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Ñîâðåìåííûå òåíäåíöèè â èçó÷åíèè íàíîðàçìåðíûõ
÷àñòèö, è â ïåðâóþ î÷åðåäü ÷àñòèö ìåòàëëîâ, ïîçâîëÿþò
óòâåðæäàòü, ÷òî è íàóêà è òåõíèêà ÕÕI â. áóäóò íîñèòü
íàíîðàçìåðíûé, àíãñòðåìíûé õàðàêòåð.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ íàèáîëåå ðàçâèòû èññëåäîâàíèÿ ïî
âçàèìîñâÿçè ìåæäó ðàçìåðàìè ÷àñòèö è èõ ôèçè÷åñêèìè
ñâîéñòâàìè [1, 2]. Âëèÿíèå ðàçìåðîâ ÷àñòèö  íà èõ ðåàê-
öèîííóþ ñïîñîáíîñòü ïðåäñòàâëÿåò îäíó èç íàèáîëåå èí-
òåðåñíûõ ïðîáëåì ñîâðåìåííîé õèìèè [3]. Ïðîâåäåííûå
èññëåäîâàíèÿ ñâîéñòâ óëüòðàäèñïåðñíûõ ÷àñòèö ìåòàëëîâ
ïîçâîëÿþò ñôîðìóëèðîâàòü ðÿä îáîáùåíèé, âàæíûõ äëÿ
ïîíèìàíèÿ èõ ñâîéñòâ [4].

1. ×àñòèöû ìåòàëëîâ ðàçìåðîì 1�10 íì (íàíî÷àñòèöû)
ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ýíåðãåòè÷åñêè íàñûùåííûå ñèñòåìû,
îáëàäàþùèå èçáûòî÷íîé ýíåðãèåé è âûñîêîé õèìè÷åñêîé
àêòèâíîñòüþ. Çàïàñåííàÿ ýíåðãèÿ òàêèõ ñèñòåì îïðåäåëÿ-
åòñÿ â ïåðâóþ î÷åðåäü íåñêîìïåíñèðîâàííîñòüþ ïîâåðõ-
íîñòíûõ è ïðèïîâåðõíîñòíûõ ñâÿçåé àòîìîâ, îáðàçóþùèõ
íàíî÷àñòèöû ìåòàëëîâ.

2. Ïðèìåíåíèå òåðìîäèíàìèêè ê ìàëûì (îêîëî 1 íì)
÷àñòèöàì ñâÿçàíî ñ ïðîáëåìîé îïðåäåëåíèÿ ëèíèè ðàç-
äåëà ìåæäó ôàçîâûìè ïðåâðàùåíèÿìè è ðàçãðàíè÷åíè-
åì ìåæäó ãîìîãåííûì è ãåòåðîãåííûì ñîñòîÿíèÿìè ñè-
ñòåìû [5].

Òàêèì îáðàçîì, ýíåðãåòè÷åñêèå âîçìîæíîñòè ñèñòå-
ìû ìîãóò áûòü óâåëè÷åíû åå äèñïåðãèðîâàíèåì. Òðàäè-
öèîííûé ïóòü îáû÷íî ñâÿçàí ñ ââåäåíèåì äîïîëíèòåëü-
íîé ýíåðãèè, íàïðèìåð ïóòåì íàãðåâàíèÿ ñèñòåìû. Äåé-
ñòâèòåëüíî, ñ íàíîðàçìåðíûìè ÷àñòèöàìè ìåòàëëîâ
âîçìîæíû õèìè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ, íåîñóùåñòâèìûå ñ
êîìïàêòíûìè ìåòàëëàìè. Íàíî÷àñòèöû ìåòàëëîâ, èõ àòî-
ìû è íåáîëüøèå êëàñòåðû ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê
ñâîåîáðàçíûå ìèêðîðåàêòîðû, â êîòîðûõ ïðîòåêàþò íåî-
áû÷íûå õèìè÷åñêèå ðåàêöèè. Â ïîñëåäíåå âðåìÿ ïîäîá-
íûå èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäÿòñÿ íà êàôåäðå õèìè÷åñêîé
êèíåòèêè [4]. Êðàòêî îñòàíîâèìñÿ íà îñíîâíûõ ýòàïàõ
ïðåäøåñòâóþùèõ ðàáîò.

Ó÷åíûå õèìè÷åñêîãî ôàêóëüòåòà âíåñëè ñóùåñòâåííûé
âêëàä â ñòàíîâëåíèå è ðàçâèòèå èññëåäîâàíèé â îáëàñòè
êðèîõèìèè èëè õèìèè íèçêèõ òåìïåðàòóð. Ïðåäìåò êðèîõè-
ìèè ñîñòàâëÿþò ïîèñê è óñòàíîâëåíèå  çàêîíîìåðíîñòåé

ñïåöèôè÷íûõ äëÿ õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé ïðè íèçêèõ
(223�77 Ê) è ñâåðõíèçêèõ (ìåíüøå 77 Ê) òåìïåðàòóðàõ. Ñè-
ñòåìàòè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ â ýòîé îáëàñòè õèìèè íà÷à-
ëèñü ñ ñåðåäèíû 50-õ ãîäîâ íàøåãî ñòîëåòèÿ, êîãäà áûëà
îáíàðóæåíà âîçìîæíîñòü ñòàáèëèçàöèè àêòèâíûõ ÷àñòèö,
òàêèõ, êàê àòîìû H, O, N è ðàäèêàëû NH, NH2, OH [6],
ïðè ãåëèåâûõ òåìïåðàòóðàõ (4 Ê). Áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî
êîíöåíòðàöèÿ ñòàáèëèçèðîâàííûõ ïðè íèçêèõ òåìïåðàòó-
ðàõ ðàäèêàëîâ  íå ïðåâûøàëà 0.1�0.01%.

Íà õèìè÷åñêîì ôàêóëüòåòå èçó÷åíèå êðèîõèìè÷åñêèõ
ðåàêöèé ñ ó÷àñòèåì ðàäèêàëîâ íà÷àëîñü â êîíöå 50-õ ãî-
äîâ. Íà êàôåäðå ôèçè÷åñêîé õèìèè áûëè èññëåäîâàíû ïî-
ëó÷àåìûå â ýëåêòðîðàçðÿäå è ñòàáèëèçèðóåìûå ïðè 77 Ê
ðàäèêàëû ÍÎ2

.
, îáíàðóæåíî îáðàçîâàíèå âûñøåé ïåðåêè-

ñè âîäîðîäà Í2Î4. Íà êàôåäðå õèìè÷åñêîé êèíåòèêè íà
ïðèìåðå ðàäèêàëîâ ÍÎ2

.
 áûëî óñòàíîâëåíî âëèÿíèå ôàçî-

âûõ ïåðåõîäîâ íà ïðîöåññû ãèáåëè ðàäèêàëîâ, à òàêæå
îáíàðóæåíû  ÿâëåíèÿ «ñòóïåí÷àòîé» ãèáåëè ðàäèêàëîâ â
íèçêîòåìïåðàòóðíûõ ñîêîíäåíñàòàõ è áûñòðîãî, ïðàêòè-
÷åñêè âçðûâíîãî ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèé ãàëîãåíèðîâàíèÿ,
ãèäðîãàëîãåíèðîâàíèÿ è íèòðîâàíèÿ äâîéíûõ ñâÿçåé îëå-
ôèíîâ ïðè íèçêîé òåìïåðàòóðå â òâåðäîé ôàçå. Íà êàôåä-
ðå âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé â êîíöå 50-õ ãîäîâ
áûëà îáíàðóæåíà ïîëèìåðèçàöèÿ ìîíîìåðîâ (â îñíîâ-
íîì âèíèëîâîãî ðÿäà) ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ â òâåðäîé
ôàçå. Íà êàôåäðå îáùåé õèìèè èñïîëüçîâàíèå êðèîõèìè-
÷åñêèõ ïðîöåññîâ â íà÷àëå 60-õ ãîäîâ ïîçâîëèëî ðàçðàáî-
òàòü ðÿä ìåòîäîâ ïîëó÷åíèÿ òâåðäîôàçíûõ ìàòåðèàëîâ ñî
ñïåöèàëüíûìè ñâîéñòâàìè.  Ìåòîäèêà çàêëþ÷àëàñü â òîì,
÷òî ïðèãîòîâëåííûå âîäíî-ñîëåâûå ðàñòâîðû ïîäâåðãàëè
êðèîêðèñòàëëèçàöèè ïóòåì çàìîðàæèâàíèÿ ñ âûñîêèìè
(äî 1000 Ê/ñ) ñêîðîñòÿìè îõëàæäåíèÿ. Ïîñëåäóþùàÿ îáðà-
áîòêà ïîëó÷åííûõ ïðè êðèñòàëëèçàöèè êðèîãðàíóë ïðèâî-
äèëà ê ïîëó÷åíèþ âûñîêîäèñïåðñíûõ (≈ äåñÿòêè ìêì) ìà-
òåðèàëîâ.

Èñïîëüçîâàíèå íèçêèõ òåìïåðàòóð ïîçâîëèëî ñèíòå-
çèðîâàòü ðÿä êåðàìè÷åñêèõ, ôàðìàöåâòè÷åñêèõ è êîì-
ïîçèòíûõ ìàòåðèàëîâ. Â êîíöå 80-õ � íà÷àëå 90-õ ãîäîâ
íà êàôåäðå íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè áûëè ðàçâåðíóòû ðà-
áîòû ïî èçó÷åíèþ âûñîêîòåìïåðàòóðíîé ñâåðõïðîâîäè-
ìîñòè.
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Ðàññìîòðåíî èñïîëüçîâàíèå íèçêèõ è ñâåðõíèçêèõ òåìïåðàòóð äëÿ ïîëó÷åíèÿ àòîìîâ, êëàñòå-
ðîâ è íàíî÷àñòèö ìåòàëëîâ ïðè ñîâìåñòíîé êîíäåíñàöèè ïàðîâ ìåòàëëîâ, èíåðòíûõ ìàòðèö
è õèìè÷åñêèõ ëèãàíäîâ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 12�80 Ê. Îáíàðóæåíà çàâèñèìîñòü ðåàêöè-
îííîé ñïîñîáíîñòè îò ðàçìåðà ÷àñòèö ìåòàëëîâ è òîëùèíû ïëåíêè êîíäåíñàòà. Ïðîàíàëèçè-
ðîâàíû ðåàêöèè ÷àñòèö ìàãíèÿ è ñàìàðèÿ ñ ãàëîãåíîìåòàíàìè, îêñèäîì óãëåðîäà è ýòèëå-
íîì.  Îáñóæäåíû íåêîòîðûå îñîáåííîñòè ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè ìàëûõ ÷àñòèö ìåòàëëîâ
è õèìè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü â ñèñòåìàõ ñ ó÷àñòèåì íàíî÷àñòèö äâóõ ìåòàëëîâ.
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Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ó÷åíûõ õèìè÷åñêîãî ôàêóëüòå-
òà 60�70-õ ãîäîâ â îáëàñòè êðèîõèìèè îáîáùåíû â ðàáîòå
[7], à â îáëàñòè êðèîõèìè÷åñêîé òåõíîëîãèè � â ðàáîòå [8].
Âêëàä ó÷åíûõ õèìè÷åñêîãî ôàêóëüòåòà â ðàçâèòèå õèìèè
íèçêèõ òåìïåðàòóð ïîëó÷èë ïðèçíàíèå îòå÷åñòâåííûõ è çà-
ðóáåæíûõ ó÷åíûõ. Îá ýòîì ñâèäåòåëüñòâóåò ïðîâåäåíèå â
Ìîñêâå íà õèìè÷åñêîì ôàêóëüòåòå ÌÃÓ íà÷èíàÿ ñ 1978 ã.
ïÿòè Âñåñîþçíûõ êîíôåðåíöèé,  à â 1994 ã. � ïåðâîé Ìåæ-
äóíàðîäíîé êîíôåðåíöèè ïî õèìèè íèçêèõ òåìïåðàòóð
(âòîðàÿ ñîñòîÿëàñü â 1996 ã. â ÑØÀ, à òðåòüÿ � â 1999 ã. â
ßïîíèè).

Â 50�60-å ãîäû â îáëàñòè õèìèè íèçêèõ òåìïåðàòóð
ðàçâèâàëèñü èññëåäîâàíèÿ ñïåêòðàëüíûõ è ðàäèîñïåêò-
ðàëüíûõ ñâîéñòâ àêòèâíûõ ÷àñòèö ìåòîäîì ìàòðè÷íîé
èçîëÿöèè, à òàêæå ìåòîäû ïðåïàðàòèâíîé êðèîõèìèè, íà-
ïðàâëåííûå íà ñèíòåç êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ ñ âûñîêèì êî-
ëè÷åñòâåííûì âûõîäîì. Ïåðâîíà÷àëüíî ìåòîäû ìàòðè÷-
íîé èçîëÿöèè è ïðåïàðàòèâíîé êðèîõèìèè ñóùåñòâîâàëè
êàê âçàèìíî èñêëþ÷àþùèå äðóã äðóãà. Ïðèìåíåíèå íèç-
êèõ òåìïåðàòóð è èíåðòíûõ (òèïà àðãîíà) ìàòðèö ïîçâî-
ëèëî ñòàáèëèçèðîâàòü âûñîêîàêòèâíûå ÷àñòèöû, òàêèå êàê
àòîìû âîäîðîäà, êèñëîðîäà, ðÿäà ìåòàëëîâ, è íà÷àòü èõ
èçó÷åíèå. Ïðè ýòîì åñëè ïðîèñõîäèëî õèìè÷åñêîå âçàè-
ìîäåéñòâèå, òî îíî èñêëþ÷àëî ïðîöåññ çàìîðàæèâàíèÿ
è ñòàáèëèçàöèè ðåàãåíòîâ, îñîáåííî â òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà
õèìè÷åñêèå ðåàêöèè ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ïðîòåêàëè
ñ âûñîêèìè âûõîäàìè [7]. Â ñåðåäèíå 70-õ ãîäîâ â ðå-
çóëüòàòå èññëåäîâàíèé ðåàêöèé àòîìîâ ìåòàëëîâ ñ ðàç-
ëè÷íûìè îðãàíè÷åñêèìè è íåîðãàíè÷åñêèìè ñîåäèíåíè-
ÿìè áûëà âûÿâëåíà âíóòðåííÿÿ âçàèìîñâÿçü ìåòîäîâ
ìàòðè÷íîé èçîëÿöèè è ïðåïàðàòèâíîé êðèîõèìèè.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðèìåíåíèå
íèçêèõ è ñâåðõíèçêèõ òåìïåðàòóð, à òàêæå ïðîöåññîâ
êîíäåíñàöèè ðàçëè÷íûõ ñîåäèíåíèé îòêðûâàåò íîâûå
âîçìîæíîñòè ïî ñèíòåçó íàíîðàçìåðíûõ ÷àñòèö ìåòàë-
ëîâ è èññëåäîâàíèþ ðåàêöèé ñ èõ ó÷àñòèåì. Ôîðìèðóåò-
ñÿ è áûñòðî ðàçâèâàåòñÿ íîâîå íàïðàâëåíèå � êðèîíàíî-
õèìèÿ ÷àñòèö ìåòàëëîâ. Â îñóùåñòâëåíèè õèìè÷åñêèõ
ðåàêöèé ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ îñîáîå ìåñòî ïðèíàä-
ëåæèò àòîìàì è ìàëûì êëàñòåðàì ìåòàëëîâ. Ýòî ñâÿçàíî
ñ òåì, ÷òî èõ ôèçè÷åñêèå è õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà îòëè÷à-
þòñÿ îò ñâîéñòâ ìåòàëëîâ â êîìïàêòíîì ñîñòîÿíèè.

Â êðèîíàíîõèìèè ìåòàëëîâ ôóíäàìåíòàëüíûå è íàó÷-
íûå ïðîáëåìû ñî÷åòàþòñÿ è òåñíî ïåðåïëåòàþòñÿ  ñ òåõ-
íè÷åñêèìè è òåõíîëîãè÷åñêèìè. Ôóíäàìåíòàëüíûå èñ-
ñëåäîâàíèÿ íàïðàâëåíû íà óñòàíîâëåíèå ñâÿçè ìåæäó
ðàçìåðîì è ôîðìîé ÷àñòèö ìåòàëëà ñ åãî ðåàêöèîííîé
ñïîñîáíîñòüþ. Òàêàÿ èíôîðìàöèÿ ðàñøèðÿåò ïðåäñòàâ-
ëåíèÿ îá ýëåìåíòàðíîì àêòå õèìè÷åñêîãî ïðîöåññà è
âîçìîæíîñòÿõ ñèíòåçà íîâûõ ñîåäèíåíèé. Òåõíè÷åñêèå è
òåõíîëîãè÷åñêèå çàäà÷è íàïðàâëåíû íà èñïîëüçîâàíèå
íàíî÷àñòèö ìåòàëëîâ â ñîçäàíèè íîâûõ ìàòåðèàëîâ ñ
óíèêàëüíûìè îïòè÷åñêèìè, ýëåêòðè÷åñêèìè, ìàãíèòíû-
ìè, ñåíñîðíûìè, êàòàëèòè÷åñêèìè è ìåõàíè÷åñêèìè
ñâîéñòâàìè.

Ïðèíöèïèàëüíàÿ âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ íèçêèõ
òåìïåðàòóð äëÿ ïîëó÷åíèÿ êëàñòåðîâ è íàíî÷àñòèö ìå-
òàëëîâ ïðè ñîâìåñòíîé êîíäåíñàöèè ïàðîâ ìåòàëëîâ ñ
ðàçëè÷íûìè õèìè÷åñêèìè ëèãàíäàìè èëëþñòðèðóåòñÿ
ñõåìîé êîíêóðåíòíûõ ïîñëåäîâàòåëüíî-ïàðàëëåëüíûõ ðå-
àêöèé, ïðèâåäåííîé íà ðèñ.1. Ïî äàííûì ìàññ-ñïåêò-
ðàëüíûõ èññëåäîâàíèé, áîëüøèíñòâî ìåòàëëîâ èñïàðÿåò-

Ðèñ. 1. Ñõåìà ïîñëåäîâàòåëüíî-ïàðàëëåëüíûõ ïðåâðàùåíèé íèçêîòåìïåðà-
òóðíûõ ñîêîíäåíñàòîâ ìåòàëëîâ è ëèãàíäîâ
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ñÿ â âèäå àòîìîâ [9]. Èç ïðèâåäåííîé íà ðèñ. 1 ñõåìû
âèäíî, ÷òî õèìè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ íà÷èíàþòñÿ ñ àòîìà
ìåòàëëà. Åñëè ìû êîíäåíñèðóåì íà îõëàæäàåìóþ ïîâåð-
õíîñòü àòîìû ìåòàëëà, ïîëó÷àåìûå ïðè åãî èñïàðåíèè,
òî êîíêóðèðóþò ïðîöåññû èõ ñòàáèëèçàöèè è àãðåãàöèè.
Ââåäåíèå â ñèñòåìó ëèãàíäà âûçûâàåò  ðÿä äîïîëíèòåëü-
íûõ êîíêóðåíòíûõ ïðîöåññîâ, ïðèâîäÿùèõ ê ïîëó÷åíèþ
ìîíîëèãàíäíûõ ìåòàëëîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé èëè ê
ôîðìèðîâàíèþ êëàñòåðîâ ìåòàëëîâ ðàçëè÷íîé íóêëåàðíî-
ñòè, ñòàáèëèçèðóåìûõ ëèãàíäíûì îêðóæåíèåì.

Ïðîöåññû àãðåãàöèè àòîìîâ ìåòàëëîâ è èõ âçàèìî-
äåéñòâèå ñ ðàçëè÷íûìè ëèãàíäàìè îñóùåñòâëÿþòñÿ ïðàê-
òè÷åñêè áåç ýíåðãèè àêòèâàöèè [9]. Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî
ïðåäñòàâëÿåò îñíîâíóþ òðóäíîñòü â óñòàíîâëåíèè ñâÿçè
ìåæäó ðàçìåðîì ÷àñòèöû è åå ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñ-
òüþ. Ñ âûñîêîé àêòèâíîñòüþ ìàëûõ êëàñòåðîâ ìåòàëëà
ñâÿçàíû òàêæå ïðîáëåìû ïîëó÷åíèÿ è âûäåëåíèÿ ñîåäè-
íåíèé îïðåäåëåííîãî ñîñòàâà. Îòìå÷åííûå îáñòîÿòåëü-
ñòâà îñëîæíÿþò èçó÷åíèå õèìè÷åñêîé àêòèâíîñòè ÷àñòèö
ìåòàëëîâ. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ àêòèâíîñòè ðàçíûõ ïî ðàç-
ìåðàì ÷àñòèö ìåòàëëîâ ïðèõîäèòñÿ èñïîëüçîâàòü øèðî-
êèé òåìïåðàòóðíûé èíòåðâàë.

Ïðèâåäåííàÿ íà ðèñ. 2 ñõåìà îòðàæàåò âëèÿíèå òåì-
ïåðàòóðû è ðàçìåðà ÷àñòèö ìåòàëëà íà èõ õèìè÷åñêóþ

àêòèâíîñòü. Íàèáîëüøåé õèìè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ îáëà-
äàþò íàèìåíüøèå ÷àñòèöû. Â íå îñëîæíåííîì ïðîöåñ-
ñîì àãðåãàöèè êîíäåíñàòå àòîìû è ìàëûå êëàñòåðû ìå-
òàëëîâ ìîãóò îáðàçîâûâàòü ìîëåêóëÿðíûå êîìïëåêñû è
âñòóïàòü â ðåàêöèè ïðè ñâåðõíèçêèõ òåìïåðàòóðàõ äàæå
â ïðîöåññå ñîêîíäåíñàöèè. Ïðè ýòîì àêòèâíîñòü äèìå-
ðîâ ìîæåò áûòü âûøå àêòèâíîñòè àòîìîâ [3].

Êîíêóðåíòíûå ðåàêöèè, ïðåäñòàâëåííûå íà ðèñ. 1, ÿâ-
ëÿþòñÿ ñëîæíûìè ìíîãîôàêòîðíûìè ïðîöåññàìè, ïðîèñ-
õîäÿùèìè ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ â íåðàâíîâåñíûõ óñ-
ëîâèÿõ. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïîäîáíûõ ïðîöåññîâ èñïîëüçó-
þò êðèîñòàòû, ïîçâîëÿþùèå ðåãèñòðèðîâàòü ÈÊ-,
ÓÔ-ñïåêòðû è ñïåêòðû ýëåêòðîííîãî ïàðàìàãíèòíîãî ðå-
çîíàíñà (ÝÏÐ) è êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ [7, 9]. Ðàç-
ðàáîòàíû ñïåöèàëüíûå ðåàêòîðû äëÿ èçìåðåíèÿ ìåõàíè-
÷åñêèõ íàïðÿæåíèé â ôîðìèðóåìûõ ñîêîíäåíñàòàõ [10],
ñîçäàí äèôôåðåíöèàëüíûé ñêàíèðóþùèé íèçêîòåìïåðà-
òóðíûé ïëåíî÷íûé êàëîðèìåòð [11].

Îñóùåñòâëåíèå êîíêóðèðóþùèõ êðèîõèìè÷åñêèõ ðåàê-
öèé ñ ó÷àñòèåì ÷àñòèö ìåòàëëîâ è èõ íàïðàâëåíèå çàâè-
ñÿò îò ìíîãèõ ôàêòîðîâ. Íàèáîëåå âàæíûå ýêñïåðèìåí-
òàëüíûå ôàêòîðû, âëèÿþùèå íà àêòèâíîñòü ÷àñòèö, è íå-
êîòîðûå ìåòîäû, èñïîëüçóåìûå äëÿ èçó÷åíèÿ ïðîöåññîâ
ñ ó÷àñòèåì íàíî÷àñòèö ìåòàëëîâ, ïðèâåäåíû íà ðèñ. 3.
Âëèÿíèå óñëîâèé ôîðìèðîâàíèÿ îáðàçöà íà õèìè÷åñêèå
ïðåâðàùåíèÿ â íèçêîòåìïåðàòóðíûõ ñîêîíäåíñàòàõ ðàñ-
ñìîòðåíî â îáçîðå [12].

Â íèçêîòåìïåðàòóðíûõ ñîêîíäåíñàòàõ îáíàðóæåíî âëè-
ÿíèå ðàçìåðíûõ ýôôåêòîâ íà ïðîòåêàíèå õèìè÷åñêèõ ïðå-
âðàùåíèé. Â îäíèõ ñëó÷àÿõ èìååò ìåñòî çàâèñèìîñòü õè-
ìè÷åñêîãî ïðåâðàùåíèÿ îò ÷èñëà àòîìîâ â ÷àñòèöå ìå-
òàëëà, â äðóãèõ � çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ðåàêöèè è âûõîäà
ïðîäóêòà îò òîëùèíû ïëåíêè ñîêîíäåíñàòà. Íàïðèìåð, â
íèçêîòåìïåðàòóðíûõ ñîêîíäåíñàòàõ ìàãíèÿ ñ äèõëîðýòà-
íîì ïðè 80 Ê è òîëùèíå ïëåíêè 20�100 ìêì ñ ìîëüíûì
ñîîòíîøåíèåì ðåàãåíòîâ 1:10 ïðè ñëàáîì ìåõàíè÷åñêîì
âîçäåéñòâèè (óäàð èãëîé ñ ýíåðãèåé 5.10–3 Äæ ) íàáëþäà-
åòñÿ âçðûâíàÿ ðåàêöèÿ. Ïëåíêà òðåñêàåòñÿ, îòñëàèâàåòñÿ
îò ïîäëîæêè, âîçìîæåí âûáðîñ ïðîäóêòà â îáúåì. Ðàñ-
ïðîñòðàíåíèå ðåàêöèè ïðîèñõîäèò çà âðåìÿ < 0.01 ñ [13].
Èçó÷åíèå  ñèñòåìû ìàãíèé � äèõëîðýòàí ïðè íèçêèõ òåì-
ïåðàòóðàõ ïîêàçàëî, ÷òî â çàâèñèìîñòè îò ñîîòíîøåíèÿ
ðåàãåíòîâ, òåìïåðàòóðû îïûòà è ìåõàíè÷åñêèõ íàïðÿæå-
íèé, âîçíèêàþùèõ ïðè ôîðìèðîâàíèè ïëåíêè, âçðûâíûå
ïðîöåññû ïðîèñõîäÿò ñàìîïðîèçâîëüíî ïðè äîñòèæåíèè
ïëåíêîé îïðåäåëåííîé êðèòè÷åñêîé òîëùèíû [10, 14].
Âçðûâíàÿ ðåàêöèÿ íàáëþäàåòñÿ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð
80�90  Ê  è  îòñóòñòâóåò  ïðè òåìïåðàòóðå 110 Ê, à òàê-
æå ïðè ñîäåðæàíèè ìàãíèÿ ìåíåå 3 ìîë. %. Êðèòè÷åñ-
êàÿ òîëùèíà ñàìîïðîèçâîëüíîé  âçðûâíîé ðåàêöèè
óìåíüøàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì ñîäåðæàíèÿ ìàãíèÿ [14].
Êðèòè÷åñêèå ÿâëåíèÿ â íèçêîòåìïåðàòóðíûõ ñîêîíäåíñàòàõ
èìåþò ìåñòî è â ñèñòåìàõ, íå ñîäåðæàùèõ ÷àñòèö ìåòàëëà.
Èçìåíåíèå ñòðóêòóðû ñîêîíäåíñàòà â ïðîöåññå åãî ôîðìè-
ðîâàíèÿ ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ îáíàðóæåíî, íàïðèìåð,

Ðèñ. 2. Âëèÿíèå ðàçìåðà ÷àñòèö ìåòàëëà íà èõ îòíîñèòåëü-
íóþ õèìè÷åñêóþ àêòèâíîñòü ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ
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â ðåàêöèè àöåòèëõëîðèäà ñ äèýòèëàìèíîì. Ïðè ýòîì, êàê è
â ñèñòåìå ìàãíèé � äèõëîðýòàí, ðåàêöèÿ íå èìåëà ìåñòà
ïðè òåìïåðàòóðå 110 Ê è ïðîõîäèëà ñî âçðûâîì  ïðè áî-
ëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ, êîãäà òîëùèíà ïëåíêè äîñòèãàëà
îïðåäåëåííîé êðèòè÷åñêîé âåëè÷èíû. Çàâèñèìîñòü îò ñî-
ñòàâà ñîêîíäåíñàòà èìåëà îïòèìàëüíûé õàðàêòåð, íàèìåíü-
øèå çíà÷åíèÿ êðèòè÷åñêîé òîëùèíû ñîîòâåòñòâîâàëè ñòåõè-
îìåòðè÷åñêîìó ñîñòàâó. Ïåðåõîä òåìïåðàòóðû îò 80 ê 90 Ê
óâåëè÷èâàë çíà÷åíèå êðèòè÷åñêîé òîëùèíû ïëåíêè äëÿ ñî-
êîíäåíñàòîâ îäèíàêîâîãî ñîñòàâà [14]. Ðàíåå áûñòðûå ñà-
ìîïðîèçâîëüíûå ïðîöåññû ïðè ðîñòå ïëåíîê íàáëþäàëè è
â ðåàêöèÿõ ãàëîãåíîâ è ãàëîãåíîâîäîðîäîâ ñ îëåôèíàìè
[7, 12].

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ôàçîâûõ ïðåâðàùåíèé íèçêîòåìïå-
ðàòóðíûõ ïëåíîê ñîçäàí äèôôåðåíöèàëüíûé ñêàíèðóþ-
ùèé êàëîðèìåòð [11]. Ñ  ïîìîùüþ ýòîãî êàëîðèìåòðà
îáíàðóæåíî  ÿâëåíèå  áûñòðîãî  âûäåëåíèÿ  òåïëà  ïðè
êîíäåíñàöèè ïàðîâ  âîäû  íà  ïîâåðõíîñòü, îõëàæäàå-
ìóþ äî òåìïåðàòóðû 80 Ê. Ïðè ñêîðîñòè êîíäåíñàöèè
5.1016 ìîëåê/ñ.ñì2 ïðîèñõîäèëî ñïîíòàííîå áûñòðîå âû-
äåëåíèå òåïëà ïðè 80 Ê, êîãäà êðèòè÷åñêîå çíà÷åíèå òîë-
ùèíû ïëåíêè äîñòèãàëî  4�5 ìêì. Äåòàëüíîå èññëåäîâà-
íèå ýòîãî ÿâëåíèÿ ïîçâîëèëî ñâÿçàòü åãî ñ ÷àñòè÷íîé ñà-
ìîïðîèçâîëüíîé  êðèñòàëëèçàöèåé  àìîðôíîé  âîäû
[15].  Êðèòè÷åñêàÿ òîëùèíà çàâèñèò îò ñêîðîñòè êîíäåí-
ñàöèè è â èíòåðâàëå 80�100 Ê ýêñïîíåíöèàëüíî çàâèñèò
îò òåìïåðàòóðû. Ñàìîïðîèçâîëüíàÿ âçðûâíàÿ êðèñòàëëè-
çàöèÿ ïðè ðîñòå ïëåíîê àìîðôíûõ êîíäåíñàòîâ íàáëþäà-

ëàñü ïðè ãåëèåâûõ òåìïåðàòóðàõ äëÿ òàêèõ ìåòàëëîâ, êàê
Sb, Bi è äð. [16, 17].

Íàëè÷èå ñõîäíûõ ÿâëåíèé äëÿ ðàçíûõ ñèñòåì ñâèäå-
òåëüñòâóåò î òîì, ÷òî êîíêðåòíàÿ õèìè÷åñêàÿ ïðèðîäà âå-
ùåñòâ èìååò, âåðîÿòíî, âòîðîñòåïåííîå çíà÷åíèå. Ñî-
âìåñòíîå ïðèìåíåíèå ìåòîäîâ êðèîòåíçîìåòðèè,  ÈÊ-
ñïåêòðîñêîïèè è òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà ïîçâîëèëî âûÿâèòü
ðÿä îáùèõ îñîáåííîñòåé ñàìîïðîèçâîëüíûõ êðèòè÷åñêèõ
ÿâëåíèé â êîíäåíñàòàõ ðàçëè÷íîé õèìè÷åñêîé ïðèðîäû:

1) èñõîäíîå ñîñòîÿíèå ïëåíêè, êàê ïðàâèëî, àìîðôíîå
èëè  ñòåêëîîáðàçíîå,  ïîñëå âçðûâíîé ðåàêöèè îáðàçåö
êðèñòàëëè÷åí (âûõîä ïðîäóêòîâ áëèçîê ê  100%);

2) ïðîöåññû ñîïðîâîæäàþòñÿ áûñòðûì âûäåëåíèåì
òåïëà è ìåõàíè÷åñêîé ýíåðãèè, ïðåäâçðûâíûå ïðîöåññû
îòñóòñòâóþò;

3) âçðûâíûå ÿâëåíèÿ ìîãóò îõâàòûâàòü ÷àñòü ïëåíêè
èëè ïîâòîðÿòüñÿ, åñëè ïîñëå ïåðâîãî âçðûâà ôîðìèðîâà-
íèå ïëåíêè ïðîäîëæàåòñÿ;

4) âçðûâíàÿ ðåàêöèÿ ìîæåò èíèöèèðîâàòüñÿ òåïëîâûì
èëè âíåøíèì ìåõàíè÷åñêèì âîçäåéñòâèåì; îíà ìîæåò
âîçíèêíóòü è ñàìîïðîèçâîëüíî ïîñëå îêîí÷àíèÿ ôîðìè-
ðîâàíèÿ ïëåíêè ïðè åå âûäåðæèâàíèè â èçîòåðìè÷åñêèõ
óñëîâèÿõ;

5) óñëîâèÿ ôîðìèðîâàíèÿ âëèÿþò íà êðèòè÷åñêóþ òîë-
ùèíó ïëåíêè, ïðè êîòîðîé íàáëþäàåòñÿ âçðûâíîé ïðî-
öåññ; óâåëè÷åíèå òåìïåðàòóðû ïîäëîæêè è óìåíüøåíèå
ñêîðîñòè ñîêîíäåíñàöèè çàòðóäíÿþò îñóùåñòâëåíèå ñàìî-
ïðîèçâîëüíûõ âçðûâíûõ ïðîöåññîâ.

Îòìå÷åííûå îñîáåííîñòè è ôåíîìåíîëîãè÷åñêîå ñõîä-
ñòâî íèçêîòåìïåðàòóðíûõ ñîêîíäåíñàòîâ äâóõ âåùåñòâ ñ
ñàìîïðîèçâîëüíîé êðèñòàëëèçàöèåé èíäèâèäóàëüíûõ ñî-
åäèíåíèé ïîçâîëÿþò ñ÷èòàòü, ÷òî ïðîöåññû ôîðìèðîâà-
íèÿ è èçìåíåíèÿ ñòðóêòóðû ñîêîíäåíñàòîâ ïðè íèçêèõ
òåìïåðàòóðàõ èìåþò îïðåäåëÿþùåå çíà÷åíèå ïî îòíîøå-
íèþ ê êîíêðåòíîìó õèìè÷åñêîìó ìåõàíèçìó.

Èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè íà îñíîâå ìîäåëè, â êîòîðîé
âçðûâíûå ïðîöåññû èíèöèèðóþòñÿ âîçíèêíîâåíèåì òðå-
ùèí â ôîðìèðóþùåéñÿ ïëåíêå ïîñëå äîñòèæåíèÿ ïðåäåëà
åå ïðî÷íîñòè. Ïëåíêà ôîðìèðóåòñÿ ïîä ìåõàíè÷åñêèì
âîçäåéñòâèåì íàíîñèìûõ ñëîåâ ñîêîíäåíñàòà. Îáðàçîâà-
íèå ïëåíêè íà÷èíàåòñÿ ñ ðîñòà îòäåëüíûõ íåñîïðèêàñàþ-
ùèõñÿ îñòðîâíûõ çàðîäûøåé, ðàñòóùèõ â ôîðìå ïîëó-
ñôåð. Íà ýòîé ñòàäèè èìåþò ìåñòî ñëàáûå ñæèìàþùèå
(çà ñ÷åò ïîâåðõíîñòíûõ ýôôåêòîâ) íàïðÿæåíèÿ. Ïî ìåðå
ôîðìèðîâàíèÿ ïëåíêè îñòðîâêè íà÷èíàþò ðàñòè â âèäå
ñòîëá÷àòûõ êîëîíí ñ ïëîòíî ñîïðèêàñàþùèìèñÿ ãðàíèöà-
ìè. Ìåæàòîìíûå ñèëû íà ãðàíèöàõ çåðåí ïðîÿâëÿþòñÿ
êàê ðàñòÿãèâàþùèå íàïðÿæåíèÿ, ïîýòîìó áîëüøèì ïëî-
ùàäÿì êîíòàêòà ñîîòâåòñòâóþò áîëüøèå íàïðÿæåíèÿ.
Ïðåäëàãàåìàÿ ìîäåëü îáúÿñíÿåò çàâèñèìîñòü ìåõàíè÷åñ-
êèõ íàïðÿæåíèé îò óñëîâèé ôîðìèðîâàíèÿ îáðàçöà. Ïðè
óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû ïîäëîæêè óâåëè÷èâàåòñÿ  ïîä-
âèæíîñòü ìîëåêóë, ÷òî ïðèâîäèò ê óêðóïíåíèþ ñóùåñòâó-
þùèõ çàðîäûøåé, à íå ê îáðàçîâàíèþ íîâûõ. Ïðè ïîñëå-
äóþùåì ðîñòå ïëåíêè çåðåí îáðàçóåòñÿ ìåíüøå, íî îíè

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîé õèìè÷åñêîé àêòèâíîñòè
÷àñòèö ìåòàëëîâ îò ðàçëè÷íûõ ôàêòîðîâ è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ
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Ðèñ. 4. Êîíêóðåíòíûå õèìè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ â ðàñòóùèõ êîíäåíñàòàõ ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ
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èìåþò áîëüøèå ðàçìåðû. Ýòî ñîîòâåòñòâóåò óìåíüøåíèþ
ïëîùàäè êîíòàêòà ìåæäó çåðíàìè è âåäåò ê ïîíèæåíèþ
âíóòðåííèõ íàïðÿæåíèé â îáðàçöå. Ïðè ýòîì, êàê ïîêàçû-
âàåò ýêñïåðèìåíò, óìåíüøàþòñÿ ìåõàíè÷åñêèå íàïðÿæå-
íèÿ è óâåëè÷èâàåòñÿ êðèòè÷åñêàÿ òîëùèíà îáðàçöà.

Ïðè óâåëè÷åíèè òîëùèíû ïëåíêè âîçìîæíî óêðóïíå-
íèå ñòîëá÷àòûõ çåðåí, ñâÿçàííîå ñ óâåëè÷åíèåì äëèíû è
ïîïåðå÷íîãî ñå÷åíèÿ çåðíà. Ïðè íåêîòîðîé êðèòè÷åñêîé
òîëùèíå ýòî äåëàåò ãðàíèöó ìåæäó çåðíàìè íåóñòîé÷è-
âîé. Ïðîèñõîäÿùàÿ ïåðåñòðîéêà, ïî-âèäèìîìó, ïîíèæàåò
ïðî÷íîñòü îáðàçöà. Ïðè ïîñòîÿííîì óðîâíå âíóòðåííèõ
íàïðÿæåíèé ýòî ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ òðåùèí, ïåðå-
ñòðîéêå ñòðóêòóðû è èíèöèèðîâàíèþ áûñòðîé õèìè÷åñ-
êîé ðåàêöèè èëè êðèñòàëëèçàöèè.

Äëÿ ñîêîíäåíñàòîâ ïàðîâ âîäû ïîêàçàíî, ÷òî ïîëó÷åí-
íûå íà êðèîòåíçîìåòðå è êðèîêàëîðèìåòðå çíà÷åíèÿ êðè-
òè÷åñêîé òîëùèíû îïèñûâàþòñÿ ýêñïîíåíöèàëüíûìè çà-
âèñèìîñòÿìè ñ ñîâïàäàþùèìè â ïðåäåëàõ îøèáîê ïîêàçà-
òåëÿìè [18]. Ïîäîáíîå ñîâïàäåíèå óêàçûâàåò íà
ñîîòâåòñòâèå ïðîöåññîâ ñàìîïðîèçâîëüíîé êðèñòàëëèçà-
öèè è îáðàçîâàíèÿ òðåùèí, èíèöèèðóþùèõ êðèñòàëëèçà-
öèþ àìîðôíîãî ñîñòîÿíèÿ. Óäåëüíûå îáúåìû êðèñòàëëè-
÷åñêîé è àìîðôíîé ôàç ðàçëè÷àþòñÿ, ÷òî ñïîñîáñòâóåò

äàëüíåéøåìó ðàñòðåñêèâàíèþ. Îáðàçîâàíèþ òðåùèí ñïî-
ñîáñòâóþò òàêæå ëîêàëüíûå ðàçîãðåâû, âîçíèêàþùèå ïðè
êðèñòàëëèçàöèè, òàê ÷òî îáà ïðîöåññà îêàçûâàþòñÿ ñâÿ-
çàííûìè ïîëîæèòåëüíîé îáðàòíîé ñâÿçüþ. Èçáûòî÷íàÿ
ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ àìîðôíîé ôàçû ìîæåò äîïîëíèòåëüíî
ñïîñîáñòâîâàòü âîçíèêíîâåíèþ êðèòè÷åñêèõ ÿâëåíèé â
íèçêîòåìïåðàòóðíûõ ñîêîíäåíñàòàõ. Âûäåëÿþùàÿñÿ â ðå-
àêöèÿõ ýíåðãèÿ ìîæåò ÷àñòè÷íî ðàñõîäîâàòüñÿ íà óâåëè-
÷åíèå èçáûòî÷íîé ñâîáîäíîé ýíåðãèè è ñïîñîáñòâîâàòü
âîçíèêíîâåíèþ ñàìîïîääåðæèâàþùåéñÿ õèìè÷åñêîé ðåàê-
öèè. Ïðîöåññû, êîòîðûå, âîçìîæíî, ïðîòåêàþò â ðàñòó-
ùåì ñîêîíäåíñàòå, â îáùåì âèäå ñõåìàòè÷åñêè ïðåäñòàâ-
ëåíû íà ðèñ. 4. Äëÿ êîíêðåòíîé ñèñòåìû íàïðàâëåíèå
ïðåâðàùåíèÿ áóäåò çàâèñåòü îò ðàçìåðà ÷àñòèö, íåðàâíî-
âåñíîñòè ñèñòåìû è ïðîöåññîâ ðåëàêñàöèè [19].

Ýêñïåðèìåíòû ïî ïîëó÷åíèþ è èññëåäîâàíèþ íàíîðàç-
ìåðíûõ ÷àñòèö ìåòàëëîâ, â òîì ÷èñëå ïðè íèçêèõ òåìïåðà-
òóðàõ, ñâÿçàíû ñ áîëüøèìè òðóäíîñòÿìè. Â ýòîé ñâÿçè âîç-
ðàñòàåò çíà÷åíèå òåîðåòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ñòðîåíèÿ,
ýëåêòðîííûõ, îïòè÷åñêèõ è äðóãèõ ñâîéñòâ ÷àñòèö ìåòàë-
ëîâ, ïðîöåññîâ èõ àãðåãàöèè.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðè òåîðåòè÷åñêîì èññëåäîâàíèè
íàíî÷àñòèö ìåòàëëîâ íàèáîëåå ýôôåêòèâíûå ðåçóëüòàòû
ìîæíî îæèäàòü îò íåýìïèðè÷åñêèõ êâàíòîâîõèìè÷åñêèõ
ðàñ÷åòîâ â ñî÷åòàíèè ñ ïðåäñòàâëåíèÿìè, ðàçâèòûìè â ôè-
çèêå òâåðäîãî òåëà è ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêå äëÿ ó÷åòà
âëèÿíèÿ ñðåäû. Êîìïëåêñíîå ðåøåíèå ïåðå÷èñëåííûõ
âûøå íàïðàâëåíèé ïðåäñòàâëÿåò âàæíóþ ôóíäàìåíòàëüíóþ
ïðîáëåìó. Ïðè ýòîì òåîðåòè÷åñêèå ïîäõîäû íåîáõîäèìî
ñî÷åòàòü ñ ïðàêòè÷åñêèìè èññëåäîâàíèÿìè íàíîðàçìåðíûõ
÷àñòèö, à òàêæå ïîëó÷åíèåì íîâûõ ìàòåðèàëîâ, âêëþ÷àþ-
ùèõ ïîäîáíûå ÷àñòèöû.

Äëÿ òåîðåòè÷åñêîãî îïèñàíèÿ ñâîéñòâ ÷àñòèö ìåòàëëà,
èçîëèðîâàííûõ â ìàòðèöå, èñïîëüçîâàíî êëàñòåðíîå ïðè-
áëèæåíèå. Ñèñòåìà ìîäåëèðóåòñÿ ãåòåðîêëàñòåðîì, ñîñòî-
ÿùèì èç çíà÷èòåëüíîãî ÷èñëà àòîìîâ èíåðòíîãî ãàçà è
ìîëåêóëÿðíîé ïîäñèñòåìû âêëþ÷åíèÿ � êëàñòåðà ìåòàëëà.
Îñíîâíûå ýòàïû ðåøåíèÿ, êîìáèíèðóþùèå ìåòîäû ìîëå-
êóëÿðíîé äèíàìèêè è êâàíòîâîé õèìèè, îïèñàíû â ðàáîòå
[20]. Âëèÿíèå àòîìîâ îêðóæåíèÿ íà ýëåêòðîííûå ñâîéñòâà
êëàñòåðà âíåäðåíèÿ àíàëèçèðîâàëè ñ ïîìîùüþ îäíîýëåêò-
ðîííîãî ýôôåêòèâíîãî ïîòåíöèàëà, ïîñòðîåííîãî ïî
ïðèíöèïàì òåîðèè ôóíêöèîíàëà ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè
[21, 22] èëè íà îñíîâå ðåøåíèÿ ïîëíîé êâàíòîâîõèìè÷åñ-
êîé çàäà÷è äëÿ ìîëåêóëû âíåäðåíèÿ ñîâìåñòíî ñ íåáîëü-
øèì ÷èñëîì àòîìîâ áëèæàéøåãî îêðóæåíèÿ [23]. Ðàñ-
ñìîòðåííûé ïîäõîä èñïîëüçîâàí äëÿ èçó÷åíèÿ êëàñòåðîâ
ëèòèÿ Lin (n = 3�5), âêëþ÷åííûõ â ìàòðèöó àðãîíà [21], è
îáúÿñíåíèÿ ñïåêòðàëüíûõ ñâîéñòâ äëÿ êëàñòåðîâ Na2, ñòà-
áèëèçèðîâàííûõ â êðèïòîíå [22].

Ñ ðàçâèòèåì ïñåâäîïîòåíöèàëüíûõ ïðèáëèæåíèé ñòàëî
áîëåå äîñòóïíî èññëåäîâàíèå ñèñòåì, âêëþ÷àþùèõ äâà
ìåòàëëà. Ñòðóêòóðû, ýíåðãèè è ñïåêòðû ãîìîíóêëåàðíûõ
è ñìåøàííûõ áèíàðíûõ êîìïîçèöèé ðÿäà ìåòàëëîâ ðàñ-
ñìîòðåíû â ðàáîòàõ [24, 25]. Ïðè âû÷èñëåíèè èñïîëüçîâà-

Ðèñ. 5. Ñòðóêòóðà: à � êîìïëåêñà ìàãíèé � äèîêñèä
óãëåðîäà; á �  ñîåäèíåíèÿ ìàãíèé � äèìåð ýòèëåíà;
â � ñîåäèíåíèÿ ìàãíèé � ýòèëåí � äèîêñèä óãëåðîäà
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ëè êîìïëåêñ ïðîãðàìì GAMESS è ìåòîäû ïñåâäîïîòåí-
öèàëîâ. Äëÿ êàæäîãî êëàñòåðà ìåòàëëà ðàâíîâåñíûå ãåî-
ìåòðè÷åñêèå êîíôèãóðàöèè îòíîñèëèñü ê ãëîáàëüíîìó
ìèíèìóìó íà ïîòåíöèàëüíîé ïîâåðõíîñòè, êîòîðóþ íàõî-
äèëè ìåòîäîì Õàðòðè�Ôîêà è ñòàíäàðòíûì âåêòîðíûì
àíàëèçîì. Ýíåðãèè ïîëó÷åííûõ ãåîìåòðè÷åñêèõ êîíôèãó-
ðàöèé  ïåðåñ÷èòûâàëè çàòåì ñ ïîìîùüþ ïåðåòóðáàöèîí-
íîãî ìåòîäà âòîðîãî ïîðÿäêà Ìåëëåðà�Ïëåññå [26].  Áûëè
ïîëó÷åíû ýíåðãèè ñâÿçûâàíèÿ êëàñòåðîâ, ñîäåðæàùèõ ñå-
ðåáðî (AgM, AgM2, Ag2M), è äèññîöèàöèè ïî ðàçëè÷-
íûì êàíàëàì. Ïî ñâîåìó ñðîäñòâó ê ñåðåáðó ìåòàëëû
ìîæíî ðàñïîëîæèòü â ñëåäóþùèé ðÿä:

Pb > Sn > (Cu, Mg, Na ) > Zn > Cd,

îòêóäà ñëåäóåò, ÷òî êîìáèíàöèè AgPb è AgSn ÿâëÿþòñÿ
íàèáîëåå ñòàáèëüíûìè â ñìåøàííûõ êëàñòåðàõ èç äâóõ
ìåòàëëîâ [24].

Êâàíòîâîõèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû áûëè èñïîëüçîâàíû òàê-
æå äëÿ àíàëèçà âçàèìîäåéñòâèÿ àòîìîâ è äèìåðîâ ìàãíèÿ
ñ ãàëîãåíìåòàíàìè. Ðàñ÷åòû ãåîìåòðèè, ýíåðãåòèêè è êî-
ëåáàòåëüíûõ ÷àñòîò ìîíî- è áèìàãíèéãàëîãåíèäîâ, à òàê-
æå ïàðàìåòðû âîçìîæíûõ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ðàññìîòðå-
íû â ðàáîòàõ [27, 28]. Àíàëèç ðàñ÷åòíûõ è ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ äàííûõ ïî âçàèìîäåéñòâèþ ÷àñòèö ìàãíèÿ ñ
CH3Cl è CH3Br â èíòåðâàëå 12�40 Ê ïîêàçàë, ÷òî ìå-
òàëëîðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ ñîäåðæàò îäèí àòîì ìàã-
íèÿ, âíåäðåííûé ïî ñâÿçè óãëåðîä � ãàëîãåí, ÷òî áûëî
ïîäòâåðæäåíî â [29]. Ðàíåå íà ïðèìåðå âçàèìîäåéñòâèÿ
àòîìîâ è íåáîëüøèõ êëàñòåðîâ ìàãíèÿ ñ ãàëîãåíìåòàíàìè
ïðåäïîëàãàëàñü âîçìîæíîñòü âíåäðåíèÿ äèìåðîâ [3].

Àòîìû, êëàñòåðû è íàíî÷àñòèöû îáúåäèíÿåò òî, ÷òî ïî
ïðè÷èíå íåñêîìïåíñèðîâàííîñòè ñâÿçåé âñå îíè ÿâëÿþòñÿ
âûñîêîýíåðãåòè÷åñêèìè ÷àñòèöàìè. Õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà
ìàëûõ ÷àñòèö ðàçëè÷íûõ ìåòàëëîâ îáëàäàþò ñõîäíîé àê-
òèâíîñòüþ [3]. Îäíàêî ýòî íå âñåãäà âëå÷åò çà ñîáîé ïîòå-
ðþ ñåëåêòèâíîñòè. Ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü àòîìîâ è
ìàëûõ êëàñòåðîâ â ñîïîñòàâèìûõ óñëîâèÿõ  ïðàêòè÷åñêè
íå èçó÷åíà. Ïîòðåáíîñòü â ñðàâíåíèè ñâîéñòâ ðàçíûõ ÷àñ-
òèö ñòàâèò ïåðåä èññëåäîâàòåëÿìè çàäà÷ó èçìåðåíèÿ èëè
îöåíêè èõ ýíåðãèè. Ïî íàøåìó ìíåíèþ, ýòî ìîæíî îñó-
ùåñòâèòü ýêñïåðèìåíòàëüíî, ââîäÿ â ñèñòåìó ñîåäèíåíèÿ
ñ èçâåñòíûìè ñïåêòðàëüíûìè è òåðìîäèíàìè÷åñêèìè õà-
ðàêòåðèñòèêàìè. Ïðè ýòîì îñîáûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò
âîçìîæíîñòü êîíêóðåíöèè èëè ñîïðÿæåíèÿ ðåàêöèé ïðè
íàëè÷èè â ðåàêöèîííîé ñìåñè äâóõ ñîåäèíåíèé, ñïîñîá-
íûõ âçàèìîäåéñòâîâàòü ñ ìåòàëëîì. Âîçìîæåí è äðóãîé
ïîäõîä, îñíîâàííûé íà îäíîâðåìåííîì âçàèìîäåéñòâèè
äâóõ ðàçíûõ ìåòàëëîâ ñ îäíèì è òåì æå ñîåäèíåíèåì.

Îöåíèòü ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü àòîìîâ, êëàñòåðîâ
è íàíî÷àñòèö ìåòàëëîâ óäàëîñü, èñïîëüçóÿ ìåòîä ìàòðè÷-
íîé èçîëÿöèè ïðè ñâåðõíèçêèõ (10�40 Ê) òåìïåðàòóðàõ. Â
ñî÷åòàíèè ñ íåýìïåðè÷åñêèìè êâàíòîâîõèìè÷åñêèìè ðàñ-
÷åòàìè ìåòîä ìàòðè÷íîé èçîëÿöèè  ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü
èíôîðìàöèþ î ñïåêòðàëüíûõ è ýíåðãåòè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ
ñèñòåì, âêëþ÷àþùèõ ÷àñòèöû ìåòàëëîâ. Ïðè ñâåðõíèçêèõ

òåìïåðàòóðàõ àêòèâíûå ÷àñòèöû ìåòàëëîâ âî ìíîãèõ ñëó-
÷àÿõ ñïîñîáíû ê ðàçëè÷íûì õèìè÷åñêèì ïðåâðàùåíèÿì.
Íàèáîëåå ÷àñòî ýòî íàáëþäàåòñÿ ïðè ñîâìåñòíîé êîíäåí-
ñàöèè ïàðîâ ìåòàëëà è ïàðîâ äðóãîãî õèìè÷åñêîãî ñîåäè-
íåíèÿ â îòñóòñòâèå èíåðòíîé ìàòðèöû, â êà÷åñòâå êîòîðîé
íàèáîëåå ÷àñòî èñïîëüçóþò àðãîí.

Ñîâðåìåííûå òåîðåòè÷åñêèå è ýêñïåðèìåíòàëüíûå âîç-
ìîæíîñòè îãðàíè÷èâàþò êîëè÷åñòâåííîå èçó÷åíèå ñëîæ-
íûõ ìíîãîýëåêòðîííûõ ñèñòåì. Ïîýòîìó èçó÷åíèå ðåàê-
öèîííîé ñïîñîáíîñòè ÷àñòèö ïðîâîäèëè íà ïðèìåðå ðå-
àêöèé ñ óãëåêèñëûì ãàçîì, ýòèëåíîì è ìåòèëãàëîãåíèäà-
ìè. Â êà÷åñòâå ìåòàëëà èñïîëüçîâàëè ìàãíèé è ñàìàðèé.
Âûáîð ýòèõ ìåòàëëîâ ñâÿçàí ñ òåì, ÷òî â ïðåïàðàòèâíûõ
óñëîâèÿõ îíè îáðàçóþò ìåòàëëîðãàíè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ
[30, 31].  Ïðåäñòàâëÿëî èíòåðåñ ñðàâíèòü ñâîéñòâà ìàãíèÿ
è ñàìàðèÿ íà àòîìíîì è êëàñòåðíîì óðîâíÿõ.

Âçàèìîäåéñòâèå ÷àñòèö ìàãíèÿ ñ õëîðèñòûì è áðîìèñ-
òûì ìåòàíîì â ñîîòíîøåíèè ÑÍ3Õ:Àã (1:40, 1:50) ïðèâåëî
ê îáðàçîâàíèþ ðåàãåíòîâ Ãðèíüÿðà ñ âíåäðåíèåì ïî ñâÿ-
çè óãëåðîä � ãàëîãåí îäíîãî àòîìà ìàãíèÿ. Ýòîò ðåçóëüòàò
ïîëó÷åí ïóòåì ñî÷åòàíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâà-
íèé â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 10�40 Ê ñ íåýìïèðè÷åñ-
êèìè êâàíòîâîõèìè÷åñêèìè ðàñ÷åòàìè. Îí äåòàëüíî ïðî-
àíàëèçèðîâàí â ðàáîòå [32]. Â îòäåëüíûõ ýêñïåðèìåíòàõ
èñïîëüçîâàëè îáëó÷åíèå êîíäåíñàòîâ ñâåòîì ðòóòíîé ëàì-
ïû ñ îòñåêàþùèì ôèëüòðîì (λ >300 íì). Ýíåðãèÿ ïîäîá-
íîãî îáëó÷åíèÿ íåäîñòàòî÷íà äëÿ âîçáóæäåíèÿ àòîìîâ
ìàãíèÿ, ðåçîíàíñíîå ïîãëîùåíèå êîòîðîãî íàõîäèòñÿ ïðè
280 íì, íî äîñòàòî÷íà äëÿ âîçáóæäåíèÿ ìàëûõ êëàñòåðîâ
ìåòàëëà. Ïîýòîìó íàèáîëåå âåðîÿòíî, ÷òî ïðîèñõîäèò
âíåäðåíèå âîçáóæäåííîãî êëàñòåðà ìàãíèÿ, ïðîòåêàþùåå
ïî ñõåìå

           ÑÍ3Õ + Mgn
. → ÑÍ3MgnÕ,

           ÑÍ3MgnÕ → ÑÍ3MgÕ  + Mgn–1,

Ðèñ. 6. Ýëåêòðîííûå ñïåêòðû ñèñòåìû ìàãíèé � äèîêñèä óãëåðîäà
(1:150): 1 � ïîñëå êîíäåíñàöèè, 2 � ïîñëå íàãðåâàíèÿ äî 27 Ê,
3 � ñïåêòð êîíäåíñàòà ìàãíèÿ â àðãîíå (1:200)
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ãäå Õ � àòîì ãàëîãåíà. Ïðîâåäåíèå ñîêîíäåíñàöèè ñàìàðèÿ
ñ ìåòèëãàëîãåíèäàìè â àíàëîãè÷íûõ óñëîâèÿõ ïðè ñîîòíî-
øåíèè ÑÍ3Õ:Àã (1:50) ïîêàçàëî, ÷òî â îòëè÷èå îò ìàãíèÿ
ñàìàðèé ðåàãèðóåò â ïðîöåññå ñîêîíäåíñàöèè, è îñíîâíûì
ïðîäóêòîì ðåàêöèè, ïî äàííûì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè, ÿâëÿåò-
ñÿ ìåòàí [33]. Ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ èñõîäíûõ ìåòèëãàëîãå-
íèäîâ ïîñëå êîíäåíñàöèè èìåþò íèçêóþ  èíòåíñèâíîñòü, à
â ñïåêòðå ïðèñóòñòâóþò äâå èíòåíñèâíûå ïîëîñû ïîãëîùå-
íèÿ ïðè 3004 è 1301 ñì–1. Ýòè ïîëîñû íå èçìåíÿþòñÿ ïðè
îòæèãå ìàòðèöû è ñîâïàäàþò ñ ïîëîñàìè ïîãëîùåíèÿ ìå-
òàíà. Âûâîä îá îáðàçîâàíèè ìåòàíà áûë äîïîëíèòåëüíî
ïîäòâåðæäåí ñîêîíäåíñàöèåé ñàìàðèÿ ñ íåðàçáàâëåííûì
ìåòàíîì. Â ÈÊ-ñïåêòðàõ îáíàðóæåíû ïîëîñû ïîãëîùå-
íèÿ ìåòàíà: äâà ôóíäàìåíòàëüíûõ ïîãëîùåíèÿ ìåòàíà
ν3 (3004 ñì–1) è ν4(1300 ñì–1), îáåðòîí 2ν4 (2593 ñì–1) è
ñîñòàâíàÿ ïîëîñà ïðè 2816 ñì–1.

Òàêèì îáðàçîì, ñðàâíèòåëüíîå èçó÷åíèå  â ñîïîñòàâè-
ìûõ óñëîâèÿõ ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè ìàãíèÿ è ñàìà-
ðèÿ âûÿâèëî ïðèíöèïèàëüíîå ðàçëè÷èå â ïîâåäåíèè äâóõ
ìåòàëëîâ. Â óñëîâèÿõ ìàòðè÷íîé èçîëÿöèè â ðåçóëüòàòå
âçàèìîäåéñòâèÿ ìàãíèÿ ñ ìåòàëëãàëîãåíèäàìè ïîëó÷àåòñÿ
ðåàãåíò Ãðèíüÿðà, à ñàìàðèé íå îáðàçóåò ìåòàëëîîðãàíè-
÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ è âîññòàíàâëèâàåò ìåòèëãàëîãåíèäû
äî ìåòàíà.

Âçàèìîäåéñòâèå ìàãíèÿ ñ äèîêñèäîì óãëåðîäà èçó÷àëè
â ñîêîíäåíñàòàõ ñ ÑÎ2  è åãî ñìåñÿõ ñ àðãîíîì (1:20). Â
ÈÊ-ñïåêòðàõ íàáëþäàëè ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ÑÎ2 è òðè íî-
âûå ìàëîèíòåíñèâíûå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ: 1594, 1370 è
860 ñì–1. Íàãðåâàíèå ìàòðèöû äî 40 Ê ïðèâîäèëî ê ðîñòó
èõ èíòåíñèâíîñòè. Îòñóòñòâèå èçìåíåíèé â ñïåêòðàõ ïðè
íàãðåâàíèè ïîçâîëèëî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïðîèñõîäèò
òîëüêî êîîðäèíàöèÿ ìàãíèÿ äèîêñèäîì. Êâàíòîâî-õèìè-
÷åñêèå ðàñ÷åòû ïîçâîëèëè îïðåäåëèòü îïòèìàëüíóþ ðàâ-
íîâåñíóþ ãåîìåòðèþ êîìïëåêñà ìàãíèÿ ñ äèîêñèäîì óã-
ëåðîäà è ðàññ÷èòàòü ÷àñòîòû íîðìàëüíûõ êîëåáàíèé [32].
Ñòðóêòóðà êîìïëåêñà ìàãíèé � äèîêñèä óãëåðîäà è ðàñ-

ïðåäåëåíèå çàðÿäîâ ïîêàçàíû íà ðèñ. 5, à. Ðàñ÷åò âåëè÷è-
íû çàðÿäîâ àòîìîâ ïîêàçàë, ÷òî êîìïëåêñ ÿâëÿåòñÿ èîí-
ðàäèêàëüíîé ïàðîé Mg+.CO2

–.
. Ñîãëàñíî  ðàñ÷åòàì, èîí-

ðàäèêàëüíàÿ ïàðà ìåòàñòàáèëüíà (ñòàáèëèçàöèþ îáåñïå÷è-
âàåò ìàòðèöà àðãîíà). Ýëåêòðîííûå ñïåêòðû ñîêîíäåíñàòà
Mg�CO2  ïðèâåäåíû íà ðèñ. 6, ãäå ïîêàçàíî, ÷òî íåïîñ-
ðåäñòâåííî ïîñëå êîíäåíñàöèè â ìàòðèöå îòñóòñòâóþò äè-
ìåðû, òðèìåðû è òåòðàìåðû ìàãíèÿ. Ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ
Mgõ ïðè íàãðåâå ñîêîíäåíñàòà äî 27 Ê ïðàêòè÷åñêè ïîë-
íîñòüþ óíè÷òîæàþòñÿ, à ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ àòîìîâ ìàã-
íèÿ  ëèøü óìåíüøàþòñÿ, ò.å. êëàñòåðû ìàãíèÿ èìåþò
áîëüøóþ àêòèâíîñòü, ÷åì àòîìû ìåòàëëà.

Ñàìàðèé àêòèâíåå ìàãíèÿ è ðåàãèðóåò ñ äèîêñèäîì óã-
ëåðîäà óæå â ìîìåíò êîíäåíñàöèè. Ïðè ýòîì îáðàçóþòñÿ
êàê êîìïëåêñû, òàê è âòîðè÷íûå ïðîäóêòû. Ïî äàííûì
ÈÊ-ñïåêòðîâ îáíàðóæåíà èíòåíñèâíàÿ ïîëîñà ÑÎ ñðàçó
æå ïîñëå îêîí÷àíèÿ êîíäåíñàöèè, ÷òî ïîçâîëÿåò ïðåäïî-
ëîæèòü îáðàçîâàíèå êàðáîíàòà. Øèðîêàÿ ñëàáàÿ ïîëîñà
îêîëî 1950 ñì–1 êîððåëèðóåò ñ èçâåñòíûìè ÷àñòîòàìè ïî-
ãëîùåíèÿ âûñøèõ êàðáîíèëîâ ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ
[34]. Ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ 1586, 1370 è 862 ñì–1 íàõîäÿòñÿ
áëèçêî ê ïîëîñàì àíèîí-ðàäèêàëà  ÑÎ2

–.
  â ðåàêöèè ñ

ìàãíèåì è, âèäèìî, ìîãóò áûòü îòíåñåíû ê èîí-ðàäèêàëü-
íîé ïàðå Sm+CO2

–.
, óñòîé÷èâîé ê íàãðåâàíèþ ìàòðèöû

äî 35 Ê. Êðîìå àíèîí-ðàäèêàëà ñàìàðèé îáðàçóåò åùå
îäèí êîìïëåêñ ñ äèîêñèäîì óãëåðîäà, êîòîðûé ðàçëàãàåò-
ñÿ ïðè íàãðåâàíèè. Ãðóïïà ïîëîñ 1795 (ν Ñ=Î), 1016
(ν Ñ�Î), 765 (δ ÎÑÎ), 550 (ν Sm�C), îòâå÷àþùàÿ óãëîâîìó
êîìïëåêñó SmCÎ2,  èñ÷åçàåò ïðè íàãðåâàíèè. Íà îñíîâà-
íèè ñïåêòðàëüíûõ äàííûõ è ðåçóëüòàòîâ îòæèãà  ìàòðèöû
âçàèìîäåéñòâèå  ñàìàðèÿ  ñ  äèîêñèäîì óãëåðîäà ìîæíî
ïðåäñòàâèòü ñõåìîé, ïðèâåäåííîé íà ðèñ. 7 [33].

Ñàìàðèé îáðàçóåò ñ äèîêñèäîì óãëåðîäà êîìïëåêñ óã-
ëîâîãî ñòðîåíèÿ. Ïåðâûìè ïðîäóêòàìè ÿâëÿþòñÿ ÑÎ è
ñîîòâåòñòâåííî êàðáîíàò àíèîí ÑÎ3

2–. Êðîìå òîãî, îáðà-
çóåòñÿ àíèîí-ðàäèêàë ÑÎ2

–.
 è êàðáîíèë ñàìàðèÿ íåèçâåñò-

íîãî ñòðîåíèÿ. Ïðè íàãðåâàíèè äî 35 Ê êîìïëåêñ ñàìà-
ðèÿ ñ óãëåêèñëûì ãàçîì ïðåâðàùàåòñÿ â ñòàáèëüíûå ïðî-
äóêòû � êàðáîíàò è àíèîí-ðàäèêàë. Èçó÷åíèå ýëåêòðîííûõ
ñïåêòðîâ ñàìàðèÿ ñ äèîêñèäîì óãëåðîäà ïîçâîëèëî, êàê è
â ñëó÷àå ìàãíèÿ, ñäåëàòü âûâîä î áîëåå âûñîêîé àêòèâíî-
ñòè êëàñòåðîâ ñàìàðèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ åãî àòîìàìè. Îò-
íîñèòåëüíàÿ ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü  ðàçëè÷íûõ ÷àñòèö
ñàìàðèÿ ñ äèîêñèäîì óãëåðîäà ïîêàçàíà íà ðèñ. 8.

Âçàèìîäåéñòâèå ìàãíèÿ ñ ýòèëåíîì èçó÷åíî â ñîêîí-
äåíñàòàõ ñ íåðàçáàâëåííûì ýòèëåíîì è åãî ñìåñüþ ñ àð-
ãîíîì Ñ2Í4: Àã = 1 : 20. Íàãðåâ ìàòðèöû ïðèâîäèë ê ïîÿâ-
ëåíèþ áîëüøîãî ÷èñëà íîâûõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ â äèàïà-
çîíàõ 3050�2800 è 800�400 ñì–1. Ïîëíàÿ îïòèìèçàöèÿ ãåî-
ìåòðèè ÷àñòèöû  Mg.C2H4  ïîêàçàëà, ÷òî âçàèìîäåéñòâèå
íå îãðàíè÷èâàåòñÿ îáðàçîâàíèåì âàí-äåð-âààëüñîâîãî
êîìïëåêñà. Íà ðàññòîÿíèè áîëåå 4 Å èìååòñÿ íåáîëüøîé
ìèíèìóì ýíåðãèè (0.8 êêàë/ìîëü). Ãåîìåòðèÿ ýòèëåíà íå
èçìåíÿåòñÿ, è ÷àñòîòû åãî êîëåáàíèé ñìåùàþòñÿ íà
1�2 ñì–1. Â ñîêîíäåíñàòàõ àðãîíà è ýòèëåíà íàáëþäàëè

Ðèñ. 7. Ñõåìà ðåàêöèè ñàìàðèÿ ñ äèîêñèäîì óãëåðîäà â
ìàòðèöå àðãîíà: ïðÿìûå ëèíèè � ðåàêöèè, ïðîòåêàþùèå â
ïðîöåññå ñîêîíäåíñàöèè; èçîãíóòûå ëèíèè � ðåàêöèè,
ïðîòåêàþùèå ïðè íàãðåâàíèè ñîêîíäåíñàòà
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ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ äèìåðîâ ýòèëåíà, ïîýòîìó áûëî ïðî-
àíàëèçèðîâàíî âçàèìîäåéñòâèå àòîìà ìàãíèÿ ñ äâóìÿ ìî-
ëåêóëàìè ýòèëåíà. Ðàñ÷åò ïîêàçàë, ÷òî ñèñòåìà Mg.2C2H4

ñ ñèììåòðèåé Ñ2v èìååò çíà÷èòåëüíûé ìèíèìóì òîëüêî
ïðè ñíÿòèè îãðàíè÷åíèé ïî ñèììåòðèè. Ìèíèìóìó ñîîò-
âåòñòâóåò ïÿòè÷ëåííàÿ öèêëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà, ïðèâåäåí-
íàÿ íà ðèñ. 5, á.

Ðàññ÷èòàííûå ÷àñòîòû ÈÊ-ñïåêòðîâ öèêëè÷åñêîãî ñî-
åäèíåíèÿ Mg.(C2H4)2 äîñòàòî÷íî òî÷íî ñîâïàäàþò ñ ïîëó-
÷åííûìè ýêñïåðèìåíòàëüíî.

Èññëåäîâàíèå ñîêîíäåíñàòîâ ýòèëåíà ñ ñàìàðèåì ïîêà-
çàëî, ÷òî ñàìàðèé, êàê è ìàãíèé, èíòåíñèâíî âçàèìîäåé-
ñòâóåò ñ ýòèëåíîì. Èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèè ýòèëåíà ïî-
êàçàëî,  ÷òî  ÈÊ-ñïåêòð ñîñòîèò èç äâóõ íàáîðîâ  ïîëîñ
ïîãëîùåíèÿ, îòíåñåííûõ ê êîìïëåêñàì Sm(C2H4) è
Sm(C2H4)2. Ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ êîìïëåêñîâ îáíàðóæåíû
òàêæå â âèäèìîì äèàïàçîíå ïðè 480 è 529 íì. Îòíåñåíèå
ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ê äâóì ðàçëè÷íûì êîìïëåêñàì áûëî
îñíîâàíî íà çàâèñèìîñòè èíòåíñèâíîñòè ïîãëîùåíèÿ îò
êîíöåíòðàöèè ýòèëåíà â ìàòðèöå. Åñëè ïîëîñà ïîãëîùå-
íèÿ èìåëà ìèíèìàëüíóþ èíòåíñèâíîñòü â ñîêîíäåíñàòå ñ
íåðàçáàâëåííûì ýòèëåíîì è ïðè ðàçáàâëåíèè àðãîíîì åå
èíòåíñèâíîñòü óâåëè÷èâàëàñü, òî ýòó ïîëîñó îòíîñèëè ê
êîëåáàíèÿì íèçøåãî êîìïëåêñà ìåòàëëà. Íà îñíîâàíèè
îòíåñåíèÿ ÷àñòîò êîìïëåêñîâ ìîæíî áûëî ïðåäïîëî-
æèòü, ÷òî, â îòëè÷èå îò ìàãíèÿ, êîìïëåêñ Sm(C2H4)2

èìååò ñàíäâè÷åâóþ ñòðóêòóðó.
Áûëî ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå ðåàêöèè ìàãíèÿ è ñàìà-

ðèÿ ñî ñìåñüþ ýòèëåíà è äèîêñèäà óãëåðîäà. Íåïîñðåä-
ñòâåííî ïîñëå êîíäåíñàöèè ÈÊ-ñïåêòð ñèñòåìû Mg�C2H4–
CO2�Ar ïðåäñòàâëÿë ñîáîé íàëîæåíèå ñïåêòðîâ ýòèëåíà è
äèîêñèäà óãëåðîäà. Íàãðåâàíèå ïðèâîäèëî ê ïîÿâëåíèþ
ïîëîñ, õàðàêòåðíûõ äëÿ àíèîí-ðàäèêàëà ÑÎ2

–.
, ïðè÷åì èõ

èíòåíñèâíîñòü áûëà ñîïîñòàâèìà ñ èíòåíñèâíîñòüþ ïî-
ëîñ, ïîëó÷åííûõ â îòñóòñòâèå ýòèëåíà. Êðîìå òîãî, áûëè
îáíàðóæåíû òðè íîâûå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ 1786, 1284 è
1256 ñì–1, õàðàêòåðíûå òîëüêî äëÿ âçàèìîäåéñòâèÿ âñåõ
òðåõ ñîñòàâëÿþùèõ. Ñîãëàñíî ïðîâåäåííûì ðàñ÷åòàì, äëÿ
ñîåäèíåíèÿ ñîñòàâà Mg(C2H4)CO2, òàê æå êàê è äëÿ ñîåäè-
íåíèÿ Mg(C2H4)2, ïðîÿâëÿåòñÿ  òåíäåíöèÿ ê îáðàçîâàíèþ
ïÿòè÷ëåííîãî öèêëà. Ïðåäïîëàãàåìàÿ ñòðóêòóðà ñîåäèíå-
íèÿ ïðèâåäåíà íà ðèñ. 5, â. Ðàñ÷åò ÷àñòîò è èíòåíñèâíîñ-
òè ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ  êîëåáàòåëüíîãî ñïåêòðà ïîêàçûâàåò,
÷òî ñîåäèíåíèå Mg(C2H4)CO2 èìååò òîëüêî äâå èíòåíñèâ-
íûå ïîëîñû 1222 è 1763 ñì–1, êîòîðûå òî÷íî ñîâïàäàþò ñ
ýêñïåðèìåíòàëüíûìè. Ïåðâàÿ ïîëîñà ñîîòâåòñòâóåò ïðå-
èìóùåñòâåííî ñâÿçàííûì äåôîðìàöèîííûì êîëåáàíèÿì
ÑÍ2 è âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì Ñ�Î, à âòîðàÿ (1763 ñì–1) �
ñâÿçàííûì äåôîðìàöèîííûì êîëåáàíèÿì ÑÍ2 è âàëåíò-
íûì êîëåáàíèÿì Ñ=Î.

Èçó÷åíèå âçàèìîäåéñòâèÿ ñàìàðèÿ ñî ñìåñüþ C2H4 è
CO2 ïîêàçàëî, ÷òî ñàìàðèé, êàê è ìàãíèé, ðåàãèðóåò ïðå-
èìóùåñòâåííî ñ äèîêñèäîì óãëåðîäà. Ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ
êîìïëåêñîâ ñàìàðèÿ ñ ýòèëåíîì â ÈÊ-ñïåêòðå ïîñëå ñî-
êîíäåíñàöèè íå áûëè îáíàðóæåíû. Áûëè íàéäåíû ïîëîñû

ïîãëîùåíèÿ, ïðèíàäëåæàùèå ñîåäèíåíèÿì, âêëþ÷àþùèì
óãëåêèñëûé ãàç è ýòèëåí. Äëÿ ïîíèìàíèÿ äåòàëüíîãî ìåõà-
íèçìà âçàèìîäåéñòâèÿ ìàãíèÿ è ñàìàðèÿ ñî ñìåñÿìè ýòè-
ëåíà è äèîêñèäà óãëåðîäà íåîáõîäèìû äàëüíåéøèå èññëå-
äîâàíèÿ âîçìîæíîñòåé îñóùåñòâëåíèÿ ïðè íèçêèõ òåìïå-
ðàòóðàõ ñîïðÿæåííûõ ðåàêöèé. Íà âàæíîñòü òàêèõ ðàáîò
óêàçûâàåò ôàêò âçðûâíîãî ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè â ñèñòåìå
Mg�C2H4–CO2 ïðè òåìïåðàòóðå 100 Ê [35]. Â ñëó÷àå òðîé-
íûõ ñèñòåì ìåòàëë � äèîêñèä óãëåðîäà � ýòèëåí íå âïîë-
íå ÿñíî, ïî÷åìó ìàãíèé è ñàìàðèé ðåàãèðóþò òîëüêî ñ
óãëåêèñëûì ãàçîì è íå îáðàçóþò êîìïëåêñîâ ñ ýòèëåíîì.
Ê ïîäîáíûì òîíêèì ýôôåêòàì ìîæíî îòíåñòè è ôàêò âû-
äåëåíèÿ äåéòåðèÿ (D4) ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñàìàðèÿ ñ ýòè-
ëåíîì [36].

Èíòåðåñíûå îñîáåííîñòè îáíàðóæåíû è â ïðîòåêàíèè
ðåàêöèé ñ ó÷àñòèåì íàíî÷àñòèö äâóõ ìåòàëëîâ [37]. Â
ïðîöåññå ðàçðàáîòêè ðàçëè÷íûõ êðèîõèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ
ïîëó÷åíèÿ è ñòàáèëèçàöèè íàíî÷àñòèö ìåòàëëîâ áûëî
ïðåäëîæåíî èñïîëüçîâàòü ïîëèìåðèçóþùèåñÿ ïðè íèçêèõ
òåìïåðàòóðàõ ìîíîìåðû. Îäíèì èç òàêèõ ìîíîìåðîâ îêà-
çàëñÿ ïîëèïàðàêñèëèëåí. Èñïîëüçîâàíèå ïîëèïàðàêñèëèëå-
íà äëÿ ñòàáèëèçàöèè íàíî÷àñòèö Ag, Zn, Cd, Pb è ðÿäà
äðóãèõ ìåòàëëîâ ðàññìîòðåíî â ðàáîòàõ [4, 38�40], à ïðè-
ìåíåíèå ïîëèïàðàêñèëèëåíîâûõ ïëåíîê ñ íàíî÷àñòèöàìè
ñâèíöà â êà÷åñòâå ñåíñîðíîãî ìàòåðèàëà íà àììèàê � â
ðàáîòå [41].

Ìåòîä ñîâìåñòíîé íèçêîòåìïåðàòóðíîé êîíäåíñàöèè
ïàðîâ ñåðåáðà è ðÿäà äðóãèõ ìåòàëëîâ (Sn, Pb) è ìîíîìå-
ðîâ àêðèëîâîãî ðÿäà èñïîëüçîâàëè äëÿ ïîëó÷åíèÿ êëàñòå-
ðîâ è íàíî÷àñòèö ìåòàëëîâ, à òàêæå äëÿ èçó÷åíèÿ èõ ôè-
çèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ. Ìåòîäèêà ïîëó÷åíèÿ ïîäîáíûõ
÷àñòèö îïèñàíà â ðàáîòàõ [4, 42, 43]. Íàéäåíî, ÷òî ñîâìå-
ñòíàÿ êîíäåíñàöèÿ ìåòèëàêðèëàòà (ÌÀ) è ñåðåáðà ïðè

Ðèñ. 8. Îòíîñèòåëüíàÿ àêòèâíîñòü àòîìîâ è êëàñòåðîâ
ñàìàðèÿ â ðåàêöèè ñ äèîêñèäîì óãëåðîäà â

çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû
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77 Ê è ïîñëåäóþùåå íàãðåâàíèå äî 300 Ê èíèöèèðóþò
ïîëèìåðèçàöèþ ìåòèëàêðèëàòà. Ãëóáèíà ïîëèìåðèçàöèè,
ïî äàííûì ßÌÐ è ïî êîëè÷åñòâó íå âîøåäøåãî â ïðî-
öåññ  ïîëèìåðèçàöèè  ìîíîìåðà, ñîñòàâëÿåò 3%. Ïî
äàííûì ïðîñâå÷èâàþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè,
ðàçìåð ñòàáèëèçèðîâàííûõ ÷àñòèö ñåðåáðà ñîñòàâëÿåò
~10�15 íì.

Èçó÷åíèå ñèñòåìû ìåòèëàêðèëàò � ñâèíåö ïîêàçàëî,
÷òî ñâèíåö íå èíèöèèðóåò ïîëèìåðèçàöèþ ìåòèëàêðèëà-
òà. Ìåòèëàêðèëàò, ââåäåííûé ñî ñâèíöîì â êîíäåíñàò,
ìîæíî ñíîâà êîëè÷åñòâåííî âûäåëèòü èñïàðåíèåì.
Àíàëîãè÷íî ñèñòåìå ñâèíåö � ìåòàêðèëàò âåäåò ñåáÿ è
òðîéíàÿ ñèñòåìà ñåðåáðî � ñâèíåö � ìåòàêðèëàò. Ïîäîá-
íîå ïîâåäåíèå ìîæíî ñâÿçàòü èëè ñ íåàääèòèâíûìè èçìå-
íåíèÿìè ñâîéñòâ íàíî÷àñòèö ïðè ïåðåõîäå îò áèíàðíûõ
ñèñòåì (Ag � MA è Pb � MA) ê òðîéíûì   (Ag � Pb �
MA), èëè ñ ýôôåêòèâíûì èíãèáèðîâàíèåì ÷àñòèöàìè
ñâèíöà ïîëèìåðèçàöèè ìåòèëàêðèëàòà, èíèöèèðóåìîé ÷à-
ñòèöàìè ñåðåáðà. Ðàçìåð ÷àñòèö â òðîéíîé ñèñòåìå íå
ïðåâûøàåò 5 íì. Êîíöåíòðàöèþ ìåòàëëîâ â îðãàíîçîëÿõ
îïðåäåëÿëè àòîìíî-ýìèññèîííîé ñïåêòðîñêîïèåé (ñåðåá-
ðî) è ðåíòãåíî-ôëóîðåñöåíòíûì àíàëèçîì (ñâèíåö). Ìå-
òèëàêðèëàò ÿâëÿåòñÿ, î÷åâèäíî, ìåíåå ýôôåêòèâíûì ñòà-
áèëèçàòîðîì íàíî÷àñòèö, ÷åì ïîëèìåòèëàêðèëàò, êîòîðûé
ñîçäàåò íà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèöû ïîëèìåðíóþ îáîëî÷êó,
ïðåäîòâðàùàþùóþ èõ àãðåãàöèþ.

Èíòåðåñíóþ èíôîðìàöèþ äàþò ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ
êðèîõèìè÷åñêè ñèíòåçèðîâàííîãî îðãàíîçîëÿ Ag�Pb� MA.
Ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ ïëàçìîíà ñåðåáðà  Ag�MA èìååò
ìàêñèìóì â îáëàñòè 416�420 íì [43]. Ìàêñèìóì ïîëîñû
ïîãëîùåíèÿ ïëàçìîíà ñâèíöà íàõîäèòñÿ ïðè ~220 íì. Â
ñïåêòðå îðãàíîçîëÿ Ag�Pb�MA  â  àòìîñôåðå àðãîíà ïî-
ëîñà ïîãëîùåíèÿ ïëàçìîíà ñåðåáðà ñäâèíóòà â «êðàñ-
íóþ» îáëàñòü (λìàêñ = 438 íì). Ââåäåíèå âîçäóõà ïðèâîäèò
ê óâåëè÷åíèþ λìàêñ äî 453 íì.

Äàëüíåéøèå  èññëåäîâàíèÿ  ïîçâîëÿò  îöåíèòü  âëèÿ-
íèå ñîñòàâà áèìåòàëëè÷åñêèõ íàíî÷àñòèö, ñòðóêòóðû è
ñâîéñòâ ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ îðãàíè÷åñêîãî ëèãàíäà íà
îïòè÷åñêèå è õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ñèíòåçèðóåìûõ ïðè
íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ íàíî÷àñòèö ìåòàëëîâ è èõ îðãàíîçî-
ëåé. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ äàííûå ýëåêòðîííîé ìèêðîñêî-
ïèè ïîçâîëÿþò â êà÷åñòâå îñíîâíîé ïðè÷èíû «êðàñíîãî»
ñäâèãà (416�438 íì) â èíåðòíîé àòìîñôåðå ñ÷èòàòü àãðå-
ãàöèþ ÷àñòèö. Îêèñëåíèå ñâèíöà êèñëîðîäîì âîçäóõà ìî-
æåò âëèÿòü íà ñòàáèëüíîñòü áèìåòàëëè÷åñêèõ íàíî÷àñòèö.
Äëèííîâîëíîâûå ñäâèãè  λìàêñ = (438�453) íì ìîæíî òàê-
æå ñâÿçàòü ñ ïðîöåññàìè àãðåãàöèè è, âîçìîæíî, ñ èçìå-
íåíèåì ýëåêòðîííîãî ñîñòîÿíèÿ áèìåòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö
ïðè îêèñëåíèè ñâèíöà.

Ïðîáëåìà èññëåäîâàíèÿ íàíî÷àñòèö ìåòàëëîâ, êàê è
âñÿêàÿ êðóïíàÿ ïðîáëåìà, ñòàâèò áîëüøèå ôóíäàìåíòàëü-
íûå è ïðèêëàäíûå çàäà÷è. Ìíîãèå èç íèõ ñôîðìóëèðîâà-
íû è îáñóæäåíû â ðàáîòàõ [4, 39].

Íà îñíîâàíèè ðàññìîòðåííîãî â íàñòîÿùåé ñòàòüå ìà-
òåðèàëà ñëåäóåò îñòàíîâèòüñÿ íà äèñêóññèîííîé ïðîáëåìå
ðàçìåðíûõ ýôôåêòîâ â õèìèè è íàïèñàíèè ñòåõèîìåòðè-
÷åñêèõ óðàâíåíèé ñ ó÷àñòèåì íàíî÷àñòèö ìåòàëëîâ.  Íà
ïðèìåðå õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé, ïðîòåêàþùèõ ïðè íèçêèõ
òåìïåðàòóðàõ ñ ó÷àñòèåì ÷àñòèö ìåòàëëîâ, ïðîñëåæèâàåò-
ñÿ âçàèìîñâÿçü ìåæäó ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ ÷àñòèö
è ÷èñëîì ó÷àñòâóþùèõ â ðåàêöèè àòîìîâ. Èìåþò ìåñòî
ðàçëè÷íûå êðèòè÷åñêèå ÿâëåíèÿ, ñâÿçàííûå ñ ðàçìåðàìè,
â ÷àñòíîñòè ñ òîëùèíîé ïëåíêè èññëåäóåìûõ ïðè íèçêèõ
òåìïåðàòóðàõ ñîêîíäåíñàòîâ.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ òîëüêî íà÷èíàþò ïðîÿñíÿòüñÿ è óñ-
òàíàâëèâàòüñÿ îïðåäåëåííûå çàâèñèìîñòè ìåæäó ñòðîåíè-
åì è ðàçìåðîì íàíî÷àñòèö ìåòàëëîâ è èõ õèìè÷åñêîé àê-
òèâíîñòüþ. Ïîâûøåííàÿ àêòèâíîñòü ìàëûõ êëàñòåðîâ ìå-
òàëëîâ ñâÿçàíà ñ ðàçìåðíûìè ýôôåêòàìè. Ýòî òàêèå
ýôôåêòû, ïðè êîòîðûõ ðàçìåð ÷àñòèöû õîòÿ áû â îäíîì
èçìåðåíèè ñîïîñòàâèì ñ êîððåëÿöèîííûì ìàñøòàáîì îï-
ðåäåëåííîãî ÿâëåíèÿ, íàïðèìåð ðàçìåðîì ìàãíèòíîãî äî-
ìåíà èëè äëèíîé ñâîáîäíîãî ïðîáåãà. Ïî íàøåìó ìíå-
íèþ, â õèìèè ìîæíî äëÿ îïðåäåëåíèÿ ðàçìåðíûõ ýôôåê-
òîâ èñïîëüçîâàòü âåëè÷èíû ìåæàòîìíûõ ðàññòîÿíèé, â
÷àñòíîñòè âàí-äåð-âààëüñîâû ðàäèóñû. Ñáëèæåíèå íà ïî-
äîáíûå ðàññòîÿíèÿ ÿâëÿåòñÿ ïðàêòè÷åñêè ïåðâîé ñòàäèåé
îñóùåñòâëåíèÿ õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ.

Ñ ðàçìåðíûìè ýôôåêòàìè â õèìèè òåñíî ñâÿçàíà è
ôóíäàìåíòàëüíàÿ ïðîáëåìà íàïèñàíèÿ ñòåõèîìåòðè÷åñêî-
ãî óðàâíåíèÿ õèìè÷åñêîé ðåàêöèè ñ ó÷àñòèåì íàíî÷àñòèö
ìåòàëëîâ, à òàêæå èõ òåðìîäèíàìè÷åñêîãî è êèíåòè÷åñêî-
ãî îïèñàíèÿ.

Ïåðâîíà÷àëüíî êðèîõèìè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ ñ ó÷àñ-
òèåì ÷àñòèö ìåòàëëîâ ðàññìàòðèâàëèñü òîëüêî êàê ðåàê-
öèè àòîìîâ. Äëÿ ðåàêöèé â íèçêîòåìïåðàòóðíûõ êîíäåí-
ñàòàõ áûë øèðîêî ðàñïðîñòðàíåí òåðìèí «àòîìíûé ïàðî-
âîé ñèíòåç». Çàòåì â ëåâîé ÷àñòè óðàâíåíèé,
îïèñûâàþùèõ êðèîõèìè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ, ïîÿâèëèñü
íàðÿäó ñ ñèìâîëàìè àòîìîâ îáîçíà÷åíèÿ è áîëåå êðóï-
íûõ ÷àñòèö (Ìï, ãäå ï ≥ 1). Äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè ïðàê-
òè÷åñêè íåò ðàáîò, ãäå áûë áû ñâåäåí ìàòåðèàëüíûé áà-
ëàíñ ïî èñõîäíûì âåùåñòâàì è êîíå÷íûì ïðîäóêòàì ñ
ó÷àñòèåì íàíî÷àñòèö ìåòàëëîâ. Íàëè÷èå ïîäîáíîãî áà-
ëàíñà ïîçâîëèëî áû íàïèñàòü ñòåõèîìåòðè÷åñêîå óðàâíå-
íèå ðåàêöèè. Îäèí èç âîçìîæíûõ ïîäõîäîâ ê ðåøåíèþ
ýòîé ïðîáëåìû, ïî íàøåìó ìíåíèþ, ìîæåò ñîñòîÿòü â
ñî÷åòàíèè ìåòîäîâ ýëåêòðîííîãî ïàðàìàãíèòíîãî ðåçî-
íàíñà ñ âûñîêî÷óâñòâèòåëüíîé ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèåé,
ÈÊ- è ÓÔ-ñïåêòðîñêîïèåé.

Â ñâÿçè ñ ïîòðåáíîñòÿìè òåõíèêè ÷àñòèöû ìåòàëëîâ
îêàçàëèñü áîëåå äåòàëüíî èçó÷åííûìè. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ
îñíîâíûå íàïðàâëåíèÿ ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé íà-
íî÷àñòèö, êàê ïîêàçûâàþò ïîñëåäíèå ìåæäóíàðîäíûå êîí-
ôåðåíöèè â ýòîé îáëàñòè [44, 45], àêòèâíî ñìåùàþòñÿ â
ñòîðîíó íàóê î æèçíè, òàêèõ êàê ìåäèöèíà è áèîëîãèÿ.

Ðàáîòà ÷àñòè÷íî ôèíàíñèðîâàíà ãðàíòîì ÐÔÔÈ 99-03-32206.
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