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ÑÒÈÌÓËÈ�ÎÂÀÍÈÅ ÍÓÊËÅÀÖÈÈ ÏÀ�À ÍÀ ÈÄÅÀËÜÍÎÉÈ ÄÅÔÅÊÒÍÎÉ Ê�ÈÑÒÀËËÈ×ÅÑÊÈÕ ÏÎÂÅ�ÕÍÎÑÒßÕÑ �ÅÊÑÀ�ÎÍÀËÜÍÎÉ ÑÒ�ÓÊÒÓ�ÎÉÑ. Â. Øåâêóíîâ *Ñàíêò-Ïåòåðáóðãñêèé ãîñóäàðñòâåííûé ïîëèòåõíè÷åñêèé óíèâåðñèòåò195251, Ñàíêò-Ïåòåðáóðã, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 6 ìàÿ 2008 ã.Íà ìîëåêóëÿðíîì óðîâíå ìåòîäîì êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ èññëåäîâàíà íóêëåàöèÿ ïàðîâ âîäû íàèäåàëüíîé ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëà è íà ïîâåðõíîñòè ñ äå�åêòàìè. Ìàòåðèàëüíûé êîíòàêò ñ ïàðîì ìîäå-ëèðóåòñÿ ïîñðåäñòâîì îòêðûòîãî ñòàòèñòè÷åñêîãî àíñàìáëÿ. Âçàèìîäåéñòâèå ñ ïîäëîæêîé îïèñûâàåòñÿâ òåðìèíàõ òðàäèöèîííûõ àòîì-àòîìíûõ ïîòåíöèàëîâ. �àìèëüòîíèàí ñèñòåìû âêëþ÷àåò â ÿâíîì âèäåýëåêòðîñòàòè÷åñêèå, ïîëÿðèçàöèîííûå, îáìåííûå è äèñïåðñèîííûå âçàèìîäåéñòâèÿ. Ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿè ðàáîòà îáðàçîâàíèÿ ðàññ÷èòàíû ìåòîäîì Ìîíòå-Êàðëî â áèêàíîíè÷åñêîì ñòàòèñòè÷åñêîì àíñàìáëå.Ìèêðîñòðóêòóðà çàðîäûøåé àíàëèçèðóåòñÿ â òåðìèíàõ ïðîñòðàíñòâåííûõ êîððåëÿöèîííûõ �óíêöèé. Äëÿáåñêîíå÷íîé ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè ïðèìåíåíû ïåðèîäè÷åñêèå ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ. Äàëüíèå ýëåêòðîñòà-òè÷åñêèå âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ïîâåðõíîñòüþ ïîäëîæêè è ìåæäó ìîëåêóëàìè ðàññ÷èòûâàþòñÿ ñóììèðîâàíè-åì �óðüå-ãàðìîíèê ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà, à äèñïåðñèîííûå âçàèìîäåéñòâèÿ � ïðÿìûì ñóì-ìèðîâàíèåì ïî ñëîÿì ÿ÷ååê ïåðèîäè÷íîñòè. Íóêëåàöèÿ íà ïîâåðõíîñòè ñ êîìïëåìåíòàðíîé ñòðóêòóðîéíîñèò ïîñëîéíûé õàðàêòåð. �àáîòà îáðàçîâàíèÿ ìîíîìîëåêóëÿðíîé ïëåíêè íà ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêèïðîõîäèò ÷åðåç ìàêñèìóì. �àññ÷èòàíà ñòàöèîíàðíàÿ ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ çàêðèòè÷åñêèõ ïÿòåí ïëåíêè.�àáîòà, íåîáõîäèìàÿ äëÿ íàðàùèâàíèÿ òîëùèíû ïëåíêè, èìååò îñöèëëèðóþùèé õàðàêòåð, à êàê �óíêöèÿíîìåðà ñëîÿ ïðîõîäèò ÷åðåç ìèíèìóì, çàâèñÿùèé îò äàâëåíèÿ ïàðà. Ïîëå ìèêðîêðèñòàëëè÷åñêîãî âû-ñòóïà íà ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè ðàçðóøàåò ñëîèñòóþ ñòðóêòóðó êîíäåíñàòà è áàðüåðû ñâîáîäíîé ýíåðãèèåãî îáðàçîâàíèÿ. Â òî æå âðåìÿ òî÷å÷íûå êðèñòàëëè÷åñêèå äå�åêòû íå ñòèìóëèðóþò ëàâèíîîáðàçíóþíóêëåàöèþ.PACS: 68.35.Rh, 64.70.F-1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÏîâåðõíîñòíûå ÿâëåíèÿ íà êîíòàêòå ãàçîîáðàç�íîé �àçû ñ òâåðäîêðèñòàëëè÷åñêîé ïîâåðõíîñòüþïðåäñòàâëÿþò îäíó èç íàèáîëåå ñëîæíûõ ïðîáëåìñòàòèñòè÷åñêîé �èçèêè [1; 2℄. Îáëàñòü ïðèëîæåíèéîõâàòûâàåò äèàïàçîí îò òåõíîëîãèè íàíåñåíèÿ ïîëó�ïðîâîäíèêîâûõ ïëåíîê äî ìåòîäîâ âîçäåéñòâèÿ íààòìîñ�åðíûå ïðîöåññû. Îòäåëüíîå íàïðàâëåíèå èñ�ñëåäîâàíèé ïðåäñòàâëÿåò íóêëåàöèÿ íà òâåðäûõ íà�íî÷àñòèöàõ [3�10℄. �åòåðîãåííàÿ íóêëåàöèÿ ïîçâîëÿ�åò âðåìåííî ïîìåñòèòü íàíîîáúåêòû â îòíîñèòåëü�íî êðóïíûå ¾êàïñóëû¿ äëÿ ïîñëåäóþùåãî èõ îòáî�ðà è òåõíîëîãè÷åñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ [11℄. Îñíîâ�*E-mail: root�svsh.tu.neva.ru

íûå ñîáûòèÿ, îïðåäåëÿþùèå ìåõàíèçì è ñêîðîñòüîáðàçîâàíèÿ çàðîäûøåé êîíäåíñèðîâàííîé �àçû íàíà÷àëüíîì ýòàïå, ðàçâîðà÷èâàþòñÿ â ïðîñòðàíñòâåí�íûõ ìàñøòàáàõ, ñðàâíèìûõ ñ ìîëåêóëÿðíûìè [12℄:òèïè÷íûå ðàçìåðû íàíî÷àñòèö ëåæàò â äèàïàçîíåîò ñîòåí äî 1�5 íàíîìåòðîâ [13℄.Ñîâðåìåííûå ìåòîäû êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðî�âàíèÿ ïîçâîëÿþò áåç ïðèâëå÷åíèÿ ïðèáëèæåíèéêàïèëëÿðíîé òåîðèè, òåîðèè ñðåäíåãî ïîëÿ è êà�êèõ-ëèáî äðóãèõ óïðîùàþùèõ ïðåäïîëîæåíèé ïðî�äâèíóòüñÿ â òåîðåòè÷åñêîì èññëåäîâàíèè ïðîáëåìûâ îáëàñòü ïðîñòðàíñòâåííûõ ðàçìåðîâ, ñðàâíèìûõñ ïîñòîÿííîé êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè è ðàäèó�ñîì ìåæìîëåêóëÿðíûõ êîððåëÿöèé. Ñòàòèñòè÷åñêàÿ÷àñòü çàäà÷è ðåøàåòñÿ ïðèíöèïèàëüíî òî÷íî, ñ ÿâ�íûì ó÷åòîì âñåõ ïðîñòðàíñòâåííûõ êîððåëÿöèé è1130



ÆÝÒÔ, òîì 134, âûï. 6 (12), 2008 Ñòèìóëèðîâàíèå íóêëåàöèè ïàðà : : :ìåæ÷àñòè÷íûõ âçàèìîäåéñòâèé. Çíà÷èòåëüíûå îáú�åìû êîìïüþòåðíûõ âû÷èñëåíèé êîìïåíñèðóþòñÿ âòàêîì ïîäõîäå âûñîêîé ñòåïåíüþ ïîäðîáíîñòè è íà�äåæíîñòè ïîëó÷àåìûõ ðåçóëüòàòîâ.Àýðîçîëü éîäèñòîãî ñåðåáðà � ñàìûé àêòèâíûéèç èçâåñòíûõ ìàòåðèàëîâ, ïðèìåíÿåìûõ äëÿ ñòèìó�ëèðîâàíèÿ íóêëåàöèè ïåðåîõëàæäåííîãî âîäÿíîãîïàðà. Íåñìîòðÿ íà çíà÷èòåëüíûé îáúåì íàêîïëåííî�ãî ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ìàòåðèàëà [14�24℄, ìåõàíèçìè ïðè÷èíû àíîìàëüíî âûñîêîé àêòèâíîñòè ýòîãî âå�ùåñòâà îñòàþòñÿ íåâûÿñíåííûìè. Â ðàáîòàõ [25; 26℄â ðàìêàõ ìîäåëè âçàèìîäåéñòâèé [27�29℄ ìåòîäîìÌîíòå-Êàðëî âûïîëíåíû êîìïüþòåðíûå èññëåäîâà�íèÿ âëèÿíèÿ âàðèàöèé ïàðàìåòðîâ êðèñòàëëè÷åñêîéðåøåòêè éîäèñòîãî ñåðåáðà íà óñòîé÷èâîñòü ýêñòðå�ìàëüíî ìàëûõ âîäíûõ êëàñòåðîâ, �îðìèðóþùèõñÿíà áàçîâîé ãðàíè, â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð îò 130 äî280 Ê. Ýòî èññëåäîâàíèå ïðîäîëæèëî ðàáîòó [30℄,â êîòîðîé ïðè òåìïåðàòóðå 130 K ìåòîäîì Áåííå�òà ðàññ÷èòàí ñäâèã ñâîáîäíîé ýíåðãèè �åëüìãîëüöà,äëÿ ìàëûõ âîäíûõ êëàñòåðîâ, àäñîðáèðîâàííûõ íàïîâåðõíîñòè êðèñòàëëà ñ óâåëè÷åííûìè çíà÷åíèÿìèïàðàìåòðîâ ðåøåòêè. Îòêëîíåíèå ñâîáîäíîé ýíåð�ãèè îêàçàëîñü â ëèíåéíîé çàâèñèìîñòè îò ðàçíîñòèïàðàìåòðîâ ðåøåòîê ïîäëîæêè è ëüäà â îòëè÷èå îòðåçóëüòàòîâ ðàáîòû [30℄, â êîòîðîé ýòà çàâèñèìîñòüáëèæå ê êâàäðàòè÷íîé. Ñëîæíàÿ òåìïåðàòóðíàÿ çà�âèñèìîñòü ñòðóêòóðû êîíäåíñàòà âîäû ñ äâóìÿ ìî�íîìîëåêóëÿðíûìè ñëîÿìè, íàõîäÿùèìèñÿ îäíîâðå�ìåííî â ðàçëè÷íûõ �àçîâûõ ñîñòîÿíèÿõ � êâàçè�êðèñòàëëè÷åñêîì, êâàçèæèäêîì è æèäêîì, íàáëþ�äàëàñü â äèàïàçîíå 150�450 K [31℄. Â ðàáîòàõ [32�34℄îáíàðóæåíî, ÷òî ìîíîìîëåêóëÿðíàÿ ïëåíêà íà �ðàã�ìåíòå ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè îáðàçóåòñÿ óæå â íåíà�ñûùåííûõ ïàðàõ.Íåñìîòðÿ íà çíà÷èòåëüíûé èíòåðåñ ê ïðîáëåìå,ñèñòåìàòè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ñâîáîäíîé ýíåðãèè è ðàáî�òû îáðàçîâàíèÿ çàðîäûøåé êîíäåíñèðîâàííîé �àçûíà êðèñòàëëè÷åñêèõ ïîäëîæêàõ äî ñèõ ïîð íå âû�ïîëíÿëîñü. Îòñóòñòâèå òàêèõ èññëåäîâàíèé îáúÿñíÿ�åòñÿ âû÷èñëèòåëüíûìè òðóäíîñòÿìè, ñâÿçàííûìè ñðàñ÷åòîì íà ìîëåêóëÿðíîì óðîâíå ñâîáîäíîé ýíåð�ãèè â ìíîãî÷àñòè÷íûõ ñèñòåìàõ. �àçðàáîòàííûå äîñèõ ïîð ñòîõàñòè÷åñêèå ìåòîäû, êàê ïðàâèëî, ðåàëè�çóþòñÿ òîëüêî â ñèñòåìàõ ñ ýêñòðåìàëüíî ìàëûìè÷èñëàìè ÷àñòèö.Â ñèñòåìå ñ ïåðèîäè÷åñêèìè ãðàíè÷íûìè óñëî�âèÿìè [35℄ ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ çàðÿäîâ ïðåä�ñòàâëÿåò ñîáîé óñëîâíî ñõîäÿùèéñÿ çíàêîïåðåìåí�íûé ðÿä. Òðåõìåðíûé ìåòîä Ýâàëüäà [36℄ ïîçâîëÿ�åò ñâåñòè áåñêîíå÷íûé ìåäëåííî ñõîäÿùèéñÿ ðÿä êäâóì áûñòðî ñõîäÿùèìñÿ ðÿäàì � îäèí ïî êîîðäè�

íàòàì ÷àñòèö, à äðóãîé ïî äèñêðåòíîìó íàáîðó âîë�íîâûõ âåêòîðîâ. Ìåäëåííî ñïàäàþùèé ñ ðàññòîÿíè�åì êóëîíîâñêèé ïîòåíöèàë ïîðîæäàåò â òðåõìåðíîìïðîñòðàíñòâå ïðîáëåìó óñëîâíîé ñõîäèìîñòè, çàêëþ�÷àþùóþñÿ â òîì, ÷òî ðåçóëüòàò ñóììèðîâàíèÿ âçà�èìîäåéñòâèé ïðèíöèïèàëüíî çàâèñèò îò óñëîâèé íàãðàíèöå, õîòÿ áû îíà è íàõîäèëàñü íà áåñêîíå÷íî�ñòè. Ýíåðãèÿ òàêîé ñèñòåìû çàâèñèò ÷åðåç ïîâåðõ�íîñòíûé ÷ëåí [37℄ îò �îðìû ãðàíèöû è äèýëåêòðè�÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè çà åå ïðåäåëàìè. Ïîâåðõíîñò�íûé ÷ëåí ïðè ñóììèðîâàíèè ýíåðãèè â òðåõìåðíîéïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìå ÿâëÿåòñÿ ðåçóëüòàòîì íàðó�øåíèÿ óñëîâèÿ îñëàáëåíèÿ ìåæ÷àñòè÷íûõ êîððåëÿ�öèé â ïðåäåëå áîëüøèõ ðàññòîÿíèé. Ïðîáëåìû ïî�âåðõíîñòíîãî ÷ëåíà íåò â ñëó÷àå, åñëè ñóììèðîâà�íèå ýëåêòðîñòàòè÷åñêèõ âçàèìîäåéñòâèé ïðîâîäèòñÿâ ñèñòåìå, îáëàäàþùåé òðàíñëÿöèîííîé ñèììåòðèåéòîëüêî â îäíîé èç ïëîñêîñòåé, êàê ýòî èìååò ìåñòî íàêðèñòàëëè÷åñêîé ïîâåðõíîñòè. Â ýòîì ñëó÷àå ðÿäûÝâàëüäà ñõîäÿòñÿ âíå çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé íà áåñ�êîíå÷íî óäàëåííîé ãðàíèöå. Íèâåëèðîâàíèå íå�èçè�÷åñêèõ âêëàäîâ ïðîèñõîäèò çäåñü çà ñ÷åò íèçêîé ðàç�ìåðíîñòè ïðîñòðàíñòâà ñóììèðîâàíèÿ.2. �ÀÌÈËÜÒÎÍÈÀÍ ÑÈÑÒÅÌÛ2.1. Ýëåìåíòàðíûå âçàèìîäåéñòâèÿÂ ïðåäñòàâëåííûõ ðàñ÷åòàõ ïàðíûå âçàèìîäåé�ñòâèÿ ìåæäó ìîëåêóëàìè âîäû îïèñûâàþòñÿ ïîòåí�öèàëîì ST2 �àìàíà è Ñòèëëèíæåðà [38℄:UW�Wpair =Xi<j (4"w0 "��wrij �12 ���wrij �6# ++ sw(rij) 4Xk=1 4Xl=1 qkqljrik � rjl j ) ; (1)ãäå rij = jrij j, rij = rj0 � ri0 � âåêòîð, ñîåäèíÿþùèéöåíòðû i-é è j-é ìîëåêóë, à sw(r) � ýêðàíèðóþùàÿ�óíêöèÿ �àìàíà è Ñòèëëèíæåðà,sw(r) == 8>>>>><>>>>>: 0; 0 < r < rL;(r � rL)2(3rU � rL � 2r)(rU � rL)3 ; rL � r � rU ;1; rU < r <1 (2)ñ rL = 2:016�A è rU = 3:1287�A, rik � êîîðäèíàòà k-ãîòî÷å÷íîãî çàðÿäà i-é ìîëåêóëû. Èñòî÷íèê ïîòåíöèà�ëà Ëåíàðä-Äæîíñà ãëóáèíîé "w0 = 5:2605�10�22Äæ è1131



Ñ. Â. Øåâêóíîâ ÆÝÒÔ, òîì 134, âûï. 6 (12), 2008õàðàêòåðíûì ðàäèóñîì âçàèìîäåéñòâèÿ �w = 3:10�Aíàõîäèòñÿ â öåíòðå àòîìà êèñëîðîäà. Ïàðàìåòðû ïî�òåíöèàëà ST2 ñîãëàñîâàíû ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìèäàííûìè ïî êîððåëÿöèîííûì �óíêöèÿì è ýíòàëü�ïèè êîíäåíñèðîâàííîé �àçû.Ýëåêòðîñòàòè÷åñêîå âçàèìîäåéñòâèå ìîëåêóë âî�äû ñ èîíàìè êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, U I�WCoul , çà�ïèñûâàåòñÿ â âèäå ñóììû êóëîíîâñêèõ âçàèìîäåé�ñòâèé òî÷å÷íûõ çàðÿäîâ qk ìîëåêóë âîäû è çàðÿäîâQn0 èîíîâ: U I�WCoul =Xi;n "k=4Xk=1 Qn0jrik � xn0 j qk# ; (3)ãäå Qn0 � òî÷å÷íûé çàðÿä â öåíòðå n-ãî èîíà, à xn0 �åãî êîîðäèíàòà.Ýíåðãèÿ ïîëÿðèçàöèè ìîëåêóë, ðàñïîëîæåííûõâ òî÷êàõ ri0, â ïîëå èîíîâ è âíåøíåì ïîëå çàïèñûâà�åòñÿ â âèäå ïåðâîãî ÷ëåíà ìóëüòèïîëüíîãî ðÿäà:UW�Ipol = �12�wXi "Xn En(ri0)#2 ; (4)ãäå �w � èçîòðîïíàÿ ïîëÿðèçóåìîñòü ìîëåêóëû âî�äû, En(ri0) � íàïðÿæåííîñòü ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿn-ãî èîíà â òî÷êå ri0, ãäå íàõîäèòñÿ i-ÿ ìîëåêóëà:En(r) = Qn0jr� xn0 j3 (r� xn0 ): (5)Ýíåðãèÿ èíäóöèðîâàííûõ íà ìîëåêóëàõ äèïîëåéâ ýëåêòðè÷åñêîì ïîëå ìîëåêóë ïðåäñòàâëÿåò ñóììóïî âñåì ìîëåêóëàì:UW�Wind;perm = �Xj EW (rj0)pindj : (6)Ïîëå ìîëåêóë â òî÷êå rj0, ãäå ðàñïîëîæåíà j-ÿ ìîëå�êóëà, ðàâíîEW (rj0) =Xi6=j 4Xk=1 qkjrj0 � rikj3 (rj0 � rik); (7)à äèïîëüíûé ìîìåíò j-é ìîëåêóëû, èíäóöèðîâàí�íûé ïîëåì èîíîâ, âêëþ÷àåò ñóììó ïî âñåì èîíàì:pindj = �wXn En(rj0):Ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ èíäóöèðîâàííûõ íà ìî�ëåêóëàõ äèïîëåé çàïèñûâàåòñÿ â âèäå ïåðâîãî ÷ëåíàìóëüòèïîëüíîãî ðÿäà:UW�Wind;ind =Xi<j "pindi � pindjr3ij �� 3(pindi � rij)(pindj � rij)r5ij # : (8)

Îáìåííîå è äèñïåðñèîííîå âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæ�äó èîíàìè è ìîëåêóëàìè ïðåäñòàâëåíî â �îðìå ïî�òåíöèàëà Ëåíàðä-ÄæîíñàU I�WLD =Xn Xi 4"n0 "� �nRni�12 �� �nRni�6# ; (9)ãäå Rni = jri0�xn0 j� ðàññòîÿíèå ìåæäó öåíòðîì n-ãîèîíà è àòîìîì êèñëîðîäà i-é ìîëåêóëû.Ýíåðãèÿ ïîëÿðèçàöèè èîíîâ â ïîëå äðóãèõ èîíîâè â ïîëå ìîëåêóë ïîëó÷àåòñÿ ñóììèðîâàíèåì ïî âñåìèîíàì:U I�(WI)pol = �Xm �Im2 �EI(xm0 ) +EW (xm0 )�2 ; (10)ãäå �Im � ïîëÿðèçóåìîñòü m-ãî èîíà. Ïîëå îñòàëü�íûõ èîíîâ â òî÷êå xm0 , ãäå ðàñïîëîæåí öåíòð m-ãîèîíà, ðàññ÷èòûâàåòñÿ ïî �îðìóëåEI(x) = Xn6=m Qn0 (x� xn0 )jx� xn0 j3 : (11)Âûðàæåíèå (10) ìîæíî ïåðåïèñàòü â âèäåU I�(WI)pol = �Xm �Im2 h�EW (xm0 )�2 + �EI(xm0 )�2 ++ 2EI(xm0 ) �EW (xm0 )� : (12)Â ÷èñëåííûõ ðàñ÷åòàõ èñïîëüçóåòñÿ óïðîùåííàÿ�îðìà çàïèñè âûðàæåíèÿ (10), â êîòîðîì îòáðî�øåíû ïîñòîÿííûå è çíàêîïåðåìåííûå ïåðåêðåñòíûå÷ëåíû: ~U I�(WI)pol = �Xm �Im2 �EW (xm0 )�2 : (13)Ïîëíûé ãàìèëüòîíèàí âçàèìîäåéñòâèé ïðåäñòàâëÿ�åò ñóììó ÷ëåíîâ (1)�(13):U tot = UW�Wpair + U I�WCoul + UW�Ipol + UW�Wind;perm ++ UW�Wind;ind + U I�WLD + ~U I�(WI)pol : (14)×èñëåííûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ â ïîòåíöèàëåâçàèìîäåéñòâèÿ èîíîâ ñ ìîëåêóëàìè âîäû ñîâïàäà�þò ñ òàêîâûìè â ðàáîòàõ [25; 39℄: ïîëÿðèçóåìîñòüìîëåêóëû âîäû �w = 1:44�A3, ý��åêòèâíûé çà�ðÿä èîíà Ag+ â êðèñòàëëå ðàâåí Q+0 = 0:6e == 0:96126 � 10�19 Êë, ïàðàìåòðû ïîòåíöèàëà Ëå�íàðä-Äæîíñà "+0 = 0:38027 � 10�20 Äæ, �+ = 3:17�A,ïîëÿðèçóåìîñòü èîíà �I+ = 2:40�A3; àíàëîãè÷íûåçíà÷åíèÿ äëÿ èîíà I� ñîñòàâëÿþò Q�0 = �0:6e == �0:96126 �10�19 Êë, "�0 = 0:43241 �10�20 Äæ, �� == 3:34�A è �I� = 6:43�A3.1132



ÆÝÒÔ, òîì 134, âûï. 6 (12), 2008 Ñòèìóëèðîâàíèå íóêëåàöèè ïàðà : : :Èçâåñòíû òðè óñòîé÷èâûå ìîäè�èêàöèè êðèñòàë�ëà éîäèñòîãî ñåðåáðà, ðàçëè÷àþùèåñÿ ñâîåé ñèììåò�ðèåé [40; 41℄. Àáñîëþòíî óñòîé÷èâûì â åñòåñòâåííûõóñëîâèÿõ àòìîñ�åðû ÿâëÿåòñÿ êðèñòàëë �-AgI. Ñèì�ìåòðèÿ êðèñòàëëà �-AgI îòíîñèòñÿ ê ãåêñàãîíàëüíîéñèíãîíèè ñ ïðîñòðàíñòâåííîé ãðóïïîé P63m. Åãîÿ÷åéêà ïåðèîäè÷íîñòè áàçîöåíòðèðîâàíà è îáëàäàåòçåðêàëüíîé ïëîñêîñòüþ ñèììåòðèè. Êîíñòàíòû ðå�øåòêè a = 4:580�A,  = 7:494�A [42℄. Äè��óçèîííûéáàðüåð äëÿ ìîëåêóë âîäû íà ãðàíÿõ, ïàðàëëåëüíûõîñíîâàíèÿì ýëåìåíòàðíîé ÿ÷åéêè êðèñòàëëà (íà áà�çîâûõ ãðàíÿõ), ñîñòàâëÿåò 2.5 êêàë/ìîëü, à íà áîêî�âûõ ãðàíÿõ � 8 êêàë/ìîëü [39℄. Íàèáîëüøàÿ ýíåðãèÿñâÿçè ìîëåêóëû ñ ïîâåðõíîñòüþ êðèñòàëëà ðåàëèçó�åòñÿ íà áîêîâîé ãðàíè è ñîñòàâëÿåò 19.9 êêàë/ìîëü,îäíàêî òîëüêî íà áàçîâîé ãðàíè ðàñïîëîæåíèå èîíîâêðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè îáëàäàåò ãåêñàãîíàëüíîéñèììåòðèåé, êàê â êðèñòàëëàõ ëüäà. Â ïðåäñòàâëåí�íîé ðàáîòå èññëåäóåòñÿ íóêëåàöèÿ íà áàçîâîé ãðàíè(001) êðèñòàëëà �-AgI. Â ïîâåðõíîñòíîì ñëîå íàõî�äÿòñÿ èîíû Ag+.2.2. Ñóììèðîâàíèå äàëüíîäåéñòâóþùèõâçàèìîäåéñòâèéÈäåè, çàëîæåííûå â òðåõìåðíîì ìåòîäå Ýâàëü�äà, ìîãóò áûòü ïåðåíåñåíû è íà äâóìåðíûé ñëó÷àé.Ýëåêòðè÷åñêîå ïîëå ÷àñòèö âíóòðè îñíîâíîé ÿ÷åéêèðàçìåðà lx�ly�lz ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíî êàê ïîëåN = N ellh òî÷å÷íûõ çàðÿäîâ qi. Â ïëîñêîñòè xy äå�êàðòîâûõ îñåé íà ñèñòåìó íàëîæåíû ïåðèîäè÷åñêèåãðàíè÷íûå óñëîâèÿ: êîïèè îñíîâíîé ÿ÷åéêè âìåñòå ñíàõîäÿùèìèñÿ â íåé çàðÿäàìè ïîâòîðÿþòñÿ â ïëîñ�êîñòè xy ñ ïåðèîäàìè lx, ly; ïðè ýòîì êàæäîìó òî÷å÷�íîìó çàðÿäó îñíîâíîé ÿ÷åéêè îòâå÷àåò áåñêîíå÷íîå÷èñëî îáðàçîâ, �îðìèðóþùèõ â ïëîñêîñòè xy ïðà�âèëüíóþ äâóìåðíóþ ðåøåòêó. Êàæäîìó çàðÿäó òà�êîé ïåðèîäè÷åñêîé ñòðóêòóðû îòâå÷àåò ñîáñòâåííàÿÿ÷åéêà ïåðèîäè÷íîñòè [35℄ ðàçìåðîì lx� ly� lz, öåí�òðèðîâàííàÿ íà ýòîì çàðÿäå â ïëîñêîñòè xy. Êàæäàÿñîáñòâåííàÿ ÿ÷åéêà ñîäåðæèò N çàðÿäîâ è îáðàçîâçàðÿäîâ. Ýëåêòðîñòàòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû â ðàñ�÷åòå íà îäíó ÿ÷åéêó ïåðèîäè÷íîñòè ðàâíàU(r1; : : : ; rN ) = 12XL 0 NXi=1 NXj=1 qiqjjrij + Lj ; (15)ãäå âåêòîð rij = rj � ri ñîåäèíÿåò çàðÿäû (èëè çà�ðÿä è îáðàç ñîîòâåòñòâóþùåãî çàðÿäà) ñ íîìåðàìèi è j, íàõîäÿùèåñÿ â òî÷êàõ ri, rj âíóòðè ñîáñòâåí�íîé ÿ÷åéêè ïåðèîäè÷íîñòè çàðÿäà i, nx, ny � öåëûå÷èñëà, à ñóììèðîâàíèå ïî âåêòîðó L � (nxlx; nyly; 0)

îçíà÷àåò áåñêîíå÷íóþ ñóììó ïî óçëàì äâóìåðíîé ðå�øåòêè, ñ�îðìèðîâàííîé îáðàçàìè çàðÿäîâ. Ñóììè�ðîâàíèå ïî i â (15) ïðîèçâîäèòñÿ âíóòðè îñíîâíîéÿ÷åéêè, à ïî j � âíóòðè ñîáñòâåííîé ÿ÷åéêè i-ãî çà�ðÿäà. Øòðèõ îêîëî çíàêà ïåðâîé ñóììû îçíà÷àåò,÷òî ïðè L = 0 ñëåäóåò îïóñòèòü ñëàãàåìîå ñ i = j.�ÿä (15) ñõîäèòñÿ ïðè óñëîâèè ýëåêòðîíåéòðàëüíî�ñòè ñèñòåìû â öåëîì, PNi=1 qi = 0.Íàõîæäåíèå ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ çàðÿäîâ â ñè�ñòåìå ñ ïåðèîäè÷åñêèìè ãðàíè÷íûìè óñëîâèÿìè âïëîñêîñòè xy ñâîäèòñÿ ê âû÷èñëåíèþ äâîéíîãî ðÿäà'(r) = 1Xnx=�1 1Xny=�1 1jr+ Lj : (16)�àçîáüåì èíòåãðèðîâàíèå â òîæäåñòâå1jr+ Lj = 2p� 1Z0 d� exp(��2jr+ Lj2) (17)íà äâå ÷àñòè � îò � äî1 è îò 0 äî �. Ïåðâîå ñëàãàå�ìîå ïðåäñòàâëÿåò ðÿä ïî êîîðäèíàòàì îáðàçîâ çàðÿ�äîâ:'1(r) = 2p� 1Z� d� Xnx;ny exp(��2jr+ Lj2) ==XL erf(�jr+ Lj)jr+ Lj : (18)Ôóíêöèÿ îøèáîêerfx � 2p� 1Zx exp(�t2) dt (19)áûñòðî ñòðåìèòñÿ ê íóëþ ïðè x!1, ÷òî îáåñïå÷è�âàåò áûñòðóþ ñõîäèìîñòü ðÿäà (18) ïðè jLj ! 1.Èñïîëüçóÿ ïåðèîäè÷íîñòü �óíêöèè (16), ðàç�ëîæèì âòîðîå ñëàãàåìîå â äâóìåðíûé ðÿä Ôó�ðüå ïî êîìïîíåíòàì âåêòîðà îáðàòíîé ðåøåòêèH � (2�mx=lx; 2�my=ly; 0), ãäå mx, my � öåëûå ÷èñ�ëà:'2(r) = 2p� �Z0 d� Xnx;ny exp(��2jr+ Lj2) == 2p� �Z0 d�XH CH(�) exp(iH � r): (20)Çäåñü i � ìíèìàÿ åäèíèöà, à êîý��èöèåíòû �ó�ðüå-ðàçëîæåíèÿ ðàâíû1133



Ñ. Â. Øåâêóíîâ ÆÝÒÔ, òîì 134, âûï. 6 (12), 2008CH(�) = 1lxly lx=2Z�lx=2 dx�� ly=2Z�ly=2 dyXL exp(��2jr+ Lj2) exp(�iH � r) == 1lxly exp(��2z2) lx=2Z�lx=2 dxXnx exp ���2(x + nxlx)2��� exp(�iHxx) ly=2Z�ly=2 dy ��Xny exp ���2(y + nyly)2� exp(�iHyy); (21)ãäå x, y è z � äåêàðòîâû êîìïîíåíòû âåêòîðà r. Âêàæäîì ñëàãàåìîì ñóììûJHx(�) �Xnx lx=2Z�lx=2 dx exp ���2(x+ nxlx)2��� exp(�iHxx) (22)ïðîâåäåì çàìåíó ïåðåìåííûõ ~x = x + nxlx, ïîñëå÷åãî, ñ ó÷åòîì ïåðèîäè÷íîñòè exp(�iHxx), âûðàæå�íèå (22) ïðåâðàùàåòñÿ â ñóììó èíòåãðàëîâ îò îäíîéè òîé æå �óíêöèè, íî ïî ðàçëè÷íûì îáëàñòÿì èí�òåãðèðîâàíèÿ, îáúåäèíåíèå êîòîðûõ ïîêðûâàåò âñþâåùåñòâåííóþ îñü:JHx(�) =Xnx lx=2+nxlxZ�lx=2+nxlx d~x exp ���2~x2��� exp [�iHx (~x� nxlx)℄ == exp��H2x4�2� 1Z�1 d~x exp"��2�~x+ i Hx2�2�2# == p�� exp��H2x4�2� : (23)Ïîäñòàíîâêà ñîîòíîøåíèé (23) â (21) è (21) â (20)ïðèâîäèò ê âûðàæåíèþ'2(r) = 2p�lxly XH exp(Hz) �Z0 d��2 �� exp"���z + H2��2# os(H � r): (24)

Çàìåíîé ïåðåìåííûõ � = �z+H=2� è � = ��z+H=2�ïðè H 6= 0 èíòåãðàë â (24) ñâîäèòñÿ ê ëèíåéíîé êîì�áèíàöèè �óíêöèé îøèáîê:exp(Hz) �Z0 d��2 exp"���z + H2��2# == � 1H 264exp(Hz) �z+H=2�Z1 d� exp(��2) ++ exp(�Hz) ��z+H=2�Z1 d� exp(��2)375 == p�2H �exp(Hz) erf��z + H2�� ++ exp(�Hz) erf���z + H2��� : (25)Ñ òî÷íîñòüþ äî áåñêîíå÷íîé êîíñòàíòûC = �Z0 d��2 ;êîòîðàÿ èñ÷åçàåò ïðè ñóììèðîâàíèè ïîëåé â ýëåê�òðîíåéòðàëüíîé ñèñòåìå, ñëàãàåìîå, ñîîòâåòñòâóþ�ùåå H = 0 â (24), âû÷èñëÿåòñÿ èíòåãðèðîâàíèåì ïî÷àñòÿì:�Z0 d��2 exp(��2z2) = � 1� �exp(��2z2)� 1���p� z [1� erf(�z)℄ + C: (26)Ñ ó÷åòîì �îðìóë (25) è (26) âûðàæåíèå äëÿ ýëåê�òðîñòàòè÷åñêîé ýíåðãèè ñèñòåìû ïðèîáðåòàåò âèäU(r1; : : : ; rN ) = 12 NXi=1 NXj=1 qiqj ['1(rij) + '2(rij)℄ == 12 NXi=1 NXj=1XL 0 qiqjjrij + Lj erf (�jrij + Lj) ++ �2lxly NXi=1 NXj=1 XH6=0 qiqjH os(H � rij) � exp(Hzij) �� erf��zij+H2��+exp(�Hzij) erf���zij+H2����� �lxly NXi=1 NXj=1 qiqj �zij [1� erf(�zij)℄ +1134



ÆÝÒÔ, òîì 134, âûï. 6 (12), 2008 Ñòèìóëèðîâàíèå íóêëåàöèè ïàðà : : :+ 1�p� exp(��2z2ij)�� �p� NXi=1 q2i �� 12 NXi=1 NXj=1;j 6=i qiqj'(rij) + NXi=1 q2i �: (27)Øòðèõ ó çíàêà ñóììû ïî L îçíà÷àåò, ÷òî ïðè i = j÷ëåí ñ L = 0 îòñóòñòâóåò. Ïîñëåäíåå ñëàãàåìîå â (27)íå çàâèñèò îò ïîëîæåíèÿ çàðÿäà qi â ïðîñòðàíñòâåè îáÿçàíî ñâîèì ñóùåñòâîâàíèåì ó÷åòó âçàèìîäåé�ñòâèÿ çàðÿäà i ñ ñîáñòâåííûìè îáðàçàìè. Îíî ïî�ëó÷àåòñÿ êàê ïðåäåë ïðè r ! 0 ýíåðãèè âçàèìîäåé�ñòâèÿ âèðòóàëüíîãî çàðÿäà qi ñ òàêèì æå çàðÿäîì èåãî îáðàçàìè uij(r) çà âû÷åòîì êóëîíîâñêîé ýíåðãèèâçàèìîäåéñòâèÿ äâóõ çàðÿäîâ áåç ó÷åòà îáðàçîâ:u(s)i = q2i limr!0 12 �'(r)�1r� = q2i 8<:12 XL6=0 erf(�L)L ++ �lxly 24XH6=0 erf(H=2�)H � 1�p� 35� �p� 9=; : (28)Ïîñëåäíåå ñëàãàåìîå â (28) ïîëó÷àåòñÿ â ðåçóëüòàòåïðåäåëüíîãî ïåðåõîäà â ðàçíîñòè ìåæäó ñëàãàåìûìñ L = 0 â (27) è q2i =r:limr!0 1r [erf(�r) � 1℄ = � 2�p� : (29)Âûðàæåíèå (27) ñîäåðæèò äâà ðÿäà. Ïåðâûéïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñóììèðîâàíèå ïî óçëàì ïðÿìîéðåøåòêè, à âòîðîé � ïî óçëàì îáðàòíîé ðåøåòêè. Âå�ëè÷èíà � îïðåäåëÿåò ñêîðîñòü ñõîäèìîñòè êàæäîãîèç äâóõ ðÿäîâ.Ïðè ìîäåëèðîâàíèè ìåòîäîì Ìîíòå-Êàðëî íàêàæäîì øàãå ïðîöåäóðû íåîáõîäèìî âû÷èñëÿòüýíåðãèþ âçàèìîäåéñòâèÿ ñäâèãàåìîé ÷àñòèöû ñî âñå�ìè îñòàëüíûìè. Ñîãëàñíî âûðàæåíèþ (27), ýíåðãèÿîäíîãî òî÷å÷íîãî çàðÿäà ñ íîìåðîì i, ðàñïîëîæåííî�ãî â òî÷êå ri, â ñîñòàâå ñäâèãàåìîé ìîëåêóëû èìååòâèä Ui(ri) = u(p)i (ri) + u(s)i ; (30)ãäå u(s)i � q2i �; u(p)i (ri) � NXj=1;j 6=i uij(rij);à ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ çàðÿäà i ñ äðóãèì çàðÿäîìj â îòíîñèòåëüíîé ïîçèöèè r è åãî îáðàçàìè �uij(r) � qiqj'(r): (31)

Ôîðìóëà (30) èìååò òó æå ñòðóêòóðó, ÷òî è âû�ðàæåíèå äëÿ ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ íåêîòîðîãî òî�÷å÷íîãî ñèëîâîãî öåíòðà ñ äðóãèìè N � 1 ñèëîâûìèöåíòðàìè è ïîñòîÿííûì âíåøíèì ïîëåì ui(s). Ïîë�íàÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû â ðàñ÷åòå íà îäíó ÿ÷åéêó ïåðè�îäè÷íîñòè (27) â òåðìèíàõ (30) èìååò âèäU(r1; : : : ; rN ) = NXi=1 �12u(p)i (ri) + u(s)i � : (32)Ýëåêòðîñòàòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ ìîëåêóëû çàïèñûâàåò�ñÿ êàêWn(Xn;
n) = w(p)(Xn;
n) + w(s)(
n); (33)ãäåw(p)(Xn;
n) � MXm=10w(Xn;
n;Xm;
m) == MXm=10 PXl=1 PXk=1ulk(xnmlk ) (34)èìååò ñìûñë âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóëû ñî âñåìèîñòàëüíûìè ìîëåêóëàìè è èõ îáðàçàìè, xnmlk = xmk ��xnl � âåêòîð, ñîåäèíÿþùèé l-é òî÷å÷íûé çàðÿä n-éìîëåêóëû è k-é òî÷å÷íûé çàðÿä (èëè åãî îáðàç) m-éìîëåêóëû, ðàñïîëîæåííûé â ñîáñòâåííîé ÿ÷åéêå ïå�ðèîäè÷íîñòè l-ãî çàðÿäà n-é ìîëåêóëû, àw(s)(
n) �� PXl=1 "12 PXk=10 �ulk(xnnlk )� qlqkrnnlk �+ u(s)l # (35)� âçàèìîäåéñòâèå ìîëåêóëû ñ ñîáñòâåííûìè îáðà�çàìè. Â îáùåì ñëó÷àå ýëåêòðè÷åñêîå ïîëå êàæäîéìîëåêóëû àïïðîêñèìèðóåòñÿ ïîëåì P òî÷å÷íûõ çà�ðÿäîâ. Êîëè÷åñòâî ìîëåêóë â ÿ÷åéêå ïåðèîäè÷íî�ñòè ðàâíî M , Xn � êîîðäèíàòû öåíòðà ìàññ n-éìîëåêóëû, à 
n � åå óãëîâûå êîîðäèíàòû. Øòðè�õè ó çíàêîâ ñóìì îçíà÷àþò, ÷òî ÷ëåíû ñ m = nâ (34) è ñ k = l â (35) îòñóòñòâóþò. Êîý��èöè�åíò 1/2 îòñóòñòâóåò â (34), òàê êàê êàæäîìó íîìå�ðó n â (34) ñîîòâåòñòâóþò äâà ðàâíûõ ñëàãàåìûõ,ulk(xnmlk ) = uij(rij) = uji(rji) = ukl(xmnkl ), â èñõîä�íîé ñóììå (27). Ïîëíàÿ ýíåðãèÿ ýëåêòðîñòàòè÷åñêî�ãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë â ðàñ÷åòå íà îäíó ÿ÷åéêóïåðèîäè÷íîñòè ðàâíàW (X1;
1;X2;
2; : : : ;XM ;
M ) == MXn=1�12w(p)(Xn;
n) + w(s)(
n)� : (36)1135



Ñ. Â. Øåâêóíîâ ÆÝÒÔ, òîì 134, âûï. 6 (12), 2008Âûðàæåíèÿ (33) è (36) èìåþò òó æå ñòðóêòóðó,÷òî è äëÿ M âçàèìîäåéñòâóþùèõ ÷àñòèö âî âíåø�íåì ïîëå w(s)(
) â îòñóòñòâèå îáðàçîâ.Ôóíêöèÿ erfx çàðàíåå òàáóëèðóåòñÿ, è ïðè âû�÷èñëåíèè ýíåðãèè (27) âåëè÷èíà ýòîé �óíêöèè ïîëó�÷àåòñÿ èíòåðïîëèðîâàíèåì òàáëè÷íûõ çíà÷åíèé. Îä�íîìåðíàÿ òàáëèöà ñîäåðæèò 3 �105 çíà÷åíèé ñ øàãîì�x = 10�4 è õðàíèòñÿ â îïåðàòèâíîé ïàìÿòè êîì�ïüþòåðà. Áîëüøîå êîëè÷åñòâî îïåðàöèé íåîáõîäèìîòàêæå äëÿ ðàñ÷åòà �óíêöèé uij(r), ñîäåðæàùèõñÿ â(30). Äëÿ ýòîãî �óíêöèÿ T (r; lx; ly; �) = '(r) � 1=râ ïðåäåëàõ 0 < x < (1=2)lx, 0 < y < (1=2)ly,0 < z < zmax ïðè çàäàííûõ çíà÷åíèÿõ lx, ly è �õðàíèòñÿ â ïàìÿòè êîìïüþòåðà â �îðìå òðåõìåðíîéòàáëèöû ðàçìåðîì 200�200�400. Çíà÷åíèÿ '(r) ïî�ëó÷àþòñÿ èíòåðïîëÿöèåé òàáëè÷íûõ çíà÷åíèé ñ ó÷å�òîì ÷åòíîñòè �óíêöèè. Ïðè jzj > zmax = max(lx; ly)ïðèìåíÿåòñÿ �îðìóëà äëÿ ïîëÿ ðàâíîìåðíî çàðÿ�æåííîé ïëîñêîñòè, '(r) = 2�jzj.Ïðèìåíåíèå îïèñàííîé ïðîöåäóðû ê ñèñòåìåñ ÿ÷åéêîé ïåðèîäè÷íîñòè 30 � 30�A2 ïîçâîëÿåòïîëó÷èòü ýíåðãèþ âçàèìîäåéñòâèÿ ñ îáðàçàìèìîëåêóëû âîäû ñ ïîãðåøíîñòüþ ëèíåéíîé èíòåð�ïîëÿöèè òàáëè÷íûõ çíà÷åíèé, íå ïðåâûøàþùåé10�25�10�24 Äæ, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðå T = 273 Êñîñòàâëÿåò ïðèìåðíî 10�4kBT . Çíà÷åíèå ïàðàìåòðà� çàäàåòñÿ â çàâèñèìîñòè îò ðàçìåðà ÿ÷åéêè ïå�ðèîäè÷íîñòè: � = a=plxly, ãäå a � áåçðàçìåðíûéêîý��èöèåíò (â ïðåäñòàâëåííûõ ðàñ÷åòàõ a = 0:5).Äàëüíîäåéñòâóþùèå âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë ñêðèñòàëëè÷åñêîé ïîäëîæêîé âû÷èñëÿþòñÿ ÷åðåç ñî�îòâåòñòâóþùèå ñóììû Ýâàëüäà '0(r) òàê æå, êàê èîïèñàííàÿ âûøå äàëüíîäåéñòâóþùàÿ ÷àñòü âçàèìî�äåéñòâèé ñ îáðàçàìè ìîëåêóë.Äâóìåðíàÿ âåðñèÿ ìåòîäà Ýâàëüäà ïðèìåíåíàè äëÿ âû÷èñëåíèÿ ýíåðãèè ïîëÿðèçàöèè ìîëåêóë âïîëå èîíîâ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, íàõîäÿùèõ�ñÿ íà áîëüøèõ ðàññòîÿíèÿõ îò ìîëåêóëû. Ýíåð�ãèÿ ïîëÿðèçàöèè i-é ìîëåêóëû ðàññ÷èòûâàåòñÿ êàêw(pol)i = ��wE2(Xi)=2, ãäå E(Xi) = jE(Xi)j � íà�ïðÿæåííîñòü ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ èîíîâ êðèñòàëëè�÷åñêîé ðåøåòêè â öåíòðå ìîëåêóëû, à �w � êîý���èöèåíò ïîëÿðèçàöèè ìîëåêóëû âîäû. Êîìïîíåíòûâåêòîðà íàïðÿæåííîñòè âû÷èñëÿþòñÿ äè��åðåíöè�ðîâàíèåì ýíåðãèè â �îðìå ñóììû Ýâàëüäà (31) âðàñ÷åòå íà åäèíè÷íûé ¾ïðîáíûé¿ çàðÿä q0 â òî÷�êå X:E(X) = � 1q0 �U(r1; : : : ; rN ;X)�X == � NXi=1 qi �'0(ri0)�ri0 ; (37)

ãäå ri0 = X� ri, à ri � ïîëîæåíèå i-ãî èîíà, íåñóùå�ãî çàðÿä qi. ×èñëåííûé ðàñ÷åò âåëè÷èíû �'0(r)=�råùå áîëåå çàòðàòíûé, ÷åì ðàñ÷åò '0(r), è íå ìîæåòâûïîëíÿòüñÿ íà êàæäîì øàãå ïðîöåäóðû ìîäåëèðî�âàíèÿ. Â öåëÿõ ýêîíîìèè ïàìÿòè êîìïüþòåðà ìû íåõðàíèì òàáëèöó ÷èñëåííûõ çíà÷åíèé ïðîèçâîäíûõ�'0(r)=�r, à âûïîëíÿåì ÷èñëåííîå äè��åðåíöèðî�âàíèå è èíòåðïîëÿöèþ çíà÷åíèé ïî óæå èìåþùåé�ñÿ òàáëèöå T (r; l0x; l0y; �) = '0(r) � 1=r. Ýòî íåñêîëü�êî óâåëè÷èâàåò çàòðàòû êîìïüþòåðíîãî âðåìåíè, íîîñëàáëÿåò òðåáîâàíèÿ ê îáúåìó îïåðàòèâíîé ïàìÿ�òè. Âêëàä äèñïåðñèîííûõ âçàèìîäåéñòâèé â ýíåð�ãèþ çà ïðåäåëàìè ÿ÷åéêè ïåðèîäè÷íîñòè ðàçìåðîì30�30�A2 ìîæåò äîñòèãàòü â ðàñ÷åòå íà îäíó ìîëåêó�ëó 0:1kBT . Îòíîñèòåëüíî áûñòðàÿ óáûëü äèñïåðñè�îííûõ âçàèìîäåéñòâèé ñ ðàññòîÿíèåì (êàê 1=r6) ïîç�âîëÿåò îãðàíè÷èòüñÿ ïðÿìûì ñóììèðîâàíèåì ýòèõâçàèìîäåéñòâèé â ïðåäåëàõ íåñêîëüêèõ áëèæàéøèõñëîåâ ÿ÷ååê ïåðèîäè÷íîñòè. Äèñïåðñèîííàÿ è îáìåí�íàÿ ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ îäíîé ìîëåêóëû ñ êðè�ñòàëëîì âû÷èñëÿþòñÿ â �îðìå êîíå÷íîé ñóììû:UDE(X;
) == nx=nmaxXnx=�nmax ny=nmaxXny=�nmax IXi=1 uDEi (X;
;X0i ++ L0;
0i); (38)ãäå I � êîëè÷åñòâî èîíîâ â ÿ÷åéêå ïåðèîäè÷íîñòèl0x � l0y � l0z, uDEi (X;
;X0i + L0;
0i) � äèñïåðñèîí�íàÿ è îáìåííàÿ ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóëûñ èîíîì, X, 
 � êîîðäèíàòû ìîëåêóëû, X0i, 
0i �êîîðäèíàòû èîíà â ñîáñòâåííîé ÿ÷åéêå ïåðèîäè÷íî�ñòè ìîëåêóëû, âåêòîð L0 = (nxl0x; nyl0y; 0), nx, ny �öåëûå ÷èñëà, nmax îïðåäåëÿåò êîëè÷åñòâî áëèæàé�øèõ ñëîåâ ÿ÷ååê ïåðèîäè÷íîñòè, äëÿ êîòîðûõ ó÷èòû�âàåòñÿ äèñïåðñèîííîå âçàèìîäåéñòâèå ñ ìîëåêóëîé.Ñóììà äèñïåðñèîííîãî è îáìåííîãî âçàèìîäåéñòâèéñ èîíîì i, ðàñïîëîæåííûì â òî÷êå ñ êîîðäèíàòàìèX0 + L0;
0, èìååò âèäuDEi (X;
;X0 + L0;
0) == KXl=1 KiXk=1 4"ilk "� �ilkjrilk + L0j�12 �� � �ilkjrilk + L0j�6# ; (39)ãäå "ilk è �ilk � ïàðàìåòðû ïîòåíöèàëà Ëå�íàðä-Äæîíñà, à rilk = rik � rl � âåêòîð, ñîåäè�íÿþùèé l-é ñèëîâîé öåíòð ìîëåêóëû è k-é ñèëîâîé1136



ÆÝÒÔ, òîì 134, âûï. 6 (12), 2008 Ñòèìóëèðîâàíèå íóêëåàöèè ïàðà : : :öåíòð (èëè åãî îáðàç) i-ãî èîíà, ðàñïîëîæåííûé âñîáñòâåííîé ÿ÷åéêå ïåðèîäè÷íîñòè l-ãî ñèëîâîãîöåíòðà ìîëåêóëû, K è Ki � êîëè÷åñòâà ñèëîâûõöåíòðîâ ìîëåêóëû è èîíà äëÿ îïèñàíèÿ îáìåííîãîè äèñïåðñèîííîãî âçàèìîäåéñòâèé ÷àñòèö.×òîáû óìåíüøèòü íåîáõîäèìîå äëÿ ðàñ÷åòà äèñ�ïåðñèîííûõ âçàèìîäåéñòâèé êîìïüþòåðíîå âðåìÿ,çàðàíåå âû÷èñëÿåòñÿ è òàáóëèðóåòñÿ �óíêöèÿTD(z; l0x; l0y) = UDE(X;
)� IXi=1 uDEi (X;
;X0i;
0i)ïðè X = (0; 0; z) è 
 = (0; 0; 0) â çàâèñèìîñòè îòz-êîîðäèíàòû ìîëåêóëû â ïðåíåáðåæåíèè çàâèñèìî�ñòüþ îò íåå x- è y-êîîðäèíàò, à òàêæå îò åå ïðî�ñòðàíñòâåííîé îðèåíòàöèè 
. Ñíà÷àëà ïðÿìûì ñóì�ìèðîâàíèåì â (38) âû÷èñëÿåòñÿ îäíîìåðíàÿ òàáëè�öà çíà÷åíèé TD(z; l0x; l0y) ðàçìåðîì â 100 ýëåìåíòîâ.Çàòåì èç ýòîé òàáëèöû èíòåðïîëèðîâàíèåì êóáè÷å�ñêèìè ñïëàéíàìè �îðìèðóåòñÿ òàáëèöà, ñîñòîÿùàÿèç 10000 ýëåìåíòîâ, ñ áîëåå ìåëêèì (â 100 ðàç) øà�ãîì ïî z. Çíà÷åíèÿ ýíåðãèè âûáèðàþòñÿ èç òàáëèöûëèíåéíûì èíòåðïîëèðîâàíèåì.3. �ÀÑ×ÅÒ �ÀÁÎÒÛ ÎÁ�ÀÇÎÂÀÍÈßÇÀ�ÎÄÛØÀ ÊÎÍÄÅÍÑÈ�ÎÂÀÍÍÎÉÔÀÇÛÑâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ ðàññ÷èòàíà íà ìèêðîñêîïè÷å�ñêîì óðîâíå ìåòîäîì áèêàíîíè÷åñêîãî ñòàòèñòè÷å�ñêîãî àíñàìáëÿ [43�50℄. Èäåÿ ìåòîäà îñíîâûâàåòñÿíà ñëó÷àéíîì ïðîöåññå áëóæäàíèé ïî ìèêðîñîñòîÿ�íèÿì äâóõ êàíîíè÷åñêèõ (NV T ) ñòàòèñòè÷åñêèõ àí�ñàìáëåé ñ ÷èñëàìè ÷àñòèö N = n � 1 è N = n â îá�ëàñòè ìîäåëèðîâàíèÿ, èìåþùåé îáúåì V , è ïåðåõî�äîâ ìåæäó íèìè ñ âåðîÿòíîñòÿìè áîëüøîãî êàíîíè�÷åñêîãî (�V T ) ñòàòèñòè÷åñêîãî àíñàìáëÿ. Ïðèðàùå�íèå ñâîáîäíîé ýíåðãèè �åëüìãîëüöà �F (n; V; T ) çàñ÷åò ïðèñîåäèíåíèÿ îäíîé ìîëåêóëû ïîëó÷àåòñÿ èçîòíîøåíèÿ ÷àñòîò ðåàëèçàöèé ñîñòîÿíèé ñ N = n�1è N = n. �àáîòà îáðàçîâàíèÿ çàðîäûøà êîíäåíñèðî�âàííîé �àçû ðàññ÷èòûâàåòñÿ êàê ðàçíîñòüA(N; V; T ) = G(N; p; T )� �N;ãäå G(N; p; T ) = F (N; V; T ) + pv � ýíåðãèÿ �èááñàñèñòåìû, v � îáúåì çàðîäûøà, à � = �(p; T ) � õè�ìè÷åñêèé ïîòåíöèàë ïàðà ñ äàâëåíèåì p ïðè òåìïå�ðàòóðå T .Íîðìèðîâàííàÿ âåðîÿòíîñòü ïåðåõîäà îò îäíîãîèç ïîäìíîæåñòâ ìèêðîñîñòîÿíèé ñ ÷èñëîì ÷àñòèö

n â äðóãîå ïîäìíîæåñòâî ìèêðîñîñòîÿíèé ñ ÷èñëîì÷àñòèö k â áîëüøîì êàíîíè÷åñêîì àíñàìáëå,W (n; k) =Xi;j (n;k) exp(�Ui=kBT )�ijexp h� ~F (n; V; T )=kBT i ; (40)ðàâíà ñóììå ïðîèçâåäåíèé âåðîÿòíîñòè (ïðîïîðöèî�íàëüíîé exp(�Ui=kBT )) òîãî, ÷òî ñèñòåìà îêàæåòñÿâ îäíîì èç i-ñîñòîÿíèé ñ êîí�èãóðàöèîííîé ýíåð�ãèåé Ui è ÷èñëîì ÷àñòèö n è âåðîÿòíîñòè �ij òîãî,÷òî îíà ïåðåéäåò èç ýòîãî ìèêðîñîñòîÿíèÿ â îäíîèç j-ñîñòîÿíèé ñ ÷èñëîì ÷àñòèö k. Èíäåêñ ¾(n; k)¿ó ñóììû â (40) îçíà÷àåò, ÷òî ñóììèðîâàíèå ïðîâî�äèòñÿ òîëüêî ïî ìèêðîñîñòîÿíèÿì ñ ÷èñëàìè ÷àñòèön è k. Íîðìèðîâî÷íàÿ êîíñòàíòà â çíàìåíàòåëå âû�ðàæåíèÿ (40) âûðàæàåòñÿ ÷åðåç êîí�èãóðàöèîííóþ÷àñòü ñâîáîäíîé ýíåðãèè F onf (n; V; T ). Ïóñòü � �êîëè÷åñòâî äèñêðåòíûõ êîí�èãóðàöèé îäíîé ìîëå�êóëû, à (�
�V )n = �V (8�2=�)� �n� îáúåì êîí�èãóðàöèîííîãî ïðîñòðàíñòâà, ïðè�õîäÿùèéñÿ íà îäíî ìèêðîñîñòîÿíèå ñèñòåìû, ãäå� � ïàðàìåòð âðàùàòåëüíîé ñèììåòðèè ìîëåêóëû(� = 2 äëÿ âîäû). Â ïðåäåëå � !1 ïîëó÷àåì~F (n; V; T ) = �kBT lnXi (n) exp�� UikBT � == F onf (n; V; T )� kBT ln(n!) ++ nkBT ln �
�Vvref ; (41)ãäå vref � ïðîèçâîëüíûé �èêñèðîâàííûé îáúåì, çà�äàþùèé óðîâåíü îòñ÷åòà êîí�èãóðàöèîííîé ÷àñòèñâîáîäíîé ýíåðãèèF onf (n; V; T ) � F (n; V; T )�� ��nkBT lnZkintr Zkinrot vref� = �kBT �� ln 1n! 1vnref Z exp��U(q)kBT � dn
 dnV! : (42)Çäåñü Zkintr = � hp2�mkBT ��3 = 1�3� ðåçóëüòàò èíòåãðèðîâàíèÿ ïî èìïóëüñàì ïîñòóïà�òåëüíîãî äâèæåíèÿ â ñòàòèñòè÷åñêîé ñóììå, àZkinrot = (2kBT )3=2(I1I2I3)1=2�3=2h3� ðåçóëüòàò èíòåãðèðîâàíèÿ ïî âðàùàòåëüíûìèìïóëüñàì ìîëåêóë, � � òåïëîâàÿ äëèíà âîëíû5 ÆÝÒÔ, âûï. 6 (12) 1137



Ñ. Â. Øåâêóíîâ ÆÝÒÔ, òîì 134, âûï. 6 (12), 2008äå Áðîéëÿ, I1, I2, I3 � ãëàâíûå ìîìåíòû èíåðöèè,m � ìàññà ìîëåêóëû, h � ïîñòîÿííàÿ Ïëàí�êà. Ñòàòèñòè÷åñêîå ðàñïðåäåëåíèå ïî ðàçìåðàìóäîâëåòâîðÿåò îáùåìó ñîîòíîøåíèþ [51℄W (k)W (n) == exp��F (k; V; T )� F (n; V; T )� �(k � n)kBT � : (43)Â òî æå âðåìÿ W (n; k) óäîâëåòâîðÿþò óñëîâèþ äå�òàëüíîãî áàëàíñà:W (n; k)W (k; n) = exp h� ~F (k; V; T )=kBT iexp h� ~F (n; V; T )=kBT i ��Xi;j (n;k) exp�� UikBT � �ijXj;i (k;n) exp�� UjkBT � �ji : (44)Ïîäñòàíîâêà �ij èç óñëîâèÿ äåòàëüíîãî áàëàíñà,�ij�ji = �j�i = n!k! ��
�Vvref �k�n �� exp��Uj � UikBT + �onf (k � n)kBT � ; (45)ãäå�onf (p; T ) = �(p; T )� ��kBT ln �Zkintr Zkinrot vref ��� êîí�èãóðàöèîííàÿ ÷àñòü õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèà�ëà �(p; T ) ïàðà, ñ îäíîâðåìåííîé ïîäñòàíîâêîé âû�ðàæåíèé (41) äëÿ ~F (n; V; T ) è ~F (k; V; T ) â (44) ïîñëåñîêðàùåíèé ïðèâîäèò ê ñîîòíîøåíèþW (n; k)W (k; n) = exp�� 1kBT �F onf (k; V; T ) �� F onf (n; V; T )� �onf (k � n)�� == exp�� 1kBT [F (k; V; T ) �� F (n; V; T )� �(k � n)℄� : (46)Ñðàâíèâàÿ âûðàæåíèÿ (46) è (43), ïðèõîäèì ê óñëî�âèþ äåòàëüíîãî áàëàíñà â ïðîñòðàíñòâå ðàçìåðîâñèñòåìû: W (n; k)W (k; n) = W (k)W (n) : (47)

Â ìåòîäå áèêàíîíè÷åñêîãî ñòàòèñòè÷åñêîãî àí�ñàìáëÿ ðàçðåøåíû òîëüêî äâà êëàññà ìèêðîñîñòî�ÿíèé: ñ ÷èñëîì ÷àñòèö n � 1 è n. Ñ �îðìàëüíûõïîçèöèé, ÷èñëåííûé ðàñ÷åò ìîæåò âûïîëíÿòüñÿ ïðèëþáîì çíà÷åíèè ïàðàìåòðà �, îäíàêî, êàê âèäíî èç(47), ïåðåõîäû ìåæäó êëàññàìè ñîñòîÿíèé ñ ðåçêîðàçëè÷àþùèìèñÿ W (n� 1) è W (n) ïðîèñõîäÿò ðåä�êî, ÷òî ïðèâîäèò ê îáåäíåíèþ íàêàïëèâàåìîé ñòàòè�ñòèêè. Äëÿ âûðàâíèâàíèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðó� ïðèïèñûâàåòñÿ ÷èñëåííîå çíà÷åíèå ~�, áëèçêîå êòåðìîäèíàìè÷åñêîìó ðàâíîâåñèþ ïàðà ñ êëàñòåðîìðàçìåðà n:W (n)W (n� 1) == exp�� 1kBT [F (n; V; T )�F (n�1; V; T )�~�℄� ; (48)îòêóäà�F (n; V; T ) = F (n; V; T )� F (n� 1; V; T ) == ~�� kBT ln W (n)W (n� 1) : (49)ÎòíîøåíèåW (n)=W (n�1) ðàññ÷èòûâàåòñÿ ìåòî�äîì Ìîíòå-Êàðëî ïðÿìûì ïîäñ÷åòîì ÷àñòîò ðåàëè�çàöèè ñîñòîÿíèé ñ ÷èñëàìè ÷àñòèö n � 1 è n. Íàè�ìåíüøàÿ ñòàòèñòè÷åñêàÿ ïîãðåøíîñòü ñîîòâåòñòâó�åò ðåæèìó W (n)=W (n� 1) = 1, íàñòóïàþùåìó ïðèçíà÷åíèè ïàðàìåòðà ~� = �F (n; V; T ), êîòîðîå çàðà�íåå íåèçâåñòíî. Çàäà÷à ðåøàåòñÿ ïðèìåíåíèåì ñïå�öèàëüíîé èòåðàöèîííîé ïðîöåäóðû ïîñëåäîâàòåëü�íîé êîððåêöèè ïàðàìåòðà ~� íà ïîäãîòîâèòåëüíîìýòàïå ðàñ÷åòîâ.Àíàëîãè÷íàÿ ïðîöåäóðà ðàñ÷åòîâ â èçîòåð-ìî-èçîáàðè÷åñêîì (NpT ) ñòàòèñòè÷åñêîì àíñàì�áëå [51℄ ïîçâîëÿåò âû÷èñëèòü ýíåðãèþ �èááñàçàðîäûøà, G(N; p; T ) = F (N; v; T ) + pv;ãäå v � �àêòè÷åñêèé îáúåì çàðîäûøà. Êàê ïðàâè�ëî, ðå÷ü èäåò î òåðìîäèíàìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ, â êî�òîðûõ çàðîäûø êîíäåíñèðîâàííîé �àçû çàíèìàåòîòíîñèòåëüíî ìàëûé îáúåì, pv � NkBT , è ðàçëè÷è�åì ìåæäó ñâîáîäíîé ýíåðãèåé ïðèñîåäèíåíèÿ �åëü�ìãîëüöà �F (n; v; T ) � �F (n; V; T ) è ýíåðãèåé ïðè�ñîåäèíåíèÿ �èááñà �G(n; p; T ) ìîæíî ïðåíåáðå÷ü.Äëÿ êîíäåíñèðîâàííîé �àçû, êàê ïðàâèëî, ïðåíå�áðåãàþò òàêæå è çàâèñèìîñòüþ ýíåðãèè �èááñà îòäàâëåíèÿ, G(N; p; T ) = G(N;T ).Ïåðåõîäû ìåæäó ìèêðîñîñòîÿíèÿìè ñ ÷èñëàìè÷àñòèö n � 1, n è îáðàòíî ñîâåðøàëèñü ñ âåðîÿòíî�ñòÿìè pij è pji, ãàðàíòèðóþùèìè ãèááñîâñêîå ïðå�äåëüíîå ðàñïðåäåëåíèå �i ïî ìèêðîñîñòîÿíèÿì:1138



ÆÝÒÔ, òîì 134, âûï. 6 (12), 2008 Ñòèìóëèðîâàíèå íóêëåàöèè ïàðà : : :pijpji = �j�i = 1n! �Zkintr �n �Zkinrot �n exp�n�(p; T )� UjkBT ��
�V1(n� 1)! �Zkintr �n�1 �Zkinrot �n�1 exp� (n� 1)�(p; T )� UikBT � == 1n exp��onf (p; T )� (Uj � Ui)kBT � v�1ref�
�V = �
8�2=� �VV pVnkBT exp��Uj � UikBT � ; (50)ãäå âåðîÿòíîñòü i-ãî ìèêðîñîñòîÿíèÿ, îòâå÷àþ�ùåãî ýëåìåíòàðíîìó êîí�èãóðàöèîííîìó îáúåìó(�
�V )n, ðàâíà �i = �(n; q)(�
�V )n, �(n; q) ��óíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ â êîí�èãóðàöèîííîìïðîñòðàíñòâå áîëüøîãî êàíîíè÷åñêîãî àíñàìáëÿ,� � �onf � kBT ln(�=8�2), èëè, â òåðìèíàõ äàâ�ëåíèÿ p èäåàëüíîãî ãàçà,�onf (p; T ) = kBT ln� �8�2 pkBT vref� : (51)Âåðîÿòíîñòè �
=8�2=� è �V=V ðåàëèçóþòñÿïðè âáðàñûâàíèè ìîëåêóëû â ñëó÷àéíî âûáðàííóþòî÷êó ñèñòåìû, ïðè÷åì �àêòè÷åñêè ðàñ÷åò âûïîë�íÿåòñÿ â íåïðåðûâíîì ïðîñòðàíñòâå êîí�èãóðàöèéâ ïðåäåëå �
! 0 è �V ! 0. Îñòàëüíûå ìíîæèòåëèâ (50) ¾ðàçûãðûâàþòñÿ¿ ñ ïîìîùüþ ãåíåðàòîðà ñëó�÷àéíûõ ÷èñåë. Øàãè ïî âáðàñûâàíèþ è óäàëåíèþìîëåêóë ÷åðåäîâàëèñü ñ øàãàìè ïî ñäâèãó è ïîâîðî�òó ìîëåêóë â ñîîòâåòñòâèè ñî ñòàíäàðòíîé ïðîöåäó�ðîé Ìåòðîïîëèñà äëÿ êàíîíè÷åñêîãî ñòàòèñòè÷åñêî�ãî àíñàìáëÿ [35℄.Äëÿ ÷èñëåííîãî ðàñ÷åòà êàæäîãî çíà÷åíèÿ ñâî�áîäíîé ýíåðãèè ïðèñîåäèíåíèÿ ãåíåðèðîâàëñÿ ìàð�êîâñêèé ñëó÷àéíûé ïðîöåññ äëèíîé 9 ìèëëèîíîâ øà�ãîâ, èç êîòîðûõ 1.5 ìèëëèîíà ñîñòàâëÿëè ïîïûòêèñäâèãà ñ ïîâîðîòîì ñëó÷àéíûì îáðàçîì âûáðàííîéìîëåêóëû, à îñòàëüíûå 7.5 ìèëëèîíîâ � ïîïûòêèâáðîñèòü â ñèñòåìó èëè èçúÿòü îäíó ìîëåêóëó. Èçíèõ 3 ìèëëèîíà èñïîëüçîâàëèñü äëÿ òåðìàëèçàöèèñèñòåìû, à îñòàâøèåñÿ 6 ìèëëèîíîâ � äëÿ âû÷èñëå�íèÿ êàíîíè÷åñêèõ ñðåäíèõ. �àñ÷åò ïðîâåäåí â ðåæè�ìå ïîñëåäîâàòåëüíîãî íàðàùèâàíèÿ ðàçìåðà çàðîäû�øà. Ìàêñèìàëüíûé ñäâèã ìîëåêóëû çà îäèí øàã ñî�ñòàâëÿë 0.26�A, à ìàêñèìàëüíûé óãîë ïîâîðîòà �18Æ. Êîëè÷åñòâî ïðèíÿòûõ ñäâèãîâ ÷àñòèö ñîñòàâëÿ�ëî îêîëî 50%, à êîëè÷åñòâî èçìåíåíèé èõ ÷èñëà âñèñòåìå � îêîëî 0.1% îò êîëè÷åñòâà ïîïûòîê. �àñ�÷åò îäíîé êðèâîé çàâèñèìîñòè ñâîáîäíîé ýíåðãèè îòðàçìåðà çàðîäûøà íà êîìïüþòåðå ñ òàêòîâîé ÷àñòî�òîé 3.2 ��ö çàíèìàë îêîëî 700 ÷ è âûïîëíÿëñÿ ñåðè�åé ñåàíñîâ ñ çàïèñüþ êîíòðîëüíûõ òî÷åê íà æåñòêèéäèñê.Ñòàòèñòè÷åñêèå ðàñ÷åòû âûïîëíåíû äëÿ áåñêî�íå÷íîé â ïëîñêîñòè xy ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëà, à òàê�æå äëÿ ìèêðîñêîïè÷åñêîãî �ðàãìåíòà ïîâåðõíîñòè,

íàõîäÿùèõñÿ â òåðìè÷åñêîì è ìàòåðèàëüíîì êîíòàê�òå ñ ïàðîì. ß÷åéêà ïåðèîäè÷íîñòè èìåëà ðàçìåð âïëîñêîñòè xy 8�8 èîíîâ, è ó÷èòûâàëèñü âîñåìü ñëî�åâ â ãëóáü êðèñòàëëà. Â êàæäîé èç ñóìì Ýâàëüäàêàê â ïðÿìîì, òàê è â îáðàòíîì ïðîñòðàíñòâàõ ó÷è�òûâàëèñü ïåðâûå ïÿòü ñëàãàåìûõ, ÷òî îáåñïå÷èâàëîòî÷íîñòü ðàñ÷åòà ýíåðãèè â ðàñ÷åòå íà îäíó ìîëåêó�ëó íå õóæå 10�4kBT . Äèñïåðñèîííàÿ ýíåðãèÿ ñóììè�ðîâàëàñü â ïðåäåëàõ äåñÿòè áëèæàéøèõ ñëîåâ ÿ÷ååêïåðèîäè÷íîñòè.4. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ ÌÎÄÅËÈ�ÎÂÀÍÈß4.1. Íóêëåàöèÿ íà èäåàëüíîéêðèñòàëëè÷åñêîé ïîâåðõíîñòèÊîíäåíñàöèÿ ïàðîâ âîäû íà áàçîâîé ïîâåðõíî�ñòè êðèñòàëëà éîäèñòîãî ñåðåáðà ïðîõîäèò ñòàäèþ�îðìèðîâàíèÿ ìîíîìîëåêóëÿðíîãî ñëîÿ. Âòîðîé èñëåäóþùèå ìîëåêóëÿðíûå ñëîè íå îáðàçóþòñÿ äîòåõ ïîð, ïîêà ïîâåðõíîñòü ïîäëîæêè íå ïîêðîåòñÿïîëíîñòüþ ìîíîìîëåêóëÿðíûì ñëîåì âîäû. Ñíà÷à�ëà íà ïîâåðõíîñòè �îðìèðóþòñÿ ïÿòíà ìîíîìîëåêó�ëÿðíîé ïëåíêè. Êðàÿ ïÿòåí îáëàäàþò áîëåå âûñî�êîé ñâîáîäíîé ýíåðãèåé, ÷åì èõ âíóòðåííÿÿ ÷àñòü.Íà ñëåäóþùåì ýòàïå îòäåëüíûå ïÿòíà ñëèâàþòñÿ(ðèñ. 1), ÷òî ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîñòåïåííûì èñ÷åçíî�âåíèåì êðàåâ, ïîíèæåíèåì ñâîáîäíîé ýíåðãèè è ñòà�áèëèçàöèåé ìîíîìîëåêóëÿðíîãî ñëîÿ â öåëîì. Ñóùå�ñòâîâàíèå ìàêñèìóìà ðàâíîâåñíîé ðàáîòû îáðàçîâà�íèÿ ìîíîìîëåêóëÿðíîé ïëåíêè (áàðüåðà íóêëåàöèè)îáóñëîâëåíî íåëèíåéíûìè ïî êîëè÷åñòâó ìîëåêóë Nâêëàäàìè êðàåâ ïÿòåí. Åñëè N0 � êîëè÷åñòâî ìîëå�êóë, êîòîðîå ïîëíîñòüþ ïîêðûâàåò ïîâåðõíîñòü ïîä�ëîæêè â îäèí ñëîé, à  = N=N0 � ïàðàìåòð ïîêðû�òèÿ, òî èíòåíñèâíîå ñëèÿíèå ïÿòåí íà ïîâåðõíîñòèíà÷èíàåòñÿ ïðè  > 1=2. Â íà÷àëå îáðàçîâàíèÿ ïÿ�òåí, çàäîëãî äî èõ ñëèÿíèÿ, âêëàä êðàåâ â ñâîáîä�íóþ ýíåðãèþ ïëåíêè ðàñòåò ïðèìåðíî êàê 1=2. Âêîíöå ïðîöåññà, êîãäà, íàîáîðîò, íå ïîêðûòûå ïëåí�êîé ïðîñòðàíñòâà îáðàçóþò îòäåëüíûå ïÿòíà, âêëàäêðàåâ óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì  êàê (1 � )1=2. Ïðè � 1=2 âêëàä êðàåâ â ñâîáîäíóþ ýíåðãèþ ïðîõîäèò÷åðåç ìàêñèìóì, à ïîëîæåíèå ìàêñèìóìà ðàáîòû îá�ðàçîâàíèÿ çàâèñèò òàêæå è îò äàâëåíèÿ ïàðà íàäïîäëîæêîé. Ýòà êàðòèíà ïîäòâåðæäàåòñÿ ðàñ÷åòàìèðàáîòû îáðàçîâàíèÿ ìåòîäîì Ìîíòå-Êàðëî.1139 5*
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�èñ. 1. �àñòóùèé ìîíîìîëåêóëÿðíûé ñëîé âî-äû, àäñîðáèðîâàííûé èç ïàðà êðèñòàëëè÷åñêîé ïî-âåðõíîñòüþ éîäèñòîãî ñåðåáðà, ïðè òåìïåðàòóðå260 Ê

0 25 50 75 100Nell0:10:20:30:40:5A; 10�19 Äæ

�èñ. 2. �àáîòà îáðàçîâàíèÿ èç ïàðà ïðè òåìïåðàòó-ðå 260 Ê è äàâëåíèè 25 Ïà ìîíîìîëåêóëÿðíîé ïëåí-êè âîäû íà êðèñòàëëè÷åñêîé ïîâåðõíîñòè éîäèñòî-ãî ñåðåáðà â ðàñ÷åòå íà îäíó ÿ÷åéêó ïåðèîäè÷íîñòèðàçìåðîì 31:731 � 36:640�A2Êîìïüþòåðíûå ðàñ÷åòû âûïîëíåíû â ñèñòå�ìå ñ ïåðèîäè÷åñêèìè ãðàíè÷íûìè óñëîâèÿìè.Â ìîíîìîëåêóëÿðíîì ñëîå íà îäíó ìîëåêóëóïðèõîäèòñÿ ïðèìåðíî !0 = 9�A2 ïîâåðõíîñòè ïîä�ëîæêè. Äâóìåðíàÿ ÿ÷åéêà ïåðèîäè÷íîñòè ðàçìåðîì31:731 � 36:640�A2 âìåùàëà â îäíîì ñëîå 128 ìî�ëåêóë. Â ýòîé ñåðèè ðàñ÷åòû ñâîáîäíîé ýíåðãèèâûïîëíåíû â äèàïàçîíå ÷èñåë ìîëåêóë â ÿ÷åéêåïåðèîäè÷íîñòè 0 < N ell < 100, èëè, â òåðìèíàõïàðàìåòðà ïîêðûòèÿ, 0 <  < 0:78. Êàê âèäíî èç
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θ/π, φ/π, ðàä�èñ. 3. Óãëîâûå ðàñïðåäåëåíèÿ äëÿ ìîëåêóë âî-äû, àäñîðáèðîâàííûõ êðèñòàëëè÷åñêîé ïîâåðõíî-ñòüþ éîäèñòîãî ñåðåáðà, ïðè ðàçëè÷íûõ ñòåïåíÿõçàïîëíåíèÿ ìîíîìîëåêóëÿðíîãî ñëîÿ:  = 4:5 � 10�3(1 ), 0:18 (2 ), 0:87 (3 ). Ñïëîøíûå ëèíèè � ïî óãëó� ìåæäó âåêòîðîì äèïîëüíîãî ìîìåíòà ìîëåêóëûè íîðìàëüþ ê ïîäëîæêå, øòðèõîâûå � ïî óãëó �ïîâîðîòà ìîëåêóëû âîêðóã åå îñè ñèììåòðèè. Óãîë� îòñ÷èòûâàåòñÿ îò ïîëîæåíèÿ, ïðè êîòîðîì ïëîñ-êîñòü ìîëåêóëû ïåðïåíäèêóëÿðíà ïîäëîæêå ïðè ëþ-áîì çíà÷åíèè �
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�èñ. 4. �àáîòà îáðàçîâàíèÿ èç ïàðà ïðè òåìïåðàòó-ðå 260 Ê íà ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëà éîäèñòîãî ñåðå-áðà ýêñòðåìàëüíî ìàëûõ êëàñòåðîâ ìîëåêóë âîäûïðè ðàçëè÷íûõ äàâëåíèÿõ ïàðà: 1 � 37:4 Ïà; 2 �43:9 Ïà; 3 � 51:6 Ïàçàâèñèìîñòè íà ðèñ. 2, ðàáîòà îáðàçîâàíèÿ ñëîÿïðîõîäèò ÷åðåç ìàêñèìóì (áàðüåð íóêëåàöèè). Ñó�ùåñòâîâàíèå ìàêñèìóìà ðàáîòû A() îáðàçîâàíèÿìîíîìîëåêóëÿðíîãî ñëîÿ â òî÷êå  çàâèñèò îò1140



ÆÝÒÔ, òîì 134, âûï. 6 (12), 2008 Ñòèìóëèðîâàíèå íóêëåàöèè ïàðà : : :
 

‡ „

· ‰

‚ Â�èñ. 5. Ýêñòðåìàëüíî ìàëûå êëàñòåðû ìîëåêóë âîäû íà ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëà éîäèñòîãî ñåðåáðà ïðè òåìïåðàòóðå260 Êâåëè÷èíû äàâëåíèÿ ïàðà. Ìåíüøèì çíà÷åíèÿì ñîîòâåòñòâóþò ìåíüøèå ðàçìåðû ïÿòåí ïëåíêè,êîòîðûå íàõîäÿòñÿ â íåóñòîé÷èâîì ðàâíîâåñèè ñïàðîì áîëüøåãî äàâëåíèÿ. Ñ óâåëè÷åíèåì äàâëå�íèÿ ïàðà óìåíüøàåòñÿ êðèòè÷åñêèé ðàçìåð ïÿòåíè ïîíèæàåòñÿ áàðüåð äëÿ èõ �ëóêòóàöèîííîãîîáðàçîâàíèÿ.Óñòîé÷èâîñòü êîíäåíñàòà îïðåäåëÿåòñÿ åãî ìè�êðîñòðóêòóðîé è ñöåïëåíèåì ñ ïîäëîæêîé. Êàê âèä�íî èç ðèñ. 1, ñëîé õàðàêòåðèçóåòñÿ âûñîêîé ñòåïå�íüþ óïîðÿäî÷åííîñòè. �àñïîëîæåíèå ìîëåêóë ïîâòî�ðÿåò ãåêñàãîíàëüíóþ ñòðóêòóðó êðèñòàëëa éîäèñòî�ãî ñåðåáðà è áëèçêî ê ïîëîæåíèþ ìîëåêóë â êðè�ñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå ëüäà. Àòîìû êèñëîðîäà ìîëå�êóë ðàñïîëàãàþòñÿ ìåæäó ïîëîæèòåëüíûìè èîíàìèñåðåáðà ïåðâîãî êðèñòàëëè÷åñêîãî ñëîÿ. Â ýòîì ïî�ëîæåíèè ïîëîâèíà ìîëåêóë îêàçûâàåòñÿ íàä îòðèöà�òåëüíûìè èîíàìè éîäà ñëåäóþùåãî êðèñòàëëè÷åñêî�ãî ñëîÿ. Îñíîâíûì ýëåìåíòîì äâóìåðíîé ñòðóêòóðûñëîÿ ÿâëÿåòñÿ øåñòèçâåííîå êîëüöî, â êîòîðîì ñîñåä�íèå ìîëåêóëû âîäû ñöåïëåíû âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè.Êàæäàÿ ìîëåêóëà ñâÿçàíà ñ òðåìÿ áëèæàéøèìè ñî�ñåäÿìè. Íà êàæäóþ ïàðó ïðîòîíîâ ìîëåêóëû âîäûïðèõîäèòñÿ 3/2 âîäîðîäíûõ ñâÿçåé � òðè ïðîòîíàèç ÷åòûðåõ çàíÿòû â ñòðóêòóðå äâóìåðíîé ñåòêè, à÷åòâåðòûé îñòàåòñÿ ñâîáîäíûì. Çà ñ÷åò ñâîáîäíûõ

ïðîòîíîâ îáåñïå÷èâàåòñÿ ñöåïëåíèå ñ îòðèöàòåëüíû�ìè èîíàìè éîäà ïîäëîæêè èëè ñî ñëåäóþùèì ñëîåììîëåêóë âîäû. Ýíåðãèÿ ñöåïëåíèÿ ïëåíêè ñ ïîâåðõ�íîñòüþ ïîäëîæêè ñîñòàâëÿåò â ðàñ÷åòå íà îäíó ìî�ëåêóëó ïðèìåðíî 7kBT , à ýíåðãèÿ ñâÿçè ìîëåêóëûñ ïëåíêîé � îêîëî 18kBT . Äî �îðìèðîâàíèÿ äâó�ìåðíîé ñåòêè ïðè ýêñòðåìàëüíî ìàëîì êîëè÷åñòâåìîëåêóë íà ïîâåðõíîñòè íàèáîëåå âåðîÿòíàÿ îðèåí�òàöèÿ âåêòîðà äèïîëüíîãî ìîìåíòà ìîëåêóë îòíîñè�òåëüíî íîðìàëè ê ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè � ïîä óã�ëîì îêîëî 120Æ (ðèñ. 3). Ïðè ýòîì ïëîñêîñòü ìîëåêó�ëû ïåðïåíäèêóëÿðíà ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè. Ïî ìå�ðå �îðìèðîâàíèÿ ñëîÿ êîíäåíñàòà îðèåíòàöèÿ ìîëå�êóë ìåíÿåòñÿ: â �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèé â òî÷êå 60Æïîÿâëÿåòñÿ è ðàñòåò âòîðîé ìàêñèìóì; îäíîâðåìåí�íî â �óíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ ïî óãëàì âðàùåíèÿ âî�êðóã îñè ñèììåòðèè ìîëåêóëû îáðàçóåòñÿ ìàêñèìóìâ òî÷êå 90Æ, îòâå÷àþùåé îðèåíòàöèè ïëîñêîñòåé ìî�ëåêóë ïàðàëëåëüíî ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè. Ýòè èç�ìåíåíèÿ îòðàæàþò �îðìèðîâàíèå âîäîðîäíûõ ñâÿ�çåé ìåæäó ñîñåäíèìè øåñòèçâåííûìè êîëüöàìè ìî�ëåêóë âîäû çà ñ÷åò óìåíüøåíèÿ êîëè÷åñòâà ñöåïëå�íèé ñ èîíàìè éîäà ïîäëîæêè.Êðîìå âêëàäîâ êðàåâ ïÿòåí, â îáëàñòè ýêñòðå�ìàëüíî ìàëûõ ðàçìåðîâ çàðîäûøåé ñóùåñòâóåò äðó�ãîé èñòî÷íèê íåëèíåéíîñòè ñâîáîäíîé ýíåðãèè ïîN .1141
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�èñ. 6. Ýíåðãèÿ �èááñà ïðèñîåäèíåíèÿ ìîëåêóëûïàðà ê êëàñòåðó íà ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëà éîäè-ñòîãî ñåðåáðà ïðè òåìïåðàòóðå 260 Ê, ïðèâåäåííàÿê ñòàíäàðòíîìó äàâëåíèþ ïàðà 1 àòì. Ñòðåëêàìèîòìå÷åíû çíà÷åíèÿ, îòâå÷àþùèå ñòðóêòóðàì ñ çà-ìêíóòûìè öèêëàìèÏðè ñîîòâåòñòâóþùåì äàâëåíèè ïàðà ýòà íåëèíåé�íîñòü òîæå ïðèâîäèò ê �îðìèðîâàíèþ áàðüåðà íó�êëåàöèè, îäíàêî åãî âåëè÷èíà ïðèìåðíî íà ïîðÿ�äîê ìåíüøå (ðèñ. 4), à �èçè÷åñêàÿ ïðè÷èíà äðóãàÿ.Íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíû õàðàêòåðíûå êîí�èãóðàöèèýêñòðåìàëüíî ìàëûõ êëàñòåðîâ, �îðìèðóþùèõñÿ íàïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè â ñàìîì íà÷àëå íóêëåàöèè.Ïðè N = 5 ñâÿçíàÿ öåïî÷êà ìîëåêóë çàìûêàåòñÿ âêîëüöî (ðèñ. 5à). Õîòÿ ïÿòèçâåííîå êîëüöî íå âïèñû�âàåòñÿ â ãåêñàãîíàëüíóþ ñòðóêòóðó ïîäëîæêè, îíîïðè äàííîé òåìïåðàòóðå òåðìîäèíàìè÷åñêè óñòîé�÷èâî. Ïðèñîåäèíåíèå ïÿòîé ìîëåêóëû ñîïðîâîæäà�åòñÿ çàìûêàíèåì öèêëà è ñàìûì íèçêèì çíà÷åíè�åì ýíåðãèè �èááñà ïðèñîåäèíåíèÿ ìîëåêóëû ïàðà êêëàñòåðó, �G = �H � T�S (ðèñ. 6): íèçêîå çíà÷å�íèå ýíòàëüïèè �H íå êîìïåíñèðóåòñÿ îòíîñèòåëü�íî íèçêèì çíà÷åíèåì ýíòðîïèè ïðèñîåäèíåíèÿ �S(ðèñ. 7), õàðàêòåðíîé äëÿ êîìïàêòíûõ êîí�èãóðà�öèé. Ïðèñîåäèíåíèå øåñòîé (ðèñ. 5á ) è ñëåäóþùèõìîëåêóë (ðèñ. 5â�å) íå ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîëíûì ïåðå�õîäîì ê øåñòèçâåííîìó êîëüöó � êîíêóðåíöèÿ ìåæ�äó ïÿòèçâåííûìè è øåñòèçâåííûìè öèêëàìè ðåøà�åòñÿ â ïîëüçó øåñòèçâåííûõ öèêëîâ òîëüêî â ñòðóê�òóðå ñ õîðîøî ðàçâèòîé ñåòüþ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé(ñì. ðèñ. 1). Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû äî 273 Ê äå�ëàåò çàìûêàíèå ïÿòèçâåííîé öåïî÷êè â êîëüöî òåð�ìîäèíàìè÷åñêè íåâûãîäíûì, è ìèíèìàëüíûì óñòîé�÷èâûì öèêëîì ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå ñòàíîâèòñÿ øå�ñòèçâåííîå êîëüöî.
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�èñ. 7. Ýíòðîïèÿ ïðèñîåäèíåíèÿ ïðè òåõ æå óñëî-âèÿõ, ÷òî è íà ðèñ. 6Â ýêñòðåìàëüíî ìàëûõ êëàñòåðàõ òðè ïåðâûåíàèáîëåå óñòîé÷èâûå ñòðóêòóðû ïðåäñòàâëÿþò ñî�áîé ïÿòèçâåííîå êîëüöî (N = 5, ðèñ. 5a), äâà ñìåæ�íûõ øåñòèçâåííûõ êîëüöà (N = 10, ðèñ. 5å) è òðèñìåæíûõ øåñòèçâåííûõ êîëüöà (N = 13). Çíà÷å�íèÿì N = 5; 10; 13 îòâå÷àþò ëîêàëüíûå ìèíèìóìûýíåðãèè �èááñà (ðèñ. 6), ýíòðîïèè (ðèñ. 7) è ýíòàëü�ïèè ïðèñîåäèíåíèÿ. Ìèíèìóìû ýíòðîïèè ñâèäåòåëü�ñòâóþò î òîì, ÷òî ýòè ñòðóêòóðû ÿâëÿþòñÿ òàêæå èíàèáîëåå æåñòêèìè. Âàðèàöèè ýíåðãèè �èááñà ïðè�ñîåäèíåíèÿ ïðèâîäÿò ê �îðìèðîâàíèþ áàðüåðîâ íó�êëåàöèè íà çàâèñèìîñòè ðàâíîâåñíîé ðàáîòû îáðà�çîâàíèÿ çàðîäûøà îò åãî ðàçìåðà (ñì. ðèñ. 4). Ïåð�âûé áàðüåð âûñîòîé 2kBT è ïîëóøèðèíîé ïðèìåðíî�N � 3 îòâå÷àåò êðèòè÷åñêîìó ðàçìåðó N = 3:5,âòîðîé áàðüåð ïðèìåðíî òàêîé æå âûñîòû, íî â äâàðàçà øèðå îòâå÷àåò êðèòè÷åñêîìó ðàçìåðó N = 7,ïðè÷åì âòîðîé áàðüåð ïðè íåçíà÷èòåëüíîì ïîâûøå�íèè äàâëåíèÿ èñ÷åçàåò. Âûñîòà îáîèõ áàðüåðîâ íåäî�ñòàòî÷íà, ÷òîáû çàìåòíî çàìåäëèòü íóêëåàöèþ.×òîáû èññëåäîâàòü �îðìèðîâàíèå âòîðîãî è ñëå�äóþùèõ ìîíîìîëåêóëÿðíûõ ñëîåâ êîíäåíñàòà, ñïå�öèàëüíûå êîìïüþòåðíûå ýêñïåðèìåíòû âûïîëíåíûñ ÿ÷åéêîé ïåðèîäè÷íîñòè, ëèíåéíûå ðàçìåðû êîòî�ðîé äëÿ ìîëåêóë âîäû áûëè óìåíüøåíû â äâà ðà�çà � äî 15:866� 18:320�A2. Ïëîùàäü òàêîé ÿ÷åéêè â÷åòûðå ðàçà ìåíüøå, ÷åì â ïðåäûäóùèõ êîìïüþòåð�íûõ ýêñïåðèìåíòàõ, è â îäèí ñëîé â íåé ïîìåùàåòñÿ32 ìîëåêóëû. Ìåòîä Ýâàëüäà, êàê ïðàâèëî, íåñêîëü�êî çàíèæàåò ýíåðãèþ âçàèìîäåéñòâèé â òåì áîëüøåéñòåïåíè, ÷åì ìåíüøå ðàçìåð ÿ÷åéêè ïåðèîäè÷íîñòè.Ñëåäóåò îæèäàòü, ÷òî õèìè÷åñêèé ïîòåíöèàë â àä�ñîðáèðîâàííîì íà ïîâåðõíîñòè ñëîå â ýòîé ìîäåëè1142
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�èñ. 8. Âèä ñáîêó íà ñëîé àäñîðáèðîâàííûõ ìî-ëåêóë íà ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëà éîäèñòîãî ñåðåáðàïðè òåìïåðàòóðå 260 Ê è çíà÷åíèè ïàðàìåòðà ïî-êðûòèÿ  = 3:6
00:5
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�èñ. 9. �àáîòà îáðàçîâàíèÿ ïëåíêè êîíäåíñè-ðîâàííîé �àçû íà ïîâåðõíîñòè éîäèñòîãî ñåðå-áðà èç ïàðà ïðè òåìïåðàòóðå 260 Ê è äàâëåíèè5 Ïà â ñèñòåìå ñ ÿ÷åéêîé ïåðèîäè÷íîñòè ðàçìåðîì15:866 � 18:320�A2 â ðàñ÷åòå íà îäíó ÿ÷åéêóòîæå íåñêîëüêî çàíèæåí. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèì çà�íèæåíî è äàâëåíèå, îòâå÷àþùåå íà÷àëó íóêëåàöèè.Ìîäåëèðîâàíèå âûïîëíåíî â äèàïàçîíå0 � N ell � 100, ò. å. â äèàïàçîíå ïàðàìåòðàïîêðûòèÿ 0 <  < 3:1, ÷òî äàëî âîçìîæíîñòüíàáëþäàòü �îðìèðîâàíèå ïåðâûõ ÷åòûðåõ ìîíîìî�ëåêóëÿðíûõ ñëîåâ. Äëÿ ðàñ÷åòà âçàèìîäåéñòâèé ñêðèñòàëëè÷åñêîé ïîâåðõíîñòüþ ïðèìåíÿëàñü òàêàÿæå ÿ÷åéêà, êàê è â ïðåäûäóùèõ ðàñ÷åòàõ. Ïîêðû�âàþùàÿ ïîäëîæêó ìíîãîñëîéíàÿ ïëåíêà êîíäåíñàòàñîõðàíÿåò âûñîêóþ ñòåïåíü ìîëåêóëÿðíîé óïîðÿäî�
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�èñ. 10. Ýíòðîïèÿ ïëåíêè ìîëåêóë âîäû íà ïîâåðõ-íîñòè êðèñòàëëà éîäèñòîãî ñåðåáðà â ðàñ÷åòå íàîäíó ÿ÷åéêó ïåðèîäè÷íîñòè â ìîäåëÿõ ñ ÿ÷åéêàìèðàçëè÷íîãî ðàçìåðà: 1 � 31:731 � 36:640�A2; 2 �15:866 � 18:320�A2÷åííîñòè, ÷òî ñëåäóåò êàê èç ïðî�èëÿ ìåæàòîìíûõêîððåëÿöèîííûõ �óíêöèé, òàê è íåïîñðåäñòâåííîèç âíåøíåãî âèäà �îðìèðóþùåãîñÿ ñëîÿ (ðèñ. 8).Íà çàâèñèìîñòè ðàâíîâåñíîé ðàáîòû îáðàçîâàíèÿîò êîëè÷åñòâà ìîëåêóë â ñèñòåìå íàáëþäàþòñÿÿðêî âûðàæåííûå îñöèëëÿöèè, ñîïðîâîæäàþùèåïîñëîéíóþ íóêëåàöèþ (ðèñ. 9). Ìèíèìóìû ðàáîòûîáðàçîâàíèÿ îòâå÷àþò ïîëíîìó çàïîëíåíèþ ñëîÿ.Ôèçè÷åñêàÿ ïðè÷èíà îáðàçîâàíèÿ ìàêñèìóìîâñîñòîèò â òîì, ÷òî ñóììàðíàÿ äëèíà êðàåâ ïÿòåíêîíäåíñàòà è èõ ïîëîæèòåëüíûé âêëàä â ñâîáîä�íóþ ýíåðãèþ äîñòèãàþò ñâîåãî ìàêñèìóìà ïðèçàïîëíåíèè î÷åðåäíîãî ñëîÿ ïðèìåðíî íàïîëîâè�íó. Ôîðìèðîâàíèå êàæäîãî ñëîÿ ñîïðîâîæäàåòñÿïðåîäîëåíèåì áàðüåðà íóêëåàöèè.Íà ðèñ. 10 ïðåäñòàâëåíî èçìåíåíèå ýíòðîïèèïëåíêè â îáëàñòè çàâåðøåíèÿ �îðìèðîâàíèÿ ïåðâî�ãî ìîíîìîëåêóëÿðíîãî ñëîÿ è íà÷àëà ðîñòà âòîðîãîäëÿ ðàçëè÷íûõ ÿ÷ååê ïåðèîäè÷íîñòè. Èç ñðàâíåíèÿäâóõ çàâèñèìîñòåé âèäíî, ÷òî çàâåðøåíèå �îðìè�ðîâàíèÿ ïåðâîãî ñëîÿ ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîíèæåíèåìåãî ýíòðîïèè (êðèâàÿ 2 ) ïî ñðàâíåíèþ ñ ýíòðîïè�åé íåçàâåðøåííîãî ñëîÿ (êðèâàÿ 1 ). Äàëåå, íà íà�÷àëüíîì ýòàïå �îðìèðîâàíèÿ âòîðîãî ñëîÿ, âïëîòüäî N ell � 43, ýíòðîïèÿ ñíà÷àëà ðàñòåò, ïðèáëèæà�ÿñü ê êðèâîé 1, à çàòåì ñíîâà îòêëîíÿåòñÿ îò íååâíèç. Çàâåðøåííûé ñëîé õàðàêòåðèçóåòñÿ íàèáîëååâûñîêîé ñòåïåíüþ óïîðÿäî÷åííîñòè è íèçêîé ýíòðî�ïèåé. Ýíåðãèÿ çàâåðøåííîãî ñëîÿ â ðàñ÷åòå íà îäíóìîëåêóëó òîæå ìèíèìàëüíà, ïðè÷åì ýíåðãåòè÷åñêàÿ1143
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�èñ. 11. Ýíåðãèÿ �èááñà ïðèñîåäèíåíèÿ ìîëåêó-ëû èç ïàðà ê ïëåíêå ìîëåêóë âîäû íà ïîâåðõíî-ñòè êðèñòàëëà éîäèñòîãî ñåðåáðà ïðè òåìïåðàòóðå260 Ê äëÿ ðàçëè÷íûõ ðàçìåðîâ ÿ÷åéêè ïåðèîäè÷íî-ñòè: 1 � 31:731�36:640 �A2; 2 � 15:866�18:320 �A2ñîñòàâëÿþùàÿ â ñâîáîäíîé ýíåðãèè îêàçûâàåòñÿ áî�ëåå ñóùåñòâåííîé, ÷åì ýíòðîïèéíàÿ (�TS), òàê ÷òîíà çàâèñèìîñòè ýíåðãèè �èááñà ïðèñîåäèíåíèÿ ìîëå�êóë ïàðà ê îáðàçóþùåéñÿ íà ïîâåðõíîñòè ïëåíêå âòî÷êå çàâåðøåíèÿ �îðìèðîâàíèÿ ñëîÿ íàáëþäàåòñÿÿðêî âûðàæåííûé ìèíèìóì (ðèñ. 11). Ñëåäóþùèåìèíèìóìû ñèëüíî ñãëàæåíû íà �îíå îáùåé òåíäåí�öèè ðîñòà: ��G(k)�k = �2G(k)�k2 > 0:Ïîñëåäíåå íåðàâåíñòâî îçíà÷àåò ñóùåñòâîâàíèå ìè�íèìóìà ðàáîòû A(k) îáðàçîâàíèÿ ìíîãîñëîéíîéïëåíêè êàê �óíêöèè íîìåðà k ñëîÿ è óñòîé÷èâîñòü ê�ëóêòóàöèîííîìó îáðàçîâàíèþ è èñïàðåíèþ ñëîåâ.Îðèåíòàöèîííûé ïîðÿäîê â ñëîÿõ çàâèñèò îò ðàñ�ñòîÿíèÿ äî ïîäëîæêè. Äèïîëüíûå ìîìåíòû ìîëå�êóë â ïëåíêå îðèåíòèðóþòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî ïà�ðàëëåëüíî ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè, çà èñêëþ÷åíèåìêîíòàêòíîãî ñëîÿ, ãäå ïðÿìîå âçàèìîäåéñòâèå ñ áëè�æàéøèìè èîíàìè éîäà îðèåíòèðóåò äèïîëüíûå ìî�ìåíòû ÷àñòè ìîëåêóë ïîä óãëîì 120Æ ê íîðìàëè, àâîäîðîäíûå ñâÿçè ìåæäó ñîñåäíèìè ìîëåêóëàìè òî�ãî æå ñëîÿ îðèåíòèðóþò èõ ïîä óãëîì 60Æ (ðèñ. 12).Ïî ìåðå óäàëåíèÿ îò ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè, óæåâî âòîðîì ñëîå, ýòè ìàêñèìóìû ñëèâàþòñÿ â îäèí,ñîîòâåòñòâóþùèé óãëó 90Æ. Íà �îíå òåðìè÷åñêèõ�ëóêòóàöèé âî âñåõ áëèæàéøèõ ê ïîäëîæêå ñëîÿõìîæíî ðàçëè÷èòü äâå íàèáîëåå óñòîé÷èâûå îðèåí�òàöèè ïëîñêîñòè ìîëåêóë � ïàðàëëåëüíî ïëîñêîñòèïîäëîæêè è ïåðïåíäèêóëÿðíî åé.
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�èñ. 12. �àñïðåäåëåíèÿ ïî óãëó � ìåæäó âåêòîðàìèäèïîëüíûõ ìîìåíòîâ ìîëåêóë è íîðìàëüþ ê ïîâåðõ-íîñòè ïîäëîæêè ïðè òåìïåðàòóðå 260 Ê è ñòåïåíèïîêðûòèÿ ïîäëîæêè  = 3:6 íà ðàçëè÷íûõ ðàññòîÿ-íèÿõ îò ïîâåðõíîñòè: 1 � 2�A; 2 � 3�A; 3 � 4�A; 4 �5�A; 5 � 6�A. �àññòîÿíèÿ îòñ÷èòûâàþòñÿ îò ïëîñêî-ñòè, ïðîõîäÿùåé ÷åðåç öåíòðû èîíîâ â ïîâåðõíîñò-íîì ñëîå êðèñòàëëàÏðè çàäàííîé âåëè÷èíå ïàðàìåòðà ïîêðûòèÿ ñëîé àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë íà ïîâåðõíîñòè ìî�æåò áûòü ïðåäñòàâëåí íåêîòîðûì ïîêðûòèåì, ÿâëÿ�þùèìñÿ ðåçóëüòàòîì ñëèÿíèÿ ïÿòåí ðàçëè÷íûõ ðàç�ìåðîâ è �îðìû. �èñóíîê ñ áîëåå èçâèëèñòûìè ãðà�íèöàìè ýíåðãåòè÷åñêè ìåíåå âûãîäåí, òàê êàê åìóñîîòâåòñòâóåò á�îëüøàÿ ñóììàðíàÿ äëèíà ãðàíèö. Âòî æå âðåìÿ îáðàçîâàíèå ðèñóíêà, ñîñòàâëåííîãîèç êðóïíîìàñøòàáíûõ ýëåìåíòîâ, ýíòðîïèéíî ìåíååâûãîäíî. Â óñëîâíîì ñìûñëå êàæäîìó ýëåìåíòó ðàç�ìåðà " ìîæíî ñîïîñòàâèòü ðàâíîâåñíóþ ðàáîòó åãîîáðàçîâàíèÿA("). Äëÿ êàæäîãî çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðàïîêðûòèÿ  ñóùåñòâóåò íåêîòîðûé ñðåäíèé ëèíåé�íûé ðàçìåð íåîäíîðîäíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ êîíäåí�ñàòà ïî ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè. Ìàêñèìóìó ðàáîòûîáðàçîâàíèÿ A(") ñîîòâåòñòâóåò êðèòè÷åñêîå çíà÷å�íèå ". Äëÿ îöåíêè ñêîðîñòè íóêëåàöèè ñëåäóåò ñ÷è�òàòü, ÷òî ïðåâûøåíèå êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà " õîòÿáû äëÿ îäíîãî ïÿòíà, èç êîòîðûõ ñîñòîèò ðèñóíîê,âëå÷åò åãî ëàâèíîîáðàçíûé ðîñò, çàêàí÷èâàþùèéñÿïîêðûòèåì âñåé ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè ñïëîøíûììîíîìîëåêóëÿðíûì ñëîåì êîíäåíñàòà. Òàêèì îáðà�çîì, âûñîòà áàðüåðà íóêëåàöèè îöåíèâàåòñÿ êàêA = a!=;ãäå a � ðàáîòà îáðàçîâàíèÿ êðèòè÷åñêèõ ïÿòåíâ ðàñ÷åòå íà åäèíèöó ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè, à1144



ÆÝÒÔ, òîì 134, âûï. 6 (12), 2008 Ñòèìóëèðîâàíèå íóêëåàöèè ïàðà : : :! � "2 � êðèòè÷åñêàÿ ïëîùàäü ïÿòíà. Â íàøèõ èñ�ñëåäîâàíèÿõ íå ñòàâèëàñü öåëü òî÷íîãî âû÷èñëåíèÿ!, ÷òî ïðåäñòàâëÿåò òðóäîåìêóþ çàäà÷ó, òàê êàê ñî�ïðÿæåíî ñ ðàñ÷åòàìè â ñèñòåìàõ ñ áîëüøèìè ÿ÷åé�êàìè ïåðèîäè÷íîñòè. Òåì íå ìåíåå ìîæíî ñäåëàòüïðåäâàðèòåëüíûå îöåíêè. Íà îñíîâå äàííûõ, ïðèâå�äåííûõ íà ðèñ. 2, a=kBT = 1:2 � 10�2�A�2. Â ìîäåëèñ ïåðèîäè÷åñêèìè ãðàíè÷íûìè óñëîâèÿìè è �èêñè�ðîâàííûì êîëè÷åñòâîì ìîëåêóë â ÿ÷åéêå ïåðèîäè÷�íîñòè ðàñïàä êðèòè÷åñêîãî ïÿòíà íà áîëåå ìåëêèå âïðåäåëàõ ÿ÷åéêè ïåðèîäè÷íîñòè òåðìîäèíàìè÷åñêèíåâûãîäåí, è â ñðåäíåé îáëàñòè èíòåðâàëà 0 <  < 1ñïðàâåäëèâà îöåíêà äëÿ êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà ïÿò�íà, ! � �, êîòîðàÿ ïðèâîäèò ê îöåíêå ðàáîòû åãîîáðàçîâàíèÿ: A = a�, ãäå � � ïëîùàäü ÿ÷åéêè ïå�ðèîäè÷íîñòè. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèì äëÿ âûñîòû áà�ðüåðà îáðàçîâàíèÿ ïåðâîãî ìîíîìîëåêóëÿðíîãî ñëîÿèç ïàðà ïðè òåìïåðàòóðå 260 Ê è äàâëåíèè 25 Ïà,ïðè êîòîðîì ñóùåñòâóåò áàðüåð íóêëåàöèè, ïîëó÷à�åòñÿ îöåíêà A(N) � 17kBT , ãäå êîëè÷åñòâî ìîëåêóëâ ýëåìåíòå êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà N = !=!0 � 50,à äëÿ ïîëóøèðèíû áàðüåðà � îöåíêà �N ell � 70(ñì. ðèñ. 2).Âåðîÿòíîñòü �ëóêòóàöèîííîãî îáðàçîâàíèÿ íàïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè ïëîùàäüþ � ïÿòíà, ñîñòîÿ�ùåãî èç N ìîëåêóë, âûðàæàåòñÿ îòíîøåíèåì ñòà�òèñòè÷åñêèõ ñóìì äâóõ ñîñòîÿíèé � ñ ïÿòíîìè áåç íåãî. Îòíîøåíèå ñòàòèñòè÷åñêèõ ñóìì ñâî�äèòñÿ ê ðàçíîñòè ýíåðãèé �èááñà ýòèõ ñîñòîÿíèé:exp[�(G(N;T )��N)=kBT ℄. �àâíîâåñíîå ñðåäíåå êî�ëè÷åñòâî òàêèõ ïÿòåí â ðàñ÷åòå íà åäèíè÷íóþ ïî�âåðõíîñòü ïîäëîæêè ðàâíî ��1 exp[�A(N)=kBT ℄. Âñîîòâåòñòâèè ñ ýòèì ñòàöèîíàðíàÿ ñêîðîñòü îáðàçî�âàíèÿ ýëåìåíòîâ ïëåíêè êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà (êî�ëè÷åñòâî ïÿòåí â åäèíèöó âðåìåíè íà åäèíèöå ïî�âåðõíîñòè ïîäëîæêè) îöåíèâàåòñÿ ìåòîäîì ïåðåâà�ëà [52℄ êàêJ (s) =s� 12�kBT �2A(N)�N2 ����N=N �� �!� exp��A(N)kBT � =r 2� ln 2 1�N !� �� exp��A(N)kBT � p2pmkBT = ��: (52)Çäåñü � = p=2pmkBT � ÷àñòîòà çàõâàòà ìîëåêóë ïà�ðà åäèíèöåé ïîâåðõíîñòè ìîíîìîëåêóëÿðíîé ïëåí�êè, âû÷èñëåííàÿ â ïðåäïîëîæåíèè êîý��èöèåíòàïðèëèïàíèÿ, ðàâíîãî åäèíèöå, p � äàâëåíèå ïàðà,m = 2:9915 � 10�26 êã � ìàññà ìîëåêóëû âîäû,A(N) � ðàâíîâåñíàÿ ðàáîòà îáðàçîâàíèÿ ýëåìåíòà

ïëåíêè êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà N íà �ðàãìåíòå ïî�âåðõíîñòè ïîäëîæêè ïëîùàäüþ � (âûñîòà áàðüåðà),�N = 2pln 2,s� 1kBT �2A(N)�N2 ����N=N� ïîëóøèðèíà áàðüåðà.Âûðàæåíèå (52) ñîñòîèò èç äâóõ ÷àñòåé. Áåç�ðàçìåðíûé ñîìíîæèòåëü � èìååò ñìûñë êîý��è�öèåíòà òîðìîæåíèÿ îáðàçîâàíèÿ çàêðèòè÷åñêèõ ïÿ�òåí êîíäåíñàòà ïî ñðàâíåíèþ ñ ÷àñòîòîé � çàõâà�òà ìîëåêóë ïàðà. Ïîäñòàíîâêà çíà÷åíèé â ñîîòâåò�ñòâèè ñ äàííûìè íà ðèñ. 2, �N & 70, ! � �=2,A(N) & 14kBT , ïðèâîäèò ê � � 5 � 10�9. Ïðè äàâ�ëåíèè ïàðà p = 25 Ïà è òåìïåðàòóðå T = 260 Ê÷àñòîòà çàõâàòà ìîëåêóë ïîâåðõíîñòüþ ìîíîìîëåêó�ëÿðíîé ïëåíêè ñîñòàâëÿåò � = 1:2�1024 ñ�1 �ì�2. Ýòîïðèâîäèò ê ñëåäóþùåé îöåíêå ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿìàêðîñêîïè÷åñêèõ ïÿòåí êîíäåíñàòà íà ïîâåðõíîñòèïîäëîæêè: J (s) � 6 � 1015 ñ�1 � ì�2:Íà÷àëîì íóêëåàöèè â îáîçðèìûõ â ëàáîðàòîðíûõóñëîâèÿõ âðåìåííûõ ìàñøòàáàõ ñ÷èòàåòñÿ ïîðîã âîäèí çàðîäûø çà îäíó ñåêóíäó íà îäíîì êâàäðàò�íîì ñàíòèìåòðå ïîâåðõíîñòè, J (s)0 = 104 ñ�1 � ì�2.Ïîëó÷åííàÿ îöåíêà îòëè÷àåòñÿ îò ïîðîãîâîãî çíà÷å�íèÿ íà îäèííàäöàòü ïîðÿäêîâ, ÷òî ëåæèò â èíòåð�âàëå ïîãðåøíîñòåé, ïðèíÿòûõ äëÿ ñêîðîñòè çàðîäû�øåîáðàçîâàíèÿ â òåîðèè íóêëåàöèè. Áàðüåð ñâîáîä�íîé ýíåðãèè òîðìîçèò îáðàçîâàíèå ìîíîìîëåêóëÿð�íîé ïëåíêè êîíäåíñàòà íà äåñÿòü ïîðÿäêîâ, ïðèáëè�æàÿ ñêîðîñòü íóêëåàöèè ê ïîðîãîâîìó çíà÷åíèþ, îä�íàêî ÷òîáû �àêòè÷åñêè îñòàíîâèòü íóêëåàöèþ â âû�ñîòå áàðüåðà, íå äîñòàåò ïðèìåðíî (15�20)kBT .Íåñìîòðÿ íà íåèçáåæíóþ ïîãðåøíîñòü â îïðåäå�ëåíèè êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà ïÿòíà è âûñîòû áàðüå�ðà, âíîñèìóþ ïåðèîäè÷åñêèìè ãðàíè÷íûìè óñëîâè�ÿìè, ìîæíî ñ îïðåäåëåííîñòüþ óòâåðæäàòü, ÷òî íó�êëåàöèÿ íîñèò çäåñü ïîñëîéíûé õàðàêòåð è îáðàçî�âàíèå êàæäîãî ñëåäóþùåãî ìîíîìîëåêóëÿðíîãî ñëîÿñîïðÿæåíî ñ ïðåîäîëåíèåì áàðüåðà ñâîáîäíîé ýíåð�ãèè â ðåæèìå, áëèçêîì ê ïîëíîìó áëîêèðîâàíèþ íó�êëåàöèè. Â îòñóòñòâèå ïîëíîãî áëîêèðîâàíèÿ íóêëå�àöèè îñíîâíîé ý��åêò, êîòîðûé ïðîèçâîäÿò áàðüå�ðû, ñîñòîèò â òîì, ÷òî îíè ðàçäåëÿþò ïðîöåññû îá�ðàçîâàíèÿ ìîíîìîëåêóëÿðíûõ ïëåíîê, äåëàÿ çàâåð�øåíèå ðîñòà î÷åðåäíîãî ñëîÿ ïðîöåññîì, íà äåñÿòüïîðÿäêîâ áîëåå áûñòðûì, ÷åì íà÷àëî ðîñòà ñëåäóþ�ùåãî ñëîÿ. Íàðàùèâàíèå ñëîåâ â ýòèõ óñëîâèÿõ õà�ðàêòåðèçóåòñÿ âûñîêîé ñòåïåíüþ óïîðÿäî÷åííîñòè.1145



Ñ. Â. Øåâêóíîâ ÆÝÒÔ, òîì 134, âûï. 6 (12), 2008Â ïðåäñòàâëåííîé ìîäåëè �îðìèðîâàíèå ìîíîìî�ëåêóëÿðíîãî ñëîÿ íà áàçîâîé ïîâåðõíîñòè éîäèñòîãîñåðåáðà ïðè òåìïåðàòóðå 260 Ê ïðîèñõîäèò ïðè äàâ�ëåíèè ïàðà 15�20 Ïà, ÷òî íà ïîðÿäîê ìåíüøå íàñû�ùàþùåãî äàâëåíèÿ íàä ïëîñêîé ãðàíèöåé ëüäà [53℄.Ïðè ïîíèæåíèè äàâëåíèÿ êðèòè÷åñêèé ðàçìåð ïÿò�íà è ðàáîòà åãî îáðàçîâàíèÿ óâåëè÷èâàþòñÿ, à ñêî�ðîñòü íóêëåàöèè ýêñïîíåíöèàëüíî áûñòðî óìåíüøà�åòñÿ. Ñóùåñòâóåò ïîðîãîâîå çíà÷åíèå äàâëåíèÿ pst,íèæå êîòîðîãî ìàêñèìóì íà çàâèñèìîñòè ðàáîòûîáðàçîâàíèÿ âûðîæäàåòñÿ â ìîíîòîííûé ðîñò, ÷òîîçíà÷àåò òåðìîäèíàìè÷åñêóþ íåóñòîé÷èâîñòü ìîíî�ìîëåêóëÿðíîãî ñëîÿ. �àñ÷åò A(�) äëÿ ðàçëè÷íûõäàâëåíèé ïîêàçàë, ÷òî â èññëåäóåìîé ìîäåëè ïðèòåìïåðàòóðå 260 Ê pst � 10 Ïà.4.2. Íóêëåàöèÿ íà ïîâåðõíîñòèêðèñòàëëè÷åñêîãî äå�åêòà â âèäåïðÿìîóãîëüíîãî âûñòóïàÑïåöèàëüíûå êîìïüþòåðíûå ýêñïåðèìåíòû âû�ïîëíåíû â óñëîâèÿõ íóêëåàöèè ïðè òåìïåðàòóðå273 Ê íà âåðøèíå âûñòóïà â �îðìå ïðÿìîóãîëüíî�ãî ïàðàëëåëåïèïåäà òîëùèíîé â âîñåìü êðèñòàëëè�÷åñêèõ ñëîåâ è ñ ïîâåðõíîñòüþ àäñîðáöèè íà âåð�øèíå â 24� 24 èîíà (96� 111�A2), ïàðàëëåëüíîé áà�çîâîé ãðàíè êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè. Ïåðèîäè÷å�ñêèå ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ íå íàêëàäûâàëèñü. Ñèñòåìàîãðàíè÷èâàëàñü ïîëóñ�åðîé ðàäèóñà 25�A ñ öåíòðîìíà ïîâåðõíîñòè àäñîðáöèè. Â ïåðâîì ïðèáëèæåíèèýëåêòðè÷åñêîå ïîëå ïðÿìîóãîëüíîãî âûñòóïà ïîäîá�íî ïîëþ ïëîñêîãî êîíäåíñàòîðà êîíå÷íûõ ðàçìåðîâ.Â öåíòðàëüíîé ÷àñòè ó âåðõíåé ãðàíè âûñòóïà ýòîïîëå íàïðàâëåíî â ñòîðîíó îò àäñîðáèðóþùåé ïî�âåðõíîñòè ïåðïåíäèêóëÿðíî åé. Âåëè÷èíà ïîëÿ çàâè�ñèò îò ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó âûñîòîé è øèðèíîé âû�ñòóïà. Ñëåäóåò îæèäàòü, ÷òî äîïîëíèòåëüíîå ýëåê�òðè÷åñêîå ïîëå â îáëàñòè àäñîðáöèè ìîæåò ñóùå�ñòâåííî âëèÿòü íà ðàáîòó îáðàçîâàíèÿ çàðîäûøåéêîíäåíñèðîâàííîé �àçû äâóìÿ ïóòÿìè: çà ñ÷åò âòÿ�ãèâàíèÿ ìîëåêóë âîäû â ïðèïîâåðõíîñòíóþ îáëàñòü,à òàêæå èçìåíåíèÿ îðèåíòàöèè ìîëåêóë. Ïåðâûé ý���åêò ïðèâåäåò ê ïîâûøåíèþ ëîêàëüíîãî äàâëåíèÿïàðà ó ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè, ÷òî îêàæåò ñòèìóëè�ðóþùåå âîçäåéñòâèå íà ïðåîäîëåíèå áàðüåðà íóêëå�àöèè. Âòîðîé ý��åêò, íàîáîðîò, ñêîðåå âñåãî, îêà�æåò äåñòðóêòèâíîå äåéñòâèå íà óñòîé÷èâîñòü çàðî�äûøåé è íóêëåàöèþ â öåëîì. �åçóëüòèðóþùèé ý���åêò îïðåäåëÿåòñÿ áàëàíñîì ýòèõ äâóõ �àêòîðîâ.Êîìïüþòåðíîå ìîäåëèðîâàíèå ïîêàçàëî, ÷òî, êàêè â ñëó÷àå íóêëåàöèè íà áåñêîíå÷íîé ïîâåðõíî�ñòè êðèñòàëëà, íà ïîâåðõíîñòè �ðàãìåíòà �îðìè�
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�èñ. 13. Ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ ïî óãëàì ìåæäóâåêòîðîì äèïîëüíîãî ìîìåíòà ìîëåêóë âîäû è íîð-ìàëüþ ê ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè íà íà÷àëüíîé ñòà-äèè �îðìèðîâàíèÿ ìîíîìîëåêóëÿðíîé ïëåíêè êîí-äåíñàòà íà �ðàãìåíòå êðèñòàëëà éîäèñòîãî ñåðåáðàâûñîòîé â âîñåìü ñëîåâ è ïëîùàäüþ ïîâåðõíîñòè24 � 24 èîíà ïðè òåìïåðàòóðå 273 Ê è ðàçëè÷íûõñðåäíèõ ÷èñëàõ ìîëåêóë íà ïîâåðõíîñòè: 1 � 0:50;2 � 1:49; 3 � 2:60; 4 � 5:60; 5 � 30:54ðóåòñÿ ìîíîìîëåêóëÿðíûé ñëîé âîäû ñ ãåêñàãîíàëü�íîé ñòðóêòóðîé, ïîâòîðÿþùåé ðàñïîëîæåíèå èîíîââ ïåðâîì êðèñòàëëè÷åñêîì ñëîå ïîäëîæêè. Öåíòðûàòîìîâ êèñëîðîäà ìîëåêóë ðàñïîëàãàþòñÿ íà ðàññòî�ÿíèè 2.7�A íàä ïîâåðõíîñòüþ ïîäëîæêè â ïðîìåæóò�êàõ ìåæäó èîíàìè ñåðåáðà. Îòëè÷èå îò ñëó÷àÿ íó�êëåàöèè íà áåñêîíå÷íîé ïîäëîæêå âûÿâëÿåòñÿ òîëü�êî ïðè àíàëèçå îðèåíòàöèîííîãî ïîðÿäêà: ïðèëèï�øèå ê ïîâåðõíîñòè îäèíî÷íûå ìîëåêóëû îðèåíòèðó�þòñÿ ñâîèìè äèïîëüíûìè ìîìåíòàìè â íàïðàâëåíèèîò ïîâåðõíîñòè, ÷òî îòðàæàåòñÿ íà óãëîâîì ðàñïðå�äåëåíèè â âèäå ìàêñèìóìà ïðè � = 0 (ðèñ. 13). Ïðèíàðàùèâàíèè ñëîÿ àäñîðáöèè �îðìèðóþùèåñÿ âîäî�ðîäíûå ñâÿçè â øåñòèçâåííûõ êîëüöàõ ¾íàâÿçûâà�þò¿ îðèåíòàöèè ñ óãëàìè � = 60Æ è � = 120Æ, õà�ðàêòåðíûìè äëÿ äâóìåðíîé ñåòêè âîäîðîäíûõ ñâÿ�çåé ìåæäó ìîëåêóëàìè âîäû (ðèñ. 13). Ïðè óäàëå�íèè îò ïîâåðõíîñòè ìîëåêóëû ñ áîëüøåé âåðîÿòíî�ñòüþ ðàçâîðà÷èâàþòñÿ ñâîèìè àòîìàìè âîäîðîäà âíàïðàâëåíèè îò ïîâåðõíîñòè. Çàìûêàíèå øåñòèçâåí�íûõ êîëåö ñîïðîâîæäàåòñÿ áûñòðûì óìåíüøåíèåì�ëóêòóàöèé ïîëîæåíèÿ z çàðîäûøà íàä ïîâåðõíî�ñòüþ, z � 1Nell NellXi=1 zi(ðèñ. 14), ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î êîëëåêòèâíûõ ý��1146
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�èñ. 14. Ôëóêòóàöèè ñðåäíåãî ðàññòîÿíèÿ z ìî-ëåêóë çàðîäûøà îò ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëè÷åñêîãî�ðàãìåíòà, Æz = ph(z � hzi)2i, â çàâèñèìîñòè îòðàçìåðà çàðîäûøà äëÿ òîé æå ïîäëîæêè, ÷òî è íàðèñ. 13�åêòàõ â ñòàáèëèçàöèè çàðîäûøà. Ïëîñêîñòè ìî�ëåêóë îðèåíòèðîâàíû ïðåèìóùåñòâåííî ïåðïåíäè�êóëÿðíî è ïàðàëëåëüíî ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè, âòî âðåìÿ êàê ïðîìåæóòî÷íûå ïîëîæåíèÿ ìåíåå âå�ðîÿòíû. Êàê è â ñëó÷àå áåñêîíå÷íîé êðèñòàëëè÷å�ñêîé ïîâåðõíîñòè, ìîíîìîëåêóëÿðíàÿ ïëåíêà íà ïî�âåðõíîñòè ïîäëîæêè ñòàíîâèòñÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèóñòîé÷èâîé ïðè äàâëåíèè ïàðà ïðèìåðíî â ñåìü ðàçìåíüøå, ÷åì íàñûùàþùåå ïðè äàííîé òåìïåðàòóðåäàâëåíèå. Òàêèì îáðàçîì, ñòèìóëèðóþùåå äåéñòâèåýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ âûñòóïà ïî÷òè ïîëíîñòüþ êîì�ïåíñèðóåòñÿ åãî äåñòàáèëèçèðóþùèì äåéñòâèåì íàîðèåíòàöèîííûé ïîðÿäîê.Äëÿ èññëåäîâàíèÿ çàâèñèìîñòè ñâîáîäíîé ýíåð�ãèè ïÿòíà êîíäåíñàòà îò åãî òîëùèíû âûïîëíåíûäîïîëíèòåëüíûå êîìïüþòåðíûå ýêñïåðèìåíòû, â êî�òîðûõ ðîñò ïÿòíà âäîëü ïîâåðõíîñòè âûñòóïà ïðè�íóäèòåëüíî îãðàíè÷èâàëñÿ ïîëóñ�åðîé ñ æåñòêèìèñòåíêàìè ðàäèóñà R = 12�A, óñòàíîâëåííîé íàä ïî�âåðõíîñòüþ. Â ýòèõ óñëîâèÿõ ïîñëå çàïîëíåíèÿ ïåð�âîãî ìîíîìîëåêóëÿðíîãî ñëîÿ ïîä ñ�åðîé ðîñò ïÿò�íà ñòàíîâèëñÿ âîçìîæíûì òîëüêî çà ñ÷åò �îðìèðî�âàíèÿ ñëåäóþùèõ ñëîåâ. Íà ðèñ. 15 ïðîâîäèòñÿ ñðàâ�íåíèå çàâèñèìîñòåé ýíåðãèè �èááñà ïðèñîåäèíåíèÿìîëåêóë âîäû äëÿ çàðîäûøà, ðàñòóùåãî âäîëü ïî�âåðõíîñòè áåç îãðàíè÷åíèé è ïîä îãðàíè÷èâàþùåéñ�åðîé. Â ïåðâîì ñëó÷àå íà ïîâåðõíîñòè �îðìèðó�åòñÿ ïÿòíî ìîíîìîëåêóëÿðíîé ïëåíêè, à âî âòîðîìïðè Nell > 35 ÷àñòü ìîëåêóë âûòåñíÿåòñÿ â ñëå�äóþùèå, áîëåå âûñîêèå, ñëîè êîíäåíñàòà, ðîñò êî�òîðûõ ñîïðîâîæäàåòñÿ áîëåå âûñîêèìè çíà÷åíèÿìè
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�G; 10�19 Äæ
�0:5�0:4�0:3�0:2�0:1 1 23 5025 75 100�èñ. 15. Çàâèñèìîñòè ýíåðãèè �èááñà ïðèñîåäèíå-íèÿ ìîëåêóëû ê çàðîäûøó êîíäåíñèðîâàííîé �àçûïðè òîé æå òåìïåðàòóðå è íà ïîâåðõíîñòè �ðàãìåí-òà êðèñòàëëà òîãî æå ðàçìåðà, ÷òî è íà ðèñ. 13, ïðè-âåäåííûå ê ñòàíäàðòíîìó äàâëåíèþ ïàðà â 1 àòì:1 � áåç îãðàíè÷åíèé ðîñòà ïåðâîãî ìîíîìîëåêóëÿð-íîãî ñëîÿ; 2 � ïîä îãðàíè÷èâàþùåé ïîëóñ�åðîé ðà-äèóñà 12�A; 3 � ïîä îãðàíè÷èâàþùåé ïîëóñ�åðîé ñëèøíèì èîíîì éîäà â öåíòðå �ðàãìåíòà, �èêñèðî-âàííîì íà ðàññòîÿíèè 2:81�A îò ïîâåðõíîñòèýíåðãèè �èááñà ïðèñîåäèíåíèÿ. �àáîòà îáðàçîâàíèÿçàðîäûøà èç ïàðà ñ äàâëåíèåì, ñóùåñòâåííî ìåíü�øåì, ÷åì äàâëåíèå íàñûùàþùåãî ïàðà, â îáîèõ ñëó�÷àÿõ ïîëîæèòåëüíà, îäíàêî âî âòîðîì ñëó÷àå íà÷à�ëî �îðìèðîâàíèÿ âòîðîãî ñëîÿ ñîïðîâîæäàåòñÿ áî�ëåå âûñîêèìè çíà÷åíèÿìè ðàáîòû (ðèñ. 16à). Â îò�ëè÷èå îò íóêëåàöèè íà áåñêîíå÷íîé êðèñòàëëè÷å�ñêîé ïîâåðõíîñòè, çäåñü íå íàáëþäàåòñÿ ÿðêî âûðà�æåííûõ îñöèëëÿöèé ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ, êîòîðûåñâèäåòåëüñòâîâàëè áû î ðàçäåëåíèè íà ñòàäèè �îð�ìèðîâàíèÿ îòäåëüíûõ ñëîåâ � êîíòðàñòíàÿ êàðòè�íà ïîñëîéíîé íóêëåàöèè çäåñü â çíà÷èòåëüíîé ñòå�ïåíè ñãëàæåíà íà �îíå îáùåé òåíäåíöèè ìîíîòîí�íîãî óâåëè÷åíèÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèè ïðèñîåäèíåíèÿïî ìåðå óäàëåíèÿ îò ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè. Âåäó�ùèì �àêòîðîì ÿâëÿåòñÿ ýëåêòðè÷åñêîå ïîëå áàçî�âûõ ãðàíåé êðèñòàëëè÷åñêîãî �ðàãìåíòà, íåñóùèõïðîòèâîïîëîæíûå ïîâåðõíîñòíûå çàðÿäû. Ýòî ïîëåñèëüíåå âáëèçè ïîâåðõíîñòè àäñîðáöèè è ìîíîòîí�íî îñëàáåâàåò ïî ìåðå óäàëåíèÿ îò íåå. Âçàèìîäåé�ñòâèå äèïîëüíûõ ìîìåíòîâ ìîëåêóë ñ ýòèì ïîëåìïîíèæàåò ýíåðãèþ òåõ ìîëåêóë, êîòîðûå áëèæå êïîâåðõíîñòè. Ñëåäñòâèåì ìîíîòîííîãî óâåëè÷åíèÿñ ðîñòîì N ïðè N > 35 ýíåðãèè �èááñà ïðèñîåäèíå�íèÿ ÿâëÿåòñÿ ¾ïðîãèá¿ êðèâîé ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ1147
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�èñ. 16. �àáîòà îáðàçîâàíèÿ çàðîäûøà êîíäåíñèðîâàííîé �àçû â òåõ æå óñëîâèÿõ, ÷òî è íà ðèñ. 15, èç ïàðà ñäàâëåíèåì 62:5 Ïà (à) è 313 Ïà (á )(�2A=�N2 = �2G=�N2 > 0), ïðè÷åì ìèíèìóì íàçàâèñèìîñòè A(N) ïðè óâåëè÷åíèè äàâëåíèÿ ïàðàñäâèãàåòñÿ ê áîëüøèì çíà÷åíèÿì N . �àáîòà îáðàçî�âàíèÿ ìîíîìîëåêóëÿðíîãî ñëîÿ ñòàíîâèòñÿ îòðèöà�òåëüíîé åùå äî äîñòèæåíèÿ äàâëåíèåì ïàðà ñâîåãîíàñûùàþùåãî çíà÷åíèÿ ps � 0:6 êÏà [53℄, ÷òî ñâèäå�òåëüñòâóåò î òåðìîäèíàìè÷åñêîé âûãîäíîñòè îáðàçî�âàíèÿ ïëåíêè. Â îáëàñòè, ãäå ïðîèñõîäèò îòêëîíåíèåêðèâîé 2 íà ðèñ. 16, �îðìèðóåòñÿ ìèíèìóì, ãëóáè�íà êîòîðîãî ïðè óâåëè÷åíèè äàâëåíèÿ ïàðà ðàñòåò èäîñòèãàåò 30kBT óæå ïðè äàâëåíèè ïàðà â äâà ðàçàíèæå íàñûùàþùåãî (ðèñ. 16á ). Òàêèì îáðàçîì, ïî�ñëå �îðìèðîâàíèÿ ìîíîìîëåêóëÿðíîãî ñëîÿ áàðüåðñâîáîäíîé ýíåðãèè ïðèâîäèò ê åãî ñòàáèëèçàöèè �ðîñò ñëîÿ â ïåðïåíäèêóëÿðíîì ïîâåðõíîñòè íàïðàâ�ëåíèè îñòàíàâëèâàåòñÿ. Òîëùèíà òåðìîäèíàìè÷åñêèóñòîé÷èâîãî ñëîÿ íà êðèñòàëëè÷åñêîì âûñòóïå óâå�ëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ ïàðà.Óñòîé÷èâîñòü çàðîäûøà êîíäåíñèðîâàííîé �à�çû íà íà÷àëüíîé ñòàäèè �îðìèðîâàíèÿ îïðåäåëÿ�åòñÿ çíàêîì ïåðâîé ïðîèçâîäíîé ýíåðãèè �èááñàïðèñîåäèíåíèÿ ìîëåêóë �G(N;T ) = G(N;T ) ��G(N � 1; T )� �g(p; T ):��G(N;T )�N = �2G(N;T )�N2 :Åñëè �G(N;T ) ðàñòåò ñ N , òî ïðè íåêîòîðîì äàâ�ëåíèè ïàðà çàðîäûø ìîæåò áûòü óñòîé÷èâûì; åñëè�G(N;T ) óìåíüøàåòñÿ ñ ðàçìåðîì çàðîäûøà, òî îíòåðìîäèíàìè÷åñêè íåóñòîé÷èâ è ñóùåñòâóåò êðèòè�÷åñêèé ðàçìåð, îòâå÷àþùèé áàðüåðó íóêëåàöèè. Âû�ñîòà ýòîãî áàðüåðà èìååò ñìûñë ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ
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�èñ. 17. �àáîòà îáðàçîâàíèÿ çàðîäûøà êîíäåíñè-ðîâàííîé �àçû â òåõ æå óñëîâèÿõ, ÷òî è íà ðèñ. 15,èç ïàðà, íàõîäÿùåãîñÿ â ðàâíîâåñèè ñ çàðîäûøåìêðèòè÷åñêîãî çàðîäûøà èç ïàðà, êîòîðûé íàõîäèòñÿâ ðàâíîâåñèè ñ çàðîäûøåì:Aeq = G(N;T )�N� == NG(N � 1; T )� (N � 1)G(N;T ): (53)Ïîñëåäíåå ðàâåíñòâî â (53) ñëåäóåò èç óñëîâèÿ�àçîâîãî ðàâíîâåñèÿ äëÿ õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëàïàðà: � = G(N;T )�G(N � 1; T ). ÏîëîæèòåëüíîñòüAeq îçíà÷àåò òåðìîäèíàìè÷åñêóþ íåóñòîé÷èâîñòü,à îòðèöàòåëüíîñòü � óñòîé÷èâîñòü çàðîäûøà. Íàðèñ. 17 ïðîâîäèòñÿ ñðàâíåíèå çàâèñèìîñòåé Aeq äëÿïÿòíà ìîíîìîëåêóëÿðíîé ïëåíêè è çàðîäûøà, êî�òîðûé ðàñòåò â ïåðïåíäèêóëÿðíîì ïîâåðõíîñòè íà�1148
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lg p [Ïà℄�èñ. 18. �àçìåð çàðîäûøà â çàâèñèìîñòè îò äàâ-ëåíèÿ ïàðà, â ðàâíîâåñèè ñ êîòîðûì îí íàõîäèòñÿ,â òåõ æå óñëîâèÿõ (1, 2, 3 ), ÷òî è íà ðèñ. 15 (ps �äàâëåíèå íàñûùåííîãî ïàðà íàä ïëîñêîé ãðàíèöåéæèäêîé �àçû)ïðàâëåíèè. Êàê ñëåäóåò èç äàííûõ íà ðèñ. 15, â îáëà�ñòè íàðàùèâàíèÿ òîëùèíû ïëåíêè (N > 35, êðèâàÿ2 ) âåëè÷èíà ��G(N;T )=�N > 0, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò�2G(�)=��2 > 0 è ìèíèìóìó íà çàâèñèìîñòè ðàáîòûîáðàçîâàíèÿ A îò òîëùèíû ïëåíêè �. Ïîñëå îáðà�çîâàíèÿ ìîíîìîëåêóëÿðíîãî ñëîÿ ðàáîòà Aeq ñòàíî�âèòñÿ îòðèöàòåëüíîé, à çàðîäûø òåðìîäèíàìè÷åñêèóñòîé÷èâûì â ñîãëàñèè ñ çàâèñèìîñòÿìè íà ðèñ. 16.�ëóáèíà ìèíèìóìà ðàñòåò ïî÷òè ëèíåéíî ñ ðàçìå�ðîì çàðîäûøà è ñîñòàâëÿåò â ðàñ÷åòå íà îäíó ìîëå�êóëó ïðèìåðíî kBT .�àçìåð çàðîäûøà êàê �óíêöèÿ äàâëåíèÿ ïàðàðàññ÷èòûâàåòñÿ îáðàùåíèåì óñëîâèÿ ìàòåðèàëüíî�ãî ðàâíîâåñèÿ � = G(N;T ) � G(N � 1; T ) îòíîñè�òåëüíî N . Äëÿ êîí�èãóðàöèîííîé ÷àñòè õèìè÷åñêî�ãî ïîòåíöèàëà ïàðà � èñïîëüçóåòñÿ �îðìóëà (51)äëÿ èäåàëüíîãî ãàçà. Òåðìîäèíàìè÷åñêàÿ íåóñòîé�÷èâîñòü ïÿòíà ìîíîìîëåêóëÿðíîé ïëåíêè îòíîñè�òåëüíî åå ðîñòà âäîëü ïîâåðõíîñòè è òîðìîæåíèåðîñòà â ïåðïåíäèêóëÿðíîì ïîâåðõíîñòè íàïðàâëå�íèè íàãëÿäíî äåìîíñòðèðóþòñÿ çàâèñèìîñòÿìè ðàç�ìåðà íåîãðàíè÷åííîãî è îãðàíè÷åííîãî â ïëîñêîñòèïîäëîæêè çàðîäûøåé îò äàâëåíèÿ ïàðà (ðèñ. 18).Â ïåðâîì ñëó÷àå íàáëþäàåòñÿ ñèëüíûé ðàçáðîñ òî�÷åê, ïîëîæåíèå êîòîðûõ â îáëàñòè áîëüøèõ ðàçìå�ðîâ áëèçêî ê âåðòèêàëüíîé ïðÿìîé, ïðè÷åì â îáëà�ñòè ìàëûõ ðàçìåðîâ íàáëþäàåòñÿ îáðàòíûé õîä êðè�âîé (�N=�p < 0), îòâå÷àþùèé òåðìîäèíàìè÷åñêîéíåóñòîé÷èâîñòè. Ýòî ñîîòâåòñòâóåò ëàâèíîîáðàçíî�ìó ðîñòó ïëåíêè ïðè ïðåâûøåíèè íåêîòîðîãî çíà�

1 5
2.5 5.0 7.5

r, �A0

2

4

6

f · 4πr2, �A−1

24 3
�èñ. 19. Ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ ðàññòîÿíèé îòëèøíåãî èîíà éîäà íà ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëè÷åñêî-ãî �ðàãìåíòà äî àòîìîâ êèñëîðîäà ìîëåêóë âîäûäëÿ ðàçëè÷íûõ ñðåäíèõ ÷èñåë àäñîðáèðîâàííûõ ìî-ëåêóë âîäû îêîëî èîíà: 1 � 0.60; 2 � 1:66; 3 � 2:64;4 � 3:44; 5 � 4:74. Òåìïåðàòóðà 273 Ê÷åíèÿ äàâëåíèÿ. Âî âòîðîì ñëó÷àå íàáëþäàåòñÿ ïî�ñëåäîâàòåëüíûé ðîñò çàðîäûøà ñ óâåëè÷åíèåì äàâ�ëåíèÿ ïàðà, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò òåðìîäèíàìè÷åñêîéóñòîé÷èâîñòè.Îòäåëüíûå ÷èñëåííûå ýêñïåðèìåíòû âûïîëíåíûñ òî÷å÷íûì êðèñòàëëè÷åñêèì äå�åêòîì â âèäå ëèø�íåãî îòðèöàòåëüíîãî èîíà éîäà, �èêñèðîâàííîãî íàðàññòîÿíèè 2.81�A îò ïîâåðõíîñòè �ðàãìåíòà â ïî�ëîæåíèè, ãäå íàõîäèëñÿ áû èîí éîäà â ñëåäóþùåìêðèñòàëëè÷åñêîì ñëîå. �àçìåùåíèå àäñîðáèðîâàííî�ãî ìàòåðèàëà îêîëî èîíà õàðàêòåðèçóåòñÿ �óíêöèåéðàñïðåäåëåíèÿ ðàññòîÿíèé r ìåæäó èîíîì è ìîëåêó�ëàìè âîäû, f(r) = 4�r2�(r), ãäå �(r) � íîðìèðîâàí�íàÿ íà ïîëíîå ÷èñëî ìîëåêóë áèíàðíàÿ êîððåëÿöèîí�íàÿ �óíêöèÿ. Íà íà÷àëüíîé ñòàäèè �îðìèðîâàíèÿçàðîäûøà ïðèëèïàíèå ìîëåêóë ê ïîâåðõíîñòè ïðî�èñõîäèò â îáëàñòè ïåðâûõ êîîðäèíàöèîííûõ ñëîåâëèøíåãî èîíà. Çàâèñèìîñòü ïëîòíîñòè âåðîÿòíîñòèïðèëèïàíèÿ îò ðàññòîÿíèÿ äî èîíà íîñèò ñèëüíîîñ�öèëëèðóþùèé õàðàêòåð. Ïåðâàÿ ìîëåêóëà ðàñïîëà�ãàåòñÿ èñêëþ÷èòåëüíî íà êîíòàêòíîì ðàññòîÿíèè îòèîíà, îäíàêî óæå äëÿ âòîðîé ìîëåêóëû ñóùåñòâóåòâåðîÿòíîñòü ïðèëèïàíèÿ â îáëàñòè âòîðîé êîîðäè�íàöèîííîé ñ�åðû. Çàïîëíåíèå òðåòüåé êîîðäèíàöè�îííîé ñ�åðû íà÷èíàåòñÿ óæå ñ ïÿòîé çàõâà÷åííîéèç ïàðà ìîëåêóëû (ðèñ. 19). Ïðè äàëüíåéøåì íàðà�ùèâàíèå ðàçìåðà çàðîäûøà çàïîëíåíèå áëèæàéøèõêîîðäèíàöèîííûõ ñëîåâ èîíà ïðîäîëæàåòñÿ âìåñòåñ çàïîëíåíèåì ñëåäóþùèõ ñëîåâ.1149



Ñ. Â. Øåâêóíîâ ÆÝÒÔ, òîì 134, âûï. 6 (12), 2008Òàêèì îáðàçîì, íåñìîòðÿ íà ñèëüíîå ýëåêòðè�÷åñêîå ïîëå èîíà, �îðìèðóþùèéñÿ â åãî îêðåñòíî�ñòè ìîëåêóëÿðíûé êëàñòåð íå ïðåäñòàâëÿåò ñîáîéêîìïàêòíîãî îáðàçîâàíèÿ. Ïðè÷èíîé ýòîãî ÿâëÿåòñÿðàçðûõëÿþùåå äåéñòâèå ñèëüíîíåîäíîðîäíîãî ïîëÿïîâåðõíîñòè. Â ïðèñóòñòâèè èîíà �îðìèðîâàíèå ìî�íîìîëåêóëÿðíîãî ñëîÿ íà÷èíàåòñÿ ïðè áîëåå íèçêîìäàâëåíèè ïàðà, à ïÿòíî íà ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêèâ îêðåñòíîñòè èîíà âñåãäà òåðìîäèíàìè÷åñêè óñòîé�÷èâî � ìåíÿåòñÿ òîëüêî åãî ðàçìåð. Èç çàâèñèìî�ñòåé, ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñ. 15, âèäíî, ÷òî â ïîëåëèøíåãî èîíà ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ ïðèñîåäèíåíèÿ êçàðîäûøó áëèæàéøèõ ê èîíó ìîëåêóë íà íåñêîëü�êî kBT íèæå ñîîòâåòñòâóþùèõ çíà÷åíèé áåç èîíà.Çàõâàò ýòèõ ìîëåêóë ïîâåðõíîñòüþ áóäåò ïðîèñõî�äèòü ïðè äàâëåíèè ïàðà â íåñêîëüêî ðàç ìåíüøåì,÷åì â îòñóòñòâèå èîíà. Îäíàêî, êàê âèäíî èç çàâè�ñèìîñòåé íà ðèñ. 15, ñòèìóëèðóþùåå äåéñòâèå ïîëÿèîíà ðàñïðîñòðàíÿåòñÿ òîëüêî íà ïåðâûå 10�20 ìî�ëåêóë, ïîñëå ÷åãî ðîñò ìîíîìîëåêóëÿðíîãî ïÿòíà íàïîâåðõíîñòè îñòàíîâèòñÿ è çàðîäûø ñòàáèëèçèðóåò�ñÿ. Ýòîò ñöåíàðèé ïîäòâåðæäàåòñÿ è çàâèñèìîñòÿìèðàáîòû îáðàçîâàíèÿ (ñì. ðèñ. 16): íàëè÷èå èîíà ïðè�âîäèò ê äîïîëíèòåëüíîìó ïðîãèáó êðèâîé âíèç. Âðåçóëüòàòå òàêîé äå�îðìàöèè çàâèñèìîñòü ðàáîòûîò ðàçìåðà äîñòèãàåò ìèíèìóìà óæå â îáëàñòè ìà�ëûõ (N < 20) ðàçìåðîâ, ÷òî îçíà÷àåò ñòàáèëèçàöèþìàëûõ çàðîäûøåé â ïàðàõ íèçêîãî äàâëåíèÿ. Ýòîîòðàæàåòñÿ è íà çàâèñèìîñòè ðàçìåðà çàðîäûøà îòäàâëåíèÿ â âèäå ¾êðûëà¿, óõîäÿùåãî â îáëàñòü ìà�ëûõ äàâëåíèé (êðèâàÿ 3 íà ðèñ. 18). Ïîëå èîíà ñïî�ñîáíî ñòàáèëèçèðîâàòü ýêñòðåìàëüíî ìàëûå êëàñòå�ðû, ñîñòîÿùèå èç òðåõ�ïÿòè ìîëåêóë, óæå â ïàðàõ ñäàâëåíèåì íà äâà�òðè ïîðÿäêà íèæå íàñûùàþùåãî.Â òî æå âðåìÿ ñ ðîñòîì ðàçìåðà çàðîäûøà âëèÿíèåïîëÿ èîíà íà çàâèñèìîñòè åãî òåðìîäèíàìè÷åñêèõõàðàêòåðèñòèê îò ðàçìåðà áûñòðî îñëàáëÿåòñÿ.5. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂ îñíîâå ìåõàíèçìà ñòèìóëèðóþùåãî äåéñòâèÿïîäëîæêè ñ êîìïëåìåíòàðíîé ñòðóêòóðîé ëåæèò îá�ðàçîâàíèå íà åå ïîâåðõíîñòè ïåðåõîäíîãî ñëîÿ. Íàíà÷àëüíîé ñòàäèè íóêëåàöèè ïåðåõîäíûé ñëîé ïðåä�ñòàâëÿåò ñîáîé ìîíîìîëåêóëÿðíóþ ïëåíêó. Äàëüíåé�øèé õîä íóêëåàöèè îïðåäåëÿåòñÿ âçàèìîäåéñòâèåìïàðà ñ ïåðåõîäíûì ñëîåì. Õîòÿ �îðìèðîâàíèå êàæ�äîãî ñëîÿ ñîïðÿæåíî ñ ïðåîäîëåíèåì áàðüåðà ñâîáîä�íîé ýíåðãèè, îáðàçîâàíèå êîìïàêòíûõ ìèêðîêàïåëüíà ïîâåðõíîñòè ïåðåõîäíîãî ñëîÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèìåíåå âûãîäíî, ÷åì íàðàùèâàíèå ñëåäóþùèõ ñëîåâ.

Â ìîäåëè ñ îãðàíè÷åíèåì íà êðèòè÷åñêèé ðàçìåðïÿòíà �îðìèðóþùåéñÿ ïëåíêè ýòîò áàðüåð ïîíèæà�åò ñêîðîñòü îáðàçîâàíèÿ ïåðâîãî ñëîÿ ïðèìåðíî íàäåñÿòü ïîðÿäêîâ, îäíàêî ýòîãî íåäîñòàòî÷íî, ÷òîáûîñòàíîâèòü íóêëåàöèþ. Ñëåäóåò îæèäàòü, ÷òî â îò�ñóòñòâèå îãðàíè÷åíèé íà ðàçìåð ïÿòíà êðèòè÷åñêèéðàçìåð óâåëè÷èòñÿ, îòâå÷àþùåå åìó äàâëåíèå ïàðàóìåíüøèòñÿ è áàðüåð äîñòèãíåò âåëè÷èíû, äîñòàòî÷�íîé, ÷òîáû ïðè ýòîì äàâëåíèè áëîêèðîâàòü �îðìè�ðîâàíèå ìîëåêóëÿðíîãî ñëîÿ.Ïåðâûé ìîíîìîëåêóëÿðíûé ñëîé îáðàçóåòñÿ ïðèäàâëåíèè ïàðà íèæå íàñûùàþùåãî. Ïî ìåðå äàëü�íåéøåãî íàðàùèâàíèÿ òîëùèíû ïëåíêè âëèÿíèåïîäëîæêè íà ñòðóêòóðó åå ïîâåðõíîñòè îñëàáåâàåò, àðàâíîâåñíîå äàâëåíèå ïàðà íàä ïëåíêîé ðàñòåò. Åñëèäàâëåíèå íå óâåëè÷èâàòü, òî íóêëåàöèÿ îñòàíîâèòñÿ.Çàâèñèìîñòü ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ îò ñòåïåíè ïî�êðûòèÿ ïîäëîæêè ïðåäñòàâëÿåò çàòóõàþùèå îñöèë�ëÿöèè, ïðè÷åì ðàáîòà ïðèñîåäèíåíèÿ ìîíîòîííîðàñòåò ñ íîìåðîì ñëîÿ. Îñöèëëÿöèè îáóñëîâëåíûñëîèñòîé ñòðóêòóðîé ïëåíêè, à îáùàÿ òåíäåíöèÿ ðî�ñòà ðàáîòû ïðèñîåäèíåíèÿ ê ñëîÿì ñâÿçàíà ñ îñëàá�ëåíèåì ñèë ñöåïëåíèÿ ìîëåêóë ñ êîíäåíñàòîì ïîìåðå óäàëåíèÿ îò ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëà. Óñèëåíèåñèë ñöåïëåíèÿ â áëèæàéøèõ ê ïîâåðõíîñòè ïîäëîæ�êè ñëîÿõ îáåñïå÷èâàåòñÿ çà ñ÷åò íàâÿçàííîé ïîä�ëîæêîé âûñîêîé ñòåïåíè ìîëåêóëÿðíîé óïîðÿäî÷åí�íîñòè. Â ñëåäóþùèõ ñëîÿõ ìîëåêóëÿðíûé ïîðÿäîêîñëàáåâàåò, âìåñòå ñ íèì óìåíüøàþòñÿ ñèëû ñöåïëå�íèÿ ìîëåêóë ñ ïëåíêîé � ðàáîòà ïðèñîåäèíåíèÿ ìî�ëåêóë ïàðà ê çàðîäûøó ìåäëåííî ðàñòåò, à íà çàâè�ñèìîñòè ðàáîòû îáðàçîâàíèÿ îò íîìåðà ñëîÿ îáðàçó�åòñÿ ìèíèìóì, îòâå÷àþùèé òîëùèíå òåðìîäèíàìè�÷åñêè óñòîé÷èâîé ïëåíêè. Òàêîé âèä çàâèñèìîñòè ðà�áîòû îáðàçîâàíèÿ ñâîéñòâåí ïîäëîæêå, îáëàäàþùåéêîìïëåìåíòàðíîé ïî îòíîøåíèþ ê êîíäåíñèðîâàí�íîé �àçå ñòðóêòóðîé. Êîìïëåìåíòàðíîñòü îáåñïå÷è�âàåò ìèíèìàëüíûå âîçìóùåíèÿ â ñòðóêòóðå ñëîåâ è,êàê ñëåäñòâèå, èõ ïîâûøåííóþ óñòîé÷èâîñòü, ÷òî íàðàññòîÿíèÿõ îò ïîäëîæêè, ìåíüøèõ ðàäèóñà ìåæìî�ëåêóëÿðíûõ êîððåëÿöèé, ñïîñîáñòâóåò îáðàçîâàíèþñëîèñòîé ñòðóêòóðû è îñöèëëÿöèÿì ðàáîòû îáðàçî�âàíèÿ. Êàæäîìó ñëîþ íà ïîâåðõíîñòè ïëåíêè ñîîò�âåòñòâóåò ñâîå äàâëåíèå íàñûùåííîãî ïàðà, â ðàâíî�âåñèè ñ êîòîðûì îí íàõîäèòñÿ, îäíàêî èç-çà íàëè÷èÿáàðüåðà íóêëåàöèè �îðìèðîâàíèå ñëîÿ íà÷èíàåòñÿïðè íåêîòîðîì ïåðåñûùåíèè.Ïîëå ìèêðîâûñòóïà ïðÿìîóãîëüíîé �îðìû äåé�ñòâóåò ðàçðóøèòåëüíûì îáðàçîì íà îðèåíòàöèîí�íûé ïîðÿäîê â ïÿòíå àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë,�îðìèðóþùåìñÿ íà åãî âåðøèíå. �åçóëüòàòîì ÿâëÿ�åòñÿ íàðóøåíèå ñëîèñòîé ñòðóêòóðû çàðîäûøà è îò�1150



ÆÝÒÔ, òîì 134, âûï. 6 (12), 2008 Ñòèìóëèðîâàíèå íóêëåàöèè ïàðà : : :ñóòñòâèå áàðüåðîâ íóêëåàöèè. Ýëåêòðè÷åñêîå ïîëåìèêðîâûñòóïà ïðèâîäèò ê ëîêàëüíîìó ïîâûøåíèþäàâëåíèÿ ïàðà íàä åãî âåðøèíîé, ÷òî îêàçûâàåò ñòè�ìóëèðóþùåå äåéñòâèå íà íóêëåàöèþ. Â òî æå âðå�ìÿ ðàçðóøåíèå îðèåíòàöèîííîãî ïîðÿäêà â ïëåíêåóìåíüøàåò åå óñòîé÷èâîñòü è ïîâûøàåò íàñûùàþ�ùåå äàâëåíèå íàä ïëåíêîé. Äåéñòâèÿ ýòèõ âñòðå÷�íûõ �àêòîðîâ ñðàâíèìû ïî âåëè÷èíå è â çíà÷èòåëü�íîé ñòåïåíè âçàèìíî êîìïåíñèðóþòñÿ, òàê ÷òî ïî�âåðõíîñòü íà âåðøèíå êðèñòàëëè÷åñêîãî ìèêðîâû�ñòóïà íå ïðåäñòàâëÿåò áîëåå áëàãîïðèÿòíûõ óñëîâèéñòàáèëèçàöèè çàêðèòè÷åñêèõ çàðîäûøåé.Çàðîäûø êîíäåíñèðîâàííîé �àçû èìååò �îðìóïÿòíà íà ïîâåðõíîñòè ïîäëîæêè. Îí íåóñòîé÷èâ îò�íîñèòåëüíî ðîñòà â íàïðàâëåíèè âäîëü ïîâåðõíîñòèïîäëîæêè è óñòîé÷èâ îòíîñèòåëüíî ðîñòà â ïåðïåí�äèêóëÿðíîì ïîäëîæêå íàïðàâëåíèè: ðàáîòà îáðà�çîâàíèÿ ïðîõîäèò ÷åðåç ìàêñèìóì ïðè óâåëè÷åíèèïëîùàäè ïÿòíà è ÷åðåç ìèíèìóì ïðè óâåëè÷åíèè åãîòîëùèíû. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèì ïðè äîñòèæåíèèïîðîãîâîãî çíà÷åíèÿ äàâëåíèÿ ïàðà íàä ïîäëîæêîéïëåíêà àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë ëàâèíîîáðàçíûìîáðàçîì ïîêðûâàåò âñþ ïîâåðõíîñòü ïîäëîæêè, íîåå ðîñò â ïåðïåíäèêóëÿðíîì ïîäëîæêå íàïðàâëåíèèîñòàíàâëèâàåòñÿ. Ñ óâåëè÷åíèåì äàâëåíèÿ òîëùè�íà ïëåíêè ðàñòåò, à ñ óìåíüøåíèåì óáûâàåò. Ïðèäîñòèæåíèè íàñûùàþùåãî äàâëåíèÿ íàä ïëåíêîé,èìåþùåé òîëùèíó, ïðåâûøàþùóþ ðàäèóñ ìåæìîëå�êóëÿðíûõ êîððåëÿöèé, ïðîèçîéäåò ëàâèíîîáðàçíàÿêîíäåíñàöèÿ ïàðà ñ îáðàçîâàíèåì ïëîòíîé ìàêðîñêî�ïè÷åñêîé �àçû. Ôîðìèðîâàíèå òàêîé ïëåíêè ñîñòî�èò èç ïîñëåäîâàòåëüíûõ íàðàùèâàíèé ìîíîìîëåêó�ëÿðíûõ ñëîåâ. Îáðàçîâàíèå êàæäîãî ñëîÿ ñâÿçàíî ñïðåîäîëåíèåì áàðüåðà ñâîáîäíîé ýíåðãèè. Òîðìîçÿ�ùèå íóêëåàöèþ áàðüåðû ìîãóò áûòü íèâåëèðîâàíûäåéñòâèåì êðèñòàëëè÷åñêèõ äå�åêòîâ íà ïîâåðõíî�ñòè ïîäëîæêè, îäíàêî òî÷å÷íûå êðèñòàëëè÷åñêèåäå�åêòû íå ñïîñîáíû îêàçàòü ñóùåñòâåííîãî âëèÿ�íèÿ íà �îðìèðîâàíèå ìàêðîñêîïè÷åñêîé êîíäåíñè�ðîâàííîé �àçû. Ìîæíî îæèäàòü, ÷òî ïðîòÿæåííûåäå�åêòû òèïà ðàçëîìîâ è òðåùèí îêàæóòñÿ çäåñüçíà÷èòåëüíî áîëåå ý��åêòèâíûìè.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå �ÔÔÈ (ãðàíò�08-02-90001-Áåë�à).ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. P. E. Wagner, D. Kaller, A. Vrtala et al. Phys. Rev.E 67, 021605 (2003).
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