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В результате проведенных экспериментальных исследований показано, что в процессе испарения

крупнодисперсного карбонильного никеля может получаться нанодисперсный порошок высокой чистоты,

перспективный для использования в различных технологиях. Процесс осуществляется при высоком КПД и

сравнительно высокой производительности (порядка 100 g/h). Особенностью синтеза быдо разделение полу-

ченных наночастиц на две фракции, со средними размерами около 100 и 200 nm. Проведенный компьютерный

анализ эволюции системы показал, что такое разделение может происходить из-за объединения между собой

первичных кластеров достаточно большого размера.

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных исследований (грант
№ 09-02-98000-р_сибирь_а) и частично гранта Президента РФ (№ МК-2207.2009.2).

1. Введение

Получение и исследование свойств высокодисперсных

порошков различных металлов является актуальным

разделом современной науки и техники. Во-первых,

это обусловлено практической необходимостью созда-

ния новых материалов, что в ряде случаев возможно

только с использованием порошкообразных составляю-

щих; во-вторых, проблема изучения очень малых частиц,

особенно имеющих размеры порядка 100 nm и менее, яв-

ляется составной частью более общей фундаментальной

области знания, называемой нанотехнологиями.

Уже сейчас нанопорошки металлов нашли широкое

применение в качестве многофункциональных приса-

док к различного рода маслам, смазкам, доводочно-

притирочным пастам и суспензиям. Также использова-

ние нанопорошков алюминия, никеля, железа и других

веществ в качестве активаторов позволяет ускорить про-

цесс спекания промышленных порошков. Введение все-

го 0.5−5wt.% наноматериалов в промышленные смеси

снижает температуру спекания на 400−800◦C и сокра-

щает его время в несколько раз. При этом повышаются

твердость и ударная вязкость конечной продукции [1].

Весьма перспективно использование нанопорошков ме-

таллов, к примеру никеля, в композиционных материа-

лах, содержащих пластмассы и полимеры. В этом случае

возможно изготовление пластиковых магнитов, электро-

проводящей резины, красок и клеев. Более подробный

список областей применения нанопорошков металлов

можно найти в [1–4].
Исходя из потребностей технологий в настоящее

время значительное внимание уделяется проблеме раз-

работки высокопроизводительных способов синтеза на-

нопорошков различных веществ, особенно с фикси-

рованным распределением по размеру составляющих

его частиц. Однако производительность основной массы

известных методов, особенно для получения нанопорош-

ков металлов (в частности, никеля), мала.
В настоящей работе исследовалась возможность полу-

чения нанодисперсного порошка никеля определенного

размера испарением техногенных и природных исход-

ных материалов на ускорителе электронов в атмосфере

различных газов при атмосферном давлении, с последу-

ющим охлаждением высокотемпературного пара и улав-

ливанием наночастиц в виде порошка. Ускоритель элек-

тронов применялся и ранее в работе [5] для получения

ультрадисперсных порошков оксидов, однако процесс

осуществлялся при малых мощности (1 kW), давлении
и производительности. В целом, использованный в [5]
способ можно отнести к конденсационным способам

получения ультрадисперсных порошков тугоплавких ве-

ществ. В частности, насколько известно авторам, первое

целенаправленное применение CO2-лазера для получе-

ния порошков было осуществлено в работе [6] также

при малых мощностях, давлении и производительности.

Примерно к тому же периоду времени относится ис-

пользование плазменных генераторов для конденсаци-
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онного метода получения ультрадисперсных порошков,

например [7]. По сравнению с лазерным и плазменным

способами описываемый нами метод имеет преимуще-

ство, поскольку вследствие проникновения электронов в

вещество энергия выделяется внутри вещества.

2. Экспериментальные результаты

В настоящей работе использовался промышленный

ускоритель ЭЛВ с мощностью 100 kW (см., напри-

мер, [8]). Особенностью ускорителя является высокая

энергия электронов (1.4MeV), а также возможность вы-

пуска пучка в атмосферу. При этом электроны движутся

с релятивистскими скоростями и длина их свободного

пробега, например в воздухе, доходит до 6m. Концентра-

ция мощности может достигать 5MW · cm−2, что позво-

ляет как испарять тугоплавкие вещества при атмосфер-

ных условиях, так и проводить синтез в высокотемпера-

турной „газовой“ фазе. Преимуществами метода также

являются высокий КПД процесса вследствие прямого

преобразования электрической энергии в тепловую в

нагреваемом материале, темп нагрева выше 1000K · s−1

и „химическая чистота“ пучка электронов. Испарение

исходного твердого вещества производится в реакторе,

затем пар транспортируется из зоны нагрева и одновре-

менно разбавляется и охлаждается воздухом (или дру-

гим несущим газом). Далее в соответствующих элемен-

тах установки сконденсировавшиеся и отвердевшие на-

ночастицы улавливаются и собираются в виде порошка.

Исследования по получению нанопорошка никеля

проводились при его испарении в атмосфере аргона

с давлением несколько выше атмосферного. В процес-

се испарения крупнодисперсного карбонильного никеля

техногенного происхождения (производства Норильско-

го никелевого комбината) получался нанодисперсный

порошок никеля высокой чистоты (существенно вы-

ше 99%). Процесс осуществлялся при высоком КПД и

производительности около 100 g/h.

Полученный порошок никеля, имеющего относитель-

но низкую температуру испарения (2900◦C), после испа-
рения в аргоне быстро извлеченный из установки, пред-

ставлял собой серо-черный пушистый порошок. Однако

объем порошка быстро уменьшался, а измерявшаяся

через некоторые промежутки времени удельная по-

верхность составила сначала 3.2m2/g (средний размер

частиц около 200 nm), а затем уменьшилась в 2 раза.

В то же время порошки „тонкой“ фракции (осевшие

на фильтре) имели размер менее 100 nm. Как показал

рентгенофазовый анализ (рис. 1), вещество частиц в

порошке в пределах точности измерений представляло

собой кубическую фазу чистого металлического нике-

ля (4−850) с равновесной кристаллической решеткой

(с параметром решетки a = 3.52 Å).

Кроме среднего размера свойства нанопорошков во

многом определяются поведением ансамбля частиц в

Рис. 1. Данные рентгенографического исследования получен-

ного нанопорошка никеля (при Co-излучении).

целом. Большой разброс по размерам усредняет свой-

ства материала и может нивелировать особенности

наносостояния. В связи с этим на практике часто

требуется получать порошки с наиболее узким раз-

мерным распределением частиц. Как известно, функция

распределения нанокластеров по размерам определяется

условиями их образования [1,4]. С теоретической точки

зрения, при конденсации из газовой фазы металлических

наночастиц их распределение по размеру должно описы-

ваться суперпозицией нормального и логарифмически-

нормального распределения. Однако в реальных услови-

ях из-за наложения друг на друга различных механизмов

формирования частиц это правило может не выпол-

няться. Поэтому наибольший интерес в проведенных

нами экспериментах вызвало разделение синтезирован-

ных наночастиц на две фракции, со средними размерами

около 100 и 200 nm.

Так как методами прямого эксперимента все же

оказывается затруднительным подробное изучение эво-

люции системы, для объяснения такого противоречия

между теоретическими предсказаниями и результата-

ми реального синтеза было проведено дополнительное

исследование методом компьютерного моделирования

процессов возникновения наночастиц Ni из газовой фазы

относительно размера образующихся частиц.

В настоящее время имеется целый ряд компьютер-

ных методов, позволяющих подробно исследовать такие

процессы. Наиболее перспективным, на наш взгляд,

является метод молекулярной динамики на основе по-

тенциалов сильной связи, который дает возможность

весьма точно как определить эволюцию самой системы,

так и отследить влияние внешних условий (например,
начальной температуры, скорости охлаждения и т. д.) на

конфигурационную упорядоченность синтезированных

наночастиц и их размер.
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3. Технические аспекты
моделирования

При используемом нами молекулярно-динамическом

рассмотрении численно решаются уравнения движения

Ньютона для каждого из имитируемых атомов. Для

вычисления действующих между ними сил необходимо

использовать потенциал взаимодействия какого-либо из

видов. Выбор потенциала определяется характером по-

ставленной задачи, временно́й шкалой, доступной для

моделирования, и уровнем достоверности полученных

результатов. Поэтому моделирование процессов фор-

мирования нанокластеров Ni из высокотемпературной

газовой среды было проведено с ипользованием хорошо

зарекомендовавших себя модифицированных потенциа-

лов сильной связи [9]. На наш взгляд, данный потенциал

способен достаточно точно рассмотреть процессы фор-

мирования частиц на временны́х шкалах, характерных

для процессов зарождения, коагуляции и дальнейшего

роста частиц, и учитывать основные особенности меж-

атомного взаимодействия в никеле [10,11].
Для анализа процессов конденсации была использо-

вана компьютерная программа MDNTP, разработанная

Dr. Ralf Meyer (Universität Duisburg, Germany). Расчеты
проводились на рабочей станции DELL PE SC 1420

на базе двух двуядерных 64-разрядных процессоров

Intel Xeon с тактовой частотой 3.2GHz и объемом

оперативной памяти 2Gb в операционной среде Linux

SuSE версии 10.0.

Начальной точкой процесса конденсации была конфи-

гурация, содержащая 85 000 атомов Ni, равномерно рас-

пределенных в пространстве объемом V = 42 600 nm3,

с использованием периодических граничных условий.

Во избежание преждевременного объединения атомов

на самых ранних стадиях эволюции средние расстоя-

ния между ними задавались больше радиуса обрезания,

который для используемого потенциала взаимодействия

составил rc = 11.1 боровских радиусов. Кроме того,

значительное падение корреляции между атомами про-

исходит также из-за того, что уже на самой начальной

фазе моделирования температура рассматриваемой си-

стемы резко повышается из-за процессов формирования

димеров, тримеров и малых кластеров, в результате чего

высвобождающаяся энергия связи трансформируется в

кинетическую энергию.

Для удаления этой избыточной энергии из системы ис-

пользовался термостат Андерсена [12]. В данном стоха-

стическом методе атомы испытывают случайные столк-

новения с некими виртуальными частицами. В нашем

случае такие столкновения имитируют взаимодействие

с атомами охлаждающего инертного газа, применяемого

в реальных экспериментах по синтезу нанокластеров из

газовой среды.

4. Эволюция частиц по размеру

Основной линией проведенного моделирования яв-

лялось исследование методом компьютерной имитации

процессов возникновения наночастиц Ni из газовой фазы

относительно размера синтезированных частиц. При

этом была показана четкая зависимость между числом

образующихся кластеров, их размером и временем син-

теза (рис. 2). Анализ данного рисунка показывает, что

при синтезе наночастиц никеля из высокотемпературной

газовой среды имеются две различные стадии формиро-

вания кластеров относительно их размера.

Первая стадия протекает от момента создания в

установке перенасыщенного горячего газа единичных

атомов и до времени порядка 7 ns. Рассмотрим эту

стадию более подробно. Характерной особенностью кон-

денсационной процедуры производства высокодисперс-

ного порошка является наличие в системе большого

градиента температур. Причиной этого является очень

большая скорость охлаждения, из-за чего испаренные

от начальных зародышевых частиц атомы не смогут

удалиться от них на значительные расстояния и вновь

попадают в зону притяжения своих первичных частиц.

После завершения данных процессов нуклеации воз-

можны различные механизмы дальнейшего роста класте-

ров. При поверхностном росте единичные атомы газовой

фазы присоединяются к поверхности кластера, вызывая

его постепенный рост. Также возможны столкновения

отдельных кластеров между собой по сценарию агло-

мерации или коалесценции. При агломерации кластеры

слипаются друг с другом практически без изменения

своей формы. При коалесценции кластеры сплавляются

друг с другом и образуют единую частицу с формой,

отличной от той, что была у первичных кластеров до

столкновения.

Действительно, из рис. 2, a видно, что уже на самых

ранних стадиях синтеза при времени t = 1 ns возмож-

но формирование редких единичных кластеров доста-

точно большого размера, порядка 2300 атомов. Одна-

ко наибольшее количество кластеров имело размеры

до 750 атомов с максимальной плотностью распределе-

ния в области до 400 атомов. Такого вида распределение

кластеров по размеру хорошо согласуется с теоретиче-

скими оценками, приведенными, например, в [1].
С увеличением времени синтеза до 4 ns (рис. 2, b)

вид распределения существенно не меняется, за ис-

ключением того, что он становится более однородным

при сохранении максимума распределения в области

до 750 атомов. Хорошо заметно наличие в системе

процессов агломерации кластеров, приводящих к по-

степенному исчезновению малых (менее 100 атомов)
частиц. Подобного рода распределение сохраняется до

времени t = 6 ns, хотя здесь уже начинают наблюдать-

ся существенные качественные изменения в поведении

системы. Такие изменения заключаются прежде всего в

значительном сокращении числа кластеров с размером

до 1000 атомов (рис. 2, c). Таким образом, происходит

как будто бы перераспределение (перетекание) первич-

ных кластеров в область размером 2000−3000 атомов

при сохранении примерно равномерного распределения

кластеров.

Физика твердого тела, 2011, том 53, вып. 4
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Рис. 2. Распределение кластеров по размерам для системы из 85 000 атомов Ni в зависимости от времени процесса синтеза. t, ns:
a — 1, b — 4, c — 6, d — 7, e — 9, f — 10.

Главной, на наш взгляд, особенностью рис. 2, c явля-

ется то, что здесь впервые вид распределения частиц

по размеру перестает согласовываться с теоретическими

представлениями, так как теряется явно выраженный

максимум распределения. Причиной этого являются слу-

чайные процессы столкновений между собой кластеров

с размером до 1000 атомов, так как из-за большого

количества таких кластеров вероятность этих процессов

будет максимальной.

Ситуация кардинально меняется со времени t = 7 ns

(рис. 2, d ). Именно с этого момента начинается второй

этап формирования моделируемой системы, продолжаю-

щийся до завершения всего времени имитации t = 10 ns.

Из рис. 2, d хорошо видно, что первичное, однородное

распределение кластеров по размерам сменяется чет-

ко различимым двухпиковым распределением, которое

часто наблюдается в экспериментальных исследованиях

островковых пленок [13], образующихся при осаждении

на подложку газо-индуцированных кластеров.

При отжиге ансамбля островков создаются условия

для диффузионной коалесценции (оствальдовское созре-

вание), в результате которой малые островки должны

исчезать из распределения. Стабильность двухпикового

распределения при высоких температурах отжига может
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Рис. 3. Зависимости числа кластеров на 1000 атомов от

времени протекания процесса при размере системы N = 85 000

и 8000 атомов Ni, полученные в результате моделирования.

быть следствием наличия электрического заряда опре-

деленной части островков, что дает эффект „стабили-

зации размера“ при вакуумной конденсации на ионные

кристаллы [13].
В дальнейшем область между двумя пиками распреде-

ления только увеличивается, что и видно из рис. 2, e, f.

Отметим, что такое увеличение происходит из-за объ-

единения теперь уже достаточно больших кластеров,

при этом область до 800−1000 атомов представляется

нам относительно стабильной. Именно эти кластеры

вследствие своего большого размера с большей ве-

роятностью сталкиваются с другими частицами, нахо-

дящимися в камере синтеза в состоянии свободного

движения, еще больше увеличивая свой размер и соот-

ветственно разрыв между группами малых и больших

нанокластеров.

Таким образом, замеченное нами в прямых экспе-

риментах разделение синтезированных наночастиц Ni

на две фракции со средними размерами около 100

и 200 nm может быть прямым следствием случайных

процессов агломерации кластеров. На первом этапе

эволюции системы, который полностью согласуется с

теоретическими представлениями, таким процессам наи-

более подвержены кластеры из максимума распределе-

ния частиц по размерам. На втором этапе с наибольшей

вероятностью сталкиваются самые большие частицы,

что и приводит к наличию двухпикового распределения,

не наблюдаемого при обычном теоретическом анализе

процессов конденсации.

В завершение исследования рассмотрим рис. 3, на

котором изображена зависимость числа образованных

при конденсации из газовой фазы кластеров от времени

протекания процесса. При построении рис. 3 не учи-

тывались единичные атомы, димеры и тримеры. Видно,

что уменьшение числа кластеров при конденсации носит

явно выраженный экспоненциальный характер, а также

то, что все основные процессы синтеза оказываются

завершенными ко времени порядка t = 0.50 ns. Даль-

нейшее относительно незначительное уменьшение числа

кластеров происходит в результате достаточно редких

по отношению к самой начальной стадии процессов

агломерации (рис. 2).
Для проверки полученных закономерностей аналогич-

ный график был построен и для ансамбля из 8000 ато-

мов. С целью более корректного сравнения на рисунке

число кластеров приведено в расчете на 1000 атомов.

При таком подходе видно очень хорошее согласие

результатов моделирования, несмотря на то что размеры

имитируемых систем различались более чем в 10 раз.

На первый взгляд ожидалось, что при N = 85 000

будут сформированы всего несколько очень больших

кластеров. Такая ситуация наблюдалась в ансамбле

из 8000 атомов, когда был синтезирован кластер Ni4467,

содержащий в себе более половины всех атомов систе-

мы. Однако, как показал проведенный анализ (рис. 2),
этого не произошло. Следовательно, полученные нами

результаты по размеру образованных из газовой фазы

кластеров носят общий характер и не зависят от числа

атомов в ансамбле. Реальными факторами, способными

повлиять на величину синтезированных наночастиц, мо-

гут быть изменение концентрации атомов в простран-

стве и скорость охлаждения. Данное предположение

было проверено нами в ряде модельных опытов, резуль-

таты которых выходят за рамки представляемой работы.

5. Заключение

Повышенный интерес промышленности к созданию

новых технических устройств привел к необходимости

детального исследования характеристик малых металли-

ческих частиц. Этот интерес основан прежде всего на

существенном отличии свойств наночастиц и объемного

материала. Например, наночастицы являются химически

более активными, что делает их очень привлекатель-

ными для применения в катализе или различного рода

сенсорах. Развитие электронных устройств тоже требу-

ет уменьшения базовых элементов до нанометрового

диапазона. Однако для большинства металлов до сих

пор не существует методики производства наночастиц

в больших количествах.

Одним из промышленных способов получения на-

номатериалов может быть синтез из газовой среды,

который имеет явные преимущества по отношению к

другим процессам из-за того, что этим методом воз-

можно получение химически чистых наночастиц. Однако

здесь имеются серьезные трудности в плане контроля

размера частиц, их формы и кристаллической структуры,

т. е. параметров, определяющих свойства наноструктури-

рованных материалов в целом [14].
Несмотря на всю важность и востребованность, экспе-

риментальные методы исследования малых металличе-

ских кластеров обладают рядом ограничений, и поэтому

компьютерное моделирование может стать незамени-

мым инструментом для изучения эволюции наночастиц
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из состояния высокотемпературного перенасыщенного

газа единичных атомов. Образование частиц, химические

реакции между ними, процессы объединения и конден-

сации определяют распределение частиц по размерам

и их морфологию. Учет всех этих факторов представ-

ляет большие сложности, и часто с целью упрощения

математических расчетов некоторые важные моменты

при теоретическом рассмотрении просто опускаются.

Понимание того, как реально происходит эволюция

размера частиц, их внешнего и внутреннего строения,

является важным аспектом промышленного производ-

ства высокодисперсных металлических порошков и ком-

пьютерное моделирование может помочь в определении

оптимальных условий контролируемого синтеза.
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