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Аннотация
В современных технологических процессах в микроэлектронике часто используется спекание наночастиц благород-
ных металлов, погруженных изначально в полимер. В процессе прогревания системы происходит испарение атомов
металла, их диффузия в зазорах между частицами и образование перемычек с последующим испарением полиме-
ра. Цель оптимизации режима спекания – достижение максимальной проводимости и механической прочности
формируемых проводящих дорожек. В свою очередь выбор температурных режимов спекания и распределения
наночастиц по размерам определяется механизмами транспорта отдельных атомов как непосредственно по по-
верхности наночастиц, так и в межчастичном пространстве.Исследование закономерностей транспорта элементов,
составляющих наночастицу, имеет также прямое отношение к процессам, отвественным за их растворение во
множестве фармацевтических производств.В данной работе детально рассмотрены явления, происходящие в слое
толщиной порядка двух длин свободного пробега атомов, который непосредственно прилегает к поверхности
нанокластера. Транспорт свободных атомов именно в этом слое определяет динамику формы каждой наночастицы
в процессе растворения/спекания, что, в свою очередь, влияет на формирование потоков свободных атомов с
поверхности наночастиц и эволюцию морфологии системы этих частиц в целом.
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Введение

В нашей модели рассмотрена динамика наночасти-
цы, атомы которой занимают узлы гранецентриро-
ванной решетки. Расстояние между атомными плос-
костями (100) равно 𝑙; элементарная ячейка (unit cell)
есть куб со стороной 𝑎 = 2𝑙, который содержит в себе
4 атома. Внутренние атомы взаимодействуют с 12
ближайшими соседями. У приповерхностных атомов
число ближайших соседей, 𝑚0, меньше 12. Такие ато-
мы могут изменять место локализации вследствие
прыжков в ближайшие вакансии кристаллической
решетки или вообще отрываться от поверхности на-
ночастицы, переходя в свободное пространство. Каж-
дое из указанных событий может быть реализовано
с разной вероятностью. Мы полагаем, что вероят-
ность совершения прыжка за время 𝜏 равна 𝑝𝑚0

(𝑝 < 1 – параметр задачи). Если такая возможность
стала реальной (в численном эксперименте генера-
тор равномерно распределенных в интервале [0, 1]
случайных чисел выдал число 𝑟 ≤ 𝑟𝑚0), то случай-
ным образом должно быть выбрано направление
прыжка из всех возможных переходов в ближайшие
вакансии. Соответствующие вероятности пропорци-
ональны ∼ exp

(︁
𝑚𝑖|𝜀|
𝑘𝑇

)︁
, где 𝜀 < 0 – енергия связи

парного взаимодействия, 𝑚𝑖– число ближайших со-
седей в возможной (новой) позиции, включая также
исходное положение атома (т.е. в общем случае по-
сле розыгрыша двух последовательных случайных
событий атом может остаться в исходном состоянии).
В расчетах используется параметр 𝛼 = exp

(︁
|𝜀|
𝑘𝑇

)︁
.

Реализация перехода в вакансию решетки с 𝑚𝑖 = 0
соответствует отрыву атома от поверхности класте-
ра. Оторвавшиеся от поверхности атомы хаотически
двигаются, совершая за время 𝜏 прыжки длиной
𝜆 =

√
2𝑙, которые равновероятны во всех направле-

ниях n (n – случайный единичный вектор).

Не исключено, что свободный атом вновь окажет-
ся связанным. Это происходит, если в результате
хаотического движения он окажется внутри куба со
стороной 𝑙, центр которого совпадает с вакансией
кристаллической решетки, непосредственно приле-
гающей к поверхности кластера.

Исследование закономерностей динамики наноча-
стицы мы будем проводить в следующей геометри-
ческой конфигурации. Наночастица с характерным
размером (радиусом)𝑅0 окружена оболочкой в фор-
ме куба с ребром 2𝐿 (𝐿 ≫ 𝑅0). Пространство меж-
ду поверхностью нанокластера и окружающей его
оболочкой (пустое при 𝑡 = 0) с течением времени
заполняется атомами, покинувшими поверхность на-
ночастицы. Если полагать, что свободные атомы,
коснувшиеся оболочки, могут быть с некоторой ве-
роятностью, 𝑝𝑠ℎ, поглощены ею, то мы будем на-
блюдать процесс растворения наночастицы, which
is long scale in time. Длительность этого процесса,
𝑇𝑑𝑖𝑠, which is long-scale in time, связана с процессами,
которые происходят вблизи поверхности кластера
(near-surface region-NSR) и which occur over short-
scale in time.

Исследование быстрых коллективных динамиче-
ских процесов в NSR важно по двум причинам.



Рис. 1. Схема процессов, учитываемых в численной
модели (модель А). Растворение/испарение с

интегральной плотностью потока , обратный поток
свободных атомов из окружающего пространства с

плотностью Γ− (𝑡), уход свободных атомов на
поглощающие стенки, желтые стрелки – прыжки
связанных атомов вдоль поверхности кластера.
Near-surface-layer (NSL) – слой максимальной

концентрации свободных атомов.

Во-первых, они определяют поставку атомов в
слой из которого происходит диффузионный транс-
порт свободных атомов в окружающее пространство
(значение интегрального потока равно Γ+ (𝑡)), что
определяет скорость растворения (рис. 1).

Во-вторых, как показали результаты численных
экспериментов, из приповерхностного слоя высокой
концентрации свободных атомов (NSL (рис. 1 – яв-
ляется внешней оболочкой NSR) возникает их об-
ратный поток Γ− (𝑡), который гораздо больше Γ+ (𝑡).
Поток Γ− (𝑡) в значительной мере компенсирует по-
ток свободных атомов, Φ (𝑡), вылетающих непосред-
ственно с поверхности нанокластера, и

Γ+ (𝑡) = Φ (𝑡) − Γ− (𝑡) ,Φ (𝑡) ,Γ− (𝑡) ≫ Γ+ (𝑡)

Локальные значения плотности, 𝜙 (r, 𝑡), интеграль-
ного потока Φ (𝑡) неоднородны по поверхности кла-
стера, поскольку, например, на разных кристалло-
графических плоскостях различная энергия связи
поверхностного атома с наночастицей. Транспорт
свободных атомов внутри NSR (вдоль поверхности
кластера) с чередующимися залипаниями на поверх-
ности и отрывами от нее, изменяет форму нано-
частицы, что влияет как на медленный процесс ее
растворения/испарения, так и на быстрые процессы
установления перемычек при решении задач sintering
в системе наночастиц, которые в начальном состоя-
нии не имеют прямых контактов с соседями.

Таким образом, процессы растворения и sintering
не только могут быть описаны одной и той же мате-
матической моделью (см. Выше), но также основаны
на одних и тех же физических механизмах, происхо-
дящих вблизи поверхности нанообъектов. Динамика
рассматриваемой системы определяется макроско-
пическими параметрами 𝑝, 𝛼,𝑅0, 𝐿, 𝑝𝑠ℎ.

Основные результаты численных экспери-
ментов

Используемая математическая модель апробиро-
вана в работах [2, 3, 4, 5] и подтверждена в экспери-
ментах [6].

Рис. 2. Начальная форма кластера. Стрелки
показывают направления (100). Число атомов в

кластере порядка 452 тысячи. Равновесная
конфигурация Вульфа для ГЦК соответствует

многограннику, ограниченному плоскостями (100)
и (111)

Как мы уже отмечали, скорость растворе-
ния/испарения связана с динамическими явлениями
в NSR. Особенности этих явлений (трансформация
поверхности и массоперенос вдоль нее) на началь-
ных стадиях процесса имеют прямое отношение к
механизмам формирования перемычек между сосед-
ними наночастицами при sintering. Поэтому ниже мы
проводим численные эксперименты в разных мате-
матических моделах для выявления роли различных
физических факторов, влияющих и на динамику
растворения, и на sintering.

Модель 𝐴 – наиболее полная базовая модель (пред-
ставлена на рис. 1).

Модель 𝐵 – исключен процесс reattachment в ба-
зовой модели.

Модели 𝐴(𝑚𝑜𝑑) и 𝐵(𝑚𝑜𝑑) – в моделях А и В бло-
кированы прыжки вдоль поверхности (разрешены
только случайные прямые отрывы от нее в свободное
пространство).

Результаты расчетов растворения сферической на-
ночастицы с радиусом 𝑅0 = 60 (рис. 3) во всех этих
моделях представлены на рис. 3.

Значительное отличие времен растворения в мо-
делях А и В подтверждает высказанное ранее пред-
положение, что толька малая часть покинувших по-
верхность кластера атомов может выйти за пределы
NSL, и процессы reattachment играют важную роль
в динамике поверхности нанокластера. Так, в мо-
дели А к моменту времени 𝑡 = 3000 с поверхности
частицы уходят ∼ 5000 атомов, но их число в раство-
ряющемся кластере уменьшилось только на ∼ 480
атомов. Таким образом, порядка 90% испаривших-
ся атомов возвращается обратно. При потере 16%
массы 𝑡 = 106 общее число атомов, вылетевших за
это время с поверхности, в три с половиной раза
превышает начальное количество атомов в кластере.

Скорость растворения в модели 𝐴(𝑚𝑜𝑑) несколько
выше, чем в полной модели 𝐴 (см. Соответствую-
щие кривые на рис. 3). Причина в том, что в полной



Рис. 3. Зависимость от времени числа атомов в кластере
с начальной формой в виде сферы при его растворении

в разных схемах расчета. Модели 𝐴(𝑚𝑜𝑑), 𝐵(𝑚𝑜𝑑)

отличаются от схем расчета А,В тем, что в каждом
исходном варианте заблокированы прыжки атомов

вдоль поверхности кластера, разрешены только прямые
отрывы от нее. Yellow curve – аналитическое решение

задачи в модели А. Параметры 𝛼 = 1, 𝑝0 = 0.7.

модели А поверхностная диффузия (эффективная
на малых расстояниях) может атом, осевший на по-
верхность кластера, в следующий момент времени
переместить в состояние с большей энергией связи,
чего не может случиться в модели 𝐴(𝑚𝑜𝑑). Поэтому
вероятность последующего отрыва атома от поверх-
ности в варианте 𝐴(𝑚𝑜𝑑) в среднем больше, чем в
варианте А, что и приводит к сокращению времени
растворения.

Отрыв атомов от поверхности кластера может про-
исходить двумя путями. Будем мысленно отслежи-
вать динамику отдельного атома, расположенного на
поверхности. В какой-то момент времени он может
совершить прямой переход в свободное пространство,
что в среднем связано с преодолением значительного
потенциального барьера. Но может сделать серию
прыжков с последовательным понижением энергии
связи с поверхность, и только после этого оторвать-
ся от поверхности. Для выяснения вклада прямых
переходов и многоступенчатых в процесс испарения
мы сравним результаты численных экспериментов в
моделях 𝐵 и 𝐵(𝑚𝑜𝑑). На рис. 3 видно, что многосту-
пенчатые процессы отрыва, реализуемые в модели В,
ускоряют растворение, но не являются определяю-
щими. Основной вклад связан с прямыми отрывами
атомов от кластера.

Интенсивный обмен атомами между поверхностью
кластера и NSL приводит к перестройке формы кла-
стера, что сказывается на пространственном распре-
делении плотности потока атомов с его поверхности
𝜙 (r, 𝑡). Например, энергия связи атома в заполнен-
ном поверхностном слое кластера (100), равная 9𝜀,
выше энергии связи в слое (111)-8𝜀. Более интенсив-
ное растворение происходит с грани (100). Поскольку
только малая часть общего потока Φ (𝑡) выходит из
NSR в окружающее кластер пространство, то неод-
нородность растворения сопровождается интенсив-
ным диффузионным транспортом атомов в очень

Рис. 4. Форма частицы после потери 16% расчета (слева)
и в случае, когда перекатывание атомов по поверхности
нанокластера блокировано (справа). Параметры 𝛼 = 1,
𝑝0 = 0.7. Начальная форма наночастицы – сфера с

радиусом в 30 постоянных решетки

тонком NSR от одних зон наночастицы к другим.
Такой перенос следует назвать комбинированным
вследствие того, что каждый атом хаотически то
осаждается на поверхность, то покидает ее. Очевид-
но, что транспорт такого типа более быстрый, чем
поверхностная диффузия атомов, связання с хаоти-
ческиеми прыжками атомов вдоль поверхности из
одного связанного состояния в другое. Рисунок 4 по-
казывает, что именно комбинированный транспорт
определяет перестройку поверхности наночастицы.

Растворение наночастицы обусловлено быстрыми
динамическими явлениями в узкой зоне, прилегаю-
щей к ее поверхности, NSR, и относительно медлен-
ным процессом диффузионного транспорта свобод-
ных атомов вне NSR. Только малая часть потока
атомов с поверхности нанокластера, Φ (𝑡), проникает
во внешнюю зону и определяет потерю массы (поток
Γ+ (𝑡)) растворяющейся частицы. Основная часть
Φ (𝑡) возвращается на поверхность кластера (поток
Γ− (𝑡)).

Максимальная концентрация свободных атомов в
NSL соответствует концентрации насыщения незави-
симо от условий поглощения/отражения атомов на
удаленной от поверхности кластера границе.

Помимо интенсивных радиальных потоков атомов
между поверхностью кластера и NSL происходит
быстрый комбинированный транспорт атомов вдоль
приповерхностного слоя повышенной концентрации.
Этот транспорт модифицирует форму поверхности
растворяющейся частицы, минимизируя ее поверх-
ностную энергию и замедляя процесс растворения.

Заключение

Механизмы формирования NSR при растворении
физически полностью эквивалентны процессам вбли-
зи поверхностей при sintering нанокластеров, разде-
ленных слоями полимера [1]. Очевидно, что для фор-
мирования устойчивых перемычек между соседними
наночастицами необходимо перекрытие их индиви-
дуальных NSR, которые имеют размеры в несколько
постоянных решетки. При этом в преимущественном
положении будут нанокластеры обращенные друг к
другу гранями (111). Более интенсивный уход атомов
с граней (100) (где энергия связи с кластером мень-
ше) и их последующий быстрый комбинированный
транспорт в зазор между гранями (111) обеспечива-



ют так называемый layering mechanism образования
перемычек [1].

Если частицы обращены друг к другу гранями
(100), то необходимо блокировать выход атомов из
зазора. Контакт между соседними нанокластерами
установится в результате прямого хаотического обме-
на атомами между разрыхленными атомными плос-
костями и беспорядочным нагромождением на них
малых кластеров. При более узких зазорах (чем в
случае (111) граней) будет реализован так называе-
мый self-clustering mechanism образования перемы-
чек.
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