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Ââåäåíèå

Íà÷àëüíûì ýòàïîì ïðàêòè÷åñêîãî ëþáîãî ôàçîâîãî ïåðåõîäà â êîíäåíñè-

ðîâàííûõ ñðåäàõ ÿâëÿåòñÿ íóêëåàöèÿ, òî åñòü îáðàçîâàíèå î÷àãîâ ¾äî÷åðíåé¿

ôàçû, êîòîðûå ïðèíÿòî íàçûâàòü çàðîäûøàìè. Øèðîêî èçâåñòíî, ÷òî íóêëå-

àöèÿ èãðàåò îäíó èç êëþ÷åâûõ ðîëåé â òàêèõ ïðèðîäíûõ ÿâëåíèÿõ,êàê èçâåð-

æåíèå âóëêàíà [1], çåìëåòðÿñåíèÿ [2], à òàêæå â ïðîòåêàíèè êîñìîëîãè÷åñêèõ

ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ [3]. Ïåðâàÿ ðàáîòà, ïîñâÿùåííàÿ èññëåäîâàíèþ ïðîöåññà

íóêëåàöèè âûøëà áîëåå ñòà ëåò íàçàä, è, íåñìîòðÿ íà îãðîìíûé ïðîãðåññ â

ñîçäàíèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óñòàíîâîê äëÿ èçó÷åíèÿ ïðîöåññîâ íóêëåàöèè,

èäåíòèôèêàöèÿ çàðîäûøåé íà íà÷àëüíîì ýòàïå íóêëåàöèè âñ¼ åùå ÿâëÿåòñÿ

êðàéíå ñëîæíîé çàäà÷åé . Èç ýòîãî âûòåêàåò îäíà èç àêòóàëüíûõ ïðîáëåì ïðè

èññëåäîâàíèè çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ìåòîäàìè - íåâîç-

ìîæíîñòü ïðÿìîãî èçìåðåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ìåòîäàìè òàêîé âàæíîé

íóêëåàöèîííîé õàðàòåðèñòèêè êàê êðèòè÷åñêèé ðàçìåð çàðîäûøà, êîòîðûé

îïðåäåëÿåò ðàçìåð, ïðè äîñòèæåíèè êîòîðîãî íà÷èíàåòñÿ ñòàáèëüíûé ðîñò

î÷àãà êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû. Îäíîé èç ãëàâíûõ ïðè÷èí ýòîãî ÿâëÿåòñÿ ÷ðåç-

âû÷àéíî ìàëûé ðàçìåð òàêèõ óïîðÿäî÷åííûõ ñòðóêòóð. Â 1982 ãîäó áûë ðàç-

ðàáîòàí ìåòîä, ïîçâîëÿþùèé ïðîèçâîäèòü îöåíêó êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà çàðî-

äûøà ïîñðåäñòâîì äèôôåðåíöèðîâàíèÿ âåëè÷èíû ñêîðîñòè íóêëåàöèè J ïî

âåëè÷èíå ïåðåíàñûùåíèÿ S [4]. Îäíàêî â áîëåå ïîçäíèõ ðàáîòàõ ñîîáùàåòñÿ,

÷òî äàííûé ìåòîä ñîïðÿæåí ñ âîçíèêíîâåíèåì áîëüøîãî ðàçáðîñà â çíà÷åíèÿõ

êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà çàðîäûøà [5].

Èñïîëüçîâàíèå ìåòîäîâ êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ, â ÷àñòíîñòè, ìåòî-

äà ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè, ïîçâîëÿåò èññëåäîâàòü ïðàêòè÷åñêè ëþáîé ýòàï

ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññîâ íóêëåàöèè, à òàêæå ïðîèçâîäèòü îöåíêó îñíîâíûõ íóê-

ëåàöèîííûõ õàðàêòåðèñòèê, ÷òî äåëàåò ýòîò ìåòîä íåçàìåíèìûì èíñòðóìåí-

òîì ïðè èññëåäîâàíèè ïðîöåññîâ çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ. Òåì íå ìåíåå, ìåòîä

ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè íå ëèøåí íåäîñòàòêîâ. Òàê, îäíèì èç îñíîâíûõ ýòà-

ïîâ ïðè èñïîëüçîâàíèè ìîëêóëÿðíîäèíàìè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ
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âûáîð ïîòåíöèàëà, êîòîðûé áóäåò çàäàâàòü ìåæ÷àñòè÷íîå âçàèìîäåéñòâèå â

ñèñòåìå. Îäíàêî õîðîøî èçâåñòíî, ÷òî ìåæ÷àñòè÷íîå âçàèìîäåéñòâèå â êàæ-

äîé îòäåëüíîé ñèñòåìå îáëàäàåò ñâîåé ñïåöèôèêîé. Àíàëîãè÷íî, êàæäûé ïî-

òåíöèàë ìåæ÷àñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ èìååò õàðàêòåðíûå ãðàíèöû ïðèìå-

íèìîñòè. Ïîýòîìó äëÿ ïîëó÷åíèÿ äîñòîâåðíûõ ðåçóëüòàòîâ â êàæäîì îòäåëü-

íîì ñëó÷àå íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü ïîòåíöèàë, êîòîðûé ñïîñîáåí êîððåêòíî

îòðàæàòü îñíîâíûå ñâîéñòâà èññëåäóåìîé ñèñòåìû.

Ñòîèò òàêæå îòìåòèòü, ÷òî â íàñòîÿùåå âðåìÿ îòñóòñòâóåò ïîëíîå ïîíè-

ìàíèå òîãî, êàê ïðîèñõîäèò ïðîöåññ êðèñòàëëèçàöèè ñèñòåìû â ñëó÷àå ãëó-

áîêèõ óðîâíåé ïåðåîõëàæäåíèÿ [6, 7, 8, 9]. Ê òîìó æå, ïðè âûñîêèõ çíà÷åíè-

ÿõ ïåðåîõëàæäåíèÿ ñèñòåìà ïåðåõîäèò â òàê íàçûâàåìîå àìîðôíîå (ñòåêîëü-

íîå) ñîñòîÿíèå, ñòðóêòóðíîå óïîðÿäî÷åíèå êîòîðîãî ïðîèñõîäèò ÷åðç ôîðìè-

ðîâàíèå çàðîäûøåé ìàëîãî ðàçìåðà, çàêîíîìåðíîñòè ðîñòà êîòîðûõ ïðàê-

òè÷åñêè íå ïîääàþòñÿ îïèñàíèþ/ïðåäñêàçàíèþ â ðàìêàõ êëàññè÷åñêèõ òåî-

ðèé [10, 11, 12, 13].

Ñòîèò îòìåòèòü åùå îäíó ïðîáëåìó, ñâÿçàííóþ ñ îöåíêîé îäíîé èç êëþ÷å-

âûõ âåëè÷èí äëÿ ïîíèìàíèÿ ìåõàíèçìîâ ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññîâ íóêëåàöèè- âå-

ëè÷èíû ñêîðîñòè ïðèñ¼ãèâàíÿ ÷àñòèö ê çàðîäûøó, êîòîðàÿ îïðåäåëÿåò ÷èñëî

÷àñòèö, ïðèñîåäèíÿþùèõñÿ ê çàðîäûøó â åäèíèèöó âðåìåíè. Êàê è âåëè÷èíó

êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà, ýêñïåðèìåíòàëüíûå ìåòîäû íå ïîçâîëÿþò ïðîèçâåñòè

ïðÿìîå èçìåðåíèå ñêîðîñòè ïðèñò¼ãèâàíèÿ ÷àñòèö ê çàðîäûøó. Â ñâÿçè ñ ýòèì,

äëÿ ðàñ÷åòà äàííîé âåëè÷èíû ïðåäëàãàþòñÿ ìîäåëè, ó÷èòûâàþùèå ðàçëè÷-

íûå ýôôåêòû. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñðåäè ïðåäëîæåííûõ ìîäåëåé îòñóòñòâóåò

îáùåïðèíÿòàÿ ìîäåëü, ïîýòîìó ðàçðàáîòêà ìîäåëè äëÿ ðàñ÷åòà ñêîðîñòè ïðè-

ñò¼ãèâàíèÿ, êîòîðàÿ ïîçâîëèëà áû îáúåäèíèòü âñå äîñòîèíñòâà ïðåäëîæåííûõ

ðàíåå ìîäåëåé, ÿâëÿåòñÿ àêòóàëüíîé çàäà÷åé ïðè èññëåäîâàíèè çàðîäûøåîá-

ðàçîâàíèÿ ìåòîäàìè êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ.
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Öåëü è çàäà÷è âûïóñêíîé êâàëèôèêàöèîííîé ðàáîòû

Öåëü ðàáîòû: Êîëè÷åñòâåííàÿ îöåíêà çíà÷åíèé õàðàêòåðèñòèê çàðîæ-

äåíèÿ è ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññà êðèñòàëëèçàöèè íåóïîðÿäî÷åííîé ñèñòåìû ïðè

ðàçëè÷íûõ óðîâíÿõ ïåðåîõëàæäåíèÿ

Äëÿ äîñòèæåíèÿ ïîñòàâëåííîé öåëè ñôîðìóëèðîâàíû ñëåäóþùèå çàäà÷è:

• Ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèé ðàñ÷åò õàðàêòåðèñòèê ïðîöåññà êðèñòàëëè-

çàöèè ïåðåîõëàæä¼ííîãî ìåòàëëè÷åñêîãî ðàñïëàâà.

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

• Ðàñ÷åò îñíîâíûõ íóêëåàöèîííûõ õàðàêòåðèñòèê (êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà

çàðîäûøà, âðåìåíè îæèäàíèÿ ïîÿâëåíèÿ çàðîäûøà êðèòè÷åñêîãî ðàçìå-

ðà) äëÿ øèðîêîé òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè.

• Ðàñ÷åò ñêîðîñòè ïðèñò¼ãèâàíèÿ ÷àñòèö ê êðèòè÷åñêîìó çàðîäûøó ïðè

ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ ïåðåîõëàæäåíèÿ.
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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

Метастабильное

состояние

Нестабильное

состояние

Стабильное

состояние

X

G

X

Ðèñ. 1.1. Ñõåìàòè÷åñêîå ïðåäñòàâëåíèå ñîñòîÿíèé, õàðàêòåðèçóþùèõñÿ ìåòà-

ñòàáèëüíûì, íåñòàáèëüíûì è ñòàáèëüíûì ñîñòîÿíèÿìè. Ðèñóíîê âçÿò è àäàï-

òèðîâàí èç ðàáîòû [14]

ìèíèìàëüíîãî âîçäåéñòâèÿ èç âíå, ÷òîáû ñèñòåìà ïåðåøëà â äðóãîå ñîñòîÿ-

íèå. Â ñëó÷àå ìåòàñòàáèëüíîãî ñîñòîÿíèÿ ñêîëü óãîäíî ìàëîãî âîçìóùåíèÿ

óæå áóäåò íåäîñòàòî÷íî, äëÿ ïåðåâîäà ñèñòåìû â äðóãîå ñîñòîÿíèå íåîáõî-

äèìî áîëüøåå âîçìóùåíèå. È íàêîíåö äëÿ âûâîäà ñèñòåìû èç ñòàáèëüíîãî

ñîñòîÿíèÿ ïîòðåáóåòñÿ 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 Ãèááñà ïðèíèìàåò íàèìåíüøåå çíà÷åíèå [10]. Íà Ðèñ. 1.1
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ïðèâåäåíî ñõåìàòè÷åñêàîå ïðåäñòàâëåíèå ôàçîâîé äèàãðàììû âîäû, íà êîòî-

ðîé îáîçíà÷åíû îáëàñòè ñóùåñòâîâàíèÿ òàêèõ ìåòàñòàáèëüíûõ ñîñòîÿíèé êàê

ïåðåãðåòàÿ æèäêîñòü è ïåðåîõëàæä¼ííûé ïàð.

Перегретая

жидкость

Ðèñ. 1.2. Cõåìàòè÷åñêîå ïðåäñòàâëåíèå ôàçîâîé äèàãðàììû äëÿ âîäû. Ðèñó-

íîê âçÿò èç ðàáîòû [15].

Â íàøåé ðàáîòå áóäåò ïðîèçâåäåíî èññëåäîâàíèå êðèñòàëëèçàöèè ïåðå-

îõëàæä¼ííîé æèäêîñòè ïðè ðàçëè÷íûõ óðîâíÿõ ïåðåîõëàæäåíèÿ, òî åñòü êàê

âáëèçè êðèâîé ïëàâëåíèÿ, òàê è âäàëè îò íå¼. Ñóùåñòâóåò äâà ìåòîäà ïîëó÷å-

íèÿ ïåðåîõëàæä¼ííîé æèäêîñòè. Ïåðâûì ìåòîäîì ÿâëÿåòñÿ óäàëåíèå öåíòðîâ

êðèñòàëëèçàöèè, êîòîðûå ñïîñîáñòâóþò èíèöèàöèè ôàçîâîãî ïåðåõîäà. Âòî-

ðîé ìåòîä çàêëþ÷àåòñÿ â áûñòðîì îõëàæäåíèè ñèñòåìû. Îõëàæäåíèå ñ âû-

ñîêîé ñêîðîñòüþ ïðåïÿòñòâóåò ôîðìèðîâàíèþ óïîðÿäî÷åííûõ ñòðóêòóð. Íà

äàííûé ìîìåíò ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ìåòîäàìè âîçìîæíî äîñòèæåíèå ñêîðî-

ñòè îõëàæäåíèÿ â 1014 Ê/c [16]. Ïðè äîñòàòî÷íî áûñòðîì îõëàæäåíèè ñòàíî-

âèòñÿ âîçìîæíûì ïîëó÷åíèå îñîáî êëàññà âåùåñòâ - ñò¼êîë. Ñò¼êëà îáëàäàþò

ïðàêòè÷åñêè âñåìè ñâîéñòâàìè, õàðàêòåðíûìè äëÿ êðèñòàëëè÷åñêèõ òåë, çà

èñêëþ÷åíèåì äàëüíåãî ïîðÿäêà. Îäíèì èç îòëè÷èòåëüíûõ ñâîéñòâ ñò¼êîë ÿâ-
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ëÿåòñÿ èõ âûñîêàÿ âÿçêîñòü η > 1012 Ïà·ñ.

1.2. Cöåíàðèé ãîìîãåííîãî è ãåòåðîãåííîãî

çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ

Êàê ïðàâèëî, êðèñòàëëèçàöèÿ ñèñòåìû, íàõîäÿùåéñÿ â ìåòàñòàáèëüíîì

ñîñòîÿíèè ïðîòåêàåò ÷åðåç ïðîöåññ çàðîäûøåîîáðàçîâàíèÿ, òî åñòü ïîñðåä-

ñòâîì îáðàçîâàíèÿ î÷àãîâ óïîðÿäî÷åííîé ôàçû. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ âûäå-

ëÿþò ñöåíàðèè ãîìîãåííîãî è ãåòåðîãåííîãî çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ [10, 11].

Ïðè ãîìîãåííîé íóêëåàöèè ôîðìèðîâàíèå çàðîäûøåé êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû

M M-n

n

Состояние 1 Состояние 2

Ðèñ. 1.3. Ñõåìàòè÷åñêîå ïðåäñòàâëåíèå ïðîòåêàíèÿ ãîìîãåííîé íóêëåàöèè ñè-

ñòåìû. Â ñîñòîÿíèè 1 ñèñòåìà M -÷àñòèö ïîëíîñòüþ íàõîäèòñÿ â íåóïîðÿäî-

÷åííîé ôàçå. Ïîñëå ôîðìèðîâàíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîãî çàðîäûøà n-÷àñòèö ñè-

ñòåìà ïåðåõîäèò â ñîñòîÿíèå 2. Ðèñóíîê âçÿò è àäàïòèðîâàí èç ðàáîòû [11]

ðàâíîâåðîÿòíî â êàæäîì ýëåìåíòå îáú¼ìà ñèñòåìû, òî åñòü ïðîöåññ çàðîäû-

øåîáðàçîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ ñòîõàñòè÷åñêèì ïðîöåññîì. Íà Ðèñ. 1.3 ïðåäñòàâëåíî

ñõåìàòè÷åñêîå ïðåäñòàâëåíèå îáðàçîâàíèÿ ñôåðè÷åñêîãî çàðîäûøà ðàçìåðà n

â ñèñòåìå M -÷àñòèö.

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

ðîâàíèÿ óïîðÿäî÷åííûõ ñòðóêòóð â êîòîðûõ èìååò áîëüøåå çíà÷åíèå. Òàêèìè
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M M-n

n

Состояние 1 Состояние 2

Ðèñ. 1.4. Ñõåìàòè÷åñêîå ïðåäñòàâëåíèå ïðîòåêàíèÿ ãåòåðîãåííîé íóêëåàöèè

ñèñòåìû. Â ñîñòîÿíèè 1 ñèñòåìà M -÷àñòèö ïîëíîñòüþ íàõîäèòñÿ â íåóïîðÿ-

äî÷åííîé ôàçå. Ïîñëå ôîðìèðîâàíèÿ êðèñòàëëè÷åñêîãî çàðîäûøà n-÷àñòèö

ñèñòåìà ïåðåõîäèò â ñîñòîÿíèå 2. Ðèñóíîê âçÿò è àäàïòèðîâàí èç ðàáîòû [11]

îáëàñòÿìè ìîãóò ñëóæèòü ñòåíêè èññëåäóåìîé ñèñòåìû, íåðîâíîñòè ïîâåðõíî-

ñòè è äð. Êðîìå òîãî, íàëè÷èå ïðèìåñíûõ ÷àñòèö òàêæå ìîæåò èíèöèèðîâàòü

íà÷àëî ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññîâ ñòðóêòóðíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ [11]. Íà Ðèñ. 1.4

ïðåäñòàâëåíî ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå îáðàçîâàíèÿ çàðîäûøà ðàçìåðà n

íà ñòåíêå èññëåäóåìîé ñèñòåìû.

1.3. Êëàññè÷åñêàÿ òåîðèÿ íóêëåàöèè

Îäíèì èç èíñòðóìåíòîâ äëÿ òåîðåòè÷åñêîãî îïèñàíèÿ ïðîöåññîâ çàðîäû-

øåîáðàçîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ êëàññè÷åñêàÿ òåîðèÿ íóêëåàöèè (ÊÒÍ), â îñíîâå

êîòîðîé ëåæèò ïðåäïîëîæåíèå î ñôåðè÷íîñòè ôîðìû îáðàçóþùèõñÿ çàðî-

äûøåé. Îäíîé èç êëþ÷åâûõ âåëè÷èí â ÊÒÍ ÿâëÿåòñÿ èçìåíåíèå ñâîáîäíîé

ýíåðãèè ∆G, êîòîðîå èìååò ñìûñë ðàáîòû, íåîáõîäèìîé äëÿ îáðàçîâàíèÿ çà-

ðîäûøà íîâîé ôàçû. Èçìåíåíèå ñâîáîäíîé ýíåðãèè ∆G ìîæíî ïðåäñòàâèòü â

âèäå ñóììû ïîâåðõíîñòíîãî (∆Gsurf) è îáú¼ìíîãî (∆Gbulk) âêëàäîâ:

∆G = ∆Gbulk + ∆Gsurf . (1.1)
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Èçìåíåíèå ñâîáîäíîé ýíåðãèè Ãèááñà, âûçâàííîå ôîðìèðîâàíèåì çàðîäûøà

íîâîé 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 ðàññìàòðèâàå-

ìûõ ôàç, γ - êîýôôèöèåíò ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ, ρ - îáú¼ìíàÿ ïëîòíîñòü

ðàñòóùåé ôàçû, A(r) è V(r) - ïîâåðõíîñòü è îáú¼ì îáðàçîâàâøåãîñÿ çàðîäûøà,

ñîîòâåòñòâåííî. Ñîãëàñíî ÊÒÍ ê óñòîé÷èâîìó ðîñòó ñïîñîáíû ëèøü çàðîäû-

øè, äîñòèãøèå êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà rc [10, 17, 12]. Îáúÿñíÿåòñÿ ýòî òåì,

÷òî ïðè äîñòèæåíèè çàðîäûøåì êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà, îñíîâíîé âêëàä â èç-

ìåíåíèå ñâîáîäíîé ýíåðãèè Ãèááñà íà÷èíàåò âíîñèòü ñëàãàåìîå, îòâå÷àþùåå

çà îáú¼ìíûé âêëàä ∆Gbulk, êîòîðîå èìååò îòðèöàòåëüíîå çíà÷åíèå, â ñâÿçè

ñ ýòèì äàëüíåéøèé ðîñò çàðîäûøà ñòàíîâèòñÿ òåðìîäèíàìè÷åñêè áîëåå âû-

ãîäíûì è çàðîäûø íà÷èíàåò óâåëè÷èâàòüñÿ â ðàçìåðàõ(ñì. ðèñóíîê 1.5). Ïðè

nc

∆G*

∆Gsurf

∆Gbulk

n∆
G

Ðèñ. 1.5. Ñõåìàòè÷åñêîå ïðåäñòàâëåíèå èçìåíåíèÿ ýíåðãèè Ãèááñà ∆G êàê

ôóíêöèè îò ðàçìåðà çàðîäûøà
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êðèòè÷åñêîì ðàçìåðå çàðîäûøà nc â èçìåíåíèè ñâîáîäíîé ýíåðãèè Ãèááñà

íàáëþäàåòñÿ ìàêñèìóì ∆Gc, çíà÷åíèå êîòîðîãî îïðåäåëÿåò âûñîòó ïîòåíöè-

àëüíîãî áàðüåðà.

Íà Ðèñ. 1.6 ïðåäñòàâëåíî ñõåìàòè÷åñêîå èçîáðàæåíèå, èëëþñòðèðóþùåå

ýâîëþöèþ çàðîäûøà â ðàìêàõ êëàññè÷åñêîé òåîðèè íóêëåàöèè. Çäåñü ∆Gc è

rc - âûñîòà ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà è ðàçìåð êðèòè÷åñêîãî çàðîäûøà ñîîò-

âåòñòâåííî. Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, àêòèâíûé ðîñò çàðîäûøà íà÷èíàåòñÿ ïðè

äîñòèæåíèè èì êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà rc.

Ðèñ. 1.6. Ñõåìàòè÷åñêîå ïðåäñòàâëåíèå ðîñòà çàðîäûøà â ðàìêàõ êëàññè÷å-

ñêîé òåîðèè íóêëåàöèè. Ðèñóíîê âçÿò èç ðàáîòû [11]

Çíà÷åíèå êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà çàðîäûøà rc îïðåäåëÿåòñÿ ïóò¼ì ðåøå-

íèÿ çàäà÷è íà íàõîæäåíèå ýêñòðåìóìà ôóíêöèè èçìåíåíèÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèè

Ãèááñà ∆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)
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Ïðè ýòîì âûñîòà ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà îïðåäåëÿåòñÿ ñëåäóþùèì âûðàæå-

íèåì:

∆Gc =
16π

3

γ3

ρ2|∆µ|2 . (1.5)

×àñòî âûðàæåíèå äëÿ êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà çàðîäûøà äà¼òñÿ â ðàçìåð-

íîñòè ÷èñëà ÷àñòèö n. Ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òî n = ρV , âûðàæåíèå äëÿ çíà÷åíèÿ

êðèòè÷åñêîãî 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

÷àñòèö ïðèñîåäèíÿþùèõñÿ ê êðèñòàëëè÷åñêîìó çàðîäûøó â åäèíèöó âðåìå-

íè. Ê òîìó æå, ïðè ïîìîùè äàííîé âåëè÷èíû ìîãóò áûòü ðàññ÷èòàíû òàêèå

âàæíûå õàðàòåðèñòèêè ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññà íóêëåàöèè, êàê ñêîðîñòü çàðîäû-

øåîáðàçîâàíèÿ J(t), îïðåäåëÿþùàÿ ÷èñëî çàðîäûøåé êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà,

îáðàçóþùèõñÿ 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 [46] ïðåä-

ëàåãàåòñÿ 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 îáðà-

çîì:

g+nc =
1

2

〈[N(t)− nc]2〉
τw

. (1.7)

Çäåñü N(t)- ðàçìåð çàðîäûøà â ìîìåíò âðåìåíè t, nc- êðèòè÷åñêèé ðàçìåð

çàðîäûøà, 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 çàðî-
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äûøó îïðåäåëÿåòñÿ ïîñðåäñòâîì ëèíåéíîé àïïðîêñèìàöèè ïîëó÷åííûõ ðå-

çóëüòàòîâ.

1.4. Ìåòîä ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè

Äëÿ êîëè÷åñòâåííîé îöåíêè õàðàêòåðèñòèê ïðîöåññîâ çàðîäûøåîáðàçîâà-

íèÿ, êàê ïðàâèëî, èñïîëüçóåòñÿ ìåòîä ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè, îñíîâíîé èäå-

åé êîòîðîãî ÿâëÿåòñÿ ÷èñëåííîå ðåøåíèå óðàâíåíèé Íüþòîíà äëÿ ñèñòåìû

âçàèìîäåéñòâóþùèõ ÷àñòèö [18, 19, 20].

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 ñòîðîíû îñòàëüíûõ ÷àñòèö ñèñòåìû â ìîìåíò âðåìåíè t, ~pi-èìïóëüñ i-îé

÷àñòèöû, N -êîëè÷åñòâî ÷àñòèö â ñèñòåìå. Ïðè èñïîëüçîâàíèè ìåòîäà ìîëåêó-

ëÿðíîé äèíàìèêè äëÿ îïðåäåëåíèÿ óñêîðåíèÿ êàæäîé ÷àñòèöû èñïîëüçóåòñÿ

ñâÿçü ñèëû, äåéñòâóþùåé íà ÷àñòèöó è ïîòåíöèàëà ìåæ÷àñòè÷íîãî âçàèìî-

äåéñòâèÿ êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ èçâåñòíûì:

~Fi = −
N∑

j>i

OU(~rij), (1.10)

çäåñü U -ýíåðãèÿ ìåæ÷àñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Ïðèìåíåíèå èíòåãðèðîâà-

íèÿ óðàâíåíèé äâèæåíèÿ ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü çíà÷åíèå êîîðäèíàò è èìïóëü-

ñîâ âñåõ ÷àñòèö â ïîñëåäóþùèå ìîìåíòû âðåìåíè, ÷òî ïîçâîëÿåò èçâëå÷ü

ïðàêòè÷åñêè ëþáóþ èíôîðìàöèþ îá èññëåäóåìîé ñèñòåìå. Îäíèì èç íàè-

áîëåå èçâåñòíûõ ìåòîäîâ ÷èñëåííîãî èíòåãðèðîâàíèÿ óðàâíåíèé äâèæåíèÿ,
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ÿâëÿåòñÿ àëãîðèòì Âåðëå â ñêîðîñòíîé ôîðìå [20], ïðè èñïîëüçîâàíèè êîòî-

ðîãî 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)

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

2
. (1.13)

Â íà÷àëüíûé ìîìåíò âðåìåíè èìïóëüñû çàäàþòñÿ òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû

ïîëíîå çíà÷åíèå êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè ñèñòåìû ñîîòâåòñòâîâàëî ïîëíîé ýíåð-

ãèè ñèñòåìû ïðè äàííîé òåìïåðàòóðå [24].

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 [23]. Íå òàê äàâíî, â 2014 ãîäó, ìåòîäîì ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè

áûëà ñìîäåëèðîâàíà ñèñòåìà 4.125 · 1012 ÷àñòèö, ÷òî â ÷åòûðå ðàçà ïðåâû-

øàåò ïðåäûäóùèé ðåêîðä [22]. Òåì íå ìåíåå ðàçìåð ñèñòåì ðåêîðäíûõ ðàç-

ìåðîâ íå ìîæåò ñðàâíèòüñÿ ñ ÷èñëîì ÷àñòèö NA = 6.02 · 1023, ñîäåðæàùèõñÿ

â îäíîì ìîëå âåùåñòâà ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ. Îäíàêî, ó÷èòûâàÿ, ÷òî

ñâîéñòâà ìàêðîñèñòåìû îáëàäàþò îäíîðîäíîñòüþ â íåêîòîðîì ïðîñòðàíñòâå,

ñòàíîâèòñÿ âîçìîæíûì èçâëå÷åíèå ñâîéñòâ ñèñòåìû ëèøü íà îñíîâå ìîäåëè-

ðîâàíèÿ å¼ ïðîèçâîëüíîé ÷àñòè. Äëÿ èìèòàöèè âçàèìîäåéñòâèÿ ñ îñòàëüíûìè

ôðàãìåíòàìè 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)].
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Èñïîëüçîâàíèå ïåðèîäè÷åñêèõ ãðàíè÷íûõ óñëîâèé ïîçâîëÿåò ìîäåëèðî-

âàòü 'ïñåâäîáåñêîíå÷íûå' ñèñòåìû. Â ÿ÷åéêå ñ ïåðèîäè÷åñêèìè ãðàíè÷íûìè

óñëîâèÿìè ÷àñòèöû ñïîñîáíû ïåðåñåêàòü ãðàíèöû èññëåäóåìîé ÿ÷åéêè ìîäå-

ëèðîâàíèÿ, îäíàêî, êîãäà ýòî ïðîèñõîäèò, ñ ïðîòèâîïîëîæíîé ãðàíè â ñèñòåìó

ââîäèòñÿ ÷àñòèöà ñ òàêèì æå èìïóëüñîì. Òàêèì îáðàçîì âûïîëíÿåòñÿ ñîõðà-

íåíèå îáùåãî êîëè÷åñòâà ÷àñòèö â ñèñòåìå. Êîððåêòèðîâêà êîîðäèíàò ÷àñòèö

ïðè èñïîëüçîâàíèè ïåðèîäè÷åñêèõ ãðàíè÷íûõ óñëîâèé ðåàëèçóåòñÿ ñëåäóþ-

ùèì 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,

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

÷àñòèöû â ìîìåíò âðåìåíè t, ∆t- ðàçìåð âðåìåííîãî øàãà. Ñòîèò îòìåòèòü,

÷òî èìåííî âåëè÷èíà ðàçìåðà âðåìåííîãî øàãà ∆t îïðåäåëÿåò âðåìÿ, â òå÷å-

íèå êîòîðîãî áóäåò ïðîèñõîäèòü èññëåäîâàíèå ñèñòåìû. Ñ îäíîé ñòîðîíû, óâå-

ëè÷åíèå âðåìåííîãî øàãà ∆t ïîçâîëÿåò óâåëè÷èâàòü âðåìÿ, äîñòóïíîå äëÿ íà-

áëþäåíèÿ çà ýâîëþöèåé ñèñòåìîé, îäíàêî, ïðè ýòîì âàæíî, ÷òîáû çà îäèí âðå-

ìåííîé øàã íå ïðîèñõîäèëî âçàèìíîãî ïåðåêðûòèÿ ÷àñòèö. Ñ äðóãîé ñòîðîíû,

óìåíüøåíèå çíà÷åíèÿ âðåìåííîãî øàãà ∆t ïîçâîëÿåò áîëåå ïîäðîáíî èññëåäî-

âàòü ýâîëþöèþ ñèñòåìû, îäíàêî, ïðè ýòîì òàêæå óìåíüøàåòñÿ îõâàòûâàåìûé
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Ðèñ. 1.7. Òðàåêòîðèè äâèæåíèÿ ÷àñòèö âíóòðè ÿ÷åéêè ìîäåëèðîâàíèÿ ïðè

èñïîëüçîâàíèè: (a)- çåðêàëüíûõ ãðàíè÷íûõ óñëîâèé; (á)- ïåðèîäè÷åñêèõ ãðà-

íè÷íûõ óñëîâèé

âðåìåííîé èíòåðâàë, ÷òî ìîæåò áûòü ñêîìïåíñèðîâàíî ïîñðåäñòâîì óâåëè÷å-

íèÿ ÷èñëà âðåìåííûõ øàãîâ, ÷òî òðåáóåò óâåëè÷åíèÿ îáú¼ìà âû÷èñëèòåëüíûõ

ðåñóðñîâ. Ñõåìàòè÷åñêîå ïðåäñòàâëåíèå òðàåêòîðèé äâèæåíèÿ ÷àñòèö ïðè èñ-

ïîëüçîâàíèè çåðêàëüíûõ è ïåðèîäè÷åñêèõ ãðàíè÷íûõ óñëîâèé ïðèâåäåíî íà

Ðèñ. 1.7.

1.5. Ïîòåíöèàë Äæóãóòîâà

Òàê êàê ïðè èñïîëüçîâàíèè ìåòîäà ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè êèíåìàòè÷å-

ñêèå õàðàêòåðèñòèêè âñåõ ÷àñòèö âû÷èñëÿþòñÿ íà îñíîâå âåëè÷èíû ìåæ÷à-

ñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, âûáîð ïîòåíöèàëà, êîòîðûì áóäåò çàäàâàòüñÿ ìåæ-

÷àñòè÷íîå âçàèìîäåéñòâèå, ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç êëþ÷åâûõ ìîìåíòîâ, îïðåäåëÿ-

þùèõ êîððåêòíîñòü è òî÷íîñòü âûõîäíûõ çíà÷åíèé, ïðè èñïîëüçîâàíèè äàí-

íîãî ìåòîäà. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñóùåñòâóåò áîëüøîå êîëè÷åñòâî ïîòåíöèà-

ëîâ ìåæ÷àñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, êàæäûé èç êîòîðûõ èìååò ñâîþ îáëàñòü
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ïðèìåíèìîñòè. Ïðè èññëåäîâàíèè ïðîöåññîâ íóêëåàöèè â êîíäåíñèðîâàííûõ

ñèñòåìàõ ïðè ãëóáîêèõ óðîâíÿõ ïåðåîõëàæäåíèÿ ÷àñòî èñïîëüçóåòñÿ îñöèë-

ëèðóþùèé ïîòåíöèàë Äæóãóòîâà, ïîçâîëÿþùèé ôîðìèðîâàòü îòíîñèòåëüíî

óñòîé÷èâîå àìîðôíîå ñîñòîÿíèå [27]. Êðîìå òîãî, äàííûé ïîòåíöèàëà ïîç-

âîëÿåò ýôôåêòèâíûì îáðàçîì âîñïðîèçâîäèòü èîí-èîííîå âçàèìîäåéñòâèå â

ìåòàëëè÷åñêèõ ñèñòåìàõ.

Ïîòåíöèàë Äæóãóòîâà îïèñûâàåòñÿ ñëåäóþùèìè óðàâíåíèÿìè:

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)

Ïåðâîå ñëàãàåìîå U1 îïèñûâàåò ýíåðãèþ îòòàëêèâàíèÿ íà ìàëûõ ðàññòîÿíèÿõ.

Ìèíèìóì ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè U(rij) = −0.581ε íàáëþäàåòñÿ ïðè çíà÷åíèè

rij ' 1.13σ. Ñëàãàåìîå U2 õàðàêòåðèçóåò ýíåðãèþ âçàèìîäåéñòâèÿ âáëèçè ïåð-

âîé êîîðäèíàöèîííîé ñôåðû. Ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè

U(rij) ' 0.46ε íàáëþäàåòñÿ ïðè rij = 1.63σ.

Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî çäåñü è äàëåå ôèçè÷åñêèå âåëè÷èíû áóäóò ïðåäñòàâ-

ëåíû â ëåííàðä-äæîíñîâñêèõ åäèíèöàõ, ïðèìåíåíèå êîòîðûõ ïîçâîëÿåò ïå-

ðåõîäèòü îò ðàññìîòðåíèÿ ìîäåëüíîé ñèñòåìû ê ðàññìîòðåíèþ êîíêðåòíîé

ñèñòåìû, ïóò¼ì èñïîëüçîâàíèÿ çíà÷åíèé ε è σ äëÿ èíòåðåñóþùåãî âåùåñòâà.

Ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó ïðèâåä¼ííûìè åäèíèöàìè Ëåííàðäà-Äæîíñà è åäèíèöà-

ìè ñèñòåìû ÑÈ â ñëó÷àå àðãîíà ïðèâåäåíû â òàáëèöå 1.2.

Âèä ïîòåíöèàëà Äæóãóòîâà, à òàêæå ãðàôèê çàâèñèìîñòè ñèëû ìåæ÷à-

ñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè äàííîãî ïîòåíöèàëà ïðèâåäåíû

íà Ðèñ. 1.8

Çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ, îïðåäåëÿþùèõ ïîëîæåíèå ìèíèìàëüíîãî è ìàêñè-

ìàëüíîãî çíà÷åíèé ìåæ÷àñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, à òàêæå äðóãèõ ïàðàìåò-
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5!4&"K "#"+'M4+&;#/71J /"+17"1+1✳ ➶ 7';#/"5# 9+&2#+' 5 "'.(&%# ✻

9+#4/"'5(#$3 ;&/(#$$3# 0$';#$&A 9'+'2#"+!5 ❙❲✲9!"#$%&'(' 4(A

❙✐✱ ●❡ & 5!43 ❬✸✵✱ ✸✶✱ ✸✷❪✳

 !"#$%&'( ❙❲ A5(A#"/A 7!+!"7!4#H/"51JW&2✱ / +'4&1/!2 4#H✲

/"5&A ✳  !"#$%&'( )"&((&$*#+'✲➶#.#+' "+#.1#" 0$';&✲

Ðèñ. 1.8. (a)- âèä ïîòåíöèàëà Äæóãóòîâà êàê ôóíêöèÿ îò ðàññòîÿíèÿ ìåæäó

÷àñòèöàìè; (á)- ñèëà ìåæ÷àñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, ðàññ÷èòàíàÿ êàê ãðàäè-

åíò îò ïîòåíöèàëà Äæóãóòîâà

Òàáëèöà 1.1. ×èñëåííûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ äëÿ ïîòåíöèàëà Äæóãóòîâà

A B a b c d m

Dz 5.82 1.28 1.87 1.94 1.1 0.27 16

ðîâ, çàäàþùèõ ôîðìó ïîòåíöèàëà, ïðèâåäåíû â òàáëèöå 1.5.

1.6. Òåðìîñòàòèðîâàíèå è áàðîñòàòèðîâàíèå

Ïðè èñïîëüçîâàíèè ìåòîäà ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè äëÿ óäåðæàíèÿ òåì-

ïåðàòóðû è äàâëåíèÿ íà îïðåäåëåííîì çíà÷åíèè èëè â êàêîì-ëèáî äèàïàçîíå

çíà÷åíèé èñïîëüçóþòñÿ òåðìîñòàò è áàðîñòàò, ñîîòâåòñòâåííî. Êàê ïðàâèëî,

êîððåêòèðîâêà òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ ñèñòåìû îñóùåñòâëÿåòñÿ ïîñðåäñòâîì

èçìåíåíèÿ êèíåìàòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê: ñêîðîñòåé è êîîðäèíàò ÷àñòèö, ÷òî

äîñòèãàåòñÿ ÷åðåç ââåäåíèå â óðàâíåíèÿ äâèæåíèÿ ïàðàìåòðîâ òåðìîñòàòà è
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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. Òàáëèöà ïåðåâîäà ôèçè÷åñêèõ âåëè÷èí èç ëåííàðä-äæîíñîâñêèõ

åäèíèö â åäèíèöû ñèñòåìû ÑÈ â ñëó÷àå ïàðàìåòðîâ ïîòåíöèàëà σ = 0.341íì,

ε = 119.8K · kB.

áàðîñòàòà, âèä êîòîðûõ çàâèñèò îò òèïà èñïîëüçóåìîãî òåðìîñòàòà/áàðîñòàòà.

Îäíèì èç ñïîñîáîâ ðåàëèçàöèè òåðìîñòàòèðîâàíèÿ â ñèñòåìå ÿâëÿåòñÿ èñ-

ïîëüçîâàíèå òåðìîñòàòà Íîçå-Ãóâåðà, êîòîðûé øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ ïðè

ìîäåëèðîâàíèè ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ â êîíäåíñèðîâàííûõ ñðåäàõ. Óðàâíåíèÿ

äâèæåíèÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè äàííîãî òåðìîñòàòà ïðèíèìàþò ñëåäóþùèé âèä:

m
d~p

dt
= ~F − λ~p, (1.18)

m
d~r

dt
= ~p. (1.19)

Çäåñü λ - ïàðàìåòð òåðìîñòàòà, êîòîðûé ïîçâîëÿåò êîððåêòèðîâàòü îòêëî-

íåíèå òåìïåðàòóðû îò çàäàííîãî çíà÷åíèÿ Text. Ïðè ýòîì èçìåíåíèå ýòîãî

ïàðàìåòðà âî âðåìåíè îïðåäåëÿåòñÿ ñëåäóþùèì âûðàæåíèåì:

λ̇ =
1

QT

(
N∑

i=1

~p2i
2m
− 3NkBText

)
. (1.20)

Çäåñü èìååòñÿ ïàðàìåòð QT , êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ ìåðîé èíòåíñèâíîñòè âçàèìî-

äåéñòâèÿ òåðìîñòàòà ñ ñèñòåìîé: ÷åì ìåíüøå ïàðàìåòð QT òåì áîëåå âûðà-

æåííûìè áóäóò îñöèëëÿöèè òåìïåðàòóðû, âñëåäñòâèå âëèÿíèÿ òåðìîñòàòà íà
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ñèñòåìó. Îïòèìàëüíîå çíà÷åíè äëÿ ïàðàìåòðà òåðìîñòàòà QT â ñëó÷àå òð¼õ-

ìåðíîé ñèñòåìû îïðåäåëÿåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì:

QT ' 3NKBTextτ
2
r , (1.21)

ãäå τr - âðåìÿ ñòðóêòóðíîé ðåëàêñàöèè ñèñòåìû.

Ãàìèëüòîíèàí ñèñòåìû ïðè èñïîëüçîâàíèè òåðìîñòàòà Íîçå-Ãóâåðà ïðè-

íèìàåò ñëåäóþùèé âèä [20]:

H = Ekin + Epot +
ξQT

2
+ 3NkBTSf , (1.22)

ãäå âåëè÷èíà Sf îïðåäåëÿåò âçàèìîñâÿçü ñèñòåìû ñ òåðìîñòàòîì è îïðåäåëÿ-

åòñÿ âûðàæåíèåì

Ṡf = ξ +

(
N∑

i=1

~p2i
2m
− 3NkBT

)
∆t

QT
. (1.23)

Íàãðåâàíèå èëè îõëàæäåíèå ñèñòåìû ïðîèñõîäèò íà îñíîâå ñîîòíîøåíèÿ ìåæ-

äó öåëåâîé Text è òåêóùåé òåìïåðàòóðîé T0(t). Òàê, íàãðåâàíèå ñèñòåìû ïðîèñ-

õîäèò, êîãäà çíà÷åíèå òåêóùåé òåìïåðàòóðû ìåíüøå æåëàåìîé òåìïåðàòóðû:

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

Çäåñü T0 - òåìïåðàòóðà ñèñòåìû â ìîìåíò âðåìåíè t, vT - ñêîðîñòü íàãðåâà èëè

îõëàæäåíèÿ ñèñòåìû. Àíàëîãè÷íî çàïóñêàåòñÿ îõëàæäåíèå ñèñòåìû:

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

Ïðè èñïîëüçîâàíèè áàðîñòàòà Íîçå-Ãóâåðà â óðàâíåíèÿ äâèæåíèÿ êàê

è â ñëó÷àå ìåòîäà ìàñøòàáèðîâàíèÿ ñêîðîñòåé ââîäèòñÿ äîïîëíèòåëüíûé ìíî-

æèòåëü ξ. Ïðè ýòîì âèäîèçìåíÿåòñÿ è âûðàæåíèå äëÿ ðàñ÷åòà âåëè÷èíû óñêî-

ðåíèÿ

m
d~r

dt
= ~p+mξ~r, (1.26)

m
d~p

dt
= ~F − ξ~p. (1.27)
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Ââîäèìûé ìíîæèòåëü ξ îïðåäåëÿåòñÿ ñëåäóþùèì âûðàæåíèåì [28, 30]:

dξ

dt
=
V (t)

Qp
[P (t)− Pext], (1.28)

ãäå QP îïðåäåëÿåòñÿ àíàëîãè÷íî ïàðàìåòðó òåðìîñòàòà QT :

QP ≈ NkBTextτ
2
p . (1.29)

Çäåñü τp ÿâëÿåòñÿ êîëè÷åñòâåííîé ìåðîé êîëåáàíèé äàâëåíèÿ.

Êîððåêòèðîâêà îáú¼ìà ñèñòåìû ïðè èñïîëüçîâàíèè áàðîñòàòà Íîçå-Ãóâåðà

ïðîèâçîäèòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì

∆V = V (t)− V = 3ξBV∆t. (1.30)

Çäåñü V(t) - îáú¼ì ñèñòåìû â ìîìåíò âðåìåíè t, V - ïðåäûäóùèé îáú¼ì ñè-

ñòåìû [24].

Ïðè ýòîì èçìåíåíèå ëèíåéíûõ ðàçìåðîâ ÿ÷åéêè ìîäåëèðîâàíèÿ îïðåäåëÿ-

åòñÿ âûðàæåíèÿìè:

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. Îïðåäåëåíèå òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ

Êàê èçâåñòíî, ñâîéñòâà ñèñòåìû, íàõîäÿùåéñÿ â êðèñòàëëè÷åñêîì è àìîðô-

íîì ñîñòîÿíèÿõ ðàçëè÷íû. Îäíîé èç õàðàêòåðèñòèê, ïîçâîëÿþùèõ îáíàðó-

æèòü ñòðóêòóðíûå îñîáåííîñòè, ïðèñóùèå ðàçëè÷íûì ñîñòîÿíèÿì, ÿâëÿåòñÿ

ôóíêöèÿ ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ g(r). Äàííàÿ âåëè÷èíà ìîæåò áûòü ðàñ-

ñ÷èòàíà ÷åðåç âûðàæåíèå:

g(~r) =
V

N 2

〈
N−1∑

i=1

N∑

j>i

δ(~r − ~rij)
〉
, (1.34)
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îäíàêî ïðè èñïîëüçîâàíèè ìåòîäà ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè, êàê ïðàâèëî, èñ-

ïîëüçóåòñÿ âàðèàíò çàïèñè âûðàæåíèÿ1.34 áåç èñïîëüçîâàíèÿ âåêòîðîâ:

g(r) =
V

4πr2N

〈
N∑

i=1

∆ni(r)

∆r

〉
. (1.35)

Çäåñü ∆ni(r) - ÷èñëî ÷àñòèö â ñôåðè÷åñêîì ñëîå òîëùèíû ∆r, íàõîäÿùèõñÿ â

ïðåäåëàõ ðàññòîÿíèÿ r îò i-îé ÷àñòèöû. Äëÿ ñòåêîëüíûõ ñèñòåì è æèäêîñòåé

âåëè÷èíà ôóíêöèè ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ íà ìàëûõ ðàññòîÿíèÿõ ñòðå-

ìèòñÿ ê íóëåâîìó çíà÷åíèþ, â ñëåäñòâèå íåâîçìîæíîñòè ñáëèæåíèÿ ÷àñòèö

íà ðàññòîÿíèÿ, ìåíüøèå èõ óñëîâíîãî äèàìåòðà, à ïðè áåñêîíå÷íî áîëüøîì

óäàëåíèè - ê åäèíèöå:

lim
r→∞

g(r) = 1 (1.36)

lim
r→0

g(r) = 0. (1.37)

Òàêæå ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî â ñëó÷àå íåóïîðÿäî÷åííîé ñèñòåìû ôóíêöèÿ ðà-

äèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ g(r) õàðàêòåðèçóåòñÿ îñöèëëèðóþùèì ïîâåäåíèåì.

Ïðè ýòîì ïîðÿäîê ìàêñèìóìà íà ïîëó÷åííîé êðèâîé ñîîòâåòñòâóåò íîìåðó

êîîðäèíàöèîííîé ñôåðû. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà íà ðèñóíêå 1.9 ïðèâåäåíî ñõå-

ìàòè÷åñêîå ïðåäñòàâëåíèå ôóíêöèè ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ â ñëó÷àå êðè-

ñòàëëà, æèäêîñòè è àìîðôíîãî òåëà. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ òåìïåðàòóðû, ïðè êî-

òîðîé ïðîèñõîäèò ïåðåõîä â ñòåêîëüíîå ñîñòîÿíèå Tg, èñïîëüçóåòñÿ ìåòîä, îñ-

íîâàííûé íà ðàñ÷åòå ïàðàìåòðà Âåíäòà-Àáðàõàìà [35]. Ñîãëàñíî äàííîìó ìå-

òîäó, çíà÷åíèå òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ Tg îïðåäåëÿåòñÿ ïîëîæåíèåì òî÷êè

ïåðåãèáà ãðàôèêà òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðà Âåíäòà-Àáðàõàìà,

êîòîðûé îïðåäåëÿåòñÿ îòíîøåíèåì ìèíèìàëüíîãî è ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ

ôóíêöèè ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ:

rWA =
gmin(r)

gmax(r)
, (1.38)

çäåñü gmin è gmax - çíà÷åíèÿ ôóíêöèè ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ â ïåðâîì

ìèíèìóìå è ìàêñèìóìå, ñîîòâåòñòâåííî. Íà ðèñóíêå 1.10 ïðèâåäåí ïðèìåð
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78 �4.3 Ôóíêöèÿ ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö

Ôóíêöèÿ ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ àòîìîâ/ìîëåêóë æèäêîñòè,
g(r), èìååò õàðàêòåðíûé âèä: íàëè÷èå íåñêîëüêèõ ìàêñèìóìîâ è ìè-
íèìóìîâ íà ðàññòîÿíèÿõ, ñîîòâåòñòâóþùèõ ïåðâîé, âòîðîé è ò. ä.
ïñåâäîêîîðäèíàöèîííûì ñôåðàì; ñ óâåëè÷åíèåì ðàññòîÿíèÿ r ôóíê-
öèÿ ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö â æèäêîñòè âûõîäèò íà àñèìï-
òîòó g(r) → 1. Òàêàÿ ôîðìà ôóíêöèè g(r) ñâÿçûâàåòñÿ ñ íàëè÷èåì
â æèäêîñòÿõ òàê íàçûâàåìîãî áëèæíåãî ïîðÿäêà [4, 34].

Â ñëó÷àå ðàçðåæåííûõ ãàçîâ ôóíêöèÿ g(r), êàê ïðàâèëî, èìååò
âèä ¾ñòóïåíüêè¿, ïîëîæåíèå êîòîðîé ñîîòíîñèòñÿ ñ ðàçìåðîì àòî-
ìîâ/ìîëåêóë ãàçà. Òàêàÿ ôîðìà g(r) îáóñëîâëåíà îòñóòñòâèåì êàêèõ-
ëèáî êîððåëÿöèé â ðàñïîëîæåíèè ÷àñòèö.

Ôóíêöèè ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö äëÿ íåêîòîðûõ ôàç
ïðåäñòàâëåíû íà ðèñóíêå 24.

(à) (á)

(â)

Ðèñ. 24: Ñõåìàòè÷íûé ðèñóíîê ôóíêöèè ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö: (à) � êðèñòàëë,
(á) � æèäêîñòü, (â) � àìîðôíîå òåëî.

Íèæå ïðèâåäåí ïðîãðàììíûé êîä 4.3 äëÿ ðàñ÷åòà ôóíêöèè ðàäè-
àëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö, ãäå êîíôèãóðàöèÿ ñèñòåìû ñ÷èòû-
âàåòñÿ èç âûõîäíîãî ôàéëà system_con�g.txt.

Ðèñ. 1.9. Ñõåìàòè÷åñêèé âèä ôóíêöèè ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ â ñëó÷àå:

(à) - êðèñòàëëè÷åñêîé ñèñòåìû; (á) - íåóïîðÿäî÷åííîé (æèäêîé) ñèñòåìû; (â)-

ñòåêîëüíîé ñèñòåìû

îïðåäåëåíèÿ òåìïåðàòóðû ñòåêîëüíîãî ïåðåõîäà äëÿ ìåòàëëè÷åñêèõ ñïëàâîâ

Ni33Zr67 è Ni50Zr50 [34].
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T =1420 16 Kg ±T =1250±5 Kg

Ðèñ. 1.10. Ïðèìåð ðàñ÷åòà ïàðàìåòðà Âåíäòà-Àáðàõàìà äëÿ ñèñòåìû

Ni33Zr67(ëåâàÿ ïàíåëü) è Ni50Zr50(ïðàâàÿ ïàíåëü). Ðèñóíîê âçÿò è àäàïòè-

ðîâàí èç ðàáîòû [34].

24



Ãëàâà 2. Ìîðôîëîãèÿ è ñòðóêòóðà

êðèñòàëëè÷åñêèõ çàðîäûøåé ïðè ðàçëè÷íûõ

óðîâíÿõ ïåðåîõëàæäåíèÿ ñèñòåìû

Â íàñòîÿùåé ãëàâå áóäåò èññëåäîâàíî âëèÿíèå óðîâíÿ ïåðåîõëàæäåíèÿ ñè-

ñòåìû íà ìîðôîëîãèþ ôîðìèðóþùèõñÿ êðèñòàëëè÷åñêèõ çàðîäûøåé. Áóäåò

ïðîèçâåäåíî êàê âèçóàëüíîå (ïðè ïîìîùè ãðàôè÷åñêîãî ïðåäñòàâëåíèÿ êîí-

ôèãóðàöèé ñèñòåìû â ïðîöåññå ïðîòåêàíèÿ êðèñòàëëèçàöèè ñèñòåìû), òàê è

÷èñëåííîå (ïîñðåäñòâîì ðàñ÷åòà ïàðàìåòðîâ ëîêàëüíîãî è ãëîáàëüíîãî îðè-

åíòàöèîííîãî ïîðÿäêà) èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ çíà÷åíèÿ ïåðåîõëàæäåíèÿ íà

ñòðóêòóðó îáðàçóþùèõñÿ êðèñòàëëè÷åñêèõ ñòðóêòóð.

Ðåçóëüòàòû, ïðåäñòàâëåííûå â ýòîé ãëàâå, áûëè îïóáëèêîâàíû â æóðíàëå

Ïèñüìà â Æóðíàë ýêñïåðèìåíòàëüíîé è òåîðåòè÷åñêîé ôèçèêè, 2018, òîì

107, ñòðàíèöû 662− 667.

2.1. Äåòàëè ðàñ÷åòîâ è ïîäãîòîâêà îáðàçöîâ äëÿ

èññëåäîâàíèÿ

Ðàññìàòðèâàåòñÿ ñèñòåìà ñîñòîèò èç 14700 ÷àñòèö. Cèñòåìà ïðåäñòàâëÿåò

ñîáîé ïëåíêó ñ ãåîìåòðè÷åñêèìè ïàðàìåòðàìè: 58.66σ × 58.66σ × 5.03σ (ñì.

Ðèñ. 2.1). Çäåñü ðàçìåð ñèñòåìû ïðåäñòàâëåí â ëåííàðä-äæîíñîâñêèõ åäèíèö.

Êîýôôèöåíòû äëÿ ïåðåâîäà ëåííàðä-äæîíñîâñêèõ åäèíèö â åäèíèöû ñèñòå-

ìû ÑÈ ïðèâåäåíû â òàáëèöå 1.2. Ìåæ÷àñòè÷íîå âçàèìîäåéñòâèå çàäàåòñÿ îñ-

öèëëèðóþùèì ïîòåíöèàëîì Äæóãóòîâà, êîòîðûé ïîçâîëÿåò îïèñûâàòü èîí-

èîííîå âçàèìîäåéñòâèå â ìåòàëëàõ [27]. Áîëåå ïîäðîáíîå îïèñàíèå ïîòåíöèàëà

äàíî â ãëàâå 1.5.

Â õîäå èññëåäîâàíèÿ ðàññìàòðèâàåòñÿ òåìïåðàòóðíàÿ îáëàñòü îò T = 0.5

äî 1.4 ε/kB íà èçîáàðå p = 15 ε/σ3, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò òåìïåðàòóðàì íèæå

òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ ñèñòåìû Tm ' 1.72 ε/kB. Äàííûé òåìïåðàòóðíûé èí-
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Ðèñ. 2.1. Âèä èññëåäóåìîé ñèñòåìû

òåðâàë îõâàòûâàåò îáëàñòè êàê íèçêèõ è óìåðåííûõ óðîâíåé ïåðåîõëàæäåíèÿ,

õàðàêòåðèçóåìûõ çíà÷åíèÿìè ïåðåîõëàæäåíèÿ ∆T/Tm ≈ 0.71 (ïðè òåìïåðà-

òóðå T = 0.5ε/kB) è ∆T/Tm ≈ 0.42 (ïðè òåìïåðàòóðå T = 1.0ε/kB), òàê è

îáëàñòü ãëóáîêèõ óðîâíåé ïåðåîõëàæäåíèÿ ∆T/Tm ≈ 0.71 (ïðè òåìïåðàòóðå

T = 0.5ε/kB) [36]. Ôàçîâàÿ äèàãðàììà äëÿ ñèñòåìû Äæóãóòîâà ïðèâåäåíà íà

ðèñíóêå 2.2.

Äëÿ óäåðæàíèÿ òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ íà îïðåäåë¼ííîì çíà÷åíèè èñ-

ïîëüçóþòñÿ òåðìîñòàò è áàðîñòàò Íîçå-Ãóâåðà, ïðèíöèï ðàáîòû êîòîðûõ îïè-

ñàí â ãëàâå 1.6. Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî äëÿ óñêîðåíèÿ ïðîöåññà êðèñòàëëèçàöèè

èñïîëüçóåòñÿ âûñîêîå äàâëåíèå P = 15ε/σ3. Â êà÷åñòâå ãðàíè÷íûõ óñëîâèé

èñïîëüçóþòñÿ ïåðèîäè÷åñêèå ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ ïî âñåì òð¼ì íàïðàâëåíèÿì.

Áîëåå ïîäðîáíîå îïèñàíèå ãðàíè÷íûõ óñëîâèé íàõîäèòñÿ â ãëàâå 1.4.

Ïîäãîòîâêó îáðàçöîâ äëÿ èññëåäîâàíèé ìîæíî ðàçäåëèòü íà íåñêîëüêî

ýòàïîâ:
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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 [36].

• Íà ïåðâîì ýòàïå êîîðäèíàòû ÷àñòèö ñèñòåìû çàäàþòñÿ â 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÷åñêî-

ãî ðàâíîâåñèÿ íà âðåìåííîì èíòåðâàëåM = 20000, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò âðå-

ìåííîìó ìàñøòàáó t = 200τ , ïðè ïîñòîÿííîì äàâëåíèè 15ε/σ3. Âûñîêîå

äàâëåíèå íåîáõîäèìî äëÿ óñêîðåíèÿ ïðîöåññà êðèñòàëëèçàöèè.

• Íà òðåòüåì ýòàïå ïðîèñõîäèò îõëàæäåíèå ïîëó÷åííîãî æèäêîãî îáðàçöà

äî èññëåäóåìûõ òåìïåðàòóð, à òàêæå ïðîèçâîäèòñÿ ïðèâåäåíèå ñèñòåìû â

ñîñòîÿíèå òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ.

• Íà çàêëþ÷èòåëüíîì ýòàïå âûïîëíÿåòñÿ êëàñòåðíûé è ñòðóêòóðíûé àíà-

ëèç, à òàêæå ðàñ÷åò òàêèõ íóêëåàöèîííûõ õàðàêòåðèñòèê êàê êðèòè÷å-

27



ñêèé ðàçìåð çàðîäûøà nc è âðåìÿ îæèäàíèÿ ïåðâîãî ïîÿâëåíèÿ çàðîäû-

øà êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà τc. Òàêæå íà äàííîì ýòàïå ïðîèçâîäèòñÿ ðàñ÷åò

ñêîðîñòè ïðèñò¼ãèâàíèÿ ÷àñòèö ê çàðîäûøó, êîòîðàÿ îïðåäåëÿåò ÷èñëî

÷àñòèö ïåðåõîäÿùèõ â óïîðÿäî÷åííóþ ôàçó â åäèíèöó âðåìåíè.

2.2. Ðàñ÷åò çíà÷åíèé ïàðàìåòðîâ ëîêàëüíîãî è

ãëîáàëüíîãî îðèåíòàöèîííîãî ïîðÿäêà

Äëÿ ÷èñëåííîé îöåíêè ñòåïåíè óïîðÿäî÷åííîñòè ñèñòåìû èñïîëüçóåòñÿ ìå-

òîä, îñíîâàííûé íà ðàñ÷åòå ïàðàìåòðà ëîêàëüíîãî îðèåíòàöèîííîãî ïîðÿä-

êà [37, 40]. Ñîãëàñíî äàííîìó ìåòîäó, ëîêàëüíîå îêðóæåíèå êàæäîé ÷àñòèöû

õàðàêòåðèçóåòñÿ ïàðàìåòðîì ëîêàëüíîãî îðèåíòàöèîííîãî ïîðÿäêà qi, êîòî-

ðûé îïðåäåëÿåòñÿ ÷åðåç ðàñ÷åò ñôåðè÷åñêèõ ãàðìîíèê Ylm(θij, φij):

qlm(i) =
1

nb(i)

nb(i)∑

j=1

Ylm(θij, φij) (2.1)

Íàèáîëåå ÷àñòî èñïîëüçóåìûì ÿâëÿåòñÿ ïàðàìåòð q6(i), òàê êàê ïîçâîëÿåò

îòëè÷àòü ÃÖÊ ñòðóêòóðó îò äðóãèõ âèäîâ óïàêîâêè. Â ñëó÷àå, åñëè îêðóæå-

íèå ÷àñòèöû íàõîäèòñÿ â íåóïîðÿäî÷åííîì ñîñòîÿíèè, âûïîëíÿåòñÿ óñëîâèå

q6(i) < 0.4, â òî âðåìÿ, êàê â ñëó÷àå íàëè÷èÿ ÃÖÊ ðåøåòêè äàííûé ïàðà-

ìåòð ëåæèò â èíòåðâàëå q6 ∈ [0.52; 0.55], à â ñëó÷àå ÃÏÓ q6(i) ∈ [0.45; 0.46].

Óñðåäíåíèå ïàðàìåòðà ëîêàëüíîãî îðèåíòàöèîííîãî ïîðÿäêà ïî âñåìó îáðàç-

öó ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ïàðàìåòð ãëîáàëüíîãî îðèåíòàöèîííîãî ïîðÿäêà Ql,

êîòîðûé â ñëó÷àå íåóïîðÿäî÷åííîé ñèñòåìû ñòðåìèòñÿ ê íóëþ, à â ñëó÷àå íà-

ëè÷èÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, ïðèíèìàåò îïðåäåë¼ííîå çíà÷åíèå, êîòîðîå

çàâèñèò îò òèïà êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè. Äëÿ ðàñ÷åòà âåëè÷èíû ãëîáàëü-

íîãî îðèåíòàöèîííîãî ïîðÿäêà Ql èñïîëüçóåòñÿ âûðàæåíèå:

Ql =

[
4π

2l + 1

l∑

m=−l
|qlm|2

]
. (2.2)
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Òàáëèöà 2.1. Çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ãëîáàëüíîãî îðèåíòàöèîííîãî ïîðÿäêà äëÿ

ðàçëè÷íûõ òèïîâ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè

Òèï ðåøåòêè ÃÖÊ ÁÖÊ ÃÏÓ ÎÖÊ

Çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà Q6 0.5745 0.5106 0.4848 0.3536

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

. (2.3)

Çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà ãëîáàëüíîãî ïîðÿäêà Q6 ñîîòâåòñòâóþùèå ðàçëè÷íûì

òèïàì êðèñòàëëè÷åñêèõ ðåøåòîê ïðèâåäåíû â òàáëèöå 2.1. Äëÿ âûÿâëåíèÿ

îòäåëüíûõ ÷àñòèö, ó÷àñòâóþùèõ â îáðàçîâàíèè óïîðÿäî÷åííûõ ñòðóêòóð, èñ-

ïîëüçóåòñÿ ìîäèôèöèðîâàííûé ìåòîä ðàñ÷åòà ïàðàìåòðà ëîêàëüíîãî îðèåí-

òàöèîííîãî ïîðÿäêà [38]. Ñîãëàñíî äàííîìó ìåòîäó, ÷àñòèöà ó÷àñòâóåò â îá-

ðàçîâàíèè çàðîäûøà, åñëè â å¼ îêðóæåíèè, òî åñòü íà ðàññòîÿíèè 1.5σ (σ-

ýôôåêòèâíûé äèàìåòð ÷àñòèöû) èìååòñÿ êàê ìèíèìóì ñåìü ÷àñòèö, äëÿ êî-

òîðûõ âûïîëíÿåòñÿ óñëîâèå êîððåëèðîâàííîñòè

∣∣∣∣∣
6∑

m=−6
q6m(i) · q∗6m(j)

∣∣∣∣∣ > 0.5, (2.4)

ãäå

q∗6m(j) = q6m(j)

[
6∑

m=−6
|q6m(j)|2

]
. (2.5)

Ïîìèìî ðàñ÷åòà ïàðàìåòðà ëîêàëüíîãî îðèåíòàöèîííîãî ïîðÿäêà íà ýòà-

ïå êëàñòåðíîãî è ñòðóêòóðíîãî àíàëèçà, áûë òàêæå ïðîèçâåäåí ðàñ÷åò ïàðà-

ìåòðà ãëîáàëüíîãî îðèåíòàöèîííîãî ïîðÿäêà Q6, êîòîðûé òàêæå ïîçâîëÿåò

äåòåêòèðîâàòü íà÷àëî ïðîöåññîâ ñòðóêòóðíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ â ñèñòåìå(ñì.

ãëàâó 2.2). Ãðàôèê âðåìåííîé çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðà ãëîáàëüíîãî îðèåíòà-

öèîííîãî ïîðÿäêà Q6 ïðèâåä¼í íà Ðèñ. 2.3. Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, â íà÷àëü-
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Ðèñ. 2.3. Âðåìåííàÿ çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðà ãëîáàëüíîãî ïîðÿäêà Q6 ïðè ðàç-

ëè÷íûõ óðîâíÿõ ïåðåîõëàæäåíèÿ

íûé ìîìåíò âðåìåíè ïàðàìåòð ãëîáàëüíîãî îðèåíòàöèîííîãî ïîðÿäêà ðàâåí

íóëþ, ÷òî ÿâëÿåòñÿ çàêîíîìåðíûì, òàê êàê èñõîäíûì ÿâëÿåòñÿ æèäêîå ñîñòî-

ÿíèå. C ïîÿâëåíèåì çàðîäûøåé êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà ïðîèñõîäèò óâåëè÷åíèå

ïàðàìåòðà Q6, ÷òî ïîäòâåðæäàåò íà÷àëî ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññîâ ñòðóêòóðíîãî

óïîðÿäî÷åíèÿ â ñèñòåìå. Â íåêîòîðûé ìîìåíò âðåìåíè óâåëè÷åíèå ïàðàìåòðà

ãëîáàëüíîãî ïàðàìåòðà ïðåêðàùàåòñÿ � ãðàôèê âûõîäèò íà ïëàòî. Íàëè÷èå

ïëàòî, îçíà÷àåò, ÷òî êðèñòàëëèçàöèÿ ñèñòåìû ïðàêòè÷åñêè çàâåðøåíà. Ïî çíà-

÷åíèþ ïàðàìåòðà Q6 íà ïëàòî âîçìîæíî îïðåäåëèòü ñïîñîá óïàêîâêè ÷àñòèö

â îáðàçîâàâøåéñÿ ñèñòåìå. Ê òîìó æå çíà÷åíèå óãëà íàêëîíà êðèâûõ ðîñòà

ïàðàìåòðà ãëîáàëüíîãî îðèåíòàöèîííîãî ïîðÿäêà Q6 ìîæåò áûòü èñïîëüçîâà-

íî â êà÷åñòâå ïîêàçàòåëÿ ñêîðîñòè ïðîòåêàíèÿ óïîðÿäî÷åíèÿ â ñèñòåìå: ÷åì

ìåíüøå óãîë íàêëîíà, òåì ìåíåå ñêîðîòå÷íû ïðîöåññû ñòðóêòóðíîãî óïîðÿ-

äî÷åíèÿ, âåðíî è îáðàòíîå óòâåðæäåíèå: íàèáîëåå êðóòîé êðèâîé áóäåò ñî-

îòâåòñòâîâàòü òåìïåðàòóðà, ïðè êîòîðîé ïðîöåññû êðèñòàëëèçàöèè â ñèñòåìå

ïðîèñõîäÿò çà íàèìåíüøåå êîëè÷åñòâî âðåìåíè.
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2.3. Âèçóàëèçàöèÿ ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññà êðèñòàëëèçàöèè

Íà ýòàïå ïðîâåäåíèÿ êëàñòåðíîãî è ñòðóêòóðíîãî àíàëèçà áûë ïðîâåä¼í

ðàñ÷åò ïàðàìåòðà ëîêàëüíîãî îðèåíòàöèîííîãî ïîðÿäêà q6 (ñì. ãëàâó 2.2), ÷òî

ïîçâîëèëî èäåíòèôèöèðîâàòü ÷àñòèöû ó÷àñòâóþùèå â îáðàçîâàíèè óïîðÿäî-

÷åííûõ ñòðóêòóð. Íà ðèñóíêå 2.4 ïðåäñòàâëåíû ìãíîâåííûå ñíèìêè êîíôè-

ãóðàöèè ñèñòåìû, ïîëó÷åííûå â ìîìåíòû âðåìåíè t = 0, 200, 400, 1000, 2000 è

8000 τ ïðè òåìïåðàòóðàõ T = 0.5, 1.0 è 1.4 ε/kB. Êàæäàÿ òåìïåðàòóðà õàðàê-

òåðèçóåò ðàçëè÷íûé óðîâåíü ïåðåîõëàæäåíèÿ. Òàê, òåìïåðàòóðà T = 0.5ε/kB

ñîîòâåòñòâóåò ãëóáîêîé ñòåïåíè ïåðåîõëàæäåíèÿ - (∆T/Tm) = 0.71, T =

1.0ε/kB ñîîòâåòñòâóåò îáëàñòè óìåðåííûõ ïåðåîõëàæäåíèé - (∆T/Tm) = 0.42,

òåìïåðàòóðà T = 1.4ε/kB ïðåäñòàâëÿåò îáëàñòü íèçêèõ ïåðåîõëàæäåíèé -

(∆T/Tm) = 0.19. Íà îñíîâå ïðîâåðêè âûïîëíåíèÿ óñëîâèÿ êîððåëëèðîâàííî-

ñòè 2.4 ÷àñòèöû îêðàøåíû â çåëåíûé, ñèíèé è æåëòûé öâåòà. ×àñòèöû íåóïî-

ðÿäî÷åííûé ôàçû èìåþò çåë¼íóþ îêðàñêó. ×àñòèöû, ó êîòîðûõ èìååòñÿ êàê

ìèíèìóì 7 ÷àñòèö ñ âûïîëíÿþùèìñÿ óñëîâèåì êîððåëèðîâàííîñòè, è ó êî-

òîðûõ â îêðóæåíèè îòñóòñòâóþò ÷àñòèöû íåóïîðÿäî÷åííîé ôàçû îêðàøåíû

â æåëòûé öâåò. Ñèíèì öâåòîì îáîçíà÷åíû ÷àñòèöû óïîðÿäî÷åííîé ôàçû, ó

êîòîðûõ â îêðóæåíèè èìååòñÿ õîòÿ áû îäíà ÷àñòèöà íåóïîðÿäî÷åííîé ôàçû.

Ââåäåíèå ÷àñòèö ñèíåãî öâåòà ïîçâîëÿåò âûäåëèòü ãðàíèöó êðèñòàëëè÷åñêîãî

çàðîäûøà. Ðåçóëüòàòû âèçóàëèçàöèèè ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññà êðèñòàëëèçàöèè

äëÿ îñòàëüíûõ òåìïåðàòóð ïðèâåäåíû â ïðèëîæåíèè À.

Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, â íà÷àëüíûé ìîìåíò âðåìåíè, ïðè t = 0τ , ñèñòåìà

ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ íàõîäèòñÿ â æèäêîé, òî åñòü íåóïîðÿäî÷åííîé ôàçå.

Ïðè t = 200τ íàáëþäàåòñÿ ôîðìèðîâàíèå óïîðÿäî÷åííûõ ñòðóêòóð - çàðîäû-

øåé êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû. Äàëåå ïðîèñõîäèò ðîñò çàðîäûøåé, äîñòèãøèõ

êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà. Â íåêîòîðûé ìîìåíò âðåìåíè ïðîèñõîäèò êîàëåñöåí-

öèÿ, òî åñòü ñëèÿíèå ìåæäó êðèñòàëëè÷åñêèìè çàðîäûøàìè. Â ñâÿçè ñ ýòèì,

êîëè÷åñòâî çàðîäûøåé â ñèñòåìå óìåíüøàåòñÿ, îäíàêî, îáùåå ÷èñëî ÷àñòèö

ó÷àñòâóþùèõ â ôîðìèðîâàíèè óïîðÿäî÷åííûõ ñòðóêòóð ïðîäîëæàåò ðàñòè.
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Ðèñ. 2.4. Ìãíîâåííûå êîíôèãóðàöèè ñèñòåìû ðàçëè÷íûå ìîìåíòû âðåìåíè

ïðè íèçêîì (T = 1.4ε/kB), óìåðåííîì (T = 1.0ε/kB) è ãëóáîêîì (T = 0.5ε/kB)

ïåðåîõëàæäåíèÿõ. Ðåçóëüòàòû âçÿòû èç ðàáîòû [39].

Èç ðèñóíêà ìîæíî âûäåëèòü íåñêîëüêî ðåæèìîâ ýâîëþöèè: ïåðâûé ðåæèì

ñîîòâåòñòâóåò èíòåðâàëó âðåìåíè îò íà÷àëüíîãî ìîìåíòà âðåìåíè t = 0τ äî

ìîìåíòà ïîÿâëåíèÿ çàðîäûøà êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà, ïðè ýòîì ýòîì ðåæè-

ìå â ñèñòåìå ïðåîáëàäàþò ïðîöåññû íóêëåàöèè, òî åñòü îáðàçîâàíèå çàðî-

äûøåé êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû. Ñ ïîÿâëåíèåì êðèòè÷åñêèõ çàðîäûøåé â ñè-

ñòåìå íà÷èíàåò ïðåîáëàäàòü ðåæèì ðîñòà çàðîäûøåé êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà,

ïðè êîòîðîì ñòàáèëüíûå çàðîäûøè óâåëè÷èâàþòñÿ â ðàçìåðàõ. Äàííûé ðå-

æèì ñìåíÿåòñÿ ðåæèìîì ñëèÿíèÿ (èëè êîàëåñöåíöèè) çàðîäûøåé, ïðè êîòî-

ðîì ïðîèñõîäèò ñëèÿíèå çàðîäûøåé â óïîðÿäî÷åííûå ñòðóêòóðû - êëàñòåðà

óïîðÿäî÷åííîé ôàçû. Êàê âèäíî èç ðèñ. 2.4 (íèæíèå ïàíåëè), ïðè ìàëûõ ïå-

ðåîõëàæäåíèÿõ, ò.å. ïðè T = 1.4ε/kB, ïðîöåññ êðèñòàëëèçàöèè ñèñòåìû ïðî-

òåêàåò ÷åðåç ôîðìèðîâàíèå è ðîñò åäèíñòâåííîãî çàðîäûøà, ôîðìà êîòîðîãî

ÿâëÿåòñÿ îòíîñèòåëüíî ñãëàæåííîé. Òàêàÿ îñîáåííîñòü çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ

ïðèñóùà ñöåíàðèþ, êîòîðûé õîðîøî èçâåñòåí â êëàññè÷åñêîé òåîðèè è îáî-

çíà÷àåòñÿ êàê ìîíîíóêëåàðíîå çàðîäûøåîáðàçîâàíèå [10, 11]. Ïðè ïåðåõîäå ê
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óìåðåííîìó óðîâíþ ïåðåîõëàæäåíèÿ ∆T/Tm = 0.42, ñîîòâåòñòâóþùåìó òåì-

ïåðàòóðå T = 1.0ε/kB, ïðîöåññ êðèñòàëëèçàöèè ïðîòåêàåò ÷åðåç ïîëèíóêëå-

àðíûé ìåõàíèçì [10], ïðè êîòîðîì äîñòàòî÷íî áûñòðî óâåëè÷èâàåòñÿ êîíöåí-

òðàöèÿ çàðîäûøåé ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà. Íà Ðèñ.2.4 (ñðåäíèå ïàíåëè)

âèäíî, ÷òî ðåàëèçàöèÿ òàêîãî ìåõàíèçìà ñîïðîâîæäàåòñÿ ïðîöåññîì ñëèÿíèÿ

çàðîäûøåé. Â ðåçóëüòàòå, ïîëíàÿ êðèñòàëëèçàöèÿ ñèñòåìû ïðîèñõîäèò ÷åðåç

îáðàçîâàíèå ìîíîêðèñòàëëà ñ íåáîëüøèì êîëè÷åñòâîì äèñëîêàöèé. Ïðèìå-

÷àòåëüíî, ÷òî ïðîöåññ ñëèÿíèÿ çàðîäûøåé ïðîòåêàåò â ñîîòâåòñòâèè ñ ìîäå-

ëüþ îðèåíòèðîâàííîãî ïðèñîåäèíåíèÿ (oriented attachment model), ïîäðîáíî

îïèñàííîé â ðàáîòàõ [42, 43]. Ñîãëàñíî äàííîé ìîäåëè ïðîöåññ ñëèÿíèÿ ïðî-

èñõîäèò â ðåçóëüòàòå ñìåùåíèé è âðàùåíèé çàðîäûøåé îòíîñèòåëüíî äðóã

äðóãà [42]. Íàêîíåö, ïðè ãëóáîêîì óðîâíå ïåðåîõëàæäåíèÿ, ïðåäñòàâëåííîì

òåìïåðàòóðîé T = 0.5ε/kB, [ñì. Ðèñ. 2.4 (âåðõíèå ïàíåëè)] íà íà÷àëüíîì ýòàïå

ñòðóêòóðíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ ôîðìèðóåòñÿ áîëüøîå êîëè÷åñòâî êðèñòàëëè÷å-

ñêèõ çàðîäûøåé ìàëîãî ðàçìåðà, ÷òî â íåêîòîðûõ ðàáîòàõ èíòåðïðåòèðóåòñÿ

êàê ïðèçíàê ôàçîâîãî ðàññëîåíèÿ [44, 45]. Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, ïðè ãëóáîêîì

óðîâíå ïåðåîõëàæäåíèÿ íà çàâåðøàþùèõ ýòàïàõ ñòðóêòóðíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ,

â ðåçóëüòàòå íåïîëíîãî ñëèÿíèÿ çàðîäûøåé â ñèñòåìå îáðàçóþòñÿ ôðàãìåí-

òèðîâàííûå ñòðóêòóðû, ñîäåðæàùèå äèñëîêàöèè, êîòîðûå ïðåïÿòñòâóþò ôîð-

ìèðîâàíèþ êðèñòàëëè÷åñêîãî ìîíîêðèñòàëëà. Íà îñíîâå äàííîãî ðèñóíêà âîç-

ìîæíî äåëàòü âûâîäû î âåëè÷èíå τc, êîòîðàÿ îïðåäåëÿåò âðåìÿ, íåîáõîäèìîå

äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ çàðîäûøà êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà. Òàê, èç ðèñóíêà âèäíî,

÷òî íàèáîëüøåå âðåìÿ äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ çàðîäûøà êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà

òðåáóåòñÿ â ñëó÷àå íèçêîãî óðîâíÿ ïåðåîõëàæäåíèÿ (ïðè T = 1.4ε/kB) è ïðî-

èñõîäèò ïðè t > 400τ , â òî âðåìÿ, êàê â ñëó÷àå ãëóáîêèõ è óìåðåííûõ ïå-

ðåîõëàæäåíèé äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ çàðîäûøà êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà òðåáóåòñÿ

âðåìÿ ïîðÿäêà t ≈ 200τ .

Ðåçóëüòàòû îöåíêè âåëè÷èíû âðåìåíè îæèäàíèÿ τc ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòî-

äà ÑÂÏÏ, à òàêæå âðåìåííûå çàâèñèìîñòè êîëè÷åñòâà çàðîäûøåé ñâåðõêðè-

òè÷åñêîãî ðàçìåðà, ðàçìåðà ïåðâîãî (ñàìîãî êðóïíîãî çàðîäûøà) ïðèâåäåíû
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â ãëàâå 3.

2.4. Âëèÿíèå ïåðåîõëàæäåíèÿ íà ôîðìèðîâàíèå

êðèñòàëëè÷åñêèõ ÃÖÊ è ÃÏÓ-ñòðóêòóð

Êàê óæå áûëî ïîêàçàíî ðàíåå, ïðè èçìåíåíèè óðîâíÿ ïåðåîõëàæäåíèÿ ñè-

ñòåìû èçìåíÿåòñÿ íå òîëüêî õàðàêòåð ïðîòåêàíèÿ íà÷àëüíîãî ýòàïà ïðîöåññîâ

íóêëåàöèè, íî òàêæå è ñòðóêòóðà çàðîäûøåé íà ýòàïå çàâåðøåíèÿ ïðîöåññà

ñòðóêòóðíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ. Â êà÷åñòâå èëëþñòðàöèè íà Ðèñ. 2.5 (a) ïðèâî-

äèòñÿ êîíôèãóðàöèÿ ñèñòåìû ïðè òåìïåðàòóðå T ≤ Tg (òî åñòü â îáëàñòè ãëó-

áîêèõ óðîâíåé ïåðåîõëàæäåíèÿ) íà ýòàïå çàâåðøåíèÿ ñòóðêòóðíîãî óïîðÿäî-

÷åíèÿ. Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, ñèñòåìà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé àíñàìáëü êðèñòàë-

ëè÷åñêèõ äîìåíîâ ñ ðàçëè÷íîé îðèåíòàöèåé ïëîñêîñòè êðèñòàëëè÷åñêîé ðå-

øåòêè. Èíà÷å âûãëÿäèò ñèñòåìà â îáëàñòè íèçêèõ è óìåðåííûõ ïåðåîõëàæäå-

íèé, òî åñòü â òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè T > Tg. Â ýòîì ñëó÷àå ôîðìèðîâàíèÿ

ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ ñòðóêòóð íå ïðîèñõîäèò è ñèñòåìà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé

ïðàêòè÷åñêè èäåàëüíûé ìîíîêðèñòàëë [ñì.Ðèñ 2.5 (b)]. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ òèïà

ñèììåòðèè êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ôîðìèðóþùåéñÿ óïîðÿäî÷åííîé ôàçû

áûëè ðàññ÷èòàíû çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà ëîêàëüíîãî îðèåíòàöèîííîãî ïîðÿäêà.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñòðóêòóðíîãî àíàëèçà óêàçûâàþò íà ïðåîáëàäàíèå

â ñèñòåìå êðèñòàëëè÷åñêèõ ÃÖÊ è ÃÏÓ-ôàç. Âðåìåííûå çàâèñèìîñòè, ïëîò-

íîñòè ÷àñòèö, ôîðìèðóþùèõ ÃÖÊ è ÃÏÓ-ñòðóêòóðû, nfcc(t)/V è nhcp(t)/V

ïðèâäåíû íà Ðèñ. 2.5(íèæíèå ïàíåëè). Ðåçóëüòàòû ïîêàçûâàþò, ÷òî ñîîòíî-

øåíèå ìåæäó ýòèìè ïëîòíîñòÿìè ñóùåñòâåííûì îáðàçîì çàâèñèò îò óðîâíÿ

ïåðåîõëàæäåíèÿ. Òàê, â îáëàñòè âûñîêèõ ïåðåîõëàæäåíèé, òî åñòü ïðè òåì-

ïåðàòóðàõ T < Tg, äîëÿ ÷àñòèö, îáðàçóþùèõ ÃÏÓ-ñòðóêòóðû, ñóùåñòâåííî

ìåíüøå äîëè ÷àñòèö, ôîðìèðóþùèõ ÃÖÊ-ñòðóêòóðû. Îäíàêî óæå ïðè òåì-

ïåðàòóðå T = 1.4ε/kB ïëîòíîñòè ÷àñòèö îáîèõ òèïîâ óïàêîâêè ñòàíîâÿòñÿ

ïðàêòè÷åñêè ðàâíûìè äðóã äðóãó.
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Ðèñ. 2.5.Âåðõíèå ïàíåëè: Êîíôèãóðàöèè ñèñòåìû íà ýòàïå çàâåðøåíèÿ êðè-

ñòàëëèçàöèè ïðè òåìïåðàòóðàõ (à) T ≤ Tg è (b) T > Tg. ×àñòèöû, îáðàçóþùèå

íåóïîðÿäî÷åííóþ ôàçó, îáîçíà÷åíû çåëåíûìè çàêðàøåííûìè êðóæêàìè. ×à-

ñòèöû êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû ñ ÃÖÊ è ÃÏÓ-ðåøåòêàìè îáîçíà÷åíû áåëûìè

è êðàñíûìè çàêðàøåííûìè êðóæêàìè ñîîòâåòñòâåííîý Áåëûìè ëèíèÿìè ïî-

êàçàíû ãðàíèöû ìåæäó ðàçëè÷íûìè êðèñòàëëè÷åñêèìè äîìåíàìè. Íèæíèå

ïàíåëè: Âðåìåííûå çàâèñèìîñòè ïëîòíîñòè ÷àñòèö ÃÖÊ è ÃÏÓ-ôàç ïðè òåì-

ïåðàòóðàõ T = 0.5, 0.7, 1.2 è 1.4 ε/kB
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Ãëàâà 3. Ðàñ÷åò íóêëåàöèîííûõ õàðàêòåðèñòèê

3.1. Ìåòîä ñðåäíåãî âðåìåíè ïåðâîãî ïîÿâëåíèÿ

Â îñíîâå ðàñ÷åòà íóêëåàöèîííûõ õàðàêòåðèñòèê êðèñòàëëèçàöèè ëåæèò

ìîäèôèöèðîâàííûé ìåòîä ÑÂÏÏ [41, 49, 53], êîòîðûé ìîæíî ïðåäñòàâèòü â

âèäå ñëåäóþùèõ ýòàïîâ:

• Íà íà÷àëüíîì ýòàïå ñòðîèòñÿ ãðàôèê âðåìåííîé çàâèñèìîñòè ðàçìåðà ñà-

ìîãî êðóïíîãî çàðîäûøà äëÿ îïðåäåë¼ííîé òåìïåðàòóðû. Çàòåì íà ïîëó-

÷åííîì ãðàôèêå ¾ñòóïåíüêàìè¿ ïðîèñõîäèò ïîñëåäîâàòåëüíîå ñîåäèíåíèå

ìàêñèìóìîâ, çíà÷åíèå â êîòîðûõ ïðåâîñõîäèò çíà÷åíèå òåêóùåãî ìàêñè-

ìóìà. Ïîëó÷åííàÿ êðèâàÿ íåñ¼ò â ñåáå èíôîðìàöèþ îá ýâîëþöèè ðàçìåðà

ñàìîãî êðóïíîãî çàðîäûøà â ñèñòåìå ñ òå÷åíèåì âðåìåíè.

• Íà âòîðîì ýòàïå ïðîèñõîäèò çàìåíà ìåñòàìè îñåé. Êàæäàÿ òî÷êà íà ïî-

ëó÷åííîé ãðàôèêå îïðåäåëÿåò âðåìÿ ïîÿâëåíèÿ êðèòè÷åñêîãî çàðîäûøà

ðàçìåðîì n.

• Íà òðåòüåì ýòàïå ïðîèñõîäèò óñðåäíåíèå ïîëó÷åííûõ ãðàôèêîâ ïî âñåì

íåçàâèñèìûì îáðàçöàì äëÿ äàííîé òåìïåðàòóðû. ×èñëåííî, äàííûé ýòàï

ïðåäñòàâëÿåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì:

τ(n) =
1

M

M∑

k=1

tk(n) (3.1)

Çäåñü M - ÷èñëî îáðàçöîâ, ïî êîòîðûì áóäåò ïðîèñõîäèòü óñðåäíåíèå.

• Íà çàêëþ÷èòåëüíîì ýòàïå ïðîèçâîäèòñÿ äèôôåðåíöèðîâàíèå ïî ðàçìåðó

çàðîäûøà n ïîëó÷åííîé ñãëàæåííîé êðèâîé. Ãîðèçîíòàëüíàÿ êîîðäèíà-

òà ìàêñèìóìà ÿâëÿåòñÿ çíà÷åíèåì êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà çàðîäûøà nc,

çíà÷åíèå âðåìåíè τ íà óñðåäí¼ííîì ãðàôèêå ñîîòâåòñòâóåò âðåìåíè îæè-

äàíèÿ äî ïîÿâëåíèÿ çàðîäûøà êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà τc.
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Ðèñ. 3.1. Ïðèìåíåíèå ìåòîäà ÑÂÏÏ íà ïðèìåðå ñèñòåìû Äæóãóòîâà. Íà

ðèñóíêå èçîáðàæåíî ðàñïðåäåëåíèå âåëè÷èíû τ1(n) è ïåðâîé ïðîèçâîäíîé

∂τ1(n)/∂n, ïîëó÷åííîé â ðåçóëüòàòå ìîäåëèðîâàíèÿ ñèñòåìû Äæóãóòîâà ïðè

òåìïåðàòóðàõ T = 0.05ε/kB è T = 0.5ε/kB. Ðèñóíîê âçÿò èç ðàáîòû [53]

Íà ðèñóíêå 3.1 ïðèâåä¼í ïðèìåð ïðèìåíåíèÿ ìåòîäà ÑÂÏÏ äëÿ îïðåäåëå-

íèÿ êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà è âðåìåíè îæèäàíèÿ ïîÿâëåíèÿ çàðîäûøà êðèòè-

÷åñêîãî ðàçìåðà äëÿ ñèñòåìû Äæóãóòîâà(Dz).

3.2. Âðåìåííàÿ çàâèñèìîñòü ðàçìåðà ñàìîãî êðóïíîãî

çàðîäûøà

Êàê óæå áûëî ñêàçàíî ðàíåå, äëÿ êîëè÷åñòâåííîé îöåíêè çíà÷åíèé íóê-

ëåàöèîííûõ õàðàêòåðèñòèê èñïîëüçóåòñÿ ìåòîä ÑÂÏÏ, íà ïåðâîì ýòàïå êîòî-

ðîãî ïðîèçâîäèòñÿ íàáëþäåíèå çà ýâîëþöèåé ðàçìåðà ñàìîãî êðóïíîãî êðè-

ñòàëëè÷åñêîãî çàðîäûøà n̄(t), à çàòåì ïðîèñõîäèò îïðåäåëåíèå íàèáîëåå âå-

ðîÿòíîé òðàåêòîðèè ðîñòà n̄(t), êîòîðàÿ íàõîäèòñÿ ÷åðåç óñðåäíåíèå n(t)-

çàâèñèìîñòåé, ïîëó÷åííûõ ïðè ðàçëè÷íûõ ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõ èòå-

ðàöèÿõ. Íà ðèñ. 3.2 ïðèâîäÿòñÿ n̄(t)-çàâèñèìîñòè, ïîëó÷åííûå ïðè ðàçëè÷íûõ
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òåìïåðàòóðàõ. Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, íà íà÷àëüíîì ýòàïå êðèñòàëëèçàöèè ñè-

ñòåìû, õàðàêòåðèçóþùèéñÿ ïîÿâëåíèåì çàðîäûøåé ìàëîãî ðàçìåðà, ðàçìåð

ñàìîãî êðóïíîãî çàðîäûøà ïðàêòè÷åñêè ðàâíÿåòñÿ íóëþ, îäíàêî ïî ïðîøå-

ñòâèè íåêîòîðîãî âðåìåíè, ñîïîñòàâèìîãî ñ âðåìåíåì îæèäàíèÿ ïîÿâëåíèÿ

ïåðâîãî çàðîäûøà êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà τc, ðàçìåð ñàìîãî êðóïíîãî çàðîäû-

øà íà÷èíàåò ðàñòè, ÷òî ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì ïîÿâëåíèÿ â ñèñòåìå çàðîäûøåé

êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà. Âûõîä íà ïëàòî îçíà÷àåò îêîí÷àíèå ïðîöåññîâ ñòðóê-

òóðíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ â ñèñòåìå. Êðîìå òîãî, âèäíî, ÷òî ôîðìû n̄(t)-êðèâûõ

èìåþò ñõîæèé õàðàêòåð. Îäíàêî â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû (èëè îò ãëó-

áèíû ïåðåîõëàæäåíèÿ) íàáëþäàåòñÿ îòëè÷èå âî âðåìåííûõ ìàñøòàáàõ, ïðè

êîòîðûõ íà÷èíàåòñÿ óñòîé÷èâûé ðîñò çàðîäûøà. À èìåííî, ñ óìåíüøåíèåì

ãëóáèíû ïåðåîõëàæäåíèÿ îò ∆T/Tm ' 0.71 äî ∆T/Tm ' 0.47 âðåìÿ ïîÿâëå-

íèÿ çàðîäûøà êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà óìåíüøàåòñÿ, ÷òî ïðèâîäèò ê ñìåùåíèþ

n̄(t)-çàâèñèìîñòè â îáëàñòü ìàëûõ âðåìåí t. Äàëüíåéøåå óìåíüøåíèå ãëóáèíû

ïåðåîõëàæäåíèÿ îò ∆T/Tm ' 0.47 äî ∆T/Tm ' 0.19 ïðèâîäèò ê ñìåùåíèþ

n̄(t)-çàâèñèìîñòè â îáëàñòü áîëüøèõ âðåìåí, ÷òî óêàçûâàåò íà óâåëè÷åíèå

âðåìåíè îæèäàíèÿ ïîÿâëåíèÿ çàðîäûøà êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà.

3.3. Êðèòè÷åñêèé ðàçìåð è âðåìÿ ïîÿâëåíèÿ çàðîäûøà

êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà

Êàê óæå ãîâîðèëîñü â ïåðâîé ãëàâå, ïðè èññëåäîâàíèè ïðîöåññîâ íóêëå-

àöèè îñîáîå çíà÷åíèå èìåþò òàêèå íóêëåàöèîííûå õàðàêòåðèñòèêè, êàê âå-

ëè÷èíà êðèòè÷åñêèé ðàçìåðà çàðîäûøà, à òàêæå âðåìÿ îæèäàíèÿ ïîÿâëåíèÿ

ïåðâîãî çàðîäûøà êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà. Äëÿ îöåíêè íóêëåàöèîííûõ õàðàê-

òåðèñòèê èñïîëüçîâàëñÿ ìåòîä ÑÂÏÏ. Ñòàòèñòè÷åñêàÿ îáðàáîòêà ïðîâîäè-

ëàñü ïî äåñÿòè íåçàâèñèìûì îáðàçöàì äëÿ èññëåäîâàíèÿ. Ðåçóëüòàòû îöåíîê

ïðèâåäåíû â òàáëèöå 3.1. Íà ðèñóíêå 3.3 ïðåäñòàâëåí ãðàôèê âåëè÷èíû êðè-

òè÷åñêîãî ðàçìåðà êàê ôóíêöèÿ îò âðåìåíè îæèäàíèÿ ïîÿâëåíèÿ çàðîäûøà

êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà. Òåìïåðàòóðíûå òî÷êè íà ãðàôèêå ïðîãðàäóèðîâàíû
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Ðèñ. 3.2. Âðåìåííàÿ çàâèñèìîñòü ðàçìåðà ñàìîãî êðóïíîãî çàðîäûøà â ñèñòå-

ìå

T, ε/kB 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 1.1 1.2 1.3 1.4

τc, τ 230.5 194 160 149 148 173.5 227.5 295 442 775

nc 67 68 69 70 71 73 75 77 79 83

Òàáëèöà 3.1. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà çàðîäûøà è âðåìå-

íè îæèäàíèÿ äî ïîÿâëåíèÿ çàðîäûøà êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà, ïîëó÷åííûå íà

îñíîâå ìåòîäà ÑÂÏÏ
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Ðèñ. 3.3. Âíåøíèé ãðàôèê: òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü âðåìåíè îæèäàíèÿ

ïîÿâëåíèÿ çàðîäûøà êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà. Âíóòðåííèé ãðàôèê: òåìïåðà-

òóðíàÿ çàâèñèìîñòü êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà çàðîäûøà.

ïî öâåòó. Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, âðåìÿ îæèäàíèÿ ïîÿâëåíèÿ çàðîäûøà êðè-

òè÷åñêîãî ðàçìåðà τc èìååò äâà ðåæèìà òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè. Òàê, â

òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå T ∈ [0.5, 0.9]ε/kB íàáëþäàåòñÿ óìåíüøåíèå âðå-

ìåíè íóêëåàöèè ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû, â òî âðåìÿ, êàê â èíòåðâà-

ëå T ∈ [0.9, 1.4]ε/kB íàáëþäàåòñÿ îáðàòíîå- âðåìÿ íóêëåàöèè óâåëè÷èâàåòñÿ

ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû. Â îáëàñòè ãëóáîêèõ ïåðåîõëàæäåíèé ïðîèñõî-

äèò îòíîñèòåëüíî ìàëîå èçìåíåíèå âåëè÷èíû âðåìåíè îæèäàíèÿ ïîÿâëåíèÿ

çàðîäûøà êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà τc, â òî âðåìÿ êàê ïðè óìåðåííûõ è íèç-

êèõ ïåðåîõëàæäåíèÿõ íàáëþäàåòñÿ çíà÷èòåëüíîå óâåëè÷åíèå âåëè÷èíû τc ïðè

óìåíüøåíèè óðîâíÿ ïåðåîõëàæäåíèÿ. Îñîáåííî çàìåòíûì ýòî ñòàíîâèòñÿ ïðè

T ∈ [1.1, 1.4]ε/kB, ãäå âåëè÷èíà âðåìåíè îæèäàíèÿ ïîÿâëåíèÿ çàðîäûøà êðè-

òè÷åñêîãî ðàçìåðà êàæäûé ðàç óâåëè÷èâàåòñÿ íà âåëè÷èíó, ïðàêòè÷åñêè â

äâà ðàçà ïðåâûøàþùóþ ïðèðîñò τc â ïðåäûäóùåé òåìïåðàòóðíîé òî÷êå. Êàê

âèäíî èç òàáëèöû 3.1 èññëåäóåìîé ñèñòåìå íàèìåíüøåå âðåìÿ äëÿ ôîðìèðî-

40



0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8 2

0

0.2

0.4

0.6

0.8

T/Tg

χ
·l
o
g(
τ c
/
τ g
)

 

 

Dz-system (χ = 1)

Li2O·2SiO2 (χ = 0.05)

NaF (χ = 0.15)

Tg

Ðèñ. 3.4. Ñîïîñòàâëåíèå ïîëó÷åííûõ çíà÷åíèé êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà ñ ýêñïå-

ðèìåíòàëüíûìè äàííûìè

âàíèÿ çàðîäûøà êðèòè÷åñêîãî çàðîäûøà òðåáóåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå 0.9ε/kB.

Ïðèìå÷àòåëüíî, ÷òî äàííàÿ òåìïåðàòóðíàÿ òî÷êà òàêæå ÿâëÿåòñÿ òî÷êîé ïå-

ðåõîäà ìåæäó ðàçëè÷íûìè òåìïåðàòóðíûìè ðåæèìàìè è íàõîäèòñÿ âáëèçè

òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ Tg. Â ðàññìàòðèâàåìîì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå

íàèìåíüøåå çíà÷åíèå êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà nc ' 67 ÷àñòèö íàáëþäàåòñÿ ïðè

ãëóáîêîì óðîâíå ïåðåîõëàæäåíèÿ, òî åñòü ïðè T = 0.5ε/kB.

Óâåëè÷åíèå òåìïåðàòóðû (ïîíèæåíèå ñòåïåíè ïåðåîõëàæäåíèÿ) ïðèâîäèò

ê óâåëè÷åíèþ êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà çàðîäûøà. Òàê, ìàêñèìàëüíîå çíà÷å-

íèå êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà çàðîäûøà nc ' 83 íàáëþäàåòñÿ ïðè òåìïåðàòó-

ðå T = 1.4ε/kB, íàõîäÿùåéñÿ áëèæå âñåõ ê òåìïåðàòóðå ïëàâëåíèÿ Tm. Êàê

âèäíî èç òàáëèöû 3.1, äëÿ êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà çàðîäûøà nc òàêæå èìåþòñÿ

îñîáåííîñòè â âûäåëåííûõ ðàíåå òåìïåðàòóðíûõ èíòåðâàëàõ T ∈ [0.5, 0.9]ε/kB

è T ∈ [0.9, 1.4]ε/kB. Â ïåðâîì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå ñ óâåëè÷åíèåì òåìïå-

ðàòóðû ñèñòåìû íà 0.1ε/kB ïðîèñõîäèò ïðèðîñò çíà÷åíèÿ êðèòè÷åñêîãî ðàç-

ìåðà çàðîäûøà íà 1, â òî âðåìÿ êàê âî âòîðîì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå
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Ðèñ. 3.5. Çàâèñèìîñòü ïðèâåä¼ííîãî êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà îò ïðèâåä¼ííîé

òåìïåðàòóðû. Ðåçóëüòàòû ñîïîñòàâëÿþòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ÌÄ-ðàñ÷åòîâ èç ðà-

áîò [50, 51]

êðèòè÷åñêèé ðàçìåð çàðîäûøà óâåëè÷èâàåòñÿ íà 2, à ïðè ïåðåõîäå ìåæäó

òåìïåðàòóðîé T = 1.3ε/kB è T = 1.4ε/kB - íà 4 ÷àñòèöû ïðè òàêîì æå òåì-

ïåðàòóðíîì øàãå ∆T = 0.1ε/kB. Òàêèì îáðàçîì, â ðàññìàòðèâàåìîì òåìïå-

ðàòóðíîì èíòåðâàëå çíà÷åíèå êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà çàðîäûøà èçìåíÿåòñÿ â

ïðåäåëàõ âñåãî 16 ÷àñòèö. Óâåëè÷åíèå êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà çàðîäûøà ïðè

óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû - ðåçóëüòàò, íàõîäÿùèéñÿ â ñîãëàñèè ñ ïðåäñêàçàíè-

ÿìè êëàññè÷åñêîé òåîðèè íóêëåàöèè.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû áûëè ïîñòðîåíû íà îäíîì ðèñóíêå ñ ðåçóëüòàòàìè

ðàñ÷åòà âðåìåíè çàäåðæêè, ïîëó÷åííûìè èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðàáîò [47,

48]. Ïðè ïîñòðîåíèè ãðàôèêà áûëà èñïîëüçîâàíà ïðèâåä¼ííàÿ òåìïåðàòóðíàÿ

øêàëà T/Tg, à òàêæå ëîãàðèôìè÷åñêàÿ øêàëà ïî îñè çíà÷åíèé. Â êà÷åñòâå

ïîäãîíî÷íîãî êîýôôèöèåíòà èñïîëüçóåòñÿ êîýôôèöèåíò χ, ðàâíûé åäèíèöå

äëÿ ðàññìàòðèâàåìîé â íàøåé ðàáîòå ñèñòåìû. Ïîëó÷åííûé ãðàôèê ïðèâåä¼í

íà Ðèñ. 3.4.

Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, ïóò¼ì ïîäáîðà ïîäãîíî÷íîãî êîýôôèöèåíòà χ ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ìîãóò áûòü ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ îïèñàíû ïîñðåä-
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ñòâîì ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûõ â íàøåé ðàáîòå. Òî åñòü òåìïåðàòóðíàÿ çàâè-

ñèìîñòü âðåìåíè îæèäàíèÿ ïåðâîãî ïîÿâëåíèÿ çàðîäûøà êðèòè÷åñêîãî ðàç-

ìåðà ìîæåò áûòü âîñïðîèçâåäåíà ñ ïîìîùüþ ìàñøòàáèðóþùåãî ñîîòíîøåíèÿ.

Ïîìèìî ñîïîñòàâëåíèÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè áûëî ïðîèçâåäåíî

ñîïîñòàâëåíèå ñ ðåçóëüòàòàìè, ïîëó÷åííûìè íà îñíîâå ìîäåëèðîâàíèÿ ìåòàë-

ëè÷åñêèõ ñèñòåì. Íà ðèñóíêå 3.5 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû îöåíêè êðèòè÷å-

ñêîãî ðàçìåðà ïîëó÷åííûå â íàøåé ðàáîòå (Dz − system), äëÿ äâóõ ñïëàâîâ
öèðêîíèÿ è ìåäè (Cu50Zr50 è Cu20Zr80), à òàêæå äëÿ àëþìèíèÿ.

Ïî îñè àáñöèññ èñïîëüçóåòñÿ ïðèâåä¼ííàÿ òåìïåðàòóðíàÿ øêàëà T/Tg, à

ïî îñè çíà÷åíèé îòêëàäûâàåòñÿ ïðèâåä¼ííûé êðèòè÷åñêèé ðàçìåð çàðîäûøà

nc(T )/nc(Tg). Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, â òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè T > Tg ñïëàâ

Cu20Zr80 è ñèñòåìà àëþìèíèÿ èìåþò ïðàêòè÷åñêè ðàâíûå çíà÷åíèÿ êðèòè÷å-

ñêîãî ðàçìåðà çàðîäûøà nc. Õàðàêòåð ïîëó÷åííûõ êðèâûõ ïîçâîëÿåò ñäåëàòü

ïðåäïîëîæåíèå î òîì, ÷òî â îáëàñòè ñòåêîëüíîé ñèñòåìû T < Tg, çíà÷åíèÿ

ïðèâåä¼ííîãî êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà äëÿ ðàññìàòðèâàåìûõ ñèñòåì áóäóò ëå-

æàòü íà îäíîé êðèâîé.
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Ðèñ. 3.6. Âðåìåííàÿ çàâèñèìîñòü êîëè÷åñòâà çàðîäûøåé ñâåðõêðèòè÷åñêîãî

ðàçìåðà ïðè ðàçëè÷íûõ óðîâíÿõ ïåðåîõëàæäåíèÿ

3.4. Âðåìåííàÿ çàâèñèìîñòü êîëè÷åñòâà çàðîäûøåé

ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà

Ïîìèìî ðàññìîòðåííûõ ðàíåå íóêëåàöèîííûõ õàðàêòåðèñòèê, åùå îäíîé

âåëè÷èíîé, ïîçâîëÿþùåé îöåíèòü ïðîòåêàíèå ïðîöåññà íóêëåàöèè, ÿâëÿåòñÿ

êîëè÷åñòâî çàðîäûøåé ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà â ñèñòåìå. Èçìåíåíèå êî-

ëè÷åñòâà çàðîäûøåé â ñèñòåìå ïðîèñõîäèò â ðåçóëüòàòå äâóõ ïðîöåññîâ: â

ðåçóëüòàòå îáðàçîâàíèÿ íîâûõ çàðîäûøåé, ïðè ýòîì êîëè÷åñòâî çàðîäûøåé â

ñèñòåìå óâåëè÷èâàåòñÿ. Äðóãîé ïðîöåññ, êîòîðûé âíîñèò âêëàä â èçìåíåíèå

÷èñëà óïîðÿäî÷åííûõ ñòðóêòóð â ñèñòåìå- êîàëåñöåíöèÿ (ñëèÿíèå) çàðîäû-

øåé, â ðåçóëüòàòå ÷åãî êîëè÷åñòâî êðèñòàëëè÷åñêèõ çàðîäûøåé ñâåðõêðèòè-

÷åñêîãî ðàçìåðà â ñèñòåìå óìåíüøàåòñÿ. Íà ðèñóíêå 3.6 ïîêàçàíà âðåìåí-

íàÿ çàâèñèìîñòü óñðåäí¼ííîãî êîëè÷åñòâà êðèñòàëëè÷åñêèõ çàðîäûøåé ñâåðõ-

êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà, ðàññ÷èòàííàÿ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ ñèñòåìû.

Óñðåäíåíèå ïðîâîäèëîñü ïî äåñÿòè îáðàçöàì. Èíòåðâàë âðåìåíè äî äîñòèæå-
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íèÿ ìàêñèìóìà êîëè÷åñòâà çàðîäûøåé â ñèñòåìå ñîîòâåòñòâóåò ðåæèìó ïîÿâ-

ëåíèÿ è ðîñòà çàðîäûøåé. Ïîñëåäóþùåå óìåíüøåíèå êîëè÷åñòâà çàðîäûøåé

â ñèñòåìå, ïðîèñõîäèò â èíòåðâàë âðåìåíè, ñîîòâåòñòâóþùèé ïåðåõîäó ê ðå-

æèìó êîàëåñöåíöèè, òî åñòü ñëèÿíèÿ çàðîäûøåé. Êàê ïðàâèëî, â ðåçóëüòà-

òå ìíîãîêðàòíûõ ñëèÿíèé â ñèñòåìå ôîðìèðóåòñÿ êðèñòàëëè÷åñêèé ìîíîêðè-

ñòàëë, îäíàêî, â ñëó÷àÿõ, êîãäà îðèåíòàöèè ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ ñòðóêòóð

íå ñîâïàäàþò, èõ ñëèÿíèå ìîæåò áûòü çàòðóäíåíî, ñîîòâåòñòâåííî, îáðàçîâà-

íèÿ 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 òåìïåðà-

òóðû ñèñòåìû (èëè óìåíüøåíèè óðîâíÿ ïåðåîõëàæäåíèÿ) êîëè÷åñòâî çàðî-

äûøåé ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà óìåíüøàåòñÿ, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ êëàññè÷å-

ñêîé òåîðèåé íóêëåàöèè, â ðàìêàõ êîòîðîé âåëè÷èíà ïîòåíöèàëüíîãî áàðüå-

ðà íàõîäèòñÿ â îáðàòíîé ïðîïîðöèîíàëüíîñòè ñ âåëè÷èíîé ïåðåîõëàæäåíèÿ:

∆G ∼ 1/∆T , ãäå ∆T = Tm−T - âåëè÷èíà, õàðàêòåðèçóþùàÿ ïåðåîõëàæäåíèå

ñèñòåìû [11, 12, 33], 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 îòìå-

òèòü, ÷òî ìàêñèìóìû â çàâèñèìîñòÿõ Ncls(t) ñìåùàþòñÿ â ñòîðîíó áîëüøèõ

âðåì¼í, ÷òî îáóñëîâëåíî óâåëè÷åíèåì âðåìåíè çàäåðæêè ïðîöåññà êîàëåñöåí-

öèè, ÷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, òðåáóåòñÿ äîñòèæåíèå áîëüøèõ ðàçìåðîâ, ÷òî òðåáóåò äîïîëíèòåëü-

íîãî âðåìåíè.

Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü çíà÷åíèÿ ìàêñèìóìà êîëè÷åñòâà çàðîäûøåé â

ñèñòåìå Nmax/V ïðèâåäåíà íà Ðèñ. 3.7. Â ïîëó÷åííîé çàâèñèìîñòè âûäåëÿþò-

ñÿ äâà ðåæèìà. Òàê, â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð T ∈ [0.8; 1.4]ε/kB, ñîîòâåòñòâó-

þùåìó îáëàñòè ïåðåîõëàæä¼ííîé æèäêîñòè, çíà÷åíèå ìàêñèìóìà êîëè÷åñòâà

êðèñòàëëè÷åñêèõ ç¼ðåí Nmax/V ïî ëèíåéíîìó çàêîíó óáûâàåò ñ óìåíüøåíè-

åì òåìïåðàòóðû, â òî âðåìÿ êàê â èíòåðâàëå T ≤ 0.8ε/kB èçìåíåíèå çíà÷å-
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Tg ≃ 0.78 ǫ/kB

Ðèñ. 3.7. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ìàêñèìàëüíîãî êîëè÷åñòâà çàðîäûøåé

Nmax
cls

íèÿ ìàêñèìóìà êîëè÷åñòâà Nmax/V ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû èìååò íå òà-

êîé ÿðêî âûðàæåííûé õàðàêòåð. Ëþáîïûòíûì ðåçóëüòàòîì ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî

ïåðåñå÷åíèå ëèíèé, õàðàêòåðèçóþùèõ ýòè äâà ðåæèìà, ëåæèò íà çíà÷åíèè,

ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþùåì ñ òåìïåðàòóðîé ñòåêëîâàíèÿ Tg ' 0.78ε/kB.

3.5. Ñêîðîñòü ïðèñò¼ãèâàíèÿ ÷àñòèö ê çàðîäûøó

Ñêîðîñòü ðîñòà çàðîäûøà ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà ìîæåò áûòü îïðå-

äåëåíà êàê èçìåíåíåíèå ðàçìåðà çàðîäûøà â åäèíèöó âðåìåíè:

vN =
dN

dt
(3.2)

Óâåëè÷åíèå ðàçìåðà çàðîäûøà ïðîèñõîäèò â ðåçóëüòàòå ïðèñò¼ãèâàíèÿ ÷à-

ñòèö ê çàðîäûøó, à óìåíüøåíèå â ðåçóëüòàòå îòêðåïëåíèÿ ÷àñòèö îò çàðîäû-

øà. Òàêèì îáðàçîì, ñêîðîñòü ðîñòà çàðîäûøà ìîæåò áûòü îïðåäåëåíà êàê
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ðàçíîñòü ýòèõ äâóõ âêëàäîâ:

vN = g+(N)− g−(N), (3.3)

çäåñü g+(N)-âåëè÷èíà ñêîðîñòè ïðèñò¼ãèâàíèÿ ÷àñòèö. Êàê óæå áûëî ñêàçàíî

ðàíåå, â íàñòîÿùåå âðåìÿ îòñóòñâóåò îáùåïðèíÿòàÿ ìîäåëü äëÿ ðàñ÷åòà ñêîðî-

ñòè ïðèñò¼ãèâàíèÿ ÷àñòèö ê çàðîäûøó. Â íàøåé ðàáîòå äëÿ ðàñ÷åòà ñêîðîñòè

ïðèñò¼ãèâàíèÿ èñïîëüçóåòñÿ ìåòîä [46], ñîãëàñíî êîòîðîìó ñêîðîñòü ïðèñò¼-

ãèâàíèÿ ÷àñòèö ê çàðîäûøó îïðåäåëÿåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì:

g+nc =
1

2

< [N(t)− nc]2 >
τw

, (3.4)

çäåñü âûðàæåíèå â ÷èñëèòåëå < [N(t)− nc]2 > - ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå èçìåíå-

íèå ÷èñëà ÷àñòèö â çàðîäûøå êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà,N(t)- ðàçìåð çàðîäûøà â

ìîìåíò âðåìåíè t,nc- êðèòè÷åñêèé ðàçìåð çàðîäûøà, τw- âðåìÿ èçìåðåíèÿ. Ñ

èñïîëüçîâàíèåì äàííîãî ìåòîäà áûë ïðîèçâåä¼í ðàñ÷åò ñêîðîñòè ïðèñò¼ãèâà-

íèÿ ÷àñòèö ê çàðîäûøó ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ ïåðåîõëàæäåíèÿ. Ðåçóëüòàò

ïðîâåä¼ííûõ ðàñ÷åòîâ ïðèâåä¼í íà Ðèñ. 3.8. Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, âåëè÷è-

íà ñêîðîñòè ïðèñò¼ãèâàíèÿ óâåëè÷èâàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû è, òàê

æå, êàê è â ñëó÷àå âåëè÷èíû êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà çàðîäûøà èçìåíÿåòñÿ â

óçêîì èíòåðâàëå çíà÷åíèé. Òàê, ïðè òåìïåðàòóðå T = 0.5ε/kB ñêîðîñòü ïðè-

ñò¼ãèâàíèÿ ÷àñòèö ê çàðîäûøó ïðèíèìàåò g+nc ' 23τ−1, à íàèáîëüøåå çíà÷åíèå

ñêîðîñòè ïðèñò¼ãèâàíèÿ, êîòîðîå íàáëþäàåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðå T = 1.4ε/kB

ñîñòàâëÿåò g+nc ' 32τ−1, òî åñòü èçìåíÿåòñÿ â ïðåäåëàõ 9τ−1.

Íà ðèñóíêå 3.9 ïðèâåäåí ãðàôèê ôóíêöèè ñêîðîñòè ïðèñò¼ãèâàíèÿ g+nc êàê

ôóíêöèÿ îò êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà çàðîäûøà nc. Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, ïðè

óâåëè÷åíèè êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà çàðîäûøà òàêæå óâåëè÷èâàåòñÿ è ñêîðîñòü

ïðèñò¼ãèâàíèÿ ÷àñòèö ê çàðîäûøó, îäíàêî, ïðè áîëüøèõ çíà÷åíèÿõ êðèòè÷å-

ñêîãî ðàçìåðà íàáëþäàåòñÿ âûõîä âåëè÷èíû ñêîðîñòè ïðèñò¼ãèâàíèÿ íà íàñû-

ùåíèå, ÷òî ìîæåò ÿâëÿòüñÿ ñëåäñòâèåì ñïåöèôè÷íîñòè ôîðìû èññëåäóåìîé

ñèñòåìû.

Äëÿ ñîïîñòàâëåíèÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè áûëà èñïîëüçîâàíà

ïðèâåä¼ííàÿ òåìïåðàòóðíàÿ øêàëà [41]. Â ïðèâåä¼ííîé òåìïåðàòóðíîé øêàëå
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Ðèñ. 3.8. Ñêîðîñòü ïðèñò¼ãèâàíèÿ ÷àñòèö ê çàðîäûøó g+nc êàê ôóíêöèÿ îò

òåìïåðàòóðû

òåìïåðàòóðà ñòåêëîâàíèÿ Tg âñåãäà íàõîäèòñÿ íà çíà÷åíèè 0.5, à òåìïåðàòó-

ðà ïëàâëåíèÿ Tm� íà çíà÷åíèè 1.0, ÷òî ïîçâîëÿåò ñðàâíèâàòü òåìïåðàòóðíûå

çàâèñèìîñòè ôèçè÷åñêèõ âåëè÷èí äëÿ àáñîëþòíî ðàçëè÷íûõ ñèñòåì. Òåìïå-

ðàòóðà â òàêîé øêàëå îïðåäåëÿåòñÿ ñëåäóþùèì âûðàæåíèåì:

T̃ = K1

(
T

Tg

)
+K2

(
T

Tg

)2

, (3.5)

ïðè ýòîì íà êîýôôèöèåíòû K1 è K2 íàêëàäûâàåòñÿ ñëåäóþùåå óñëîâèå:

K1 +K2 = 0.5 (3.6)

Êîýôôèöèåíòû K1 è K2 îïðåäåëÿþòñÿ ñëåäóþùèìè âûðàæåíèÿìè:

K1 =


0.5− (

T 2
g

T 2
m

)

1− Tg
Tm


 , (3.7)

K2 =

(
Tg
Tm
− 0.5

Tm
Tg
− 1

)
. (3.8)
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Ðèñ. 3.9. Ñêîðîñòü ïðèñò¼ãèâàíèÿ ÷àñòèö ê çàðîäûøó êàê ôóíêöèÿ îò êðèòè-

÷åñêîãî ðàçìåðà çàðîäûøà

Â êà÷åñòâå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èçìåðå-

íèÿ çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòà ñàìîäèôôóçèè, êîòîðûé ïî ñâîåìó îïðåäåëåíèþ

ñõîæ ñî ñêîðîñòüþ ïðèñò¼ãèâàíèÿ ÷àñòèö ê çàðîäûøó, è ïîýòîìó ìîæåò áûòü

ïðåäñòàâëåí êàê àëüòåðíàòèâà ñêîðîñòè ïðèñò¼ãèâàíèÿ, äîñòóïíàÿ äëÿ èçìå-

ðåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ìåòîäàìè.

Â òàáëèöå 3.5 ïðèâåäåíû íàçâàíèÿ ñèñòåì, äëÿ êîòîðûõ áûëè ïîëó÷åíû

çíà÷åíèÿ ñêîðîñòè ïðèñò¼ãèâàíèÿ - â ñëó÷àå ìîäåëèðîâàíèÿ, è êîýôôèöèåíòà

ñàìîäèôôóçèè - â ñëó÷àå ðàáîòû ïî ñèìóëÿöèè, à òàêæå òåìïåðàòóðû ïëàâ-

ëåíèÿ è ñòåêîëüíîãî ïåðåõîäà.

Íà ðèñ. 3.10 ïðèâåäåí ðåçóëüòàò ñîïîñòàâëåíèÿ ðåçóëüòàòîâ ñêîðîñòè ïðè-

ñò¼ãèâàíèÿ ñ ðåçóëüòàòàìè äðóãèõ ðàáîò. Òàêæå íà ãðàôèêå áûëà ïîñòðîåíà

îáîáùàþùàÿ êðèâàÿ, îïèñûâàþùàÿñÿ âûðàæåíèåì

g+nc(T̃ )

g+nc(T̃g)
=
T̃

T̃g
. (3.9)
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Ðèñ. 3.10. Ñîïîñòàâëåíèå ïîëó÷åííûõ çíà÷åíèé ñêîðîñòè ïðèñò¼ãèâàíèÿ ñ èìå-

þùèìèñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè è ðåçóëüòàòàìè ñèìóëÿöèè
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System χ Tg Tm Ññûëêà íà ðàáîòó

bLJ (P = 17ε/σ3) 0.31± 0.04 0.92ε/kB 1.65ε/kB [54]

Dz (P = 14ε/σ3) 0.58± 0.06 0.65ε/kB 1.51ε/kB [54]

Dz (íàøà ðàáîòà) (P = 15ε/σ3) 0.34± 0.03 0.78ε/kB 1.72ε/kB -

Griseofulvin (GSF) 21± 3 361 Ê 493 Ê [55]

Ortho-terphenyl (OTP) 14± 2 246 K 331 K [55]

Polystyrene oligomer PS1110 45± 4 307 K 513 K [55]

Polystyrene oligomer PS1170 45± 4 320 K 533 K [55]

Tris-naphthyl benzene (TNB) 20± 3 347 K 467 K [55]

Òàáëèöà 3.2. Îñíîâíûå ïàðàìåòðû èñïîëüçóåìûå äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðàôèêà

Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, ïðàêòè÷åñêè âñå òî÷êè, çàõâàòûâàþòñÿ îáîáùàþ-

ùåé êðèâîé, êîòîðàÿ îïðåäåëÿåòñÿ ñëåäóþùèì âûðàæåíèåì:

g+nc(T ) ∼
[
K1

(
T

Tg

)
+K2

(
T

Tg

)2
]χ
, (3.10)

çäåñü èìååòñÿ ëèøü îäèí ïîäãîíî÷íûé êîýôôèöèåíò χ, êîòîðûé, êàê ìû ñ÷è-

òàåì, îïðåäåëÿåò ñòåêëîîáðàçóþùèå ñâîéñòâà ñèñòåìû. Ïîëó÷åííûé ðåçóëü-

òàò ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ñêîðîñòü ïðèñò¼ãèâàíèÿ ÷àñòèö ê çàðîäûøó

ìîæåò áûòü âîñïðîèçâåäåíà ñ ïîìîùüþ óíèâåðñàëüíîãî ìàñøòàáèðóþùåãî

ñîîòíîøåíèÿ.
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Çàêëþ÷åíèå

Â íàñòîÿùåé âûïóñêíîé êâàëèôèêàöèîííîé ðàáîòå âûïîëíåí ðàñ÷åò íóê-

ëåàöèîííûõ õàðàêòåðèñòèê, à òàêæå ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå ìîðôîëîãèè îá-

ðàçóþùèõñÿ óïîðÿäî÷åííûõ ñòðóêòóð ïðè ðàçëè÷íûõ óðîâíÿõ ïåðåîõëàæäå-

íèÿ.

Íà ïðèìåðå ìîäåëüíîé ìåòàëëè÷åñêîé ñèñòåìû áûëè ïîëó÷åíû ñëåäóþ-

ùèå ðåçóëüòàòû:

1. Ðàññ÷èòàíû çíà÷åíèÿ ñêîðîñòè ïðèñò¼ãèâàíèÿ ÷àñòèö ê çàðîäûøó g+ ïðè

ðàçëè÷íûõ óðîâíÿõ ïåðåîõëàæäåíèÿ ñèñòåìû.

2. Îáíàðóæåíà óíèâåðñàëüíîñòü â òåìïåðàòóðíîé çàâèèìîñòè ñêîðîñòè ïðè-

ñò¼ãèâàíèÿ, õàðàêòåðíàÿ äëÿ ðàçëè÷íûõ ñèñòåì.

3. Îïðåäåëåíî, ÷òî íåçàâèñèìî îò çíà÷åíèÿ ïåðåîõëàæäåíèÿ, ñòðóêòóðíîå

óïîðÿäî÷åíèå ñèñòåìû ïðîèñõîäèò ÷åðåç ìåõàíèçì çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ.

4. Ïîêàçàíî, ÷òî óðîâåíü ïåðåîõëàæäåíèÿ çíà÷èòåëüíûì îáðàçîì âëèÿåò íà

ôîðìó îáðàçóþùèõñÿ çàðîäûøåé. Çàðîäûøè, ôîðìèðóþùèåñÿ ïðè íèçêèõ

óðîâíÿõ ïåðåîõëàæäåíèÿ õàðàêòåðèçóþòñÿ îêðóãëîé ôîðìîé, â òî âðåìÿ, êàê

ïðè ãëóáîêèõ óðîâíÿõ ïåðåîõëàæäåíèÿ çàðîäûøè îáëàäàþò ïðîäîëãîâàòîé

(ôðàêòàëüíîé) ôîðìîé.

5. Ïîêàçàíî, ÷òî êðèòè÷åñêèé ðàçìåð çàðîäûøà ñëàáî çàâèñèò îò çíà÷åíèÿ

ïåðåîõëàæäåíèÿ: â ðàññìàòðèâàåìîì øèðîêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð êðèòè-

÷åñêèé ðàçìåð çàðîäûøà èçìåíÿåòñÿ â ïðåäåëàõ íåñêîëüêèõ äåñÿòêîâ ÷àñòèö.

6. Îáíàðóæåíî, ÷òî â òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ìàêñèìàëüíîãî êîëè÷åñòâà

êðèñòàëëè÷åñêèõ çàðîäûøåé ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà èìååòñÿ äâà ðåæèìà,

ïåðåõîä ìåæäó êîòîðûìè ïðàêòè÷åñêè ñîîòâåòñòâóåò òåìïåðàòóðå ñòåêëîâà-

íèÿ ñèñòåìû Tg.

7.Ïîêàçàíî, ÷òî íàèìåíüøåå âðåìÿ äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ çàðîäûøà êðèòè÷åñêî-

ãî ðàçìåðà òðåáóåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ, ñîîòâåòñòâóþùèõ óìåðåííûì óðîâ-

íÿì ïåðåîõëàæäåíèÿ.
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Âûðàæàþ ãëóáîêóþ ïðèçíàòåëüíîñòü ìîåìó íàó÷íîìó ðóêîâîäèòåëþ -

Ãàëèìçÿíîâó Áóëàòó Íàèëåâè÷ó çà ïðîÿâëåííîå òåðïåíèå è çà íåîöåíèìóþ

ïîìîùü íà âñåõ ýòàïàõ âûïîëíåíèÿ íàñòîÿùåé âûïóñêíîé êâàëèôèêàöèîííîé

ðàáîòû.
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íîãî óíèâåðñèòåòà, â îñîáåííîñòè, Ãàëèìçÿíîâà Áóëàòà Íàèëåâè÷à, à òàêæå

çàâåäóþùåãî êàôåäðîé - Àíàòîëèÿ Âàñèëüåâè÷à Ìîêøèíà çà ïîìîùü ïðè ïîä-

ãîòîâêå ê ïóáëè÷íîé çàùèòå âûïóñêíîé êâàëèôèêàöèîííîé ðàáîòû.
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Ïðèëîæåíèå À

Â íàñòîÿùåì ïðèëîæåíèè ïðåäñòàâëåíû êîíôèãóðàöèè ñèñòåìû â ïðîöåñ-

ñå ïðîòåêàíèÿ ñòðóêòóðíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ ïðè ðàçëè÷íûõ óðîâíÿõ ïåðåîõëà-

æäåíèÿ . Ïåðâûìè áóäóò ïðåäñòàâëåíû ìãíîâåííûå ñíèìêè êîíôèãóðàöèè

ñèñòåìû ïðè òåìïåðàòóðå T = 0.6ε/kB, ñîîòâåòñòâóþùåé ïåðåîõëàæäåíèþ

∆T = 0.65. Ñèñòåìà ïðè òàêèõ óðîâíÿõ ïåðåîõëàæäåíèÿ íàõîäèòñÿ â àìîðô-

íîì ñîñòîÿíèè. Êàê âèäíî èç ðèñóíêà 4.1, íà íà÷àëüíûõ ýòàïàõ êðèñòàëëèçà-

T=0.6 /Ɛ kB

Ðèñ. 4.1. Ìãíîâåííûå êîíôèãóðàöèè ñèñòåìû â ðàçëè÷íûå ìîìåíòû âðåìåíè

ïðè òåìïåðàòóðå T = 0.6ε/kB

öèè ôîðìèðóåòñÿ áîëüøîå êîëè÷åñòâî çàðîäûøåé ìàëîãî ðàçìåðà, à óæå ïðè

t > 400τ ïðîèñõîäèò èõ ñëèÿíèå â êðèñòàëëè÷åñêèå êëàñòåðà. Êàê è â ñëó÷àå

êðèñòàëëèçàöèè ñèñòåìû ïðè òåìïåðàòóðå T = 0.5ε/kB, ïðåäñòàâëåííîé â îñ-

íîâíîé ÷àñòè ðàáîòû, íà çàêëþ÷èòåëüíîì ýòàïå ñòðóêòóðíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ

(ïðè t = 8000τ ) ñèñòåìà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïîëèêðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòó-

ðó ñ áîëüøèì êîëè÷åñòâîì äèñëîêàöèé,ïðåïÿòñòâóþùèõ ôîðìèðîâàíèþ ìî-
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íîêðèñòàëëà.

Ïðè òåìïåðàòóðå T = 0.7ε/kB (∆T = 0.59) êðèñòàëëèçàöèÿ ñèñòåìû, íà-

õîäÿùåéñÿ â àìîðôíîì ñîñòîÿíèè, òàêæå ïðîèñõîäèò ÷åðåç ïîëèíóêëåàðíûé

ìåõàíèçì. Íà ðèñóíêå îòìå÷åí çàðîäûø êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà, îáðàçóþùèé-

ñÿ â ìîìåíò âðåìåíè t ≈ 400τ . Ïðè t = 2000τ íàáëþäàåòñÿ ñëèÿíèå ðàñ-

ñìàòðèâàåìîé óïîðÿäî÷åííîé ñòðóêòóðû ñ áëèçëåæàùèìè êðèñòàëëè÷åñêèìè

çàðîäûøàìè. Òî æå ñàìîå ïðîèñõîäèò è â äðóãèõ ÷àñòÿõ ñèñòåìû. Êàê âèäíî

èç ðèñóíêà ìãíîâåííîé êîíôèãóðàöèè ñèñòåìû, ïîëó÷åííîé ïðè t = 8000τ ,

ñîñòàâíûå ÷àñòè ïîëèêðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû ñâÿçàíû ÷åðåç ¾ìîñòèêè¿,

ñîñòîÿùèå èç ãðàíè÷íûõ ÷àñòèö, îêðàøåííûé â ñèíèé öâåò.

Ðèñ. 4.2. Ìãíîâåííûå êîíôèãóðàöèè ñèñòåìû â ðàçëè÷íûå ìîìåíòû âðåìåíè

ïðè òåìïåðàòóðå T = 0.7ε/kB

Äàëåå ïðåäñòàâëåíà âèçóàëèçàöèÿ ïðîöåññà êðèñòàëëèçàöèè ïðè T = 0.8ε/kB

(∆T ≈ 0.53). Äàííàÿ òåìïåðàòóðà ÷óòü âûøå òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ Tg.

Íà ðèñóíêå, òàê æå, êàê è äëÿ ïðåäûäóùèõ ðèñóíêîâ âûäåëåí ðàñòóùèé çàðî-

äûø êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà. Â ñèñòåìå íà çàâåðøàþùåì ýòàïå êðèñòàëëèçàöèè

èìååòñÿ áîëüøîå êîëè÷åñòâî äèñëîêàöèé, ïðîÿâëÿþùèõñÿ êàê ìàëîå ñêîïëå-

íèå ÷àñòèö íåóïîðÿäî÷åííîé ôàçû â îêðóæåíèè óïîðÿäî÷åííûõ ñòðóêòóð.
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Ðèñ. 4.3. Ìãíîâåííûå êîíôèãóðàöèè ñèñòåìû â ðàçëè÷íûå ìîìåíòû âðåìåíè

ïðè òåìïåðàòóðå T = 0.8ε/kB

Íà ðèñóíêå, èëëþñòðèðóþùåì êðèñòàëëèçàöèþ ñèñòåìû ïðè òåìïåðàòóðå

T = 0.9ε/kB (∆ ≈ 0.48), íà ñíèìêå äëÿ t = 1000τ îòìå÷åíà äâà çàðîäûøà

êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà, êîòîðûå ñëèâàþòñÿ ïðè t = 2000τ . Ïðèìå÷àòåëüíî,

÷òî ïðè ïåðåõîäå ê òåìïåðàòóðíîìó èíòåðâàëó, ñîîòâåòñòâóþùåìó ïåðåîõëà-

æä¼ííîé æèäêîñòè, ôîðìèðîâàíèå î÷àãîâ êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû ïðîèñõîäèò

â öåíòðàëüíîé îáëàñòè ÿ÷åéêè ìîäåëèðîâàíèÿ.

Òàê, ïðè òåìïåðàòóðå T = 1.1ε/kB (∆T ≈ 0.36), ïðàêòè÷åñêè âñå çàðîäû-

øè êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà îáðàçóþòñÿ â öåíòðàëüíîé ÷àñòè ñèñòåìû. Ñòîèò

îòìåòèòü, ÷òî íà çàâåðøàþùåì ýòàïå ñòðóêòóðíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ áîëüøàÿ

÷àñòü âîçíèêàþùèõ äèñëîêàöèé, õàðàêòåðèçóþùèõñÿ îòíîñèòåëüíî êðóïíûì

ðàçìåðîì, ðàñïîëàãàåòñÿ èìåííî îêîëî ãðàíè÷íîé îáëàñòè èññëåäóåìîé ÿ÷åé-

êè ìîäåëèðîâàíèÿ, â òî âðåìÿ, êàê â öåíòðàëüíîé îáëàñòè îáðàçóþùèåñÿ äèñ-

ëîêàöèè, êàê ïðàâèëî, èìåþò îòíîñèòåëüíî ìàëûé ðàçìåð, íà ñíèìêàõ èìåþ-

ùèå âèä çåë¼íîé òî÷êè, íàõîäÿùåéñÿ â îêðóæåíèè óïîðÿäî÷åííîé ñòðóêòóðû.
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Ðèñ. 4.4. Ìãíîâåííûå êîíôèãóðàöèè ñèñòåìû â ðàçëè÷íûå ìîìåíòû âðåìåíè

ïðè òåìïåðàòóðå T = 0.9ε/kB

Â ñëó÷àå óìåðåííûõ óðîâíåé ïåðåîõëàæäåíèÿ, òî åñòü ïðè òåìïåðàòóðå

T = 1.2ε/kB (∆T = 0.30), çàðîäûø êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà ôîìèðóåòñÿ â

öåíòðàëüíîé îáëàñòè ðàññìàòðèâàåìîé ÿ÷åéêè ìîäåëèðîâàíèÿ, îäíàêî, âñëåä-

ñòâèå âûñîêîãî çíà÷åíèÿ âðåìåíè îæèäàíèÿ ïîÿâëåíèÿ çàðîäûøà êðèòè÷åñêî-

ãî ðàçìåðà τw, äðóãèå ñòàáèëüíûå çàðîäûøè ôîðìèðóþòñÿ òîëüêî ïðè âðå-

ìåíàõ t > 2000τ , è ïîýòîìó íå óñïåâàþò äîñòè÷ü ðàçìåðîâ, ñîïîñòàâèìûõ

ðàçìåðó ïåðâîãî çàðîäûøà êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà. Â ñëåäñòâèå ýòîãî, ïîñëå

ñëèÿíèÿ óïîðÿäî÷åííûõ ñòðóêòóð â ñèñòåìå îñòàþòñÿ îáëàñòè, ñîäåðæàùèå â

ñåáå áîëüøîå êîëè÷åñòâî ÷àñòèö íåóïîðÿäî÷åííîé ôàçû.
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Ðèñ. 4.5. Ìãíîâåííûå êîíôèãóðàöèè ñèñòåìû â ðàçëè÷íûå ìîìåíòû âðåìåíè

ïðè òåìïåðàòóðå T = 1.1ε/kB. Êðàñíûì êâàäðàòîì îòäåëåíà ãðàíè÷íàÿ ÷àñòü

ìîäåëèðóåìîé ÿ÷åéêè.
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T=1.2 /Ɛ kB

Ðèñ. 4.6. Ìãíîâåííûå êîíôèãóðàöèè ñèñòåìû â ðàçëè÷íûå ìîìåíòû âðåìåíè

ïðè òåìïåðàòóðå T = 1.2ε/kB
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