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ВВЕДЕНИЕ

Современные представления о механизме ката-
литического роста нитевидных нанокристаллов
(ННК) по методу пар → жидкая капля → кристалл
(ПЖК) основаны на воззрениях об облегчении
двумерного зарождения под каплей катализатора
при сильно пониженном активационном барьере
(малой энергии образования двумерных зароды-
шей), обусловленном малой величиной удельной
свободной поверхностной энергии (УСПЭ) грани-
цы кристалл/жидкость (КЖ) [1–3].

Действительно, для большинства металлов
(М), используемых в качестве катализаторов ро-
ста ННК, таких как Au, Ni, Pt, Cu, кристаллизуе-
мый материал (Si, Ge, GaAs, GaP, InAs и др.) хо-
рошо растворяется в их жидкой фазе, вследствие
чего ПЖК-рост реализуется при температурах,
более низких, чем температура плавления кри-
сталлизуемого вещества [1, 3]. Поскольку переход
вещества из твердой фазы в жидкую (растворе-
ние) является мощным источником снижения
межфазной энергии, то на основании этого апри-
ори считается, что капля М-катализатора хорошо
смачивает твердую фазу кристаллизуемого мате-
риала, а краевой угол смачиваемости кристалла
каплей θ < 90° [1, 4]. Отсюда следует, что УСПЭ
границы КЖ αSL также меньше УСПЭ жидкой αLV
и твердой αSV фаз (αSL < αLV < αSV). И, поскольку
энергия образования критических зародышей на-
прямую связана с αSL, а скорость роста ННК за-
висит от энергии зародышеобразования экспо-
ненциально, делается вывод, что по причине ма-

лой величины αSL по ПЖК-механизму кристаллы
растут с высокими скоростями [1, 3].

Однако если УСПЭ границы КЖ αSL меньше
данной физической величины для границ жид-
кость/газ (ЖГ) αLV и кристалл/газ (КГ) αSV (αSL < αLV
и αSL < αSV), то, во-первых, в процессе кристалли-
зации энергетически выгоднее увеличивать пло-
щадь раздела КЖ, чем формировать боковую по-
верхность ННК с большей энергией, а во-вто-
рых, на основании принципа Кюри–Вульфа
( , где αIJ и SIJ – УСПЭ и пло-
щадь отдельных частей поверхности тела I, кон-
тактирующих с фазами J при постоянном объеме
фаз (V = const)) в статических условиях площадь
участка поверхности капли SSL, граничащего с
торцевой гранью ННК, должна быть больше пло-
щади фазовой границы ЖГ SLV. В действительно-
сти же при почти всегда наблюдаемых величинах
угла контакта капли на вершине ННК β > 90°, на-
оборот, SSL < SLV и, следовательно, должно быть
αSL > αLV, что не отвечает условию равновесия кап-
ли, хорошо смачивающей кристаллическую под-
ложку (θ < 90°), и противоречит фундаментальным
взглядам на ПЖК-механизм роста ННК.

Целью данной работы является пересмотр и
корректировка существующих представлений о
ПЖК-механизме роста ННК.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
ННК Si, Ge, GaAs и др. выращивали методами

молекулярно-лучевой эпитаксии и химического

α = minIJ IJIJ
S
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парофазного осаждения [1–3] при 600–800 и
1270–1370 K c участием частиц Au, Ni, Pt и Cu в ка-
честве катализатора, диаметр которых составлял
30–200 нм. Изучалась смачиваемость Si-подложки
каплями M-Si при температуре исследования. Ве-
личину краевого угла θ находили по ПЭМ-изобра-
жениям капель М-катализатора, предварительно
насыщенных кристаллизуемым веществом и по-
мещенных на Si-подложку. Угол θ измерялся
между поверхностью подложки и касательной к
кривой меридионального сечения капли. Сплавы
М–Si приготовлялись длительным выдерживанием
капель расплава в контакте с Si-подложкой в атмо-
сфере Н2 и быстрой их закалкой. Содержание Si в
полученных сплавах, по рентгеновскому микроана-
лизу, составило ~38.4 ат. % в Au, ~58.1 ат. % в Ni,
~36.1 ат. % в Cu и ~59.0 ат. % в Pt. Таким образом,
содержание Si в Ni и Pt соответствовало насыще-
нию, а расплавы Au–Si и Cu–Si были несколько
недонасыщены. Затем твердые растворы М–Si
помещались на Si-подложку, производился на-
грев до 1273–1373 K и длительное выдерживание
капель на подложке. Частицы на Si-подложке вы-
держивали в печи в потоке очищенного водорода
при T = 1173–1373 K для Au, Cu и при 1773 K для
Ni, Pt в течение 10 мин, а затем резко охлаждали
до комнатной температуры.

Закристаллизовавшиеся частицы исследовали
методами РЭМ и ПЭМ. Погрешность измерения
краевого угла, обусловленная изменением объема
капли при ее затвердевании на подложке, не пре-
вышала ±5°. Аналогичные измерения θ проводили
и для капель Au, Ni, Pt, Cu без их предварительного
насыщения кремнием. Полученные капли М–Si
затем были использованы для выращивания ННК
и давали устойчивый рост.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты измерений краевых углов пред-

ставлены в табл. 1. Видно, что для чистых метал-
лов, используемых для роста ННК, Si хорошо
растворяется в жидкой фазе М-катализаторов и
θ < 90° (рис. 1а). При этом образовавшаяся и рас-
текшаяся капля с низким краевым углом устой-

чиво сохраняет свою форму. Такое поведение
можно объяснить тем, что при растекании капли
вследствие растворения Si изменяется геометрия
поверхности раздела (образуется лунка). Таким
образом, в неравновесной системе, когда с крем-
нием контактирует чистый металл и на границе
протекает реакция растворения, угол смачивания
Au, Ni, Pt, Cu мал (25°–55°), а работа адгезии вели-
ка (около 3.0 Дж/м2). Для тех же металлов, предва-
рительно насыщенных Si, в условиях, близких к
равновесным, краевой угол резко возрастает до
(105°–130°), работа адгезии снижается почти в три
раза (до 1.0 Дж/м2 и менее) (рис. 1б). Таким обра-
зом, эксперименты показывают, что капли Au,
Ni, Pt и Cu, насыщенные Si, не смачивают Si-по-
верхность, образуя тупые краевые углы. Причем
несмачиваемость (θ > 90°), наблюдаемая в наших
экспериментах при контакте капли М-катализа-
тора, насыщенной кремнием, и твердого Si не яв-
ляется следствием наличия промежуточных ок-
сидных прослоек или загрязнений [5].

Наблюдения за ростом ННК Si показывают,
что капля М–Si не опускается на боковую по-
верхность ННК, а смачивает только вершинную
грань {111} фронта кристаллизации (рис. 2). При
этом капля ограничивает под собой размеры ро-
стовой площадки периметром смачивания (ПС),
а величина угла β на торцевой грани {111} ННК
всегда превышает 90°.

Полученные результаты по смачиванию кап-
лей Si-подложки можно объяснить следующим
образом. Работу адгезии между двумя фазами
(твердой и жидкой) Wa можно представить как
сумму работы адгезии для равновесного состоя-
ния системы Wa(eq), определяемой различием при-
роды и свойств соприкасающихся фаз, и работы
адгезии Wa(noneq), связанной с отклонением систе-
мы от равновесного состояния – разницы хими-
ческих потенциалов компонентов [4]. Для усло-
вий равновесия (химические потенциалы жидкой
и твердой фаз равны) в случае смачивания под-
ложки каплями металлов, насыщенных кристал-
лизуемым веществом, вклад в суммарную работу
адгезии составляющей Wa(noneq) исчезающе мал,
поэтому силы когезии превышают силы адгезии и
Si-поверхность не смачивается жидкофазными
каплями М–Si, а угол смачивания θ > 90°. В слу-
чае насыщенной кристаллизуемым веществом
капли катализатора краевые углы все же отлича-
ются от 180°, поэтому силы сцепления жидкий
сплав – твердый Si, по-видимому, определяются
не химическим, а ван-дер-ваальсовым межфаз-
ным взаимодействием с заметными дисперсион-
ными силами связи.

Для приближенных расчетов адгезии капли
катализатора, насыщенной кристаллизуемым ве-
ществом, в качестве УСПЭ сплава (раствора) αLV
можно принять величину УСПЭ чистого металла.

Таблица 1. Краевые углы чистых металлов на поверх-
ности {111} Si в водороде (1 атм) и результаты расчета
работы адгезии в контактирующих фазах М–Si

Примечание. Обозначения смотри в тексте.

Контакти-
рующие фазы Т, K θ, град

αL, 
Дж/м2

Wa, 
Дж/м2

Au–Si 1273 25 ± 5 0.91 1.73
Ni–Si 1373 44 ± 5 1.75 3.01
Pt–Si 1373 45 ± 5 1.74 2.97
Cu–Si 1273 52 ± 5 1.30 2.10
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Получающиеся при этом значения работы адге-
зии к Si для капель Au, Ni, Pt и Cu, насыщенных
кремнием, приведены в табл. 2.

Капля катализатора на вершине ННК пред-
ставляет собой усеченный шаровой сегмент прак-
тически идеальной сферической формы (рис. 2).
Фронт кристаллизации ННК, как правило, пред-
ставлен плоской гранью семейства {111} [1, 3, 6].
Но первоначально капля формируется на росто-
вой подложке, насыщаясь кристаллизуемым ве-
ществом и образуя краевой угол θ > 90°. Проведем
оценку эффективности влияния границы раздела
фаз КЖ на устойчивость капли на вершине ННК
для условий несмачивания кристаллической по-
верхности (θ > 90°). Запишем свободную поверх-
ностную энергию равновесной капли на торце-
вой грани ННК в виде

(1)

где 2πR2(1 + h/R) – площадь поверхности шаро-
вого сегмента радиуса R (рис. 2), πR2 – площадь
соприкосновения капли катализатора с торцевой
гранью ННК, h – расстояние от центра капли до

( )= π + α + π α2 2* 2 1 ,LV SL
hG R r
R

Рис. 1. Измеренные краевые углы смачивания поверхности кремниевой подложки жидкофазными каплями М-ката-
лизатора: а – чистый металл (θ < 90°), б – сплав (насыщенный раствор) М–Si (θ > 90°).
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Рис. 2. Схема сопряжения границ раздела трех фаз –
твердой, жидкой и газообразной – для капли катали-
затора на вершине цилиндрического участка (β –
угол наклона поверхности капли к грани фронта кри-
сталлизации).
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торцевой грани, r – радиус кривизны трехфазной
линии (ТЛ), т.е. радиус ННК.

Перепишем выражение (1), учитывая, что h/R =
= sinϕ, а r/R = cosϕ [7],

(2)

где ϕ – контактный угол, отсчитываемый между
касательной к поверхности жидкости в точке на
периметре смачивания и осью ННК.

Продифференцируем G* по углу ϕ и приравня-
ем к нулю производную уравнения (2). Тогда по-
лучим

(3)

Полученное выражение (3) описывает условие
равновесия капли, насыщенной кристаллизуемым
веществом, на вершинной грани ННК. Из уравне-
ния (3) становится понятным, почему участки по-
верхности капли соотносятся как SSL/SLV < 1. По-
скольку угол ϕ заключен в интервале 0° < ϕ < 90°,
меньшая площадь границы контакта капли с кри-
сталлом в сравнении с площадью поверхности,

( )= π + ϕ α + π ϕα2 2 2* 2 1 sin cos ,LV SLG R R

α ϕ − α =sin 0.SL LV

соприкасающейся с газовой фазой, объясняется
тем, что у равновесной капли, насыщенной кри-
сталлизуемым веществом, αSL > αLV. Поэтому еще
на начальной стадии роста капля, уменьшая пе-
риметр смачивания, стремится сократить пло-
щадь контакта с кристаллической поверхностью
и образует пьедестал ННК (рис. 3) [8].

Обозначим отношение УСПЭ границ раздела
фаз αLV/αSL в выражении (3) через m. Параметр m
в данном случае может служить мерой несмачива-
емости торцевой грани ННК. Если m ≥ 1, то в со-
ответствии с (3) наблюдается полная несмачивае-
мость каплей кристаллической поверхности,
контактный угол капли является неустойчивым
(ϕ = 90°). Радиус кривизны трехфазной линии
(ТЛ) равен нулю (r = 0). Для m ≤ –1 (полная сма-
чиваемость торцевой грани) устойчивого угла
также нет (ϕ = –90°), поскольку еще на ростовой
подложке по мере увеличения периметра смачи-
вания межфазная поверхностная энергия непре-
рывно уменьшается. Радиус линии трехфазного
контакта капли на подложке будет стремиться к
бесконечности. Если m = 0, то величина контакт-
ного угла капли ϕ = 0 и радиус ННК совпадает с
радиусом капли (r = R), т.е. радиус кривизны ТЛ
достигает наибольшего значения (безразличное
смачивание). На торцевой грани ННК сфериче-
ский сегмент капли катализатора с конечным ра-
диусом кривизны 0 < r < R, для которой 0 < m < 1,
будет устойчивым. Подставив (3) в (2), получим

(4)( ) ϕ
= π + ϕ + α ϕ 

2
2 cos

* 2 2 1 sin .
sin LVG R

Таблица 2. Краевые углы смачивания поверхности
{111} Si каплями металлов, предварительно насыщен-
ных кремнием (атмосфера – Н2)

Cостав сплава, ат. % Т, K θ, град

Au + 38.4 Si 1273 107 ± 5

Ni + 58.1 Si 1273 115 ± 5

Pt + 59.0 Si 1273 117 ± 5

Cu + 36.1 Si 1273 127 ± 5

Рис. 3. ПЭМ-изображение начального сужающегося участка ННК Si (пьедестала), полученное в микроскопе высоко-
го разрешения [8].

10 нм
Si(111)Si(111)Si(111)

τ’ = –0.12τ’ = –0.12τ’ = –0.12
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При гомогенном образовании устойчивой сфе-
рической капли того же радиуса ее свободная по-
верхностная энергии равна

(5)

Тогда соотношение (4) и (5) выразится как

(6)

Из уравнения (6) можно видеть, что соотноше-
ние свободной поверхностной энергии усеченно-
го сегмента равновесной капли с контактным уг-
лом ϕ и капли в форме полной сферы зависит от
величины этого угла.

Из уравнения (6) следуют два крайних и один
промежуточный случаи.

1. ϕ = 90° (r = 0, h = R, полная несмачиваемость
каплей кристаллической поверхности, т.е. отсут-
ствие межатомного сцепления между атомами
кристалла и капли), при котором G*/G = 1. В дан-
ном случае нет выигрыша в работе образования
устойчивой капли катализатора (m ≥ 1). Это озна-
чает, что любое соприкосновение капли с кри-
сталлом приводит к увеличению ее поверхност-
ной энергии. Рост ННК в данных условиях невоз-
можен (r = 0).

2. ϕ → 0 (r → R, h → 0, безразличное смачива-
ние и максимальная длина ТЛ) и G*/G → ∞. В
этом случае энергетические затраты возрастают
(m → 0) и, следовательно, наличие границы КЖ
не влияет на условия фазового превращения.
Здесь устойчивого контактного угла у капли так-
же нет и рост кристаллов невозможен.

3. 0° < ϕ < 90° (0 < m < 1) – наиболее распро-
страненный случай. Он энергетически менее вы-
годен, чем состояние капли в отсутствие подлож-
ки, и тем выгоднее, чем меньше значение αSL, а
следовательно, и больше ϕ.

Таким образом, энергетический барьер для
нуклеации на площадке под каплей не снижен,
как считалось ранее, а, наоборот, повышен. По-
этому нуклеация на торцевой грани ННК в центре
под каплей энергетически невыгодна и практиче-
ски неосуществима, поскольку появление зароды-
ша увеличивает свободную поверхностную энер-
гию капли. Появление зародышей или ступеней
возможно только на границе раздела трех фаз.

В работе [8] показано, что при выращивании
ННК изменение свободной поверхностной энер-
гии dα трехфазной системы при испускании (по-
глощении) ступени (в расчете на единицу длины
ТЛ и на одну ступень высотой dh) должно быть
отрицательно

(7)

= π α24 .LVG R

 ϕ
= + ϕ + ϕ 

2* cos1 2(1 sin ) .
4 sin

G
G

α = α − α <' 0.SLd

Величина dα в уравнении (7) складывается из
члена αSL (исчезновение ступени) и некоторого
члена α =  − αLcosϕ, связанного с изменением
площадей трех смежных поверхностей при росте
ННК. Здесь  и  – УСПЭ границы КЖ,
имеющей ориентацию, совпадающую с ориента-
цией торцевой поверхности ступени, и границы
КГ (боковой поверхности) соответственно. Если
dα < 0, то ступени могут испускаться ТЛ. В усло-
виях равновесия капли на боковой поверхности
ННК в точке А, когда ϕ = θ', где θ' – угол смачи-
вания боковой поверхности, и dα = 0, выражение
(7) преобразуется к виду

. (8)

Если контактный угол ϕ < θ', то возникает дви-
жущая сила (FG), приложенная к точкам на линии
границы трех фаз. Тогда капля будет смещаться в
направлении силы FG до тех пор, пока не достиг-
нет состояния с краевым углом θ'. Величина этой
силы на единицу длины ТЛ и краевого угла нахо-
дится из совместного решения неравенства (7) и
уравнения (8)

(9)

Неравенство (9) выполняется при ϕ < θ'. По-
этому смещение капли при росте ННК можно
рассматривать как процесс, обратный растека-
нию жидкости по поверхности твердого тела, т.е.
как процесс сфероидизации капли.

Выражение (9) показывает, что движущей силой
процесса перемещения капли катализатора при ро-
сте ННК является избыток свободной энергии, ис-
точником которой служит наружная поверхность
капли. При смещении капли происходит уменьше-
ние ее свободной поверхностной энергии. При
этом ступени роста формируются на ТЛ по ПС кап-

ли, поскольку α < . Найдем область углов ϕ, в
которой возможен рост ННК. Для этого, считая,

что αSL =  и αSV = , подставим (3) в (7)

(10)

На рис. 4 показана зависимость правой части
неравенства (10) от величины угла ϕ. Для ННК Si,
выращиваемых через жидкие капли Au–Si, и зна-
чений свободной поверхностной энергии αLV =
= 0.91 Дж/м2 и αSV = 1.55 Дж/м2 [4, 9] пунктирной
линией 1 обозначено отношение αS/αL ≈ 1.7. Пунк-
тирными линиями 2–4 отмечено отношение αS/αL
для ННК GaAs и InAs. Исходными данными для
расчета были: для GaAs – αSV(ZB) = 1.50 Дж/м2,

 = 1.0 Дж/м2; для InAs – αSV(ZB) = 1.19 Дж/м2,

αSV(WZ) = 0.91 Дж/м2,  = 1.0 Дж/м2 [3]. В обла-

α'SV

α'SL α'SV

α = α θ + α'' cos 'S L SL

= α ϕ − θ >(cos cos ') 0.G LVF

α'SL

α'SL α'SV

α < + ϕ
α φ

1 cos .
sin

S

L

αAu
LV

αAu
LV
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сти I (рис. 4) неравенство (10) выполняется и реа-
лизуется устойчивый рост ННК. Здесь конфигу-
рация капли такова, что энергетически выгодно
образование новой поверхности КГ. В области II
неравенство (10) не выполняется и в данных усло-
виях не следует ожидать роста ННК по ПЖК-ме-
ханизму. Здесь могут образовываться отрицатель-
ные ННК [10].

Итак, рис. 4 показывает, что существует неко-
торая область I углов ϕ, в пределах которой вы-
полняется условие (10) и термодинамически воз-
можен рост ННК. За пределами указанной обла-
сти рост ННК невозможен.

Если для системы Au–Si пренебречь анизотро-
пией свободной поверхностной энергии на грани-
цах КЖ и КГ и принять θ' = 107°, а ϕ = 30° [7], то для
αLV = 0.91 Дж/м2 движущая сила FG = 1.06 Дж/м2,
что по порядку величины сопоставимо с поверх-
ностным натяжением жидкой фазы. Если свобод-

ная поверхностная энергия твердой фазы велика,
т.е.  и в предельном случае θ' = 0,
то движущая сила

(11)

Поскольку 0° < ϕ < 90° и cosϕ < 1, то в соответ-
ствии с (11) FG < 0, т.е. энергетически выгодно
смачивание боковой поверхности ННК.

Если θ' > 90°, то в выражении (9) cosθ' < 0. Это
означает, что в условиях несмачиваемости кристал-
лической поверхности каплей катализатора при
любых величинах 0° < ϕ < 90° на линии границы
контакта трех фаз всегда присутствует сила FG > 0,
приводящая к смещению капли и росту ННК.

Таким образом, мы приходим к новому пони-
манию механизма ПЖК-роста ННК. Суть его со-
стоит в следующем. Катализируемый каплей жид-
кости рост ННК обусловлен не облегчением дву-
мерного зарождения по причине малой величины

α > α + α' ' ,SV LV SL

= α ϕ −(cos 1).G LVF

Рис. 4. Зависимость  от величины контактного угла ϕ насыщенных кристаллизуемым веществом капель
катализатора на вершине бесконусных ННК (горизонтальными штриховыми линиями показано отношение αS/αL
для ННК: 1 – кубического Si, 2 – кубического (ZB) GaAs, 3 – кубического (ZB) InAs, 4 – гексагонального (WZ) InAs;
I и II – области стабильного роста ННК по ПЖК-механизму и травления кристаллов в КЖП-процессе соответственно).
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αSL, как считалось ранее, а снижением энергетиче-
ского барьера нуклеации в области тройного стыка
фаз за счет выделения сфероидизирующей каплей
избыточной свободной энергии и понижения вслед-
ствие этого пересыщений, необходимых для роста
вершинной грани ННК с заданной скоростью.

При V = const ПС подвижен, и капля катали-
затора способна за счет выделения кристаллизу-
емого вещества или, наоборот, его растворения,
т.е. вследствие независимости изменений пло-
щади поверхности капли от изменений длины
ТЛ, принять на вершине ННК равновесную
форму. При механическом равновесии на протя-
женной подложке такая независимость отсут-
ствует и форма капли не будет отвечать условию

 поскольку приращение пло-
щади поверхности ЖГ зависит здесь от величи-
ны свободной энергии αSV, приводящей к растя-
гиванию капли. Следовательно, в процессе роста
ННК капля играет роль естественного формооб-
разователя, определяющего округлую форму по-
перечного сечения кристалла.

Стремление к уменьшению αSL проявляется и
в том, что кристаллизация при малых пересыще-
ниях совершается таким образом, чтобы располо-
жение атомов на торцевой грани ННК и на со-
прикасающейся с ней атомной плоскости новой
фазы было максимально сходным. Соблюдение
ориентационного соответствия атомных плос-
костей особенно наглядно проявляется при гете-
роэпитаксии ННК материалов с некогерентны-
ми решетками (например, GaAs/InGaAs/InAs,
InAs/InSb, GaP/Si и др.) [3].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Установлено, что растворение Si в жидкофаз-

ных каплях М-катализаторов (Au, Ni, Pt и Cu) ро-
ста ННК ухудшает смачиваемость ими Si-поверх-
ности, а краевой угол резко возрастает: от 25°–55°
для чистых металлов до 105°–130° для М–Si в
условиях, близких к равновесным.

Показано, что катализируемый жидкой фазой
рост ННК обусловлен снижением энергетиче-
ского барьера нуклеации за счет выделения сфе-
роидизирующей каплей избыточной свободной
энергии в области тройного стыка фаз. Движу-
щей силой процесса перемещения капли в про-

цессе роста ННК является избыток свободной
энергии, источником которой служит наружная
поверхность капли. При этом ступени роста фор-
мируются на границе раздела фаз по ПС капли.

На основании проведенных исследований
можно сделать вывод о том, что в процессах ро-
ста ННК адгезионная и каталитическая актив-
ности жидкой фазы М-катализатора взаимосвя-
заны друг с другом. Чем хуже смачиваемость
кристалла жидкофазным материалом катализа-
тора, т.е. чем ниже адгезионная активность жид-
кости, тем он более каталитически активен.
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