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Ââåäåíèå

Êàê èçâåñòíî, ïðàêòè÷åñêè ëþáîé ôàçîâûé ïåðåõîä â êîíäåíñèðîâàííûõ ñðå-
äàõ èíèöèèðóåòñÿ ñ ôîðìèðîâàíèÿ î÷àãîâ ¾äî÷åðíåé¿ ôàçû, òàê íàçûâàåìûõ
çàðîäûøåé. Ñïåêòð ïðèðîäíûõ ÿâëåíèé, â êîòîðûõ çàðîäûøåîáðàçîâàíèå èã-
ðàåò êëþ÷åâóþ ðîëü, ÿâëÿåòñÿ ïîèñòèíå âïå÷àòëÿþùèì: ôîðìèðîâàíèå îáëà-
êîâ [1], ðîñò ðàêîâèí ìîëëþñêîâ Nautilus Pompilius [2], èçâåðæåíèÿ âóëêàíîâ [3],
ôàçîâûå ïåðåõîäû â êîñìè÷åñêîì ïðîñòðàíñòâå [4] è äàæå ïðîòåêàíèå áîëåçíè
Àëüöãåéìåðà è äðóãèõ íåéðîäåãåíåðàòèâíûõ çàáîëåâàíèé [5, 6]. Âìåñòå ñ òåì,
ýêñïåðèìåíòàëüíîå èññëåäîâàíèå çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ êðàéíå ñëîæ-
íîé çàäà÷åé, îñîáåííî íà ðàííåé ñòàäèè, êîãäà íåñêîëüêî àòîìîâ èëè ìîëåêóë
íà÷èíàþò ôîðìèðîâàíèå íîâîé ôàçû. Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ïðîòåêàíèå çàðîäû-
øåîáðàçîâàíèÿ ïðîèñõîäèò íà ÷ðåçâû÷àéíî ìàëûõ ïðîñòðàíñòâåííî-âðåìåííûõ
ìàñøòàáàõ, èìåííî óñëîâèÿ çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ çíà÷èòåëüíûì îáðàçîì âëè-
ÿþò íà ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîëó÷àåìûõ ìàòåðèàëîâ [7, 8, 9, 10, 11].

Îòäåëüíîãî âíèìàíèÿ çàñëóæèâàþò êèíåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè çàðîäû-
øåîáðàçîâàíèÿ òàêèå êàê ñêîðîñòü çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ Js, ñêîðîñòü ðîñòà
êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû ϑs, à òàêæå êèíåòè÷åñêèé ôàêòîð êðèñòàëëèçàöèè g+,
òàê æå èçâåñòíûé êàê ñêîðîñòü ïðèñò¼ãèâàíèÿ ÷àñòèö ê çàðîäûøó. Èç ïðèâåäåí-
íûõ ñêîðîñòíûõ õàðàêòåðèñòèê ñêîðîñòü ïðèñò¼ãèâàíèÿ ïðåäñòàâëÿåò îñîáûé
èíòåðåñ. Âî-ïåðâûõ, äàííàÿ âåëè÷èíà ÿâëÿåòñÿ íàèìåíåå èçó÷åííîé, òàê êàê
äëÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èçìåðåíèÿ ñêîðîñòè ïðèñò¼ãèâàíèÿ, íåîáõîäèìî èìåòü
âîçìîæíîñòü ñëåäèòü çà äèíàìèêîé êàæäîé îòäåëüíîé â õîäå êðèñòàëëèçàöèè.
Âî-âòîðûõ, ñêîðîñòü ïðèñò¼ãèâàíèÿ - êëþ÷åâîé âõîäíîé ïàðàìåòð âî ìíîãèõ èç-
âåñòíûõ êèíåòè÷åñêèõ òåîðèÿõ è òåîðåòè÷åñêèõ ìîäåëåé, îïèñûâàþùèõ ïðîöåñ-
ñû çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ è ðîñòà î÷àãîâ íîâîé ôàçû. Ê òàêèì ìîäåëÿì îòíîñÿò-
ñÿ òåîðèÿ Âèëüñîíà-Ôðåíêåëÿ [12, 13], ìîäåëü Òóðíáóëëà-Ôèøåðà [14], ìîäåëü
Êåëòîíà-Ãðèðà [7], à òàêæå ìíîæåñòâî äðóãèõ ìîäåëåé è òåîðèé [15].

Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ïðîøëî óæå áîëåå ñòà ëåò ñ ìîìåíòà ïîÿâëåíèÿ ïåð-
âîé ðàáîòû, â êîòîðîé óïîìèíàåòñÿ ñêîðîñòü ïðèñò¼ãèâàíèÿ ÷àñòèö ê çàðîäû-
øó, ñóùåñòâóþò âîïðîñû, êîòîðûå òðåáóþò äîïîëíèòåëüíîãî èññëåäîâàíèÿ. Òàê,
ìàëîèçó÷åííûì ÿâëÿåòñÿ âîïðîñ î òîì, êàêèì îáðàçîì ñêîðîñòü ïðèñò¼ãèâàíèÿ
çàâèñèò îò ðàçìåðà çàðîäûøà. Îäíîé èç ïðè÷èí, ïî÷åìó äàííûé âîïðîñ íå áûë
ðàçðåøåí, ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñóùåñòâóåò åäèíñòâåííûé ñèìó-
ëÿöèîííûé ìåòîä, ïîçâîëÿþùèé îöåíèòü ñêîðîñòü ïðèñò¼ãèâàíèÿ êàê ôóíêöèþ
îò ðàçìåðà çàðîäûøà, è ïðè ýòîì äàííûé ìåòîä íå ïîçâîëÿåò ïðîèçâîäèòü îöåí-
êè äëÿ çàðîäûøåé, ðàçìåð êîòîðûõ ïðåâûøàåò êðèòè÷åñêèé ðàçìåð çàðîäûøà
â äâà ðàçà [16, 17].

Öåëü âûïóñêíîé êâàëèôèêàöèîííîé ðàáîòû - êîëè÷åñòâåííàÿ îöåí-
êà çíà÷åíèé õàðàêòåðèñòèê çàðîæäåíèÿ è ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññà êðèñòàëëèçàöèè
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íåóïîðÿäî÷åííîé ñèñòåìû ïðè ðàçëè÷íûõ óðîâíÿõ ïåðåîõëàæäåíèÿ. Òåîðåòè÷å-
ñêîå îïèñàíèå ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ
Äëÿ äîñòèæåíèÿ ïîñòàâëåííîé öåëè ñôîðìóëèðîâàíû ñëåäóþùèå çàäà÷è:

• Ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèé ðàñ÷åò õàðàêòåðèñòèê ïðîöåññà êðèñòàëëèçà-
öèè ïåðåîõëàæä¼ííîãî ìåòàëëè÷åñêîãî ðàñïëàâà.

• Êëàñòåðíûé è ñòðóêòóðíûé àíàëèç ðåçóëüòàòîâ ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõ
ðàñ÷åòîâ.

• Ðàñ÷åò îñíîâíûõ íóêëåàöèîííûõ õàðàêòåðèñòèê (êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà çà-
ðîäûøà, âðåìåíè îæèäàíèÿ ïîÿâëåíèÿ çàðîäûøà êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà)

• Ðàçðàáîòêà îðèãèíàëüíîãî ìåòîäà äëÿ îöåíêè êèíåòè÷åñêèõ àñïåêòîâ êðè-
ñòàëëèçàöèè

Ñòðóêòóðà è îáú¼ì âûïóñêíîé êâàëèôèêàöèîííîé ðàáîòû. Âûïóñê-
íàÿ êâàëèôèêàöèîííàÿ ðàáîòà ñîñòîèò èç òðåõ ãëàâ, çàêëþ÷åíèÿ è ñïèñêà èñ-
ïîëüçóåìîé ëèòåðàòóðû. Ðàáîòà èçëîæåíà íà 65 ñòðàíèöàõ, êîòîðûå âêëþ÷àþò
â ñåáÿ 23 ðèñóíêà, 6 òàáëèö è ñïèñîê ëèòåðàòóðû èç 69 íàèìåíîâàíèé.

Àïðîáàöèÿ ðàáîòû. Îñíîâíûå ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåííîé ðàáîòû äîêëà-
äûâàëèñü íà ñëåäóþùèõ êîíôåðåíöèÿõ, ñâÿçàííûõ íåïîñðåäñòâåííî ñ íàïðàâ-
ëåíèåì íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêîé äåÿòåëüíîñòè:

1) Ìåæäóíàðîäíàÿ êîíôåðåíöèÿ: ¾Mechanisms and non-linear problems of nucleation
and growth of crystals and thin �lms¿ (ã. Ñàíêò-Ïåòåðáóðã, Ñàíêò-Ïåòåðáóðãñêèé
íàó÷íûé öåíòð ÐÀÍ, 2019 ã.);

2) Âñåðîññèéñêàÿ êîíôåðåíöèÿ ñ ìåæäóíàðîäíûì ó÷àñòèåì ¾Êðèñòàëëèçàöèÿ:
êîìïüþòåðíûå ìîäåëè, ýêñïåðèìåíò, òåõíîëîãèè¿ (ÊÐÈÑ-2019), (ã. Èæåâñê,
Óäìóðòñêèé íàó÷íûé öåíòð ÓðÎ ÐÀÍ 2019 ã.);

3) Âñåðîññèéñêàÿ øêîëà-ñåìèíàð ïî ïðîáëåìàì ôèçèêè êîíäåíñèðîâàííîãî ñî-
ñòîÿíèÿ âåùåñòâà ÑÏÔÊÑ-19, (ã. Åêàòåðèíáóðã, Èíñòèòóò ôèçèêè ìåòàëëîâ
èì. Ì.Í. Ìèõååâà ÓðÎ ÐÀÍ 2019 ã.);

4) Ìåæäóíàðîäíàÿ êîíôåðåíöèÿ ¾ÔèçèêÀ.ÑÏá¿, (ã. Ñàíêò-Ïåòåðáóðã, ÔÒÈ
èì. À.Ô. Èîôôå 2018 ã.)

5) Ìåæäóíàðîäíûé ìîëîä¼æíûé íàó÷íûé ôîðóì ¾Ëîìîíîñîâ-2018¿ (ã. Ìîñêâà,
Ôèçè÷åñêèé ôàêóëüòåò ÌÃÓ, 2018 ã.);

6) XLIVÌåæäóíàðîäíàÿ ìîëîä¼æíàÿ íàó÷íàÿ êîíôåðåíöèÿ ¾Ãàãàðèíñêèå ÷òå-
íèÿ¿ (ã. Ìîñêâà, Ìîñêîâñêèé àâèàöèîííûé èíñòèòóò, 2018 ã.);
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7) Èòîãîâàÿ íàó÷íî-îáðàçîâàòåëüíàÿ êîíôåðåíöèÿ ñòóäåíòîâ Êàçàíñêîãî ôå-
äåðàëüíîãî óíèâåðñèòåòà (ã. Êàçàíü, Ê(Ï)ÔÓ, 2020 ã.);

8) Èòîãîâàÿ íàó÷íî-îáðàçîâàòåëüíàÿ êîíôåðåíöèÿ ñòóäåíòîâ Êàçàíñêîãî ôå-
äåðàëüíîãî óíèâåðñèòåòà (ã. Êàçàíü, Ê(Ï)ÔÓ, 2019 ã.);

9) Ìåæäóíàðîäíûé ìîëîä¼æíûé íàó÷íûé ôîðóì ¾Ëîìîíîñîâ-2017¿ (ã. Ìîñêâà,
Ôèçè÷åñêèé ôàêóëüòåò ÌÃÓ, 2017ã.);

Ïóáëèêàöèè. Ïî òåìå âûïóñêíîé êâàëèôèêàöèîííîé ðàáîòû áûëî îïóá-
ëèêîâàíî 5 íàó÷íûõ ðàáîò, èíäåêñèðóåìûõ â Scopus/Web of Science, 1 ñòàòüÿ,
èíäåêñèðóåìàÿ â ÐÈÍÖ, à òàêæå 10 òåçèñîâ äîêëàäîâ íà ìåæäóíàðîäíûõ è
âñåðîññèéñêèõ êîíôåðåíöèÿõ.
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Ãëàâà 1. Èññëåäîâàíèå íóêëåàöèè ìåòîäàìè

êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ

1.1. Ìåòàñòàáèëüíûå ñîñòîÿíèÿ

Ïîìèìî òâåðäîãî, æèäêîãî è ãàçîîáðàçíîãî ñîñòîÿíèé, âåùåñòâî ìîæåò íà-
õîäèòüñÿ â ìåíåå óñòîé÷èâûõ, òàê íàçûâàåìûõ ìåòàñòàáèëüíûõ ñîñòîÿíèÿõ. (ñì.
Ðèñ. 1.1). Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, äëÿ íåñòàáèëüíîãî ñîñòîÿíèÿ äîñòàòî÷íî ìè-

Метастабильное

состояние

Нестабильное

состояние

Стабильное

состояние

X

G

X

Ðèñ. 1.1. Ñõåìàòè÷åñêèé ðèñóíîê, èëëþñòðèðóþùèé ðàçíèöó ìåæäó ñòàáèëü-
íûì, íåñòàáèëüíûì è ìåòàñòàáèëüíûì ñîñòîÿíèÿìè. Ðèñóíîê âçÿò è àäàïòèðî-
âàí èç ðàáîòû [18]

.

íèìàëüíîãî âîçäåéñòâèÿ èç âíå, ÷òîáû ñèñòåìà ïåðåøëà â äðóãîå ñîñòîÿíèå. Â
ñëó÷àå ìåòàñòàáèëüíîãî ñîñòîÿíèÿ ñêîëü óãîäíî ìàëîãî âîçìóùåíèÿ óæå áóäåò
íåäîñòàòî÷íî, äëÿ ïåðåâîäà ñèñòåìû â äðóãîå ñîñòîÿíèå íåîáõîäèìî áîëüøåå
âîçìóùåíèå. È íàêîíåö äëÿ âûâîäà ñèñòåìû èç ñòàáèëüíîãî ñîñòîÿíèÿ ïîòðå-
áóåòñÿ çíà÷èòåëüíîå âîçäåéñòâèå íà ñèñòåìó. Ñ òî÷êè çðåíèÿ òåðìîäèíàìèêè,
ñòàáèëüíîìó ñîñòîÿíèþ ñîîòâåòñòâóåò ìèíèìóì ñâîáîäíîé ýíåðãèè Ãèááñà G.
Åñëè ïðè ýòîì èìååòñÿ íåñêîëüêî ìèíèìóìîâ, íàèáîëåå óñòîé÷èâîìó ñîñòîÿíèþ
áóäåò ñîîòâåòñòâîâàòü ìèíèìóì, â êîòîðîì çíà÷åíèå ñâîáîäíîé ýíåðãèè Ãèáá-
ñà ïðèíèìàåò íàèìåíüøåå çíà÷åíèå [8]. Íà Ðèñ. 1.1 ïðèâåäåíî ñõåìàòè÷åñêàîå
ïðåäñòàâëåíèå ôàçîâîé äèàãðàììû âîäû, íà êîòîðîé îáîçíà÷åíû îáëàñòè ñóùå-
ñòâîâàíèÿ òàêèõ ìåòàñòàáèëüíûõ ñîñòîÿíèé êàê ïåðåãðåòàÿ æèäêîñòü è ïåðå-
îõëàæä¼ííûé ïàð.
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Перегретая

жидкость

Ðèñ. 1.2. Ôàçîâàÿ äèàãðàììà äëÿ âîäû. Çäåñü K - òðîéíàÿ òî÷êà âîäû. Çäåñü
êðèâàÿ: 1 - ëèíèÿ ïëàâëåíèÿ, 2 - êðèâàÿ èñïàðåíèÿ, 3 - ëèíèÿ ñóáëèìàöèè. Ðè-
ñóíîê âçÿò èç ðàáîòû [19].

Â íàøåé ðàáîòå áóäåò ïðîèçâåäåíî èññëåäîâàíèå êðèñòàëëèçàöèè ïåðåîõëà-
æä¼ííîé æèäêîñòè ïðè ðàçëè÷íûõ óðîâíÿõ ïåðåîõëàæäåíèÿ, òî åñòü êàê âáëèçè
êðèâîé ïëàâëåíèÿ, òàê è âäàëè îò íå¼. Ñóùåñòâóåò äâà ìåòîäà ïîëó÷åíèÿ ïåðå-
îõëàæä¼ííîé æèäêîñòè. Ïåðâûì ìåòîäîì ÿâëÿåòñÿ óäàëåíèå öåíòðîâ êðèñòàë-
ëèçàöèè, êîòîðûå ñïîñîáñòâóþò èíèöèàöèè ôàçîâîãî ïåðåõîäà. Âòîðîé ìåòîä
çàêëþ÷àåòñÿ â áûñòðîì îõëàæäåíèè ñèñòåìû. Îõëàæäåíèå ñ âûñîêîé ñêîðîñòüþ
ïðåïÿòñòâóåò ôîðìèðîâàíèþ óïîðÿäî÷åííûõ ñòðóêòóð. Íà äàííûé ìîìåíò ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûìè ìåòîäàìè âîçìîæíî äîñòèæåíèå ñêîðîñòè îõëàæäåíèÿ â 1014

Ê/c [20]. Ïðè äîñòàòî÷íî áûñòðîì îõëàæäåíèè ñòàíîâèòñÿ âîçìîæíûì ïîëó÷å-
íèå îñîáî êëàññà âåùåñòâ - ñò¼êîë. Ñò¼êëà îáëàäàþò ïðàêòè÷åñêè âñåìè ñâîé-
ñòâàìè, õàðàêòåðíûìè äëÿ êðèñòàëëè÷åñêèõ òåë, çà èñêëþ÷åíèåì äàëüíåãî ïî-
ðÿäêà. Îäíèì èç îòëè÷èòåëüíûõ ñâîéñòâ ñò¼êîë ÿâëÿåòñÿ èõ âûñîêàÿ âÿçêîñòü
η > 1012 Ïà·ñ.

1.2. Cöåíàðèé ãîìîãåííîãî è ãåòåðîãåííîãî

çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ

Êàê ïðàâèëî, êðèñòàëëèçàöèÿ ñèñòåìû, íàõîäÿùåéñÿ â ìåòàñòàáèëüíîì ñî-
ñòîÿíèè ïðîòåêàåò ÷åðåç ïðîöåññ çàðîäûøåîîáðàçîâàíèÿ, òî åñòü ïîñðåäñòâîì
îáðàçîâàíèÿ î÷àãîâ óïîðÿäî÷åííîé ôàçû. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ âûäåëÿþò ñöåíà-
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ðèè ãîìîãåííîãî è ãåòåðîãåííîãî çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ [8, 1]. Ïðè ãîìîãåííîé
íóêëåàöèè ôîðìèðîâàíèå çàðîäûøåé êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû ðàâíîâåðîÿòíî â

M M-n

n

Состояние 1 Состояние 2

Ðèñ. 1.3. Ñõåìàòè÷åñêîå ïðåäñòàâëåíèå ïðîòåêàíèÿ ãîìîãåííîé íóêëåàöèè ñèñòå-
ìû. Â ñîñòîÿíèè 1 ñèñòåìà M -÷àñòèö ïîëíîñòüþ íàõîäèòñÿ â íåóïîðÿäî÷åííîé
ôàçå. Ïîñëå ôîðìèðîâàíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîãî çàðîäûøà n-÷àñòèö ñèñòåìà ïå-
ðåõîäèò â ñîñòîÿíèå 2. Ðèñóíîê âçÿò è àäàïòèðîâàí èç ðàáîòû [1].

êàæäîì ýëåìåíòå îáú¼ìà ñèñòåìû, òî åñòü ïðîöåññ çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ ÿâëÿ-
åòñÿ ñòîõàñòè÷åñêèì ïðîöåññîì. Íà Ðèñ. 1.3 ïðåäñòàâëåíî ñõåìàòè÷åñêîå ïðåä-
ñòàâëåíèå îáðàçîâàíèÿ ñôåðè÷åñêîãî çàðîäûøà ðàçìåðà n â ñèñòåìå M -÷àñòèö.

Â ñëó÷àå ãåòåðîãåííîé íóêëåàöèè èìåþòñÿ îáëàñòè, âåðîÿòíîñòü ôîðìèðî-

M M-n

n

Состояние 1 Состояние 2

Ðèñ. 1.4. Ñõåìàòè÷åñêîå ïðåäñòàâëåíèå ïðîòåêàíèÿ ãåòåðîãåííîé íóêëåàöèè ñè-
ñòåìû. Â ñîñòîÿíèè 1 ñèñòåìà M -÷àñòèö ïîëíîñòüþ íàõîäèòñÿ â íåóïîðÿäî÷åí-
íîé ôàçå. Ïîñëå ôîðìèðîâàíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîãî çàðîäûøà n-÷àñòèö ñèñòåìà
ïåðåõîäèò â ñîñòîÿíèå 2. Ðèñóíîê âçÿò è àäàïòèðîâàí èç ðàáîòû [1].
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âàíèÿ óïîðÿäî÷åííûõ ñòðóêòóð â êîòîðûõ èìååò áîëüøåå çíà÷åíèå. Òàêèìè îá-
ëàñòÿìè ìîãóò ñëóæèòü ñòåíêè èññëåäóåìîé ñèñòåìû, íåðîâíîñòè ïîâåðõíîñòè è
äð. Êðîìå òîãî, íàëè÷èå ïðèìåñíûõ ÷àñòèö òàêæå ìîæåò èíèöèèðîâàòü íà÷àëî
ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññîâ ñòðóêòóðíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ [1]. Íà Ðèñ. 1.4 ïðåäñòàâëåíî
ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå îáðàçîâàíèÿ çàðîäûøà ðàçìåðà n íà ñòåíêå èññëå-
äóåìîé ñèñòåìû.

1.3. Êëàññè÷åñêàÿ òåîðèÿ íóêëåàöèè

Îäíèì èç èíñòðóìåíòîâ äëÿ òåîðåòè÷åñêîãî îïèñàíèÿ ïðîöåññîâ çàðîäûøå-
îáðàçîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ êëàññè÷åñêàÿ òåîðèÿ íóêëåàöèè (ÊÒÍ), â îñíîâå êîòîðîé
ëåæèò ïðåäïîëîæåíèå î ñôåðè÷íîñòè ôîðìû îáðàçóþùèõñÿ çàðîäûøåé. Îäíîé
èç êëþ÷åâûõ âåëè÷èí â ÊÒÍ ÿâëÿåòñÿ èçìåíåíèå ñâîáîäíîé ýíåðãèè ∆G, êîòî-
ðîå èìååò ñìûñë ðàáîòû, íåîáõîäèìîé äëÿ îáðàçîâàíèÿ çàðîäûøà íîâîé ôàçû.
Èçìåíåíèå ñâîáîäíîé ýíåðãèè ∆G ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå ñóììû ïîâåðõíîñò-
íîãî (∆Gsurf) è îáú¼ìíîãî (∆Gbulk) âêëàäîâ:

∆G = ∆Gbulk + ∆Gsurf . (1.1)

Èçìåíåíèå ñâîáîäíîé ýíåðãèè Ãèááñà, âûçâàííîå ôîðìèðîâàíèåì çàðîäûøà íî-
âîé ôàçû îïðåäåëÿåòñÿ ñëåóäþùèì âûðàæåíèåì:

∆G(r) = A(r)γ − |∆µ|ρV (r), (1.2)

çäåñü ïåðâîå ñëàãàåìîå îïðåäåëÿåò ïîâåðõíîñòíûé âêëàä ∆Gsurf , âòîðîå - îáú-
¼ìíûé âêëàä ∆Gbulk, ∆µ - ðàçíîñòü õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà ðàññìàòðèâàåìûõ
ôàç, γ - êîýôôèöèåíò ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ, ρ - îáú¼ìíàÿ ïëîòíîñòü ðàñ-
òóùåé ôàçû, A(r) è V(r) - ïîâåðõíîñòü è îáú¼ì îáðàçîâàâøåãîñÿ çàðîäûøà,
ñîîòâåòñòâåííî. Ñîãëàñíî ÊÒÍ ê óñòîé÷èâîìó ðîñòó ñïîñîáíû ëèøü çàðîäûøè,
äîñòèãøèå êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà rc [8, 21, 22]. Îáúÿñíÿåòñÿ ýòî òåì, ÷òî ïðè
äîñòèæåíèè çàðîäûøåì êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà, îñíîâíîé âêëàä â èçìåíåíèå ñâî-
áîäíîé ýíåðãèè Ãèááñà íà÷èíàåò âíîñèòü ñëàãàåìîå, îòâå÷àþùåå çà îáú¼ìíûé
âêëàä ∆Gbulk, êîòîðîå èìååò îòðèöàòåëüíîå çíà÷åíèå, â ñâÿçè ñ ýòèì äàëüíåé-
øèé ðîñò çàðîäûøà ñòàíîâèòñÿ òåðìîäèíàìè÷åñêè áîëåå âûãîäíûì è çàðîäûø
íà÷èíàåò óâåëè÷èâàòüñÿ â ðàçìåðàõ(ñì. ðèñóíîê 1.5). Ïðè êðèòè÷åñêîì ðàçìå-
ðå çàðîäûøà nc â èçìåíåíèè ñâîáîäíîé ýíåðãèè Ãèááñà íàáëþäàåòñÿ ìàêñèìóì
∆Gc, çíà÷åíèå êîòîðîãî îïðåäåëÿåò âûñîòó ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà.

Íà Ðèñ. 1.6 ïðåäñòàâëåíî ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå, èëëþñòðèðóþùåå ýâî-
ëþöèþ çàðîäûøà â ðàìêàõ êëàññè÷åñêîé òåîðèè íóêëåàöèè. Çäåñü ∆Gc è rc -
âûñîòà ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà è ðàçìåð êðèòè÷åñêîãî çàðîäûøà ñîîòâåòñòâåí-
íî. Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, àêòèâíûé ðîñò çàðîäûøà íà÷èíàåòñÿ ïðè äîñòèæåíèè
èì êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà rc.
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nc

∆G*

∆Gsurf

∆Gbulk

n∆
G

Ðèñ. 1.5. Ñõåìàòè÷åñêîå ïðåäñòàâëåíèå èçìåíåíèÿ ýíåðãèè Ãèááñà ∆G êàê ôóíê-
öèè îò ðàçìåðà çàðîäûøà.

Ðèñ. 1.6. Ñõåìàòè÷åñêîå ïðåäñòàâëåíèå ðîñòà çàðîäûøà â ðàìêàõ êëàññè÷åñêîé
òåîðèè íóêëåàöèè. Ðèñóíîê âçÿò èç ðàáîòû [1].
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Çíà÷åíèå êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà çàðîäûøà rc îïðåäåëÿåòñÿ ïóò¼ì ðåøåíèÿ
çàäà÷è íà íàõîæäåíèå ýêñòðåìóìà ôóíêöèè èçìåíåíèÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèè Ãèáá-
ñà ∆G:

d∆G(N)

dN
= 0 (1.3)

Ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òî A∝ r2 è V∝ r3, âûðàæåíèå äëÿ âåëè÷èíû êðèòè÷åñêîãî
ðàçìåðà çàðîäûøà ïðèíèìàåò ñëåäóþùèé âèä:

rc =
2γ

ρ|∆µ|
. (1.4)

Ïðè ýòîì âûñîòà ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà îïðåäåëÿåòñÿ ñëåäóþùèì âûðàæåíè-
åì:

∆Gc =
16π

3

γ3

ρ2|∆µ|2
. (1.5)

×àñòî âûðàæåíèå äëÿ êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà çàðîäûøà äà¼òñÿ â ðàçìåðíîñòè
÷èñëà ÷àñòèö n. Ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òî n = ρV , âûðàæåíèå äëÿ çíà÷åíèÿ êðèòè÷å-
ñêîãî ðàçìåðà çàðîäûøà ïðèîáðåòàåò âèä:

nc =
32π

3

γ3

ρ2|∆µ|3
(1.6)

Â ðàìêàõ êëàññè÷åñêîé òåîðèè íóêëåàöèè, ïîñëå ôîðìèðîâàíèÿ â ñèñòåìå
çàðîäûøà êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà, îñîáî âàæíîå çíà÷åíèå ïðèîáðåòàåò âåëèè÷íà
ñêîðîñòè ïðèñò¼ãèâàíèÿ ÷àñòèö ê çàðîäûøó g+, êîòîðàÿ îïðåäåëÿåò ÷èñëî ÷à-
ñòèö ïðèñîåäèíÿþùèõñÿ ê êðèñòàëëè÷åñêîìó çàðîäûøó â åäèíèöó âðåìåíè. Ê
òîìó æå, ïðè ïîìîùè äàííîé âåëè÷èíû ìîãóò áûòü ðàññ÷èòàíû òàêèå âàæíûå
õàðàòåðèñòèêè ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññà íóêëåàöèè, êàê ñêîðîñòü çàðîäûøåîáðàçî-
âàíèÿ J(t), îïðåäåëÿþùàÿ ÷èñëî çàðîäûøåé êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà, îáðàçóþ-
ùèõñÿ â åäèíèöó âðåìåíè, à òàêæå ñêîðîñòü ðîñòà êðèñòàëëè÷åñêîãî çàðîäûøà
ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà vN .

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûå ìåòîäû íå ïîçâîëÿþò ïðîèçâîäèòü
ïðÿìîå èçìåðåíèå âåëè÷èíû ñêîðîñòè ïðèñò¼ãèâàíèÿ ÷àñòèö ê çàðîäûøó g+, à
äëÿ å¼ ðàñ÷åòà èñïîëüçóþòñÿ ðàçëè÷íûå ìîäåëè. Òàê, â ðàáîòå [23] ïðåäëàåãà-
åòñÿ àëãîðèòì, îñíîâàííûé íà ðàñ÷åòå ñðåäíåêâàäðàòè÷íîãî èçìåíåíèÿ ÷èñëà
÷àñòèö â çàðîäûøå êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà. Ñîãëàñíî äàííîìó ìåòîäó, ñêîðîñòü
ïðèñò¼ãèâàíèÿ ÷àñòèö ê çàðîäûøó îïðåäåëÿåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì:

g+nc =
1

2

〈[N(t)− nc]2〉
τw

. (1.7)
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Çäåñü N(t)- ðàçìåð çàðîäûøà â ìîìåíò âðåìåíè t, nc- êðèòè÷åñêèé ðàçìåð çà-
ðîäûøà, τw- âðåìåííîé èíòåðâàë, â êîòîðîì ïðîèñõîäèò ðàñ÷åò íóêëåàöèîí-
íîé õàðàêòåðèñòèêè nc. Óñðåäíåíèå ïðîèñõîäèò ïî ðàçëè÷íûì ìîëåêóëÿðíî-
äèíàìè÷åñêèì èòåðàöèÿì. Çíà÷åíèå ñêîðîñòè ïðèñò¼ãèâàíèÿ ÷àñòèö ê çàðîäûøó
îïðåäåëÿåòñÿ óãëîì íàêëîíà ïîëó÷åííîé êðèâîé.

1.4. Ìåòîä ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè

Äëÿ êîëè÷åñòâåííîé îöåíêè õàðàêòåðèñòèê ïðîöåññîâ çàðîäûøåîáðàçîâà-
íèÿ, êàê ïðàâèëî, èñïîëüçóåòñÿ ìåòîä ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè, îñíîâíîé èäååé
êîòîðîãî ÿâëÿåòñÿ ÷èñëåííîå ðåøåíèå óðàâíåíèé Íüþòîíà äëÿ ñèñòåìû âçàèìî-
äåéñòâóþùèõ ÷àñòèö [24, 25, 26].

m~̈ ir = ~Fi, (1.8)

m~̇ ir = ~pi, (1.9)

i = 1, 2, ..., N,

çäåñü ~ri-êîîðäèíàòà i-îé ÷àñòèöû, ~Fi - ñèëà, äåéñòâóþùàÿ íà i-óþ ÷àñòèöó ñî ñòî-
ðîíû îñòàëüíûõ ÷àñòèö ñèñòåìû â ìîìåíò âðåìåíè t, ~pi-èìïóëüñ i-îé ÷àñòèöû,
N -êîëè÷åñòâî ÷àñòèö â ñèñòåìå. Ïðè èñïîëüçîâàíèè ìåòîäà ìîëåêóëÿðíîé äè-
íàìèêè äëÿ îïðåäåëåíèÿ óñêîðåíèÿ êàæäîé ÷àñòèöû èñïîëüçóåòñÿ ñâÿçü ñèëû,
äåéñòâóþùåé íà ÷àñòèöó è ïîòåíöèàëà ìåæ÷àñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ êîòîðûé
ÿâëÿåòñÿ èçâåñòíûì:

~Fi = −
N∑
j>i

OU(~rij), (1.10)

çäåñü U -ýíåðãèÿ ìåæ÷àñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Ïðèìåíåíèå èíòåãðèðîâàíèÿ
óðàâíåíèé äâèæåíèÿ ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü çíà÷åíèå êîîðäèíàò è èìïóëüñîâ âñåõ
÷àñòèö â ïîñëåäóþùèå ìîìåíòû âðåìåíè, ÷òî ïîçâîëÿåò èçâëå÷ü ïðàêòè÷åñêè
ëþáóþ èíôîðìàöèþ îá èññëåäóåìîé ñèñòåìå. Îäíèì èç íàèáîëåå èçâåñòíûõ
ìåòîäîâ ÷èñëåííîãî èíòåãðèðîâàíèÿ óðàâíåíèé äâèæåíèÿ, ÿâëÿåòñÿ àëãîðèòì
Âåðëå â ñêîðîñòíîé ôîðìå [26], ïðè èñïîëüçîâàíèè êîòîðîãî ðàñ÷åò êîîðäèíàò
÷àñòèö ïðîèñõîäèò íà âðåìåííîì øàãå t+ ∆t, à ðàñ÷åò èìïóëüñîâ ïðîèçâîäèòñÿ
íà ïîëîâèííîì øàãå t+ ∆t/2:

~ri(t+ ∆t) = ~ri(t) + ~pi(t)
∆t

m
+ ~Fi(t)

∆t2

2m
, (1.11)

~pi(t+ ∆t/2) = ~pi(t) + ~Fi(t)
∆t

2
, (1.12)
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~pi(t+ ∆t) = ~pi(t+ ∆t/2) + ~Fi(t+ ∆t)
∆t

2
. (1.13)

Â íà÷àëüíûé ìîìåíò âðåìåíè èìïóëüñû çàäàþòñÿ òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû ïîë-
íîå çíà÷åíèå êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè ñèñòåìû ñîîòâåòñòâîâàëî ïîëíîé ýíåðãèè
ñèñòåìû ïðè äàííîé òåìïåðàòóðå [33].

Â 2008 ãîäó áûëî ïðîèçâåäåíî ìîäåëèðîâàíèå ñèñòåìû, ñîñòîÿùåé èç òðèë-
ëèîíà ëåííàðä-äæîíñîâñêèõ ÷àñòèö, ðàñïîëîæåííûõ â êóáå ñ ðàçìåðàìè 2.5 ×
2.5 × 2.5µì3 [32]. Íå òàê äàâíî, â 2014 ãîäó, ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè
áûëà ñìîäåëèðîâàíà ñèñòåìà 4.125 · 1012 ÷àñòèö, ÷òî â ÷åòûðå ðàçà ïðåâûøà-
åò ïðåäûäóùèé ðåêîðä [28]. Òåì íå ìåíåå ðàçìåð ñèñòåì ðåêîðäíûõ ðàçìåðîâ
íå ìîæåò ñðàâíèòüñÿ ñ ÷èñëîì ÷àñòèö NA = 6.02 · 1023, ñîäåðæàùèõñÿ â îä-
íîì ìîëå âåùåñòâà ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ. Îäíàêî, ó÷èòûâàÿ, ÷òî ñâîéñòâà
ìàêðîñèñòåìû îáëàäàþò îäíîðîäíîñòüþ â íåêîòîðîì ïðîñòðàíñòâå, ñòàíîâèò-
ñÿ âîçìîæíûì èçâëå÷åíèå ñâîéñòâ ñèñòåìû ëèøü íà îñíîâå ìîäåëèðîâàíèÿ å¼
ïðîèçâîëüíîé ÷àñòè. Äëÿ èìèòàöèè âçàèìîäåéñòâèÿ ñ îñòàëüíûìè ôðàãìåíòà-
ìè ñèñòåìû, èñïîëüçóþòñÿ ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñóùåñòâóåò
áîëüøîå êîëè÷åñòâî âèäîâ ãðàíè÷íûõ óñëîâèé, îäíàêî, íàèáîëåå èñïîëüçóåìûìè
ÿâëÿþòñÿ çåðêàëüíûå è ïåðèîäè÷åñêèå ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ. Ïðè èñïîëüçîâàíèè
çåðêàëüíûõ ãðàíè÷íûõ óñëîâèé ÷àñòèöû, äîñòèãàþùèå ãðàíèö ìîäåëèðóåìîé
ÿ÷åéêè, èñïûòûâàþò àáñîëþòíîå óïðóãîå ñîóäàðåíèå ñî ñòåíêîé, ÿâëÿþùåéñÿ
âîîáðàæàåìîé ïîâåðõíîñòüþ ìîäåëèðóåìîé ÿ÷åéêè [ñì. Ðèñ. 1.7(a)].

Èñïîëüçîâàíèå ïåðèîäè÷åñêèõ ãðàíè÷íûõ óñëîâèé ïîçâîëÿåò ìîäåëèðîâàòü
'ïñåâäîáåñêîíå÷íûå' ñèñòåìû. Â ÿ÷åéêå ñ ïåðèîäè÷åñêèìè ãðàíè÷íûìè óñëîâèÿ-
ìè ÷àñòèöû ñïîñîáíû ïåðåñåêàòü ãðàíèöû èññëåäóåìîé ÿ÷åéêè ìîäåëèðîâàíèÿ,
îäíàêî, êîãäà ýòî ïðîèñõîäèò, ñ ïðîòèâîïîëîæíîé ãðàíè â ñèñòåìó ââîäèòñÿ ÷à-
ñòèöà ñ òàêèì æå èìïóëüñîì. Òàêèì îáðàçîì âûïîëíÿåòñÿ ñîõðàíåíèå îáùåãî
êîëè÷åñòâà ÷àñòèö â ñèñòåìå. Êîððåêòèðîâêà êîîðäèíàò ÷àñòèö ïðè èñïîëüçî-
âàíèè ïåðèîäè÷åñêèõ ãðàíè÷íûõ óñëîâèé ðåàëèçóåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì:

xi(t) ≥ Lx ⇒ xi(t+ ∆t) = xi(t)− Lx,

xi(t) < 0⇒ xi(t+ ∆t) = xi(t) + Lx,

yi(t) ≥ Ly ⇒ yi(t+ ∆t) = yi(t)− Ly,

yi(t) < 0⇒ yi(t+ ∆t) = yi(t) + Ly, (1.14)

zi(t) ≥ Lz ⇒ zi(t+ ∆t) = zi(t)− Lz,
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Ðèñ. 1.7. Òðàåêòîðèè äâèæåíèÿ ÷àñòèö âíóòðè ÿ÷åéêè ìîäåëèðîâàíèÿ ïðè èñ-
ïîëüçîâàíèè: (a)- çåðêàëüíûõ ãðàíè÷íûõ óñëîâèé; (á)- ïåðèîäè÷åñêèõ ãðàíè÷-
íûõ óñëîâèé.

zi(t) < 0⇒ zi(t+ ∆t) = zi(t) + Lz.

Çäåñü Lx, Ly, Lz- äëèíû ð¼áåð ñèñòåìû, xi(t), yi(t), zi(t)- êîîðäèíàòû i-îé ÷à-
ñòèöû â ìîìåíò âðåìåíè t, ∆t- ðàçìåð âðåìåííîãî øàãà. Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî
èìåííî âåëè÷èíà ðàçìåðà âðåìåííîãî øàãà ∆t îïðåäåëÿåò âðåìÿ, â òå÷åíèå êî-
òîðîãî áóäåò ïðîèñõîäèòü èññëåäîâàíèå ñèñòåìû. Ñ îäíîé ñòîðîíû, óâåëè÷åíèå
âðåìåííîãî øàãà ∆t ïîçâîëÿåò óâåëè÷èâàòü âðåìÿ, äîñòóïíîå äëÿ íàáëþäåíèÿ
çà ýâîëþöèåé ñèñòåìîé, îäíàêî, ïðè ýòîì âàæíî, ÷òîáû çà îäèí âðåìåííîé øàã
íå ïðîèñõîäèëî âçàèìíîãî ïåðåêðûòèÿ ÷àñòèö. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, óìåíüøåíèå
çíà÷åíèÿ âðåìåííîãî øàãà ∆t ïîçâîëÿåò áîëåå ïîäðîáíî èññëåäîâàòü ýâîëþöèþ
ñèñòåìû, îäíàêî, ïðè ýòîì òàêæå óìåíüøàåòñÿ îõâàòûâàåìûé âðåìåííîé èíòåð-
âàë, ÷òî ìîæåò áûòü ñêîìïåíñèðîâàíî ïîñðåäñòâîì óâåëè÷åíèÿ ÷èñëà âðåìåí-
íûõ øàãîâ, ÷òî òðåáóåò óâåëè÷åíèÿ îáú¼ìà âû÷èñëèòåëüíûõ ðåñóðñîâ. Ñõåìà-
òè÷åñêîå ïðåäñòàâëåíèå òðàåêòîðèé äâèæåíèÿ ÷àñòèö ïðè èñïîëüçîâàíèè çåð-
êàëüíûõ è ïåðèîäè÷åñêèõ ãðàíè÷íûõ óñëîâèé ïðèâåäåíî íà Ðèñ. 1.7.
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1.5. Ïîòåíöèàë ìåæ÷àñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ

Êàê áûëî ïîêàçàíî ðàíåå, ïðè èñïîëüçîâàíèè ìåòîäà ìîëåêóëÿðíîé äèíà-
ìèêè, ðàñ÷åò êîîðäèíàò è èìïóëüñîâ ÷àñòèö çíà÷èòåëüíåéøèì îáðàçîì îïðåäå-
ëÿåòñÿ ïîòåíöèàëîì ìåæ÷àñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ U . Êîëè÷åñòâî äîñòóïíûõ
ïîòåíöèàëîâ ìåæ÷àñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, ïî-íàñòîÿùåìó âåëèêî. Âûáîð ïî-
òåíöèàëà, êàê ïðàâèëî, ïðîèçâîäèòñÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ óñëîâèÿìè ðåøàåìîé çà-
äà÷è, à òàêæå ñ äîñòóïíûìè âû÷èñëèòåëüíûìè ìîùíîñòÿìè. Ïîñëåäíåå óñëîâèå
÷ðåçâû÷àéíî âàæíî, òàê êàê â õîäå èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññîâ êðèñòàëëèçàöèè ìî-
æåò ïðîèçâîäèòüñÿ íåñêîëüêî ñîòåí òûñÿ÷ âðåìåííûõ èòåðàöèé - è ýòî ëèøü äëÿ
îäíîãî èññëåäóåìîãî îáðàçöà. Äëÿ êà÷åñòâåííîé ñòàòèñòè÷åñêîé îáðàáîòêè, êàê
ïðàâèëî, íåîáõîäèìî ïðîâåñòè óñðåäíåíèå ïî 50 îáðàçöàì. Ñîîòâåòñòâåííî, ìîæ-
íî ñäåëàòü âûâîäû î òîì, êàêîå êîëè÷åñòâî âðåìåíè áóäåò çàòðà÷åíî íà ïîëó÷å-
íèå ðåçóëüòàòîâ ñ õîðîøåé ñòàòîáðàáîòêîé. Íàèáîëåå ïðîñòûìè ïîòåíöèàëàìè
ÿâëÿþòñÿ ïîòåíöèàëû ñôåðè÷åñêîãî òèïà. Â òàêèõ ïîòåíöèàëàõ ýíåðãèÿ ìåæ÷à-
ñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ îïðåäåëÿåòñÿ òîëüêî ðàññòîÿíèåì ìåæäó ÷àñòèöàìè.
Ïðèìåðàìè ïîòåíöèàëîâ ñôåðè÷åñêîãî òèïà ÿâëÿþòñÿ ïîòåíöèàëû: Ëåííàðäà-
Äæîíñà, Þêàâû, Äæóãóòîâà è äðóãèå. Îñòàíîâèìñÿ ïîäðîáíåå íà ïîòåíöèà-
ëå Äæóãóòîâà. Îñîáåííîñòüþ äàííîãî ïîòåíöèàëà ÿâëÿåòñÿ, ÷òî îí ïîçâîëÿþåò
ôîðìèðîâàòü îòíîñèòåëüíî óñòîé÷èâîå ñòåêîëüíîå ñîñòîÿíèå [34].

Ïîòåíöèàë Äæóãóòîâà çàäàåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì:

U(rij) = U1(rij) + U2(rij), (1.15)

ãäå

U1(rij) = Aε

[(rij
σ

)−m
−B

]
exp

(
σc

rij − σa

)
Θ(a− rij/σ) (1.16)

U2(rij) = Bε exp

(
σd

rij − σb

)
Θ(b− rij/σ) (1.17)

Âêëàä U1 îïèñûâàåò îòòàëêèâàíèå ïðè ìàëûõ σ. Ìèíèìóì ïîòåíöèàëüíîé ýíåð-
ãèè U(rij) = −0.581ε íàáëþäàåòñÿ ïðè çíà÷åíèè rij ' 1.13σ. Âêëàä U2 îïèñûâàåò
âçàèìîäåéñòâèå âáëèçè ïåðâîé êîîðäèíàöèîííîé ñôåðû. Ìàêñèìàëüíîå çíà÷å-
íèå ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè U(rij) ' 0.46ε íàáëþäàåòñÿ ïðè rij = 1.63σ.

Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî ÷àñòîé ïðàêòèêîé ïðè îïèñàíèè äåòàëåé ìîäåëè-
ðóåìîé ñèñòåìû ÿâëÿåòñÿ ïðèìåíåíèå â êà÷åñòâå åäèíèö èçìåðåíèÿ ïðèâåäåííûõ
åäèíèö Ëåííàðäà-Äæîíñà: â êà÷åñòâå åäèíèö äëèíû - ýôôåêòèâíûé äèàìåòð ÷à-
ñòèöû σ, ýíåðãèÿ - â ε - ãëóáèíà ïîòåíöèàëüíîé ÿìû, âðåìÿ - τ - áåçðàçìåðíàÿ
åäèíèöà âðåìåíè. Ïåðåõîä ê åäèíèöàì ñèñòåìû "ÑÈ"â ñëó÷àå êîíêðåòíîé ñèñòå-
ìû ïðîèçâîäèòñÿ ïóòåì ïîäñòàíîâêè èçâåñòíûõ çíà÷åíèé ε è σ äëÿ èíòåðåñóþ-
ùåé ñèñòåìû. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà â òàáëèöå 1.2 ïðèâåäåíû ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó
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Ðèñ. 1.8. (a)- ïîòåíöèàëà Äæóãóòîâà êàê ôóíêöèÿ ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ÷àñòè-
öàìè; (á)- ñèëà ìåæ÷àñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, ðàññ÷èòàíàÿ êàê ãðàäèåíò îò
ïîòåíöèàëà Äæóãóòîâà.

Òàáëèöà 1.1. Ïàðàìåòðû ïîòåíöèàëà Äæóãóòîâà.

A B a b c d m
Dz 5.82 1.28 1.87 1.94 1.1 0.27 16

ïðèâåä¼ííûìè åäèíèöàìè Ëåííàðäà-Äæîíñà è åäèíèöàìè ñèñòåìû "ÑÈ"â ñëó-
÷àå àðãîíà.

Ïîòåíöèàë Äæóãóòîâà ïðèâåäåí íà Ðèñ. 1.8
Çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ, îïðåäåëÿþùèõ ïîëîæåíèå ìèíèìàëüíîãî è ìàêñèìàëü-

íîãî çíà÷åíèé ìåæ÷àñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, à òàêæå äðóãèõ ïàðàìåòðîâ, çà-
äàþùèõ ôîðìó ïîòåíöèàëà, ïðèâåäåíû â òàáëèöå 1.5.

Â ïîñëåäóþùèõ ãëàâàõ áóäóò ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ ïðîòå-
êàíèÿ êðèñòàëëèçàöèè â ñèñòåìå Ëåííàðäà-Äæîíñà è ñèñòåìå Äæóãóòîâà.

1.6. Òåðìîñòàòèðîâàíèå è áàðîñòàòèðîâàíèå

Çíà÷èòåëüíûì îòëè÷èåì, íî â òî æå âðåìÿ è ñõîäñòâîì ýêñïåðèìåíòà íàòóð-
íîãî è ÷èñëåííîãî ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî â ñëó÷àå íàòóðíîãî ýêñïåðèìåíòà íåîáõîäèìî
ïðèìåíÿòü äîïîëíèòåëüíûå óñèëèÿ äëÿ òîãî, ÷òîáû óäåðæàòü ïàðàìåòðû ñèñòå-
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Ôèçè÷åñêàÿ âåëè÷èíà LJ åäèíèöû ÑÈ

âðåìÿ τ = σ
√
m/ε 2.17 · 10−12c

ìàññà m 6.69 · 10−26êã
ýíåðãèÿ ε 1.65 · 10−21êã·ì2/c2 (Äæ)
äàâëåíèå ε/σ3 4.2 · 107 êã/(ì·c2) (Ïà)
ðàññòîÿíèå σ 3.4 · 10−10ì

ñèëà ε/σ 4.85 · 10−12êã·ì/c2 (Í)
ñêîðîñòü σ/τ 1.57 · 102ì/c

òåìïåðàòóðà ε/kB 119.8K

Òàáëèöà 1.2. Ñîîòíîøåíèå ìåæäó ïðèâåäåííûìè åäèíèöàìè Ëåííàðäà-Äæîíñà
è åäèíèöàìè ñèñòåìû "ÑÈ". Ëåííàðä-äæîíñîâñêèå åäèíèöû èçìåðåíèÿ îïðåäå-
ëåíû äëÿ ñëó÷àÿ àðãîíà ñ ïàðàìåòðàìè σ = 0.341íì, ε = 119.8K · kB.

ìû: òåìïåðàòóðó, äàâëåíèå âáëèçè èññëåäóåìîãî çíà÷åíèÿ, à â ñëó÷àå ÷èñëåííîãî
ýêñïåðèìåíòà óñèëèÿ ïðèìåíÿþòñÿ ñ öåëüþ ñîçäàòü ôëóêòóàöèè òåìïåðàòóðû
è äàâëåíèÿ, ïðèñóùèå íàòóðíûì ýêñïåðèìåíòàì. Â ñëó÷àå ìîäåëèðîâàíèÿ ìî-
ëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ñ äàííîé çàäà÷åé ñïðàâëÿþòñÿ òåðìîñòàò è áàðîñòàò, ñî-
îòâåòñòâåííî. Õàíñ Àíäåðñåí â ñâîåé ïèîíåðñêîé ðàáîòå äîïóñòèë ôëóêòóàöèè
îáú¼ìà èññëåäóåìîé ÿ÷åéêè ìîäåëèðîâàíèÿ [29]. Òàêèì îáðàçîì, îáú¼ì ìîã èç-
ìåíÿòüñÿ â õîäå èññëåäîâàíèÿ. Â ïîñëåäñòâèè, ýòà èäåÿ ëåãëà â îñíîâó áîëüøîãî
êîëè÷åñòâà òåðìîñòàòîâ è áàðîñòàòîâ [30, 31].

Îäíèì èç íàèáîëåå ïîïóëÿðíûõ òåðìîñòàòîâ ïðè èññëåäîâàíèè êðèñòàëëè-
çàöèè ñèìóëÿöèîííûìè ìåòîäàìè, ÿâëÿåòñÿ òåðìîñòàò Íîçå-Ãóâåðà. Äîñòî-
èíñòâîì äàííîãî òåðìîñòàòà ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî âûïîëíÿåòñÿ ñîõðàíåíèå ãàìèëü-
òîíèàíà H, ïîëíîãî èìïóëüñà P, à òàêæå ïîëíîãî ìîìåíòà èìïóëüñà M[NH].
Óðàâíåíèÿ äâèæåíèÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè äàííîãî òåðìîñòàòà ïðèíèìàþò ñëå-
äóþùèé âèä:

m
d~p

dt
= ~F − λ~p, (1.18)

m
d~r

dt
= ~p. (1.19)

Èçìåíåíèÿ â ñêîðîñòè ÷àñòèö ïðîèçâîäèòñÿ ÷åðåç λ - ïàðàìåòð òåðìîñòàòà.
Ïàðàìåòð òåðìîñòàòà ìîæåò áûòü îïðåäåëåí íà îñíîâå ñëåäóþùåãî âûðàæåíèÿ:

λ̇ =
1

QT

(
N∑
i=1

~p2i
2m
− 3NkBText

)
. (1.20)

Ïàðàìåòð QT îïðåäåëÿåò èíòåíñèâíîñòü, ñ êîòîðîé òåðìîñòàò áóäåò âçàèìî-
äåéñòâîâàòü ñ èññëåäóåìîé ÿ÷åéêîé ìîäåëèðîâàíèÿ - ìåíüøåìó çíà÷åíèþ ïàðà-
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ìåòðà QT ñîîòâåòñòâóþò íàèáîëåå âûðàæåííûå îñöèëëÿöèè òåìïåðàòóðû. Äëÿ
òð¼õìåðíîé ñèñòåìû îïòèìàëüíî èñïîëüçîâàòü çíà÷åíèå QT , îïðåäåëÿåìîå âû-
ðàæåíèåì

QT ' 3NKBTextτ
2
r , (1.21)

ãäå τr - âðåìÿ ñòðóêòóðíîé ðåëàêñàöèè ñèñòåìû.
Ãàìèëüòîíèàí ñèñòåìû ïðè èñïîëüçîâàíèè òåðìîñòàòà Íîçå-Ãóâåðà ïðèíè-

ìàåò ñëåäóþùèé âèä [26]:

H = Ekin + Epot +
ξQT

2
+ 3NkBTSf , (1.22)

çäåñü Sf âûïîëíÿåò ôóíêöèþ ïàðàìåòðà òåðìîñòàòà è îïðåäåëÿåòñÿ âûðàæåíè-
åì

Ṡf = ξ +

(
N∑
i=1

~p2i
2m
− 3NkBT

)
∆t

QT
. (1.23)

Ðåæèì ðàáîòû òåðìîñòàòà îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì ìåæäó öåëåâîé òåìïåðà-
òóðîé Text è òåìïåðàòóðîé ñèñòåìû â ìîìåíò âðåìåíè t - T0(t):

T0(t) < Text =⇒ T ′0(t+ ∆t) = T0(t) + vT∆t. (1.24)

Çäåñü vT - ñêîðîñòü íàãðåâà èëè îõëàæäåíèÿ ñèñòåìû. Àíàëîãè÷íî äëÿ îõëàæäå-
íèå ñèñòåìû:

T0(t) > Text =⇒ T ′0(t+ ∆t) = T0(t)− vT∆t. (1.25)

Ïî àíàëîãèè ñ òåðìîñòàòîì îïðåäåëÿåòñÿ áàðîñòàò Íîçå-Ãóâåðà. Ñ òîé
ëèøü ðàçíèöåé, ÷òî ââîäèòñÿ ïîïðàâêà â âûðàæåíèå äëÿ óñêîðåíèÿ ÷åðåç ââå-
äåíèå ïàðàìåòðà ξ:

m
d~r

dt
= ~p+mξ~r, (1.26)

m
d~p

dt
= ~F − ξ~p. (1.27)

ξ îïðåäåëÿåòñÿ ñëåäóþùèì âûðàæåíèåì [35, 37]:

dξ

dt
=
V (t)

Qp
[P (t)− Pext], (1.28)

Îïòèìàëüíîå çíà÷åíèå áàðîñòàòà QP îïðåäåëÿåòñÿ êàê

QP ≈ NkBTextτ
2
p . (1.29)

Çäåñü τp ÿâëÿåòñÿ êîëè÷åñòâåííîé ìåðîé êîëåáàíèé äàâëåíèÿ.
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Êàê óæå ãîâîðèëîñü ðàíåå, Àíäåðñåí â ñâîåé ðàáîòå äîïóñòèë èçìåíåíèå
îáú¼ìà èññëåäóåìîé ÿ÷åéêè ìîäåëèðîâàíèÿ. Áàðîñòàò Íîçå-Ãóâåðà ñîçäàâàëñÿ
íà îñíîâå äàííîé èäåè. Ôëóêòóàöèÿ îáú¼ìà ñèñòåìû â õîäå ìîäåëèðîâàíèÿ îïðå-
äåëÿåòñÿ ñëåäóþùèì âûðàæåíèåì [33]:

∆V = V (t)− V = 3ξBV∆t. (1.30)

Ñîîòâåòñòâóþùèå èçìåíåíèÿ â ðàçìåð ïàðàìåòðîâ ÿ÷åéêè îïðåäåëÿþòñÿ âû-
ðàæåíèÿìè:

Lx(t+ ∆t) = Lx(t) + Lx(t)ξ∆t, (1.31)

Ly(t+ ∆t) = Ly(t) + Ly(t)ξ∆t, (1.32)

Lz(t+ ∆t) = Lz(t) + Lz(t)ξ∆t. (1.33)

1.7. Ïàðàìåòðû ëîêàëüíîãî îðèåíòàöèîííîãî ïîðÿäêà

Ðàíåå áûëè ðàññìîòðåíû îñíîâû ìåòîäà ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè. Ðàçóìå-
åòñÿ, ÷òî ïðîâåäåíèÿ îäíèõ ëèøü ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ íåäî-
ñòàòî÷íî äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññîâ êðèñòàëëèçàöèè è çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ.
Íåîáõîäèìî ïðîâîäèòü äîïîëíèòåëüíûå ïðîöåäóðû, ïîçâîëÿþùèå îïðåäåëÿòü
ôîðìèðîâàíèÿ êðèñòàëëè÷åñêèõ ñòðóêòóð. Êàê ïðàâèëî, äëÿ ðåøåíèÿ äàííîé
çàäà÷è ïðîèçâîäèòñÿ êëàñòåðíûé àíàëèç. Íàèáîëåå áëèçêèì ïî ïðèíöèïó äåé-
ñòâèÿ ê ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêå ÿâëÿåòñÿ êëàñòåðíûé àíàëèç, ñâÿçàííûé ñ ðàñ-
÷åòîì ïàðàìåòðîâ ëîêàëüíîãî è ãëîáàëüíîãî îðèåíòàöèîííîãî ïîðÿäêîâ [40, 42].
Â ðàìêàõ äàííîãî ìåòîäà áûë ðàçâèò ïîäõîä, ïîçâîëÿþùèé îïèñàòü îêðóæåíèå
êàæäîé îòäåëüíîé ÷àñòèöû ÷åðåç ðàñ÷åò ïàðàìåòðà ëîêàëüíîãî îðèåíòàöèîííî-
ãî ïîðÿäêà qlm:

qlm(i) =
1

nb(i)

nb(i)∑
j=1

Ylm(θij, φij), (1.34)

Çäåñü Ylm(θij, φij) - ñôåðè÷åñêèå ãàðìîíèêè.
Î ïðîòåêàíèè ïðîöåññîâ ñòðóêòóðíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ ìîæíî ñóäèòü êàê ïî

çíà÷åíèþ ïàðàìåòðîâ ëîêàëüíîãî îðèåíòàöèîííîãî ïîðÿäêà q6(i) äëÿ êàæäîé
îòäåëüíîé ÷àñòèöû, òàê è ïî óñðåäíåííîìó çíà÷åíèþ ïàðàìåòðà q6(i) äëÿ âñåõ
÷àñòèö. Â òàêîì ñëó÷àå ãîâîðÿò î ïàðàìåòðå ãëîáàëüíîãî îðèåíòàöèîííîãî ïî-
ðÿäêà Ql:

Ql =

[
4π

2l + 1

l∑
m=−l

|qlm|2
]
. (1.35)
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Òàáëèöà 1.3. Ïàðàìåòð ãëîáàëüíîãî îðèåíòàöèîííîãî ïîðÿäêàQ6 äëÿ ðàçëè÷íûõ
òèïîâ óïàêîâêè àòîìîâ.

Òèï ðåøåòêè ÃÖÊ ÁÖÊ ÃÏÓ ÎÖÊ
Çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà Q6 0.5745 0.5106 0.4848 0.3536

Ðèñ. 1.9. Ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ äëÿ ñîîòíîøåíèå 1.37 â ñëó÷àå æèäêîñòè, ÎÖÊ
è ÃÖÊ ñòðóêòóð. Ðèñóíîê âçÿò èç ðàáîòû [41].

Â ñëó÷àå l = 6 âûðàæåíèå ïðèîáðåòàåò ñëåäóþùèé âèä:

Q6 =

4π

13

∣∣∣∣∣
∑6

m=−6
∑N

i=1

∑nb(i)
j=1 Y6m(θij, φij)∑N

i=1 nb(i)

∣∣∣∣∣
2
1/2

. (1.36)

Â ñëó÷àå îïðåäåëåííîãî âèäà óïàêîâêè àòîìîâ, ïàðàìåòðQ6 ïðèíèìàåò êîíêðåò-
íîå çíà÷åíèå, îïðåäåëÿåìîå òèïîì ðåøåòêè (ñì. òàáë. 1.3). Â ñëó÷àå îòñóòñòâèÿ
óïîðÿäî÷åíèÿ â ñèñòåìå äàííûé ïàðàìåòð ñòðåìèòñÿ ê íóëþ.

Èññëåäîâàíèå îòäåëüíûõ êðèñòàëëè÷åñêèõ çàðîäûøåé îñòàåòñÿ íåäîñòóïíûì,
ïðè óñëîâèè ïðèìåíåíèÿ ëèøü ïàðàìåòðà ãëîáàëüíîãî îðèåíòàöèîííîãî ïîðÿäêà
Q6. Èíòåðåñóþùàÿ èíôîðìàöèÿ î êàæäîì êðèñòàëëè÷åñêîì çàðîäûøå ñèñòåìû
ìîæåò áûòü ïîëó÷åíà ëèøü â òîì ñëó÷àå, åñëè èìååòñÿ âîçìîæíîñòü ïðîâå-
ðÿòü êàæäóþ îòäåëüíóþ ÷àñòèöó íà ó÷àñòèå â ôîðìèðîâàíèè óïîðÿäî÷åííûõ
ñòðóêòóð. Òàêóþ âîçìîæíîñòü îòêðûâàåò äîïîëíèòåëüíàÿ ïðîöåäóðà ïðîâåðêè

19



Ðèñ. 1.10. Ðàñïðåäåëåíèå êîëè÷åñòâà ÷àñòèö â îêðóæåíèè, äëÿ êîòîðûõ âûïîëíÿ-
åòñÿ óñëîâèå êîððåëèðîâàííîñòè, äëÿ ñëó÷àåâ æèäêîñòè, ÎÖÊ è ÃÖÊ ñòðóêòóð.
Ðèñóíîê âçÿò èç ðàáîòû [41].

âûïîëíåíèÿ êîððåëèðîâàííîñòè â ðàñïîëîæåíèè ÷àñòèö∣∣∣∣∣
6∑

m=−6
q6m(i) · q∗6m(j)

∣∣∣∣∣ > 0.5, (1.37)

ãäå

q∗6m(j) = q6m(j)

[
6∑

m=−6
|q6m(j)|2

]
. (1.38)

Äåëî â òîì, ÷òî â ðàáîòå [41] íà ïðèìåðå ñèñòåìû Ëåííàðäà-Äæîíñà áûëî ïî-
êàçàíî ÷òî ñîîòíîøåíèå 1.37 äëÿ æèäêîñòè, êàê ïðàâèëî, ïðèíèìàåò çíà÷åíèå
âáëèçè 0.1 (ñì. 1.9). Íà ðèñóíêå 1.9 ïðåäñòàâëåíà ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ äëÿ
ñîîòíîøåíèÿ 1.37 â ñëó÷àå æèäêîñòè, ÎÖÊ è ÃÖÊ ñòðóêòóð. Êàê âèäíî èç ðè-
ñóíêà, ñêàëÿðíîå ïðîèçâåäåíèå q6m(i)·q∗6m(j) äëÿ ÷àñòèö, ñîîòâåòñòâóþùèõ æèä-
êîñòè, ìîæåò ïðåâûøàòü ïîðîãîâîå çíà÷åíèå â 0.5. Â ýòîì, äåéñòâèòåëüíî, íåò
íèêàêèõ ïðîòèâîðå÷èé, ïîòîìó ÷òî ïîìèìî çíà÷åíèÿ ñêàëÿðíîãî ïðîèçâåäåíèÿ
äîëæíî ñîáëþäàòüñÿ êîëè÷åñòâî ñîñåäåé, äëÿ êîòîðûõ áóäåò ñîáëþäàòüñÿ óñëî-
âèå êîððåëèðîâàííîñòè. Êàê âèäíî èç ðèñóíêà 1.10 â ñëó÷àå æèäêîñòè, êîëè-
÷åñòâî "ñîñåäåé"ñ âûïîëíÿþùèìñÿ óñëîâèåì êîððåëèðîâàííîñòè íå ïðåâûøàåò
6 ÷àñòèö, â òî âðåìÿ, êàê äëÿ ÎÖÊ è ÃÖÊ ñòðóêòóð êîëè÷åñòâî òàêèõ "ñîñå-
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äåé"îêîëî 12. Âîò ïî÷åìó ìåòîä [41] òàê ýôôåêòèâåí äëÿ äåòåêòèðîâàíèÿ îò-
äåëüíûõ ÷àñòèö, ó÷àñòâóþùèõ â çàðîäûøåîáðàçîâàíèè. Â äàëüíåéøåì áóäóò
ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû âèçóàëèçàöèè êðèñòàëëèçàöèè ñèñòåìû Äæóãóòîâà,
ïîëó÷åííûå íà îñíîâå ìîäèôèöèðîâàííîãî ìåòîäà ëîêàëüíîãî îðèåíòàöèîííîãî
ïîðÿäêà [41] è ïðîãðàììû VMD.

Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî â íàñòîÿùåå ñóùåñòâóþò ãîòîâûå ïðîãðàììíûå ïàêåòû
äëÿ âèçóàëèçàöèè ðåçóëüòàòîâ ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ, â êîòîðûõ
ðåàëèçîâàíû íàèáîëåå èçâåñòíûå ìåòîäû êëàñòåðíîãî àíàëèçà. Îäíèì èç òàêèõ
ïàêåòîâ ÿâëÿåòñÿ áåñïëàòíûé ïàêåò OVITO (Open Visualization Tool).
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Ãëàâà 2. Ìîðôîëîãèÿ è ñòðóêòóðà

êðèñòàëëè÷åñêèõ çàðîäûøåé ïðè ðàçëè÷íûõ

óðîâíÿõ ïåðåîõëàæäåíèÿ ñèñòåìû

Íàñòîÿùàÿ ãëàâà ïîñâÿùåíà èññëåäîâàíèþ ñòðóêòóðíûõ è ìîðôîëîãè÷åñêèõ
îñîáåííîñòåé êðèñòàëëè÷åñêèõ çàðîäûøåé, ôîðìèðóþùèõñÿ ïðè ðàçëè÷íûõ óðîâ-
íÿõ ïåðåîõëàæäåíèÿ â îäíîêîìïîíåíòíîé ñèñòåìå Äæóãóòîâà.

Ðåçóëüòàòû, ïðåäñòàâëåííûå â äàííîé ãëàâå, áûëè îïóáëèêîâàíû â âèäå ñòà-
òåé:Acta Materialia, 2019, Vol. 169, P. 184− 192, Ïèñüìà â Æóðíàë ýêñïåðèìåí-

òàëüíîé è òåîðåòè÷åñêîé ôèçèêè, 2018, òîì 107, ñòðàíèöû 662− 667.

2.1. Äåòàëè ìîäåëèðîâàíèÿ. Ïîäãîòîâêà îáðàçöîâ äëÿ

èññëåäîâàíèÿ

Èññëåäîâàíèå ìîðôîëîãè÷åñêèõ è ñòðóêòóðíûõ îñîáåííîñòåé ôîðìèðóþùèõ-
ñÿ êðèñòàëëè÷åñêèõ çàðîäûøåé ïðîèçâîäèòñÿ íà ïðèìåðå ñèñòåìû Äæóãóòîâà,
ñîñòîÿùåé èç 14700 ÷àñòèö. Âèä èññëåäóåìîé ÿ÷åéêè ìîäåëèðîâàíèÿ ïðèâåäåí
íà ðèñóíêå 2.1. Cèñòåìà ïðåäñòàâëÿåò ÿ÷åéêó ìîäåëèðîâàíèÿ ñ ïàðàìåòðàìè:
58.66σ×58.66σ×5.03σ (ñì. Ðèñ. 2.1). Çäåñü σ - ýôôåêòèâíûé äèàìåòð ÷àñòèöû.
Ìåæ÷àñòè÷íîå âçàèìîäåéñòâèå çàäàåòñÿ ïîòåíöèàëîì Äæóãóòîâà. Ïîòåíöèàë
Äæóãóòîâà áûë âîññòàíîâëåí íà îñíîâå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî îöåíêå
ñòðóêòóðíîãî ôàêòîðà äëÿ æèäêîãî ñâèíöà, ïîýòîìó äàííûé ïîòåíöèàë ïîäõî-
äèò äëÿ îïèñàíèÿ ïîâåäåíèÿ æèäêèõ ìåòàëëîâ.

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ áûëî âûáðàíî 10 ñîñòîÿíèé, ñîîòâåòñòâóþùèõ ðàçëè÷-
íûì óðîâíÿì ïåðåîõëàæäåíèÿ: îò òåìïåðàòóðû T = 0.5 ε/kB äî T = 1.4 ε/kB
ïðè ïîñòîÿííîì äàâëåíèè p = 15 ε/σ3. Âûñîêèå äàâëåíèÿ áûëè ïðèìåíåíû ñ
öåëüþ óñêîðèòü ïðîöåññû êðèñòàëëèçàöèè. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî èññëåäó-
åìûå òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñîñòîÿíèÿ äîñòèæèìû ïðè ïîìîùè ñîâðåìåííîãî ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíîãî îáîðóäîâàíèÿ [20]. Íà ðèñóíêå 2.2 ïðåäñòàâëåíà ôàçîâàÿ äèà-
ãðàììà ñèñòåìû Äæóãóòîâà [44]. Íà ôàçîâîé äèàãðàììå îòìå÷åíà òåìïåðàòóðà
ñòåêëîâàíèÿ Tg, îöåíåííàÿ íà îñíîâå ïàðàìåòðà Âåíäòà-Àáðàõàìà rWA. Êðîìå
òîãî,êðàñíûìè òî÷êàìè îòìå÷åíû èññëåäóåìûå òåðìîäèíàìè÷åñêèå ñîñòîÿíèÿ.
Òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ ïðè çàäàííîì äàâëåíèè ñîñòàâëÿåò Tm ' 1.72 ε/kB. Â
êà÷åñòâå òåðìîñòàòà è áàðîñòàòà èñïîëüçóþòñÿ îäíîèìåííûå òåðìîñòàò è áàðî-
ñòàò Íîçå-Ãóâåðà.

Êàæäûé èññëåäóåìûé îáðàçåö â õîäå èññëåäîâàíèÿ ïðîõîäèò íåñêîëüêî ýòà-
ïîâ:

• Íà íà÷àëüíîì ýòàïå êîîðäèíàòû ÷àñòèö èññëåäóåìîãî îáðàçöà çàäàþòñÿ â
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Ðèñ. 2.1. Âèä èññëåäóåìîé ÿ÷åéêè ìîäåëèðîâàíèÿ. Ðèñóíîê âçÿò èç ðàáîòû [43].
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Ðèñ. 2.2. Ôàçîâàÿ äèàãðàììà äëÿ ñèñòåìû Äæóãóòîâà. Íà èçîáàðå p = 15ε/σ3

Êðàñíûìè êðóæêàìè îòìå÷åíû èññëåäóåìûå òåìïåðàòóðíûå òî÷êè. Ðèñóíîê
âçÿò è àäàïòèðîâàí èç ðàáîòû [44].
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âèäå êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ñ ÃÖÊ ñèììåòðèåé.

• Íà ñëåäóþùåì ýòàïå ïðîèçâîäèòñÿ íàãðåâàíèå ñèñòåìû äî òåìïåðàòóðû
3.0ε/kB, ÷òî ïðèâîäèò ê ïåðåõîäó ñèñòåìû â æèäêîå ñîñòîÿíèå. Ïîëó÷åí-
íàÿ íåóïîðÿäî÷åííàÿ ñèñòåìà ïðèâîäèòñÿ â ñîñòîÿíèå òåðìîäèíàìè÷åñêîãî
ðàâíîâåñèÿ â òå÷åíèå N = 20000 âðåìåííûõ øàãîâ, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò âðå-
ìåííîìó ìàñøòàáó t = 200τ .

• Íà òðåòüåì ýòàïå ïðîèñõîäèò îõëàæäåíèå ïîëó÷åííîãî æèäêîãî îáðàçöà äî
èññëåäóåìûõ òåìïåðàòóð

• Íà çàêëþ÷èòåëüíîì ýòàïå âûïîëíÿåòñÿ êëàñòåðíûé è ñòðóêòóðíûé àíàëèç,
à òàêæå ðàñ÷åò îñíîâíûõ íóêëåàöèîííûõ õàðàêòåðèñòèê, à òàêæå ðàñ÷åò
ïàðàìåòðà ñôåðè÷íîñòè f

Â ïðèëîæåíèè ïðåäñòàâëåíû ñêðèïò-ôàéëû äëÿ âû÷èñëèòåëüíîãî ïàêåòà
LAMMPS, ïîçâîëÿþùèå âûïîëíèòü ïîäãîòîâêó îáðàçöîâ äëÿ èññëåäîâàíèÿ êðè-
ñòàëëèçàöèè ñèñòåìû Ëåííàðäà-Äæîíñà.

2.2. Ïðîòåêàíèå êðèñòàëëèçàöèè â ïåðåîõëàæäåííîé

ñèñòåìå Äæóãóòîâà

Â íàñòîÿùåì ïàðàãðàôå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû âèçóàëèçàöèè êðèñòàëëè-
çàöèè èññëåäóåìîé ñèñòåìû Äæóãóòîâà. Âèçóàëèçàöèÿ ïðîèçâîäèëàñü íà îñíî-
âå ðåçóëüòàòîâ êëàñòåðíîãî àíàëèçà è ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ VMD (Visual
Molecular Dynamics). Äåòàëè êëàñòåðíîãî àíàëèçà ïðåäñòàâëåíû â ïàðàãðàôå 1.7.
Îñîáåííîñòüþ ïðîâåäåííîé âèçóàëèçàöèè ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî äàìï-ôàéëû áûëè
ïîëó÷åíû íåïîñðåäñòâåííî ïîñëå îõëàæäåíèÿ èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ. Ïðè ýòîì
ïðèìåíÿëñÿ ìèíèìàëüíûì øàã èíòåãðèðîâàíèÿ óðàâíåíèé äâèæåíèÿ. Âïîñëåä-
ñòâèè, êëàñòåðíûé àíàëèç ïðîèçâîäèëñÿ äëÿ êàæäîé âðåìåííîé èòåðàöèè, ÷òî
ïîçâîëèëî ïîëó÷èòü ìàêñèìàëüíî "ïëàâíóþ"êàðòèíó êðèñòàëëèçàöèè. Ðàçóìå-
åòñÿ, ÷òî äàëåå áóäóò ïðåäñòàâëåíû ëèøü íåêîòîðûå èç ïîëó÷åííûõ ñíèìêîâ ñè-
ñòåìû. Â õîäå êëàñòåðíîãî àíàëèçà íà îñíîâå ïðîâåðêè âûïîëíåíèÿ óñëîâèÿ êîð-
ðåëèðîâàííîñòè â ðàñïîëîæåíèè ÷àñòèö 1.37, ÷àñòèöû èäåíòèôèöèðîâàëèñü ïî
ïðèíöèïó: óñëîâèå êîððåëèðîâàííîñòè âûïîëíÿåòñÿ/íå âûïîëíÿåòñÿ. Êðîìå òî-
ãî, â äàëüíåéøåì êàæäàÿ ÷àñòèöà ïðîâåðÿëàñü íà íàëè÷èå ÷àñòèö-ñîñåäåé, êîòî-
ðûå íàõîäÿòñÿ â íåóïîðÿäî÷åííîé ìàòåðèíñêîé ôàçå. Â ñëó÷àå, åñëè äëÿ ÷àñòè-
öû âûïîëíÿåòñÿ óñëîâèå êîððåëèðîâàííîñòè è íåò "ñîñåäåé"íåóïîðÿäî÷åííîé
ôàçû, ÷àñòèöà íà ýòàïå âèçóàëèçàöèè îòìå÷àëàñü æ¼ëòûì öâåòîì, åñëè "ñîñå-
äè"áûëè - ñèíèì. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî îáà âèäà ÷àñòèö îòíîñÿòñÿ ê óïîðÿ-
äî÷åííîé ôàçå. Ñèíèå ÷àñòèöû íåîáõîäèìû ëèøü äëÿ òîãî, ÷òîáû îãðàíè÷èòü
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Ðèñ. 2.3. Êîíôèãóðàöèè ñèñòåìû â ðàçëè÷íûå ìîìåíòû âðåìåíè ïîñëå îõëàæäå-
íèÿ îáðàçöà ïðè òåìïåðàòóðàõ: (âåðõíÿÿ ïàíåëü) T = 0.5ε/kB, (ñðåäíÿÿ ïàíåëü)
T = 1.0ε/kB, (íèæíÿÿ ïàíåëü) T = 1.4ε/kB.

ãðàíèöû êðèñòàëëè÷åñêèõ çàðîäûøåé. Ñîîòâåòñòâåííî, çåëåíûì öâåòîì îáîçíà-
÷àþòñÿ ÷àñòèöû ìàòåðèíñêîé íåóïîðÿäî÷åííîé ôàçû.

Íà ðèñóíêå 2.3 ïðåäñòàâëåíû ñíèìêè èññëåäóåìîé ñèñòåìû, ïîëó÷åííûå ÷å-
ðåç âðåìåíà t = 0, 200, 400, 1000, 2000 è 8000 τ ïîñëå îõëàæäåíèÿ èññëåäóåìûõ
îáðàçöîâ. Ïðåäñòàâëåíû òåìïåðàòóðû T = 0.5, 1.0 è 1.4 ε/kB. !!!07.06.2020 Êàê
âèäíî èç ïðåäñòàâëåííûõ ðèñóíêîâ, ïîñëå îõëàæäåíèÿ èññëåäóåìûå îáðàçöû
ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé íåóïîðÿäî÷åííóþ ñèñòåìó, ò.å. æèäêîñòü. Ëèøü äëÿ ãëó-
áîêèõ óðîâíåé ïåðåîõëàæäåíèÿ íàáëþäàåòñÿ ôîðìèðîâàíèå îòíîñèòåëüíî ìà-
ëåíüêèõ çàðîäûøåé. Ýòî ñâÿçàíî ñ ìàëåíüêèì çíà÷åíèåì âûñîòû ïîòåíöèàëü-
íîãî áàðüåðà ∆G ïðè äàííîì óðîâíå ïåðåîõëàæäåíèÿ. ×åðåç 200τ ïîñëå îõëà-
æäåíèÿ îáðàçöîâ äëÿ âñåõ íàáëþäàåìûõ óðîâíåé ïåðåîõëàæäåíèÿ íàáëþäàåòñÿ
ôîðìèðîâàíèå êðèñòàëëè÷åñêèõ çàðîäûøåé. Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî ïðè ãëóáîêèõ
è óìåðåííûõ óðîâíÿõ ïåðåîõëàæäåíèÿ (T = 0.5 ε/kB, T = 1.0 ε/kB) êîíöåíòðà-
öèÿ çàðîäûøåé íàìíîãî âûøå, ÷åì â ñëó÷àå íèçêèõ óðîâíåé ïåðåîõëàæäåíèÿ.
Âïîñëåäñòâèè ïðîèñõîäèò ðîñò çàðîäûøåé êàê çà ñ÷åò ïðîöåññîâ ïðèñòåãèâàíèÿ
÷àñòèö ê ïîâåðõíîñòè çàðîäûøåé, òàê è â ðåçóëüòàòå êîàëåñöåíöèè (ñëèÿíèÿ) çà-
ðîäûøåé ìåæäó ñîáîé. Íà çàêëþ÷èòåëüíûõ ýòàïàõ êðèñòàëëèçàöèè â ñèñòåìå,
êàê ïðàâèëî, îñòàåòñÿ åäèíñòâåííûé çàðîäûø, ÿâëÿþùèéñÿ ðåçóëüòàòîì îáú-
åäèíåíèÿ âñåõ çàðîäûøåé ñèñòåìû.

Èç ðèñóíêà ìîæíî îïðåäåëèòü èíòåðâàëû âðåìåíè, ïðè êîòîðûõ ðîñò çàðî-
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äûøåé ïðîèñõîäèò â ðåçóëüòàòå ïðèñòåãèâàíèÿ, è èíòåðâàë, ïðè êîòîðîì ðîñò
ïðåèìóùåñòâåííî ïðîèñõîäèò â ðåçóëüòàòå êîàëåñöåíöèè çàðîäûøåé. Ðåæèì ðî-
ñòà çàðîäûøåé â ðåçóëüòàòå ïðèñò¼ãèâàíèÿ ÷àñòèö ñîîòâåòñòâóåò èíòåðâàëó âðå-
ìåíè îò íà÷àëüíîãî ìîìåíòà âðåìåíè t = 0τ äî ìîìåíòà ïîÿâëåíèÿ çàðîäûøåé
êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà nc. Â äàííîì ðåæèìå â ñèñòåìå ïðåîáëàäàþò ïðîöåññû
çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ. Ñ ïîÿâëåíèåì çàðîäûøåé êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà, áîëåå
àêòèâíî íà÷èíàþò ïðîÿâëÿòüñÿ ïðîöåññû êîàëåñöåíöèè. Òàêèì îáðàçîì, ðîñò
çàðîäûøåé ïðîèñõîäèò â ðåçóëüòàòå ñëèÿíèÿ çàðîäûøåé ìåæäó ñîáîé.

Êàê âèäíî èç ðèñ. 2.3 (íèæíèå ïàíåëè) ïðè ìàëûõ ïåðåîõëàæäåíèÿõ, ò.å. ïðè
T = 1.4ε/kB, ïðîöåññ êðèñòàëëèçàöèè ñèñòåìû ïðîòåêàåò ÷åðåç ôîðìèðîâàíèå
è ðîñò åäèíñòâåííîãî çàðîäûøà, ôîðìà êîòîðîãî ÿâëÿåòñÿ îòíîñèòåëüíî ñãëà-
æåííîé. Òàêàÿ îñîáåííîñòü çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ ïðèñóùà ñöåíàðèþ, êîòîðûé
õîðîøî èçâåñòåí â êëàññè÷åñêîé òåîðèè è îáîçíà÷àåòñÿ êàê ìîíîíóêëåàðíîå çà-
ðîäûøåîáðàçîâàíèå [8, 1]. Ïðè ïåðåõîäå ê óìåðåííîìó óðîâíþ ïåðåîõëàæäåíèÿ
∆T/Tm = 0.42, ñîîòâåòñòâóþùåìó òåìïåðàòóðå T = 1.0ε/kB, ïðîöåññ êðèñòàë-
ëèçàöèè ïðîòåêàåò ÷åðåç ïîëèíóêëåàðíûé ìåõàíèçì [8], ïðè êîòîðîì äîñòàòî÷-
íî áûñòðî óâåëè÷èâàåòñÿ êîíöåíòðàöèÿ çàðîäûøåé ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà.
Íà Ðèñ.2.3 (ñðåäíèå ïàíåëè) âèäíî, ÷òî ðåàëèçàöèÿ òàêîãî ìåõàíèçìà ñîïðî-
âîæäàåòñÿ ïðîöåññîì ñëèÿíèÿ çàðîäûøåé. Â ðåçóëüòàòå, ïîëíàÿ êðèñòàëëèçà-
öèÿ ñèñòåìû ïðîèñõîäèò ÷åðåç îáðàçîâàíèå ìîíîêðèñòàëëà ñ íåáîëüøèì êîëè÷å-
ñòâîì äèñëîêàöèé. Ïðèìå÷àòåëüíî, ÷òî ïðîöåññ ñëèÿíèÿ çàðîäûøåé ïðîòåêàåò â
ñîîòâåòñòâèè ñ ìîäåëüþ îðèåíòèðîâàííîãî ïðèñîåäèíåíèÿ (oriented attachment
model), ïîäðîáíî îïèñàííîé â ðàáîòàõ [45, 46]. Ñîãëàñíî äàííîé ìîäåëè ïðîöåññ
ñëèÿíèÿ ïðîèñõîäèò â ðåçóëüòàòå ñìåùåíèé è âðàùåíèé çàðîäûøåé îòíîñèòåëü-
íî äðóã äðóãà [45]. Íàêîíåö, ïðè ãëóáîêîì óðîâíå ïåðåîõëàæäåíèÿ, ïðåäñòàâ-
ëåííîì òåìïåðàòóðîé T = 0.5ε/kB, [ñì. Ðèñ. 2.3 (âåðõíèå ïàíåëè)] íà íà÷àëüíîì
ýòàïå ñòðóêòóðíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ ôîðìèðóåòñÿ áîëüøîå êîëè÷åñòâî êðèñòàëëè-
÷åñêèõ çàðîäûøåé ìàëîãî ðàçìåðà, ÷òî â íåêîòîðûõ ðàáîòàõ èíòåðïðåòèðóåòñÿ
êàê ïðèçíàê ôàçîâîãî ðàññëîåíèÿ [47, 48]. Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, ïðè ãëóáîêîì
óðîâíå ïåðåîõëàæäåíèÿ íà çàâåðøàþùèõ ýòàïàõ ñòðóêòóðíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ, â
ðåçóëüòàòå íåïîëíîãî ñëèÿíèÿ çàðîäûøåé â ñèñòåìå îáðàçóþòñÿ ôðàãìåíòèðî-
âàííûå ñòðóêòóðû, ñîäåðæàùèå äèñëîêàöèè, êîòîðûå ïðåïÿòñòâóþò ôîðìèðî-
âàíèþ êðèñòàëëè÷åñêîãî ìîíîêðèñòàëëà. Íà îñíîâå äàííîãî ðèñóíêà âîçìîæíî
äåëàòü âûâîäû î âåëè÷èíå τc, êîòîðàÿ îïðåäåëÿåò âðåìÿ, íåîáõîäèìîå äëÿ ôîð-
ìèðîâàíèÿ çàðîäûøà êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà. Òàê, èç ðèñóíêà âèäíî, ÷òî íàè-
áîëüøåå âðåìÿ äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ çàðîäûøà êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà òðåáóåòñÿ
â ñëó÷àå íèçêîãî óðîâíÿ ïåðåîõëàæäåíèÿ (ïðè T = 1.4ε/kB) è ïðîèñõîäèò ïðè
t > 400τ , â òî âðåìÿ, êàê â ñëó÷àå ãëóáîêèõ è óìåðåííûõ ïåðåîõëàæäåíèé
äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ çàðîäûøà êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà òðåáóåòñÿ âðåìÿ ïîðÿäêà
t ≈ 200τ .
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Ðèñ. 2.4. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïëîòíîñòè çàðîäûøåé ñâåðõêðèòè÷åñêîãî
ðàçìåðà. Ðèñóíîê-âñòàâêà òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ìàêñèìóìîâ ïëîòíîñòè
çàðîäûøåé ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà. Ïóíêòèðíîé ëèíèåé îòìå÷åíî ïîëîæå-
íèå òåìïåðàòóðû ñòåêëîâíèÿ, ÿâëÿþùåéñÿ êðîññîâåðîì ìåæäó íàáëþäàåìûìè
òåìïåðàòóðíûìè ðåæèìàìè.

Èíòåðåñíîé ÷èñëåííîé õàðàêòåðèñòèêîé, ïîçâîëÿþùåé îïèñàòü ñòðóêòóðíîå
óïîðÿäî÷åíèå ñèñòåìû, ÿâëÿåòñÿ ïëîòíîñòü çàðîäûøåé ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ðàç-
ìåðà. Èçìåíåíèå êîëè÷åñòâà çàðîäûøåé â ñèñòåìå ïðîèñõîäèò â ðåçóëüòàòå äâóõ
ïðîöåññîâ: â ðåçóëüòàòå îáðàçîâàíèÿ íîâûõ çàðîäûøåé - êîëè÷åñòâî çàðîäûøåé
â ñèñòåìå óâåëè÷èâàåòñÿ. Ïðîòèâîïîëîæíûå ïðîöåññ - êîàëåñöåíöèÿ (ñëèÿíèå)
çàðîäûøåé, â ðåçóëüòàòå ÷åãî êîëè÷åñòâî êðèñòàëëè÷åñêèõ çàðîäûøåé â ñèñòåìå
óìåíüøàåòñÿ.

Íà ðèñóíêå 2.4 ïîêàçàíà âðåìåííàÿ çàâèñèìîñòü óñðåäí¼ííîãî êîëè÷åñòâà
êðèñòàëëè÷åñêèõ çàðîäûøåé ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà, ðàññ÷èòàííàÿ ïðè ðàç-
ëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ ñèñòåìû. Óñðåäíåíèå ïðîâîäèëîñü ïî äåñÿòè îáðàçöàì.
Èíòåðâàë âðåìåíè äî äîñòèæåíèÿ ìàêñèìóìà êîëè÷åñòâà çàðîäûøåé â ñèñòåìå
ñîîòâåòñòâóåò ðåæèìó ïîÿâëåíèÿ è ðîñòà çàðîäûøåé. Ïîñëåäóþùåå óìåíüøåíèå
êîëè÷åñòâà çàðîäûøåé â ñèñòåìå, ïðîèñõîäèò â èíòåðâàë âðåìåíè, ñîîòâåòñòâó-
þùèé ïåðåõîäó ê ðåæèìó êîàëåñöåíöèè, òî åñòü ñëèÿíèÿ çàðîäûøåé. Êàê ïðà-
âèëî, â ðåçóëüòàòå ìíîãîêðàòíûõ ñëèÿíèé â ñèñòåìå ôîðìèðóåòñÿ êðèñòàëëè÷å-
ñêèé ìîíîêðèñòàëë, îäíàêî, â ñëó÷àÿõ, êîãäà îðèåíòàöèè ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ
ñòðóêòóð íå ñîâïàäàþò, èõ ñëèÿíèå ìîæåò áûòü çàòðóäíåíî, ñîîòâåòñòâåííî,
îáðàçîâàíèÿ ìîíîêðèñòàëëà ìîæåò è íå ïðîèçîéòè è â òàêîì ñëó÷àå çíà÷åíèå
íà ïëàòî áóäåò îòëè÷íî îò åäèíèöû. Èç ðèñóíêà âèäíî, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè
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òåìïåðàòóðû ñèñòåìû (èëè óìåíüøåíèè óðîâíÿ ïåðåîõëàæäåíèÿ) êîëè÷åñòâî
çàðîäûøåé ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà óìåíüøàåòñÿ, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ êëàñ-
ñè÷åñêîé òåîðèåé íóêëåàöèè, â ðàìêàõ êîòîðîé âåëè÷èíà ïîòåíöèàëüíîãî áà-
ðüåðà íàõîäèòñÿ â îáðàòíîé ïðîïîðöèîíàëüíîñòè ñ âåëè÷èíîé ïåðåîõëàæäåíèÿ:
∆G ∼ 1/∆T , ãäå ∆T = Tm − T - âåëè÷èíà, õàðàêòåðèçóþùàÿ ïåðåîõëàæäåíèå
ñèñòåìû [1, 22, 49], òî åñòü ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû óâåëè÷èâàåòñÿ âåëè-
÷èíà ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà ∆G è âñ¼ ìåíüøåå êîëè÷åñòâî êðèñòàëëè÷åñêèõ
çàðîäûøåé ìèíóþò åãî, äîñòèãàÿ êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà. Òàêæå ñòîèò îòìåòèòü,
÷òî ìàêñèìóìû â çàâèñèìîñòÿõ Ncls(t) ñìåùàþòñÿ â ñòîðîíó áîëüøèõ âðåì¼í,
÷òî îáóñëîâëåíî óâåëè÷åíèåì âðåìåíè çàäåðæêè ïðîöåññà êîàëåñöåíöèè, ÷òî â
ñâîþ î÷åðåäü ñâÿçàíî ñ òåì ÷òî äëÿ íà÷àëà ïðîöåññà êîàëåñöåíöèè íåîáõîäèìî
ñîïðèêîñíîâåíèå ïîâåðõíîñòíûõ ÷àñòèö çàðîäûøåé, îäíàêî, ïðè óìåíüøåíèè
êîëè÷åñòâà çàðîäûøåé â ñèñòåìå, äëÿ èõ ñîïðèêîñíîâåíèÿ, êàê ïðàâèëî, òðåáó-
åòñÿ äîñòèæåíèå áîëüøèõ ðàçìåðîâ, ÷òî òðåáóåò äîïîëíèòåëüíîãî âðåìåíè. Â
ïîëó÷åííîé çàâèñèìîñòè âûäåëÿþòñÿ äâà ðåæèìà. Òàê, â èíòåðâàëå òåìïåðà-
òóð T ∈ [0.8; 1.4]ε/kB, ñîîòâåòñòâóþùåìó îáëàñòè ïåðåîõëàæä¼ííîé æèäêîñòè,
çíà÷åíèå ìàêñèìóìà êîëè÷åñòâà êðèñòàëëè÷åñêèõ ç¼ðåí Nmax/V ïî ëèíåéíî-
ìó çàêîíó óáûâàåò ñ óìåíüøåíèåì òåìïåðàòóðû, â òî âðåìÿ êàê â èíòåðâàëå
T ≤ 0.8ε/kB èçìåíåíèå çíà÷åíèÿ ìàêñèìóìà êîëè÷åñòâà Nmax/V ñ ïîíèæåíèåì
òåìïåðàòóðû èìååò íå òàêîé ÿðêî âûðàæåííûé õàðàêòåð. Ëþáîïûòíûì ðåçóëü-
òàòîì ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî ïåðåñå÷åíèå ëèíèé, õàðàêòåðèçóþùèõ ýòè äâà ðåæè-
ìà, ëåæèò íà çíà÷åíèè, ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþùåì ñ òåìïåðàòóðîé ñòåêëîâàíèÿ
Tg ' 0.78ε/kB.

2.3. Ìîðôîëîãè÷åñêèå îñîáåííîñòè ôîðìèðóþùèõñÿ

êðèñòàëëè÷åñêèõ çàðîäûøåé

Ðàññìîòðèì ìîðôîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè êðèñòàëëè÷åñêèõ çàðîäûøåé
ñâåðõêðèòè÷åñêîãî è êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà nc. Ñõåìà ðàñ÷¼òà òàêèõ ìîðôîëîãè-
÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê êàê ðàäèóñ çàðîäûøà Rcl, ðàäèóñ îäíîðîäíîé ÷àñòè çàðî-
äûøà Rv, à òàêæå òîëùèíà ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ dsurf ïðåäñòàâëåíà íà ðèñóíêå
2.5. Ñõåìàòè÷åñêèé ðèñóíîê ïîêàçûâàåò çàâèñèìîñòü êîëè÷åñòâà ÷àñòèö N , íà-
õîäÿùèõñÿ âíóòðè ñôåðû óâåëè÷èâàþùåãîñÿ ðàäèóñà R îò óâåëè÷èâàþùåãîñÿ
ðàäèóñà R äëÿ çàðîäûøà ðàçìåðîì Ncl = 1568 ÷àñòèö ñ ëèíåéíûì ðàçìåðîì
Rcl ' 14σ. Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, ïîëó÷åííàÿ êðèâàÿ logN îò log[R/R0] ñîñòî-
èò èç äâóõ ëèíåéíûõ ó÷àñòêîâ, íàêëîí êîòîðûõ îïðåäåëÿåò çíà÷åíèå ïàðàìåòðà
ñôåðè÷íîñòè f . Ïåðåõîä ìåæäó ó÷àñòêàìè ñ ðàçëè÷íûì íàêëîíîì ïðîèñõîäèò
ïðè ðàäèóñå R = Rd, ãäå Rd - ðàäèóñà ÿäðà çàðîäûøà. Çíà÷åíèå ïàðàìåòðà
ñôåðè÷íîñòè f ' 3 òèïè÷íî äëÿ çàðîäûøåé, ðàçìåð êîòîðûõ íå ïðåâûøàåò Rd,
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Ðèñ. 2.5. Âåðõíÿÿ ïàíåëü: ñïëîøíîé ëèíèåé îáîçíà÷åíà êðèâàÿ N(R/R0), ïóíê-
òèðíîé ëèíèåé - ïðîèçâîäíàÿ ∂/∂(R/R0). Íèæíÿÿ ïàíåëü: ñõåìàòè÷åñêîå îïðå-
äåëåíèå ÿäðà çàðîäûøà Rd, îäíîðîäíîé ÷àñòè Rv è òîëùèíû ïîâåðõíîñòíîãî
ñëîÿ dsurf äëÿ çàðîäûøà ðàçìåðîì Ncl = 1568 ÷àñòèö è ðàäóèñîì Rcl ' 14σ.
Ðèñóíîê âçÿò èç ðàáîòû [50].
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Ðèñ. 2.6. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ìîðôîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê
Rcl, Rv, dsurf äëÿ çàðîäûøåé: (a) êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà nc (b) ðàçìåðîì
N = 200 ÷àñòèö. Ðèñóíêè-âñòàâêè: âèä çàðîäûøåé ïðè èññëåäóåìûõ òåìïåðà-
òóðàõ. Ðèñóíîê âçÿò èç ðàáîòû [50].

êîòîðûé, â ñâîþ î÷åðåäü, îïðåäåëÿåòñÿ ïîëîâèíîé äëèíû èññëåäóåìîé ÿ÷åéêè
ìîäåëèðîâàíèÿ â íàïðàâëåíèè z (ñì. íèæíþþ ïàíåëü ðèñ. 2.5). Ó÷àñòîê, ñî-
îòâåòñòâóþùèé ïàðàìåòðó ôðàêòàëüíîñòè f ' 2.14 ñîîòâåòñòâóåò çàðîäûøàì,
ëèíåéíûé êîòîðûõ íå ïðåâûøàåò ðàäèóñà îäíîðîäíîé ÷àñòè Rv. Çàâèñèìîñòü
log[N ](log[R/R0]) âûõîäèò íà íàñûùåíèå, êîãäà ðàçìåð çàðîäûøà R ïðèíèìà-
åò ìàêñèìàëüíî âîçìîæíîå çíà÷åíèå. Òàêèì îáðàçîì, íà÷àëî ïëàòî îïðåäåëÿåò
ðàäèóñ çàðîäûøà Rcl. Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî dsurf íå îïðåäåëÿåò òîëùèíó ïîâåðõ-
íîñòíîãî ñëîÿ â ñëó÷àå ðåàëüíîé ãðàíèöû æèäêîñòü-òâåðäîå òåëî, ïîä òîëùèíîé
dsurf ïîíèìàåòñÿ âåëè÷èíà, îïðåäåëÿåìàÿ ðàçíîñòüþ dsurf = Rcl − Rv, ãäå Rcl

- ðàäèóñ çàðîäûøà, Rv - ðàäèóñ îäíîðîäíîé ÷àñòè (ñì. ðèñ.2.5). Î÷åâèäíî, ÷òî
òîëùèíà ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ dsurf îïðåäåëÿåòñÿ íåïîñðåäñòâåííî íåðîâíîñòüþ
ïîâåðõíîñòè êðèñòàëëè÷åñêîãî çàðîäûøà. Áîëåå òî÷íàÿ îöåíêà âåëè÷èí Rcl è Rv

ìîæåò áûòü ïðîèçâåäåíà ïðè ðàññìîòðåíèè ãðàôèêà çàâèñèìîñòè ïðîèçâîäíîé
∂N/∂(R/R0) îò ëîãàðèôìà ðàäèóñà logR/R0. Òàêîé ãðàôèê èìååò âûðàæåííûé
ìàêñèìóì ïðè R = Rv, à ïðè R ≥ êðèâàÿ óñòðåìëÿåòñÿ ê íóëþ.

Ðàññìîòðèì, êàê ìîðôîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè èçìåíÿþòñÿ ñ èçìåíåíè-
åì òåìïåðàòóðû èññëåäóåìîé ñèñòåìû. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ äàííîãî âîïðîñà îöå-
íèì ââåäåííûå ìîðôîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè Rcl, Rv è dsurf äëÿ çàðîäûøà
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êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà N = nc è çàðîäûøà ðàçìåðîì N = 200 ÷àñòèö ïðè ðàç-
ëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ èññëåäóåìîé ñèñòåìû. Äëÿ êàæäîé èññëåäóåìîé òåìïåðà-
òóðû ðåçóëüòàòû îöåíêè ìîðôîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê áûëè óñðåäíåíû ïî
10 íåçàâèñèìûì îáðàçöàì. Ðåçóëüòàòû îöåíêè ìîðôîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê
ïðåäñòàâëåíû íà ðèñóíêå 2.6.

Êàê âèäíî èç ðèñóíêà 2.6(a), äëÿ ñèñòåì, íàõîäÿùèõñÿ ïðè òåìïåðàòóðå íè-
æå òåìïåðàòóðû T ' 0.9ε/kB ðàäèóñ çàðîäûøà ñëàáî èçìåíÿåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì
òåìïåðàòóðû, à òîëùèíà ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ dsurf ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿåòñÿ â
äàííîì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå è ïðèíèìàåò çíà÷åíèå, ðàâíîå îäíîìó àòîìíî-
ìó ñëîþ. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ðàäèóñ êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà â ñèñòåìàõ ñ òåì-
ïåðàòóðîé T ' 0.9ε/kB ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàåò ñ òîëùèíîé èññëåäóåìîé ñèñòå-
ìû Lz. Â ñâÿçè ñ ýòèì äëÿ ñèñòåì, òåìïåðàòóðà, êîòîðûõ ïðåâûøàåò êðîññîâåð-
òåìïåðàòóðó T ' 0.9ε/kB íàáëþäàåòñÿ ðåçêîå óâåëè÷åíèå ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ
dsurf .

Êðèñòàëëè÷åñêèå çàðîäûøè, ðàçìåðîì â N = 200 ÷àñòèö èìåþò ëèíåéíûå
ðàçìåðû, çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàþùèå òîëùèíó èññëåäóåìîé ïëåíêè Lz, ïîýòî-
ìó ïàðàìåòðû Rcl, Rv è dsurf áîëåå òî÷íî õàðàêòåðèçóþò ìîðôîëîãè÷åñêèå îñî-
áåííîñòè ôîðìèðóþùèõñÿ êðèñòàëëè÷åñêèõ çàðîäûøåé. Êàê âèäíî èç ðèñóíêà-
âñòàâêè 2.6(b), âëèÿíèå òåìïåðàòóðû íà ìîðôîëîãèþ çàðîäûøåé ñâåðõêðèòè÷å-
ñêîãî ðàçìåðà ÿâëÿåòñÿ áîëåå ÿâíûì. Òàê, çàðîäûøè, ôîðìèðóþùèåñÿ ïðè ãëó-
áîêèõ óðîâíÿõ ïåðåîõëàæäåíèÿ, õàðàêòåðèçóþòñÿ áîëåå ðàçâåòâëåííûì ñòðîå-
íèåì, è, âìåñòå ñ òåì, ìåíüøåé îáëàñòüþ Rv, â êîòîðîé ïðîèñõîäèò îäíîðîäíûé
ðîñò çàðîäûøà [50].
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Ãëàâà 3. Ðàñ÷åò íóêëåàöèîííûõ õàðàêòåðèñòèê

3.1. Îöåíêà ñêîðîñòè ïðèñò¼ãèâàíèÿ íà îñíîâå

ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ

Âûïîëíèòü ïðÿìîå èçìåðåíèå êèíåòè÷åñêèõ ñêîðîñòíûõ ôàêòîðîâ g+ (ñêî-
ðîñòü ïðèñò¼ãèâàíèÿ) è g− (ñêîðîñòü îòñò¼ãèâàíèÿ) ïðàêòè÷åñêè íåâîçìîæíî
äàæå ñàìûìè ñîâðåìåííûìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè óñòàíîâêàìè. Ýòî îáóñëîâëå-
íî òåì, ÷òî äëÿ ñîâåðøåíèÿ ïîäîáíûõ èçìåðåíèé, íåîáõîäèìî îòñëåæèâàòü äè-
íàìèêó îòäåëüíûõ àòîìîâ íà ÷ðåçâû÷àéíî ìàëûõ ïðîñòðàíñòâåííî-âðåìåííûõ
ìàñøòàáàõ. Òåì íå ìåíåå, ñóùåñòâóþò ýêñïåðèìåíòàëüíî èçìåðÿåìûå âåëè÷è-
íû, êîòîðûå íåñóò â ñåáå èíôîðìàöèþ î êèíåòèêå êðèñòàëëèçàöèè èññëåäóåìîé
ñèñòåìû [10, ?]. Îäíîé èç òàêèõ âåëè÷èí ÿâëÿåòñÿ ïîâåðõíîñòíàÿ äèôôóçèÿ Ds.
çíà÷åíèå âåëè÷èíû g+ ìîæåò áûòü îöåíåíî â ðàìêàõ ñëåäóþùåãî ïðèáëèæåíèÿ:

g+ = CDs, (3.1)

ãäå êîýôôèöèåíò C ñâÿçàí ñ äëèíîé äèôôóçèè è èìååò ðàçìåðíîñòü êâàäðàòà
îáðàòíîé äëèíû. Ïðèìåíåíèå ïðèáëèæåíèÿ 3.1 ïîçâîëÿåò ïðîèçâîäèòü îöåí-
êó ñêîðîñòè ïðèñò¼ãèâàíèÿ íà îñíîâå èìåþùèõñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ
ïî îöåíêå ïîâåðõíîñòíîé äèôôóçèè Ds. Ñòîèò, îäíàêî, îòìåòèòü, ÷òî ïðèìåíå-
íèå äàííîé ìåòîäèêè â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ (íàïðèìåð, äëÿ ïåðåîõëàæäåííûõ
ñòðóêòóðíî-íåîäíîðîäíûõ ñèñòåì, äëÿ ñèñòåì ïðè ãëóáîêèõ óðîâíÿõ ïåðåîõëà-
æäåíèÿ) ïðîèçâîäèò î÷åíü ïðèáëèæåííûå, à èíîãäà è íåêîððåêòíûå îöåíêè.

Íà ðèñóíêå 3.1(a) ïðåäñòàâëåíû ãðàôèêè òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ïî-
âåðõíîñòíîé äèôôóçèè Ds äëÿ ñëåäóþùèõ êðèñòàëëèçóþùèõñÿ ìîëåêóëÿðíûõ
ñòåêîë: îðòî-òåðôåíèë (OTP), ãðèçåîôóëüâèí (GSF), îëèãîìåðû ïîëèñòèðîëà ñ
ìîëÿðíûìè ìàññàìè 1110 è 1700 ã/ìîëü (PS1110 è PS1700), òðèíàôòèë-áåíçîë
(TNB), èíäîìåòàöèí (IMC) è íåôèäèïèí (NIF). Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî ïðåäñòàâ-
ëåííûå ñèñòåìû îáëàäàþò ñîâåðøåííî ðàçëè÷íûìè ñòðóêòóðàìè. Ïðåäñòàâëåí-
íûå ðåçóëüòàòû ïîëó÷åíû äëÿ òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè T ≤ Tg, ãäå Tg- òåìïåðà-
òóðà ñòåêëîâàíèÿ ñèñòåìû. Êàê âèäíî èç ðèñóíêà 3.1(a) êîýôôèöèåíò Ds äëÿ
ðàññìàòðèâàåìûõ ñèñòåì ïîâûøàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû, ÷òî ÿâëÿåò-
ñÿ âïîëíå îæèäàåìûì. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå Ds(T ) â ðàññìàòðèâàåìîì
òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå ìîãóò áûòü âîñïðîèçâåäåíû êàê âûðàæåíèåì

logDs(T ) = logD(0)
s + AT, (3.2)

òàê è èçâåñòíûì âûðàæåíèåì Ýéðèíãà-Ôðåíêåëÿ äëÿ ñàìîäèôôóçèè:

logDs(T ) = logD(∞)
s − E

kBT
log e. (3.3)

32



Ðèñ. 3.1. (a) Ëîãàðèôì êîýôôèöèåíòà ïîâåðõíîñòíîé ñàìîäèôôóçèè êàê ôóíê-
öèÿ îò ïðèâåäåííîé òåìïåðàòóðû T/Tg äëÿ êðèñòàëëèçóþùèõñÿ ìîëåêóëÿð-
íûõ ñòåêîë. Ñïëîøíîé ëèíèåé îáîçíà÷åí ðåçóëüòàò ïîñòðîåíèÿ óðàâíåíèÿ (3.2),
ïóíêòèðíîé ëèíèåé - ðåçóëüòàò ïîñòðîåíèÿ óðàâíåíèÿ (3.3). Äàííûå âçÿòû èç
ðàáîò [53, 54, 52] (b) Ìàñøòàáèðîâàííûé êîýôôèöèåíò ïîâåðõíîñòíîé ñàìîäèô-

ôóçèè Ds/D
(Tg)
s êàê ôóíêöèÿ ïðèâåäåííîé òåìïåðàòóðû T/Tg â log− log øêàëå.

Ñïëîøíàÿ ëèíèÿ ñîîòâåòñòâóåò âûðàæåíèþ (3.7) ñ χ = 1.

Çäåñü êîýôôèöèåíòû A,D
(0)
s , D

(∞)
s , à òàêæå ýíåðãèÿ àêòèâàöèè E íå çàâèñÿò îò

òåìïåðàòóðû; kB - ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà, e - ÷èñëî Ýéëåðà. Ñõîæèé âèä ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûõ êðèâûõ íàòàëêèâàåò íà íàëè÷èå óíèâåðñàëüíîñòè â òåìïåðà-
òóðíûõ çàâèñèìîñòÿõ ïîâåðõíîñòíîé äèôôóçèè Ds(T ). Äëÿ ïðîâåðêè íàëè÷èÿ
óíèâåðñàëüíîñòè â ïîâåäåíèè òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìñîòåé êàêèõ-ëèáî âåëè-
÷èí, óäîáíî ïðèìåíÿòü ïðèâåäåííóþ òåìïåðàòóðíóþ øêàëó, ïðåäëîæåííóþ â
ðàáîòå[11]. Ïåðåõîä ê òàêîé øêàëå îñóùåñòâëÿåòñÿ ñëåäóþùèì âûðàæåíèåì:

T̃ = K1

(
T

Tg

)
+K2

(
T

Tg

)2

, (3.4)

ãäå êîýôôèöèåíòû K1 è K2 îïðåäåëÿþòñÿ ñëåäóþùèìè âûðàæåíèÿìè:

K1 =

0.5− (
T 2
g

T 2
m

)

1− Tg
Tm

 , (3.5)

K2 =

(
Tg
Tm
− 0.5

Tm
Tg
− 1

)
. (3.6)
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System Tg, K Tm, K K1(Tm, Tg) D
(Tg)
s , m2/s χ m ξ

OTP 246 331 −0.204 1.1× 10−12 14± 3 78± 10 0.187
GSF 361 493 −0.135 4.4× 10−13 21± 3 73± 12 0.282

PS1110 307 513 0.353 7.1× 10−16 44± 5 140± 15 0.176
PS1700 320 533 0.349 1.1× 10−16 47± 5 141± 15 0.188
TNB 347 467 −0.203 5.2± 10−14 20± 3 76± 10 0.273
IMC 315 431 −0.127 2.1± 10−14 24± 3 78± 5 0.299
NIF 315 446 0.004 5.9× 10−15 18± 2 70± 13 0.221

Òàáëèöà 3.1. Íåêîòîðûå ïàðàìåòðû è õàðàêòåðèñòèêè ðàññìîòðåííûõ êðèñòàë-
ëèçóþùèõñÿ ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåì: òåìïåðàòóðà ñòåêëîâàíèÿ Tg (â ãðàäóñàõ
K); òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ Tm (â ãðàäóñàõ K); òåìïåðàòóðíûé êîýôôèöèåíò
K1(Tm, Tg) â âûðàæåíèÿõ (3.4) è (3.9); êîýôôèöèåíò ïîâåðõíîñòíîé ñàìîäèô-

ôóçèè D
(Tg)
s (â åäèíèöàõ m2/s) ïðè òåìïåðàòóðå ñòåêëîâàíèÿ Tg; ïîêàçàòåëü

ñòåïåíè χ â âûðàæåíèè (3.7); èíäåêñ õðóïêîñòè m; ïîêàçàòåëü ñòåïåíè ξ â îáîá-
ùåííîì óðàâíåíèè Ýéíøòåéíà�Ñòîêñà â âûðàæåíèè (3.9). Çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ
Tg, Tm è m âçÿòû èç ðàáîò [52, 53, 54, 55, 56, 58, 59].

Âñå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå, èìåþùèåñÿ íà ðèñóíêå 3.1(a) áûëè ïðåäñòàâ-
ëåíû â âèäå çàâèñèìîñòè ìàñøòàáèðîâàííîãî êîýôôèöèåíòà ïîâåðõíîñòíîé ñà-

ìîäèôôóçèè Ds/D
Tg
s îò ïðèâåäåííîé òåìïåðàòóðû T̃ /T̃g. Çäåñü D

Tg
s - çíà÷åíèå

êîýôôèöèåíòà ïîâåðõíîñòíîé ñàìîäèôôóçèè ïðè òåìïåðàòóðå ñòåêëîâàíèÿ Tg.
Êàê âèäíî èç ðèñóíêà 3.1(b) âñå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ìîãóò áûòü âîñïðî-
èçâåäåíû ñòåïåííîé ôóíêöèåé:

Ds(T̃ ) = D(Tg)
s

(
T̃

T̃g

)χ

. (3.7)

Çäåñü ïîäãîíî÷íûì êîýôôèöèåíòîì ÿâëÿåòñÿ ïîêàçàòåëü ñòåïåíè χ. Äëÿ ïðè-
âåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ êðèâûõ ê åäèíîìó âèäó äëÿ êàæäîé ñèñòåìû èñ-
ïîëüçîâàëîñü ðàçëè÷íîå çíà÷åíèå ïàðàìåòðà χ. Ïîêàçàòåëü χ ïðèíèìàåò òîëüêî
ïîëîæèòåëüíûå çíà÷åíèÿ è çàâèñèò îò äàâëåíèÿ, ïðè êîòîðîì íàõîäèòñÿ ñèñòå-
ìà [?]. Äëÿ ïðåäñòàâëåííûõ ìîëåêóëÿðíûõ ñò¼êîë ïàðàìåòð χ ïðèíèìàåò çíà-
÷åíèå îò χ ' 14 äëÿ îðòîòåðôåíèëà (OTP) äî χ ' 47 â ñëó÷àå îëèãîìåðà
ïîëèñòèðîëà ñ ìîëÿðíîé ìàññîé 1700 ã/ìîëü (PS1700). Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî
îðòîòåðôåíèë õàðàêòåðèçóåòñÿ íàèìåíüøåé ìîëÿðíîé ìàññîé 230 ã/ìîëü, â òî
âðåìÿ, êàê îëèãîìåð ïîëèñòèðîëà õàðàêòåðèçóåòñÿ íàèáîëüøåé ìîëÿðíîé ìàñ-
ñîé èç âñåõ ïðåäñòàâëåííûõ ñèñòåì.

Ïðè ââåäåíèè êàêîãî-ëèáî ïîäãîíî÷íîãî êîýôôèöèåíòà êðàéíå âàæíî ïðî-
âåñòè ñâÿçü ñ óæå ñóùåñòâóþùèìè ôèçè÷åñêèìè âåëè÷èíàìè. Èç âûðàæåíèÿ 3.7
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ñëåäóåò, ÷òî ïàðàìåòð χ îïðåäåëÿåò íàñêîëüêî áûñòðî êîýôôèöèåíò ïîâåðõíîñò-
íîé ñàìîäèôôóçèè èçìåíÿåòñÿ ñ èçìåíåíèåì òåìïåðàòóðû. Â ñâÿçè ñ ýòèì, âîç-
íèêàåò ïðåäïîëîæåíèå î òîì, ÷òî ïàðàìåòð χ õàðàêòåðèçóåò ñòåêëîîáðàçóþùèå
ñâîéñòâà ñèñòåìû, è, ñîîòâåòñòâåííî, äîëæåí êîððåëèðîâàòü ñ ðàíåå èçâåñòíûìè
êðèòåðèÿìè, êîòîðûå õàðàêòåðèçóþò ñòåêëîîáðàçóþùèå ñâîéñòâà ñèñòåìû [60].
Ïðåäïîëîæèì, ÷òî êîýôôèöèåíò ïîâåðõíîñòíîé ñàìîäèôôóçèè Ds ìîæåò áûòü
îïðåäåëåí îáîùåííûì ñîîòíîøåíèåì Ýéíøòåéíà-Ñòîêñà:

Ds = (CT/ηs)
ξ, 0 < ξ ≤ 1, (3.8)

ãäå C - êîýôôèöèåíò ïðîïîðöèîíàëüíîñòè, ηs - âÿçêîñòü ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ.
Âûðàçèì èç äàííîãî âûðàæåíèÿ âÿçêîñòü, ó÷èòûâàÿ ñîîòíîøåíèÿ (3.4),(3.7),(3.8),
ïîëó÷àåì

Ðèñ. 3.2. Ñâÿçü ìåæäó ïîäãîíî÷íûì êîýôôèöèåíòîì χ è èíäåêñîì õðóïêîñòè
m. Ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ - ïîñòðîåíèå ôóíêöèè 3.12. Ðèñóíêè-âñòàâêè: ñòðóêòóðà
îðòîòåðôåíèëà (OTP) è îëèãîìåðà ïîëèñòèðîëà. Ðèñóíîê âçÿò èç ðàáîòû [63].

ηs(T ) = CT

[(
T

Tg

)
+ 2K2

(
T

Tg

)2
]−χ/ξ

. (3.9)

Èç äàííîãî âûðàæåíèÿ ìîæåò áûòü ïîëó÷åíî àíàëèòè÷åñêîå âûðàæåíèÿ äëÿ
èíäåêñà õðóïêîñòè m, êîòîðûé õàðàêòåðèçóåò ñêëîííîñòü âûñîêîâÿçêèõ æèä-
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êîñòåé ê ñòåêëîâàíèþ [61]

m =
∂ lg η(T )

∂(Tg/T )

∣∣∣∣
T=Tg

. (3.10)

Èíäåêñ õðóïêîñòè ïðèíèìàåò çíà÷åíèÿ â èíòåðâàëå m ∈ [17, 250]; Ìàëûìè çíà-
÷åíèÿìè èíäåêñà õðóïêîñòè õàðàêòåðèçóþòñÿ òàê íàçûâàåìûå "ñèëüíûå"àìîðôîîáðàçóþùèå
ñèñòåìû. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü âÿçêîñòè äëÿ òàêèõ ñèñòåì îïèñûâàåòñÿ
óðàâíåíèåì Àððåíèóñà. Ñèñòåìû, õàðàêòåðèçóþùèåñÿ áîëüøèìè çíà÷åíèÿìèm,
íàçûâàþò "õðóïêèìè"[61]. Èç (3.9,3.10) ìîæåò áûòü âûðàæåí èíäåêñ õðóïêîñòè
m:

m =
1

ln 10

[
χ

ξ

(
2− 1− 2(Tg/Tm)2

1− (Tg/Tm)

)
− 1

]
. (3.11)

Ïîëó÷åííîå âûðàæåíèå ñâÿçûâàåò èñêóññòâåííî ââåäåííûé ïîäãîíî÷íûé êîýô-
ôèöèåíò χ ñ èçâåñòíîé ôèçè÷åñêîé õàðàêòåðèñòèêîé - èíäåêñîì õðóïêîñòè m è
ïîêàçàòåëåì ñòåïåíè ξ â îáîáùåííîì ñîîòíîøåíèè Ýéíøòåéíà-Ñòîêñà.

Íà ðèñóíêå 3.2 ïðåäñòàâëåí ãðàôèê, èëëþñòðèðóþùèé êîððåëÿöèþ ìåæäó
ââåäåííûì ïîäãîíî÷íûì êîýôôèöèåíòîì χ è èíäåêñîì õðóïêîñòèm. Êàê âèäíî
èç (m,χ)-äèàãðàììû, "ñèëüíûå"ñòåêëîîáðàçîâàòåëè õàðàêòåðèçóþòñÿ îòíîñè-
òåëüíî íèçêèì çíà÷åíèåì ïîäãîíî÷íîãî êîýôôèöèåíòà χ, â òî âðåìÿ, êàê "ñëà-
áûì"ñòåêëîîáðàçîâàòåëÿì ñîîòâåòñòâóþò îòíîñèòåëüíî âûñîêèå çíà÷åíèÿ ïàðà-
ìåòðà χ. Ïðèìå÷àòåëüíî, ÷òî ïðàêòè÷åñêè âñå èññëåäóåìûå ñèñòåìû íà (m,χ)-
äèàãðàììå ðàñïîëîæåíû âäîëü ïðÿìîé

m = 3χ+m0, (3.12)

ãäå m0 - èíäåêñ õðóïêîñòè èäåàëüíîé "ñèëüíîé"æèäêîñòè, òåìïåðàòóðíîå ïî-
âåäåíèå âÿçêîñòè êîòîðîé èìååò ñòðîãî àððåíèóñîâñêîå ïîâåäåíèå [62]. Âàæíî
îòìåòèòü, ÷òî âûðàæåíèå 3.12, ñâÿçûâàþùåå èíäåêñ õðóïêîñòèm è ïîäãîíî÷íûé
êîýôôèöèåíò χ, íå ÿâëÿåòñÿ âñåîáúåìëþùèì, òàê êàê áûëî ïîëó÷åíî ëèøü íà
îñíîâå èìåþùèõñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ. Âìåñòå ñ òåì, äàííîå âûðàæå-
íèå ÿâëÿåòñÿ äîñòàòî÷íî ïðîñòûì. Áîëåå îáùèì è ñòðîãèì ÿâëÿåòñÿ âûðàæåíèå
3.11 [63].

3.2. Óíèâåðñàëüíîñòü â òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè

ñêîðîñòè ïðèñò¼ãèâàíèÿ

Â ïðåäûäóùåì ïàðàãðàôå áûëî ïðåäñòàâëåíî îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ èç-
ìåðåíèÿ êîýôôèöèåíòà ïîâåðõíîñòíîé ñàìîäèôôóçèè äëÿ êðèñòàëëèçóþùèõñÿ

36



ìîëåêóëÿðíûõ ñòåêîë. Â äàííîì ïàðàãðàôå âíèìàíèå áóäåò óäåëåíî èññëåäî-
âàíèþ òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè ïðèñò¼ãèâàíèÿ ìåòîäàìè êîìïüþ-
òåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ. Îäíèì èç íàèáîëåå ÷àñòî èñïîëüçóåìûõ ìåòîäîâ äëÿ
îöåíêè òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè ïðèñò¼ãèâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ ìåòîä,
ïðåäëîæåííûé Àóåðîì è Ôðåíêåëåì [23]. Ñîãëàñíî äàííîìó ìåòîäó, ñêîðîñòü
ïðèñò¼ãèâàíèÿ îöåíèâàåòñÿ ïîñðåäñòâîì îöåíêè ñðåäíåêâàäðàòè÷íîãî èçìåíå-
íèÿ ÷èñëà ÷àñòèö â çàðîäûøå êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà

g+nc =
1

2

< [N(t)− nc]2 >
τw

. (3.13)

Âûðàæåíèå â ÷èñëèòåëå < [N(t)− nc]2 > - ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå èçìåíåíèå ÷èñ-
ëà ÷àñòèö â çàðîäûøå êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà, N(t)- ðàçìåð çàðîäûøà â ìîìåíò
âðåìåíè t,nc- êðèòè÷åñêèé ðàçìåð çàðîäûøà, τw- âðåìÿ èçìåðåíèÿ. Ñòîèò îòìå-
òèòü, ÷òî äàííûé ìåòîä ïîçâîëÿåò îöåíèòü ñêîðîñòü ïðèñò¼ãèâàíèÿ ëèøü äëÿ
çàðîäûøåé êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà. Î ìåòîäàõ, ïîçâîëÿþùèõ îöåíèòü ñêîðîñòü
ïðèñò¼ãèâàíèÿ êàê ôóíêöèþ îò ðàçìåðà çàðîäûøà, ðå÷ü ïîéäåò â ñëåäóþùèõ
ïàðàãðàôàõ.

Íà ðèñóíêå 3.3 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû îöåíêè ñêîðîñòè ïðèñò¼ãèâàíèÿ
â øèðîêîì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå äëÿ òðåõ ìîäåëüíûõ ñèñòåì: îáú¼ìíàÿ
áèíàðíàÿ ñèñòåìà Ëåííàðä-Äæîíñà, ïëåíî÷íàÿ ñèñòåìà Äæóãóòîâà, îáú¼ìíàÿ
ñèñòåìà Äæóãóòîâà. Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, ôóíêöèÿ g+nc(T ) âîçðàñòàåò ñ óâå-
ëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû äëÿ âñåõ ðàññìàòðèâàåìûõ ñèñòåì. Ýòî ñîãëàñóåòñÿ ñ
ïðåäñòàâëåííûìè ðàíåå ðåçóëüòàòàìè ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èçìåðåíèÿ êîýôôè-
öèåíòà ïîâåðõíîñòíîé ñàìîäèôôóçèè Ds(T ) (ñì. ðèñ. 3.1).

Ïðåäñòàâëåííûå ðàíåå äàííûå ïî ýêñïåðèìåíòàëüíîìó èçìåðåíèþ êîýôôè-
öèåíòà ïîâåðõíîñòíîé ñàìîäèôôóçèè, à òàêæå äàííûå ïî îöåíêå ñêîðîñòè ïðè-
ñò¼ãèâàíèÿ äëÿ êðèñòàëëèçóþùèõñÿ ìîäåëüíûõ ñèñòåì áûëè ïðåäñòàâëåíû â
ïðèâåäåííîé òåìïåðàòóðíîé øêàëå T̃ .

Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, âñå ïðèâåäåííûå ñèìóëÿöèîííûå è ýêñïåðèìåíòàëü-
íûå êðèâûå õàðàêòåðèçóþòñÿ åäèíûì ïîâåäåíèåì è ìîãóò áûòü âîñïðîèçâåäåíû
ñëåäóþùèì ñîîòíîøåíèåì:

1

χ
log

[
g+nc(T̃ )

g
(g)
nc

]
= log

[
T̃

T̃g

]
. (3.14)

Çäåñü, êàê è â ñëó÷àå ñ êîýôôèöèåíòîì ïîâåðõíîñòíîé ñàìîäèôôóçèè ïîêàçà-
òåëü ñòåïåíè χ ÿâëÿåòñÿ ïîäãîíî÷íûì êîýôôèöèåíòîì. Çíà÷åíèÿ ïîñòîÿííûõ,
èñïîëüçîâàííûõ ïðè ïîñòðîåíèè ðèñ. 3.4, ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå 3.2.
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Ðèñ. 3.3. Ñêîðîñòü ïðèñò¼ãèâàíèÿ g+nc êàê ôóíêöèÿ îò òåìïåðàòóðû äëÿ ìî-
äåëüíûõ êðèñòàëëèçóþùèõñÿ ñèñòåì: îáú¼ìíàÿ ñèñòåìà Äæóãóòîâà, îáúåìíàÿ
áèíàðíàÿ ñèñòåìà Ëåííàðä-Äæîíñà, ïëåíî÷íàÿ ñèñòåìà Äæóãóòîâà.

Ðèñ. 3.4. Ìàñøòàáèðîâàííûé ãðàôèê çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè ïðèñò¼ãèâàíèÿ è êî-
ýôôèöèåíòà ïîâåðõíîñòíîé ñàìîäèôôóçèè îò ïðèâåäåííîé òåìïåðàòóðû â äâîé-
íîé ëîãàðèôìè÷åñêîé øêàëå. Ñïëîøíàÿ ëèíèÿ - ðåçóëüòàò ïîñòðîåíèÿ óíèâåð-
ñàëüíîãî ñêåéëèíãîâîãî ñîîòíîøåíèÿ 3.14 ïðè χ = 1.
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System χ Tg Tm Èñòî÷íèê
bulk-bLJ (P = 17ε/σ3) 0.31± 0.04 0.92ε/kB 1.65ε/kB [11]
bulk-Dz (P = 14ε/σ3) 0.58± 0.06 0.65ε/kB 1.51ε/kB [11]
�lm-Dz (our work) (P = 15ε/σ3) 0.34± 0.03 0.78ε/kB 1.72ε/kB -
Griseofulvin (GSF) 21± 3 361 Ê 493 Ê [53]
Ortho-terphenyl (OTP) 14± 2 246 K 331 K [53]
Polystyrene oligomer PS1110 45± 4 307 K 513 K [53]
Polystyrene oligomer PS1170 45± 4 320 K 533 K [53]
Tris-naphthyl benzene (TNB) 20± 3 347 K 467 K [53]

Òàáëèöà 3.2. Ïàðàìåòðû, èñïîëüçîâàííûå ïðè ïîñòðîåíèè ãðàôèêà 3.4.

3.3. Îðèãèíàëüíûé ìåòîä îöåíêè ñêîðîñòè ïðèñò¼ãèâàíèÿ

Êàê óæå áûëî ñêàçàíî ðàíåå, äëÿ îöåíêè ñêîðîñòè ïðèñò¼ãèâàíèÿ íåîáõîäè-
ìî èìåòü äîñòóï ê êîîðäèíàòàì ÷àñòèö â êàæäûé îòäåëüíûé ìîìåíò âðåìåíè.
Òàêóþ âîçìîæíîñòü ïðåäîñòàâëÿåò ìåòîäû êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ, à
èìåííî, ìåòîä ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè. Â ñâÿçè ñ ýòèì, âåñüìà ðàçóìíîé ÿâ-
ëÿåòñÿ èäåÿ îá îöåíêå ñêîðîñòè ïðèñò¼ãèâàíèÿ g+ è ñêîðîñòè îòñò¼ãèâàíèÿ g−

íà îñíîâå ðåçóëüòàòîâ ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ. Îäíàêî, íåîáõîäè-
ìî äîïîëíèòåëüíî ïðèìåíèòü êëàñòåðíûé àíàëèç, êîòîðûé ïîçâîëèò äåòåêòèðî-
âàòü ÷àñòèöû, ó÷àñòâóþùèå â ôîðìèðîâàíèè êðèñòàëëè÷åñêèõ çàðîäûøåé, îò
òåõ, ÷òî ñîñòàâëÿþò "ìàòåðèíñêóþ"(íåóïîðÿäî÷åííóþ) ôàçó.

Ðàññìîòðèì èäåàëèçèðîâàííûé ñëó÷àé, êîãäà âíóòðè îáúåìíîé ïåðåîõëà-
æäåííîé æèäêîñòè ïðîèñõîäèò ðîñò îäíîãî åäèíñòâåííîãî êðèñòàëëè÷åñêîãî çà-
ðîäûøà. Ðîñò ýòîãî çàðîäûøà ïðîèñõîäèò ïðåèìóùåñòâåííî çà ñ÷åò ëîêàëüíûõ
ïåðåãðóïïèðîâîê ÷àñòèö ðîäèòåëüñêîé (íåóïîðÿäî÷åííîé) ôàçû, íåïîñðåäñòâåí-
íî êîíòàêòèðóþùèõ ñ ïîâåðõíîñòüþ ýòîãî çàðîäûøà. Ïóñòü âåëè÷èíà k+ áóäåò
îïðåäåëÿòü êîëè÷åñòâî ÷àñòèö (ìîíîìåðîâ), ïðèñòåãíóâøèõñÿ ê êðèñòàëëè÷å-
ñêîìó çàðîäûøó íåêîòîðîãî ðàçìåðà n. Î÷åâèäíî, ÷òî ÷åì áîëüøå ðàçìåð (èëè
ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè) çàðîäûøà, òåì áîëüøå ÷àñòèö ìîæåò ê íåìó ïðèñòåãíóòü-
ñÿ. Â òî æå âðåìÿ, ìîæåò ïðîèñõîäèòü îáðàòíûé ïðîöåññ, ñâÿçàííûé ñ ðàñïàäîì
çàðîäûøà è îòñîåäèíåíèåì íåêîòîðîãî êîëè÷åñòâà ÷àñòèö îò åãî ïîâåðõíîñòè.
Êîëè÷åñòâî òàêèõ ÷àñòèö ìû áóäåì îáîçíà÷àòü ÷åðåç k−. Òîãäà ïðè k+ > k−

ðàçìåð çàðîäûøà áóäåò óâåëè÷èâàòüñÿ, â òî âðåìÿ êàê çàðîäûø óìåíüøàåòñÿ â
ðàçìåðå ïðè k+ < k−. Â ñëó÷àå k+ = k− èìååì ñèòóàöèþ, êîãäà ðàçìåð çàðîäû-
øà íå ìåíÿåòñÿ.

Ïóñòü òðàåêòîðèè âñåõ ÷àñòèö, ~ri(t), i = 1, 2, ..., N , ÿâëÿþòñÿ èçâåñòíûìè.
Çäåñü N -÷èñëî ÷àñòèö, îáðàçóþùèõ ñèñòåìó. È ïóñòü êàæäàÿ ÷àñòèöà èäåí-
òèôèöèðóåòñÿ óíèêàëüíîé ìåòêîé-íîìåðîì. Ýòè ìåòêè-íîìåðà ïðèñâàèâàþòñÿ
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Ðèñ. 3.5. Ñõåìàòè÷íûé ðèñóíîê, ïîêàçûâàþùèé îöåíêó çíà÷åíèé âåëè÷èí k+ è
k− ñ ó÷åòîì èäåíòèôèêàöèîííûõ íîìåðîâ ÷àñòèö, îáðàçóþùèõ êðèñòàëëè÷åñêèé
çàðîäûø. Êðàñíûì öâåòîì îòìå÷åíû ÷àñòèöû, îòñòåãíóâøèåñÿ îò çàðîäûøà. Çå-
ëåíûì öâåòîì ïîêàçàíû ÷àñòèöû, êîòîðûå ïðèñòåãíóëèñü ê çàðîäûøó. Ðèñóíîê
âçÿò èç ðàáîòû [57]
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÷àñòèöàì â ðåçóëüòàòå êëàñòåðíîãî àíàëèçà êîíôèãóðàöèîííûõ äàííûõ ìîäå-
ëèðîâàíèÿ. Òîãäà êðèñòàëëè÷åñêèé çàðîäûø íåêîòîðîãî ðàçìåðà n(t′) â ìîìåíò
âðåìåíè t′ ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå îäíîìåðíîãî ìàññèâà, ñîñòîÿùåãî èç èäåí-
òèôèêàöèîííûõ íîìåðîâ ÷àñòèö ýòîãî çàðîäûøà. Íà êàæäîì âðåìåííîì øàãå
ìîæíî îòñëåæèâàòü èçìåíåíèÿ â ýòîì ìàññèâå. Ñõåìàòè÷åñêîå ïðåäñòàâëåíèå
îöåíêè êîëè÷åñòâà ïðèñò¼ãèâàþùèõñÿ ÷àñòèö k+ è êîëè÷åñòâà îòñò¼ãèâàþùèõ-
ñÿ ÷àñòèö k− ïðèâåäåíà íà Ðèñ. 3.5. Òàê, ïîÿâëåíèå íîâûõ ìåòîê (÷àñòèö) â
äàííîì ìàññèâå ñîîòâåòñòâóåò ïðîöåññó ïðèñò¼ãèâàíèÿ. Êîëè÷åñòâî ýòèõ ÷àñòèö
áóäåò îïðåäåëÿòü ïàðàìåòð k+(n). Òîãäà èñ÷åçíîâåíèå ìåòîê (÷àñòèö) èç ìàññè-
âà ñîîòâåòñòâóåò ïðîöåññó îòñò¼ãèâàíèÿ, è êîëè÷åñòâî ýòèõ ÷àñòèö îïðåäåëÿåò
ïàðàìåòð k−(n).

Â äåéñòâèòåëüíîñòè, îïèñàííûé âûøå ìîíîíóêëåàðíûé ñöåíàðèé êðèñòàëëè-
çàöèè ÿâëÿåòñÿ î÷åíü ñïåöèôè÷åñêèì è ðåàëèçóåòñÿ ïðè íèçêèõ óðîâíÿõ ïåðå-
îõëàæäåíèÿ. Ïðè áîëåå âûñîêèõ óðîâíÿõ ïåðåîõëàæäåíèÿ, êàê ïðàâèëî, ðåàëè-
çóåòñÿ ïîëèíóêëåàðíûé ñöåíàðèé êðèñòàëëèçàöèè, ïðè êîòîðîì â îáúåìå ñèñòå-
ìû ôîðìèðóþòñÿ è ñòàáèëüíî ðàñòóò íåñêîëüêî êðèñòàëëè÷åñêèõ î÷àãîâ [43].
Ïðè áîëüøîé êîíöåíòðàöèè êðèñòàëëè÷åñêèõ çàðîäûøåé, èõ ðîñò ïðîèñõîäèò
íå òîëüêî çà ñ÷åò ïðèñòåãèâàíèÿ îòäåëüíûõ ÷àñòèö, íî è çà ñ÷åò ñðàùèâàíèÿ
íåñêîëüêèõ çàðîäûøåé. Ñðàùèâàíèå êðèñòàëëèòîâ ìîæåò ïðèâåñòè ê ðåçêîìó
óâåëè÷åíèþ êîëè÷åñòâà ïðèñòåãíóâøèõñÿ ÷àñòèö k+. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, â ñëó-
÷àå, êîãäà ïðîèñõîäèò íåïîëíîå ñðàùèâàíèå êðèñòàëëèòîâ èëè çàðîäûø èìååò
ñèëüíî ðàçâåòâëåííóþ ôîðìó, ìîæåò ïðîèçîéòè ðàñïàä êðèñòàëëèòà íà îòäåëü-
íûå ÷àñòè, ÷òî ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ êîëè÷åñòâà ÷àñòèö, îòñîåäèíèâøèõñÿ îò
çàðîäûøà.

Êàê áûëî ñêàçàíî ðàíåå, ïðèâåäåííûé ìåòîä îöåíêè êîëè÷åñòâà ïðèñòåãíóâ-
øèõñÿ/îòñòåãíóâøèõñÿ ÷àñòèö êðàéíå ÷óâñòâèòåëåí ê ïðîöåññàì êîàëåñöåíöèè
è ðàñïàäà êðèñòàëëè÷åñêèõ çàðîäûøåé, òàê êàê äàííûå ïðîöåññû ïðèâîäÿò ê
ðåçêèì ñêà÷êàì "èçìåðÿåìûõ"âåëè÷èí k+ è k−. Ñ îäíîé ñòîðîíû, ýòî ÿâëÿåòñÿ
íåäîñòàòêîì, òàê êàê â ñëó÷àå ðåàëèçàöèè àëãîðèòìà â óñëîâèÿõ ïîëèíóêëåàðíî-
ãî ðåæèìà, ïîëó÷àåìûå ðåçóëüòàòû k+(n) è k−(n) (n - ðàçìåð çàðîäûøà) áóäóò
îòîáðàæàòü êàê ðåæèì ñâîáîäíîãî ðîñòà, ïðè êîòîðîì çàðîäûø ðàñòåò òîëüêî
áëàãîäàðÿ ïðèñò¼ãèâàíèþ/îòñò¼ãèâàíèþ ÷àñòèö ìàòåðèíñêîé ôàçû, òàê è ðåæè-
ìû êîàëåñöåíöèè/ðàñïàäà êðèñòàëëèòîâ. Ýòî, êàê ïðàâèëî, ïðèâîäèò ê ïîÿâëå-
íèþ ðåçêèõ ïèêîâ íà ãðàôèêàõ èññëåäóåìûõ ôóíêöèé k+(n), k−(n). Ðàñïîëî-
æåíèå ïèêîâ ïðè ýòîì îïðåäåëÿåòñÿ ñëó÷àéíûì îáðàçîì, òàê êàê âîçìîæíîñòü
êîàëåñöåíöèè/ðàñïàäà êðèñòàëëèòîâ îïðåäåëÿåòñÿ ëèøü êîíôèãóðàöèåé èññëå-
äóåìîãî îáðàçöà. Òåîðåòè÷åñêè, äàííûé íåäîñòàòîê âîçìîæíî èçáåæàòü â ñëó-
÷àå êðèñòàëëèçàöèè ÷åðåç åäèíñòâåííûé êðèñòàëëè÷åñêèé çàðîäûø, ÷òî îäíàêî,
çíà÷èòåëüíî îãðàíè÷èâàåò ïðèìåíèìîñòü äàííîãî ìåòîäà. Îäíèì èç óïðîùåíèé,
ïîçâîëÿþùèõ ìèíèìèçèðîâàòü êîëè÷åñòâî ñëó÷àåâ êîàëåñöåíöèè/ðàñïàäà, ÿâ-
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ëÿåòñÿ ðàññìîòðåíèå ëèøü çàðîäûøà ñàìîãî êðóïíîãî ðàçìåðà â èññëåäóåìîé
ñèñòåìå. Â äàëüíåéøåì, âñå ðàññóæäåíèÿ áóäóò ïðèâîäèòñÿ èìåííî äëÿ òàêîãî
ñëó÷àÿ. Äðóãèì ðåøåíèåì ÿâëÿåòñÿ ââåäåíèå äîïîëíèòåëüíûõ ïðîöåäóð ïðî-
âåðêè êðèñòàëëè÷åñêèõ çàðîäûøåé, à òî÷íåå - ñîñòàâà, ò.å. ÷àñòèö, èç êîòîðûõ
ñîñòîèò êðèñòàëëè÷åñêèé çàðîäûø, ñ öåëüþ îïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö, ïåðåõîäÿùèõ
èç îäíîãî êðèñòàëëè÷åñêîãî çàðîäûøà â äðóãîé. Òàê, â ñëó÷àå, åñëè â ìîìåíò
âðåìåíè t ÷àñòèöà ñ íîìåðîì i íàõîäèòñÿ â ñîñòàâå çàðîäûøà CLS1, à â ìîìåíò
âðåìåíè t+∆t - â ñîñòàâå çàðîäûøà CLS2, ñòàíîâèòñÿ î÷åâèäíûì, ÷òî ðàññìàò-
ðèâàåìàÿ ÷àñòèöà ïåðåøëà èç îäíîãî çàðîäûøà â äðóãîé. Ïåðåõîä åäèíñòâåííîé
÷àñòèöû èç îäíîãî çàðîäûøà â äðóãîé çà îäèí âðåìåííîé øàã ÿâëÿåòñÿ äîâîëü-
íî ðåäêèì ñîáûòèåì, äàëüíåéøåå èññëåäîâàíèå ïîäîáíûõ ñèòóàöèé ïîêàçûâàåò,
÷òî, êàê ïðàâèëî, â òàêèõ ïåðåõîäàõ ó÷àñòâóåò áîëüøîå êîëè÷åñòâî ÷àñòèö, òî
åñòü ïðîèñõîäÿò ïðîöåññû êîàëåñöåíöèè. Äëÿ ÷èñëåííîé îöåíêè ìàñøòàáîâ êî-
àëåñöåíöèè ðàçóìíî îöåíèâàòü îòíîøåíèå ÷èñëà ïåðåøåäøèõ ÷àñòèö ê ðàçìåðó
çàðîäûøà, ê êîòîðîìó ïðîèçîøëî ïðèñò¼ãèâàíèå. Â ñëó÷àå çàðîäûøà ñàìîãî
êðóïíîãî çàðîäûøà äàííîå îòíîøåíèå âûãëÿäèò ñëåäóþùèì îáðàçîì: a+/nL
(nL−ðàçìåð ñàìîãî êðóïíîãî çàðîäûøà), a+[i] - ÷èñëî ÷àñòèö, ïåðåøåäøèõ îò
çàðîäûøà i ê çàðîäûøó ñàìîãî êðóïíîãî ðàçìåðà çà îäèí øàã ∆t. Çíà÷åíèå ñî-
îòíîøåíèÿ ëåæèò â èíòåðâàëå 0 äî 1. ×åì ìåíüøå äàííîå ñîîòíîøåíèå, òåì ìå-
íåå çíà÷èòåëüíî âëèÿíèå êîíêðåòíîãî ñëó÷àÿ êîàëåñöåíöèè íà ðåçóëüòàò îöåíêè
ñêîðîñòè ïðèñò¼ãèâàíèÿ. Äëÿ òîãî, ÷òîáû ìèíèìèçèðîâàòü âëèÿíèå êîàëåñöåí-
öèè íà ðåçóëüòàòû îöåíêè ñêîðîñòè ïðèñò¼ãèâàíèÿ, ìû èñêëþ÷àåì èç ðàññìîò-
ðåíèÿ âñå ìîìåíòû âðåìåíè, ïðè êîòîðûõ ê çàðîäûøó ñàìîãî êðóïíîãî ðàçìåðà
ïðèñòåãèâàåòñÿ õîòÿ áû îäíà ÷àñòèöà. Òàêèì îáðàçîì, íåäîñòàòîê, ñâÿçàííûé ñ
âëèÿíèåì ïðîöåññîâ êîàëåñöåíöèè íà ðåçóëüòàòû îöåíêè ñêîðîñòè ïðèñò¼ãèâà-
íèÿ ÿâëÿåòñÿ óñòðàíèìûì.

Àíàëîãè÷íûå ïðîáëåìû/ðåøåíèÿ èìåþòñÿ â ñëó÷àå îöåíêè êîëè÷åñòâà îò-
ñòåãèâàþùèõñÿ ÷àñòèö k−. Åäèíñòâåííûì îòëè÷èåì ïðîöåäóð îöåíêè k+ è k−

ÿâëÿåòñÿ ýòàï îöåíêè êîëè÷åñòâà "ïåðåøåäøèõ"÷àñòèö. Òàê, â ñëó÷àå ïðîöåñ-
ñîâ êîàëåñöåíöèè ðàññìàòðèâàåòñÿ i−é çàðîäûø â ìîìåíò âðåìåíè t è ñàìûé
êðóïíûé çàðîäûø â ìîìåíò âðåìåíè t+∆t. Îöåíèâàåòñÿ ÷èñëî ÷àñòèö, ïåðåøåä-
øèõ èç i−ãî çàðîäûøà â ñàìûé êðóïíûé çàðîäûø. Â ñëó÷àå ïðîöåññîâ ðàñïàäà
ðàññìàòðèâàåòñÿ ñàìûé êðóïíûé çàðîäûø â ìîìåíò âðåìåíè t è i−é çàðîäûø
â ìîìåíò âðåìåíè t + ∆t. Îöåíèâàåòñÿ ÷èñëî ÷àñòèö d−[i]ïåðåøåäøèõ èç ñà-
ìîãî êðóïíîãî çàðîäûøà â i−é çàðîäûø. Äàëåå ðàññ÷èòûâàåòñÿ ñîîòíîøåíèå
d−[i]/nL äëÿ êàæäîãî êðèñòàëëè÷åñêîãî çàðîäûøà è â çàâèñèìîñòè îò çíà÷åíèÿ
ïðîâåðî÷íîãî ñîîòíîøåíèÿ ïðîèçâîäèòñÿ ñîðòèðîâêà ïîëó÷åííûõ äàííûõ.

Íåñîìíåííûì äîñòîèíñòâîì ïðåäëîæåííîãî ìåòîäà ÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü
ñîðòèðîâêè ïîëó÷åííûõ äàííûõ â ñîîòâåòñòâèè ñ çàäàííûì çíà÷åíèåì ïðîâå-
ðî÷íîãî ñîîòíîøåíèÿ, ÷òî ïîçâîëÿåò èñêëþ÷àòü èç ðàññìîòðåíèÿ âñå ìîìåí-
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òû âðåìåíè, íå óäîâëåòâîðÿþùèì óñëîâèÿì ðåøàåìîé çàäà÷è. Ýòî îòêðûâà-
åò îãðîìíûå âîçìîæíîñòè êàê äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññîâ êîàëåñöåíöèè, òàê
è ïðîöåññîâ ðàñïàäà êðèñòàëëèòîâ. Ââèäó òîãî, ÷òî äàííûå ïðîöåññû ïðàêòè-
÷åñêè íå èññëåäîâàëèñü ïðè ïîìîùè ìåòîäîâ êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ,
îñîáî èíòåðåñíûìè âûãëÿäåëè áû ðåçóëüòàòû îöåíêè êîëè÷åñòâà ñëó÷àåâ êî-
àëåñöåíöèè/ðàñïàäà â õîäå êðèñòàëëèçàöèè ñèñòåìû, çàâèñèìîñòü êîëè÷åñòâà
ñëó÷àåâ êîàëåñöåíöèè/ðàñïàäà îò ðàçìåðà çàðîäûøåé. Äàëåå èíòåðåñíî áûëî
áû ïîñìîòðåòü, êàê âûãëÿäÿò äàííûå çàâèñèìîñòè äëÿ ñëó÷àåâ ðàçíûõ óðîâ-
íåé ïåðåîõëàæäåíèÿ. Âñå ýòî ñòàíîâèòñÿ âîçìîæíûì èññëåäîâàòü ïðè ïîìîùè
ïðåäëîæåííîãî ìåòîäà.

Ðàíåå îáñóæäàëñÿ ìåòîä, ïîçâîëÿþùèé îöåíèòü êîëè÷åñòâî ÷àñòèö k+, ïðè-
ñòåãíóâøèõñÿ ê çàðîäûøó, è ÷èñëî ÷àñòèö îòñòåãíóâøèõñÿ îò çàðîäûøà k−. Êàê
æå òåïåðü îöåíèòü ñêîðîñòü ïðèñò¼ãèâàíèÿ g+ è ñêîðîñòü îòñò¼ãèâàíèÿ g−?

Ñîãëàñíî áàçîâîìó îïðåäåëåíèþ [8], êèíåòè÷åñêèé ñêîðîñòíîé ôàêòîð g+ õà-
ðàêòåðèçóåò ÷èñëî ÷àñòèö (ìîíîìåðîâ), ïåðåøåäøèõ èç ðîäèòåëüñêîé íåóïîðÿ-
äî÷åííîé ôàçû â äî÷åðíþþ óïîðÿäî÷åííóþ ôàçó è ïðèñòåãíóâøèõñÿ ê êðè-
ñòàëëè÷åñêîìó çàðîäûøó ðàçìåðà n çà íåêîòîðûé ìàëûé ïðîìåæóòîê âðåìåíè
∆τ . Êèíåòè÷åñêèé ñêîðîñòíîé ôàêòîð g− îïðåäåëÿåò ÷èñëî ÷àñòèö, îòñîåäèíèâ-
øèõñÿ îò êðèñòàëëè÷åñêîãî çàðîäûøà ðàçìåðà n è ïåðåøåäøèõ â ðîäèòåëüñêóþ
ôàçó çà âðåìÿ ∆τ . Òîãäà âûðàæåíèÿ äëÿ îöåíêè çíà÷åíèé âåëè÷èí g+ è g−

áóäóò èìåòü ñëåäóþùèé âèä:

g+(n) =
〈k+(n)〉

∆τ
, (3.15)

g−(n) =
〈k−(n)〉

∆τ
. (3.16)

Çäåñü âåëè÷èíà ∆τ � åñòü ìàëîå âðåìåííîå îêíî, â êîòîðîì ïðîèñõîäèò îöåíêà
çíà÷åíèé âåëè÷èí k+(n) è k−(n). Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èñïîëüçóåòñÿ âðåìåííîå
îêíî ∆τ = 0.01 τ , ðàâíîå âðåìåííîìó øàãó èíòåãðèðîâàíèÿ óðàâíåíèé äâèæå-
íèÿ ÷àñòèö [â ñëó÷àå àðãîíà âðåìåííîé øàã ñîñòàâèò ∆t ' 0.0215 ps]. Ñêîá-
êè 〈...〉 îáîçíà÷àþò óñðåäíåíèå ïî ðàçëè÷íûì ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèì èòå-
ðàöèÿì. Ñòàòèñòè÷åñêàÿ îáðàáîòêà ïîëó÷àåìûõ ðåçóëüòàòîâ ïðîèçâîäèòñÿ ïî
50 íåçàâèñèìûì òðàåêòîðèÿì ðîñòà n(t), ðàññ÷èòàííûì äëÿ çàðîäûøà ñàìîãî
êðóïíîãî ðàçìåðà.

3.4. Äåòàëè ìîäåëèðîâàíèÿ. Îöåíêà õàðàêòåðèñòèê

çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ

Â íàñòîÿùåé ãëàâå ðàññìàòðèâàåòñÿ ïðîöåññ êðèñòàëëèçàöèè ïåðåîõëàæäåí-
íîé æèäêîñòè, âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ÷àñòèöàìè â êîòîðîé çàäàåòñÿ ïîòåíöèà-
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ëîì Ëåííàðä-Äæîíñà:

U(r) = 4ε

[(σ
r

)12
−
(σ
r

)6]
. (3.17)

, çäåñü r - ðàññòîÿíèå ìåæäó ÷àñòèöàìè, σ - ýôôåêòèâíûé äèàìåòð ÷àñòèöû, ε -
ïàðàìåòð, õàðàêòåðèçóþùèé ãëóáèíó ïîòåíöèàëüíîé ÿìû. Åäèíèöû ôèçè÷åñêèõ
âåëè÷èí âûðàæàþòñÿ ÷åðåç ïîòåíöèàëüíûå ïàðàìåòðû σ è ε: òåìïåðàòóðà T â
åäèíèöàõ ε/kB, äàâëåíèå p â åäèíèöàõ ε/σ

3, êèíåòè÷åñêèå êîýôôèöèåíòû ñêîðî-
ñòè g+ è g− â åäèíèöàõ τ−1, ãäå τ = σ

√
m/ε - åäèíèöà âðåìåíè,m - ìàññà ÷àñòè-

öû, kB - ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà. Äëÿ àðãîíà ñ ïàðàìåòðàìè m = 6, 63 × 10−26

êã, σ = 0, 341 íì è ε/kB = 119, 8 K ìû èìååì çíà÷åíèå τ = 2, 15 ïñ.
Ñèñòåìà ñîäåðæèò N = 13500 ÷àñòèö, êîòîðûå íàõîäÿòñÿ âíóòðè êóáè÷åñêîé
ÿ÷åéêè ìîäåëèðîâàíèÿ ñ ïåðèîäè÷åñêèìè ãðàíè÷íûìè óñëîâèÿìè âî âñåõ òðåõ
íàïðàâëåíèÿõ. Íà÷àëüíûå ïîëîæåíèÿ ÷àñòèö ðàñïîëîæåíû â óçëàõ ãðàíåöåí-
òðèðîâàííîé êóáè÷åñêîé ðåøåòêè ïðè òåìïåðàòóðå T = 0 K. Äàëåå ñèñòåìà íà-
ãðåâàåòñÿ äî òåìïåðàòóðû T = 2, 5 ε/kB ïðè ïîñòîÿííîì äàâëåíèè p = 2.0 ε/σ3,
è ñèñòåìà ïðèâîäèòñÿ â ðàâíîâåñíîå òåðìîäèíàìè÷åñêîå ñîñòîÿíèå. Äëÿ ïðè-
ãîòîâëåíèÿ ïåðåîõëàæäåííîãî îáðàçöà æèäêóþ ñèñòåìó áûñòðî îõëàæäàþò ñî
ñêîðîñòüþ 0, 04 ε/(kBτ) äî òåìïåðàòóðû T = 0, 5 ε/kB. Ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå
ãëóáèíà ïåðåîõëàæäåíèÿ ñèñòåìû ñîñòàâëÿåò ∆T/Tm = 0, 43, ãäå ∆T = Tm−T ,
à òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ ñîñòàâëÿåò Tm = 0, 88ε/kB íà èçîáàðå p = 2.0 ε/σ3.
×èñëîâàÿ ïëîòíîñòü ñèñòåìû íà òàêîé èçîáàðå ñîñòàâëÿåò ρ ' 0.92σ−3 [ñì.
Ôàçîâóþ äèàãðàììó LJ-ñèñòåìû â [64]]. Íàáëþäåíèå çà ñòðóêòóðíûìè èçìåíå-
íèÿìè âíóòðè ñèñòåìû íà÷èíàåòñÿ ñðàçó ïîñëå ïîëó÷åíèÿ ïåðåîõëàæäåííîãî
æèäêîãî ñîñòîÿíèÿ. Â õîäå èññëåäîâàíèé ðàññìàòðèâàåòñÿ ñîñòîÿíèå ñ òåìïåðà-
òóðîé T = 0.5 ε/kB ïðè èçîáàðå p = 2.0 ε/σ3. Îñîáåííîñòüþ îäíîêîìïîíåíòíîé
LJ-ñèñòåìû ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî ýòà ñèñòåìà ïëîõî óäåðæèâàåò ïåðåîõëàæäåííîå
æèäêîå ñîñòîÿíèå è äîñòàòî÷íî áûñòðî êðèñòàëëèçóåòñÿ [65, 66]. Ýòî ïîçâîëÿåò
íàáëþäàòü ïðîöåññû çàðîæäåíèÿ è ðîñòà êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû â äîñòóïíûõ
äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ âðåìåííûõ ìàñøòàáàõ. Èç ðåçóëüòàòîâ êëàñòåðíîãî àíàëèçà
ñëåäóåò, ÷òî ïîëíàÿ êðèñòàëëèçàöèÿ ñèñòåìû ïðè ðàññìàòðèâàåìûõ òåðìîäè-
íàìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ ïðîèñõîäèò çà âðåìÿ t ' 500 τ . Î÷àãè êðèñòàëëè÷åñêîé
ôàçû íà÷èíàþò ôîðìèðîâàòüñÿ ïðè t > 10 τ [ñì. ðèñóíêè 3.6(a) è 3.6(b)]. Íà
âðåìåíàõ t > 50 τ áîëüøàÿ êîíöåíòðàöèÿ êðèñòàëëè÷åñêèõ çàðîäûøåé ïðèâî-
äèò ê èõ ñðàùèâàíèþ è îáðàçîâàíèþ êðèñòàëëèòîâ ñ ðàçâåòâëåííîé ôîðìîé [ñì.
ðèñóíîê 3.6(c)]. Èç ðèñóíêà 3.6(d) âèäíî, ÷òî íà âðåìåíàõ t ≥ 100 τ ñèñòåìà îá-
ðàçóåò ïîëèêðèñòàëë, ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ ñëó÷àÿ êðèñòàëëèçàöèè â óñëîâèÿõ
óìåðåííûõ óðîâíåé ïåðåîõëàæäåíèÿ [43]. Ïîýòîìó äëÿ ìèíèìèçàöèè âëèÿíèÿ
ýôôåêòîâ êîàëåñöåíöèè è ðàñïàäà êðèñòàëëèòîâ íà çíà÷åíèÿ îöåíèâàåìûõ êè-
íåòè÷åñêèõ ôàêòîðîâ äàëåå â ðàáîòå ìû áóäåì ðàññìàòðèâàòü ôîðìèðîâàíèå è
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Ðèñ. 3.6. Ìãíîâåííûå ñíèìêè ñèñòåìû â ðàçëè÷íûå ìîìåíòû âðåìåíè: (a) t = 0,
(b) t = 10 τ , (c) t = 50 τ and (d) t = 100 τ . Ñâåòëî-ñèíèìè êðóæêàìè îáîçíà÷åíû
÷àñòèöû, îáðàçóþùèå íåóïîðÿäî÷åííóþ ôàçó. Òåìíî-çåëåíûìè êðóæêàìè îáî-
çíà÷åíû ÷àñòèöû, ó÷àñòâóþùèå â ôîðìèðîâàíèè êðèñòàëëè÷åñêèõ çàðîäûøåé.

ðîñò çàðîäûøåé íà âðåìåííîì îòðåçêå t ∈ [0; 50] τ .
Ðèñóíîê 3.7 ïîêàçûâàåò çàâèñèìîñòü ñðåäíåãî âðåìåíè ïåðâîãî ïîÿâëåíèÿ

τ̄ ñàìîãî êðóïíîãî êðèñòàëëè÷åñêîãî çàðîäûøà îò åãî ðàçìåðà n [11]. Èç ðè-
ñóíêà 3.7(a) âèäíî, ÷òî êðèâàÿ τ̄(n) èìååò âûðàæåííûé ïåðåãèá. Îòìåòèì, ÷òî
òàêàÿ ôîðìà êðèâîé τ̄(n) ÿâëÿåòñÿ òèïè÷íîé äëÿ ïðîöåññîâ àêòèâàöèîííîãî òè-
ïà [17]. Ïðîèçâîäíàÿ îò ýòîé êðèâîé èìååò îäèí âûðàæåííûé ìàêñèìóì [ñì.
ðèñóíêå 3.7(b)]. Ïî ïîëîæåíèþ ýòîãî ìàêñèìóìà ìû íàõîäèì, ÷òî êðèòè÷åñêèé
ðàçìåð çàðîäûøà nc ' 50± 3 ÷àñòèö. Íàéäåííîå çíà÷åíèå êðèòè÷åñêîãî ðàçìå-
ðà ÿâëÿåòñÿ âïîëíå îæèäàåìûì äëÿ ñïîíòàííî êðèñòàëëèçóþùåéñÿ LJ-ñèñòåìû
ïðè ðàññìàòðèâàåìîì (p,T )-ñîñòîÿíèè [10]. Âðåìÿ ïîÿâëåíèÿ çàðîäûøà ñ óêà-
çàííûì êðèòè÷åñêèì ðàçìåðîì ðàâíî τc ' (11.5 ± 1.2) τ , ÷òî â ñëó÷àå àðãîíà
ñîñòàâëÿåò (24.7±2.58) ps. Òàêîå îòíîñèòåëüíî ìàëîå çíà÷åíèå âåëè÷èíû τc ñâÿ-
çàíî ñ âûñîêîé ñêîðîñòüþ ñïîíòàííîãî êðèñòàëëè÷åñêîãî çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ
â LJ-ñèñòåìå [65].

3.5. Ñêîðîñòü ïðèñò¼ãèâàíèÿ êàê ôóíêöèÿ îò ðàçìåðà

çàðîäûøåé

Íà ðèñóíêå 3.8(a) ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü ïðèâåäåííîãî êèíåòè÷åñêîãî ôàêòî-
ðà g+/g+nc îò ïðèâåäåííîãî ðàçìåðà çàðîäûøà n/nc. Çäåñü âåëè÷èíà g

+
nc
õàðàê-

òåðèçóåò ñêîðîñòü ïðèñòåãèâàíèÿ ÷àñòèö ê çàðîäûøó êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà nc
[ñì. òàáëèöó 3.3]. Ôîðìà ïîëó÷åííîé çàâèñèìîñòè ÿâëÿåòñÿ òèïè÷íîé äëÿ âåëè-
÷èíû g+ è â ýòîé çàâèñèìîñòè ìîæíî âûäåëèòü äâà õàðàêòåðíûõ ðåæèìà [8].
Ïåðâûé ðåæèì îõâàòûâàåò äèàïàçîí ðàçìåðîâ n/nc ∈ [0; 1], ñîîòâåòñòâóþùèé
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Ðèñ. 3.7. (a) Ñðåäíåå âðåìÿ ïåðâîãî ïîÿâëåíèÿ ñàìîãî êðóïíîãî çàðîäûøà τ̄ êàê
ôóíêöèÿ ðàçìåðà ýòîãî çàðîäûøà n. (b) Ïðîèçâîäíàÿ ôóíêöèè τ̄(n). Ñòðåë-
êàìè ïîêàçàíû ïîëîæåíèÿ òî÷êè ïåðåãèáà è ìàêñèìóìà êðèâûõ τ̄ and ∂τ̄/∂n,
ñîîòâåòñòâåííî.

êðèñòàëëè÷åñêèì çàðîäûøàì ñóáêðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà, íå ñïîñîáíûì ê óñòîé-
÷èâîìó ðîñòó. Âòîðîé ðåæèì ïðè n/nc > 1 ñîîòâåòñòâóåò ñòàáèëüíî ðàñòóùèì
çàðîäûøàì ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà.

Íàéäåííàÿ n/nc-çàâèñèìîñòü ïðèâåäåííîãî êèíåòè÷åñêîãî ôàêòîðà g+/g+nc
ñðàâíèâàåòñÿ ñ äàííûìè ìîäåëèðîâàíèÿ äðóãèõ àâòîðîâ, ïîëó÷åííûìè äëÿ LJ-
ñèñòåìû ñ ïåðåîõëàæäåíèåì ∆T/Tm = 0.49 è êîëè÷åñòâåííîé ïëîòíîñòüþ ρ =
0.95σ−3 [Ref. [17]], à òàêæå ñ äàííûìè, ïîëó÷åííûìè äëÿ ÷èñòîãî Ni è ñïëàâà
NiAl ñ ïåðåîõëàæäåíèåì ∆T/Tm = 0.3 [Ref. [16]]. Çíà÷åíèÿ êðèòè÷åñêîãî ðàç-
ìåðà nc è êèíåòè÷åñêîãî ôàêòîðà g+nc, îöåíåííûå äëÿ ýòèõ ñèñòåì, ïðèâåäåíû
â òàáëèöå 3.3. Â ðàáîòàõ [17, 16], ñêîðîñòü ïðèñò¼ãèâàíèÿ g+ êàê ôóíêöèÿ îò
ðàçìåðà çàðîäûøà n ïîëó÷åíà ïðè ïîìîùè MFPT àíàëèçà [?]. Èç-çà îñîáåííî-
ñòåé MFPT ìåòîäà, â ýòèõ ðàáîòàõ ðàñ÷åòû âûïîëíåíû äëÿ çàðîäûøåé, ðàçìåðû
êîòîðûõ íå ïðåâûøàþò 2nc ÷àñòèö. Âûïîëíåííûå íàìè ïðÿìûå ðàñ÷åòû ïîçâî-
ëèëè îöåíèòü çíà÷åíèå êèíåòè÷åñêîãî ôàêòîðà g+ äëÿ çàðîäûøåé ðàçìåðîì äî
10nc ÷àñòèö [ñì. Ðèñ. 3.8(a)].

Èç ðèñóíêà 3.8(a) âèäíî, ÷òî n/nc-çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ïðèñò¼ãèâàíèÿ g+

âîñïðîèçâîäÿòñÿ ñòåïåííûì çàêîíîì [11]

g+(n) = g+nc

(
n

nc

)(3−ξ)/3
, 0 < ξ ≤ 3. (3.18)
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Ðèñ. 3.8. (a) Ïðèâåäåííûé êèíåòè÷åñêèé ñêîðîñòíîé ôàêòîð g+/g+nc êàê ôóíê-
öèÿ ïðèâåäåííîãî ðàçìåðà çàðîäûøà n/nc äëÿ êðèñòàëëèçóþùåéñÿ LJ-ñèñòåìû
ñ ïåðåîõëàæäåíèåì ∆T/Tm = 0.43. Ðåçóëüòàòû ñðàâíèâàþòñÿ ñ äàííûìè ìî-
äåëèðîâàíèÿ äðóãèõ àâòîðîâ, ïîëó÷åííûìè äëÿ êðèñòàëëèçóþùèõñÿ îáúåìíûõ
ñèñòåì: äëÿ LJ-ñèñòåìû ñ ïåðåîõëàæäåíèåì ∆T/Tm = 0.49 [17], äëÿ ÷èñòîãî
Ni [16] è äëÿ áèíàðíîãî ñïëàâà NiAl ïðè ïåðåîõëàæäåíèè ∆T/Tm = 0.3 [16]. ßð-
êî âûðàæåííûé ðàçáðîñ â çíà÷åíèÿõ êèíåòè÷åñêîãî ñêîðîñòíîãî ôàêòîðà ïðè
n ≈ nc îáóñëîâëåí òåì, ÷òî îöåíêà çíà÷åíèé ïðîèçâîäèòñÿ âáëèçè ìàêñèìóìà
áàðüåðà íóêëåàöèè, ïðè êîòîðîì çàðîäûø íàõîäèòñÿ â íåóñòîé÷èâîì ðàâíîâåñ-
íîì ñîñòîÿíèè. (b) log[g+/g+nc] vs. log[n/nc] çàâèñèìîñòè äëÿ ðàññìàòðèâàåìûõ
ñèñòåì. Ïóíêòèðíàÿ êðèâàÿ � ðåçóëüòàò âîñïðîèçâåäåíèÿ âûðàæåíèåì. (3.18).

Òàáëèöà 3.3. Çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ðàññìàòðèâàåìûõ ñèñòåì: ïåðåîõëàæäåíèå
∆T/Tm, òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ Tm, êðèòè÷åñêèé ðàçìåð nc, ñêîðîñòü ïðèñòå-
ãèâàíèÿ ÷àñòèö ê çàðîäûøó êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà g+nc.

System ∆T/Tm Tm nc g+nc
LJ 0.43 0.88 ε/kB (p = 2.0 ε/σ3) 50 488 τ−1

LJ (Ref. [17]) 0.49 1.15 ε/kB (ρ = 0.95σ−3) 71 43 τ−1

Ni (Ref. [16]) 0.3 1728 K (8.4× 1028 m−3) 52 1.07× 1014 s−1

NiAl (Ref. [16]) 0.3 1821 K (7.66× 1028 m−3) 26 1.26× 1012 s−1
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Çäåñü ïîêàçàòåëü ñòåïåíè ξ õàðàêòåðèçóåò ðåæèì ðîñòà êðèñòàëëè÷åñêîãî çàðî-
äûøà. Åñëè ïîêàçàòåëü ýêñïîíåíòû ðàâåí ξ = 3, òîãäà ñêîðîñòü ïðèñò¼ãèâàíèÿ
íå çàâèñèò îò ðàçìåðà çàðîäûøà, â òî âðåìÿ, êàê ñêîðîñòü ïðèñò¼ãèâàíèÿ èçìå-
íÿåòñÿ ëèíåéíî ñ ðàçìåðîì çàðîäûøà ñîãëàñíî çàêîíó g+(n) ∼ n ïðè çíà÷åíèè
ξ = 0. Íàéäåííîå çíà÷åíèå ïîêàçàòåëÿ ñòåïåíè ñîñòàâëÿåò ξ ' 0.9 ± 0.05, ÷òî
óêàçûâàåò íà ñìåøåíèå ðàçëè÷íûõ ðåæèìîâ ðîñòà çàðîäûøåé (äëÿ ïðèìåðà,
áàëëèñòè÷åñêèé è äèôôóçèîííûé ðåæèìû). Íåöåëîå çíà÷åíèå ïàðàìåòðà ξ ñî-
îòâåòñòâóåò ñëó÷àþ ðîñòà çàðîäûøåé ñ îêîëîêðèòè÷åñêèìè ðàçìåðàìè [11]. Ïðè
òàêèõ ðàçìåðàõ ñèëüíî âûðàæåíû ñòîõàñòè÷åñêèå ýôôåêòû, ÷òî íå ïîçâîëÿåò
âûäåëèòü ÷åòêî îïðåäåëåííûé ðåæèì ðîñòà çàðîäûøà. Ïðèìå÷àòåëüíî, ÷òî ñòå-
ïåííîé çàêîí (3.18) ÿâëÿåòñÿ ñïðàâåäëèâûì òîëüêî ïðè çíà÷åíèÿõ n ≥ nc. Ðè-
ñóíîê 3.8(b) ïîêàçûâàåò, ÷òî â äâîéíîé ëîãàðèôìè÷åñêîé øêàëå çàâèñèìîñòü
âåëè÷èíû g+/g+nc îò ïðèâåäåííîãî ðàçìåðà n/nc îòêëîíÿåòñÿ îò ïðÿìîé ñ íà-
êëîíîì ξ ' 0.9 ïðè çíà÷åíèÿõ n < nc. Ýòî ÿâëÿåòñÿ ñïðàâåäëèâûì äëÿ âñåõ
ðàññìàòðèâàåìûõ ñèñòåì. Òàêèì îáðàçîì, n-çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû g+ äëÿ çà-
ðîäûøåé ñóáêðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà ñèëüíî çàâèñèò îò ñïåöèôèêè ñèñòåìû è ýòà
çàâèñèìîñòü íå âîñïðîèçâîäèòñÿ ñòåïåííûì çàêîíîì âèäà (3.18).

3.6. Ñîïîñòàâëåíèå ñêîðîñòè ïðèñò¼ãèâàíèÿ è ñêîðîñòè

îòñò¼ãèâàíèÿ

Ðèñóíîê 3.9(a) ïîêàçûâàåò n/nc-çàâèñèìîñòè êèíåòè÷åñêèõ ôàêòîðîâ g+ è
g− â äâîéíîé ëîãàðèôìè÷åñêîé øêàëå.

Êàê âèäíî èç ðèñóíêà 3.9(a), ïåðåñå÷åíèå ýòèõ çàâèñèìîñòåé ïðîèñõîäèò òî-
ãäà, êîãäà ðàçìåð çàðîäûøà ñòàíîâèòñÿ ðàâíûì êðèòè÷åñêîìó çíà÷åíèþ n = nc,
ãäå nc ' 50 ÷àñòèö. Ýòî ïîëíîñòüþ ñîãëàñóåòñÿ ñ îáùåïðèíÿòûìè ïðåäñòàâëå-
íèÿìè êëàññè÷åñêîé òåîðèè íóêëåàöèè [8]. Î÷åâèäíî, ÷òî äëÿ ðàñòóùåãî êðè-
ñòàëëè÷åñêîãî çàðîäûøà çíà÷åíèå êèíåòè÷åñêîãî ôàêòîðà g+ áóäåò ïðåîáëàäàòü
íàä çíà÷åíèåì âåëè÷èíû g−. Òîãäà, ðàçíîñòü ìåæäó g+ è g− áóäåò îïðåäåëÿåò
ñêîðîñòü ðîñòà çàðîäûøà â òåðìèíàõ êîëè÷åñòâà ÷àñòèö [67]

ϑ(n) = g+(n)− g−(n). (3.19)

Èç ðèñóíêà 3.9(b) âèäíî, ÷òî äëÿ çàðîäûøåé ñóáêðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà ñêî-
ðîñòü ðîñòà ϑ ÿâëÿåòñÿ îòðèöàòåëüíîé. Äëÿ çàðîäûøåé êðèòè÷åñêîãî è ñâåðõ-
êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðîâ ñêîðîñòü ðîñòà ïðèíèìàåò ïîëîæèòåëüíûå çíà÷åíèÿ è
ïðè n ' 3nc âûõîäèò íà íàñûùåíèå. Ñêîðîñòü ðîñòà çàðîäûøåé ñ ðàçìåðîì
n > 3nc áëèçêà ê ïîñòîÿííîé è ñîñòàâëÿåò ϑst ' 32 τ−1. Â ñëó÷àå àðãîíà ýòî
çíà÷åíèå ñîîòâåòñòâóåò 14.8 ps−1, â òî âðåìÿ êàê äëÿ îäíîêîìïîíåíòíîãî íè-
êåëÿ ñ ýôôåêòèâíûìè ïàðàìåòðàìè σ = 0.228 nm è ε = 0.52 eV ýòà ñêîðîñòü
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Ðèñ. 3.9. (a) Ñêîðîñòü ïðèñòåãèâàíèÿ ÷àñòèö g+ è ñêîðîñòü îòñòåãèâàíèÿ ÷àñòèö
g− êàê ôóíêöèè ïðèâåäåííîãî ðàçìåðà çàðîäûøà n/nc. (b) Çàâèñèìîñòü ñêî-
ðîñòè ðîñòà ϑ îò ïðèâåäåííîãî ðàçìåðà n/nc, ðàññ÷èòàííàÿ ÷åðåç âûðàæåíèå
(3.19). Ñïëîøíàÿ êðèâàÿ ÿâëÿåòñÿ ðåçóëüòàòîì òåîðåòè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ÷åðåç
âûðàæåíèå (3.20).

ïðèìåò çíà÷åíèå 130 ps−1. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ðîñò çàðîäûøåé ñâåðõêðèòè÷åñêî-
ãî ðàçìåðà ïðîèñõîäèò ñòàáèëüíî çà ñ÷åò ïðåîáëàäàíèÿ ñêîðîñòè ïðèñòåãèâàíèÿ
g+. Äàííûé ðåçóëüòàò ñîãëàñóåòñÿ c äàííûìè, ïîëó÷åííûìè ðàíåå ïðè èññëåäî-
âàíèè êðèñòàëëèçàöèè ìîäåëüíîé ñèñòåìû Äæóãóòîâà è áèíàðíîé LJ-ñèñòåìû,
ãäå ïåðåõîä â ðåæèì ñòàöèîíàðíîãî ðîñòà ïðîèñõîäèò ïðè ðàçìåðå çàðîäûøà
n ' [1.7; 3.0]nc ÷àñòèö [11]. Êàê ïðàâèëî, òàêîé ñòàáèëüíûé ðîñò ïðåêðàùàåòñÿ
ëèáî ïîñëå ïåðåõîäà ê ðåæèìó êîàëåñöåíöèè, ëèáî ïðè ïîëíîé êðèñòàëëèçàöèè
ñèñòåìû [43].

Íàéäåííàÿ n/nc-çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ðîñòà ϑ ïîëíîñòüþ âîñïðîèçâîäèòñÿ
èçâåñòíîé ýêñïîíåíöèàëüíîé ôóíêöèåé

ϑ(n) = ϑst

{
1− exp

(
− ∆µ

kBT

[(
n

nc

)1/3

− 1

])}
, (3.20)

ÿâëÿþùåéñÿ áàçîâîé äëÿ ìíîãèõ êèíåòè÷åñêèõ ìîäåëåé ðîñòà êðèñòàëëîâ [67, 12,
14, 7]. Â âûðàæåíèè (3.20) âåëè÷èíà ∆µ/(kBT ) õàðàêòåðèçóåò äâèæóùóþ ñèëó
êðèñòàëëè÷åñêîãî çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ. Çäåñü ∆µ - ðàçíîñòü õèìè÷åñêèõ ïî-
òåíöèàëîâ ìåæäó ìàòåðèíñêîé (íåóïîðÿäî÷åííîé) è äî÷åðíåé (óïîðÿäî÷åííîé)
ôàçàìè. Ðèñóíîê 3.9(b) ïîêàçûâàåò õîðîøåå ñîãëàñèå ìåæäó äàííûìè ìîäåëè-
ðîâàíèÿ è òåîðèè ïðè çíà÷åíèè ∆µ/(kBT ) ' (2.8± 0.3): òåîðèÿ âîñïðîèçâîäèò

49



ðåæèì ñòàöèîíàðíîãî ðîñòà, à òàêæå îáëàñòü, ñîîòâåòñòâóþùóþ çàðîäûøàì ñóá-
êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà. Îöåíî÷íîå çíà÷åíèå ðàçíîñòè õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà
ñîîòâåòñòâóþùàÿ óñëîâèÿì ìîäåëèðîâàíèÿ ñîñòàâëÿåò ∆µ ' 1.4 ε. Äëÿ ñðàâíå-
íèÿ, ýòî çíà÷åíèå ñóùåñòâåííî ïðåâîñõîäèò çíà÷åíèå, ∆µ ' 0.36 ε, ðàññ÷èòàííîå
ðàíåå äëÿ ïåðåîõëàæäåííîé LJ-ñèñòåìû ïðè áëèçêèõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ óñëî-
âèÿõ [68, 69]. Òàêîå ðàñõîæäåíèå â çíà÷åíèÿõ ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ïðåæäå âñåãî
ñ âûñîêîé ìåòàñòàáèëüíîñòüþ ñèñòåìû, ïðè êîòîðîì êðàéíå ñëîæíî îïðåäåëèòü
òî÷íîå çíà÷åíèå âåëè÷èíû ∆µ [69].
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Çàêëþ÷åíèå

Â íàñòîÿùåé âûïóñêíîé êâàëèôèêàöèîííîé ðàáîòå áûë ïðåäñòàâëåí îðèãè-
íàëüíûé ÷èñëåííûé àëãîðèòì îöåíêè êèíåòè÷åñêèõ àñïåêòîâ êðèñòàëëèçàöèè:
ñêîðîñòè ïðèñò¼ãèâàíèÿ è ñêîðîñòè îòñò¼ãèâàíèÿ ÷àñòèö îò ïîâåðõíîñòè çàðîäû-
øà. Ïðîèçâåäåíà îöåíêà ìîðôîëîãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê êðèñòàëëèçóþùåéñÿ
êâàçèäâóìåðíîé ñèñòåìû Äæóãóòîâà.

Áûëè ïîëó÷åíû ñëåäóþùèå ðåçóëüòàòû:
1. Ðàçâèò îðèãèíàëüíûé ìåòîä îöåíêè ñêîðîñòè ïðèñò¼ãèâàíèÿ êàê ôóíêöèè îò
ðàçìåðà çàðîäûøà.
2. Ðàññ÷èòàíà ñêîðîñòü ïðèñò¼ãèâàíèÿ êàê ôóíêöèÿ îò ðàçìåðà çàðîäûøà äëÿ
ïåðåîõëàæäåííîé íåóïîðÿäî÷åííîé ñèñòåìû Ëåííàðä-Äæîíñà.
3. Îïðåäåëåíû îñíîâíûå íóêëåàöèîííûå õàðàêòåðèñòèêè äëÿ êðèñòàëëèçóþ-
ùåéñÿ ñèñòåìû Ëåííàðä-Äæîíñà.
4. Îáíàðóæåíà óíèâåðñàëüíîñòü â ðàçìåðíîé çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè ïðèñò¼ãèâà-
íèÿ, õàðàêòåðíàÿ äëÿ ðàçëè÷íûõ ñèìóëÿöèîííûõ ñèñòåì.
5. Ïîêàçàíî, ÷òî ãðàôèêè ðàçìåðíîé çàâèñèìîñòè è ñêîðîñòè ïðèñò¼ãèâàíèÿ ïå-
ðåñåêàþòñÿ â òî÷êå, ñîîòâåòñòâóþùåé êðèòè÷åñêîìó ðàçìåðó çàðîäûøà.
6. Ðàññ÷èòàíà ñêîðîñòü ðîñòà êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû äëÿ êðèñòàëëèçóþùåéñÿ
ñèñòåìû Ëåííàðä-Äæîíñà.
7. Îáíàðóæåíà óíèâåðñàëüíîñòü â òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè êàê ñêîðîñòè
ïðèñò¼ãèâàíèÿ, òàê è êîýôôèöèåíòà ïîâåðõíîñòíîé ñàìîäèôôóçèè.
8. Îïðåäåëåíî ñîîòíîøåíèå, ñâÿçûâàþùåå ïîäãîíî÷íûé êîýôôèöèåíò ñ èíäåê-
ñîì õðóïêîñòè.
9. Ïîêàçàíî, ÷òî íåçàâèñèìî îò çíà÷åíèÿ ïåðåîõëàæäåíèÿ, ñòðóêòóðíîå óïîðÿ-
äî÷åíèå ñèñòåìû ïðîèñõîäèò ÷åðåç ìåõàíèçì çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ.
10. Îáíàðóæåíî, ÷òî â òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ìàêñèìàëüíîãî êîëè÷åñòâà
êðèñòàëëè÷åñêèõ çàðîäûøåé ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà èìååòñÿ äâà ðåæèìà,
ïåðåõîä ìåæäó êîòîðûìè ïðàêòè÷åñêè ñîîòâåòñòâóåò òåìïåðàòóðå ñòåêëîâàíèÿ
ñèñòåìû Tg.
11. Ïîêàçàíî, ÷òî óðîâåíü ïåðåîõëàæäåíèÿ çíà÷èòåëüíûì îáðàçîì âëèÿåò íà
ôîðìó îáðàçóþùèõñÿ çàðîäûøåé. Çàðîäûøè, ôîðìèðóþùèåñÿ ïðè íèçêèõ óðîâ-
íÿõ ïåðåîõëàæäåíèÿ õàðàêòåðèçóþòñÿ îêðóãëîé ôîðìîé, â òî âðåìÿ, êàê ïðè
ãëóáîêèõ óðîâíÿõ ïåðåîõëàæäåíèÿ çàðîäûøè îáëàäàþò ïðîäîëãîâàòîé (ôðàê-
òàëüíîé) ôîðìîé.
12. Îïðåäåëåíî, ÷òî íàèìåíüøåå âðåìÿ äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ çàðîäûøà êðèòè÷å-
ñêîãî ðàçìåðà òðåáóåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ, ñîîòâåòñòâóþùèõ óìåðåííûì óðîâ-
íÿì ïåðåîõëàæäåíèÿ.
13.Îöåíåíû ìîðôîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè êðèñòàëëèçóþùåéñÿ ñèñòåìû Äæó-
ãóòîâà ïðè ïîìîùè ïàðàìåòðà ñôåðè÷íîñòè.
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14. Ïîêàçàíî, ÷òî çàðîäûøè, ôîðìèðóþùèåñÿ ïðè ãëóáîêèõ óðîâíÿõ ïåðåîõëà-
æäåíèÿ, õàðàêòåðèçóþòñÿ áîëåå âûñîêèì çíà÷åíèåì òîëùèíû ïîâåðõíîñòíîãî
ñëîÿ.
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Áëàãîäàðíîñòè

Âûðàæàþ ãëóáîêóþ ïðèçíàòåëüíîñòü ìîåìó íàó÷íîìó ðóêîâîäèòåëþ -
Ãàëèìçÿíîâó Áóëàòó Íàèëåâè÷ó çà ïðîÿâëåííîå òåðïåíèå è çà íåîöåíèìóþ ïî-
ìîùü íà âñåõ ýòàïàõ âûïîëíåíèÿ íàñòîÿùåé âûïóñêíîé êâàëèôèêàöèîííîé ðà-
áîòû.

Êðîìå òîãî, õî÷ó èñêðåííå ïîáëàãîäàðèòü êîëëåêòèâ êàôåäðû âû÷èñëèòåëü-
íîé ôèçèêè Èíñòèòóòà ôèçèêè Êàçàíñêîãî (Ïðèâîëæñêîãî) ôåäåðàëüíîãî óíè-
âåðñèòåòà, â îñîáåííîñòè, Ãàëèìçÿíîâà Áóëàòà Íàèëåâè÷à, à òàêæå çàâåäóþùåãî
êàôåäðîé - Àíàòîëèÿ Âàñèëüåâè÷à Ìîêøèíà çà ïîìîùü ïðè ïîäãîòîâêå ê ïóá-
ëè÷íîé çàùèòå âûïóñêíîé êâàëèôèêàöèîííîé ðàáîòû.
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Ïðèëîæåíèå À

Â íàñòîÿùåì ïðèëîæåíèè áóäóò ïðåäñòàâëåíû ñêðèïò-ôàéëû ïàêåòà âû÷èñ-
ëèòåëüíîãî ïàêåòà LAMMPS ïîäãîòîâêè îáðàçöîâ äëÿ èññëåäîâàíèÿ êðèñòàëëè-
çàöèè ïåðåîõëàæäåííîé ñèñòåìû Ëåííàðäà-Äæîíñà. Ïåðâûé ñêðèïò-ôàéë ïðè-
ìåíÿåòñÿ äëÿ ñîçäàíèÿ ñèñòåìû 13500 ÷àñòèö, ôîðìèðóþùèõ ãðàíåöåíòðèðî-
âàííóþ êðèñòàëëè÷åñêóþ ðåøåòêó. Â êà÷åñòâå åäèíèö èçìåðåíèÿ ïðèìåíÿþòñÿ
ïðèâåäåííûå åäèíèöû Ëåííàðäà-Äæîíñà. Â íà÷àëüíûé ìîìåíò âðåìåíè ñèñòåìà
íàõîäèòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå T = 2.5 ε/kB è äàâëåíèè p = 2ε/σ3. Ñòîèò îòìåòèòü,

Ðèñ. 4.1. Ôàçîâàÿ äèàãðàììà ñèñòåìû Ëåííàðäà-Äæîíñà â ïðèâåäåííûõ åäèíè-
öàõ Ëåííàðäà-Äæîíñà. Ðèñóíîê âçÿò èç ðàáîòû [64].

÷òî èçíà÷àëüíî áûëî ðåøåíèå èññëåäîâàòü êðèñòàëëèçàöèþ ñèñòåìû Ëåííàðäà-
Äæîíñà ïðè èçîáàðå p = 1.0ε/σ3, îäíàêî, êàê âèäíî èç ôàçîâîé äèàãðàììû
(ñì.ðèñ.4.1, òàêîå ñîñòîÿíèå ñîîòâåòñòâóåò ìåíüøèì óðîâíÿì ïåðåîõëàæäåíèÿ,
÷òî ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ êîëè÷åñòâà ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõ èòåðàöèé,
íåîáõîäèìûõ äëÿ ïîëíîãî îõâàòà ïðîöåññà êðèñòàëëèçàöèè. Äîïîëíèòåëüíûå
íåóäîáñòâà âûçâàíû òåì, ÷òî íå êàæäûé èññëåäóåìûé îáðàçåö êðèñòàëëèçóåò-
ñÿ ïðè áîëåå íèçêîì äàâëåíèè, à ýòî ìîæåò ìíîãîêðàòíî óâåëè÷èâàòü çàòðàòû
âû÷èñëèòåëüíûõ ìîùíîñòåé. Âðåìåííîé øàã èíòåãðèðîâàíèÿ óðàâíåíèé äâè-
æåíèÿ íà íà÷àëüíîì ýòàïå ñîñòàâëÿåò ∆t = 0.005τ . Êîíôèãóðàöèÿ èçíà÷àëüíîé
ñèñòåìû ñîõðàíÿåòñÿ êàæäûå 10′000 øàãîâ. Äàëåå, êàæäàÿ ñîõðàíåííàÿ êîíôè-
ãóðàöèÿ (èññëåäóåìûé îáðàçåö) îõëàæäàåòñÿ äî òåìïåðàòóðû T = 0.5 ε/kB, ÷òî
ñîîòâåòñòâóåò óðîâíþ ïåðåîõëàæäåíèÿ ∆T/Tm = 0.43.
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Ñêðèïò-ôàéë #1: èíèöèàëèçàöèÿ èññëåäóåìîé ÿ÷åéêè ìîäåëèðîâàíèÿ

units lj
atom_style atomic

lattice fcc 0.8442
region box block 0 15 0 15 0 15
create_box 1 box
create_atoms 1 box
mass 1 1.0

#read_restart
C:\Lammps\NewCalculations\NewSamples\15x15x15\1_LJ_restart_�les\
EquiFiles\restart_ljmelt_T2.5_�le.equil.100000

velocity all create 2.5 87287

pair_style lj/cut 2.5
pair_coe� 1 1 1.0 1.0 2.5

neighbor 0.3 bin
neigh_modify every 20 delay 0 check no

timestep 0.005
�x 1 all npt temp 2.5 2.5 (100*dt) iso 2.0 2.0 (1000*dt)

thermo_style custom step temp pe press

restart 10000
C:\Lammps\NewCalculations\NewSamples\15x15x15p2\1_LJ_restart
_�les\EquiFiles/restart_S1_lj_T2.5_PT.equil

#dump 1 all custom 100
C://LMP_LJ_Gplus/cooling_lj/dump_S10_T0.5_stp500_dt1tau.txt id type

x y z

thermo 1000
run 1000000

Ïîñëå èíèöèàëèçàöèè ñèñòåìû êàæäàÿ ñîõðàíåííàÿ êîíôèãóðàöèÿ (èññëå-
äóåìûé îáðàçåö) îõëàæäàåòñÿ äî òåìïåðàòóðû T = 0.5 ε/kB íà íåèçìåííîé èçî-
áàðå p = 2.0 ε/σ3. Ñêðèïò-ôàéë âòîðîãî ýòàïà ïîäãîòîâêè îáðàçöîâ ïðåäñòàâëåí
äàëåå.
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Ñêðèïò-ôàéë #2: îõëàæäåíèå èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ

units lj
atom_style atomic

read_restart
C:\Lammps\NewCalculations\NewSamples\15x15x15p2\1_LJ_restart_�les
\EquiFiles/restart_S1_lj_T2.5_PT.equil.10000

pair_style lj/cut 2.5
pair_coe� 1 1 1.0 1.0 2.5

neighbor 0.3 bin
neigh_modify every 20 delay 0 check no

timestep 0.005
�x 1 all npt temp 2.5 0.5 (100*dt) iso 2.0 2.0 (1000*dt)

thermo_style custom step temp pe press density

restart 10000
C:\Lammps\NewCalculations\NewSamples\15x15x15p2\2_LJ_cooling\Samples/restart_S4_lj_T0.5_PT.equil

#dump 1 all custom 100
C:\Lammps\NewCalculations\NewSamples
\Cooling\Equi100000\0.005/dump_S1_T0.5_stp1000_dt005tau.txt id type x

y z

thermo 1000
run 10000

Êîíôèãóðàöèè, ïîëó÷åííûå ïîñëå ïðîâåäåíèÿ îõëàæäåíèÿ, èñïîëüçóþòñÿ
äëÿ ïîëó÷åíèÿ äàìï-ôàéëîâ, êîòîðûå âïîñëåäñòâèè áóäóò îáðàáîòàíû ïðè ïî-
ìîùè ìåòîäîâ êëàñòåðíîãî àíàëèçà.
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Ñêðèïò-ôàéë #3: ïîëó÷åíèå dump-ôàéëîâ

units lj
atom_style atomic

read_restart
C:\Lammps\NewCalculations\NewSamples\15x15x15p2\2_LJ_cooling\Samples
/restart_S1_lj_T0.5_PT.equil.20000

pair_style lj/cut 2.5
pair_coe� 1 1 1.0 1.0 2.5

neighbor 0.3 bin
neigh_modify every 20 delay 0 check no

timestep 0.01
�x 1 all npt temp 0.5 0.5 (100*dt) iso 2.0 2.0 (1000*dt)

thermo_style custom step temp pe press
#restart 10000
C://Lammps/NewCalculations/NewSamples
/restart_S1_lj_T2.5_PT.equil

dump 1 all custom 1
C:\Lammps\NewCalculations\NewSamples\15x15x15p2
\3_dump_�les/S1_dump_ljmelt_T0.5_�le.txt id type x y z

thermo 100
run 10000

Ïîñëå âûïîëíåíèÿ òðåòüåãî ñêðèïò-ôàéëà ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèå ðàñ-
÷åòû ìîæíî ñ÷èòàòü îêîí÷åííûìè. Â äàëüíåéøåì, êàê ïðàâèëî, çàäåéñòâóåò-
ñÿ êëàñòåðíûé àíàëèç, ïîçâîëÿþùèé äåòåêòèðîâàòü ñòðóêòóðíî óïîðÿäî÷åííûå
ôîðìèðîâàíèÿ. Îäíèì èç ãîòîâûõ ðåøåíèé ÿâëÿåòñÿ ïðèìåíåíèå ïðîãðàììû
OVITO (Open Visualisation Tool), â êîòîðîé ðåàëèçîâàíî áîëüøîå êîëè÷åñòâî
ðåãóëèðóåìûõ ìåòîäîâ èäåíòèôèêàöèè êðèñòàëëè÷åñêèõ çàðîäûøåé.
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