæ

Ðèñ. 7. Ýíåðãèÿ âçàèìî äåéñòâèé â ðàñ÷åòå íà î äíó

ìî ëåêó ëó ïðè 260 K: 1 � â ãîìîãåííîé ìèêðîê àïëå;

2 � â ìèêðîê àïëå, ôîðìèðóþùåéñ ÿ íà íàíî÷àñòèöå

éî äèñòîãî ñåðåáðà ðàçìåðîì 4 � 4 � 4 ïàð èîíîâ

8 � 8 � 8 ïàð èîíîâ ãðàíèöà ðåæèìà íàñûùåíèÿ (ïðè•

ìåðíî 10

4

ìî ëåêó ë) ïî÷òè ñîâïàäàåò ñ ïðàâîé ãðàíè•

öåé ãðàôèê à, ò àê ÷òî â èíòåðâàëå ïðåäñò àâëåííûõ

íà ýòîì ãðàôèê å ðàçìåðîâ ìî æíî âèäåòü òî ëüê î ïðè•

ëåã àþùóþ ê íàñûùåíèþ îáëàñòü.

Äâå âåòâè, îòâå÷àþùèå ðàçëè÷íûì ðåæèìàì ðî•

ñò à ìèêðîê àïëè, îáíàðóæèâàþòñ ÿ è íà çàâèñèìîñòè

âíóòðåííåé ýíåðãèè (ðèñ. 7): ïðè n < n

r

ó äåëüíàÿ

ýíåðãèÿ ìåíÿåòñ ÿ áûñòðåå, ò àê ê àê ïðèñîåäèíÿþùè•

åñ ÿ ê ìèêðîê àïëå ìî ëåêó ëû âçàèìî äåéñòâóþò çäåñü

íå òî ëüê î ñ ìèêðîê àïëåé, íî åùå è ñ ý ëåêòðè÷åñêèì

1 10 100 1000 10000
n

6

7

8

9

S=n; 10� 23 Äæ/K

Ðèñ. 8. Ýíòðîïèÿ â ðàñ÷åòå íà î äíó ìî ëåêó ëó çà-

ðî äûøà ê îíäåíñèðîâàííîé ôàçû, ðàñòóùåãî ïðè

260 K íà íàíî÷àñòèöå � - AgI ðàçìåðîì 8 � 8 � 8

ïàð èîíîâ

ïî ëåì íàíî÷àñòèöû. Ïðè n > n

r

ïî ëå íàíî÷àñòèöû

ñèëüíî ýêðàíèðîâàíî è êðèâàÿ çàâèñèìîñòè îò ðàç•

ìåðà ñò àíîâèòñ ÿ áî ëåå ïî ëîãîé.

Ó äåëüíàÿ ýíòðîïèÿ çàðî äûøà (ðèñ. 8) íåìîíîòîí•

íî çàâèñèò îò ðàçìåðà, ÷òî ñâÿçàíî ñ îáðàçîâàíè•

åì öåïî÷åê ìî ëåêó ë, ñ ïîñ ëåäîâàòåëüíûì çàïî ëíå•

íèåì ðàçëè÷íûõ ãðàíåé íàíî÷àñòèöû è ñî ñ ëîèñòîé

ñòðóêòóðîé ìèêðîê àïëè â öåëîì. Êî ëåáàíèÿ ýíòðî•

ïèè â ðàñ÷åòå íà î äíó ìî ëåêó ëó ïîð ÿäê à k

B

. Ýòî•

ãî íå äîñò àòî÷íî, ÷òîáû ñóùåñòâåííî ïîâëèÿòü íà
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100 1000 10000
n

2

1

S=n; 10� 23 Äæ/K

7

8

9

10

Ðèñ. 9. Ýíòðîïèÿ â ðàñ÷åòå íà î äíó ìî ëåêó ëó ïðè

260 K: 1 � â ãîìîãåííîé ìèêðîê àïëå; 2 � â ìèêðî-

ê àïëå, ôîðìèðóþùåéñ ÿ íà íàíî÷àñòèöå éî äèñòîãî

ñåðåáðà ðàçìåðîì 4 � 4 � 4 ïàð èîíîâ

ñê îðîñòü íóêëåàöèè, íî â òî æ å âðåìÿ ýòî óê àçûâà•

åò íà âûðàæ åííóþ íåî äíîðî äíóþ ñòðóêòóðó çàðî äû•

øà. Íèçêèå ïî ñðàâíåíèþ ñ ãîìîãåííîé ìèêðîê àïëåé

çíà ÷åíèÿ ó äåëüíîé ýíòðîïèè çàðî äûøà íà ðèñ. 9 îò•

ðàæ àþò âûðàæ åííóþ òåíäåíöèþ ê ìî ëåêó ëÿðíîìó

óïîð ÿäî÷åíèþ. Ïîíèæ åíèå ýíòðîïèè íåëüçÿ îáúÿñ•

íèòü ïî ëÿðèçóþùèì äåéñòâèåì ý ëåêòðè÷åñê îãî ïî•

ëÿ íàíî÷àñòèöû, ò àê ê àê, ñîã ëàñíî ðåçó ëü ò àò àì ðà•

áîò [ 63 ; 64 ], ïî ëÿðèçàöèÿ âî äíûõ ñèñòåì â ñèëüíûõ

î äíîðî äíûõ ý ëåêòðè÷åñêèõ ïî ëÿõ ïðè íèçêèõ òåì•

ïåðàòóðàõ ÿâëÿåòñ ÿ ïåðåõ î äîì íå â áî ëåå, à â ìåíåå

óïîð ÿäî÷åííîå ñîñòî ÿíèå è ñîïðîâî æäàåòñ ÿ íå ïîíè•

æ åíèåì, à ïîâûøåíèåì ýíòðîïèè. Ñèëüíî ïî ëÿðèçî•

âàííîå ñîñòî ÿíèå îê àçûâàåòñ ÿ ìåíåå óïîð ÿäî÷åííûì

èç-çà ðàçðóøåíèÿ ñåòè âî äîðî äíûõ ñâÿçåé. Îòíîñè•

òåëüíî íèçê àÿ ýíòðîïèÿ çàðî äûøà â ïðèñóòñòâèè íà•

íîêðèñò àëëà éî äèñòîãî ñåðåáðà è åå ïî äúåì ñ óâå•

ëè÷åíèåì ðàçìåðîâ ê õ àðàêòåðíûì äëÿ ãîìîãåííîé

ìèêðîê àïëè çíà ÷åíèÿì íà ðèñ. 9 ñâèäåòåëüñòâóþò î

ïîâûøåííîé ñòåïåíè ìî ëåêó ëÿðíîãî óïîð ÿäî÷åíèÿ

â öåíòðàëüíîé îáëàñòè çàðî äûøà. Î÷åâèäíî, íà ê îí•

ò àêòå ñ áàçîâûìè ãðàíÿìè íàíî÷àñòèöû ðåàëèçóþò•

ñ ÿ íàèáî ëåå áëàãîïðèÿòíûå ó ñ ëîâèÿ äëÿ ìèêðîêðè•

ñò àëëèçàöèè.

Â ïðèðî äå ïåðåõ î ä âî äà�ëåä îáíàðóæèâàåòñ ÿ ïî

ðåçê îìó èçìåíåíèþ êèíåòè÷åñêèõ õ àðàêòåðèñòèê,

ò àêèõ ê àê âÿçê îñòü, ñ äâèãîâàÿ óïðóãîñòü, ê îýôôè•

öèåíò äèôôóçèè è äð., ðàñ÷åò ê îòîðûõ â ìàëûõ ìî•

ëåêó ëÿðíûõ ñèñòåìàõ íàò àëêèâàåòñ ÿ íà òðó äíîñòè

ïðèíöèïèàëüíîãî õ àðàêòåðà. Â òî æ å âðåìÿ ïð ÿìàÿ

èäåíòèôèê àöèÿ çàìåðçàíèÿ ïî ïîâåäåíèþ ðàâíîâåñ•

íûõ ìèêðîñòðóêòóðíûõ õ àðàêòåðèñòèê ïðåäñò àâëÿ•

åò â ê îìïüþòåðíîì ýê ñïåðèìåíòå íåòðèâèàëüíóþ çà•

äà ÷ó [ 7 ; 10 ; 63 ; 64 ]. Îãðàíè÷èìñ ÿ òî ëüê î ïðèâåäåííû•

ìè çäåñü âûòåê àþùèìè èç ïîâåäåíèÿ ýíòðîïèè ê îñ•

âåííûìè ñâèäåòåëüñòâàìè ñòèìó ëèðîâàíèÿ ëüäîîá•

ðàçîâàíèÿ.

4.4. Ð àáîò à îáðàçîâàíèÿ

Äàâëåíèå íàñûùåííîãî ïàðà ïðè òåìïåðàòóðå

260 Ê ñîñò àâëÿåò îê î ëî 200 Ïà. Êðèâûå, èçîáðà•

æ åííûå íà ðèñ. 10 a , îòâå÷àþò ïåðåñûùåííîìó , à íà

ðèñ. 10 á � íåíàñûùåííîìó ïàðó . Ð àâíîâåñíàÿ ðà•

áîò à îáðàçîâàíèÿ ãîìîãåííîé ìèêðîê àïëè ïðåäñò àâ•

ëÿåò ñîáîé âûïóêëóþ êðèâóþ (ðèñ. 10 á , êðèâàÿ 1 ),

÷òî óê àçûâàåò íà íåó ñòîé÷èâîå ðàâíîâåñèå ñ ïàðîì.

Ýò à êðèâàÿ âûã ëÿäèò âîãíóòîé íà ðèñ. 10 a òî ëüê î

èç-çà ëîã àðèôìè÷åñê îé øê àëû, â ê îòîðîé îíà èçîá•

ðàæ åíà. Â ëèíåéíîé øê àëå êðèâàÿ îñò àåòñ ÿ âûïóê•

ëîé, à ãîìîãåííàÿ ìèêðîê àïëÿ � íåó ñòîé÷èâîé â ïà•

ðàõ ëþáîãî äàâëåíèÿ. Êàðòèíà ìåíÿåòñ ÿ ê à ÷åñòâåí•

íî äëÿ ìèêðîê àïåëü, ôîðìèðóþùèõ ñ ÿ íà òâåð äîêðè•

ñò àëëè÷åñêèõ íàíî÷àñòèöàõ � êðèâûå ðàáîòû îá•

ðàçîâàíèÿ ñò àíîâÿòñ ÿ âîãíóòûìè (ðèñ. 10, êðèâûå

2�5 ), à ìèêðîê àïëè òåðìî äèíàìè÷åñêè ó ñòîé÷èâû•

ìè. Ã ëóáèíà ìèíèìóìà, îòâå÷àþùåãî ó ñòîé÷èâîìó

ðàçìåðó , â èññ ëåäîâàííîì äèàïàçîíå ðàçìåðîâ äîñòè•

ã àåò (10

3

� 10

4

) k

B

T .

Ð àáîò à îáðàçîâàíèÿ çíà ÷èòåëüíî ïîíèæ àåòñ ÿ, à

ñê îðîñòü îáðàçîâàíèÿ è ó ñòîé÷èâîñòü çàðî äûøåé

ðåçê î óâåëè÷èâàþòñ ÿ ïðè óâåëè÷åíèè ëèíåéíûõ ðàç•

ìåðîâ íàíî÷àñòèöû â äâà ðàçà � îò 4 � 4 � 4 äî 8 � 8 � 8

ïàð èîíîâ (êðèâûå 4 è 5 íà ðèñ. 10). Ïîñê î ëüêó ý ëåê•

òðè÷åñê îå ïî ëå áî ëåå êðóïíîé íàíî÷àñòèöû ñ ëàáåå,

óìåíüøåíèå ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ íà áî ëåå êðóïíîì

öåíòðå íåëüçÿ îáúÿñíèòü áî ëåå ïðî÷íûì ñöåïëåíèåì

ê àæäîé îò äåëüíîé ìî ëåêó ëû ñ íàíî÷àñòèöåé. Êîì•

ïüþòåðíîå ìî äåëèðîâàíèå äàåò äëÿ ñðåäíåé ýíåðãèè

âçàèìî äåéñòâèÿ èçî ëèðîâàííîé ìî ëåêó ëû íà ïîâåð õ•

íîñòè íàíî÷àñòèöû ðàçìåðîì 4 � 4 � 4 ïàð èîíîâ

âåëè÷èíó � 31 k

B

T , â òî âðåìÿ ê àê íà ïîâåð õíîñòè

íàíî÷àñòèöû ðàçìåðîì 8 � 8 � 8 ïàð èîíîâ � âåëè•

÷èíó � 18 k

B

T .

Ñðàâíåíèå ýíåðãèé Ãèááñà ïðèñîåäèíåíèÿ ïåð•

âîé ìî ëåêó ëû íà ðèñ. 5 (íà ÷àëà êðèâûõ 4 è 5 ) ïî•

ê àçûâàåò , ÷òî ðàáîò à ïðèñîåäèíåíèÿ ïåðâîé ìî ëåêó•

ëû ê ìåíåå êðóïíîé íàíî÷àñòèöå òî æ å çíà ÷èòåëü•

íî íèæ å. Ñèòó àöèÿ ìåíÿåòñ ÿ ê àð äèíàëüíî â îáëà•

ñòè ðàçìåðîâ, áî ëüøå äåñ ÿòè ìî ëåêó ë: íà êðèâîé 5

(ðèñ. 5) îáðàçó åòñ ÿ ã ëóáîêèé ìèíèìóì, è ýíåðãèÿ

Ãèááñà ïðèñîåäèíåíèÿ ê áî ëåå êðóïíîé íàíî÷àñòè•

öå ñò àíîâèòñ ÿ ñóùåñòâåííî íèæ å. Ïîíèæ åíèå ýíåð•
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à á

1

2

3

4

5

1

2

5

4

3

100 1000 10000

n

0

n

100755025

� 0 : 3

� 0 : 2

� 0 : 1

0

0 : 2

0 : 1

A; 10

� 17

ÄæA; 10

� 16

Äæ

� 0 : 2

� 0 : 4

0

6

Ðèñ. 10. Ð àâíîâåñíàÿ ðàáîòà îáðàçîâàíèÿ çàðî äûøà ê îíäåíñèðîâàííîé ôàçû èç ïàðà ïðè òåìïåðàòóðå 260 K è äàâ-

ëåíèÿõ 624 Ïà ( à ) è 4 : 9 Ïà, íà íà ÷àëüíîì ó÷àñòê å çàðî äûøåîáðàçîâàíèÿ ( á ): 1 � çàðî äûøåîáðàçîâàíèå â îòñóòñòâèå

öåíòðîâ íóêëåàöèè; 2�5 � íà íàíî÷àñòèöàõ êðèñòàëëà � - AgI ðàçìåðîì 2 � 2 � 2 ( 2 ), 3 � 3 � 3 ( 3 ), 4 � 4 � 4 ( 4 ),

8 � 8 � 8 ( 5 ) ïàð èîíîâ; 6 � íà ïî äëî æê å áåñê îíå÷íûõ ðàçìåðîâ íà ñðåçå ïàðàëëåëüíî áàçîâîé ãðàíè ý ëåìåíòàðíîé

êðèñòàëëè÷åñê îé ÿ÷åéêè

100001 10 100 1000

n

2

1

� 1 : 2

� 1 : 0

� 0 : 8

G=n; h U + K i =n; 10

� 19

Äæ

Ðèñ. 11. Ýíåðãèÿ Ãèááñà ( 1 ) è âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ

( 2 ) â ðàñ÷åòå íà î äíó ìî ëåêó ëó çàðî äûøà ê îíäåí-

ñèðîâàííîé ôàçû, ðàñòóùåãî ïðè 260 K íà íàíî÷à-

ñòèöå éî äèñòîãî ñåðåáðà ðàçìåðîì 8 � 8 � 8 ïàð

èîíîâ

ãèè Ãèááñà îáó ñ ëîâëåíî çäåñü ê î ëëåêòèâíûìè ýô•

ôåêò àìè âçàèìî äåéñòâèÿ ìî ëåêó ëÿðíûõ êëàñòåðîâ

ñ ïîâåð õíîñòüþ. Îñ ëàáëåííîå ý ëåêòðè÷åñê îå ïî ëå áî•

ëåå êðóïíîé íàíî÷àñòèöû îê àçûâàåò ìåíüøåå ðàçðó•

øèòåëüíîå äåéñòâèå íà ôîðìèðóþùóþñ ÿ ñåòü âî äî•

ðî äíûõ ñâÿçåé ìåæäó ìî ëåêó ëàìè, ÷òî ïðèâî äèò ê

ïîíèæ åíèþ ýíåðãèè ñèñòåìû â öåëîì. Ýòî ýíåðãå•

òè÷åñêèé, à íå ýíòðîïèéíûé ýôôåêò , î ÷åì ñâèäå•

òåëüñòâó åò ìèíèìóì íà çàâèñèìîñòè ó äåëüíîé âíó•

òðåííåé ýíåðãèè íà ðèñ. 11. Âíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ

ðàññ÷èòûâàëàñü ê àê ñóììà ê àíîíè÷åñê îãî ñðåäíåãî

ýíåðãèè âçàèìî äåéñòâèÿ h U i è êèíåòè÷åñê îé ýíåðãèè

h K i = 6 nk

B

T = 2 . Ïî äúåì êðèâîé ýíåðãèè ïîñ ëå ïðî•

õ î æäåíèÿ ìèíèìóìà (ïðè n > 10

2

) ñâÿçàí ñ çàïî ëíå•

íèåì ïåðâîãî ìîíîìî ëåêó ëÿðíîãî ñ ëî ÿ íà áîê îâûõ

ãðàíÿõ íàíî÷àñòèöû, ã äå àäñîðáöèÿ ýíåðãåòè÷åñêè

íàèáî ëåå âûãî äíà. Ýíåðãåòè÷åñêè âûãî äíîå ñîñòî ÿ•

íèå íå îáÿçàòåëüíî ñîâïàäàåò ñ íàèáî ëåå ó ñòîé÷è•

âûì. Ó ñòîé÷èâîñòü çàâèñèò íå îò çíà ÷åíèÿ ó äåëüíîé

ýíåðãèè â äàííîì ñîñòî ÿíèè, à îò ôîðìû êðèâîé ðà•

áîòû îáðàçîâàíèÿ. Àíàëèç ó ñòîé÷èâîñòè (ñì. íèæ å)

ïîê àçûâàåò , ÷òî ïîòåíöèàëüíî íàèáî ëåå ó ñòîé÷èâû•

ìè ÿâëÿþòñ ÿ íà ïîð ÿäîê áî ëåå êðóïíûå ( n � 10

3

)

çàðî äûøè. Ñöåïëåíèå íà ê îíò àêòå ñ ïîâåð õíîñòüþ

áî ëåå ñèëüíîå â ñ ëó÷àå áî ëåå êðóïíîé ( 8 � 8 � 8 ïàð

èîíîâ) íàíî÷àñòèöû. Äëÿ ñ ëèøê îì êðóïíûõ íàíî•

÷àñòèö ñöåïëåíèå ñ ïî äëî æê îé îñ ëàáåâàåò . Ýòî âèä•

íî èç ïî ëî æ åíèÿ êðèâîé 6 íà ðèñ. 5, ðàññ÷èò àííîé

äëÿ ïðåäåëüíîãî ñ ëó÷àÿ ïî äëî æêè áåñê îíå÷íûõ ðàç•

ìåðîâ. Î÷åâèäíî, ÷òî ñóùåñòâó åò îïòèìàëüíûé ðàç•

ìåð, îáåñïå÷èâàþùèé íàèáî ëåå ñèëüíîå ñöåïëåíèå

ñ ïîâåð õíîñòüþ. Èç ïî ëó÷åííûõ äàííûõ îïòèìàëü•

íûé, ñ òî÷êè çðåíèÿ ñöåïëåíèÿ, ðàçìåð íàíî÷àñòèöû

îöåíèâàåòñ ÿ â 10�20 íì.

4.5. Ò åðìî äèíàìè÷åñê àÿ ó ñòîé÷èâîñòü

Ñîã ëàñíî ðàáîò àì [ 65 ; 66 ], â îáëàñòè ìàëûõ ðàçìå•

ðîâ êðèâàÿ ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ ìèêðîê àïåëü, ôîð•

ìèðóþùèõ ñ ÿ íà èîíàõ è, ïî âñåé âèäèìîñòè, íà íàíî•
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Ðèñ. 12. Ð àâíîâåñíàÿ ðàáîòà îáðàçîâàíèÿ çàðî äûøà ê îíäåíñèðîâàííîé ôàçû íà íàíî÷àñòèöå � - AgI ðàçìåðîì 2 � 2 � 2

ïàð èîíîâ ïðè 260 K èç ïàðîâ âî äû ðàçëè÷íîãî äàâëåíèÿ: a � 793 Ïà; á � 741 Ïà ( 1 ), 882 Ïà ( 2 ), 1049 Ïà ( 3 ).

Ñòðåëê àìè óê àçàíû íàïðàâëåíèÿ ñìåùåíèÿ ýê ñòðåìóìîâ ïðè óâåëè÷åíèè äàâëåíèÿ

êðèñò àëëè÷åñêèõ ôðàãìåíò àõ, äî ëæíà áûòü âîãíó•

òîé, à â îáëàñòè äîñò àòî÷íî áî ëüøèõ ðàçìåðîâ âû•

ïóêëîé. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèì äî ëæ åí ñóùåñòâîâàòü

èíòåðâàë äàâëåíèé ïàðà, ïðè ê îòîðûõ êðèâàÿ ðàáî•

òû îáðàçîâàíèÿ èìååò äâà ýê ñòðåìóìà � ìèíèìóì

è ìàê ñèìóì, ðàçäåëåííûå òî÷ê îé ïåðåãèáà. Äî ïî•

ñ ëåäíåãî âðåìåíè ñïðàâåäëèâîñòü ïðåäñê àçàíèé ðà•

áîò [ 65 ; 66 ] ïðîâåðèòü ñ ïîìîùüþ ê îìïüþòåðíîãî ìî•

äåëèðîâàíèÿ íå ïðåäñò àâëÿëîñü âîçìî æíûì èç-çà

îòñóòñòâèÿ ýôôåêòèâíîãî ìåòî äà ðàñ÷åò à íà ìî ëåêó•

ëÿðíîì óðîâíå ñâîáî äíîé ýíåðãèè äîñò àòî÷íî áî ëü•

øèõ ìî ëåêó ëÿðíûõ àíñàìáëåé. Ìî äèôèöèðîâàííûé

ìåòî ä ÁÑÀ ïîçâî ëÿåò ðåøèòü ýòó ïðîáëåìó . Äëÿ

ñàìûõ ìàëûõ èç èññ ëåäîâàííûõ íàìè íàíî÷àñòèö

( 2 � 2 � 2 ïàð èîíîâ) òî÷ê à ïåðåãèáà n

cr

îê àçàëàñü

â îáëàñòè ðàçìåðîì äî 10

3

ìî ëåêó ë è ïðåäñê àçàí•

íûé îñöèëëèðóþùèé õ î ä ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ ó äà•

ëîñü ïî ëó÷èòü â ÿâíîì âèäå. Ð åçó ëü ò àò ïðåäñò àâëåí

íà ðèñ. 12. Ò î÷ê à, ïðåäñò àâëÿþùàÿ ó ñòîé÷èâûé ðàç•

ìåð è íàõ î äÿùàÿñ ÿ ëåâåå òî÷êè ïåðåãèáà, äâèã àåòñ ÿ

âïðàâî, à òî÷ê à, îòâå÷àþùàÿ êðèòè÷åñê îìó ðàçìå•

ðó è íàõ î äÿùàÿñ ÿ ïðàâåå òî÷êè ïåðåãèáà, ñìåùàåò•

ñ ÿ âëåâî (ðèñ. 12 a ). Ïîñ ëå èõ ñ ëèÿíèÿ ðàáîò à îáðà•

çîâàíèÿ ñò àíîâèòñ ÿ ìîíîòîííî óáûâàþùåé ôóíêöè•

åé ðàçìåðà (ðèñ. 12 á , êðèâàÿ 3 ) � áàðüåð îáðàçîâà•

íèþ îáúåìíîé ê îíäåíñèðîâàííîé ôàçû çà ñ÷åò ðî•

ñò à æèäê îé ìèêðîê àïëè èñ÷åçàåò . Îäíàê î äëÿ ýòîãî

íåîáõ î äèìà äîñò àòî÷íî âûñîê àÿ ñòåïåíü ïåðåñûùå•

íèÿ ïàðà.

Çíàê âòîðîé ïðîèçâî äíîé ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ,

@

2

A=@ n

2

, îïðåäåëÿåò òåðìî äèíàìè÷åñêóþ ó ñòîé÷è•

âîñòü çàðî äûøà. Ïî ëî æèòåëüíûé çíàê è âîãíóò àÿ

êðèâàÿ çàâèñèìîñòè îò ðàçìåðà n îçíà ÷àþò ó ñòîé÷è•

âîñòü, à îòðèöàòåëüíûé çíàê è âûïóêëàÿ êðèâàÿ �

íåó ñòîé÷èâîñòü. Íåó ñòîé÷èâûé çàðî äûø ðàñòåò èëè

èñïàð ÿåòñ ÿ â çàâèñèìîñòè îò òîãî, ïðàâåå èëè ëåâåå

ìàê ñèìóìà ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ ðàñïî ëàã àåòñ ÿ òî÷•

ê à, îòâå÷àþùàÿ åãî òåêóùåìó ðàçìåðó . Ð îñò èëè èñ•

ïàðåíèå ïðî äî ëæ àåòñ ÿ äî òåõ ïîð, ïîê à çàðî äûø íå

äîñòèãíåò ó ñòîé÷èâîãî ðàçìåðà (ëîê àëüíîãî ìèíè•

ìóìà íà êðèâîé ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ). Â îòñóòñòâèå

ó ñòîé÷èâûõ ðàçìåðîâ ðîñò ïåðåõ î äèò â ê îíäåíñàöèþ

ìàêðîñê îïè÷åñê îé ê àïëè, à èñïàðåíèå ïðèâî äèò ê

ïî ëíîìó èñ÷åçíîâåíèþ çàðî äûøà. Ïîýòîìó ôîðìà

êðèâîé A ( n; p; T ) ê àê ôóíêöèè ðàçìåðà èìååò äëÿ

ìåõ àíèçìà íóêëåàöèè êëþ÷åâîå çíà ÷åíèå.

Êàê ñ ëåäó åò èç äàííûõ, ïðåäñò àâëåííûõ íà

ðèñ. 12, êðèâàÿ ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ äëÿ çàðî äûøåé,

ôîðìèðóþùèõ ñ ÿ íà íàíî÷àñòèöàõ ìàëûõ ðàçìåðîâ,

â îáëàñòè ìàëûõ ðàçìåðîâ çàðî äûøà � âîãíóò àÿ

(ó ñòîé÷èâîñòü), à â îáëàñòè áî ëüøèõ ðàçìåðîâ �

âûïóêëàÿ (íåó ñòîé÷èâîñòü). Ò î÷ê à ïåðåãèáà n

cr

íà çàâèñèìîñòè ýíåðãèè Ãèááñà çàðî äûøà îò åãî

ðàçìåðà ðàçäåëÿåò ýòè äâà ðåæèìà è îáîçíà ÷àåòñ ÿ

íàìè ê àê êðèçèñ ó ñòîé÷èâîñòè. Âåëè÷èíà n

cr

íå

çàâèñèò îò äàâëåíèÿ ïàðà, ò àê ê àê âòîðàÿ ïðîèç•

âî äíàÿ @

2

A=@ n

2

= @

2

G

cl

=@ n

2

ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ

A = G

cl

� n� ( p; T ) ê âàðèàöèÿì äàâëåíèÿ íå ÷óâñòâè•

òåëüíà ââèäó ïðåíåáðåæèìî ñ ëàáîé çàâèñèìîñòè îò

äàâëåíèÿ ýíåðãèè Ãèááñà G

cl

çàðî äûøà. Â òî æ å

âðåìÿ êðèçèñ ó ñòîé÷èâîñòè çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû

è ïðîñòðàíñòâåííûõ ðàçìåðîâ öåíòðà íóêëåàöèè,
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ïîñê î ëüêó îò ýòèõ õ àðàêòåðèñòèê çàâèñèò G

cl

. Èç

äàííûõ íà ðèñ. 12 âèäíî, ÷òî äëÿ äîñò àòî÷íî ìàëûõ

öåíòðîâ íóêëåàöèè ñèñòåìà íàíî÷àñòèöà�çàðî äûø

îáëàäàåò åäèíñòâåííûì êðèçèñîì ó ñòîé÷èâîñòè.

Ïî âñåé âèäèìîñòè, î äíèì êðèçèñîì ó ñòîé÷èâîñòè

îáëàäàþò è ìèêðîê àïëè, ðàñòóùèå íà èîíàõ [ 65 ; 66 ].

ßâëÿåòñ ÿ ëè åäèíñòâåííîñòü êðèçèñà ó ñòîé÷èâîñòè

óíèâåðñàëüíûì ñâîéñòâîì äëÿ ãåòåðîãåííûõ ñèñòåì

òèïà òâåð äàÿ ÷àñòèöà � ìèêðîê àïëÿ?

Êîìïüþòåðíûé ýê ñïåðèìåíò ïîê àçûâàåò , ÷òî ñ

óâåëè÷åíèåì ïðîñòðàíñòâåííûõ ðàçìåðîâ öåíòðà íó•

êëåàöèè â ñèñòåìå ïî ÿâëÿåòñ ÿ âòîðîé êðèçèñ ó ñòîé•

÷èâîñòè. Íà ðèñ. 13 ïðåäñò àâëåíû çàâèñèìîñòè ðàáî•

òû îáðàçîâàíèÿ çàðî äûøåé íà íàíî÷àñòèöàõ ðàçëè÷•

íûõ ðàçìåðîâ. Â ïðàâîé ê î ëîíê å, â îáëàñòè áî ëüøèõ

ðàçìåðîâ ïðèìåíåí ëîã àðèôìè÷åñêèé ìàñøò àá, ê î•

òîðûé èñê àæ àåò ôîðìó êðèâûõ, äåëàÿ èõ äëÿ ðàñòó•

ùèõ çàâèñèìîñòåé ïðåóâåëè÷åííî âîãíóòûìè, à äëÿ

óáûâàþùèõ ïðåóâåëè÷åííî âûïóêëûìè. Ïîýòîìó â

ýòîì ìàñøò àáå ïî ÿâëÿåòñ ÿ ê àæóùàÿñ ÿ çàâèñèìîñòü

âûïóêëîñòè/âîãíóòîñòè êðèâûõ îò äàâëåíèÿ. Íàè•

ìåíüøèì èñê àæ åíèÿì ïî äâåðã àþòñ ÿ êðèâûå, îòâå÷à•

þùèå äàâëåíèþ ïàðà, ïðè ê îòîðîì àáñî ëþòíûå çíà•

÷åíèÿ ðàáîòû ìèíèìàëüíû. Ïðèçíàê îì âûïóêëîñòè

èëè âîãíóòîñòè ò àêèõ êðèâûõ ÿâëÿåòñ ÿ íàëè÷èå ëî•

ê àëüíûõ ìàê ñèìóìîâ è ìèíèìóìîâ (êðèâûå 10 íà

ðèñ. 13 á, ã è êðèâàÿ 6 íà ðèñ. 13 å ). Àíàëèç çíàê à

âòîðîé ïðîèçâî äíîé ïîê àçûâàåò , ÷òî äëÿ íàíî÷àñòèö

ðàçìåðîì 2 � 2 � 2 è 4 � 4 � 4 ïàð èîíîâ êðèâûå â îá•

ëàñòè ìàëûõ ðàçìåðîâ ( n < 10

2

� 10

3

) � âîãíóòûå, à

â îáëàñòè áî ëüøèõ ðàçìåðîâ � âûïóêëûå, ïðè÷åì ñ

óâåëè÷åíèåì ðàçìåðîâ íàíî÷àñòèöû êðèçèñ ó ñòîé÷è•

âîñòè ñìåùàåòñ ÿ ê áî ëüøèì çíà ÷åíèÿì (ñð. êðèâûå

íà ðèñ. 13 à è 13 â ).

Äëÿ íàíî÷àñòèöû ðàçìåðîì 8 � 8 � 8 ïàð èîíîâ

ê àðòèíà ðàäèê àëüíî ìåíÿåòñ ÿ: êðèâûå â îáëàñòè ìà•

ëûõ ðàçìåðîâ ñò àíîâÿòñ ÿ âûïóêëûìè, à â îáëàñòè

áî ëüøèõ ðàçìåðîâ âîãíóòûìè. Ïåðâûé êðèçèñ ó ñòîé•

÷èâîñòè n

(1)

cr

, ê îòîðûé âèäåí íà çàâèñèìîñò ÿõ äëÿ

ìåíüøèõ íàíî÷àñòèö, ñìåñòèëñ ÿ ê áî ëüøèì ðàçìå•

ðàì çàðî äûøåé è âûøåë çà ïðåäåëû ïðåäñò àâëåí•

íûõ íà ãðàôèê å çíà ÷åíèé. Îäíîâðåìåííî â îáëà•

ñòè ìàëûõ ðàçìåðîâ çàðî äûøåé ó ñòîé÷èâîñòü ñìå•

íèëàñü íåó ñòîé÷èâîñòüþ, è íà ãðàíèöå ýòîé îáëàñòè

âîçíèê âòîðîé êðèçèñ ó ñòîé÷èâîñòè n

(2)

cr

. Ïðè ýòîì

ïåðâûé êðèçèñ n

(1)

cr

, õ îò ÿ è âûøåë çà ïðåäåëû ãðàôè•

ê à, íå èñ÷åç, ò àê ê àê äëÿ äîñò àòî÷íî áî ëüøèõ ðàçìå•

ðîâ ê àïåëü âîãíóòîñòü êðèâûõ íà ðèñ. 13 å îáÿçàòåëü•

íî äî ëæíà ñìåíèòüñ ÿ âûïóêëîñòüþ. Ýòî ïðîèçîéäåò ,

ê îã äà ðàçìåð ê àïëè ñò àíåò ñóùåñòâåííî áî ëüøå ðà•

äèó ñà ýêðàíèðîâàíèÿ ý ëåêòðè÷åñê îãî ïî ëÿ íàíî÷à•

ñòèöû (ïðè n � n

r

) è çàâèñèìîñòü ýíåðãèè Ãèááñà

ïðèñîåäèíåíèÿ îò ðàçìåðà âûéäåò íà ãîìîãåííûé ðå•

æèì (ñì. ðèñ. 5).

4.6. Êðèòè÷åñêèé ðàçìåð

Äëÿ íàíî÷àñòèö ðàçìåðîì 2 � 2 � 2 è 4 � 4 � 4

ïàð èîíîâ íàáëþ äàåòñ ÿ åäèíñòâåííûé êðèçèñ ó ñòîé•

÷èâîñòè è, ñîîòâåòñòâåííî, âîçìî æíîñòü î äíîãî ìàê•

ñèìóìà (êðèòè÷åñê îãî ðàçìåðà) íà çàâèñèìîñòè ðà•

áîòû îáðàçîâàíèÿ îò ðàçìåðà çàðî äûøà, à äëÿ íà•

íî÷àñòèöû ðàçìåðîì 8 � 8 � 8 ïàð èîíîâ ñóùåñòâó•

þò äâà êðèçèñà ó ñòîé÷èâîñòè è, ñîîòâåòñòâåííî, âîç•

ìî æíîñòü äâóõ ëîê àëüíûõ ìàê ñèìóìîâ è äâóõ êðè•

òè÷åñêèõ ðàçìåðîâ çàðî äûøà. Ïåðâûé èç íèõ, îòâå•

÷àþùèé ìåíüøèì ðàçìåðàì, ìî æíî íàáëþ äàòü íà

âñåõ êðèâûõ íà ðèñ. 13 ä . Îáà êðèòè÷åñêèõ ðàçìå•

ðà çàâèñ ÿò îò äàâëåíèÿ ïàðà è ïðè óâåëè÷åíèè äàâ•

ëåíèÿ óìåíüøàþòñ ÿ (ñð. ïî ëî æ åíèå ìàê ñèìóìîâ íà

êðèâûõ 1�5 íà ðèñ. 13 ä ). Ôèçè÷åñê àÿ ïðè÷èíà ïåðâî•

ãî ìàê ñèìóìà ñîñòîèò â íåîáõ î äèìîñòè ïðåî äî ëåíèÿ

áàðüåðà ñâîáî äíîé ýíåðãèè, îáó ñ ëîâëåííîãî ðîñòîì

ïÿòíà ìîíîìî ëåêó ëÿðíîé ïëåíêè íà ïîâåð õíîñòè íà•

íî÷àñòèöû íà íà ÷àëüíîé ñò àäèè çàðî äûøåîáðàçîâà•

íèÿ. Íàëè÷èå ýòîãî áàðüåðà ïðî äåìîíñòðèðîâàíî â

ðàáîò àõ [ 26 ; 36 ] â ó ñ ëîâèÿõ ðîñò à ïÿòíà íà ïî äëî æ•

ê å ìàêðîñê îïè÷åñêèõ ðàçìåðîâ. Áàðüåð îáðàçó åòñ ÿ

èç-çà áî ëåå âûñîê îé ñâîáî äíîé ýíåðãèè íà êðàÿõ ïÿò•

íà. Êðàÿ àíàëîãè÷íû ïîâåð õíîñòè â îáúåìíûõ ìè•

êðîê àïëÿõ, à ñîîòâåòñòâóþùèé èçáûòîê ñâîáî äíîé

ýíåðãèè èãðàåò çäåñü ðî ëü êðàåâîãî íàò ÿæ åíèÿ, àíà•

ëîãè÷íîãî ïîâåð õíîñòíîìó íàò ÿæ åíèþ â îáúåìíûõ

ê àïëÿõ. Ýòîò áàðüåð îòñóòñòâó åò â ñ ëó÷àå íåäîñò à•

òî÷íî êðóïíûõ íàíî÷àñòèö èç-çà èõ ñèëüíîãî ý ëåê•

òðè÷åñê îãî ïî ëÿ, ê îòîðîå ðàçðóøèòåëüíî äåéñòâó åò

íà ïëåíêó è ê à ÷åñòâåííî ìåíÿåò ðåæèì íóêëåàöèè.

Ïðè÷èíà âòîðîãî ìàê ñèìóìà ò àê àÿ æ å, ê àê ïðè ãî•

ìîãåííîé íóêëåàöèè, � ïîâåð õíîñòíûå âêëàäû, âëå•

êóùèå íåëèíåéíóþ çàâèñèìîñòü ñâîáî äíîé ýíåðãèè

îò ðàçìåðà çàðî äûøà. Â ýòîì ñ ëó÷àå ðàçìåð çàðî äû•

øà ïðåâûøàåò ðàçìåðû íàíî÷àñòèöû, à åãî ôîðìà

áëèçê à ê ñôåðè÷åñê îé.

Íàëè÷èå äâóõ êðèòè÷åñêèõ ðàçìåðîâ ïðè íóêëåà•

öèè íà äîñò àòî÷íî êðóïíûõ íàíî÷àñòèöàõ ÿâëÿåòñ ÿ

îòðàæ åíèåì äâóõ ñò àäèé ôîðìèðîâàíèÿ çàðî äûøà.

Íà íà ÷àëüíîé ñò àäèè ñîáûòèÿ ðàçâîðà ÷èâàþòñ ÿ â

äâóõ ïðîñòðàíñòâåííûõ èçìåðåíèÿõ � ðàñòåò ìîíî•

ìî ëåêó ëÿðíàÿ ïëåíê à âäî ëü ïîâåð õíîñòè íàíî÷àñòè•

öû. Ð îñò ïëåíêè ñîïð ÿæ åí ñ ïðåî äî ëåíèåì áàðüåðà

ñâîáî äíîé ýíåðãèè è ôîðìèðîâàíèåì ïåðâîãî êðèòè•

÷åñê îãî ðàçìåðà. Çàòåì ïðîöåññ ïî ëó÷àåò ðàçâèòèå

â òðåòüåì èçìåðåíèè � â íàïðàâëåíèè, ïåðïåíäèêó•

ëÿðíîì ê ïîâåð õíîñòè. Ð îñò â ýòîì íàïðàâëåíèè ñíà•
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Ðèñ. 13. Ð àáîòà îáðàçîâàíèÿ çàðî äûøà ê îíäåíñèðîâàííîé ôàçû èç ïàðà ïðè 260 K íà íàíîêðèñòàëëàõ � - AgI , ñî-

ñòî ÿùèõ èç 2 � 2 � 2 ( à, á ), 4 � 4 � 4 ( â, ã ), 8 � 8 � 8 ( ä, å ) ïàð èîíîâ, ïðè äàâëåíèÿõ ïàðà 0 : 001 ( 1 ), 0 : 004 ( 2 ),

0 : 016 ( 3 ), 0 : 064 ( 4 ), 0 : 256 ( 5 ), 55 ( 6 ), 110 ( 7 ), 220 ( 8 ), 440 ( 9 ), 880 ( 10 ) Ïà â îáëàñò ÿõ ýê ñòðåìàëüíî ìàëûõ ( à,â,ä )

è áî ëüøèõ ( á,ã,å ) ðàçìåðîâ
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÷àëà èç-çà ýôôåêò à âò ÿãèâàíèÿ ìî ëåêó ë â ïî ëå íà•

íî÷àñòèöû ñîïðîâî æäàåòñ ÿ ïî ëî æèòåëüíûì çíàê îì

âòîðîé ïðîèçâî äíîé ýíåðãèè Ãèááñà (âîçìî æíîñòüþ

îáðàçîâàíèÿ ìèíèìóìà íà çàâèñèìîñòè ðàáîòû îá•

ðàçîâàíèÿ), à çàòåì, ïîñ ëå âûõ î äà íà ãîìîãåííûé

ðåæèì, � åå îòðèöàòåëüíûì çíàê îì (âîçìî æíîñòüþ

îáðàçîâàíèÿ ìàê ñèìóìà ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ) è òåð•

ìî äèíàìè÷åñê îé íåó ñòîé÷èâîñòüþ.

4.7. Ó ñ ëîâèÿ çàìåðçàíèÿ çàðî äûøà íà

ê îíò àêòå ñ íàíîêðèñò àëëîì

Â îáëàñòè îòðèöàòåëüíûõ òåìïåðàòóð ñóùåñòâó•

åò àëü òåðíàòèâíûé ê àíàë ðåàêöèè ïðèñîåäèíåíèÿ �

÷åðåç ìèêðîêðèñò àëëèçàöèþ çàðî äûøà, áëàãî äàð ÿ

÷åìó åãî ðîñò ïðè òåõ æ å ïåðåñûùåíèÿõ ìî æ åò ïðî•

èñ õ î äèòü ãîðàçäî áûñòðåå.

Ïðè óâåëè÷åíèè ðàçìåðîâ ÿäðà íóêëåàöèè òî÷•

ê à ïåðåãèáà íà êðèâîé ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ ñìåùà•

åòñ ÿ â ñòîðîíó áî ëüøèõ ðàçìåðîâ ìèêðîê àïëè. Óæ å

äëÿ íàíîêðèñò àëëà ðàçìåðîì 4 � 4 � 4 ïàð èîíîâ îíà

îê àçûâàåòñ ÿ çà ïðåäåëàìè âåð õíåé ãðàíèöû èññ ëå•

äîâàííîãî äèàïàçîíà ðàçìåðîâ (6729 ìî ëåêó ë). Ïî•

ýòîìó äëÿ ò àê îé íàíî÷àñòèöû ïðåäñò àâëåííûå íà

ðèñ. 13 îòðåçêè êðèâûõ ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ � öå•

ëèê îì âîãíóòûå, à ìèêðîê àïëÿ â ðàññ÷èò àííîì äèà•

ïàçîíå ðàçìåðîâ òåðìî äèíàìè÷åñêè ó ñòîé÷èâà. Ïðè

óâåëè÷åíèè ðàçìåðîâ íàíî÷àñòèöû îáëàñòü òåðìî äè•

íàìè÷åñê îé ó ñòîé÷èâîñòè îáðàçóþùåéñ ÿ íà íåé ìè•

êðîê àïëè ñìåùàåòñ ÿ è ðàñøèð ÿåòñ ÿ â ñòîðîíó áî ëü•

øèõ ðàçìåðîâ. Ïî âñåé âèäèìîñòè, åñ ëè ðàçìåð, äî•

ñò àòî÷íûé äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ ó ñòîé÷èâîé êðèñò àë•

ëè÷åñê îé ôîðìû, îê àçûâàåòñ ÿ â ãðàíèöàõ îáëàñòè

òåðìî äèíàìè÷åñê îé ó ñòîé÷èâîñòè ìèêðîê àïëè, îá•

ðàçó åòñ ÿ çàðî äûø ëüäà è íóêëåàöèÿ èäåò íå ïóòåì

ïðåî äî ëåíèÿ áàðüåðà íóêëåàöèè, ê àê ýòî ïîòðåáîâà•

ëîñü áû â ñ ëó÷àå æèäê îé ìèêðîê àïëè, à ¾â îáõ î ä¿ �

çà ñ÷åò ïðåèìóùåñòâåííûõ íàïðàâëåíèé ðîñò à ìè•

êðîêðèñò àëëà ëüäà. Äëÿ ýòîãî íàíî÷àñòèöà éî äèñòî•

ãî ñåðåáðà äî ëæíà áûòü äîñò àòî÷íî êðóïíîé. Çà•

ìåðçàíèå çàðî äûøà ÿâëÿåòñ ÿ íåîáõ î äèìûì ó ñ ëîâè•

åì îáåñïå÷åíèÿ ýòîãî ìåõ àíèçìà è îáúÿñíÿåò ðåç•

ê îå ïàäåíèå àêòèâíîñòè àýðîçî ëÿ éî äèñòîãî ñåðåáðà

ïðè ïî ëî æèòåëüíûõ òåìïåðàòóðàõ Öåëüñèÿ [ 20 ; 21 ].

Â ñâîþ î÷åðåäü, ðàçìåð ìèêðîê àïëè, ïðè ê îòîðîì

ñò àíîâèòñ ÿ òåðìî äèíàìè÷åñêè âûãî äíûì ïåðåõ î ä èç

æèäê îé ôàçû â êðèñò àëëè÷åñêóþ, óìåíüøàåòñ ÿ çà

ñ÷åò ñòèìó ëèðóþùåé ðî ëè áàçîâûõ ãðàíåé íàíî÷à•

ñòèöû. ×åì áî ëüøå èõ ïëîùàäü, òåì ñèëüíåå ýô•

ôåêò .

Ò àêèì îáðàçîì, äâå ïðè÷èíû äåëàþò êðóïíûå íà•

íî÷àñòèöû áî ëåå àêòèâíûìè ëüäîîáðàçóþùèìè öåí•

òðàìè: ðàñøèðåíèå îáëàñòè ó ñòîé÷èâîñòè æèäêèõ

ìèêðîê àïåëü è óìåíüøåíèå êðèòè÷åñê îãî ðàçìåðà

ó ñòîé÷èâîñòè ìèêðîêðèñò àëëè÷åñêèõ çàðî äûøåé ê

ïëàâëåíèþ. Äëÿ âûñîê îé àêòèâíîñòè öåíòðà íåîáõ î•

äèìî, ÷òîáû êðèòè÷åñêèé ðàçìåð ìèêðîêðèñò àëëè•

çàöèè îê àçàëñ ÿ â ãðàíèöàõ îáëàñòè òåðìî äèíàìè÷å•

ñê îé ó ñòîé÷èâîñòè ìèêðîê àïëè. Ýòèì, ïî âñåé âèäè•

ìîñòè, îáúÿñíÿåòñ ÿ îáíàðóæèâàåìîå â ýê ñïåðèìåí•

ò àõ [13] ó ñèëåíèå àêòèâíîñòè àýðîçî ëÿ, åñ ëè îí ñî•

ñòîèò èç ÷àñòèö ðàçìåðîì áî ëüøå 10 íì. Ò àêèì îá•

ðàçîì, óêðóïíåíèå òâåð äîêðèñò àëëè÷åñêèõ ÷àñòèö,

âûïî ëíÿþùèõ ôóíêöèþ öåíòðîâ íóêëåàöèè, ñïîñîá•

ñòâó åò çàìåðçàíèþ çàðî äûøåé è äî ëæíî ïðèâåñòè

ê ðåçê îìó ó ñê îðåíèþ èõ ðîñò à. Îäíàê î ïðåæäå ÷åì

çàìåðçíóòü, ìèêðîê àïëÿ íå äî ëæíà èñïàðèòüñ ÿ â

òå÷åíèå âðåìåíè, íåîáõ î äèìîãî äëÿ ìèêðîêðèñò àë•

ëèçàöèè. Ýòî ó ñ ëîâèå áó äåò âûïî ëíåíî, åñ ëè ìåò à•

ñò àáèëüíîå ïî îòíîøåíèþ ê êðèñò àëëèçàöèè ñîñòî ÿ•

íèå ìèêðîê àïëè íà ïîâåð õíîñòè íàíî÷àñòèöû áó äåò

ó ñòîé÷èâûì ïî îòíîøåíèþ ê èñïàðåíèþ.

4.8. Ó ñ ëîâèÿ ó äåð æ àíèÿ çàðî äûøåé íà

êðèñò àëëè÷åñêèõ ÷àñòèöàõ

Îäíîâðåìåííî ñ ó ñèëåíèåì ëüäîîáðàçóþùåé ñïî•

ñîáíîñòè íà ê îíò àêòå ñ æèäê îé ìèêðîê àïëåé ÷ðåç•

ìåðíîå óêðóïíåíèå öåíòðîâ íóêëåàöèè äî ëæíî ñî•

ïðîâî æäàòüñ ÿ ïîíèæ åíèåì èõ àêòèâíîñòè. Ýòî ñâÿ•

çàíî ñ îñ ëàáëåíèåì è ïîòåðåé òåðìî äèíàìè÷åñê îé

ó ñòîé÷èâîñòè ïî îòíîøåíèþ ê èñïàðåíèþ ìèêðî•

ê àïåëü, îáðàçóþùèõ ñ ÿ íà î÷åíü êðóïíûõ öåíòðàõ.

Íåìîíîòîííàÿ çàâèñèìîñòü àêòèâíîñòè àýðîçî ëåé îò

èõ äèñïåðñíîñòè ïðîèñ õ î äèò îò òîãî, ÷òî ó ñ ëîâèÿ

ó äåð æ àíèÿ çàðî äûøà íå ñîâïàäàþò ñ ó ñ ëîâèÿìè åãî

êðèñò àëëèçàöèè. Îáà ó ñ ëîâèÿ õ àðàêòåðèçóþòñ ÿ ïðî•

òèâîïî ëî æíûìè çàâèñèìîñò ÿìè îò ðàçìåðà. Äèàïà•

çîí ðàçìåðîâ, â ê îòîðîì îáà ó ñ ëîâèÿ îê àçûâàþòñ ÿ

âûïî ëíåííûìè, îòíîñèòåëüíî óçîê, ÷òî è ÿâëÿåòñ ÿ

ïðè÷èíîé âûñîê îé ñåëåêòèâíîñòè ëüäîîáðàçóþùèõ

ïðîöåññîâ ïî îòíîøåíèþ ê ïðîñòðàíñòâåííûì ðàç•

ìåðàì öåíòðîâ íóêëåàöèè.

Êðèâàÿ 6 íà ðèñ. 5 îòíîñèòñ ÿ ê ïðåäåëüíîìó ñ ëó•

÷àþ çàðî äûøà, ôîðìèðóþùåãîñ ÿ íà áàçîâîé ãðàíè

ìàêðîñê îïè÷åñê îãî êðèñò àëëà � -AgI. Ð àñ÷åò âûïî ë•

íåí â ñèñòåìå ñ ïåðèî äè÷åñêèìè ãðàíè÷íûìè ó ñ ëî•

âèÿìè, íàëî æ åííûìè â ïëîñê îñòè ïî äëî æêè. Ïî

îñè àáñöèññ îò ëî æ åíî ê î ëè÷åñòâî ìî ëåêó ë â ðàñ÷å•

òå íà î äíó ÿ÷åéêó ïåðèî äè÷íîñòè. ß÷åéê à ïåðèî•

äè÷íîñòè èìåëà ðàçìåðû 3 : 17 � 3 : 66 íì

2

. Äèàïàçîí

ïðåäñò àâëåííûõ íà ãðàôèê å ðàçìåðîâ îòâå÷àåò ôîð•

ìèðîâàíèþ ìîíîìî ëåêó ëÿðíîé ïëåíêè. ßâíî ó÷èòû•

âàëîñü ý ëåêòðîñò àòè÷åñê îå âçàèìî äåéñòâèå ñ èîíà•
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Ðèñ. 14. Ð àâíîâåñíîå ÷èñ ëî ìî ëåêó ë â çàðî äûøå ê îíäåíñèðîâàííîé ôàçû ïðè 260 K: à � îáðàçóþùåìñ ÿ â ïàðàõ

âî äû â îòñóòñòâèå öåíòðîâ íóêëåàöèè ( 1 ), ðàñòóùåì íà íàíî÷àñòèöå � - AgI ðàçìåðîì 8 � 8 � 8 ïàð èîíîâ ( 2 );

á � â îòñóòñòâèå öåíòðîâ íóêëåàöèè ( 1 ), ðàñòóùåì íà íàíî÷àñòèöàõ � - AgI ðàçìåðîì 2 � 2 � 2 ( 2 ), 3 � 3 � 3 ( 3 ),

4 � 4 � 4 ( 4 ) ïàð èîíîâ, à òàêæ å íà ïëîñê îé ïî äëî æê å áåñê îíå÷íûõ ðàçìåðîâ, ïî ëó÷åííîé ñðåçîì ïàðàëëåëüíî áàçîâîé

ãðàíè êðèñòàëëà � - AgI ( 5 ) íà íà ÷àëüíîé ñòàäèè ðîñòà

ìè âîñüìè êðèñò àëëîãðàôè÷åñêèõ ñ ëîåâ â ã ëóáü ïî ä•

ëî æêè. Äèñïåðñèîííûå âçàèìî äåéñòâèÿ ðàññ÷èòûâà•

ëèñü ïð ÿìûì ñóììèðîâàíèåì íà ðàññòî ÿíèÿõ äî äå•

ñ ÿòè ý ëåìåíò àðíûõ ÿ÷ååê êðèñò àëëè÷åñê îé ðåøåòêè.

Äàëüíèå ý ëåêòðîñò àòè÷åñêèå âçàèìî äåéñòâèÿ ìåæ•

äó ìî ëåêó ëàìè è ñ êðèñò àëëîì ñóììèðîâàëèñü äâó•

ìåðíûì ìåòî äîì Ýâàëüäà (ðàçëî æ åíèåì â ð ÿä Ôó•

ðüå) [ 26 ; 29 ; 36 ].

Â îò ëè÷èå îò êðèâûõ, îòíîñ ÿùèõ ñ ÿ ê öåíòðàì íà•

íîñê îïè÷åñêèõ ðàçìåðîâ, çàâèñèìîñòü ýíåðãèè Ãèáá•

ñà ïðèñîåäèíåíèÿ äëÿ àäñîðáöèè íà ïî äëî æê å áåñ•

ê îíå÷íûõ ðàçìåðîâ (ñì. ðèñ. 5) ÿâëÿåòñ ÿ íå ðàñòó•

ùåé, à ìåäëåííî óáûâàþùåé ôóíêöèåé ðàçìåðà. Îò•

ðèöàòåëüíàÿ ïðîèçâî äíàÿ (ïàäåíèå) ýíåðãèè Ãèáá•

ñà ïðèñîåäèíåíèÿ îçíà ÷àåò îòðèöàòåëüíûé çíàê âòî•

ðîé ïðîèçâî äíîé ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ,

@

@ n

� G ( n; p; T ) =

@

@ n

[ �

cl

( n; T ) � � ( p; T )] =

=

@

2

@ n

2

G

cl

( n; T ) =

@

2

@ n

2

A ( n; p; T ) ; (15)

è òåðìî äèíàìè÷åñêóþ íåó ñòîé÷èâîñòü çàðî äûøà

óæ å íà ðàííåé ñò àäèè åãî ðîñò à íà ïî äëî æê å (ñì.

ðèñ. 10 á , êðèâàÿ 5 ). Êðèâûå ýíåðãèè Ãèááñà ïðèñî•

åäèíåíèÿ äëÿ ãîìîãåííîé ìèêðîê àïëè è çàðî äûøà

íà áåñê îíå÷íîé ïî äëî æê å èäóò ïî÷òè ïàðàëëåëüíî.

Èõ ñ ëèÿíèå ìî æíî î æèäàòü òî ëüê î â îáëàñòè î÷åíü

áî ëüøèõ ðàçìåðîâ.

Íà ðèñ. 14 ïðåäñò àâëåíû çàâèñèìîñòè ðàçìåðà

çàðî äûøåé, íàõ î äÿùèõ ñ ÿ â ðàâíîâåñèè (ó ñòîé÷èâîì

èëè íåó ñòîé÷èâîì) ñ ïàðàìè âî äû, îò äàâëåíèÿ ïàðà

äëÿ ðàçëè÷íûõ öåíòðîâ íóêëåàöèè è â îòñóòñòâèå

ò àê îâûõ. Êðèòè÷åñêèé ðàçìåð, îòâå÷àþùèé ìàê ñè•

ìóìó ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ A ( n; p; T ) , óìåíüøàåòñ ÿ ñ

ðîñòîì äàâëåíèÿ p , à ó ñòîé÷èâûé ðàçìåð, îòâå÷àþ•

ùèé ìèíèìóìó ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ, íàîáîðîò , ðàñ•

òåò ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ, ïðè÷åì òåì áûñòðåå, ÷åì ìå•

íåå âûïóêëàÿ èëè âîãíóò àÿ êðèâàÿ G

cl

( n; T ) . Ò àê îé

õ àðàêòåð çàâèñèìîñòè ÿâëÿåòñ ÿ ñ ëåäñòâèåì ñîîòíî•

øåíèÿ ìåæäó ïðîèçâî äíûìè â òî÷ê å ðàâíîâåñèÿ ìè•

êðîê àïëè ñ ïàðîì,

@

2

G

cl

( n; T )

@ n

2

=

@ � ( n; T )

@ n

=

@ � ( p; T )

@ p

�

@ n

s

@ p

�

� 1

;

è, ñîã ëàñíî ñîîòíîøåíèþ (2), ïî ëî æèòåëüíîñòè ïðî•

èçâî äíîé @ � ( p; T ) =@ p . Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèì çàâè•

ñèìîñòè äëÿ íóêëåàöèè íà íàíî÷àñòèöàõ (êðèâàÿ 2

íà ðèñ. 14 à è êðèâûå 2�4 íà ðèñ. 14 á ) ÿâëÿþòñ ÿ ðàñ•

òóùèìè, ÷òî óê àçûâàåò íà ó ñòîé÷èâîñòü çàðî äûøåé

â ýòèõ ó ñ ëîâèÿõ, à çàâèñèìîñòè äëÿ ãîìîãåííîé íó•

êëåàöèè (êðèâàÿ 1 ) è îáðàçîâàíèÿ ìîíîìî ëåêó ëÿð•

íîé ïëåíêè íà ïîâåð õíîñòè ìàêðîñê îïè÷åñê îé ïî ä•

ëî æêè (êðèâàÿ 5 íà ðèñ. 14 á ) ÿâëÿþòñ ÿ óáûâàþùè•

ìè ôóíêöèÿìè äàâëåíèÿ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâó åò îá èõ

íåó ñòîé÷èâîñòè. Çàâèñèìîñòü äëÿ íàèáî ëåå êðóïíî•

ãî öåíòðà (êðèâàÿ 2 íà ðèñ. 14 à ) ÿâëÿåòñ ÿ íàèìå•

íåå ðåçê îé, ò àê ê àê ñîîòâåòñòâóþùàÿ ýòèì ó ñ ëîâèÿì

êðèâàÿ äëÿ ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ (ðèñ. 13 å ) íàèáî ëåå

âîãíóò à. Óâåëè÷åíèå ðàçìåðà çàðî äûøà íà íàèáî ëåå

êðóïíîé íàíî÷àñòèöå ïðè ïðèáëèæ åíèè ê íàñûùàþ•

ùåìó äàâëåíèþ íà ÷èíàåòñ ÿ ãîðàçäî ðàíüøå, ÷åì íà

ìåíåå êðóïíûõ íàíî÷àñòèöàõ. Ýòî ñâèäåòåëüñòâó åò
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Ðèñ. 15. Ð àáîòà îáðàçîâàíèÿ çàðî äûøà ê îíäåíñèðîâàííîé ôàçû ïðè 260 K èç ïàðà, íàõ î äÿùåãîñ ÿ ñ íèì â ðàâíîâå-

ñèè: 1 � çàðî äûøåîáðàçîâàíèå â îòñóòñòâèå öåíòðîâ íóêëåàöèè; 2�5 � íà íàíî÷àñòèöàõ êðèñòàëëà � - AgI ðàçìåðîì

2 � 2 � 2 ( 2 ), 3 � 3 � 3 ( 3 ), 4 � 4 � 4 ( 4 ), 8 � 8 � 8 ( 5 ) ïàð èîíîâ; 6 � íà ïî äëî æê å áåñê îíå÷íûõ ðàçìåðîâ, ïî ëó÷åííîé

ñðåçîì ïàðàëëåëüíî áàçîâîé ãðàíè ìîíîêðèñòàëëà; à � çàâèñèìîñòè â øèðîê îì äèàïàçîíå ðàçìåðîâ; á � ìàëûå

ðàçìåðû

î áî ëåå âûñîê îé ó ñòîé÷èâîñòè çàðî äûøà íà íàíî÷à•

ñòèöå ðàçìåðîì 8 � 8 � 8 ïàð èîíîâ ïî ñðàâíåíèþ ñ

ìåíåå êðóïíûìè öåíòðàìè. Â òî æ å âðåìÿ äàëüíåé•

øåå óêðóïíåíèå öåíòðà íóêëåàöèè íå ñîïðîâî æäà•

åòñ ÿ ìîíîòîííûì ó ñèëåíèåì ó ñòîé÷èâîñòè çàðî äû•

øà. Îá ýòîì ñâèäåòåëüñòâóþò ðåçó ëü ò àòû ðàñ÷åòîâ

â ïðåäåëüíîì ñ ëó÷àå ìàêðîñê îïè÷åñê îé ïî äëî æêè

(êðèâàÿ 5 íà ðèñ. 14 á ), ã äå ó ñòîé÷èâîñòü òåð ÿåòñ ÿ

óæ å íà ñò àäèè ìîíîìî ëåêó ëÿðíîé ïëåíêè. Î÷åâèä•

íî, ÷òî íà ÷èíàÿ ñ íåê îòîðîãî äîñò àòî÷íî áî ëüøîãî

ðàçìåðà, ñïîñîáíîñòü ìèêðîêðèñò àëëîâ ó äåð æèâàòü

ìèêðîê àïëè îò èñïàðåíèÿ áó äåò óáûâàòü.

Íåó ñòîé÷èâîñòü çàðî äûøà íà íåîãðàíè÷åííîé

ïî äëî æê å ïî äòâåð æäàåòñ ÿ è ïîâåäåíèåì ðàáîòû îá•

ðàçîâàíèÿ èç ïàðà, íàõ î äÿùåãîñ ÿ â ðàâíîâåñèè ñ çà•

ðî äûøåì:

A

eq

( n; T ) = G

cl

( n; T ) � n

@ G

cl

( n; T )

@ n

=

= nG

cl

( n � 1 ; T ) � ( n � 1) G

cl

( n; T ) : (16)

Âåëè÷èíà A

eq

( n

c

; T ) ðàâíà ã ëóáèíå ìèíèìóìà èëè

âûñîòå ìàê ñèìóìà íà çàâèñèìîñòè A ( n; p; T ) â òî÷ê å

ýê ñòðåìóìà n = n

c

( p; T ) . Âåëè÷èíà A

eq

â ïåðâîì ñ ëó•

÷àå îòðèöàòåëüíà è îçíà ÷àåò ó ñòîé÷èâîå ðàâíîâåñèå

çàðî äûøà ñ ïàðîì, à âî âòîðîì ñ ëó÷àå ïî ëî æèòåëü•

íà è ñîîòâåòñòâó åò íåó ñòîé÷èâîñòè. Èç ïðèâåäåííûõ

íà ðèñ. 15 çàâèñèìîñòåé âèäíî, ÷òî âåëè÷èíà A

eq

â

ñ ëó÷àå íóêëåàöèè íà íàíî÷àñòèöàõ îòðèöàòåëüíà è

ðàâíîâåñèå ó ñòîé÷èâîå, à â ñ ëó÷àÿõ ãîìîãåííîé ê àï•

ëè è çàðî äûøà íà íåîãðàíè÷åííîé ïî äëî æê å ïî ëî•

æèòåëüíà è ðàâíîâåñèå íåó ñòîé÷èâîå. Èñêëþ÷åíèå

ñîñò àâëÿåò îáëàñòü ýê ñòðåìàëüíî ìàëûõ ðàçìåðîâ

çàðî äûøà ( n

c

< 50 ) äëÿ íàèáî ëåå êðóïíîé íàíî÷à•

ñòèöû (êðèâàÿ 5 íà ðèñ. 15 á ). Çäåñü A

eq

> 0 , ÷òî

îçíà ÷àåò òåðìî äèíàìè÷åñêóþ íåó ñòîé÷èâîñòü. Ïî ëî•

æèòåëüíûé çíàê A

eq

â ýòîé îáëàñòè ñîã ëàñó åòñ ÿ ñ

îòðèöàòåëüíûì çíàê îì âòîðîé ïðîèçâî äíîé ðàáîòû

îáðàçîâàíèÿ íà ðèñ. 13 ä , ôèçè÷åñê àÿ ïðè÷èíà ê îòî•

ðîãî ê îììåíòèðîâàëàñü âûøå.

Îòêëèê ïðîèçâî äíîé íà âàðèàöèè â ðåæèìàõ çà•

ðî äûøåîáðàçîâàíèÿ áî ëåå ñèëüíûé, ÷åì ðåàêöèÿ èí•

òåãðàëüíûõ õ àðàêòåðèñòèê. Ïîýòîìó íàèáî ëåå óáå•

äèòåëüíî äåò àëè â ýâî ëþöèè çíà ÷åíèé A

eq

ñ ðîñ•

òîì ðàçìåðîâ çàðî äûøà âûã ëÿäÿò íà çàâèñèìîñò ÿõ

@ A

eq

=@ n

c

, ïðåäñò àâëåííûõ íà ðèñ. 16. Êðèâàÿ 2 (äëÿ

áî ëåå êðóïíîé íàíî÷àñòèöû) íà ýòîì ðèñóíê å ïî ëó•

÷àåòñ ÿ ñ äâèãîì êðèâîé 1 â ñòîðîíó áî ëüøèõ ðàçìå•

ðîâ. Ïî ëî æèòåëüíûå çíà ÷åíèÿ íà êðèâîé 2 â îáëàñòè

n

c

< 20 ñîîòâåòñòâóþò ðîñòó çíà ÷åíèé A

eq

â ýòîé îá•

ëàñòè íà êðèâîé 5 íà ðèñ. 15 á , à ìèíèìóì â ðàéîíå

n

c

= 1000 � ðåçê îìó ïàäåíèþ çíà ÷åíèé A

eq

íà êðè•

âîé 5 íà ðèñ. 15 à .

Ñðàâíåíèå ôîðìû êðèâûõ 1 è 2 íà ðèñ. 16 ïîç•

âî ëÿåò âûÿñíèòü ôèçè÷åñêóþ ïðè÷èíó ìèíèìóìà â

ðàéîíå n

c

= 20 íà êðèâîé 1 . Êàê è ìèíèìóì íà êðè•

âîé 2 â ðàéîíå n

c

= 1000 , ýòîò ìèíèìóì îòðàæ à•

åò òåíäåíöèþ ê ôîðìèðîâàíèþ öåëîñòíîé ìîíîìî•

ëåêó ëÿðíîé ïëåíêè, îáâî ëàêèâàþùåé íàíî÷àñòèöó .

Íà ïî äëî æê å ìàêðîñê îïè÷åñêèõ ðàçìåðîâ ýòîìó ìè•

íèìóìó ñîîòâåòñòâó åò ñ ëèÿíèå ïÿòåí è èñ÷åçíîâåíèå

êðàåâ ïëåíêè. Â ý ëåêòðè÷åñê îì ïî ëå íàíî÷àñòèöû

ýòîò ýôôåêò òåì áî ëåå ñã ëàæ åí, ÷åì ìåíüøå ðàçìåð

532



ÆÝÒÔ, òîì 135 , âûï. 3, 2009 Êîìïüþòåðíîå ìî äåëèðîâàíèå íóêëåàöèè ïàðîâ âî äû : : :

1 10 100 1000 10000

n

c

� 0 : 2

0 : 2

0

2

1

@ A

eq

@ n

c

; 10

� 19

Äæ

Ðèñ. 16. Ïðîèçâî äíàÿ ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ çàðî äû-

øà ê îíäåíñèðîâàííîé ôàçû ïðè 260 K èç ïàðà, íà-

õ î äÿùåãîñ ÿ ñ íèì â ðàâíîâåñèè, íà íàíî÷àñòèöàõ

� - AgI ðàçìåðîì 4 � 4 � 4 ( 1 ), 8 � 8 � 8 ( 2 ) ïàð

èîíîâ

íàíî÷àñòèöû. Èç-çà ðàçëè÷èé â ó ñ ëîâèÿõ àäñîðáöèè

íà ðàçëè÷íûõ ãðàíÿõ íàíîêðèñò àëëà ýíåðãåòè÷åñê àÿ

íåâûãî äíîñòü êðàåâ ïëåíêè ÷àñòè÷íî ê îìïåíñèðó åò•

ñ ÿ çäåñü âûãî äíîñòüþ ðàçðûâà ïëåíêè íà ôðàãìåí•

òû. Ð åçó ëü ò àòîì ñ ëî æ åíèÿ âñòðå÷íûõ ôàêòîðîâ ÿâ•

ëÿåòñ ÿ îòíîñèòåëüíî ñ ëàáûé è ñ äâèíóòûé ê ìåíü•

øèì ðàçìåðàì ìèíèìóì íà êðèâîé 1 (ðèñ. 16), ê î•

òîðûé ñ ëåäó åò êëàññèôèöèðîâàòü ê àê ñ ëåäû ó ñòîé•

÷èâîé ìîíîìî ëåêó ëÿðíîé ïëåíêè.

5. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Îñíîâíûå ðåçó ëü ò àòû ìî æíî ðåçþìèðîâàòü ñ ëå•

äóþùèì îáðàçîì.

1. Ìî äèôèöèðîâàííûé ìåòî ä ÁÑÀ âïåðâûå ïîç•

âî ëèë ïðî äâèíóòüñ ÿ â ðàñ÷åò àõ ñâîáî äíîé ýíåðãèè

íà àòîìàðíîì óðîâíå â îáëàñòü ðàçìåðîâ ïî÷òè äî

10

4

ìî ëåêó ë.

2. Äâà ôàêòîðà îïðåäåëÿþò àêòèâíîñòü ìèêðî•

êðèñò àëëè÷åñêèõ öåíòðîâ íóêëåàöèè íà îñíîâå éî äè•

ñòîãî ñåðåáðà: ñïîñîáíîñòü ó äåð æ àíèÿ ìî ëåêó ë ïàðà

â ý ëåêòðè÷åñê îì ïî ëå ìèêðîêðèñò àëëîâ è ñòðóêòó•

ðèðîâàíèå àäñîðáèðîâàííîãî çàðî äûøà íà ê îíò àêòå

ñ áàçîâûìè ãðàíÿìè íàíî÷àñòèöû. Ñ óìåíüøåíèåì

ðàçìåðîâ öåíòðîâ íóêëåàöèè ïåðâûé ôàêòîð ó ñèëè•

âàåòñ ÿ, à âòîðîé, íàîáîðîò , îñ ëàáåâàåò .

3. Çàðî äûøè, îáðàçóþùèåñ ÿ íà íàíîêðèñò àëëè•

÷åñêèõ ÷àñòèöàõ éî äèñòîãî ñåðåáðà èìåþò ñ ëîèñòóþ

ñòðóêòóðó è â ñâîåì ôîðìèðîâàíèè ïðî õ î äÿò äâå

ñò àäèè. Íà íà ÷àëüíîé ñò àäèè ó äåð æ àíèå ïðèñîåäè•

íÿþùèõ ñ ÿ ìî ëåêó ë ïàðà îñóùåñòâëÿåòñ ÿ, ã ëàâíûì

îáðàçîì, çà ñ÷åò ý ëåêòðè÷åñê îãî ïî ëÿ íàíî÷àñòèöû.

Íà âòîðîé ñò àäèè ïî ëå íàíî÷àñòèöû ïî÷òè ïî ëíî•

ñòüþ ýêðàíèðîâàíî è ó äåð æ àíèå îáåñïå÷èâàåòñ ÿ çà

ñ÷åò âçàèìî äåéñòâèé ñ ïîâåð õíîñòíûìè ìî ëåêó ëàìè

çàðî äûøà. Ýíåðãåòèê à ðåàêöèé ïðèñîåäèíåíèÿ íà

âòîðîé ñò àäèè ïðàêòè÷åñêè íå îò ëè÷àåòñ ÿ îò ò àê î•

âîé â ãîìîãåííîé ìèêðîê àïëå. Ð åçêèé ïåðåõ î ä ìåæ•

äó äâóìÿ ðåæèìàìè îáó ñ ëîâëåí ê î ëëåêòèâíûìè âçà•

èìî äåéñòâèÿìè âñ ëåäñòâèå âçàèìíîé ïî ëÿðèçàöèè

íàíî÷àñòèöû è ìèêðîê àïëè.

4. Â ñîîòâåòñòâèè ñ äâóìÿ ðåæèìàìè ðîñò à êðè•

âàÿ çàâèñèìîñòè ñâîáî äíîé ýíåðãèè îò ðàçìåðà ìè•

êðîê àïåëü, ôîðìèðóþùèõ ñ ÿ íà ìèêðîêðèñò àëëè÷å•

ñêèõ ÷àñòèöàõ, â îáëàñòè ìàëûõ ðàçìåðîâ âîãíóò àÿ,

à â îáëàñòè áî ëüøèõ ðàçìåðîâ âûïóêëàÿ. Ïî ëî æ å•

íèå òî÷êè ïåðåãèáà, ðàçäåëÿþùåé äâå îáëàñòè, çàâè•

ñèò îò ðàçìåðîâ ìèêðî÷àñòèö � öåíòðîâ íóêëåàöèè.

Ìèêðîê àïëè ìàëûõ ðàçìåðîâ ïðè ñîîòâåòñòâóþùèõ

äàâëåíèÿõ íàõ î äÿòñ ÿ â ñîñòî ÿíèè ó ñòîé÷èâîãî ðàâ•

íîâåñèÿ ñ ïàðîì, à áî ëåå êðóïíûå âñåã äà íåó ñòîé•

÷èâû. Ïðè íóêëåàöèè íà áî ëåå êðóïíûõ ìèêðîêðè•

ñò àëëàõ îáëàñòü ó ñòîé÷èâîñòè ðàñøèð ÿåòñ ÿ â ñòîðî•

íó áî ëüøèõ ðàçìåðîâ.

5. Ïî ñòåïåíè ìî ëåêó ëÿðíîé óïîð ÿäî÷åííîñòè

ìèêðîê àïëÿ, ôîðìèðóþùàÿñ ÿ íà íàíî÷àñòèöå, ñî•

ñòîèò èç âíóòðåííåé (áî ëåå ïëîòíîé) è âíåøíåé (ìå•

íåå ïëîòíîé) çîí. Âíóòðåííÿÿ çîíà îáëàäàåò áî ëåå

íèçê îé ýíòðîïèåé, ñâèäåòåëüñòâóþùåé î áî ëåå âûñî•

ê îé ñòåïåíè ìî ëåêó ëÿðíîé óïîð ÿäî÷åííîñòè. Ìåæ•

äó äâóìÿ çîíàìè îáíàðóæèâàåòñ ÿ ñ ëàáîâûðàæ åííàÿ

ãðàíèöà â âèäå ðàçëîìà. Ïî âñåé âèäèìîñòè, âíó•

òðåííÿÿ çîíà íà ãðàíèöå ñ áàçîâûìè ãðàíÿìè ïðåä•

ñò àâëÿåò íàèáî ëåå áëàãîïðèÿòíûå ó ñ ëîâèÿ äëÿ ìè•

êðîêðèñò àëëèçàöèè.

6. Áûñòðûé ðîñò çàðî äûøåé ïðè îòðèöàòåëüíûõ

òåìïåðàòóðàõ Öåëüñèÿ îáó ñ ëîâëåí èõ çàìåðçàíèåì,

â ðåçó ëü ò àòå ÷åãî îáåñïå÷èâàþòñ ÿ ñèëüíàÿ àíèçîòðî•

ïèÿ ýíåðãèè ïðèñîåäèíåíèÿ ìî ëåêó ë ïàðà è ðîñò

ìèêðîêðèñò àëëà ëüäà â ïðåèìóùåñòâåííûõ êðèñò àë•

ëîãðàôè÷åñêèõ íàïðàâëåíèÿõ, íå òðåáóþùèé ïðå•

î äî ëåíèÿ áàðüåðà ñâîáî äíîé ýíåðãèè. Ýôôåêò ïî•

ëó÷àåò ñâîå ðàçâèòèå íà äîñò àòî÷íî êðóïíûõ öåí•

òðàõ íóêëåàöèè, äëÿ ê îòîðûõ âåð õíÿÿ ãðàíèöà îá•

ëàñòè ó ñòîé÷èâîñòè ìèêðîê àïëè áî ëüøå êðèòè÷å•

ñê îãî ðàçìåðà åå ìèêðîêðèñò àëëèçàöèè. Ñóùåñòâó•

åò îïòèìàëüíûé ðàçìåð, ïðåâûøàþùèé ïðèìåðíî

10 íì, îáåñïå÷èâàþùèé íàèëó÷øåå ñî÷åò àíèå ñïîñîá•

íîñòè ó äåð æ àíèÿ ìî ëåêó ë ïàðà è ñòèìó ëèðîâàíèÿ

çàìåðçàíèÿ çàðî äûøà íà ê îíò àêòå ñ áàçîâûìè ãðà•

íÿìè. Ýòèì îáúÿñíÿåòñ ÿ íàáëþ äàåìàÿ â ýê ñïåðèìåí•

ò àõ íåìîíîòîííàÿ çàâèñèìîñòü àêòèâíîñòè àýðîçî ëÿ

îò åãî äèñïåðñíîñòè.
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7. Àêòèâíîñòü öåíòðîâ íóêëåàöèè çàâèñèò îò èõ

ðàçìåðà íåìîíîòîííî, ñíà ÷àëà âîçðàñò àÿ ñ ðàçìå•

ðîì, à çàòåì óáûâàÿ. Íåäîñò àòî÷íî êðóïíûå öåí•

òðû îáëàäàþò ñ ëàáîé ñòèìó ëèðóþùåé ñïîñîáíîñòüþ

â îòíîøåíèè êðèñò àëëèçàöèè, à îáëàñòü ó ñòîé÷èâî•

ñòè ìèêðîê àïåëü îãðàíè÷èâàåòñ ÿ ñ ëèøê îì ìàëûìè

ðàçìåðàìè. Íàîáîðîò , ñ ëèøê îì êðóïíûå öåíòðû íó•

êëåàöèè îáëàäàþò íèçê îé àêòèâíîñòüþ èç-çà îòíî•

ñèòåëüíî ñ ëàáîãî ñîáñòâåííîãî ý ëåêòðè÷åñê îãî ïî ëÿ.

Ñîáñòâåííîå ý ëåêòðè÷åñê îå ïî ëå íàíî÷àñòèöû ó äåð•

æèâàåò ìî ëåêó ëû ïàðà íà íà ÷àëüíîé ñò àäèè íóêëå•

àöèè. Ñëàáîå ïî ëå ñ ëèøê îì êðóïíûõ öåíòðîâ íå â

ñîñòî ÿíèè îáåñïå÷èòü òåðìî äèíàìè÷åñêóþ ó ñòîé÷è•

âîñòü çàðî äûøåé íà íà ÷àëüíîì ýò àïå èõ ôîðìèðî•

âàíèÿ. Â òî æ å âðåìÿ ñèëüíîå ý ëåêòðè÷åñê îå ïî ëå

ñ ëèøê îì ìåëêèõ öåíòðîâ äåéñòâó åò ðàçðóøèòåëüíî

íà ñåòü âî äîðî äíûõ ñâÿçåé ìåæäó ìî ëåêó ëàìè, ÷òî

âëå÷åò îñ ëàáëåíèå ê î ëëåêòèâíûõ ýôôåêòîâ â ôîð•

ìèðîâàíèè ñöåïëåíèÿ ñ ïîâåð õíîñòüþ. Ñëî æ åíèå ïå•

ðå÷èñ ëåííûõ âñòðå÷íûõ ôàêòîðîâ ïðèâî äèò ê ñóùå•

ñòâîâàíèþ îïòèìàëüíîãî ðàçìåðà íàíî÷àñòèö, ê îòî•

ðûé îöåíèâàåòñ ÿ â 20�30 íì.

8. Ïðè çàðî äûøåîáðàçîâàíèè íà èîíàõ è òâåð•

äîêðèñò àëëè÷åñêèõ öåíòðàõ ñóùåñòâó åò , ïî êðàéíåé

ìåðå, î äèí êðèçèñ ó ñòîé÷èâîñòè, ðàçäåëÿþùèé ðàç•

ìåðû ïîòåíöèàëüíî ó ñòîé÷èâûõ è íåó ñòîé÷èâûõ çà•

ðî äûøåé. Ñ óâåëè÷åíèåì ïðîñòðàíñòâåííûõ ðàçìå•

ðîâ êðèñò àëëè÷åñêèõ öåíòðîâ ôîðìèðó åòñ ÿ âòîðîé

êðèçèñ ó ñòîé÷èâîñòè.

9. Íà äîñò àòî÷íî êðóïíûõ íàíî÷àñòèöàõ, ëèíåé•

íûå ðàçìåðû ê îòîðûõ ïðåâûøàþò ïðèìåðíî 10 íì,

çàâèñèìîñòü ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ îò äàâëåíèÿ ïàðà

ìî æ åò èìåòü äâà ìàê ñèìóìà, îòâå÷àþùèõ äâóì êðè•

òè÷åñêèì ðàçìåðàì. Íàëè÷èå äâóõ êðèòè÷åñêèõ ðàç•

ìåðîâ îòðàæ àåò äâå ñò àäèè, ê îòîðûå ïðî õ î äèò ðàñòó•

ùèé íà ïîâåð õíîñòè íàíî÷àñòèöû çàðî äûø. Íà ïåð•

âîé ñò àäèè çàðî äûø ðàñòåò âäî ëü ïîâåð õíîñòè, à íà

âòîðîé � â ïåðïåíäèêó ëÿðíîì íàïðàâëåíèè.

10. Íà ê îíò àêòå ìèêðîê àïëè ñ ïîâåð õíîñòüþ äî•

ñò àòî÷íî êðóïíûõ êðèñò àëëîâ � -AgI îáíàðóæ åíî

ÿâëåíèå ñïîíò àííîé ïî ëÿðèçàöèè, çàêëþ÷àþùååñ ÿ

â ðàñïàäå áëèæ àéøèõ ê ïî äëî æê å ñ ëîåâ íà ïî ëÿ•

ðèçîâàííûå â íàïðàâëåíèè íîðìàëè ê ïîâåð õíîñòè

ìèêðîñê îïè÷åñêèå îáëàñòè � äîìåíû. Ñîñåäíèå äî•

ìåíû, ïî ëÿðèçîâàíû âî âçàèìíî ïðîòèâîïî ëî æíûõ

íàïðàâëåíèÿõ. Ñïîíò àííàÿ ïî ëÿðèçàöèÿ ó ñèëèâàåò

ñöåïëåíèå çàðî äûøà ñ ïî äëî æê îé, î äíàê î íàâÿçûâà•

åìûé åþ îðèåíò àöèîííûé ïîð ÿäîê íå ñïîñîáñòâó åò

êðèñò àëëèçàöèè.

Ð àáîò à âûïî ëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïî ääåð æê å

ÐÔÔÈ (ãðàíò • 08-03-90001-Bel

�

à).
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