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МАТЕМАТИЧЕСКИЕ МОДЕЛИ И ВЫЧИСЛИТЕЛЬНЫЙ ЭКСПЕРИМЕНТ 

РАСЧЕТ МЕТОДОМ МОЛЕКУЛЯРНОЙ ДИНАМИКИ 
КОНСТАНТ РОСТА И ИСПАРЕНИЯ КЛАСТЕРОВ 
ПРИ КОНДЕНСАЦИИ ЗА ФРОНТОМ УДАРНОЙ ВОЛНЫ 

© З.АИнсепов, ЕМ, Каратаев 
Казахский политехнический институт 

Предложена молекулярно-динамическая модель расчета констант скоростей роста н испарения кла­
стеров. Проведены расчеты для кластеров небольших размеров. На основе химического механизма 
конденсации получено характерное время конденсации, которое находится в неплохом согласии с 
экспериментом по конденсации железа за фронтом ударной волны. 

THE CLUSTERS GROWTH AND EVAPORATION RATE CONSTANTE CALCULATION 
BY USING OF MOLECULAR DYNAMICS METHOD 
FOR CONDENSATION BEHIND THE SHOCK FRONT 

Z.A. Jnsepov, E.M.Karatajev 

Molecular dynamics model of calculation of the growth and evaporation rate constants of 
dusters is proposed. Calculations for small clusters are carried out. On the basis of the 
chemical mechanism the characteristic time of condensation is achieved, which is in avai­
lable agreement with experiment on condensation of iron vapors behind the shock front. 

При прохождении ударной волны в газе, содержащем примесь летучего 
металлоорганического соединения, происходит термический распад последнего 
с появлением сильно пересыщенного металлического пара. Конденсация этого 
пара исследовалась экспериментально и теоретически в работах Бауэра с со­
трудниками [1-4] и Заслонко с сотрудниками [5-7]. В работе [3] на основе 
одновременного измерения коэффициента поглощения лазерного излучения за 
фронтом ударной волны (УВ) и коэффициента рассеяния Рэлея была найдена 
линейная зависимость от времени среднего радиуса кластеров свинца с числом 
атомов в кластере л»1 . В рамках простой кинетической модели роста класте­
ров было показано, что для совпадения результатов расчета с экспериментом 
необходимо ввести коэффициент прилипания атома к кластеру со значением 
а=1/3. В работе [5] изучение конденсации атомов железа за фронтом УВ было 
дополнено измерением плотности газа атомно-абсорбционным методом. Было от­
мечено, что из-за высоких пересыщений, достигаемых в эксперименте, крити­
ческий размер кластера мал, так что характерное время конденсации непо­
средственно определяется вероятностью образования малых кластеров. Авторы 
работ обеих групп показали, что их результаты сильно расходятся с класси­
ческой теорией нуклеации. Для устранения расхождений авторы [5] предполо-
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жили, что возможен новый механизм зародышеобразования - химический, с уча­
стием молекул FeCO. 

В [8-9] были представлены результаты наших расчетов методом молеку­
лярной динамики (MB) роста и испарения малых кластеров, когда не использу­
ются жидкокапельные представления и равновесные формулы. 

Различные стороны такого подхода рассматривались в других работах. 
Так, в работе Бауэра с соавторами [4] численно решалась система кинетичес­
ких уравнений для плоскостей кластеров из 2+80. Однако вызывает сомнение 
применение модели твердых сфер и понятия "принудительного" равновесия для 
расчета констант роста и испарения. Кроме того, авторы [4] рассмотрели 
лишь бинарный механизм образования малых кластеров. Сами авторы отмечают, 
что фундаментальный вопрос вычисления констант остается открытым. В рабо­
тах [10-12] для расчета вероятностей образования и распада кластеров из 
небольшого числа атомов л=3,4,5 был предложен метод МД. В рамках квазиста­
ционарного приближения для плотностей возбужденных (квазисвязанных) клас­
теров авторам этих работ удалось вычислить константы скорости распада 
кластеров. Оказалось, что распад кластеров с фиксированной полной внутрен­
ней энергией происходит в соответствии с теорией мономолекулярного распада 
Райса-Рамспергера-Касселя (РРК). Рассмотрены системы, близкие к состоянию 
равновесия. В работе Гадиянка с сотрудниками [13] метод МД был применен 
для прямого моделирования процесса испарения кластеров с п=6*135 и испаре­
ния с плоской жидкой поверхности. Предполагалось, что коэффициент конден­
сации мономер-кластер равен единице. Подстановка полученных скоростей ис­
парения в формулы для стационарной скорости зародышеобразования показала 
значительное отличие результатов от классической теории. В работе Беданова 
[14] методом МД были вычислены коэффициенты конденсации атомов газа к кла­
стерам из п=2*100 атомов. В работе Лю и Чекмарева [15] методы традиционной 
молекулярной, а также броуновской динамики применялись для описания про­
цесса испарения кластеров с л=3,9,13 как в вакууме, так и в термостате. В 
работе Крестинина [16] предложена неизотермическая модель конденсации, 
которая более реалистично учитывает обмен энергией п - частичных комплек­
сов со средой. 

Целью данной работы является дальнейшее применение молекулярно-дина-
мической модели расчета кинетических коэффициентов роста и испарения не­
больших кластеров. Рассчитанные коэффициенты затем применяются для вы­
числения характерных параметров компенсации паров Fe за фронтом УВ. 

1. Вероятности элементарных актов. 
Основой молекулярно-кинетического подхода к вычислению кинетических 

констант является определение вероятностей элементарных актов прилипания и 
испарения атом-кластер, а также сечений всех возможных процессов методом 
МД, Для определения вероятностей в случае соударений использована следую­
щая схема столкновения. Атом А налетает н а л - мер Ап с определенным при­
цельным параметром р и относительной скоростью v, соответствующей темпера­
туре газа. Начальные координаты атомов кластера выбирались равновесными 
для низкой температуры [17]. Затем методом масштабирования скоростей тем­
пература кластера приюдилась к заданной. Ориентация кластера относительно 
падающего атома задается случайно с равномерной плотностью вероятности. 
Все атомы взаимодействуют между собой согласно модельного потенциала Лен-
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нард-Джонса (Л-Д): 

V(r) = 4e [ (a /r ) 1 2 - (a /r ) 6 ] , 

где е, о - параметры потенциала Л-Д, г - расстояние между атомами. Рассчи­
тываемые методом МД величины выражаются в единицах потенциала Л-Д: энергия 
- в единицах е, расстояние - в единицах а, время - в единицах о(т/е)1/2, 
температура — в единицах е/кБ , где кБ - постоянная Больцмана. Затем чис­
ленно решаются уравнения движения Ньютона всех атомов. Рассчитывается от­
носительное число траекторий падающего атома, приводящих к различным исхо­
дам - прилипанию (формированию кластера размером п + 1), возбуждению его или 
стабилизации (снятию избыточной энергии). Таким образом, находятся коэффи­
циенты а{ - Nt/N09 где i = f, е, s означает соответственно формирование 
(f), возбуждение (е) и стабилизацию (s), Nt - число траекторий, приводящих 
к благоприятному исходу, N0 - полное число траекторий. Кроме того, вычис­
ляется также krf - константа скорости молекулярного распада. В расчетах 
использовался комбинированный критерий определения кластера, согласно ко­
торому вначале находится геометрическое скопление частиц, а затем прово­
дится расчет полной относительной энергии [18]. 

Перейдем теперь к рассмотрению результатов расчетов. Вероятность фор­
мирования кластера из п+1 атомов вычислялась по методике, предложенной в 
работах [10-12]: строится график временной зависимости относительно числа 
кластеров / / ( t ) /% нераспавшихся к моменту времени £. Данная зависимость 
ложится на прямую для времен, больших некоторого времени т, зависящего от 
размера кластера. Продолжая эту прямую до пересечения с осью ординат, по­
лучают величину <Xf. 
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На рис.1 показана зависимость вычисленной таким образом вероятности 
формирования кластера от числа атомов в кластере-мишени. В расчетах число 
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траекторий бралось не менее 200. 
Как было показано в работах [10-12], распад образовавшегося кластера 

из л + 1 атомов происходит по закону мономолекулярного распада с константой 
скорости распада ка, которая может быть определена из наклона временной 
зависимости ln(N(t)/N0. На рис.2 представлена зависимость константы ско­
рости распада тримера, образованного при столкновении монометра и димера, 
от полной внутренней энергии тримера Е (отсчет энергии производится от 
минимума полной потенциальной энергии тримера). Полученные значения kd 
хорошо аппроксимируются формулой, даваемой теорией РРК: 

kd = D(l-E0/E)s~\ 

где s=3n-6 , a D и £0 - параметры, подбираемые из условия наилучшего совпа­
дения теоретической кривой и рассчитанных точек. 

Рассмотрим теперь процессы возбуждения и стабилизации кластера при 
столкновении его с атомом. Считалось, что кластер возбуждается, если нале­
тающий атом в результате столкновения отлетает с потерей некоторой доли 
первоначальной энергии. Кластер стабилизируется, если столкновение приво­
дит к уменьшению его полной внутренней энергии. 

2. Квазихимическая модель роста и испарения кластеров. 
Согласно этой модели [19] пересыщенный пар состоит мономеров А, воз-

бужденных кластеров Ап и стабильных кластеров Ап(п^2). Рост и испарение 
кластеров изображается следующей схемой: 

А + Ап <—_ Лл + 1, 

(1) 
*</ 

М + А*+1 < у Ап + 1 + М, 
к е 

2, где М - любая частица газа, kf = ayr<>z, ks = ccsoZ, ке = ае<>2, 2 = лр%°у, рт - мак­
симальный прицельный параметр. 

Если для возбужденных кластеров выполняется условие квазистационар­
ности d[An + ̂ /dt = 0, то схема образования (1) может быть упрощена и рас­
смотрена следующая: 

А + Ап < Ап + ь 
2? 

еп+ 1 
которая уже формально не содержит возбужденных кластеров. 
Здесь 

cn=krks[M]/(kd + ks[M]), en + 1=kd.ke[M]/(kd + ks[M]). 

Из константы скорости роста сп можно извлечь коэффициент прилипания: 

«л = с я / я р 2 . У (2) 
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Рис.3. Зависимость коэффициента прилипания от размера кластера. 
1 - наш расчет, [ м ] =1.88*1018см~3; 2 - расчет [20]; 
3 — расчет [14]. 
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Рис.4. 

На рис. 3 представлена зависимость рассчитанного ро формуле (2) коэф­
фициента прилипания ап атома к кластеру из частиц. На этом же рисунке по­
казаны значения коэффициентов прилипания атома к кластеру из л-2,3,6 ато­
мов Аг, полученные в работе [20] косвенным путем. Авторы [20] численно 
решали систему кинетических уравнений для плотностей кластеров и подбирали 
коэффициенты прилипания атомов к кластерам из условия наилучшего совпаде­
ния расчета с экспериментом [21]. Отметим, что значения ап из работы [20] 
не зависят от температуры. Кроме того, показаны две точки для л=13 и 47, 
Г=0,25, рассчитанные методом МД в работе [14]. 

3. Конденсация паров Те за фронтом УВ. 
Рассмотрим кинетику конденсации атомов Те за фронтом УВ. Степень пе­

ресыщения, достигаемая за фронтом УВ, настолько высока, что критическим 
кластером, характеризующим кинетику процесса, является димер [5]. 

В работе [5] экспериментально измерялось характерное время конденса­
ции, в течение которого выделялось 2/3 всей теплоты конденсации паров Те, 
образовавшихся при прохождении УВ через Ат с малой добавкой Fe(CO)5. Полу­
ченные при этом времена конденсации ~ 10"6 + 10"-5с не могли быть объяснены 
в рамках обычной модели роста: трехчастичного образования димера и бинар­
ного механизма присоединения атома Те к кластеру. Авторы [5] предположили, 
что в этом случае образование кластеров малых размеров скорее всего проис­
ходит в бинарных реакциях с участием неразложившейся молекулы FeCO: 

Теп + FeCO —> Fen+1 + СО (3) 
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В данном разделе работы в рамках молекулярно-кинетического подхода 
вычисляются характерное время конденсации паров Fe для химического меха­
низма димеризации (3). Схема столкновения атома Fe с молекулой FeCO такая 
же, как и в разделе 1. Потенциал взаимодействия всех частиц между собой 

о 
выбирался в виде потенциала Л-Д с параметрами е/?е~/?е=7600К, <7Fe-Fe=2,95Af 

о eFe-CQ = 4942K, OF€^QQ = 3.32АШ. Методом МД рассчитывались траектории 
всех трех частиц от начала падения до завершения процесса столкновения. В 
результате соударения наблюдались следующие процессы: упругое рассеяние 
атома Fe, димеризация атомов Fe с вылетом СО, обмен атомами Fe и диссоциа­
ция молекулы FeCO. На рис.4 представлена зависимость вероятности димериза­
ции по схеме (3) от температуры. 

Аналогично тому, как это было сделано в работе [5] для трехчастичного 
механизма димеризации, можно получить формулу для минимального характерно­
го времени конденсации в случае образования димера в бинарной реакции (3): 

тс=108/КЗ-К2. [Fe]*. [FeCO]о, (4) 

где К - константа скорости роста в бинарных соударениях, К2 - константа 
образования димера в реакции с участием FeCO, [FejoH [FeCO]0 - начальные 
конденсации атомов Fe и молекул FeCO. 

Рис.5. Характерное время конденсации в зависимости от температуры. Экспериментальные дан­
ные: Q — максимальное время конденсации, Щ - минимальное время конденсации, 
[/?е(СО)5]0-Ю16см-315]. 

Рис.6. Зависимость • средней доли переданной энергии атома димеру от прицельного параметра. 
v=l,5. 

На рис.5 представлено сравнение рассчитанных по формуле (4) значений 
характерных времен конденсации с полученными экспериментально 15] при раз-
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личных температурах. 
Линия 1 соответствует вероятности димеризации а2

=1- Линия 2 построена 
с учетом зависимости вероятности димеризации от температуры. 

Таким образом можно сделать вывод, что результаты данной работы не 
противоречат предположению [5] о возможном участии молекул FeCO в процессе 
конденсации в парах Те за фронтом УВ. Для более тщательного сравнения ре­
зультатов наших расчетов с экспериментом, необходимо привлечь уравнения 
неизотермической кинетики конденсации [16, 22, 23]. 

4. Возбуждение димера и распад тримера. 
В данном разделе отметим некоторые интересные особенности процессов 

возбуждения и распада кластеров, обнаруженные в результате моделирования 
их методом МД. 

В процессе моделирования столкновения атома с димером анализировалась 
передача энергии атома во вращательные, колебательные и трансляционные 
степени свобод димера. Было получено, что передача энергии столкновения в 
колебательные степени свобод сильно затруднен, что объясняется большой ве­
личиной параметра Месси: wL/v~10, ще со - частота колебаний атомов в диме-
ре, L — характерная линия. Таким образом, этот факт соответствует адиаба­
тической "жесткости" колебательных степеней свобод кластера при столкнове­
нии его с атомом газа. 

Вероятность возбуждения вращения димера значительно повышает вероят­
ность колебательного возбуждения. На рис.6 показана зависимость средней 
доли переданной энергии атома кластеру от прицельного параметра. 

Наличие максимума при р « 0,6 объясняется тем, что при этом прицель­
ный параметр равен среднему расстоянию между атомами в димере. Важность 
вращательных степеней свобод для процессов роста кластеров отмечалась ра­
нее в [10-12]. 

40° 
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Рис.7. Зависимость относительного числа нераспавштхся тримеров с энергией JS=2,97 от време­
ни. 

На рис. 7 представлен процесс распада кластера из трех атомов. Видно 
наличие двух характерных участков временной зависимости относительного 
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числа нераспавшихся к моменту времени t возбужденных, т.е. обладающих из­
быточной энергией, кластеров. Пологий участок соответствует равновесному 
распаду кластера с константой kdi согласующейся с теорией РРК. Более кру­
той начальный участок зависимости N(t)/N0, который появляется лишь при 
больших прицельных параметрах столкновений может соответствовать неравно­
весному распаду истолкновительногои комплекса, в котором не успевает про­
исходить перераспределение энергии соударения по всем степеням свобод кла­
стера. 

Авторы благодарят ГЭ.Нормана за постановку задачи и внимание к рабо­
те, И.С.Заслонко, Г.В.Гадияка, АА.Вострикова, С.Ф.Чекмарева, Е.Г.Колесни-
ченко, АЛ.Иткина за плодотворные обсуждения и ценные замечания. 
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