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Ïðîâåäåíî ýëåêòðîíîãðàôè÷åñêîå èññëåäîâàíèå ñòðóêòóðû ñâîáîäíûõ êëàñòåðîâ àçîòà ( )N2 n
â èíòåðâàëå ñðåäíèõ ðàçìåðîâ: 102

� n � 105 ìîëåêóë/êëàñòåð. Âïåðâûå ïîëó÷åíû êëàñòåðíûå
ïó÷êè àçîòà, ñîñòîÿùèå èç ìîíîñòðóêòóðíûõ àãðåãàöèé ñ ãåêñàãîíàëüíîé ïëîòíîé óïàêîâêîé
ìîëåêóë. Íà îñíîâàíèè àíàëèçà ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ïðåäëîæåíà ïîñëåäîâàòåëüíîñòü
ñòðóêòóðíûõ ïðåâðàùåíèé, ïðèâîäÿùàÿ ê îáðàçîâàíèþ âûñîêîòåìïåðàòóðíîé �-ôàçû àçîòà â
ìàññèâíûõ îáðàçöàõ ïðè ãîìîãåííîé íóêëåàöèè.

Ïðîâåäåíî åëåêòðîíîãðàô³÷íå äîñë³äæåííÿ ñòðóêòóðè â³ëüíèõ êëàñòåð³â àçîòó ( )N2 n â
³íòåðâàë³ ñåðåäí³õ ðîçì³ð³â: 102

� n � 105 ìîëåêóë/êëàñòåð. Âïåðøå îòðèìàíî êëàñòåðí³ ïó÷êè
àçîòó, ÿê³ ñêëàäàþòüñÿ ç ìîíîñòðóêòóðíèõ àãðåãàö³é ç ãåêñàãîíàëüíèì ù³ëüíèì ïàêóâàííÿì ìî-
ëåêóë. Íà ï³äñòàâ³ àíàë³çó îòðèìàíèõ ðåçóëüòàò³â çàïðîïîíîâàío ïîñë³äîâí³ñòü ñòðóêòóðíèõ
ïåðåòâîðåíü, ùî ïðèçâîäèòü äî óòâîðåííÿ âèñîêîòåìïåðàòóðíî¿ �-ôàçè àçîòó â ìàñèâíèõ çðàç-
êàõ ïðè ãîìîãåíí³é íóêëåàö³¿.

PACS: 36.40.–ñ, 36.40.Ei

Ââåäåíèå

Çíà÷èòåëüíûé íàó÷íûé èíòåðåñ ê êëàñòåðàì îáó-
ñëîâëåí èõ ïðîìåæóòî÷íûì ïîëîæåíèåì ìåæäó èçî-
ëèðîâàííîé ìèêðî÷àñòèöåé è ìàêðîñèñòåìîé. Ýòî
ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü êëàñòåðû äëÿ èçó÷åíèÿ ìå-
õàíèçìîâ è ñêîðîñòåé ôîðìèðîâàíèÿ ñòðóêòóðû è
ñâîéñòâ ìàññèâíîãî âåùåñòâà íà ñàìûõ íà÷àëüíûõ
ýòàïàõ åãî îáðàçîâàíèÿ. Äëÿ îñóùåñòâëåíèÿ òàêîãî
ðîäà èññëåäîâàíèé îáû÷íî èñïîëüçóþòñÿ àãðåãàöèè,
ñîäåðæàùèå îò íåñêîëüêèõ àòîìîâ (ìîëåêóë) äî íå-
ñêîëüêèõ ñîò ìèêðî÷àñòèö.

Íàðÿäó ñ ýòèìè îáúåêòàìè íåñîìíåííûé èíòåðåñ
ïðåäñòàâëÿåò èçó÷åíèå êðóïíûõ àãðåãàöèé (íàíîê-
ëàñòåðîâ), ñîäåðæàùèõ îò 103 äî 105 àòîìîâ(ìîëå-
êóë)/êëàñòåð. Ëèíåéíûå ðàçìåðû òàêèõ àãðåãàöèé
ëåæàò â ïðåäåëàõ îò íåñêîëüêèõ äåñÿòêîâ äî íå-
ñêîëüêèõ ñîòåí àíãñòðåì. Ñòðóêòóðà è ñâîéñòâà êî-
ðîâ íàíîêëàñòåðîâ, íåñìîòðÿ íà çíà÷èòåëüíîå êîëè-
÷åñòâî ïîâåðõíîñòíûõ àòîìîâ, ÿâëÿþòñÿ õîðîøåé
àïïðîêñèìàöèåé ñâîéñòâ è ñòðóêòóðû ìàññèâíûõ
ñèñòåì. Åñëè íàíîêëàñòåðû ñôîðìèðîâàíû â àäèà-
áàòè÷åñêè ðàñøèðÿþùåéñÿ ãàçîâîé ñòðóå è ñâîáîä-

íû îò ïîäëîæêè, òî ñ èõ ïîìîùüþ óäîáíî èçó÷àòü
ñòðóêòóðíûå ïðåâðàùåíèÿ, êîòîðûå ìîãóò ïðîèñõî-
äèòü â êîíäåíñèðîâàííîì âåùåñòâå â óñëîâèÿõ ãëó-
áîêîãî ïåðåîõëàæäåíèÿ è ãîìîãåííîé íóêëåàöèè. Â
ýòèõ óñëîâèÿõ âîçìîæíà ðåàëèçàöèÿ ìåòàñòàáèëü-
íûõ ñòðóêòóð, ôîðìèðîâàíèå êîòîðûõ îáóñëîâëåíî
êèíåòèêîé èõ ðîñòà.

Ñòðóêòóðó êëàñòåðîâ àçîòà ðàíåå èññëåäîâàëè â
ðàáîòàõ [1–4]. Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ íàáëþäå-
íèé áûëè îöåíåíû ðàçìåðíûå ãðàíèöû ñóùåñòâîâà-
íèÿ èêîñàýäðè÷åñêèõ êëàñòåðîâ è âûñêàçàíî ïðåä-
ïîëîæåíèå îòíîñèòåëüíî ìåõàíèçìà òðàíñôîðìàöèè
èêîñàýäðè÷åñêîé ñòðóêòóðû â êðèñòàëëè÷åñêóþ.
Íåîáõîäèìî, îäíàêî, îòìåòèòü, ÷òî âñå íàáëþäåíèÿ
â öèòèðîâàííûõ âûøå ðàáîòàõ âûïîëíÿëèñü íà êëà-
ñòåðàõ ( )N2 n ìàëûõ (n � 102) è ïðîìåæóòî÷íûõ
(n � 103) ðàçìåðîâ, òîãäà êàê äëÿ ïîëó÷åíèÿ äîñòà-
òî÷íî ïîëíîé è àäåêâàòíîé èíôîðìàöèè î ìåõàíèç-
ìàõ ôîðìèðîâàíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû òðåáóþò-
ñÿ íàäåæíûå äàííûå î ñòðóêòóðå áîëåå êðóïíûõ
àãðåãàöèé.

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿëîñü ïðîâåäåíèå
èññëåäîâàíèé ñòðóêòóðíûõ ïðåâðàùåíèé â ñâîáîä-
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íûõ êëàñòåðàõ àçîòà â øèðîêîì èíòåðâàëå èõ ðàçìå-
ðîâ. Îáëàñòü ñðåäíèõ ðàçìåðîâ n èçó÷àåìûõ àã-
ðåãàöèé áûëà ñóùåñòâåííî óâåëè÷åíà â ñòîðîíó
áîëüøèõ êëàñòåðîâ, âïëîòü äî n � 105 ìîëå-
êóë/êëàñòåð. Â ðåçóëüòàòå âïåðâûå áûëè ïîëó÷åíû
ìîíîñòðóêòóðíûå íàíîêëàñòåðû N2 ñ ãåêñàãîíàëü-
íîé ïëîòíîé óïàêîâêîé (ÃÏÓ) ìîëåêóë, à òàêæå
ïîäðîáíî ïðîñëåæåíà ïîñëåäîâàòåëüíîñòü ïðåâðà-
ùåíèé, ïðèâîäÿùàÿ ê ôîðìèðîâàíèþ âûñîêîòåìïå-
ðàòóðíîé �-ôàçû àçîòà.

Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà

Ñâîáîäíûå îò ïîäëîæêè êëàñòåðû àçîòà ôîðìè-
ðîâàëèñü â ïðîöåññå èçîýíòðîïèéíîãî ðàñøèðåíèÿ
ñâåðõçâóêîâîé ñòðóè N2, èñòåêàþùåé â âàêóóì. Íà-
áëþäåíèÿ ïðîâîäèëè íà óñòàíîâêå, ñîñòîÿâøåé èç
ñòàíäàðòíîãî ýëåêòðîíîãðàôà, ãåíåðàòîðà ñâåðõçâó-
êîâîãî êëàñòåðíîãî ïó÷êà è îõëàæäàåìîãî æèäêèì
âîäîðîäîì êðèîãåííîãî êîíäåíñàöèîííîãî íàñîñà,
îòêà÷èâàâøåãî ãàç ñòðóè. Äëÿ ñîçäàíèÿ ñâåðõçâóêî-
âîé ñòðóè èñïîëüçîâàëè êîíè÷åñêîå ñîïëî ñ äèàìåò-
ðîì êðèòè÷åñêîãî ñå÷åíèÿ 0,34 ìì, óãëîì ðàñòâîðà
êîíóñà 8,6� è îòíîøåíèåì ïëîùàäåé âõîäíîãî ñå÷å-
íèÿ ê êðèòè÷åñêîìó, ðàâíûì 36,7. Ïîäðîáíîå îïè-
ñàíèå óñòàíîâêè äàíî â ðàáîòå [3]. Çäåñü îòìåòèì
òîëüêî íàèáîëåå ñóùåñòâåííûå ìîìåíòû, êàñàþùèå-
ñÿ ìåòîäèêè ýêñïåðèìåíòà.

Êàê èçâåñòíî, âåëè÷èíà êëàñòåðîâ, ïëîòíîñòü èõ
ïîòîêà è ðàñïðåäåëåíèå ïî ðàçìåðó çàäàþòñÿ ïàðà-
ìåòðàìè ñîïëà, òåìïåðàòóðîé T0 è äàâëåíèåì P0
ãàçà íà âõîäå â ñîïëî, à òàêæå òåðìîäèíàìè÷åñêèìè
ñâîéñòâàìè ñàìîãî ãàçà. Ïðè íåèçìåííîé ãåîìåòðèè
ñîïëà ðàçìåð êëàñòåðîâ è ïëîòíîñòü èõ ïîòîêà âîç-
ðàñòàþò ñ óâåëè÷åíèåì P0 è óìåíüøåíèåì Ò0 [5]. Â
íàøåì ñëó÷àå, èç ñîîáðàæåíèÿ óäîáñòâà ýêñïåðè-
ìåíòà, èçìåíåíèå ñðåäíåãî ðàçìåðà êëàñòåðîâ îñó-
ùåñòâëÿëîñü ïóòåì âàðüèðîâàíèÿ P0 âïëîòü äî
0,6 ÌÏà âêëþ÷èòåëüíî ïðè ïîñòîÿííîé Ò0 = 100 Ê.
Âïåðâûå ðåàëèçîâàííàÿ äëÿ àçîòà äîñòàòî÷íî íèç-
êàÿ òåìïåðàòóðà T0 ïîçâîëÿëà ñîçäàâàòü êëàñòåðíûå
ïó÷êè ñ áîëüøèì n ïðè îòíîñèòåëüíî íåâûñîêèõ P0.
Â ðàáîòå èññëåäîâàëè ñòðóêòóðó àãðåãàöèé ñ n â èí-
òåðâàëå 5·102

� �n 1·105 ìîëåêóë/êëàñòåð. Â çîíå
äèôðàêöèè, óäàëåííîé îò ñðåçà ñîïëà íà 100 ìì,
òåìïåðàòóðó êëàñòåðîâ îïðåäåëÿëè ïóòåì ñðàâíåíèÿ
èçìåðåííûõ çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè ñ èçâåñò-
íîé èç [6] çàâèñèìîñòüþ ýòèõ ïàðàìåòðîâ îò òåìïå-
ðàòóðû. Â ðåçóëüòàòå äëÿ êëàñòåðîâ èññëåäîâàâ-
øèõñÿ ðàçìåðîâ òåìïåðàòóðà ñîñòàâëÿëà Teq = (38 ±

± 5) Ê, ïðè÷åì 5 Ê — ýòî ìàêñèìàëüíàÿ îøèáêà â
îòäåëüíûõ èçìåðåíèÿõ. Îòìåòèì, ÷òî ñðåäíÿÿ òåì-
ïåðàòóðà êëàñòåðîâ 38 Ê ïðåâûøàëà òåìïåðàòóðó
ôàçîâîãî ïðåâðàùåíèÿ Ò��� â ìàññèâíîì N2, ðàâ-
íóþ 35,6 Ê. Íåçàâèñèìûì àðãóìåíòîì â ïîëüçó äîñ-
òîâåðíîñòè îïðåäåëåíèÿ ñðåäíåé òåìïåðàòóðû êëà-
ñòåðîâ ÿâëÿëîñü òî, ÷òî êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà
áîëüøèõ àãðåãàöèé ñ n � 104 ñîîòâåòñòâîâàëà ñòðóê-
òóðå �-ôàçû ìàññèâíîãî N2*.

Ñðåäíèé ðàçìåð êðèñòàëëè÷åñêèõ êëàñòåðîâ ñ
103

� n � 104 ìîëåêóë/êëàñòåð îïðåäåëÿëñÿ ñ ïîìî-
ùüþ ôîðìóëû Ñåëÿêîâà—Øåððåðà (ÑØ). Äëÿ ìà-
ëûõ «íåêðèñòàëëè÷åñêèõ» àãðåãàöèé (n < 103 ìîëå-
êóë/êëàñòåð), à òàêæå êðóïíûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ
íàíîêëàñòåðîâ (n � 104 ìîëåêóë/êëàñòåð), â êîòî-
ðûõ âîçìîæíà ðåàëèçàöèÿ ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîãî
ñîñòîÿíèÿ, èñïîëüçîâàëîñü ñîîòíîøåíèå n kP� 0

200, ,
ñïðàâåäëèâîå ïðè Ò0 = const. Õîðîøåå âûïîëíåíèå
óêàçàííîé çàâèñèìîñòè â øèðîêîé îáëàñòè çíà÷åíèé
n áûëà ïîäòâåðæäåíà äëÿ êðèñòàëëè÷åñêèõ êëàñòå-
ðîâ àçîòà â ðàáîòå [3] ýëåêòðîíîãðàôè÷åñêèì ìåòî-
äîì è ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèì â [5] äëÿ «íåêðè-
ñòàëëè÷åñêèõ» êëàñòåðîâ (n � 102). Çíà÷åíèå
êîýôôèöèåíòà k îïðåäåëÿëè èç ðàñ÷åòîâ n ïî ôîð-
ìóëå ÑØ äëÿ êðèñòàëëè÷åñêèõ êëàñòåðîâ ïðîìåæó-
òî÷íîãî ðàçìåðà.

Â ïðîöåññå ýêñïåðèìåíòà îñóùåñòâëÿëè ôîòîãðà-
ôè÷åñêóþ ðåãèñòðàöèþ äèôðàêöèîííûõ êàðòèí.
Ïîëó÷åííûå ýëåêòðîíîãðàììû ñêàíèðîâàëè ñ ðàçðå-
øåíèåì 600 òî÷åê/äþéì è îáðàáàòûâàëè íà êîì-
ïüþòåðå. Èç ïîëó÷åííûõ äåíñèòîãðàìì ïî ìåòîäè-
êå, îïèñàííîé â [7], âûäåëÿëè ôîí, îáóñëîâëåííûé
íåêîãåðåíòíîé è ãàçîâîé ñîñòàâëÿþùèìè ðàññåÿí-
íûõ ýëåêòðîíîâ.

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíà ñåðèÿ ïîëó÷åííûõ íàìè
äåíñèòîãðàìì, èëëþñòðèðóþùèõ ýâîëþöèþ äè-
ôðàêöèîííîé êàðòèíû ñ èçìåíåíèåì ñðåäíåãî ðàç-
ìåðà êëàñòåðîâ. Äèôðàêòîãðàììà 1 ñîîòâåòñòâóåò
íàèáîëåå ìàëûì êëàñòåðàì, ôîðìèðîâàâøèìñÿ ïðè
P0 = 0,075 ÌÏà. Ñðåäíèé ðàçìåð êëàñòåðîâ â äàí-
íîì ñëó÷àå ñîñòàâëÿë 500–600 ìîëåêóë/êëàñòåð.
Ðàñïðåäåëåíèå èíòåíñèâíîñòè, èëëþñòðèðóåìîå
êðèâîé 1, â îñíîâíûõ ÷åðòàõ ñîîòâåòñòâóåò äèôðàê-
öèîííîé êàðòèíå, õàðàêòåðíîé äëÿ ìíîãîñëîéíûõ
èêîñàýäðè÷åñêèõ êëàñòåðîâ. Íàðÿäó ñ ýòèì íàáëþ-
äàåòñÿ íåêîòîðàÿ îñîáåííîñòü, ðàíåå íå çàôèêñèðî-
âàííàÿ â ðàáîòàõ [2–4]. Ñóòü ýòîé îñîáåííîñòè â
òîì, ÷òî ëåâîå «êðûëî» íàèáîëåå èíòåíñèâíîãî ìàê-
ñèìóìà (s = 1,92 Å

–1) èìååò ñëàáûé ïåðåãèá, îòìå-
÷åííûé íà ðèñóíêå ñòðåëêîé. Ïîëîæåíèå ïåðåãèáà

Êèíåòèêà ãîìîãåííîé êðèñòàëëèçàöèè àçîòà ïî äàííûì ýëåêòðîíîãðàôèè ñâîáîäíûõ êëàñòåðîâ

Ôèçèêà íèçêèõ òåìïåðàòóð, 2005, ò. 31, ¹ 11 1289

* Çíà÷åíèå Teq íå èçìåíÿëîñü ñ ðàçìåðîì êëàñòåðîâ, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâîâàëî ñîâïàäåíèå ïîëîæåíèé äèôðàêöèîííûõ
ìàêñèìóìîâ â ñëó÷àå ðàçíûõ n.



s = 1,8 Å
–1 ñîîòâåòñòâóåò ïîëîæåíèþ äèôðàêöèîí-

íîãî ìàêñèìóìà (100) âûñîêîòåìïåðàòóðíîé �-ôàçû
àçîòà, îáëàäàþùåé ÃÏÓ ñòðóêòóðîé. Òàêèì îá-
ðàçîì, õàðàêòåð äèôðàêöèîííîé êàðòèíû ñâèäå-
òåëüñòâóåò î òîì, ÷òî â êëàñòåðíîì ïó÷êå íàðÿäó ñ
ïðåîáëàäàþùèì êîëè÷åñòâîì èêîñàýäðè÷åñêèõ êëà-
ñòåðîâ ïðèñóòñòâóåò íåçíà÷èòåëüíîå ÷èñëî ÃÏÓ àã-
ðåãàöèé, ðàçìåð êîòîðûõ äîëæåí ïðåâûøàòü ñðåä-
íåå çíà÷åíèå 500–600 ìîëåêóë/êëàñòåð.

Ñ óâåëè÷åíèåì n íàáëþäàþòñÿ ñóùåñòâåííûå èç-
ìåíåíèÿ äèôðàêòîãðàìì. Ýòî èëëþñòðèðóåò êðèâàÿ
2, ñîîòâåòñòâóþùàÿ êëàñòåðíîìó ïó÷êó àçîòà, ñôîð-
ìèðîâàííîìó ïðè P0 = 0,15 ÌÏà. Ñðåäíèé ðàçìåð
êëàñòåðîâ â ýòîì ñëó÷àå ñîñòàâëÿë 2200 ìîëå-
êóë/êëàñòåð. Íà äèôðàêòîãðàììå îò÷åòëèâî ôèê-
ñèðóþòñÿ ÃÏÓ ìàêñèìóìû (100), (101), (103) �-ôà-
çû àçîòà. Âåñüìà èíòåðåñíî, ÷òî íàðÿäó ñ ýòèì
äèôðàêöèîííàÿ êàðòèíà ñâèäåòåëüñòâóåò î ïðèñóò-

ñòâèè â êëàñòåðíîì ïó÷êå àãðåãàöèé ñ êóáè÷åñêîé
ñòðóêòóðîé. Íà ýòî óêàçûâàåò íàëè÷èå ñâîéñòâåííî-
ãî òîëüêî ýòîé óïàêîâêå ìîëåêóë ìàêñèìóìà (200),
à òàêæå àíîìàëüíî áîëüøàÿ âûñîòà H	 ïèêà ïðè s =
= 1,92 Å

–1, ÷òî ìîæíî îáúÿñíèòü íàëîæåíèåì ÃÏÓ
ïèêà (002) íà íàèáîëåå èíòåíñèâíûé ïèê (111) êó-
áè÷åñêîé ôàçû. Ýòè ïèêè ñîâïàäàþò ïî ïîëîæåíèþ.
Çàìåòèì, ÷òî îòíîøåíèå âûñîòû ïèêà (200) êóáè÷å-
ñêîé ñòðóêòóðû H200 ê ðàçíîñòè âûñîò ñóììàðíîãî
ïèêà H	 è ÃÏÓ ïèêà H002 õîðîøî êîððåëèðóåò ñ îò-
íîøåíèåì èíòåíñèâíîñòåé I200/I111 ìàêñèìóìîâ
(200) è (111) êóáè÷åñêîé ôàçû, ò.å.

H

H H

I

I
200

002

200

111	 

� .

Ïðè ýòîì âûñîòó H002 ðàññ÷èòûâàëè ïî íàáëþäàå-
ìûì íàìè âûñîòàì Í100 è Í101 ÃÏÓ ïèêîâ (100) è
(101). Ïîëó÷åííîå ðàâåíñòâî ÿâëÿåòñÿ äîïîëíè-
òåëüíûì ïîäòâåðæäåíèåì ïðèñóòñòâèÿ ïèêà (111)
êóáè÷åñêîé ôàçû.

Äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå ñðåäíåãî ðàçìåðà êëà-
ñòåðîâ ñîïðîâîæäàëîñü ðîñòîì èíòåíñèâíîñòåé ÃÏÓ
ïèêîâ è óìåíüøåíèåì èõ ïîëóøèðèí (ñì. êðèâóþ
3). Íàáëþäàâøàÿñÿ òðàíñôîðìàöèÿ äèôðàêöèîí-
íîé êàðòèíû óêàçûâàåò íà óâåëè÷åíèå êîëè÷åñòâà è
ðàçìåðîâ àãðåãàöèé ñ ÃÏÓ ñòðóêòóðîé. Êàê âèäíî
èç ñðàâíåíèÿ êðèâûõ 2 è 3, ñ ðîñòîì n òàêæå îáîñò-
ðÿþòñÿ ïèêè êóáè÷åñêîé ôàçû, îäíàêî ïðè ýòîì çà-
ìåòíî ñíèæàåòñÿ èõ èíòåíñèâíîñòü, ñâèäåòåëüñòâóÿ,
òåì ñàìûì, îá óìåíüøåíèè êîëè÷åñòâà àãðåãàöèé ñ
êóáè÷åñêîé ñòðóêòóðîé. Â òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà ðàç-
ìåð n ïðåâûøàë 1·104 ìîëåêóë/êëàñòåð, â êëàñòåð-
íûõ ïó÷êàõ îáíàðóæèâàëèñü íàíî÷àñòèöû òîëüêî ñ
ÃÏÓ ñòðóêòóðîé, ñòàáèëüíîé äëÿ Ò = 38 Ê. Ñêàçàí-
íîå íàãëÿäíî èëëþñòðèðóåò êðèâàÿ 4, îòíîñÿùàÿñÿ
ê êëàñòåðíûì ïó÷êàì ñ n � (4–5)·104 ìîëåêóë/êëà-
ñòåð. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî íàáëþäåíèå ñâåðõçâóêî-
âûõ ïó÷êîâ àçîòà, ñîñòîÿùèõ òîëüêî èç àãðåãàöèé
ñ ðàâíîâåñíîé äëÿ äàííîé òåìïåðàòóðû ÃÏÓ ñòðóê-
òóðîé, áûëî îñóùåñòâëåíî âïåðâûå â íàñòîÿùåé
ðàáîòå.

Ïðåæäå ÷åì àíàëèçèðîâàòü äàííûå ýêñïåðèìåí-
òà, ñëåäóåò ïîäðîáíî îñòàíîâèòüñÿ íà îñîáåííîñòÿõ
ýëåêòðîíîãðàôèè êëàñòåðíûõ ïó÷êîâ, êîòîðàÿ â îò-
ëè÷èå îò èññëåäîâàíèé íà ïîäëîæêå ïîçâîëÿåò ïîëó-
÷àòü âàæíóþ èíôîðìàöèþ î ñòðóêòóðíûõ ïðåâðà-
ùåíèÿõ, ïðîèñõîäÿùèõ çà î÷åíü êîðîòêèé
ïðîìåæóòîê âðåìåíè. Ðèñóíîê 2 êà÷åñòâåííî èëëþ-
ñòðèðóåò ðàçâèòèå âî âðåìåíè ïðîöåññîâ â êëàñòå-
ðàõ ñâåðõçâóêîâîé ñòðóè, ôîðìèðóåìûõ èç æèäêèõ
êàïåëü, êîòîðûå, êàê èçâåñòíî, îáðàçóþòñÿ âíóòðè
ñâåðõçâóêîâîãî ñîïëà íà ïåðâîì ýòàïå êîíäåíñàöèè
ãàçà. Âðåìÿ t0 � (2–4)·10–6 c íà ýòîì ðèñóíêå îáî-
çíà÷àåò ñóììàðíîå âðåìÿ ôîðìèðîâàíèÿ êëàñòåðîâ
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Ðèñ. 1. Äèôðàêöèîííûå êàðòèíû ïîñëå âû÷èòàíèÿ ôîíà
îò êëàñòåðíûõ ïó÷êîâ àçîòà ñ ðàçëè÷íûì n·103, ìîëå-
êóë/êëàñòåð: 0,55 (P0 = 0,075 ÌÏà) (1); 2,2 (P0 = 0,15
ÌÏà) (2); 10 (P0 = 0,3 ÌÏà) (3); 50 (P0 = 0,55 ÌÏà)
(4). s � �( sin )4
 � � — âåêòîð äèôðàêöèè, � — óãîë
Áðýããà, � — äëèíà ýëåêòðîííîé âîëíû.



è ïðîõîæäåíèÿ èìè çîíû äèôðàêöèè ýëåêòðîíîâ.
Âðåìåíà �i — õàðàêòåðíûå âðåìåíà îõëàæäåíèÿ
êëàñòåðîâ äî ôèêñèðóåìîé â çîíå äèôðàêöèè òåìïå-
ðàòóðû Òeq. Íà îñè îðäèíàò ïîêàçàíû ðàçëè÷íûå ñî-
ñòîÿíèÿ êëàñòåðîâ (ôàêòè÷åñêè ïî îñè îòëîæåíà
ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ íà îäíó ìîëåêóëó). Â ñëó÷àå T =
= Teq ðàâíîâåñíîé ÿâëÿåòñÿ ÃÏÓ ñòðóêòóðà. Äëÿ
êëàñòåðîâ áîëüøèõ ðàçìåðîâ âðåìÿ îõëàæäåíèÿ
(�3) íàèáîëüøåå, ïîñêîëüêó ñêîðîñòü îõëàæäåíèÿ v
îáðàòíî ïðîïîðöèîíàëüíà õàðàêòåðèñòè÷åñêîìó ëè-
íåéíîìó ðàçìåðó êëàñòåðà r (v r� �1 èëè v n� �13 ).
Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî îõëàæäåíèå ñâîáîäíûõ îò
ïîäëîæêè àãðåãàöèé ïðîèñõîäèò òîëüêî çà ñ÷åò èñ-
ïàðåíèÿ îáðàçóþùèõ èõ ìèêðî÷àñòèö. Â ñëó÷àå ìà-
ëûõ êëàñòåðîâ ìîæåò èìåòü ìåñòî ýôôåêò «çàêàë-
êè», îáåñïå÷èâàþùèé âîçìîæíîñòü íàáëþäåíèÿ â
çîíå äèôðàêöèè ìåòàñòàáèëüíûõ ñòðóêòóð*. Â ðàì-
êàõ ýòîé êàðòèíû ìîæíî äîñòàòî÷íî ïîäðîáíî âîñ-
ñîçäàòü êèíåòèêó ïðîöåññà ôîðìèðîâàíèÿ âûñîêî-
òåìïåðàòóðíîé ÃÏÓ ñòðóêòóðû àçîòà â óñëîâèÿõ
ãîìîãåííîé íóêëåàöèè.

Åùå äî äîñòèæåíèÿ çîíû äèôðàêöèè ïðè íèçêèõ
çíà÷åíèÿõ P0 (ìàëàÿ ïëîòíîñòü êëàñòåðíûõ ïó÷êîâ
è ìàëûå ðàçìåðû àãðåãàöèé n � 102 ìîëåêóë/êëàñ-

òåð) ôîðìèðóþòñÿ ïðàêòè÷åñêè íåâçàèìîäåéñòâóþ-
ùèå ìåæäó ñîáîé êëàñòåðû ñ èêîñàýäðè÷åñêîé
ñòðóêòóðîé. Ïî ìåðå ðîñòà P0 óâåëè÷èâàåòñÿ êàê
ñðåäíèé ðàçìåð êëàñòåðîâ, òàê è ïëîòíîñòü êëàñòåð-
íûõ ïó÷êîâ. Âåðîÿòíîñòü ñòîëêíîâåíèé êëàñòåðîâ ñ
ïîñëåäóþùåé èõ êîàëåñöåíöèåé ñòàíîâèòñÿ çíà÷è-
òåëüíîé. Âñëåäñòâèå êîàëåñöåíöèè èêîñàýäðè÷åñêèõ
îáðàçîâàíèé âîçíèêàþò îáëàñòè ÃÖÊ ñòðóêòóðû ñ
äåôåêòàìè óïàêîâêè [8,9]. Ïåðåñå÷åíèå òàêèõ îá-
ëàñòåé ñîçäàåò íà ïîâåðõíîñòè àãðåãàöèé íåçàðàñ-
òàþùèå â ïðîöåññå ðîñòà êëàñòåðà àòîìíûå ñòóïåíè,
îáåñïå÷èâàþùèå â äàëüíåéøåì áûñòðûé è áåçäå-
ôåêòíûé ðîñò êóáè÷åñêîé ôàçû. Ñïåöèôèêà òàêîãî
ðîñòà, à òàêæå êðàòêîâðåìåííîñòü ïðåáûâàíèÿ êëà-
ñòåðà â ïåðåãðåòîì ñîñòîÿíèè (� << t0) îáåñïå÷èâà-
þò óñëîâèÿ äëÿ íàáëþäåíèÿ ìåòàñòàáèëüíîé ïðè Ò =
= 38 Ê êóáè÷åñêîé ñòðóêòóðû. C ðîñòîì n óâåëè÷è-
âàåòñÿ ïðîäîëæèòåëüíîñòü ïðåáûâàíèÿ êëàñòåðà
ïðè òåìïåðàòóðàõ, çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàþùèõ Òeq ,
è, òàêèì îáðàçîì, óâåëè÷èâàåòñÿ âåðîÿòíîñòü ïåðå-
õîäà êëàñòåðà â ðàâíîâåñíîå ñîñòîÿíèå. Èìåííî ñ
ýòèì îáñòîÿòåëüñòâîì ñâÿçàíî íàáëþäàâøååñÿ ñ ðîñ-
òîì n óâåëè÷åíèå äîëåâîãî âêëàäà ðàâíîâåñíîé ÃÏÓ
ñòðóêòóðû è óìåíüøåíèå äîëè ìåòàñòàáèëüíîé êóáè-
÷åñêîé, ïîëíîñòüþ èñ÷åçàâøåé ïðè n � (4–5)·104 ìî-
ëåêóë/êëàñòåð.

Ïî íàøåìó ìíåíèþ, ðåçóëüòàòû ýëåêòðîíîãðà-
ôèè ñâåðõçâóêîâîãî êëàñòåðíîãî ïó÷êà îñâåùàþò
êèíåòèêó ôîðìèðîâàíèÿ âûñîêîòåìïåðàòóðíîé
�-ôàçû N2 â óñëîâèÿõ ãîìîãåííîé íóêëåàöèè â ìàñ-
ñèâíûõ îáðàçöàõ. Äåéñòâèòåëüíî, ñîãëàñíî ãèïîòåçå
Ôðàíêà [10], íåäàâíî ïîäòâåðæäåííîé ýêñïåðèìåí-
òàëüíî â ðàáîòå [11] äëÿ ìåòàëëîâ è àâòîðàìè [7]
äëÿ èíåðòíûõ ãàçîâ, â ïåðåîõëàæäåííîé æèäêîé êà-
ïëå âîçíèêàþò îáëàñòè ñ èêîñàýäðè÷åñêîé ñòðóêòó-
ðîé. Ìû ñ÷èòàåì, ÷òî êîàëåñöåíöèÿ òàêèõ îáëàñòåé
ïðèâîäèò ê áûñòðîìó ðîñòó ìåòàñòàáèëüíîé ïðè
Ò > 35,6 Ê ÃÖÊ ôàçû, òðàíñôîðìèðóþùåéñÿ â
äàëüíåéøåì â ðàíîâåñíóþ ÃÏÓ �-ôàçó àçîòà.

Âûâîäû

Â ðàáîòå âïåðâûå çàôèêñèðîâàíû ìîíîñòðóêòóð-
íûå êëàñòåðû àçîòà ñ ãåêñàãîíàëüíîé ïëîòíîé óïà-
êîâêîé ìîëåêóë è ïðîñëåæåíà ðàçìåðíàÿ ýâîëþöèÿ
ñòðóêòóðû êëàñòåðîâ. Àíàëèç ðåçóëüòàòîâ ýêñïåðè-
ìåíòà ïîçâîëèë âîññîçäàòü êèíåòèêó ôîðìèðîâàíèÿ
�-ôàçû àçîòà â ìàññèâíûõ îáðàçöàõ â óñëîâèÿõ ãî-
ìîãåííîé íóêëåàöèè. Ýòîò ïðîöåññ èìååò ñëåäóþ-
ùèå ýòàïû: æèäêîñòü—âîçíèêíîâåíèå îáëàñòåé ñ

Êèíåòèêà ãîìîãåííîé êðèñòàëëèçàöèè àçîòà ïî äàííûì ýëåêòðîíîãðàôèè ñâîáîäíûõ êëàñòåðîâ
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* Ñîãëàñíî [2], äëÿ êëàñòåðîâ ñ n � 102 ìîëåêóë/êëàñòåð ðàâíîâåñíîé ÿâëÿåòñÿ ñòðóêòóðà ñ îñüþ ñèììåòðèè 5-ãî ïî-
ðÿäêà.
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Ìàëûé êëàñòåð

Ïðîìåæóòî÷íûéé êëàñòåð

Áîëüøîé êëàñòåð

�1 �2 �3

n 10 ìîëåêóë/êëàñòåð�
2

n 10 ìîëåêóë/êëàñòåð�
3

n 10 ìîëåêóë/êëàñòåð�
4

Teq

t0

Âðåìÿ

–

–

–

Ðèñ. 2. Ñõåìà ðàçâèòèÿ âî âðåìåíè ïðîöåññîâ, ïðîòå-
êàþùèõ â êëàñòåðàõ ñâåðõçâóêîâîé ñòðóè. Ñòðóêòóðà
êëàñòåðîâ: èêîñàýäðè÷åñêàÿ (�), êóáè÷åñêàÿ (�), ÃÏÓ
(�). �i — õàðàêòåðèñòè÷åñêèå âðåìåíà îõëàæäåíèÿ êëà-
ñòåðîâ äî ôèêñèðóåìîé â çîíå äèôðàêöèè ðàâíîâåñíîé
òåìïåðàòóðû Teq; t0 � (2–4) ìêñ — ñóììàðíîå âðåìÿ
ôîðìèðîâàíèÿ êëàñòåðîâ è ïðîõîæäåíèå èìè çîíû äè-
ôðàêöèè. Ãîðèçîíòàëüíûå æèðíûå ëèíèè ñîîòâåòñòâóþò
òåìïåðàòóðå T = Teq.



èêîñàýäðè÷åñêîé ñòðóêòóðîé—ôîðìèðîâàíèå ìåòà-
ñòàáèëüíîé êóáè÷åñêîé ôàçû—îáðàçîâàíèå ñòà-
áèëüíîé �-ôàçû àçîòà. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû
äàþò îñíîâàíèå ïîëàãàòü, ÷òî â ñëó÷àå êðèîêðèñòàë-
ëîâ ñ ìàëûì âêëàäîì àíèçîòðîïíîé ñîñòàâëÿþùåé â
ñóììàðíóþ ýíåðãèþ ðåøåòêè óêàçàííàÿ ïîñëåäîâà-
òåëüíîñòü ïðåâðàùåíèé èìååò ôóíäàìåíòàëüíûé õà-
ðàêòåð.
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The kinetics of homogeneous crystallization of
nitrogen from electron diffraction data for free

clusters

O.G. Danylchenko, S.I. Kovalenko, and
V.N. Samovarov

The structure of free clusters of nitrogen,
( )N2 n , in the range of medium sizes,
10 102 5� �n molecul/cluster, was studied by
the electron diffraction technique. The nitrogen
cluster bundles consisting of monostructure ag-
gregations with a hexagonal close packing of the
molecules were obtained for the first time. The
analysis of the measured data made it possible to
suggest a sequence of structural transformations
resulting finally in the formation of a high tem-
perature �-phase of nitrogen in bulk samples on
homogeneous nucleation.
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