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ÀÒÎÌÎÂ  ÁËÀÃÎÐÎÄÍÛÕ  ÌÅÒÀËËÎÂ  Â  ÃÐÀÔÈÒÎÂÛÕ

ÑËÀÍÖÀÕ

Òåîðåòè÷åñêèé ïîäõîä, îñíîâàííûé íà êâàíòîâîé ìåõàíèêå, ïðèìåíåí ê ðàññìîòðåíèþ ïðîöåññîâ äèôôóçèè

àòîìîâ áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ (ïëàòèíû, ïàëëàäèÿ è çîëîòà) è èõ íàêîïëåíèÿ â ãðàôèòå. Ïîêàçàíî, ÷òî àòîìû

ïëàòèíû è ïàëëàäèÿ ìîãóò ëåãêî ìèãðèðîâàòü ïî ãðàôèòó. Îíè ìîãóò çàêðåïëÿòüñÿ íà ñòðóêòóðíûõ äåôåêòàõ è

íàêàïëèâàòüñÿ, ïðèòÿãèâàÿñü äðóã ê äðóãó, ôîðìèðóÿ ïëîñêèå êëàñòåðû. Àòîìû çîëîòà íå ïðîíèêàþò âíóòðü

ñëîåâ ãðàôèòà, à ñâÿçûâàþòñÿ íà êðàÿõ ðàçëîìîâ ãðàôèòà, ôîðìèðóÿ òðåõìåðíûå ÷àñòèöû.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: áëàãîðîäíûå ìåòàëëû, ãðàôèò, ñëàíöû, íàíî÷àñòèöû, íàêîïëåíèå, ìîäåëèðîâàíèå.

Ââåäåíèå
Â ïîñëåäíèå ãîäû íà þãå Äàëüíåãî Âîñòîêà Ðîññèè

îáíàðóæåí íîâûé òèï çîëîòî-ïëàòèíîèäíîé ìèíåðàëèçà-

öèè, ïðèóðî÷åííûé ê ãðàôèòèçèðîâàííûì ïîðîäàì ïî-

çäíåäîêåìáðèéñêîãî-ðàííåïàëåîçîéñêîãî âîçðàñòà, èìå-

þùèì áîëüøóþ ïëîùàäíóþ ðàñïðîñòðàíåííîñòü â Ïðè-

ìîðñêîì è Õàáàðîâñêîì êðàÿõ.

Óêàçàííûå ïîðîäû ñîäåðæàò äî 20% è áîëåå óãëåðîäà

â âèäå ãðàôèòà, ñóëüôèäû â íèõ ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóþò.

Ýòèì îíè çíà÷èòåëüíî îòëè÷àþòñÿ îò ñõîäíûõ è õîðîøî

èçó÷åííûõ ÷åðíîñëàíöåâûõ ìåñòîðîæäåíèé (Ìóðóíòàó,

Íàòàëêà, Ñóõîé Ëîã è äð.), ñîäåðæàùèõ óãëåðîä â âèäå îðãà-

íè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé è âêëþ÷àþùèõ áëàãîðîäíûå ìåòàë-

ëû â ñàìîðîäíîé ôîðìå â àññîöèàöèè ñ ñóëüôèäàìè è

êâàðöåì.

Ìåòîäîì îêèñëèòåëüíîãî ôòîðèðîâàíèÿ ñ ïîñëåäóþ-

ùèì àíàëèçîì íà ÈÑÏ-ÀÝÑ îïðåäåëåí øèðîêèé ñïåêòð

áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ â ðóäàõ èçó÷åííûõ îáúåêòîâ: Àè-

0.021- 3.57, Ag- 0.2-4.41, Pt-0.04-3.56, Pd- 0.02- 0.55, Ir- 0.002-

0.055, Os- 0.011- 0.09, Ru- 0.007- 0.2, Rh- 0.001-0.74 ã/ò. Ôèçè-

÷åñêèå ìåòîäû àíàëèçà - èîííàÿ ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ è

íåéòðîííî-àêòèâàöèîííûé àíàëèç, íå òðåáóþùèå õèìïðî-

áîïîäãîòîâêè, ïîêàçàëè â òåõ æå ïðîáàõ áîëåå âûñîêèå

êîíöåíòðàöèè: Àè äî 17.8, Pt äî 18.55, Pd äî 6.67 ã/ò. Ýòà

ðàçíèöà îòðàæàåò ñóùåñòâåííûå ïîòåðè áëàãîðîäíûõ

ìåòàëëîâ ïðèòåðìîîêèñëèòåëüíîì ðàçëîæåíèè ãðàôèòñî-

äåðæàùèõ ïðîá â ðåçóëüòàòå ýìèññèè ëåòó÷èõ ìåòàëëîîð-

ãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé.

Ïðèíöèïèàëüíàÿ íîâèçíà ýòîãî òèïà ðóä çàêëþ÷àåòñÿ

â òîì, ÷òî îíè ñîäåðæàò çíà÷èòåëüíûå êîëè÷åñòâà áëàãî-

ðîäíûõ ìåòàëëîâ íà óðîâíå ïðîìûøëåííîãî ñîäåðæàíèÿ,

îáðàçóþùèå ìåòàëëîðãàíè÷åñêèå êëàñòåðû, âõîäÿùèå â

ñîñòàâ ãðàôèòà íà íàíîóðîâíå. Ðàññåÿííàÿ àòîìàðíî-ìî-

ëåêóëÿðíàÿ ìèíåðàëèçàöèÿ ìîæåò ôîðìèðîâàòüñÿ êàê ïðè

ìåòàìîðôèçìå îñàäî÷íûõ ïîðîä îáîãàùåííûõ áëàãîðîä-

íûìè ìåòàëëàìè íàñûùåííûõ óãëåðîäîì, òàê è ïðè ãðà-

ôèòèçàöèè óæå ñôîðìèðîâàííûõ ñëàíöåâ. Íàëîæåíèå

ïîñëåäóþùèõ ìåòàìîðôè÷åñêèõ ïðîöåññîâ ïðèâîäèò ê

îáðàçîâàíèþ ñàìîðîäíûõ âèäèìûõ ôîðì çîëîòà è ïëàòè-

íîèäîâ (Õàí÷óê è äð., 2004; 2007; 2010).

Ðåøåíèå ïðîáëåìû êîíöåíòðèðîâàíèÿ áëàãîðîäíûõ

ìåòàëëîâ è èõ èçâëå÷åíèÿ èç âûñîêîóãëåðîäèñòûõ îáðàçî-

âàíèé îæèâèò èíòåðåñ ê ìåñòîðîæäåíèÿì ãðàôèòà, øèðî-

êî ðàñïðîñòðàíåííûì íà òåððèòîðèè Ðîññèè. Â êîíå÷íîì

èòîãå ðåàëèçàöèÿ óêàçàííûõ èññëåäîâàíèé ïîçâîëèò ïåðå-

âåñòè çîëîòî-ïëàòèíîèäíî-ãðàôèòîíîñíûå ðóäû â ðàçðÿä

ïîòåíöèàëüíî-ïðîìûøëåííûõ èñòî÷íèêîâ áëàãîðîäíûõ

ìåòàëëîâ XXI âåêà. Îäíàêî äî ñèõ ïîð íåò ÿñíîñòè î ñàìîé

ïðèðîäå ïîÿâëåíèÿ çîëîòà è ïëàòèíîèäîâ â óãëåðîäíûõ

ìèíåðàëàõ è ìåõàíèçìàõ åãî íàêîïëåíèÿ. Äàííàÿ ïðîáëå-

ìà êàñàåòñÿ ïîâåäåíèÿ âåùåñòâà íà àòîìàðíîì è íàíî÷àñ-

òè÷íîì óðîâíå, ïîýòîìó äëÿ åå ðåøåíèÿ íåîáõîäèìî ïðè-

âëå÷åíèå àïïàðàòà êâàíòîâîé ìåõàíèêè, à èìåííî êâàíòî-

âî-ìåõàíè÷åñêîãî êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ.

Â ïîñëåäíèå ãîäû ïîÿâèëñÿ ðÿä ðàáîò ïî àòîìíî-ìàñ-

øòàáíîìó ðàññìîòðåíèþ çîëîòà, ïëàòèíû è äðóãèõ áëàãî-

ðîäíûõ ìåòàëëîâ â êîíòàêòå ñ óãëåðîäíûìè ìàòåðèàëàìè

ìåòîäàìè êâàíòîâîé ìåõàíèêè. Îäíàêî ýòè ðàáîòû ïðå-

èìóùåñòâåííî êàñàþòñÿ ëèøü òàêèõ ôîðì óãëåðîäà êàê

íàíîòðóáêè, ãðàôåíû è íàïðàâëåíû íà ðåøåíèå êàòàëèòè-

÷åñêèõ çàäà÷ è çàäà÷ íàíîýëåêòðîíèêè. Ïðèðîäíûå óãëå-

ðîäñîäåðæàùèå ìèíåðàëû âåñüìà ñèëüíî îòëè÷àþòñÿ äðóã

îò äðóãà ïî ñòðóêòóðå, ÷òî îáóñëîâëåíî êàê ðàçëè÷èåì â

óñëîâèÿõ èõ ôîðìèðîâàíèÿ, òàê è ðàçëè÷íûì ñî÷åòàíèåì

ïðèìåñåé è èíîðîäíûõ âåùåñòâ. Îäíàêî, ïîñêîëüêó ñàìîé

óñòîé÷èâîé ðàñïðîñòðàíåííîé ôîðìîé óãëåðîäà ÿâëÿåò-

ñÿ ãðàôèò, òî òå èëè èíûå ôðàãìåíòû ãðàôèòà âõîäÿò â

ñòðóêòóðó âñåõ óãëåðîäíûõ ìèíåðàëîâ. Ïîýòîìó â êà÷å-

ñòâå ïåðâîãî ïðè-

áëèæåíèÿ åñòå-

ñòâåííî ðàññìîò-

ðåòü ïîâåäåíèå

áëàãîðîäíûõ ìå-

òàëëîâ â ãðàôèòå.

Ïðîáëåìå âçà-

èìîäåéñòâèÿ áëà-

ãîðîäíûõ ìåòàë-

ëîâ ñ ãðàôèòîì íà

êâàíòîâîì óðîâ-

íå, ïîñâÿùåíà íå-

äàâíÿÿ ðàáîòà

(Ìåäêîâ è äð.,

Ðèñ. 1. Ðàñïîëîæåíèå àòîìîâ óãëåðî-

äà â ãðàôèòå. Ïóíêòèðîì ïîêàçàí

ïóòü äèôôóçèè àòîìà ìåòàëëà èç îä-

íîé ýêâèâàëåíòíîé ïîçèöèè â äðóãóþ.
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2010). Â íåé ìåòîäîì êâàíòîâîé õèìèè èññëåäîâàíî âçàè-

ìîäåéñòâèå ìîäåëüíûõ êëàñòåðîâ çîëîòà, ïëàòèíû è ñå-

ðåáðà (ðàçìåðîì îò äâóõ äî ÷åòûðåõ àòîìîâ) ñ ãðàôåíî-

âûìè ôðàãìåíòàìè. Â óêàçàííîé ðàáîòå íå óäàëîñü ïîëó-

÷èòü íàäåæíûõ êîëè÷åñòâåííûõ äàííûõ ïî ýíåðãèè âçàè-

ìîäåéñòâèÿ áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ ñ ãðàôèòîì, îäíàêî

êà÷åñòâåííî óñòàíîâëåíî, ÷òî ìåõàíèçì âçàèìîäåéñòâèÿ

ìåòàëëè÷åñêèõ êëàñòåðîâ ïëàòèíû ñ ìîäåëüíûìè ãðàôå-

íàìè ñóùåñòâåííî îòëè÷àåòñÿ îò òàêîâîãî äëÿ çîëîòà è

ñåðåáðà. Â öåëîì, ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ, ïðîâåäåí-

íîãî â ýòîé ðàáîòå, íå ïîçâîëÿþò óòâåðæäàòü, ÷òî â ìåæ-

ïëîñêîñòíûõ ïðîñòðàíñòâàõ ãðàôèòà ìîãóò ñîäåðæàòüñÿ

÷àñòèöû çîëîòà è ñåðåáðà. ×òî êàñàåòñÿ ïëàòèíû, òî ýíåð-

ãèÿ åå âçàèìîäåéñòâèÿ îêàçàëàñü âûøå, ÷åì ó çîëîòà è

ñåðåáðà, îäíàêî àâòîðû äåëàþò âûâîä î íåîáõîäèìîñòè

ïðîâåäåíèÿ áîëåå òî÷íûõ ðàñ÷åòîâ äëÿ âûÿñíåíèÿ âîçìîæ-

íîñòè ñóùåñòâîâàíèÿ â ìåæñëîåâîì ïðîñòðàíñòâå ãðàôè-

òà êëàñòåðîâ ïëàòèíû. Èìåííî ýòîé çàäà÷å ïîñâÿùåíà â

îñíîâíîì íàøà ðàáîòà.

Ìåòîä è äåòàëè ìîäåëèðîâàíèÿ
Êàê èçâåñòíî, ãðàôèò ñîñòîèò èç ñäâèíóòûõ îòíîñèòåëü-

íî äðóã äðóãà ãðàôåíîâûõ ñëîåâ, íàõîäÿùèõñÿ íà ðàâíî-

âåñíîì ðàññòîÿíèè 0,335 íì òàê, ÷òî ñëîè ïîâòîðÿþòñÿ

÷åðåç 0,67 íì.

Ðàññìîòðåíèå ïîâåäåíèÿ àòîìîâ ìåòàëëîâ âíóòðè ãðà-

ôèòà áûëî èçó÷åíî íàìè ñ ïîìîùüþ ìåòîäîâ òåîðèè ôóí-

êöèîíàëà ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè (Hohenberg and Kohn,

1964; Kohn and Sham, 1965; Perdew and Wang, 1986) è ïñåâ-

äîïîòåíöèàëà (Cohen and Heine, 1970), ðåàëèçîâàííûõ â

ïðîãðàììíîì ïàêåòå FHI96md (Beckstedte et al., 1977). Äëÿ

çîëîòà è ïëàòèíû Ïñåâäîïîòåíöèàëû óãëåðîäà, çîëîòà, ïëà-

òèíû è ïàëëàäèÿ áûëè âû÷èñëåíû ñ ïîìîùüþ ïðîãðàìì-

íîãî ïàêåòà FHI98PP (Fuchs & Scheffler, 1999) è áûëè ïðî-

òåñòèðîâàíû íà ïðàâèëüíîå îïèñàíèå èõ êðèñòàëëè÷åñêèõ

ðåøåòîê è óïðóãèõ ñâîéñòâ.

Äëÿ èçó÷åíèÿ äèôôóçèè àòîìîâ ìåòàëëîâ è èõ êëàñòå-

ðèçàöèè ìû èñïîëüçîâàëè ñóïåðÿ÷åéêó ãðàôèòà, ñîäåð-

æàùóþ òðè ãðàôåíîâûõ ñëîÿ ñ 12 ãåêñàãîíîâûìè êîëüöà-

ìè â êàæäîì. Òàêèì îáðàçîì, ìåæñëîéíûå ãðàôèòîâûå

ïðîñòðàíñòâî ñ àòîìàìè ìåòàëëà â íåì îòäåëÿëîñü îò òà-

êèõ æå ñîñåäíèõ ïðîñòðàíñòâ ïóñòûìè ìåæñëîéíûìè ïðî-

ñòðàíñòâàìè (Ðèñ. 2).

Ýíåðãèÿ ñâÿçûâàíèÿ àòîìà ìåòàëëà ñ ãðàôèòîì E
bind
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 - ýíåðãèÿ îäèíî÷íîãî àòîìà ìåòàëëà. Äëÿ èçó÷å-

íèÿ äèôôóçèè àòîìîâ âäîëü ñëîåâ ãðàôèòà áûëè âû÷èñëå-

íû èõ ýíåðãèè ñâÿçè â ïîçèöèÿõ À, Â, À* è À, îáîçíà÷åí-

íûõ íà ðèñ. 1, à òàêæå â òî÷êàõ ìåæäó íèìè, êàê óêàçàíî íà

òîì æå ðèñóíêå ïóíêòèðíîé ëèíèåé.

Ïîâåäåíèå ïëàòèíû
Ðàñ÷åòû ïîêàçàëè, ÷òî ýíåðãèÿ ñâÿçè îäèíî÷íîãî àòî-

ìà ïëàòèíû îòðèöàòåëüíà âî âñåõ òî÷êàõ ëèíèè À-Â-À*-À,

è åå ìàêñèìàëüíîå (ïî àáñîëþòíîé âåëè÷èíå) çíà÷åíèå,

äîñòèãàåìîå â òî÷êå À, ðàâíî 1,82 ýÂ, ÷òî ñîïîñòàâèìî ñ

ýíåðãèåé ñâÿçè àòîìà Pt (Ebind-2,45 ýÂ) ñ ïîâåðõíîñòüþ

ãðàôåíà, âû÷èñ-

ëåííîé ñõîäíûì

ìåòîäîì (Ishii et

al., 2008). Ýíåðãå-

òèêà äâèæåíèÿ àòî-

ìà Pt ïî ïóòè À-Â-

À*-À ïðåäñòàâëå-

íà íà ðèñ. 3, èç êî-

òîðîãî âèäíî, ÷òî

âåëè÷èíà ýíåðãèè

àêòèâàöèè äèôôó-

çèè àòîìà ïëàòèíû â ãðàôèòå ðàâíà 0,20 ýÂ, ÷òî õîðîøî

êîðåëëèðóåò ñ âåëè÷èíîé 0,18 ýÂ, ïîëó÷åíî äëÿ äèôôóçèè

ïëàòèíû ïî ïîâåðõíîñòè ãðàôåíà (Ishii et al., 2008).

Òàêèì îáðàçîì, îäèíî÷íûé àòîì ïëàòèíû ìîæåò ëåã-

êî ïåðåìåùàòüñÿ ïî ìåæñëîåâûì ïðîñòðàíñòâàì áåçäå-

ôåêòíîãî ãðàôèòà äàæå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå è ïðè-

ìåðíî ñ îäèíàêîâîé âåðîÿòíîñòüþ ìîæåò íàõîäèòüñÿ â ëþ-

áîì åãî ìåñòå. Îäíàêî â ïðèðîäíûõ ìèíåðàëàõ èìååòñÿ

ìíîæåñòâî äåôåêòîâ, êîòîðûå ìîãóò èãðàòü ðîëü ëîâóøåê.

Ïðîñòåéøèì èç òàêèõ äåôåêòîâ ÿâëÿåòñÿ âàêàíñèÿ, ò.å. îò-

ñóòñòâèå â ñëîå ãðàôåíà îäíîãî àòîìà óãëåðîäà. Ðàñ÷åò

ïîêàçûâàåò, ÷òî óãëåðîäíàÿ âàêàíñèÿ äåéñòâèòåëüíî çàõ-

âàòûâàåò àòîì ïëàòèíû. Åãî ýíåðãèÿ ñâÿçè îêàçûâàåòñÿ

âåñüìà áîëüøîé è ñîñòàâëÿåò 7,85 ýÂ, ÷òî ïðåâûøàåò ýíåð-

ãèþ êîãåçèè ìåòàëëè÷åñêîé ïëàòèíû: ýêñïåðèìåíòàëüíîå

çíà÷åíèå ðàâíî 5,84 ýÂ (Kittel, 1986), íàø ðàñ÷åò äàåò 6,16

ýÂ. Ýíåðãèÿ ñâÿçè àòîìà ïëàòèíû ñ ãðàôèòîì ñîïîñòàâè-

ìà äàæå ñ ýíåðãèåé êîãåçèè ãðàôèòà, ðàñ÷åòíàÿ âåëè÷èíà

êîòîðîé ðàâíà 8,74 ýÂ (Zavodinsky, 2006), à ýêñïåðèìåí-

òàëüíàÿ - 7,37 ýÂ (Kittel, 1986). Ïîïàâøèé â òàêóþ ëîâóøêó

àòîì íå ìîæåò ìèãðèðîâàòü äàæå ïðè ïîâûøåííûõ òåì-

ïåðàòóðàõ: âî âñÿêîì ñëó÷àå, ïðè òåõ, ïðè êîòîðûõ ãðàôèò

åùå îñòàåòñÿ ñòàáèëüíûì. Òàêîé ñâÿçàííûé àòîì ìîæåò

èãðàòü ðîëü öåíòðà çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ äëÿ ôîðìèðî-

âàíèÿ íàíî÷àñòèö ïëàòèíû. Åñëè âáëèçè àòîìà ïëàòèíû,

çàõâà÷åííîãî âàêàíñèîííûì äåôåêòîì, ïîìåñòèòü âòîðîé

àòîì, òî ìåæäó íèìè âîçíèêàåò ïðèòÿæåíèå. Ðàñ÷åò ïîêà-

çûâàåò, ÷òî ýíåðãèÿ ñâÿçè, ïðèõîäÿùàÿñÿ íà îäèí àòîì

ñîñòàâëÿåò ïðè ýòîì 2,4 ýÂ, à ðàâíîâåñíîå ðàññòîÿíèå

ìåæäó àòîìàìè ïëàòèíû ðàâíî 0,26 íì. Äëÿ ñðàâíåíèÿ

óêàæåì, ÷òî â ñâîáîäíîì äâóõàòîìíîì êëàñòåðå ïëàòèíû

ìåæàòîìíîå ðàññòîÿíèå ðàâíî 0,24 íì, à ýíåðãèÿ ñâÿçè

1,65 ýÂ (Yang et al., 1997). Â ìåòàëëè÷åñêîé ïëàòèíå ðàññòî-

ÿíèå ìåæäó ñîñåäíèìè àòîìàìè ðàâíî 0,277 íì, à ýíåðãèÿ

ñâÿçè 5,84 ýÂ (Kittel, 1986).

Ïðè äîáàâëåíèè òðåòüåãî àòîìà (â ñëó÷àå, êîãäà òðè

Ðèñ. 2. Ñõåìà ñóïåðÿ÷åéêè, èñïîëüçî-

âàííàÿ äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ïîâåäåíèÿ

àòîìîâ áëàãîðîäíîãî ìåòàëëà â ãðà-

ôèòå. Áåëûé êðóæîê - àòîì ìåòàëëà.

Ðèñ. 3. Ýíåðãåòèêà äâèæåíèÿ àòîìà ïëàòèíû â ãðàôèòå. Áóê-

âû ñîîòâåòñòâóþò ïîçèöèÿì, îáîçíà÷åííûì íà ðèñ. 1.
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àòîìà îáðàçóþò òðåó-

ãîëüíèê, ïîêàçàííûé

íà ðèñ. 4) ñðåäíÿÿ

ýíåðãèÿ ñâÿçè óìåíü-

øàåòñÿ äî 4,02 ýÂ. Ïðè

ýòîì ðàâíîâåñíûå

ðàññòîÿíèÿ âòîðîãî è

òðåòüåãî àòîìà îò ïåð-

âîãî ðàâíû 0,278 íì,

à äðóã îò äðóãà îíè

îòñòîÿò íà 0,30 íì.

Ðàñ÷åò äëÿ ñâîáîäíî-

ãî òðåõàòîìíîãî êëà-

ñòåðà äàåò ýíåðãèþ

ñâÿçè 2,4 ýÂ, à âñå äëè-

íû ñâÿçåé ðàâíû 0,278 íì (Yang et al., 1997).

Òàêèì îáðàçîì, ïðè çàêðåïëåíèè îäíîãî àòîìà ïëàòè-

íû íà âàêàíñèîííîì äåôåêòå ãðàôèòà âîêðóã íåãî ìîæåò

ôîðìèðîâàòüñÿ êëàñòåð (à çàòåì è íàíî÷àñòèöà), ãåîìåò-

ðè÷åñêèå è ýíåðãåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû êîòîðîãî áëèçêè ê

ïàðàìåòðàì ñîîòâåòñòâóþùåãî ñâîáîäíîãî êëàñòåðà ïëà-

òèíû. Îäíàêî ýíåðãèÿ ñâÿçè, ïðèõîäÿùàÿñÿ íà îäèí àòîì

ìåòàëëà, óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì ÷àñòèöû, ïîýòîìó àòîìàì

ïëàòèíû îêàçûâàåòñÿ âûãîäíåå ïîîäèíî÷êå ñâÿçûâàòüñÿ

ñî âñåìè äåôåêòàìè ãðàôèòà. Ïðè ýòîì, ðîñò ÷àñòèö îãðà-

íè÷åí ìåæñëîåâûì ïðîñòðàíñòâîì ãðàôèòà è ôîðìèðî-

âàíèå òðåõìåðíûõ ìèêðî÷àñòèö ïëàòèíû âåñüìà çàòðóä-

íèòåëüíî.

Îäíàêî â ïðèðîäíûõ ãðàôèòàõ â áîëüøîì êîëè÷åñòâå

èìåþòñÿ è áîëåå ñëîæíûå äåôåêòû, ÷åì îäèíî÷íûå óãëå-

ðîäíûå âàêàíñèè. Òèïè÷íûì äåôåêòîì ÿâëÿåòñÿ ðàçëîì

ãðàôåíîâîãî ñëîÿ èëè íåñêîëüêèõ ñëîåâ (Ðèñ. 5?????), êîã-

äà àòîìû ìåòàëëà ìîãóò âçàèìîäåéñòâîâàòü ñðàçó ñ íå-

ñêîëüêèìè àòîìàìè óãëåðîäà, èìåþùèìè íåíàñûùåííûå

êîâàëåíòíûå ñâÿçè. Ðàçëîìû ãðàôåíîâûõ ñëîåâ ìîãóò ãðà-

íè÷èòü ñ ïóñòîòàìè (ïîðàìè) è ñëóæèòü ìåñòàìè âîçìîæ-

íîãî ôîðìèðîâàíèÿ ìèêðî÷àñòèö ìåòàëëà.

Ðàñ÷åòû ïîêàçûâàþò, ÷òî îäèíî÷íûé àòîì ïëàòèíû

ñâÿçûâàåòñÿ ãðàíè÷íûì àòîìîì ãðàôåíîâîãî ðàçëîìà ñ

ýíåðãèåé 5,10 ýÂ, äâà àòîìà - ñ ýíåðãèåé 5,61 ýÂ (íà àòîì),

÷åòûðå àòîìà - ñî ñðåäíåé ýíåðãèåé 5, 30 ýÂ. Âî âñåõ ýòèõ

ñëó÷àÿõ ýíåðãèÿ ñâÿçè, ïðèõîäÿùàÿñÿ íà àòîì ïëàòèíû,

ñóùåñòâåííî ìåíüøå ýíåðãèè ñâÿçè (7,85 ýÂ) ñ òî÷å÷íûì

äåôåêòîì âàêàíñèîííîãî òèïà. Ò.å. ïëàòèíå âûãîäíåå íà-

õîäèòüñÿ â ìåæñëîåâûõ ïðîñòðàíñòâàõ ãðàôèòà, íåæåëè

íàêàïëèâàòüñÿ íà êðàÿõ ãðàôèòîâûõ ðàçëîìîâ.

Ïîâåäåíèå çîëîòà
Â îòëè÷èå îò ïëàòèíû, çîëîòî íå îáëàäàåò ñïîñîáíîñ-

òüþ ïðîíèêàòü â ìåæñëîåâûå ïðîñòðàíñòâà áåçäåôåêòíî-

ãî ãðàôèòà. Äëÿ ïîìåùåíèÿ òóäà îäíîãî àòîìà çîëîòà íå-

îáõîäèìî çàòðàòèòü ýíåðãèþ 1,87 ýÂ. (Åñòåñòâåííî, ïðè

ýòîì íåò ñìûñëà ðàññìàòðèâàòü ïðîöåññ äèôôóçèè.) Ïðè

íàëè÷èè â ãðàôèòå âàêàíñèîííîãî äåôåêòà àòîì çîëîòà

ìîæåò ñ íèì ñâÿçàòüñÿ ñ ýíåðãèåé 2,6 ýÂ, îäíàêî íàêîïëå-

íèå çîëîòà âáëèçè òàêèõ äåôåêòîâ ïðàêòè÷åñêè íåâîçìîæ-

íî, ò.ê. äëÿ ýòîãî àòîìû çîëîòà äîëæíû ïðåäâàðèòåëüíî

ïîïàñòü â áåçäåôåêòíîå ìåæñëîåâîå ïðîñòðàíñòâî, ïðå-

îäîëåâ áàðüåð âûñîòîé 1,87 ýÂ.

×òî êàñàåòñÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ñ êðàåâûìè àòîìàìè ãðà-

ôèòîâûõ ðàçëîìîâ, òî îäèíî÷íûé àòîì çîëîòà ñâÿçûâàåò-

ñÿ ñ ýíåðãèåé 3,08 ýÂ, äâà àòîìà - ñ ýíåðãèåé 3,13 ýÂ (íà

àòîì), ÷åòûðå àòîìà - ñî ñðåäíåé ýíåðãèåé 3,23 ýÂ. Âî âñåõ

ýòèõ ñëó÷àÿõ ýíåðãèÿ ñâÿçè, ïðèõîäÿùàÿñÿ íà àòîì çîëîòà,

ïðåâûøàåò ýíåðãèþ ñâÿçè (2,6 ýÂ) àòîìà çîëîòà ñ òî÷å÷-

íûì äåôåêòîì âàêàíñèîííîãî òèïà. Ò.å. çîëîòó âûãîäíåå

íàêàïëèâàòüñÿ íà êðàÿõ ãðàôèòîâûõ ÷àñòèö, íåæåëè â ìåæ-

ñëîåâûõ ïðîñòðàíñòâàõ. Áîëåå òîãî, ó÷èòûâàÿ, ÷òî ñëó÷àé

«÷åòûðå àòîìà» îòâå÷àåò êîíôèãóðàöèè, â êîòîðîé ÷åò-

âåðòûé àòîì çîëîòà ñâÿçàí òîëüêî ñ àòîìàìè À è íå èìååò

ïðÿìûõ Àu-Ñ ñâÿçåé, ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî ðàçðàñòàíèå

ìåòàëëè÷åñêèõ ÷àñòèö çîëîòà, çàêðåïëåííûõ íà êðàÿõ ãðà-

ôèòîâûõ ÷àñòèö âûãîäíåå, ÷åì ðàñïðåäåëåíèå çîëîòà ïî

ýòèì êðàÿì â àòîìàðíîì âèäå.

Ïîâåäåíèå ïàëëàäèÿ
Ñëó÷àé ïàëëàäèÿ ÿâëÿåòñÿ ïðîìåæóòî÷íûì ìåæäó ñëó-

÷àÿìè ïëàòèíû è çîëîòà. Ðàñ÷åòíàÿ ýíåðãèÿ ñâÿçè îäèíî÷-

íîãî àòîìà ïàëëàäèÿ âíóòðè áåçäåôåêòíîãî ãðàôèòà ðàâ-

íà 0,4 ýÂ, âûñîòà äèôôóçèîííîãî áàðüåðà – 0,38 ýÂ. Ñ âà-

êàíñèîííûì äåôåêòîì îäèíî÷íûé àòîì ïàëëàäèÿ ñâÿçû-

âàåòñÿ ñ ýíåðãèåé 5,36 ýÂ, äâà àòîìà – ñ ýíåðãèåé 3,93 ýÂ

(íà àòîì), òðè àòîìà – 3,75 ýÂ. Ñ àòîìàìè óãëåðîäà íà êðà-

ÿõ ãðàôèòîâûõ ðàçëîìîâ îäèíî÷íûé àòîì ïàëëàäèÿ ñâÿ-

çûâàåòñÿ ñ ýíåðãèåé 4,4 ýÂ, äâà àòîìà – ñ ýíåðãèåé 3,95 ýÂ,

òðè àòîìà – ñ ýíåðãèåé 3,77 ýÂ. ×åòâåðòûé àòîì ñâÿçûâàåò-

ñÿ óæå ñ ïåðâûìè òðåìÿ, îáðàçóÿ ìåòàëëè÷åñêóþ ñâÿçü.

Ñðåäíÿÿ ýíåðãèÿ ñâÿçè ïðè ýòîì ðàâíà 3,1 ýÂ íà àòîì. Òà-

êèì îáðàçîì, ïàëëàäèé, êàê è ïëàòèíà (â îòëè÷èå îò çîëî-

òà), ñ áîëüøåé âåðîÿòíîñòüþ ïðîíèêàåò âíóòðü ãðàôèòà,

ôèêñèðóÿñü íà åãî âíóòðåííèõ äåôåêòàõ â âèäå îäèíî÷íûõ

àòîìîâ ëèáî ìàëûõ ïëîñêèõ êëàñòåðîâ, ÷åì îáðàçóåò òðåõ-

ìåðíûå êëàñòåðû íà êðàÿõ ãðàôèòîâûõ ðàçëîìîâ.

Âëèÿíèå êðåìíèÿ
Ïðèðîäíûå ñëàíöû, êàê ïðàâèëî, êðåìíèé, êîòîðûé

ìîæåò âõîäèòü â íèõ â ðàçëè÷íûõ âèäàõ, â òîì ÷èñëå è â

âèäå ïðèìåñè çàìåùåíèÿ â ãðàôèòå. Íàøè ðàñ÷åòû ïîêà-

çûâàþò, ÷òî àòîì êðåìíèÿ ñâÿçûâàåòñÿ ñ óãëåðîäíîé âà-

êàíñèåé â ãðàôèòå ñ ýíåðãèåé 8,7 ýÂ, ÷òî ïðàêòè÷åñêè ñî-

âïàäàåò ñ ðàñ÷åòíîé ýíåðãèåé ñâÿçè àòîìà óãëåðîäà (óêà-

çàííîé âûøå) è ñóùåñòâåííî ïðåâîñõîäèò ýíåðãèþ ñâÿçè

àòîìà ïëàòèíû, íå ãîâîðÿ óæå î ïàëëàäèè è òåì áîëåå çî-

ëîòå. Ò.å. ñâîáîäíûé êðåìíèé ìîæåò çàïîëíÿòü äåôåêòû

ãðàôèòà, íå äàâàÿ àòîìàì áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ àêêóìó-

ëèðîâàòüñÿ íà íèõ. Îäíàêî ñàìè àòîìû êðåìíèÿ, áóäó÷è

ïðèìåñÿìè çàìåùåíèÿ â ãðàôèòå, ñïîñîáíû ïðèòÿãèâàòü

ê ñåáå áëàãîðîäíûå ìåòàëëû, Â ÷àñòíîñòè, àòîì ïëàòèíû

ïðèòÿãèâàåòñÿ ê ïðèìåñíîìó àòîìó êðåìíèÿ ñ ýíåðãèåé

2,15 ýÂ, à àòîì ïàëëàäèÿ – ñ ýíåðãèåé 0,58 ýÂ. Çîëîòî æå îò

êðåìíèÿ îòòàëêèâàåòñÿ ñ ýíåðãèåé 2,64 ýÂ.

Çàêëþ÷åíèå
Êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèå ðàñ÷åòû ïîêàçûâàþò, ÷òî àòî-

ìû ïëàòèíû è ïàëëàäèÿ ìîãóò ìèãðèðîâàòü ïî ãðàôèòó

äàæå ïðè êîìíàòíûõ òåìïåðàòóðàõ. Îíè ìîãóò çàêðåïëÿòü-

ñÿ íà ñòðóêòóðíûõ äåôåêòàõ è íàêàïëèâàòüñÿ, ïðèòÿãèâà-

ÿñü äðóã ê äðóãó, ôîðìèðóÿ ïëîñêèå êëàñòåðû. Àòîìû çî-

ëîòà íå ïðîíèêàþò âíóòðü ñëîåâ ãðàôèòà, à ñâÿçûâàþòñÿ

íà êðàÿõ ðàçëîìîâ ãðàôèòà, ôîðìèðóÿ òðåõìåðíûå ÷àñòè-

öû. Áîëüøèå âåëè÷èíû ýíåðãèé ñâÿçè áëàãîðîäíûõ ìåòàë-

Ðèñ. 4. Ñõåìà ðàñïîëîæåíèÿ àòîìîâ

â òðåõàòîìíîì êëàñòåðå ïëàòèíû

â ãðàôèòå, 1) àòîì, çàõâà÷åííûé

óãëåðîäíîé âàêàíñèåé, 2) è 3) àòî-

ìû, ñâÿçàííûå ñ çàêðåïëåííûì íà âà-

êàíñèè àòîìîì. Ïîêàçàí òîëüêî

îäèí ñëîé ãðàôèòà, ðàññòîÿíèÿ

ïðèâåäåíû â íàíîìåòðàõ.
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V.G. Zavodinsky, E. A. Mikhailenko, A. I. Khanchuk.

Comparative simulation of the noble metal atoms behaviors

in graphite shales.

A theoretical approach based on quantum mechanics is applied

to study diffusion processes of the noble metal atoms (platinum,

palladium, and gold) and their accumulation in graphite. It is shown

that platinum and palladium atoms can easily migrate within graphite.

They can link with structure defects and attract each another, forming

plate clusters. Gold atoms do not penetrate into graphite layers but

link with edges of the graphite breaks, forming three-dimensional

particles.

Keywords: noble metals, graphite, shales, nanoparticles,

accumulation, simulation.
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