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А н н о т а ц и я :  Д л я  и с с л е д о в а н и я  в л и я н и я  о б ъ е м н ы х  и  п о в е р х н о с т н ы х  д е ф е к т о в  н а  

т е р м о д и н а м и ч е с к и е  и  с т р у к т у р н ы е  х а р а к т е р и с т и к и  в  н а н о к л а с т е р а х  к о б а л ь т а  и  м е д и  

б ы л  п р и м е н е н  м е т о д  М о н т е - К а р л о .  В з а и м о д е й с т в и е  м е ж д у  а т о м а м и  о п и с ы в а л о с ь  

м н о г о ч а с т и ч н ы м  п о т е н ц и а л о м  Г у п т а .  У с т а н о в л е н о ,  ч т о  п р и  м о д е л и р о в а н и и  

п о д в е р г а ю щ и х с я  т е р м и ч е с к о м у  в о з д е й с т в и ю  м е т а л л и ч е с к и х  н а н о ч а с т и ц  с  т о ч е ч н ы м и  

д е ф е к т а м и  н а б л ю д а ю т с я  н е з н а ч и т е л ь н ы е  о т к л о н е н и я  и х  с т р у к т у р н ы х  х а р а к т е р и с т и к  о т  

з н а ч е н и й ,  с о о т в е т с т в у ю щ и х  б е з д е ф е к т н ы м  н а н о ч а с т и ц а м .

К лю чевы е  слова: н а но ч а ст и ц ы  м ет аллов , м ет о д  М о нт е-К а р ло , п о т енц и а л  Гупт а, 
о бъем ны е и  п о вер хн о ст ны е деф ект ы .

1. Введение
Б о л ь ш и е  п е р с п е к т и в ы  п р и м е н е н и я  н а н о р а з м е р н ы х  с и с т е м  в  

п р о и з в о д с т в е  п р и в е л и  к  с у щ е с т в е н н о м у  п р о г р е с с у  в  и х  и з у ч е н и и .  

С о в р е м е н н ы й  у р о в е н ь  э к с п е р и м е н т а  п о з в о л и л  п о л у ч а т ь  н а н о ч а с т и ц ы  

з а д а н н о г о  р а з м е р а  и  и с с л е д о в а т ь  и х  с в о й с т в а .  У с п е х и  в  с и н т е з е  и  и з у ч е н и и  

н а н о ч а с т и ц  д а ю т  в о з м о ж н о с т ь  п о д т в е р д и т ь  т е о р е т и ч е с к и е  м о д е л и ,  

к о т о р ы е  б ы л и  с о з д а н ы  м н о г о  л е т  н а з а д ,  н о  н е  м о г л и  б ы т ь  п р о в е р е н ы .  

О д н а к о  о т с ю д а  в о з н и к а ю т  и  н о в ы е  п р о б л е м ы .  В л и я н и е  о б ъ е м н ы х  и  

п о в е р х н о с т н ы х  д е ф е к т о в  ( в а к а н с и й )  н а  т е р м о д и н а м и ч е с к и е  и  с т р у к т у р н ы е  

х а р а к т е р и с т и к и  о с т а е т с я  м а л о и з у ч е н н ы м .  Н а н о к р и с т а л л ы  о д н о г о  и  т о г о  ж е  

р а з м е р а  м о г у т  к а к  с о д е р ж а т ь  з н а ч и т е л ь н о е  к о л и ч е с т в о  т о ч е ч н ы х  д е ф е к т о в ,  

т а к  и  б ы т ь  б е з д е ф е к т н ы м и .  К а к  и з в е с т н о ,  в  к о м п а к т и р о в а н н ы х  

н а н о к р и с т а л л и ч е с к и х  м а т е р и а л а х  м о г у т  с о д е р ж а т ь с я  т р и  т и п а  д е ф е к т о в :  

о т д е л ь н ы е  в а к а н с и и ,  в а к а н с и о н н ы е  а г л о м е р а т ы  и л и  н а н о п о р ы ,  

о б р а з у ю щ и е с я  в  т р о й н ы х  с т ы к а х  к р и с т а л л и т о в ,  и  б о л ь ш и е  п о р ы  н а  м е с т е  

о т с у т с т в у ю щ и х  к р и с т а л л и т о в .  Т а к и м  о б р а з о м ,  и с с л е д о в а н и е  п р и ч и н  

п о я в л е н и я  д е ф е к т о в  и  и х  в л и я н и я  н а  т е р м о д и н а м и ч е с к и е  и  с т р у к т у р н ы е  

х а р а к т е р и с т и к и  н а н о ч а с т и ц  о с т а е т с я ,  б е з у с л о в н о ,  а к т у а л ь н о й  з а д а ч е й  [ 1 ] .

З а д а ч а м и  н а с т о я щ е й  р а б о т ы :  я в л я л и с ь  и с с л е д о в а н и е  ф а з о в о г о  

п е р е х о д а  п л а в л е н и е / к р и с т а л л и з а ц и я  в  н а н о к л а с т е р а х  С о  и  С и ,  

с о д е р ж а щ и х  5%  о б ъ е м н ы х  и  5%  п о в е р х н о с т н ы х  д е ф е к т о в  и  с р а в н е н и е  с  

а н а л о г и ч н ы м и  р е з у л ь т а т а м и  д л я  б е з д е ф е к т н ы х  н а н о к л а с т е р о в .

252



Межвузовский сборник научных трудов
Выпуск 9, 2017

И ссл ед о ван и е  п р о в ед ен о  с ц ел ью  д л я  в ы ясн ен и я  степ ен и  вл и ян и я  д еф екто в  
н а  тер м о д и н ам и ч еск и е  и  стр у к ту р н ы е х ар ак тер и сти к и  н ан о к л астер о в  и 
о сн о вы вается  н а  р езу л ь татах  к о м п ью тер н о го  м о д ел и р о в ан и я  м ето д о м  
М о н те-К ар л о  [2]. В заи м о д ей ств и е  ато м о в  о п и сы вал о сь  м н о го ч асти ч н ы м  
п о тен ц и ал о м  Г у п т а  [3].

2. Постановка задачи и обсуждение результатов
Н а  осн о ве  в ы ч и сл ен н ы х  зн ач ен и й  п о тен ц и ал ь н о й  ч асти  вн у тр ен н ей  

эн ер ги и  к л астер о в  и  о ц ен о к  д ля  эн ер ги и  эк ви в ал ен тн о го  к о л и ч еств а  
атом ов , н ах о д ящ и х ся  в м асси вн о й  ф азе, б ы л а  р а сс ч и тан а  и зб ы то ч н ая  
эн ер ги я  W и зу ч аем ы х  систем . С о гласн о  [4], д л я  кл астер а , со сто ящ его  из N  
атом ов , и зб ы то ч н ая  эн ер ги я  Y  м о ж ет  бы ть р а ссч и тан а  по  ф орм уле

*  = UC(N ) - Utot, (1)
гд е  Uc (N ) -  п о л н ая  эн ер ги я  к ластер а , со сто ящ его  и з N  атом ов , и ш -  
эн ер ги я  то го  ж е  ч и сл а  ато м о в  в ф азе  ср авн ен и я , в к ач естве  к о то р о й  в 
д ан н о м  случае  м о ж ет  р ассм атр и в аться  м асси вн ая  м етал л и ч еск ая  ф аза  
( Utot = N U , U  -  эн ер ги я  в р асч ете  н а  од и н  атом  м асси вн о й  ф азы ). Д ля 

р асч ето в  по  ф орм уле  (1 ) в к ач естве  Uc (N ) б ы л а  и сп о л ь зо в ан а  сред н яя  

эн ер ги я  р авн о в есн о го  со сто ян и я  систем ы . Ч то б ы  о п р ед ел и ть  зн ач ен и е  UM , 
м ы  и сп о л ь зо в ал и  ср ед н ю ю  эн ер ги ю  ато м о в  к ластер а , н ах о д ящ и х ся  в 
ц ен тр е  м о д ел и р о ван н о й  частиц ы .

в  -  5  %  п о в е р х н о с т н ы х  д е ф е к т о в .  З е л е н ы е  а т о м ы  -  а т о м ы  Г Ц К  с т р у к т у р ы .

К о н к р ети зац и я  р ад и у са  м ал о го  о б ъ ек та  (п о д р о б н о  п р о б л ем а  оц ен ки  
р ад и у са  н а н о к л астер а  о б су ж д ается  в [5]) п о зв о л я ет  вв ести  в р ассм о тр ен и е  
у д ел ь н у ю  и зб ы то ч н у ю  п о в ер х н о стн у ю  эн ер ги ю  s ( R ) = ¥ / 4жЯ2 , к о то р ая  п ри

0 K  д л я  эк в и м о л ек у л яр н о й  р азд ел яю щ ей  п о в ер х н о сти  б у д ет  со вп ад ать  с 
эн ер гети ч еск и м  п о в ер х н о стн ы м  н атяж ен и ем  а ( R ) , о п р ед ел яем ы м  как  
р аб о та  о б р азо в ан и я  м ал о го  о б ъ ек та  в р асч ете  н а  ед и н и ц у  п л о щ ад и  
вы б р ан н о й  п овер х н о сти . В ы ч и сл ен н ы е  зн ач ен и я  s (  R  ) = ¥ /  4жЯ2

п р ед ставл ен ы  в Т аб л и ц е  1. С  о д н о й  сто р о н ы , и сп о л ь зу я  р асп р ед ел ен и е
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э н е р г и и  а т о м о в ,  м о ж н о  с у д и т ь  о  т о м ,  п р и н а д л е ж и т  л и  к о н к р е т н ы й  а т о м  

о б ъ е м н о й  ч а с т и  к л а с т е р а  и л и  о н  я в л я е т с я  п о в е р х н о с т н ы м ,  ч т о  п о з в о л я е т  

о ц е н и т ь  н е к и й  э ф ф е к т и в н ы й  р а з м е р  к л а с т е р а  д л я  о п р е д е л е н и я  

з а в и с и м о с т и  е( R ) .  П р и  э т о м  з а  в е р х н ю ю  г р а н и ц у  р а з м е р а  к л а с т е р а  м о ж н о

п р и н я т ь  е г о  р а д и у с  и н е р ц и и ,  п р и  р а с ч е т а х  к о т о р о г о  у ч и т ы в а е т с я  с т е п е н ь  

о т к л о н е н и я  ф о р м ы  ч а с т и ц ы  о т  с ф е р и ч е с к о й .  С  д р у г о й  с т о р о н ы ,  о ц е н к а  

э ф ф е к т и в н о г о  р а з м е р а  к л а с т е р а  м о ж е т  б ы т ь  п р о в е д е н а  н а  о с н о в е  

с о о т н о ш е н и я ,  и с п о л ь з о в а н н о г о  н а м и  д л я  н а н о к р и с т а л л о в  в  [ 6 ] :

N  = n j  = nirj\ 4 / 3 )  ^ R 3 ,  ( 2 )

г д е  N  -  ч и с л о  а т о м о в  в  к л а с т е р е ,  п ш -  п л о т н о с т ь  ч и с л а  а т о м о в  в  е д и н и ц е

о б ъ е м а  д л я  м а с с и в н о й  ф а з ы ,  V -  о б ъ е м  м а т е р и н с к о й  ф а з ы ,  с о д е р ж а щ и й  

з а д а н н о е  ч и с л о  ч а с т и ц .  П р и м е ч а т е л ь н о ,  ч т о  п о  п о р я д к у  в е л и ч и н ы  э т и  

о ц е н к и  с о в п а д а ю т .

Т а б л и ц а  1 .  З н а ч е н и е  у д е л ь н о й  и з б ы т о ч н о й  п о в е р х н о с т н о й  э н е р г и и  д л я  к л а с т е р о в  

к о б а л ь т а  и  м е д и ,  п р и  р а з л и ч н о м  с о д е р ж а н и и  д е ф е к т о в __________________________________________________________

е , Д ж / м 2

В е щ е с т в о Н а л и ч и е  д е ф е к т о в Д о П о с л е П о с л е

п л а в л е н и я п л а в л е н и я к р и с т а л л и з а ц и и

5  %  о б ъ е м н ы х 2 , 6 9 1 1 , 9 2 2 2 , 1 5

Co 5  %  п о в е р х н о с т н ы х 2 , 7 0 5 1 , 9 2 2 2 , 3 7

б е з  д е ф е к т о в 2 , 6 1 9 1 , 9 2 , 6 0 3

5  %  о б ъ е м н ы х 1 , 9 9 1 1 , 4 8 4 1 , 8 0 1

Cu 5  %  п о в е р х н о с т н ы х 2 , 0 0 3 1 , 5 0 6 1 , 8 7 7

б е з  д е ф е к т о в 1 , 9 8 4 1 , 4 8 2 1 , 7 1 3

И с п о л ь з у я  с о о т н о ш е н и е  Г и б б с а - Г е л ь м г о л ь ц а  м о ж н о  о ц е н и т ь  

п о в е р х н о с т н о е  н а т я ж е н и е :

£H (T ) = a H (T  ) -  T  ( da / dT )н . ( 3 )

Д о с т о в е р н ы е  д а н н ы е  о  м а к р о с к о п и ч е с к о м  з н а ч е н и и  п о в е р х н о с т н о г о  

н а т я ж е н и я  п р е д с т а в л е н ы  в  о б з о р е  [ 7 ] .  И с п о л ь з у я  д а н н ы е  п о  

п о в е р х н о с т н о м у  н а т я ж е н и ю ,  м о ж н о  о ц е н и т ь ,  н а с к о л ь к о  у д е л ь н а я  

и з б ы т о ч н а я  п о в е р х н о с т н а я  э н е р г и и  с о о т в е т с т в у е т  м а к р о с к о п и ч е с к о м у  

з н а ч е н и ю .

С р е д н я я  л о к а л ь н а я  п л о т н о с т ь  о п р е д е л я е т с я  и н т е г р а л о м :

<  Plocal > = —  { Plocal ( r )  d  ,  ( 4 )
R cl 0

г д е  R  -  р а з м е р  к л а с т е р а ,  р / о ш / ( r )  н а х о д и т с я  и з  с о о т н о ш е н и я

pkxaI =  A N  (r) /  A V  ( r )  • d 3 ,  ( 5 )

г д е  A N (r) -  к о л и ч е с т в о  а т о м о в  в  о б ъ ё м е  A V (r) = V (r+ A r )  -  V(r) ,  r -  

р а д и а л ь н а я  к о о р д и н а т а .
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v local 
2,0 ■ До плавления (1176 K)

После плавления (1495 K) 
После кристаллизации (938 K)

Olocal 
1,8] 
1,6­
1,4­
1,2­
1,0­
0 ,8 ­
0 ,6 : 
0 ,4 ­
0,2-

До плавления (938 K)
После плавления (1231 K) 
После кристаллизации (732 K)

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 r, нм 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 г, нм

а  б

Р и с .  2 .  З а в и с и м о с т ь  л о к а л ь н о й  п л о т н о с т и  а т о м о в  б е з д е ф е к т н о г о  н а н о к л а с т е р а ,  о т  

р а с с т о я н и я  д о  ц е н т р а  и н е р ц и и :  а  -  Со5 3 3 , б  -  Си531.

Olocal
2 , 0 -| До плавления (1172 K)

После плавления (1495 K) 
После кристаллизации (938 K)

Olocal
2,2
2,0
1,8
1,6
1,4
1,2
1,0
0,8
0,6
0,4
0,2
0,0

До плавления (879 K)
После плавления (1231 K) 
После кристаллизации (791 K)

1,4 г, нм 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6 r, нм 

б

Р и с .  3 .  З а в и с и м о с т ь  л о к а л ь н о й  п л о т н о с т и  а т о м о в  в  н а н о к л а с т е р а х ,  с о д е р ж а щ и х  

5 %  п о в е р х н о с т н ы х  д е ф е к т о в ,  о т  р а с с т о я н и я  д о  ц е н т р а  и н е р ц и и :  а  -  Со544 , б  -  Си526.

•local
2 , 0 -,

- До плавления (1172 K)
После плавления (1495 K) 
После кристаллизации (938 K)

Olocal
1,8

1,4 r, нм

- До плавления (879 K)
После плавления (1231 K) 
После кристаллизации (762 K)

0,8
б

1 4  r, нм

Р и с .  4 .  З а в и с и м о с т ь  л о к а л ь н о й  п л о т н о с т и  а т о м о в  в  н а н о к л а с т е р а х ,  с о д е р ж а щ и х  

5 %  о б ъ е м н ы х  д е ф е к т о в ,  о т  р а с с т о я н и я  д о  ц е н т р а  и н е р ц и и :  а  -  Со5 3 3 , б  -  Си504 .

а

а
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А н а л и з  з а в и с и м о с т е й  л о к а л ь н о й  п л о т н о с т и  plocal(r)  п о к а з а л ,  ч т о  

н а л и ч и е  д е ф е к т о в  в л и я е т  н а  п и к  р а д и а л ь н о й  ф у н к ц и и  д о  п л а в л е н и я  ( с м .  

р и с .  2 - 4 )  и ,  к а к  и  с л е д о в а л о  о ж и д а т ь ,  с н и ж а е т  с р е д н ю ю  п л о т н о с т ь .  

З н а ч е н и я  п е р в о г о  п и к а  л о к а л ь н о й  п л о т н о с т и  р1жа1(r ) ,  о п р е д е л е н н ы е  п о  

р е з у л ь т а т а м  к о м п ь ю т е р н о г о  м о д е л и р о в а н и я  д л я  к о б а л ь т а  и  м е д и  н а х о д я т с я  

в  х о р о ш е м  с о г л а с и и  с  с о о т в е т с т в у ю щ и м и  р е з у л ь т а т а м и  д л я  н а н о ч а с т и ц  

н и к е л я  [ 5 ,  8 ] .

3. Заключение
О б ъ е д и н я я  п о л у ч е н н ы е  з а в и с и м о с т и  с  р е з у л ь т а т а м и  н а ш и х  

п р е д ы д у щ и х  и с с л е д о в а н и й ,  м о ж н о  с д е л а т ь  в ы в о д  о  т о м ,  ч т о  н а л и ч и е  

о б ъ е м н ы х  и  п о в е р х н о с т н ы х  д е ф е к т о в  в  м о д е л ь н ы х  м е т а л л и ч е с к и х  

н а н о ч а с т и ц а х  в ы з ы в а е т  б о л е е  я в н ы е  о т к л о н е н и я  ( о т  с о о т в е т с т в у ю щ и х  

п о к а з а т е л е й  б е з д е ф е к т н ы х  н а н о ч а с т и ц )  д л я  и х  т е р м о д и н а м и ч е с к и х  

х а р а к т е р и с т и к  [ 1 ] ,  ч е м  д л я  с т р у к т у р н ы х  х а р а к т е р и с т и к .

И н т е р е с н о  о т м е т и т ь ,  ч т о  п р и  о п р е д е л е н н о й  д о л е  о б ъ е м н ы х  д е ф е к т о в  

у п о р я д о ч е н н а я  с т р у к т у р а  в  п р о ц е с с е  н а г р е в а н и я  ( в  д и а п а з о н е  д а л е к о м  о т  

т е м п е р а т у р ы  п л а в л е н и я ,  н о  п р и г о д н о м  д л я  ш т а т н о г о  и с п о л ь з о в а н и я  

н а н о к л а с т е р о в  в  к а ч е с т в е  р а б о ч и х  э л е м е н т о в  н а н о э л е к т р о н и к и )  м о ж е т  

п о т е р я т ь  с т а б и л ь н о с т ь .

В  д а н н о м  с л у ч а е  с к о р е е  м о ж н о  в е с т и  р е ч ь  о  т е р м и ч е с к о й  

с т а б и л ь н о с т и  н а н о к л а с т е р а  [ 9 ,  1 0 ] ,  х о т я  н е л ь з я  и с к л ю ч а т ь  и  в л и я н и е  

м е х а н и з м а  п о т е р и  м е х а н и ч е с к о й  с т а б и л ь н о с т и ,  к о т о р ы й  с в я з а н  с  

ф л у к т у а ц и я м и  о б ъ е м а  ч а с т и ц ы  и  о п р е д е л я е т с я  б а л а н с о м  м е ж д у  о б ъ е м н о й  

у п р у г о й  э н е р г и е й ,  х а р а к т е р и з у ю щ е й с я  и з о т е р м и ч е с к о й  с ж и м а е м о с т ь ю  

м а с с и в н о й  м а т е р и н с к о й  ф а з ы ,  и  п о в е р х н о с т н о й  э н е р г и е й  [ 1 1 ] .

П р и  э т о м  о ч е в и д н о ,  ч т о  а к т и в н о  р а з в и в а ю т с я  т е х н о л о г и и  

и з г о т о в л е н и я  н а н о к л а с т е р о в  з а д а н н о г о  р а з м е р а ,  ф о р м ы  и  д а ж е  

х и м и ч е с к о г о  с о с т а в а .  О д н а к о  п р о б л е м а  в л и я н и я  р а з л и ч н ы х  т и п о в  

д е ф е к т о в  н а  х а р а к т е р и с т и к и  н а н о к л а с т е р о в  д о  с и х  п о р  о с т а е т с я  

м а л о и з у ч е н н о й ,  м е ж д у  т е м  о т д е л ь н ы е  и с с л е д о в а н и я  п о к а з ы в а ю т ,  ч т о  

н а л и ч и е  д е ф е к т о в  м о ж е т  п р и в о д и т ь  к  в е с ь м а  с у щ е с т в е н н о м у  и з м е н е н и ю  

с в о й с т в  н а н о к л а с т е р о в ,  в  ч а с т н о с т и  с т а б и л ь н о с т ь  н а н о к л а с т е р о в  з а в и с и т  

о т  т и п а  д е ф е к т о в  [ 1 2 ] ,  т о м  ч и с л е  д е ф е к т н ы е  н а н о к л а с т е р ы  м о г у т  б ы т ь  

т е р м и ч е с к и  б о л е е  у с т о й ч и в ы  [ 1 3 ,  1 4 ]  и  о б л а д а т ь  о т д е л ь н ы м и

ф и з и к о - х и м и ч е с к и м и  с в о й с т в а м и ,  б о л е е  п р е д п о ч т и т е л ь н ы м и  п р и  и х  

т е х н о л о г и ч е с к о м  и с п о л ь з о в а н и и .

Работа выполнена при поддержке Российского фонда фундаментальных исследований 
(проекты № 16-33-00742 и № 17-53-04010 Белмола )  и Белорусского республиканского 
фонда фундаментальных исследований (проект № Х17РМ-032).
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