


И. В. Мелихов

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКАЯ
ЭВОЛЮЦИЯ

ТВЕРДОГО ВЕЩЕСТВА

Москва
БИНОМ. Лаборатория знаний

2006



УДК 54-16
ББК 24.5

М47

Мелихов И. В.
М47 Физико-химическая эволюция твердого вещества /

И. В. Мелихов. — М.: БИНОМ. Лаборатория знаний, 2006. —
309 с.: ил. — (Нанотехнология).
ISBN 5-94774-338-8
Книга, написанная специалистом в области исследования гетероген-

ных процессов, посвящена проблеме, которая находится на стыке химии,
физики, материаловедения и современных высоких технологий (в том
числе нанотехнологии). Сформулирован основной эволюционный марш-
рут твердого вещества, проанализированы его отдельные стадии (за-
рождение, рост частиц, агломерация, упорядочение, отклик на внешние
воздействия и т. д.). Рассмотрены теоретические модели эволюционного
процесса на макро-, мезо- и микроуровне. Особое внимание уделено фор-
мированию диссипативных структур и характерным чертам эволюции
нанодисперсного вещества. Книга хорошо иллюстрирована, содержит
обширную библиографию.

Для широкого круга специалистов, чьи области научных и практи-
ческих интересов связаны с синтезом или использованием твердых ве-
ществ, а также для преподавателей, аспирантов и студентов химических
и химико-технологических специальностей.

УДК 54-16
ББК 24.5

Серия издается по инициативе ОАО
«Ангстрем-Центр НАНОТЕХ»

По вопросам приобретения обращаться:
«БИНОМ. Лаборатория знаний»
Телефон: (495) 157-19-02, 157-52-72,
e-mail: Lbz@aha.ru, http://www.Lbz.ru

ISBN 5-94774-338-8

c© Мелихов И. В., 2006
c© БИНОМ. Лаборатория знаний,
2006



Оглавление

Предисловие .................................................................................................. 5

Глава 1. Введение ........................................................................................... 7
1.1. Предмет рассмотрения .................................................................. 7
1.2. Причины эволюции системы ..................................................... 10
1.3. Темп эволюции ............................................................................ 12
1.4. Принципы описания ................................................................... 13
1.5. Подходы к изучению элементарных актов эволюции ............... 15
1.6. К истории вопроса ...................................................................... 17

Литература ................................................................................... 18

Глава 2. Общая картина эволюции твердых веществ ................................... 19
2.1. Основной эволюционный маршрут ........................................... 19
2.2. Элементарные процессы при образовании вещества ................ 24 
2.3. Стадийность эволюции вещества ............................................... 28
2.4. Самовоспроизведение твердых тел ............................................. 30
2.5. Отклик на изменение свойств среды .......................................... 32
2.6. Деградация вещества ................................................................... 35

Литература ................................................................................... 37

Глава 3. Стадия зарождения твердых тел ..................................................... 39
3.1. Создание пересыщения ............................................................... 39
3.2. Зарождение в газовой среде ........................................................ 44
3.3. Нуклеация в жидких средах ........................................................ 50
3.4. Зарождение на поверхности твердых тел ................................... 56
3.5. Механостимулирование зарождения и влияние радиации ....... 60
3.6. Вариабельность процесса зарождения ....................................... 61

Литература ................................................................................... 65

Глава 4. Рост частиц фазообразующего вещества ........................................ 68
4.1. Образование двумерных кластеров на поверхности частицы ...... 70
4.2. Флуктуации скорости роста и свойств

укрупняющихся частиц ............................................................... 73
4.3. Наследование объемом растущих кристаллов

состава приповерхностных слоев ............................................... 78
4.4. Молекулярный отбор при росте частиц ..................................... 84
4.5. Изменение формы и структуры частиц в процессе роста ......... 89
4.6. Движение растущих кристаллов ................................................. 94

Литература ................................................................................... 98

Глава 5. Стадия агломерации ...................................................................... 100
5.1. Элементарные акты агломерации ............................................. 102
5.2. Кинетика агломерации .............................................................. 109
5.3. Морфологический отбор упорядоченных агрегатов ................ 114
5.4. Стадийность агломерации и иерархические структуры .......... 119

Литература .................................................................................. 125



Глава 6. Спонтанное упорядочение вещества ............................................. 127
6.1. Упорядочение состава ............................................................... 127
6.2. Морфологическое упорядочение .............................................. 142
6.3. Ликвидация метастабильных фаз ............................................. 148
6.4. Общность и специфичность видов спонтанного

упорядочения ............................................................................. 157
Литература .................................................................................. 160

Глава 7. Отклик твердого вещества на внешние воздействия .................... 162
7.1. Изменчивость свойств вещества ............................................... 162
7.2. Отклик на термические воздействия ........................................ 165
7.3. Механические воздействия ....................................................... 179
7.4. Влияние изменений в химическом составе среды ................... 186

Литература .................................................................................. 199
Глава 8. Формирование диссипативных структур ...................................... 203

8.1. Скорости структурообразования и упорядочения системы .... 203
8.2. Гидродинамические структуры ................................................. 210
8.3. Диссипативные структуры при росте кристаллов ................... 215
8.4. Упорядочение системы при массовой кристаллизации .......... 222
8.5. Топохимические и адсорбционные структуры

на поверхности инородных тел ................................................. 225
8.6. Адгезионные структуры ............................................................ 227

Литература ................................................................................. 229
Глава 9. Теоретические модели эволюционного процесса .......................... 231

9.1. Экспериментальные основы теоретического описания .......... 231
9.2. Макрокинетическая модель переноса при фазообразовании .... 234
9.3. Мезокинетические модели ........................................................ 237
9.4. Моделирование некоторых элементарных процессов ............. 249
9.5. Подходы к микроскопическому описанию .............................. 263
9.6. Термодинамическая модель ...................................................... 267
9.7. Пребывание вещества в наносостоянии .................................. 272

Литература ................................................................................. 274
Глава 10. Особенности эволюции нанодисперсного вещества .................... 276

10.1. Условия перехода вещества в нанодисперсноесостояние ...... 276
10.2. Ограниченность времени пребывания вещества

в наносостоянии ....................................................................... 281
10.3. Вариабельность наносистем .................................................... 284
10.4. Спонтанное упорядочение частиц ........................................... 288
10.5. Усложнение и деградация наносистем .................................... 294

Литература .................................................................................. 296
Глава 11. Некоторые итоги ......................................................................... 298

11.1. Роль пересыщения .................................................................... 298
11.2. Вариабельность систем ............................................................ 301
11.3. Фазообразование как форма самоорганизации ...................... 305
11.4. Глобальный маршрут эволюции твердого вещества ............... 306

Литература ................................................................................. 309

4 Физико�химическая эволюция твердого вещества





















[ . . . ]



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages false
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages false
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages false
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages false
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages false
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /Description <<
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /FRA <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /PTB <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 892.000]
>> setpagedevice




