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Ïî÷òè âñå ïðèðîäíûå è òåõíîãåííûå íàíîñèñòåìû
íàõîäÿòñÿ âäàëè îò ðàâíîâåñèÿ è ýâîëþöèîíèðóþò âî
âðåìåíè, ïðèáëèæàÿñü ê ðàâíîâåñíîìó ñîñòîÿíèþ.
Ýâîëþöèîííûõ ìàðøðóòîâ ó íàíîñèñòåì ìíîæåñòâî,
íî ïðè êàæäîì èç íèõ â ëþáîé ìîìåíò âðåìåíè íàíî-
÷àñòèöû íàõîäÿòñÿ â ðàçíîì ñîñòîÿíèè âñëåäñòâèå
âëèÿíèÿ ñëó÷àéíûõ ôàêòîðîâ íà çàðîæäåíèå è ðîñò
íàíî÷àñòèö. Ñïîñîáíîñòü íàíî÷àñòèö íàõîäèòüñÿ â
ðàçíûõ ñîñòîÿíèÿõ âñëåäñòâèå ñëó÷àéíûõ ïåðåõîäîâ
èç îäíîãî ñîñòîÿíèÿ â äðóãîå ìîæíî íàçâàòü âàðèà-
áåëüíîñòüþ [1]. Â ðåçóëüòàòå âàðèàáåëüíîñòè íàíî÷à-
ñòèöû ñèñòåìû èìåþò ðàçíûå ýëåêòðè÷åñêèå, ìàã-
íèòíûå, îïòè÷åñêèå è ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà [2, 3].
Îíè îòëè÷àþòñÿ òàêæå ïî ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè è
òåðìè÷åñêîé óñòîé÷èâîñòè [4]. Ýòî ïðåäîïðåäåëÿåò
èíòåðåñ ê ÿâëåíèþ âàðèàáåëüíîñòè, èíôîðìàöèÿ î
êîòîðîì â òîé èëè èíîé ìåðå ñîäåðæèòñÿ â áîëüøèí-
ñòâå ðàáîò, íàïðàâëåííûõ íà îïòèìèçàöèþ ïîëó÷åíèÿ
è èñïîëüçîâàíèÿ íàíî÷àñòèö [5, 6]. Ïðåäñòàâèòü äàí-
íóþ èíôîðìàöèþ â îäíîé ñòàòüå íåâîçìîæíî. Ïîýòî-
ìó ìû çàòðîíóëè òîëüêî òå âîïðîñû, êîòîðûå áûëè
ðàññìîòðåíû íà êàôåäðå ðàäèîõèìèè õèìè÷åñêîãî
ôàêóëüòåòà ÌÃÓ.

Ïðè÷èíû âàðèàáåëüíîñòè íàíîñèñòåì
Ñîâìåñòíîå âçàèìîäåéñòâèå àòîìîâ ïðèâîäèò ê

ñèíõðîíèçàöèè ìîëåêóëÿðíûõ ôëóêòóàöèé è óâåëè÷å-
íèþ èõ ìàñøòàáà ïðè ðîñòå íàíî÷àñòèö. Íàäìîëå-
êóëÿðíûå ôëóêòóàöèè õàðàêòåðíû íå òîëüêî äëÿ íà-
íî÷àñòèö, íî è äëÿ áîëåå êðóïíûõ òåë, ó êîòîðûõ
ôëóêòóàöèè íåòðóäíî âûÿâèòü in situ.
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Íà ïîâåðõíîñòè ðàñòóùèõ íàíî÷àñòèö äåéñòâóåò ìåõàíèçì ñèíõðîíèçàöèè ìîëåêóëÿðíûõ
ôëóêòóàöèé, óâåëè÷èâàþùèé èõ ìàñøòàá âïëîòü äî ìàêðîñêîïè÷åñêîãî. Âñëåäñòâèå ýòîãî
êèíåòè÷åñêîå óðàâíåíèå äëÿ ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ íàíî÷àñòèö ïî ñîñòîÿíèÿì ïðèáëèæà-
åòñÿ ê óðàâíåíèþ Ôîêêåðà-Ïëàíêà, ÷òî ýêñïåðèìåíòàëüíî óñòàíîâëåíî íà ïðèìåðå íàíî÷àñ-
òèö ðàçíîé ïðèðîäû. Â ðÿäå ñóñïåíçèé è àýðîçîëåé, ãäå îáðàçóþòñÿ óïîðÿäî÷åííûå àãðåãàòû
íàíî÷àñòèö, àãðåãèðîâàíèå ïðîèñõîäèò ìíîãîñòàäèéíî, ïðè÷åì íà êàæäîé ñòàäèè èçìåíåíèå
ôóíêöèè ðàñïðåäåëåíèÿ àãðåãàòîâ ïî ðàçìåðó òàêæå îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì Ôîêêåðà-
Ïëàíêà. Ìíîãîñòàäèéíîå àãðåãèðîâàíèå çàâåðøàåòñÿ òåì, ÷òî â ñèñòåìå ïîÿâëÿþòñÿ ÷àñòè-
öû ñ ìíîãîóðîâíåâîé èåðàðõè÷åñêîé òåêñòóðîé, ñòðåìÿùèåñÿ ïðèíÿòü ïîëèýäðè÷åñêóþ ôîð-
ìó. Ïåðå÷èñëåííûå îñîáåííîñòè íàíîñèñòåì ìîæíî òðàêòîâàòü êàê ïðîÿâëåíèå âàðèàáåëü-
íîñòè è ñïîñîáíîñòè ñèñòåì ê ñàìîîðãàíèçàöèè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: íàíî÷àñòèöû, ôëóêòóàöèè, ñêîðîñòü ðîñòà, àãðåãàöèÿ, ñàìîîðãà-
íèçàöèÿ, óðàâíåíèå Ôîêêåðà–Ïëàíêà.

Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíû äàííûå î ðîñòå íèòåâèäíîãî
ìèêðîêðèñòàëëà ãèïñà CaSO4·2H2O â îäíîðîäíîì
ïåðåñûùåííîì ðàñòâîðå, èìåþùåì ïîñòîÿííóþ òåì-
ïåðàòóðó. Ìèêðîêðèñòàëëû ëåæàëè íà äíå èçìåðè-
òåëüíîé êþâåòû, ÷åðåç êîòîðóþ ñ ïîñòîÿííîé ñêîðîñ-
òüþ ïðîòåêàë ðàñòâîð, ïðè÷åì ãðàäèåíòû êîíöåíòðà-
öèè è òåìïåðàòóðû â ðàñòâîðå ïðàêòè÷åñêè îòñóò-
ñòâîâàëè [7]. Òîðöåâûå ãðàíè (001) ìèêðîêðèñòàëëîâ,
èìåâøèå ïðîòÿæåííîñòü 0,5–1,5 ìêì, íàðàñòàëè ïî
ìåõàíèçìó ïîñëîéíîãî ðîñòà, ÷òî áûëî âèäíî ïî èõ
ðåëüåôó. ×àñòîòà ïîÿâëåíèÿ ñëîåâ ðîñòà è èõ òîëùè-
íà îïðåäåëÿëèñü ñëó÷àéíûìè ôàêòîðàìè è êîëåáàëèñü
â øèðîêèõ ïðåäåëàõ. Â ðåçóëüòàòå ñêîðîñòü Gi ðîñòà
ãðàíåé, îïðåäåëåííàÿ ïóòåì èçìåðåíèÿ ïðèðàùåíèé

Ðèñ. 1. Ñêîðîñòü ðîñòà ãðàíè (001) ìèêðîêðèñòàëëà äèãèäðà-
òà ñóëüôàòà êàëüöèÿ â ïîòîêå âîäíîãî ðàñòâîðà ïðè 291 Ê
(ïåðåñûùåíèå ðàñòâîðà S0 = 7,6, ñêîðîñòü ïîòîêà – 5·10–5 ì/ñ,

ïðîòÿæåííîñòü ãðàíè l = 1 ìêì).

 5 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 5
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äëèíû êàæäîãî ìèêðîêðèñòàëëà çà ìàëîå âðåìÿ, ïðå-
òåðïåâàëà ôëóêòóàöèè. Àìïëèòóäà ôëóêòóàöèé íå çà-
âèñåëà îò ïðîòÿæåííîñòè ãðàíåé âî âñåì èçó÷åííîì
èíòåðâàëå èõ ðàçìåðîâ âïëîòü äî 500 íì. Ïîýòîìó
ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî àíàëîãè÷íûå ôëóêòóàöèè õàðàê-
òåðíû è äëÿ áîëåå ìåëêèõ êðèñòàëëîâ.

Ôëóêòóàöèè ñêîðîñòè ðîñòà ïðèâîäÿò ê ñóùåñòâåí-
íûì ðàçëè÷èÿì â ñâîéñòâàõ ÷àñòèö, óêðóïíÿþùèõñÿ â
îäèíàêîâûõ óñëîâèÿõ.

Íà ðèñ. 2,à èçîáðàæåíû ìèêðîêðèñòàëëû
CaSO4·0,5H2O, êîòîðûå íåêîòîðîå âðåìÿ íàðàùèâàëè
â ïåðåìåøèâàåìîì ôîñôîðíîêèñëîì âîäíîì ðàñòâîðå,
ñîäåðæàùåì 0,02 ìîëü/äì3 Eu2(SO4)3. Ïðè èñõîäíîì
ïåðåñûùåíèè ðàñòâîðà

      S0 = C0/C∞ = 7,6,

ãäå C0 è C∞ – êîíöåíòðàöèÿ ñóëüôàòà êàëüöèÿ â èñ-
õîäíîì è íàñûùåííîì ðàñòâîðàõ. Èçîáðàæåíèå ïîëó-
÷åíî â ðàñòðîâîì ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå, ðàáîòàþ-
ùåì â ðåæèìå êàòîäîëþìèíåñöåíöèè, îáåñïå÷èâàþ-
ùåì ïðîïîðöèîíàëüíîñòü èíòåíñèâíîñòè ñâå÷åíèÿ
ìèêðîêðèñòàëëîâ êîëè÷åñòâó çàõâà÷åííîãî èìè Eu. Íà
2, á ïðèâåäåíà ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ìèêðîó÷àñòêîâ
îáúåìîì 106 íì3 â êðèñòàëëå ïî êîëè÷åñòâó ñîäåð-
æàùåãîñÿ â íèõ Eu. Âèäíî, ÷òî ìíîãèå ó÷àñòêè çà-
õâàòûâàþò çíà÷èòåëüíî áîëüøå Eu, ÷åì ñîñåäíèå â
òåõ æå óñëîâèÿõ. Àíàëîãè÷íûå íàáëþäåíèÿ áûëè îïè-
ñàíû íåîäíîêðàòíî [8, 9], íî îñòàâàëîñü íåÿñíûì,
ñóùåñòâóåò ëè ñâÿçü ìåæäó îáíàðóæåííûìè ðàçëè÷è-
ÿìè è îòëè÷èåì óñëîâèé ðîñòà ÷àñòèö. Ìèêðîêðèñ-
òàëëû CaSO4·0,5H2O ðîñëè â ãàðàíòèðîâàííî îäèíà-
êîâûõ óñëîâèÿõ, îäíàêî èìåëè ìàêðîñêîïè÷åñêèå ðàç-
ëè÷èÿ.

Õàðàêòåðèñòèêè âàðèàáåëüíîñòè
Âñëåäñòâèå âàðèàáåëüíîñòè ñîñòîÿíèå êàæäîé ÷à-

ñòèöû îïðåäåëÿåòñÿ ìíîæåñòâîì ïàðàìåòðîâ ñîñòîÿ-
íèÿ {Xi}, à ïîëíîé õàðàêòåðèñòèêîé ñèñòåìû ÿâëÿåòñÿ
ìíîãîìåðíàÿ ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ïî ñîñòî-
ÿíèÿì

                             (1)

ãäå Nx – ÷èñëî ÷àñòèö, ó êîòîðûõ â ìîìåíò t çíà÷å-
íèÿ ïàðàìåòðîâ ñîñòîÿíèÿ íå ïðåâûøàþò {Xi}, ð –
÷èñëî ïàðàìåòðîâ, îäíîçíà÷íî õàðàêòåðèçóþùèõ ÷àñ-
òèöû. Ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ îïðåäåëÿåò ïàðöèàëü-
íûé êîýôôèöèåíò âàðèàöèè Êi äàííîãî ïàðàìåòðà ñî-
ñòîÿíèÿ

                  (2)

ãäå N – îáùåå ÷èñëî ÷àñòèö â ñèñòåìå, Xi – ñðåäíåå
çíà÷åíèå ïàðàìåòðà ñîñòîÿíèÿ. Ïîëíóþ âàðèàáåëü-
íîñòü ÷àñòèö õàðàêòåðèçóåò ñóììà

                                          (3)

Ïðè ñîêðàùåííîì îïèñàíèè ñèñòåìû èíôîðìàòèâ-
íûìè ÿâëÿþòñÿ îäíîìåðíûå ôóíêöèè

                          (4)

ãäå Xn – ïàðàìåòð ñîñòîÿíèÿ, íà êîòîðûé îáðàùàåòñÿ
âíèìàíèå, à èíòåãðèðîâàíèå âåäåòñÿ ïî âñåì ïàðà-
ìåòðàì, êðîìå Xn. Ïðèìåð îäíîìåðíîé ôóíêöèè ïðè-
âåäåí íà ðèñ. 2, á.

Ðèñ. 2. Ìèêðîêðèñòàëëû ïîëóãèäðàòà ñóëüôàòà êàëüöèÿ ïîñëå íà-
ðàùèâàíèÿ â ôîñôîðíîêèñëîì âîäíîì ðàñòâîðå, ñîäåðæàùåì

ñóëüôàò Eu (III). Ìèêðîñêîï JEM–100Â

                                                    à
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Óðàâíåíèå âàðèàáåëüíîñòè
Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïîêàçàëè, ÷òî åñëè

âåùåñòâî, îáðàçóþùåå ÷àñòèöû, ââåäåíî â ñèñòåìó
îäíîêðàòíî ïðè t → 0, òàê ÷òî åãî êîíöåíòðàöèÿ â
ñðåäå C «ìãíîâåííî» óâåëè÷èâàåòñÿ äî C0, à äàëåå
îáðàçîâàíèå ÷àñòèö ïðîèñõîäèò áåç ïðèòîêà âåùåñòâà
â ñèñòåìó (ñèñòåìà çàêðûòà), òî ôóíêöèÿ  ϕ( Xn, t)
âíà÷àëå áëèçêà ê ýêñïîíåíòå, à çàòåì ñòàíîâèòñÿ êî-
ëîêîëîîáðàçíîé è óøèðÿåòñÿ ñ òå÷åíèåì âðåìåíè.

Íà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà ïîêàçàòå-
ëÿ âàðèàáåëüíîñòè ðàçìåðà Xn = li  íàíîêðèñòàëëîâ,
êîòîðûå çàðîæäàþòñÿ â ñðåäå ñ èíòåíñèâíîñòüþ J è
ðàñòóò ñî ñðåäíåé ñêîðîñòüþ Gi ïðè ôëóêòóàöèÿõ
ðàçìåðà ñî ñðåäíåé àìïëèòóäîé −ai = const. Ïðè ðàñ-
÷åòàõ ïðèíÿòî, ÷òî íà ïåðâîé ñòàäèè ýâîëþöèè ôóíê-
öèÿ ϕ( li, t) èçìåíÿåòñÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ óðàâíåíèåì
Ôîêêåðà−Ïëàíêà â ôîðìå

                       (5)

ïðè

                                (6)

                              (7)

                                       (8)

Çäåñü J0 è G0 – õàðàêòåðèñòè÷åñêèå ñêîðîñòè çàðîæ-
äåíèÿ è ðîñòà; Cl, Ñ∞ – êîíöåíòðàöèÿ â ñðåäå, íàõî-

äÿùåéñÿ â äèíàìè÷åñêîì ðàâíîâåñèè ñ íàíîêðèñòàë-
ëîì ðàçìåðîì li è ñ ìàêðîêðèñòàëëîì ñîîòâåòñòâåí-
íî; m è n – ïîêàçàòåëè ÷óâñòâèòåëüíîñòè çàðîæäåíèÿ
è ðîñòà ê ïåðåñûùåíèþ. Ïðè ýòîì

       

ãäå l0 è lk – âåëè÷èíû, õàðàêòåðèçóþùèå èíòåðâàë
ðàçìåðîâ, â êîòîðîì èìååòñÿ ñóùåñòâåííàÿ çàâèñè-
ìîñòü Cl îò l.

Â ðàñ÷åòàõ ïðèíÿòî òàêæå, ÷òî ôîðìà íàíîêðè-
ñòàëëîâ áëèçêà ê êóáó, G0 è −ai  íå çàâèñÿò îò li, à
ïåðåõîä íàíîêðèñòàëëîâ â àãðåãàòû íå ëèøàåò èõ âîç-
ìîæíîñòè ðîñòà; S0 ≡ C0 /Ñ∞ = 105, m = 5, n = 1,
lk = 5 íì, l0 = 1 íì, −ai /A ≡ Pe ≤ 1, ãäå A = [G0 G∞/
J0 ρ]1/4; S0

−3/4 – õàðàêòåðíûé ðàçìåð íàíîêðèñòàëëîâ
â êîíöå ñòàäèè çàðîæäåíèÿ è ðîñòà, ρ – êîëè÷åñòâî
âåùåñòâà â åäèíèöå îáúåìà íàíîêðèñòàëëà. Â êà÷å-
ñòâå õàðàêòåðíîãî âðåìåíè ïðîöåññà èñïîëüçîâàíà
âåëè÷èíà t0 = A/(G0 S0).

Ðåøåíèå óðàâíåíèÿ (5) ïðè óñëîâèÿõ (7)−(8) èëè
äðóãèõ êðàåâûõ óñëîâèÿõ, ñîîòâåòñòâóþùèõ ýêñïåðè-
ìåíòó, ñîãëàñóåòñÿ ñ îïûòíûìè äàííûìè î ñèñòåìàõ,
ïðèâåäåííûìè â òàáë. 1, 2 [10, 11].

Âåëè÷èíû −ai è G0 ìîãóò ñëóæèòü èñòî÷íèêîì èí-
ôîðìàöèè î ìåõàíèçìå ïðîöåññîâ, ïðèâîäÿùèõ ê âà-
ðèàáåëüíîñòè ÷àñòèö. Èç îïûòíûõ äàííûõ ñëåäóåò,
÷òî íà ðàííåé ñòàäèè ýâîëþöèè èññëåäîâàííûõ ñèñ-
òåì ñêîðîñòü G0 è àìïëèòóäà −ai ïðàêòè÷åñêè íå çà-
âèñÿò îò li. Ýòîò ôàêò ìîæíî ñ÷èòàòü óêàçàíèåì íà
òî, ÷òî íàíî÷àñòèöû ðàñòóò ïîñëîéíî. Òàêîé ìåõà-
íèçì ðîñòà ìíîãîêðàòíî íàáëþäàëè ó êðóïíûõ êðèñ-
òàëëîâ [12]. Îäíàêî ýòè íàáëþäåíèÿ íå îçíà÷àëè, ÷òî
ïîñëîéíûé ðîñò ÿâëÿåòñÿ îñíîâíîé ôîðìîé óêðóïíå-
íèÿ ÷àñòèö íàíîìåòðîâîãî ðàçìåðà, à äàííûå î âåëè-
÷èíå {ai} ïîçâîëÿþò ýòî óòâåðæäàòü. Âåëè÷èíó −ai
ìîæíî ïðåäñòàâèòü êàê õàðàêòåðèñòèêó îáðàçîâàíèÿ
äâóìåðíûõ êëàñòåðîâ íà ãðàíÿõ íàíîêðèñòàëëà:

                 ,                           (9)

ãäå –nf – ÷èñëî ìîëåêóë â êëàñòåðå â ìîìåíò çàâåð-
øåíèÿ åãî ðàñïðîñòðàíåíèÿ ïî ïîâåðõíîñòè; v0 –
îáúåì, çàíèìàåìûé ìîëåêóëîé âíóòðè íàíî÷àñòèöû;
qi – ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè, îòâåòñòâåííîé çà èçìåíå-
íèå li. Íåêîòîðûå çíà÷åíèÿ –nf , ðàññ÷èòàííûå ïî äàí-
íûì î çíà÷åíèè −ai, ïðèâåäåíû â òàáë. 2, ãäå ïîêàçà-
íî, ÷òî ó âñåõ ñèñòåì nf >>1, ò.å. ôëóêòóàöèè èìåþò
íàäìîëåêóëÿðíûé ìàñøòàá.

Ïî-âèäèìîìó, îáðàçîâàíèå äâóìåðíûõ êëàñòåðîâ
ÿâëÿåòñÿ òåì ìåõàíèçìîì, êîòîðûé ìîæåò ïðèâî-

Ðèñ. 3. Ïîêàçàòåëü âàðèàáåëüíîñòè ðàçìåðà íàíî÷àñòèö, ðàññ÷è-
òàííûé ïî ìîäåëè (5)–(8) äëÿ çàêðûòîé îäíîðîäíîé ñèñòåìû

6 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 5
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äèòü ê íàäìîëåêóëÿðíûì ôëóêòóàöèÿì ñêîðîñòè ðî-
ñòà íàíî÷àñòèö. Åñëè ïðèíÿòü, ÷òî íå òîëüêî ðàçìåð,
íî è îñòàëüíûå íåçàâèñèìî ìåíÿþùèåñÿ ïàðàìåòðû
ñîñòîÿíèÿ íàíî÷àñòèö ôëóêòóèðóþò êâàçèíåçàâèñèìî
(ïðèíöèï àääèòèâíîñòè ôëóêòóàöèé), òî óðàâíåíèå
ìîæíî îáîáùèòü íà âñå {Xi} â âèäå

                  (10)

ãäå Dij – êîýôôèöèåíò ôëóêòóàöèè ïàðàìåòðà Xi ïðè
äàííîì ïàðàìåòðå Xj. Â óðàâíåíèè (10) êàæäûé èç
ïàðàìåòðîâ Xi ÿâëÿåòñÿ ôóíêöèåé ïàðàìåòðîâ {yi}
ñîñòîÿíèÿ ñðåäû, ÷òî îòðàæàþò ôóíêöèè

Gi = G({Xi}, { yi }),                             (11)

Dij = D({Xi}, { yi }),                             (12)

êîòîðûå ïîäëåæàò îïðåäåëåíèþ. Ôóíêöèè (11) õàðàê-
òåðèçóþò íàïðàâëåííîå èçìåíåíèå ñîñòîÿíèÿ ñèñòå-

ìû, ò.å. åå óïîðÿäî÷èâàíèå â ïðîñòðàíñòâå Xi, à ôóí-
êöèè (12) îïèñûâàþò õàîòèçàöèþ ñîñòîÿíèÿ ñèñòåìû.

Íàïðàâëåííî-õàîòè÷åñêîå äâèæåíèå íàíî÷à-
ñòèö â ïðîñòðàíñòâå ñâîéñòâ

Ïðèìåíèòåëüíî ê êîîðäèíàòàì ÷àñòèöû â ýâêëèäî-
âîì ïðîñòðàíñòâå âåëè÷èíà Gi ðàâíà ñêîðîñòè íà-
ïðàâëåííîãî ïåðåìåùåíèÿ, à âåëè÷èíà Dij õàðàêòåðè-
çóåò õàîòè÷åñêîå äâèæåíèå. Åñëè ÷àñòèöà íå ðàñòåò
è íå ó÷àñòâóåò â õèìè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ ñ îêðóæàþùåé
ñðåäîé, òî êîýôôèöèåíò Dij îòðàæàåò áðîóíîâñêîå
äâèæåíèå è ñìåùåíèå ÷àñòèö òóðáóëåíòíûìè ïóëüñà-
öèÿìè ñêîðîñòè ñðåäû. Åñëè ÷àñòèöà ðàñòåò, òî îíà
ïðèõîäèò â äîïîëíèòåëüíîå õåìîðåàêòèâíîå äâèæåíèå
ðîñòà [13]. Ýòî äâèæåíèå âûçâàíî òåì, ÷òî ïðè ðîñ-
òå ÷àñòèöà ïîãëîùàåò ìîëåêóëû ñðåäû, à ñëåäîâà-
òåëüíî, íå ïîëó÷àåò èìïóëüñà îòäà÷è, êîòîðûé ïîëó-
÷àëà áû, åñëè áû ìîëåêóëû ñðåäû íå ïîãëîùàëèñü
åþ, à ïîñëå ñòîëêíîâåíèÿ ñ ÷àñòèöåé óõîäèëè áû îá-

Ò à á ë è ö à  1

Õàðàêòåðèñòèêè íàíî÷àñòèö, îáðàçîâàâøèõñÿ ïðè êîíäåíñàöèè ïàðîâ

Âåùåñòâî Ãàç-íîñèòåëü Ôîðìà ÷àñòèö l , íì a, íì 

ZrCl4 He Ñ 79±3 2,4 

CsJ Ar ÏÏ 4,4±0,2 0,34 

NH4Br Ar ÏÏ 41±1 9,2 

NH4Cl Ar ÏÏ 9,5±0,3 1,1 

Ñ – ñôåðîèäû, ÏÏ – ïðÿìîóãîëüíûå ïàðàëëåëåïèïåäû.

Í – íèòåâèäíûå êðèñòàëëû, Ñ – ñôåðîèäû, ÃÏ – ãåêñàãîíàëüíûå ïðèçìû,
Ïë – ïëàñòèíû.

Ò à á ë è ö à  2

Õàðàêòåðèñòèêè íàíî÷àñòèö íåêîòîðûõ âåùåñòâ, îñàæäåííûõ èç âîäíûõ
ðàñòâîðîâ

Âåùåñòâî Ôîðìà ÷àñòèö li , íì 1ia , íì fn  

1l =1,53±0,02 0,5 10 
BaSO4 Í 

2l =8,0±0,1 1,0 1,5·102 

BaCO3 Ñ 4,16±0,04 1,0 7·102 

CaF2 Ñ 4,0±0,3 0,08 2·102 

Fe(OH)3 Ñ 1,75±0,09 0,035 10 

Ca3(PO4)2 Ñ 29,2±0,3 2,2 3·104 

CaSO4·0,5H2O ÃÏ 110±5 1,3±0,1 2·105 

Ca5(PO4)3OH Ïë − − − 
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Ðèñ. 4. Ïñåâäîìîíîêðèñòàëë ïîëóãèäðàòà ñóëüôàòà êàëüöèÿ.
Íà âñòàâêå ôèãóðû êðàòêîâðåìåííîãî òðàâëåíèÿ âîäîé

ðàòíî â ñðåäó. Ïîãëîùåíèå ìîëåêóë ïðîèñõîäèò íå
ðàâíîìåðíî ïî ïîâåðõíîñòè, à ñîñðåäîòî÷åíî íà ó÷à-
ñòêàõ, ãäå ðàçâèâàþòñÿ äâóìåðíûå êëàñòåðû. Â ðå-
çóëüòàòå ÷àñòèöà ïåðåìåùàåòñÿ â òîì íàïðàâëåíèè,
ãäå èìååòñÿ áîëüøå êëàñòåðîâ. À òàê êàê ÷àñòèöà
ïîäâåðæåíà âðàùàòåëüíîé äèôôóçèè, òî íàïðàâëåíèå
äâèæåíèÿ ÷àñòèöû âñå âðåìÿ èçìåíÿåòñÿ, ò.å. îíî
ñòàíîâèòñÿ õàîòè÷íûì. Òî æå ïðîèñõîäèò, åñëè ÷àñ-
òèöà ïîãëîùàåò âåùåñòâî ñðåäû â ðåçóëüòàòå òîïîõè-
ìè÷åñêîãî ïðîöåññà, ëîêàëèçîâàííîãî â ðåàêöèîííûõ
çîíàõ íà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèöû. Õåìîðåàêòèâíîå äâè-
æåíèå îáíàðóæåíî âî ìíîãèõ ñèñòåìàõ, ñîäåðæàùèõ
òâåðäûå ÷àñòèöû ðàçìåðîì 10–30 ìêì. Îäíàêî òåî-
ðåòè÷åñêèé àíàëèç ïîêàçàë, ÷òî êîýôôèöèåíòû Dij äëÿ
õåìîðåàêòèâíîãî äâèæåíèÿ ìîãóò áûòü ñóùåñòâåííû-
ìè è â íàíîìåòðîâîì äèàïàçîíå ðàçìåðîâ.

Ïðèìåíèòåëüíî ê ôîðìå è ñòðóêòóðå ÷àñòèö äèíà-
ìè÷åñêèå ôóíêöèè (11) è (12) õàðàêòåðèçóþò ëèêâèäà-
öèþ ðîñòîâûõ ñòðóêòóðíûõ äåôåêòîâ è ïåðåõîä íå-
ðàâíîâåñíîãî ãàáèòóñà ÷àñòèö ê ðàâíîâåñíîìó. Ýòè
ôóíêöèè â îáùåé ôîðìå íå èçâåñòíû, íî èçìåðåíèå
ñêîðîñòåé èçîòîïíîãî îáìåíà íàíîêðèñòàëëîâ BaSO4,
SrSO4, EuPO4, BaCO3 ñî ñðåäîé ïðèâîäèò ê âûâîäó,
÷òî ïåðâîíà÷àëüíî â êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå êàæäî-
ãî íàíîêðèñòàëëà ñîäåðæèòñÿ ìíîæåñòâî âàêàíñèé,
êîòîðûå ñ òå÷åíèåì âðåìåíè äèôôóíäèðóþò èç îáúå-
ìà ê ïîâåðõíîñòè íàíîêðèñòàëëà, ãäå çàïîëíÿþòñÿ
ìîëåêóëàìè, ïîñòóïàþùèìè èç ñðåäû [14]. Â äàííîì
ñëó÷àå ñêîðîñòü óïîðÿäî÷èâàíèÿ Gi îïðåäåëÿåòñÿ
äèôôóçèîííûì ïîòîêîì âàêàíñèé, à êîýôôèöèåíò
Dij – ðàçëè÷èåì ñîäåðæàíèÿ âàêàíñèé â ÷àñòèöàõ, êî-
òîðûå ðîñëè ñ ðàçíîé ñêîðîñòüþ. Êîëè÷åñòâåííûõ
äàííûõ îá èçìåíåíèè ôîðìû íàíîêðèñòàëëîâ íàêîïëå-
íî ìàëî. Ïðàâäà, âûÿâëåíî, ÷òî ó ïëàñòèí÷àòûõ íà-
íîêðèñòàëëîâ ãèäðîêñèàïàòèòà áîêîâûå ïîâåðõíîñòè
ïëàñòèí, èçíà÷àëüíî ìîëåêóëÿðíî-øåðîõîâàòûå, ñî
âðåìåíåì ñòàíîâÿòñÿ ñòóïåí÷àòûìè, õîòÿ îñíîâàíèÿ
ïëàñòèí, ñîñòàâëåííûå ìîëåêóëÿðíî–ãëàäêèìè ãðàíÿ-
ìè (001), íå èçìåíÿþòñÿ [15].

Ýâîëþöèÿ àãðåãàòîâ íàíî÷àñòèö
Ýêñïåðèìåíòû ïîêàçàëè, ÷òî â ñèñòåìàõ, ïðåäñòàâ-

ëåííûõ â òàáë. 1, 2, àãðåãèðîâàíèå ïðîèñõîäèò ïîñòà-
äèéíî. Â âîäíîé ñóñïåíçèè ñóëüôàòà áàðèÿ íàíîêðèñ-
òàëëû, èçíà÷àëüíî èìåþùèå ïðåèìóùåñòâåííî íèòå-
âèäíóþ ôîðìó, ñîáèðàþòñÿ â öèêëè÷åñêèå àãðåãàòû,
êîòîðûå ñëèïàþòñÿ â “ïàêåòû”, ïîñòåïåííî ïðèíèìàþ-
ùèå ôîðìó ãåêñàãîíàëüíûõ ïðèçì. Âïîñëåäñòâèè ïðè-
çìàòè÷åñêèå àãðåãàòû îáúåäèíÿþòñÿ â öèêëè÷åñêèå
àãðåãàòû ñëåäóþùåãî ïîêîëåíèÿ è ò. ä. [10].

Â äðóãèõ ñèñòåìàõ óïîðÿäî÷åííûå àãðåãàòû èìå-
þò èíóþ ôîðìó, íî âî âñåõ ñèñòåìàõ â ïðîöåññå àã-
ðåãèðîâàíèÿ èç ïåðâè÷íûõ àãðåãàòîâ ïîñòàäèéíî ôîð-
ìèðóþòñÿ àãðåãàòû íåñêîëüêèõ ïîêîëåíèé, ïðè÷åì
àãðåãàòû êàæäîãî ïîêîëåíèÿ óêðóïíÿþòñÿ çà ñ÷åò
ïðèñîåäèíåíèÿ àãðåãàòîâ ïðåäûäóùåãî ïîêîëåíèÿ àíà-
ëîãè÷íî òîìó, êàê íàíîêðèñòàëëû óêðóïíÿþòñÿ çà
ñ÷åò ïðèñîåäèíåíèÿ ìîëåêóë. Â ðåçóëüòàòå ýòîãî íà
êàæäîé ñòàäèè èçìåíåíèå ðàçìåðà àãðåãàòîâ ïðîèñõî-
äèò â ñîîòâåòñòâèè ñ óðàâíåíèåì (5), ò.å. ñòàäèÿ çà-
ðîæäåíèÿ è ðîñòà íàíî÷àñòèö è âñå ñòàäèè àãðåãèðî-
âàíèÿ êèíåòè÷åñêè ñàìîïîäîáíû.

Îáðàçîâàíèå óïîðÿäî÷åííûõ àãðåãàòîâ â ëèòåðàòó-
ðå îïèñûâàëè íåîäíîêðàòíî [16–18], íî, êàê ïðàâèëî,
íå ïðèâîäèëè ðåçóëüòàòîâ äëèòåëüíûõ íàáëþäåíèé,
ïîçâîëÿþùèõ âûÿâèòü ñòàäèéíîñòü àãðåãèðîâàíèÿ. Íà
ðèñ. 4 ïîêàçàí àãðåãàò íàíîêðèñòàëëîâ ïîëóãèäðàòà
CaSO4·0,5H2O òðåòüåãî ïîêîëåíèÿ. Âíåøíå îí ñòîëü
ïîõîæ íà ìîíîêðèñòàëë, ÷òî åãî ìîæíî íàçâàòü ïñåâ-
äîìîíîêðèñòàëëîì [19]. Ïðè «ìÿãêîì» òðàâëåíèè
äàííîãî ïñåâäîìîíîêðèñòàëëà áûëî âûÿâëåíî, ÷òî îí
ñîñòîèò èç ìèêðîáëîêîâ, êàæäûé èç êîòîðûõ ñëîæåí
èç íàíîáëîêîâ. Ïðè ýòîì ðàçìåð íàíîáëîêîâ áëèçîê ê
ðàçìåðó íàíîêðèñòàëëîâ, à ðàçìåð ìèêðîáëîêîâ – ê
ðàçìåðó ïåðâè÷íûõ àãðåãàòîâ, îáíàðóæåííûõ ïðè íå-
çàâèñèìîì èçó÷åíèè êèíåòèêè àãðåãèðîâàíèÿ. Êàê
âèäíî, àãðåãàöèÿ ìîæåò ïðèâîäèòü íå òîëüêî ê äîñ-
òàòî÷íî ïëîòíîóïàêîâàííûì, íî è îãðàíåííûì àãðåãà-
òàì (ÿâëåíèå ìîíîêðèñòàëëîìèìèêðèè). Íà ðàííåé

7 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 5
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VARIABILITY OF NANOSYSTEMS

I.V. Melikhov, V.Ye. Bozhevol’nov
(Division of Radiochemistry)

On a surface of growing nanoparticles a mechanism of synchronization of molecular fluctuations
operates increasing their scale up to macroscopic one. Thereof the kinetic equation for states
distribution function of nanoparticles approaches the Fokker–Planck equation that is
experimentally established on an example of nanoparticles of different nature. In a series of
suspensions and aerosols, where the ordered aggregates of nanoparticles are formed,
aggregation is multi–stage process, and at each stage the change of a size distribution function of
aggregates is also described by the Fokker–Planck equation. Multi–stage aggregation is
completed by appearance of the particles in system with multilevel hierarchical texture having
tendency to accept polyhedral shape. Aforementioned features of nanosystems can be treated as
development of variability and ability of systems to self–organization.

Key words:  nanoparticles, fluctuations, growth rate, aggregation, self–assembly, Fokker–
Planck equation.
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ñòàäèè ýâîëþöèè íàíîñèñòåìû ïîâåäåíèå íàíî÷àñòèö â
çíà÷èòåëüíîé ìåðå îïðåäåëÿåòñÿ ôëóêòóàöèÿìè ñêîðî-
ñòè èçìåíåíèÿ èõ ñîñòîÿíèÿ, èìåþùèìè íàäìîëåêóëÿð-
íûé ìàñøòàá. Â ðåçóëüòàòå ôëóêòóàöèé ñêîðîñòåé çà-
ðîæäåíèÿ è ðîñòà íàíî÷àñòèö â ñèñòåìå ñîñóùåñòâó-
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