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Рассматриваются аргументы в пользу существования однокомпонентных малых металлических частиц

с габитусом, близким к додекаэдрическому; приводятся результаты соответствующих экспериментов по

электроосаждению серебра и обсуждаются экспериментальные результаты. Показано, что основным пре-

пятствием к получению указанных объектов являются большие пластические деформации, сопровождающие

их формообразование.
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1. Введение

Малые металлические частицы всегда вызывали по-

вышенный интерес в физике конденсированного состоя-

ния [1–3], в том числе из-за возможности возникновения

в них осей симметрии пятого порядка, запрещенных

классическими законами кристаллографии [4]. При этом

малые частицы с пентагональной симметрией имеют

три основных вида габитуса [4]: декаэдрические малые

частицы и нитевидные кристаллы с группой симмет-

рии D5h, а также икосаэдрические малые частицы с груп-

пой симметрии Ih. Каждый из указаных видов габитуса

наблюдался ранее в экспериментах, в том числе и при

электроосаждении ГЦК-металлов [5].

Помимо икосаэдра (рис. 1, a) еще одним представите-

лем группы симметрии Ih является додекаэдр (рис. 1, b).
Авторы работы [4] указывают, что малая частица до-

декаэдрического габитуса, состоящая из атомов одного

элемента (однокомпонентная малая частица), может

быть описана как минимум двумя способами, однако в

первом случае (додекаэдр вписан в куб) внешние грани

получающегося додекаэдра должны иметь некристалло-

графическую ориентацию, а во втором случае (сборка
додекаэдра из пентагональных пирамид и соединение

их по плоскостям двойникования) возникают большие

пластические деформации (∼ до 40%), которые не могут
сохранить плавильный додекаэдрический габитус малой

частицы.

Тем не менее следующие экспериментальные факты

могут свидетельствовать в пользу существования одно-

компонентных малых металлических частиц с габиту-

сом, близким к додекаэдрическому.

1) В ГЦК-металлах некоторые грани микрокристал-

лов могут иметь в микромасштабе ступенчатую структу-

ру, которая хорошо различима в электронный микроскоп

(рис. 2, a, b) и обусловлена наличием пространствен-

но упорядоченных систем плоскостей скольжения [6,7].
Отдельные „ступеньки“ в такой микроструктуре имеют

вполне кристаллографическую ориентацию, но при этом

макроплоскость может иметь в совокупности и не кри-

сталлографические индексы. В частности, у некоторых

многокомпонентных минералов, имеющих пятиугольные

грани и габитус, близкий к правильному додекаэд-

ру (например, пирит FeS2), можно увидеть подобную

„штриховку“ (рис. 2, с). Естественно такие грани не

будут обладать осью симметрии пятого порядка, но

габитус такого многокомпонентного минерала будет тем

не менее близок к додекаэдрическому.

2) Додекаэдр является одним из пяти возможных

правильных многогранников (платоновых тел). Автором
настоящей работы ранее наблюдались микрокристал-

лы в форме правильных многогранников, полученных

методом электроосаждения ГЦК-металлов, а именно

тетраэдр, куб, октаэдр и икосаэдр (рис. 3) [5,6]. Кро-
ме того, в экспериментах наблюдались промежуточные

структуры, которые, по мнению автора, сформирова-

Рис. 1. Правильные многогранники с группой симметрии Ih .

a — икосаэдр, b — додекаэдр.
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Рис. 2. Микрокристаллы серебра, полученные методом электроосаждения и содержащие в явном виде пространственно

упорядоченные системы плоскостей скольжения (a, b — сканирующая электронная микроскопия), и кристалл пирита, содержащий

„штриховку“ на грани (c — оптическая макросъемка).

Рис. 3. Микрокристаллы меди в форме правильных многогранников (платоновых тел), полученные при электроосаждении из

раствора электролита. a — тетраэдр; b — куб, c, d — октаэдр, e, f — икосаэдр (сканирующая электронная микроскопия).

лись на различных этапах реализации переходов меж-

ду соответствующими двойственными многогранниками

октаэдр → куб и икосаэдр → додекаэдр (рис. 4) [8] при
фасетировании исходных многогранников плоскостями,

перпендикулярными их главным диагоналям.

3) Если икосаэдр вырастает из затравочного 13-атом-

ного кластера путем наращивания треугольных граней,

то вполне естественно предположить, что додекаэдр бу-

дет вырастать из 20-атомного затравочного кластера пу-

тем наращивания пятиугольных граней с соответствую-

щим искажением габитуса для релаксации возникаю-

щих упругих напряжений. Существование однокомпо-

нентных устойчивых кластеров в форме правильного

додекаэдра долгое время оставалось под вопросом, пока

в 2000 г. не был синтезирован химически устойчивый

кластер C20 [9], описание свойств которого до сих пор

вызывает неподдельный интерес исследователей (см.,
например, [10,11]).
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Рис. 4. Промежуточные морфологические формы микрокристаллов меди, которые могли бы формироваться при реализации пере-

ходов между соответствующими двойственными многогранниками октаэдр → куб (a, b) и икосаэдр → додекаэдр (c) (сканирующая
электронная микроскопия).

Автору настоящей работы неизвестны случаи полу-

чения малых металлических частиц с габитусом либо

правильного (платоновского), либо искаженного доде-

каэдра, состоящих из атомов одного элемента. Именно

поэтому на основе приведенных выше аргументов в

пользу существования таких частиц была предпринята

попытка их получения. В качестве метода получения

было выбрано электроосаждение серебра из раствора

электролита с соответствующими технологическими па-

раметрами.

2. Методика проведения эксперимента

Основной методической идеей эксперимента явля-

ется блокирование роста внешних граней икосаэдри-

ческой малой частицы (плотноупакованные плоскости

типа {111} ГЦК-решетки) в процессе ее эволюции. Это

может инициировать роста граней с другой кристал-

лографической ориентацией и, в частности, привести

к получению додекаэдров из икосаэдров (и усеченного

икосаэдра с формой фуллерена типа C60 как переходную

форму). Однако данная задача нетривиальна, так как

плоскости {111} имеют более низкую поверхностную

энергию и поэтому более стабильны (например, для

серебра поверхностная энергия грани {111} составля-

ет 781mJ/m2, а для грани {100} — 890mJ/m2).
Для получения малых металлических частиц серебра

использовали электролит, который содержал 35 g/l азот-

нокислого серебра AgNO3, 150 g/l сернокислого аммо-

ния (NH4)2SO4 и 25% водный раствор аммиака NH4OH

в количестве, соответствующем общей кислотности рас-

твора pH 9.8−10.0. В качестве компонента электролита,

который химически приводил бы к ингибированию ро-

ста граней {111} при электроосаждении малых частиц

серебра, был выбран бромид аммония NH4Br из расче-

та 0.2 g/l. Для электроосаждения использовался потенци-

остат Micro Compact PRO, управляемый компьютером

с программным обеспечением IPC2000. Осаждение се-

ребра проводилось в потенциостатическом режиме при

значениях перенапряжения на катоде η = 80−140mV.

В качестве подложки использовалась механически по-

лированная нержавеющая сталь 12X18H9T с нанесен-

ным на нее методом ионно-плазменного напыления

покрытием из нитрида титана. Для исследования осо-

бенностей морфологии полученных кристаллов серебра

использовали сканирующую электронную микроскопию

(LEO 1455 VP).

3. Результаты экспериментов
и их обсуждение

В результате варьирования технологических парамет-

ров при контроле морфологии роста на различных вре-

менны́х интервалах были отмечены следующие „неха-

рактерные“ особенности морфологии получающихся ма-

лых частиц и микрокристаллов серебра.

a) При значении перенапряжения на катоде η = 80mV

наблюдалось формирование микрокристаллов, имеющих

отдельные грани в виде правильных пятиугольников

(рис. 5, a). Стоит отметить, что морфология наблюдае-

мых граней не совсем однородна. Центр представляет

собой гладкую „каплевидную“ поверхность, а перифе-

рия — грубокристаллическую структуру. Это может

свидетельствовать в пользу гипотезы о том, что в про-

цессе формирования грани, присущей додекаэдрической

структуре, островок роста проходил через высокотем-

пературное состояние [12–15], которое спровоцировало

перестройку атомной структуры.

b) При значениях перенапряжений на катоде

η = 100−120mV наблюдалось формирование додекаэд-

ров искаженного габитуса (рис. 1, b). При этом на по-

верхности пятиугольной грани отчетливо идентифициро-

валась трещина, которая, по-видимому, сформировалась

при релаксации напряжений, связанных с дефектом дис-

клинационного типа в исходной икосаэдрической струк-

туре при ее перестройке в додекаэдрическую структуру.

c) При значении перенапряжения на катоде

η = 140mV наблюдалось формирование части почти
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Рис. 5. Особенности морфологии малых частиц серебра, полученных в результате электроосаждения с целью стабилизации

додекаэдрического габитуса при различных значениях перенапряжения на катоде. η = 80 (a), 100−120 (b) и 140mV (c). d —

неоднородная поверхность внешней грани {111} икосаэдрической малой частицы на начальных этапах ее формирования при

η = 140mV (сканирующая электронная микроскопия).

правильной додекаэдрической структуры, однако за-

мкнутый додекаэдр не сформировался, а обнаруживался

разрыв исходного и выброс вторичного кристалла в

виде „уса“ сложной морфологии, также обусловленный

релаксацией полей упругих напряжений в силу

невозможности полной перестройки икосаэдрической

структуры и связанного с ней дефекта дисклинационного

типа (рис. 1, c). Данный факт свидетельствует о наличии

высоких степеней деформации при формировании

додекаэдрических малых частиц.

Кроме того, в результате изучения морфологии по-

лученных микрокристаллов серебра был отмечен сле-

дующий интересный, на взгляд автора, эксперименталь-

ный факт.

Согласно [16], икосаэдрическая малая частица состоит

из двадцати слабо искаженных монокристаллических

областей тетраэдрической формы. Тетраэдры стыкуют-

ся друг с другом по границам типа {111}, которые

превращаются внутри малой частицы в двойниковые

границы, при этом отдельный тетраэдр является плот-

ноупакованным элементом ГЦК-структуры. Однако при

визуализации с помощью сканирующего электронного

микроскопа внешней грани {111} икосаэдрической малой

частицы на начальных этапах ее формирования было

отмечено наличие неоднородной поверхности (рис. 5, d).
Можно предположить, что структура отдельно взятого

тетраэдра не является бездефектной слабо искаженной

монокристаллической областью, а содержит три плос-

кости двойникования, перпендикулярные внешней грани

икосаэдрической малой частицы и расположенные под

углом 120◦ друг к другу. Этот факт также свидетель-

ствует в пользу того, что центр грани икосаэдра может

провоцировать перестройку исходной икосаэдрической

структуры в додекаэдрическую структуру (центр грани

икосаэдра будет вершиной додекаэдра в результате фасе-

тирования икосаэдра как многогранника, двойственного

додекаэдру).

4. Заключение

Таким образом, удалось экспериментально показать,

что при формировании додекаэдрической малой части-

цы методом электроосаждения основным препятстви-

ем к получению правильной морфологической формы

являются большие поля внутренних напряжений, воз-

никающие при эволюции малой частицы в процессе
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роста. Добиться получения малых частиц правильной

додекаэдрической формы без искажения, обусловлен-

ных релаксацией полей внутренних напряжений, можно,

сместив зону формообразования в область еще более

малых размеров. Эксперименты в данном направлении

продолжаются в настоящее время.

Автор благодарен В.В. Китаеву за плодотворные об-

суждения.
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