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Ранее было высказано предположение (*) , что ультрадисперсные среды -
ансамбли большого числа частиц с размерами порядка 10 2 А, - по совокупности 
физических свойств качественно отличающиеся от тех же материалов в мас­
сивном состоянии, представляют собой специфический тип конденсированного 
состояния вещества. Когда размер частиц становится соизмерим с расстояниями, 
характерными для того или иного физического процесса, в этих системах реализу­
ются разнообразные размерные эффекты. Кроме того, резко возрастает роль по­
верхности, перестройка которой затрагивает как решеточную, структурную, так 
и электронную подсистему, причем для частиц с размерами порядка 10 2 А само 
разделение свойств на "поверхностные" и "объемные" оказывается неоправданным. 
Одним из проявлений такой перестройки является наблюдавшееся значительное 
увеличение среднеквадратичных статических и динамических смещений атомов, 
позволяющее приблизиться к объяснению факта стабилизации в ультрадисперсных 
частицах (у.д.ч.) высокотемпературных фаз ( 2 ) . В данной работе обсуждается еще 
один аспект проблемы строения у.д.ч. - их структурная, фазовая и концентрацион­
ная неоднородность. 

Анализ структуры у.д.ч. с учетом роли поверхности С 1 ) , а также моделиро­
вание с помощью ЭВМ ( 3 ) показало, что в у.д.ч. реализуется особый тип дальнего 
порядка, при котором межатомное расстояние закономерно изменяется при пере­
ходе от центра частицы к ее поверхности. Аналитически этот вопрос можно рас­
смотреть в рамках модели сплошной среды. 

В рассматриваемом случае радиус действия межатомных сил близок к раз­
мерам частиц, поэтому уравнения равновесия сплошной среды должны содержать 
объемные силы, обязанные своим появлением межатомному взаимодействию. 

Сферически симметричное поле деформаций и удовлетворяет уравнению 

(\-о)Е 
(1) — graddivu + f = 0; 

( 1 + а ) ( 1 - 2 а ) 6 

f - плотность объемных сил; Е — модуль Юнга; о — коэффициент Пуассона. 
Для переходных металлов и неметаллических кристаллов потенциал поля 

объемных сил может быть построен с помощью эмпирического закона парного 
взаимодействия ионов. Из уравнения (1) можно показать, что в случае вандервааль-
сового притяжения радиальное изменение плотности у.д.ч. 5 (г), даваемое шпуром 
тензора деформаций, описывается соотношением 
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(2) 5 (г) 
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а - атомный радиус, R0 — радиус частицы. 
Изменение плотности представляет собой сумму двух вкладов, первый из 

которых описывает неоднородную деформацию, а второй — размерный эффект 
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фис. 1. Функции распределения частиц никеля по размерам и оже-
электронные спектры 

гидростатического сжатия. Вклад, обусловленный приповерхностным слоем, по 
величине существенно превышает лагшасовский, но довольно быстро уменьшается 
при переходе от поверхности частицы к ее центру. 

Анализ, проведенный ранее, показал ( 4 ) , что однородное распределение 
компонент в у.д.ч. нестабильно и идет распад по механизму фазового перехода 
первого рода либо спинодального распада. При этом в зависимости от сорбирую­
щих свойств компонент и их поверхностной активности может реализоваться ряд 
характерных концентрационных профилей. 

Экспериментально эффект концентрационной неоднородности изучен на 
примере поведения углерода в никелевых порошках, полученных путем конден­
сации в среде инертного газа ( 5 ) . Последний метод позволяет получать у.д.ч. с 
узким распределением частиц по размерам, что особенно важно при изучении раз­
мерных эффектов. Среднее содержание углерода в уд.ч. всех размеров было одина­
ковым и не превышало 2% (объемных). Из оже-электронных спектров (глубина 
анализа ~ 1 0 А) видно (рис. 1) , что по Мере уменьшения размеров частиц интенсив­
ность пика, отвечающего углероду, растет, а никелю - падает, так что вся поверх­
ность малых (~200 А) частиц обогащена углеродом, что согласуется с результатом ( 4 ) . 

На подобных образцах уд.ч. никеля видно закономерное смещение оже-пика 
в область меньших энергий при уменьшении размера частиц. Можно заключить, что 
электронным орбиталям на поверхности уд.ч. отвечают более высокоэнергетические 
состояния по сравнению с состояниями на поверхности крупных порошков. Следова­
тельно, разрыв таких связей облегчается, и реакционная способность и активность 
малых порошков растет. Эти данные коррелируют, с одной стороны, с существен­
ным (на 15—20%) увеличением среднеквадратичных смещений атомов из их поло­
жений равновесия, установленным для этих уд.ч. методом нейтроноструктурного 
анализа, а с другой — со снижением температуры спекания порошков. Это позволя-
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Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы (а) и электронограммы (б) частиц А 1 2 0 3 

ет дать трактовку активности у.д.ч. Отметим также заметное уширение пика оже-
электронов никеля, что, по-видимому, означает наличие более широкого спектра 
энергий электронных орбиталей на поверхности уд.ч. по сравнению с поверхностью 
массивных образцов. 

Помимо концентрационного "расслоения" уд.ч. возможна их фазовая неод­
нородность. Данные нейтроноструктурного и рентгеноструктурного анализа уд.ч. 
А 1 2 0 3 говорят о том, что они многофазны (это согласуется с результатами работы 
( 6 ) ) и, кроме того, содержат высокотемпературные фазы 7 , е, /3 и др. Однако экс­
перименты, проведенные на образцах четко разрешенных фракций (300, 500, 800, 
1100 А), показали, что фазовый состав зависит от размера. Так, в частицах размером 
~3 ( )0 А в основном представлена 7-фаза, тогда как в наиболее крупных уд.ч. 
(— 1100 А) - е-, 0- и 0-фазы. Применение электронографии для анализа поверх­
ностных слоев уд.ч. выявило, что эти слои в частицах всех исследованных разме­
ров обогащены высокотемпературной 7-фазой (рис. 2 ) . 

Используя метод работы ( 7 ) , можно показать, что распределение интенсив­
ности дифракционного максимума от ансамбля уд.ч. с неоднородно деформирован­
ной структурой типа ( 2 ) описывается несимметрично уширенной линией относитель­
но угла Брэгга, причем характер и величина уширения связаны с соотношением 
объемных долей растянутых и сжатых (относительно массивного кристалла) обла­
стей уд.ч. При нейтронографическом анализе уд.ч. TiN такая асимметрия действи­
тельно была обнаружена, причем анализ показал, что она не связана с несовершенст­
вами методики эксперимента, а также не вызвана дефектами упаковки частиц, не-
монодисперсностью и т.д. Согласно оценкам в уд.ч. размером ^500 А около 0,3 
ее объема приходится на растянутую область. 
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