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Ïðåäèñëîâèå

Îäíîé èç àêòóàëüíûõ çàäà÷ â îáëàñòè ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ ÿâëÿåòñÿ õà-
ðàêòåðèçàöèÿ è îïèñàíèå êèíåòèêè ñòðóêòóðíûõ òðàíñôîðìàöèé â íåóïî-
ðÿäî÷åííûõ êîíäåíñèðîâàííûõ ñèñòåìàõ, ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ áîëüøèì
êîëè÷åñòâîì èññëåäîâàíèé â äàííîé îáëàñòè [1�11]. Òàê, íàïðèìåð, îñî-
áûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò âûÿâëåíèå åäèíûõ ìåõàíèçìîâ â ïîâåäåíèè
ñêîðîñòíûõ õàðàêòåðèñòèê êðèñòàëëè÷åñêîãî çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ â ïå-
ðåîõëàæäåííûõ æèäêîñòÿõ è ñòåêîëüíûõ ñèñòåìàõ [1,6,10,12]. Â ÷àñòíî-
ñòè, óíèâåðñàëüíûå çàêîíîìåðíîñòè áûëè îáíàðóæåíû ðàíåå èç àíàëèçà
ðåçóëüòàòîâ êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èçìå-
ðåíèé ïî êðèñòàëëèçàöèè ñòåêîëüíûõ ñèñòåì äëÿ òàêèõ õàðàêòåðèñòèê,
êàê ñêîðîñòü çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ è ñêîðîñòü ðîñòà êðèñòàëëè÷åñêèõ
çàðîäûøåé [3, 13]. Â ýòèõ ðàáîòàõ áûëî ïîêàçàíî, ÷òî åäèíîå îïèñàíèå
êèíåòèêè ñòðóêòóðíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ ÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîì òîëüêî ïðè
ïðàâèëüíîé îöåíêå òàêèõ êëþ÷åâûõ íóêëåàöèîííûõ õàðàêòåðèñòèê, êàê
êðèòè÷åñêèé ðàçìåð, âðåìÿ îæèäàíèÿ íóêëåàöèè, ñêîðîñòü ïðèñòåãèâà-
íèÿ ÷àñòèö ê ïîâåðõíîñòè çàðîäûøåé ôîðìèðóþùåéñÿ ôàçû.

Íåñìîòðÿ íà èíòåíñèâíûå òåîðåòè÷åñêèå è ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëå-
äîâàíèÿ, îòñóòñòâóåò ÿñíîå ïîíèìàíèå ìåõàíèçìîâ ñòðóêòóðíûõ òðàíñ-
ôîðìàöèé íà ýòàïå çàðîæäåíèÿ ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ. Òàê, íàïðèìåð, íåîá-
õîäèìà êîððåêòèðîâêà ñóùåñòâóþùèõ êèíåòè÷åñêèõ ìîäåëåé äëÿ ñêî-
ðîñòè íóêëåàöèè è ðîñòà ñ ó÷åòîì ìîðôîëîãè÷åñêèõ ñâîéñòâ ôîðìè-
ðóþùèõñÿ çàðîäûøåé, ÷òî ïîçâîëèò îñóùåñòâèòü êîððåêòíóþ îöåíêó
êëþ÷åâûõ íóêëåàöèîííûõ õàðàêòåðèñòèê. À èìåííî, â áîëüøèíñòâå èñ-
ïîëüçóåìûõ ìåòîäàõ è òåîðåòè÷åñêèõ ìîäåëÿõ îïèñàíèÿ íóêëåàöèîííûõ
ïðîöåññîâ, íàïðèìåð, â êëàññè÷åñêîé òåîðèè íóêëåàöèè, ïðåäïîëàãàåò-
ñÿ, ÷òî çàðîäûøè ôîðìèðóþùåéñÿ ôàçû õàðàêòåðèçóþòñÿ ñôåðè÷åñêîé
ôîðìîé [1, 10]. Â ðåàëüíûõ óñëîâèÿõ, ãäå ñèñòåìà ïðåèìóùåñòâåííî íà-
õîäèòñÿ ïîä äåéñòâèåì ðàçëè÷íûõ âíåøíèõ ñèë, íàïðèìåð, ïîä âûñîêèì
äàâëåíèåì, ñäâèãîâîé äåôîðìàöèåé, òàêîå ïðåäïîëîæåíèå ìîæåò íàðó-
øàòüñÿ [6, 8, 12, 14�19]. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, îòñóòñòâóåò ÿñíîå ïîíèìàíèå
ìåõàíèçìîâ çàðîæäåíèÿ è ïðîòåêàíèÿ ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ â íåóïîðÿäî-
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÷åííûõ ñèñòåìàõ ïðè ãëóáîêèõ ïåðåîõëàæäåíèÿõ, ãäå òðåáóåòñÿ êîëè-
÷åñòâåííûé ðàñ÷åò è òåîðåòè÷åñêîå îïèñàíèå õàðàêòåðèñòèê êðèñòàëëè-
÷åñêîãî çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ. Ïðè ýòîì ÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ ýòèõ õà-
ðàêòåðèñòèê ïðàêòè÷åñêè íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì ðàññ÷èòàòü c
ïîìîùüþ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ìåòîäîâ. Îäíîé èç ïðè÷èí ýòîãî ÿâëÿåòñÿ
ìàëûé ðàçìåð çàðîäûøåé, êîòîðûõ êðàéíå ñëîæíî èäåíòèôèöèðîâàòü ñ
ïîìîùüþ òðàäèöèîííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ìåòîäîâ ñòðóêòóðíîãî àíà-
ëèçà [1,3,5,6]. Ïîýòîìó çíà÷èòåëüíóþ ðîëü â èññëåäîâàíèè ñòðóêòóðíûõ
òðàíñôîðìàöèé â íåóïîðÿäî÷åííûõ ñèñòåìàõ ïðèîáðåòàåò ÷èñëåííûé ìå-
òîä ìîäåëèðîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè, êîòîðûé ïîçâîëÿåò äîñòà-
òî÷íî òî÷íî ðàññ÷èòàòü ïðàêòè÷åñêè âñå õàðàêòåðèñòèêè çàðîæäåíèÿ è
ïðîòåêàíèÿ ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ [1, 3, 12].

Äîñòàòî÷íî èíòåðåñíîé ïðåäñòàâëÿåòñÿ çàäà÷à, ñâÿçàííàÿ ñ âûÿâëå-
íèåì ìåõàíèçìîâ êðèñòàëëèçàöèè íåóïîðÿäî÷åííûõ ñèñòåì ïîä âëèÿíè-
åì âíåøíèõ âîçäåéñòâèé [8, 12, 16�22]. Íåñìîòðÿ íà äîñòàòî÷íî áîëüøîå
êîëè÷åñòâî ðàáîò â ýòîé îáëàñòè, îòñóòñòâóåò ÿñíîå ïîíèìàíèå îñîáåííî-
ñòåé ìèêðîñêîïè÷åñêîãî ñòðóêòóðèðîâàíèÿ â ïåðåîõëàæäåííûõ æèäêî-
ñòÿõ è ñòåêîëüíûõ ñèñòåìàõ, ïîäâåðãàþùèõñÿ îäíîðîäíîìó ñäâèãó. Òàê,
íàïðèìåð, îòñóòñòâóåò äåòàëüíûé àíàëèç è îáúÿñíåíèå ðåçóëüòàòîâ ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé ïî êðèñòàëëèçàöèè ïîëèìåðîâ è êîëëî-
èäíûõ ñóñïåíçèé ïðè ñäâèãîâîì âîçäåéñòâèè [7, 23]. Êëàññè÷åñêàÿ òåî-
ðèÿ íóêëåàöèè íå ïîçâîëÿåò îáúÿñíèòü âñå îñîáåííîñòè, íàáëþäàåìûå
íà ýêñïåðèìåíòå, íàïðèìåð, àíèçîòðîïíûé ðîñò çàðîäûøåé íîâîé ôà-
çû ïîä ñäâèãîì. Î÷åâèäíî, ÷òî ïîíèìàíèå ýòèõ ïðîöåññîâ áóäåò ñïîñîá-
ñòâîâàòü ðàçâèòèþ ìåòîäîâ óïðàâëåíèÿ ïðîòåêàíèåì ôàçîâûõ ïåðåõî-
äîâ [20,24�26].

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ èíòåíñèâíî ðàçâèâàåòñÿ èäåÿ ðåêîíñòðóêöèè è
ïðèìåíåíèÿ ýôôåêòèâíûõ ïîòåíöèàëîâ ìåæ÷àñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ
äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ñòðóêòóðíûõ òðàíñôîðìàöèé â íåóïîðÿäî÷åííûõ êîí-
äåíñèðîâàííûõ ñèñòåìàõ [27�30]. Â ÷àñòíîñòè, îäíà èç èíòåðåñíûõ è ïåð-
ñïåêòèâíûõ çàäà÷ ñîâðåìåííîé ôèçèêè ñâÿçàíà ñ ðåêîíñòðóêöèåé òàê
íàçûâàåìûõ êðóïíîçåðíèñòûõ ïîòåíöèàëîâ âçàèìîäåéñòâèÿ äëÿ îïèñà-
íèÿ ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ è ñòðóêòóðíûõ õàðàêòåðèñòèê ìíîãîêîìïîíåíò-
íûõ íåîðãàíè÷åñêèõ è îðãàíè÷åñêèõ ñèñòåì [28�30]. Òàê, íàïðèìåð, äî
íåäàâíåãî âðåìåíè îòñóòñòâîâàëè èññëåäîâàíèÿ êèíåòè÷åñêèõ è òåðìî-
äèíàìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê êîíäåíñàöèè íàñûùåííîãî âîäÿíîãî ïàðà
ñ èñïîëüçîâàíèåì êðóïíîçåðíèñòûõ ìîäåëåé; êàê ïðàâèëî â áîëüøèíñòâå
ðàáîò, ïîñâÿùåííûõ ñèìóëÿöèîííûì èññëåäîâàíèÿì ñâîéñòâ âîäû, çà îñ-
íîâó áåðóòñÿ àòîìèñòè÷åñêèå ïîòåíöèàëû, òàêèå êàê TIP4P, SPC/E è
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äð. [31�33]. Èñïîëüçîâàíèå êðóïíîçåðíèñòîé ìîäåëè ïîçâîëèëî äîñòàòî÷-
íî òî÷íî ðàññ÷èòàòü êèíåòè÷åñêèå è òåðìîäèíàìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè
êàïåëüíîé íóêëåàöèè â âîäÿíîì ïàðå; ïðè ýòîì ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå
ñ ïîìîùüþ êðóïíîçåðíèñòîé ìîäåëè âîäû, ïîêàçàëè íàèëó÷øåå ñîãëàñèå
ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè, ïî ñðàâíåíèþ ñ ðåçóëüòàòàìè èçâåñò-
íûõ àòîìèñòè÷åñêèõ ìîäåëåé [2, 34,35].

Â íàñòîÿùåé êíèãå ïðåäñòàâëåíû îðèãèíàëüíûå ðåçóëüòàòû èññëåäî-
âàíèÿ ñòðóêòóðíûõ òðàíñôîðìàöèé ïðè ôàçîâûõ ïåðåõîäàõ â íåóïîðÿ-
äî÷åííûõ ñèñòåìàõ, ïîëó÷åííûå ìåòîäîì ìîäåëèðîâàíèÿ ðàâíîâåñíîé è
íåðàâíîâåñíîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè. Îñíîâíîå âíèìàíèå óäåëÿåòñÿ
ðàññìîòðåíèþ ïðîöåññà êðèñòàëëè÷åñêîé íóêëåàöèè â ïåðåîõëàæäåííûõ
æèäêîñòÿõ è ñòåêîëüíûõ ñèñòåìàõ, à òàêæå ïðîöåññà êîíäåíñàöèè ïåðå-
ñûùåííîãî âîäÿíîãî ïàðà. Îòäåëüíîå âíèìàíèå äàåòñÿ èçëîæåíèþ îðè-
ãèíàëüíûõ ìåòîäîâ îöåíêè êèíåòè÷åñêèõ è òåðìîäèíàìè÷åñêèõ õàðàêòå-
ðèñòèê çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ, îñíîâàííûõ íà àíàëèçå è îáðàáîòêå êîí-
ôèãóðàöèîííûõ äàííûõ, ïîëó÷àåìûõ êàê ÷åðåç ìîäåëèðîâàíèå, òàê è
÷åðåç ýêñïåðèìåíò.

Êíèãà ñîñòîèò èç øåñòè ãëàâ. Â ïåðâîé ãëàâå ïðåäñòàâëåí êðàòêèé
îáçîð ñîâðåìåííûõ àëãîðèòìîâ è ìåòîäîâ ìîäåëèðîâàíèÿ ðàâíîâåñíîé è
íåðàâíîâåñíîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè. Âî âòîðîé ãëàâå ïðåäñòàâëåíû
îñíîâíûå ìåòîäû ðàñ÷åòà ñòðóêòóðíî-äèíàìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ìíî-
ãî÷àñòè÷íûõ ñèñòåì íà îñíîâå àíàëèçà êîíôèãóðàöèîííûõ äàííûõ, ïîëó-
÷àåìûõ èç ðåçóëüòàòîâ ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ. Â òðåòüåé
ãëàâå îáñóæäàþòñÿ ìåòîäû ðàñ÷åòà ïàðàìåòðîâ è õàðàêòåðèñòèê ôàçî-
âûõ ïåðåõîäîâ â íåóïîðÿäî÷åííûõ ñèñòåìàõ. Â ÷åòâåðòîé ãëàâå ïðåä-
ñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ ïðîöåññà êðèñòàëëè÷åñêîé íóêëåà-
öèè â ìîäåëüíûõ ñòåêëàõ â ñëó÷àå ðàâíîâåñíîãî ôàçîâîãî ïåðåõîäà. Â
ïÿòîé ãëàâå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõ ðàñ-
÷åòîâ õàðàêòåðèñòèê êðèñòàëëè÷åñêîé íóêëåàöèè ïðè óñòîé÷èâîì îäíî-
ðîäíîì ñäâèãå àìîðôíîé ñèñòåìû. Â øåñòîé ãëàâå äàíû îðèãèíàëüíûå
ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà õàðàêòåðèñòèê ïðîöåññà êîíäåíñàöèè ïåðåñûùåííîãî
ïàðà, ãäå âïåðâûå âûïîëíåíî ìîäåëèðîâàíèå ðàâíîâåñíîé ìîëåêóëÿðíîé
äèíàìèêè ñ èñïîëüçîâàíèåì êðóïíîçåðíèñòîé ìîäåëè âîäû.

Àâòîðû âûðàæàþò èñêðåííþþ áëàãîäàðíîñòü ä-ð. ôèç.-ìàò. íàóê.,
ïðîôåññîðó Â. Í. Ðûæîâó, ä-ð. ôèç.-ìàò. íàóê., ïðîôåññîðó Ë. Ä. Ñî-
íó, ä-ð. ôèç.-ìàò. íàóê. Þ. Ä. Ôîìèíó, êàíä. ôèç.-ìàò. íàóê, äîöåíòó
Ð. Å. Ðûëüöîâó è êàíä. ôèç.-ìàò. íàóê Ë. Â. Êàìàåâîé çà öåííûå îáñóæ-
äåíèÿ ðåçóëüòàòîâ, èçëîæåííûõ â íàñòîÿùåé êíèãå.
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äèíàìèêè

1.1 Ââîäíûå çàìå÷àíèÿ

Â ïîñëåäíèå äåñÿòèëåòèÿ ðàçâèòèå ìåòîäîâ êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâà-
íèÿ è åãî àêòèâíîå âíåäðåíèå â íàóêó îòêðûëè íîâûå âîçìîæíîñòè â èñ-
ñëåäîâàíèè ðàçíîîáðàçíûõ ôóíäàìåíòàëüíûõ ïðîáëåì ñîâðåìåííîé ôè-
çèêè, íàïðèìåð, ñâÿçàííûõ ñ ôàçîâûìè ïåðåõîäàìè â íåóïîðÿäî÷åííûõ
ñèñòåìàõ [1,7,14,27,36�38]. Â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ ýòè ìåòîäû âûñòóïàþò
â êà÷åñòâå çàìåíû òðàäèöèîííîìó ýêñïåðèìåíòó, ïðèìåíèìîñòü êîòîðîãî
èíîãäà ìîæåò áûòü îãðàíè÷åííîé [3,19,27,38]. Òàêæå ýòè ìåòîäû óñïåø-
íî ïðèìåíÿþòñÿ äëÿ âîñïðîèçâåäåíèÿ ñòðóêòóðíî-ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ
â àòîìàðíûõ è ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåìàõ ïðè óñëîâèÿõ, íàèáîëåå ïðèáëè-
æåííûõ ê ðåàëüíûì [39�43].

Íà ñåãîäíÿøíèé äåíü íàèáîëåå ïîïóëÿðíûìè ìåòîäàìè êîìïüþòåðíî-
ãî ìîäåëèðîâàíèÿ ÿâëÿþòñÿ:

• ìåòîä ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè, îñíîâàííûé íà çàêîíàõ êëàññè÷åñêîé
ìåõàíèêè [27,37,44,45];

• ìåòîä ab-initio ìîäåëèðîâàíèÿ (ìîäåëèðîâàíèå èç ïåðâûõ ïðèíöèïîâ),
ãäå ñèëû ìåæ÷àñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ îïðåäåëÿþòñÿ ÷åðåç ðåøåíèå
êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèõ óðàâíåíèé [46];

• ìåòîä ñòîõàñòè÷åñêîé äèíàìèêè, êîòîðûé ïðåèìóùåñòâåííî èñïîëü-
çóåòñÿ äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ áðîóíîâñêîãî äâèæåíèÿ ÷àñòèö (â êîëëîèäíîì
ðàñòâîðå) íà îñíîâå ñòîõàñòè÷åñêèõ äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé [47];

• ìåòîä Ìîíòå-Êàðëî, ãäå ìîäåëèðîâàíèå îñóùåñòâëÿåòñÿ íà îñíîâå ñòî-
õàñòè÷åñêèõ ÷èñëåííûõ ìåòîäîâ è âåðîÿòíîñòíûõ ðàñïðåäåëåíèé [48,49].

Óêàçàííûå ìåòîäû ïîçâîëÿþò îïðåäåëèòü òðàåêòîðèþ äâèæåíèÿ ÷àñòèö
è îòñëåæèâàòü âðåìåííóþ ýâîëþöèþ ìíîãî÷àñòè÷íîé ñèñòåìû [27]. Ïðè
ýòîì ìîæíî ïðîñëåäèòü çà äâèæåíèåì âñåõ ÷àñòèö ñèñòåìû, ÷òî ýêñïåðè-
ìåíòàëüíî âûïîëíèòü ïðàêòè÷åñêè íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì. Òðà-
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åêòîðèè ÷àñòèö ìîãóò áûòü äåòåðìèíèðîâàííûìè èëè îïðåäåëÿòüñÿ íà
îñíîâå ðàçëè÷íûõ âåðîÿòíîñòíûõ ïàðàìåòðîâ (èëè ðàñïðåäåëåíèé) [49].
Çäåñü ïîä òåðìèíîì ¾÷àñòèöû¿ ïîäðàçóìåâàþòñÿ àòîìû, ìîëåêóëû èëè
èîíû, èç êîòîðûõ ñîñòîèò ñèñòåìà.

Ïðè èçó÷åíèè ñâîéñòâ ðåàëüíûõ ñèñòåì ìåòîäàìè êîìïüþòåðíîãî ìî-
äåëèðîâàíèÿ ïðèìåíÿþòñÿ ðàçëè÷íûå óïðîùåíèÿ. Íàïðèìåð, â ñëó÷àå
èäåàëüíîãî ãàçà âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ÷àñòèöàìè äî èõ ñòîëêíîâåíèÿ
íå ó÷èòûâàåòñÿ, à ðàññìàòðèâàþòñÿ ëèøü ïàðíûå ñîóäàðåíèÿ. Â òâåð-
äûõ òåëàõ è æèäêîñòÿõ ïàðíûå è òðåõ÷àñòè÷íûå êîððåëÿöèè ó÷èòûâà-
þòñÿ ëèøü â ïðåäåëàõ âòîðîé êîîðäèíàöèîííîé ñôåðû. Â êðèñòàëëàõ èñ-
ïîëüçóåòñÿ èäåíòè÷íîñòü ñâîéñòâ âî âñåõ íàïðàâëåíèÿõ (èçîòðîïíîñòü)
è ñòðîãàÿ ðåãóëÿðíîñòü êðèñòàëëè÷åñêîé ÿ÷åéêè â ïðîñòðàíñòâå (ïåðè-
îäè÷íîñòü) [27, 37, 45]. Â ñëó÷àå ìîäåëèðîâàíèÿ êîíäåíñèðîâàííûõ ñè-
ñòåì íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü âçàèìîäåéñòâèå áîëüøîãî ÷èñëà ÷àñòèö, ãäå
óïðîùåíèå äîñòèãàåòñÿ çà ñ÷åò ïðåíåáðåæåíèÿ ðàçëè÷íûìè ñèëàìè ïðè
ðàñ÷åòå ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ìåæ÷àñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ (íàïðè-
ìåð, ñèëàìè ìåæ÷àñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ íà áîëüøèõ ðàññòîÿíèÿõ,
ýëåêòðîñòàòè÷åñêèì âçàèìîäåéñòâèåì).

êàê ïðàâèëî, ñëîæíîñòè ïðè ðåàëèçàöèè ìîäåëèðîâàíèÿ ìîëåêóëÿð-
íîé äèíàìèêè ñâÿçàíû ñ âûáîðîì ìîäåëüíîãî ïîòåíöèàëà ìåæ÷àñòè÷íî-
ãî âçàèìîäåéñòâèÿ, ïîäõîäÿùåãî äëÿ èññëåäóåìîé ñèñòåìû. Áîëüøèíñòâî
ðåàëüíûõ ñèñòåì ñîñòîÿò èç îãðîìíîãî ÷èñëà ÷àñòèö ðàçëè÷íûõ ñîðòîâ,
êîòîðûå ìîãóò îáðàçîâûâàòü ñîåäèíåíèÿ ñî ñëîæíîé ñòðóêòóðîé è ãåî-
ìåòðèåé, ñâîéñòâà êîòîðûõ ñëîæíî îïèñàòü ñ ïîìîùüþ ñôåðè÷åñêèõ ïàð-
íûõ èëè òðåõ÷àñòè÷íûõ ïîòåíöèàëîâ. Ïðè ýòîì áîëüøèíñòâî ïîòåíöè-
àëîâ ïîçâîëÿþò ðàññìàòðèâàòü òîëüêî îãðàíè÷åííóþ îáëàñòü ôàçîâîé
äèàãðàììû èññëåäóåìîé ñèñòåìû. Ïîýòîìó çàäà÷à, ñâÿçàííàÿ ñ ðåêîí-
ñòðóêöèåé ýôôåêòèâíûõ ïîòåíöèàëîâ ìåæ÷àñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ,
àäàïòèðîâàííûõ äëÿ èçó÷åíèÿ ñòðóêòóðíî-ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ êîí-
äåíñèðîâàííûõ ñèñòåì â øèðîêîé îáëàñòè ôàçîâîé äèàãðàììû, ÿâëÿåòñÿ
êðàéíå âàæíîé [28,29,34].

Ïðèâåäåì íåêîòîðûå îñíîâíûå ïðåèìóùåñòâà è óíèêàëüíûå îñîáåííî-
ñòè ìåòîäà ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè:

1. Ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ïðàêòè÷åñêè ëþáóþ èíôîðìàöèþ îá èññëåäóå-
ìîé ñèñòåìå è ðàññ÷èòàòü òåðìîäèíàìè÷åñêèå, ñòðóêòóðíûå, ìåõà-
íè÷åñêèå, äèíàìè÷åñêèå, òðàíñïîðòíûå õàðàêòåðèñòèêè. Ñèñòåìà,
ïðè ýòîì, ìîæåò íàõîäèòüñÿ â òâåðäîì, æèäêîì èëè â ãàçîîáðàçíîì
ñîñòîÿíèÿõ;
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2. Äîñòàòî÷íî íåñêîëüêî ñîòåí èëè òûñÿ÷ ÷àñòèö, ÷òîáû ñìîäåëèðî-
âàòü è âîñïðîèçâåñòè îñíîâíûå ñâîéñòâà ìîäåëè ðåàëüíîé ñèñòåìû.
Íåñìîòðÿ íà âîçìîæíûå ïîãðåøíîñòè ìîæíî äîñòàòî÷íî ëåãêî è
áûñòðî âûïîëíèòü ñòàòèñòè÷åñêóþ îáðàáîòêó ðåçóëüòàòîâ íà îñíî-
âå ñåðèè ðàçëè÷íûõ (íåçàâèñèìûõ) ÷èñëåííûõ ýêñïåðèìåíòîâ;

3. Èìååòñÿ ïðÿìàÿ ñâÿçü ñ ìîäåëüþ ðåàëüíîé ñèñòåìû è ôèçè÷åñêèìè
ñâîéñòâàìè, ÷òî ÿâëÿåòñÿ ïîëåçíîé äëÿ îáëàñòè ìàòåðèàëîâåäåíèÿ,
à òàêæå äëÿ ïîíèìàíèÿ ïðèðîäû âåùåñòâà;

4. Èìååòñÿ ïîëíûé äîñòóï ê âõîäíûì, òåêóùèì è âûõîäíûì ïàðàìåò-
ðàì ñèñòåìû, êîòîðûå ìîæíî êîíòðîëèðîâàòü, ïðîâåðÿòü è îáðàáà-
òûâàòü íà ëþáîì ýòàïå ìîäåëèðîâàíèÿ. Ýòî äåëàåò ìîäåëèðîâàíèå
ïîëåçíûì â ñî÷åòàíèè ñ ýêñïåðèìåíòîì è òåîðèåé;

5. Èçâåñòíû òðàåêòîðèè äâèæåíèÿ, êîîðäèíàòû è ñêîðîñòè âñåõ ÷à-
ñòèö ñèñòåìû â ëþáîé ìîìåíò âðåìåíè, êîòîðûå íà ýêñïåðèìåíòå
îïðåäåëèòü êðàéíå ñëîæíî;

Ìåòîä ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè íå ëèøåí îò íåäîñòàòêîâ, ê êîòîðûì
îòíîñÿòñÿ:

• íåîáõîäèìîñòü â êîððåêòíîì ïîòåíöèàëå ìåæ÷àñòè÷íîãî âçàèìîäåé-
ñòâèÿ äëÿ èññëåäóåìîé ñèñòåìû. Êàê ïðàâèëî, ïîòåíöèàë âçàèìîäåé-
ñòâèÿ ïîçâîëÿåò çàäàòü îñíîâíûå ñâîéñòâà è ïîâåäåíèå ôèçè÷åñêîé
ñèñòåìû.

• íåîáõîäèìû ñóùåñòâåííûå âû÷èñëèòåëüíûå ðåñóðñû ïðè ìîäåëèðî-
âàíèè ñèñòåì áîëüøèõ ðàçìåðîâ, ñîñòîÿùèõ èç áîëüøîãî êîëè÷åñòâà
÷àñòèö. Ðàñ÷åòû ñèëüíî çàìåäëÿþòñÿ ïðè âûïîëíåíèè áîëüøîãî êî-
ëè÷åñòâà âû÷èñëèòåëüíûõ îïåðàöèé.

1.2 Ìîäåëèðîâàíèå ðàâíîâåñíîé ìîëåêóëÿðíîé äèíà-

ìèêè

Ðàçâèòèå êëàññè÷åñêîãî ìåòîäà ìîäåëèðîâàíèÿ ðàâíîâåñíîé ìîëåêóëÿð-
íîé äèíàìèêè íåïîñðåäñòâåííî ñâÿçàíî ñ ðàáîòàìè Á. Äæ. Îëäåðà è
Ò. Ý. Óýéíðàéòà [50], êîòîðûå ìîäåëèðîâàëè ñâîéñòâà ñèñòåìû òâåðäûõ
ñôåð â ðàçëè÷íûõ àãðåãàòíûõ ñîñòîÿíèÿõ. Â 1964 ãîäó À. Ðàõìàíîì âïåð-
âûå áûëè âûïîëíåíû ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèå ðàñ÷åòû äëÿ æèäêîãî
àðãîíà íà îñíîâå ïîòåíöèàëà Ëåííàðä-Äæîíñà c 864 àòîìàìè [44]. Íà
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îñíîâå ýòîãî æå ïîòåíöèàëà â 1967 ãîäó Ë. Âåðëå ðàññ÷èòàë ôàçîâóþ
äèàãðàììó äëÿ àðãîíà [45]. Â èçâåñòíîé ìîíîãðàôèè Ì. Ï. Àëëåíà è
Ä. Äæ. Òèëäåñëèÿ [37] áûëè ñèñòåìíî èçëîæåíû áàçîâûå àëãîðèòìû ìå-
òîäà ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè, êîòîðûå ïîçâîëèëè íàãëÿäíî ïðîäåìîí-
ñòðèðîâàòü ïðèìåíèìîñòü ýòîãî ìåòîäà êàê äëÿ ñàìîñòîÿòåëüíûõ èñ-
ñëåäîâàíèé, òàê è äëÿ èíòåðïðåòàöèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ.
Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ïåðâûå øàãè ê èñïîëüçîâàíèþ ìåòîäà ìîëåêóëÿð-
íîé äèíàìèêè áûëè ñäåëàíû ïîëâåêà íàçàä, íà ñåãîäíÿøíèé äåíü ýòîò
ìåòîä ÿâëÿåòñÿ âåñüìà ïîïóëÿðíûì [27].

Ðàññìîòðèì ðåàëèçàöèþ ìåòîäà ìîäåëèðîâàíèÿ ðàâíîâåñíîé ìîëåêó-
ëÿðíîé äèíàìèêè íà ïðèìåðå ïðîñòîé ìîäåëüíîé ñèñòåìû. Â êà÷åñòâå
ïðèìåðà ðàññìîòðèì ñèñòåìó, ñîñòîÿùóþ èç N èäåíòè÷íûõ ÷àñòèö ñ
îäèíàêîâîé ìàññîé m, ðàñïîëîæåííûõ âíóòðè ñèìóëÿöèîííîé ÿ÷åéêè. Â
çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé ðåøàåìîé çàäà÷è ñèìóëÿöèîííàÿ ÿ÷åéêà ìîæåò
áûòü çàäàíà ïðîèçâîëüíîé ôîðìîé (íàïðèìåð, êóáè÷åñêîé, ñôåðè÷åñêîé,
ðîìáè÷åñêîé). Â ñëó÷àå òðåõìåðíîé ïðÿìîóãîëüíîé ÿ÷åéêè ñ äëèíàìè ðå-
áåð Lx, Ly, Lz è îáúåìîì V = Lx ·Ly ·Lz ñèñòåìà áóäåò õàðàêòåðèçîâàòüñÿ
÷èñëåííîé ïëîòíîñòüþ ρn = N/V . Íà íà÷àëüíîì ýòàïå ïîëîæåíèÿ ÷àñòèö
âíóòðè ýòîé ÿ÷åéêè îïðåäåëÿþòñÿ ëèáî ïðîèçâîëüíûì îáðàçîì, íàïðè-
ìåð, ñ ïîìîùüþ ãåíåðàòîðà ñëó÷àéíûõ ÷èñåë, ëèáî çàäàþòñÿ â ñîîòâåò-
ñòâèè ñ ãåîìåòðèåé êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè (ãðàíåöåíòðèðîâàííîé êó-
áè÷åñêîé, ãåêñàãîíàëüíîé ïëîòíî óïàêîâàííîé, îáúåìíîöåíòðèðîâàííîé
êóáè÷åñêîé è ò. ä.) [37].

Â êëàññè÷åñêîì ðàâíîâåñíîì ñëó÷àå ìîäåëèðîâàíèå ìîëåêóëÿðíîé äè-
íàìèêè ñâîäèòñÿ ê ðåøåíèþ óðàâíåíèÿ äâèæåíèÿ Íüþòîíà

m
d2~ri
dt2

= ~Fi, (1)

ãäå ~ri = ~ri(xi, yi, zi) îïðåäåëÿåò êîîðäèíàòó i-îé ÷àñòèöû, ~Fi � åñòü ñèëà,
äåéñòâóþùàÿ íà ÷àñòèöó i ñî ñòîðîíû îñòàëüíûõ ÷àñòèö. Âåëè÷èíó ~Fi
ìîæíî îïðåäåëèòü ÷åðåç ïåðâóþ ïðîèçâîäíóþ îò ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè

~Fi = −
N∑

j 6=i

∂U(~rij)

∂~ri
, (2)

ãäå ~rij = ~ri − ~rj.
Äëÿ ðåøåíèÿ óðàâíåíèé äâèæåíèÿ èñïîëüçóþòñÿ àëãîðèòìû ÷èñëåí-

íîãî èíòåãðèðîâàíèÿ. Íàïðèìåð, îäíèìè èç íàèáîëåå èçâåñòíûõ ÿâëÿ-
þòñÿ êëàññè÷åñêèå (ñòàíäàðòíûå) àëãîðèòìû ÷èñëåííîãî èíòåãðèðîâà-
íèÿ óðàâíåíèé äâèæåíèÿ À. Ðàõìàíà è Ë. Âåðëå [44, 45]. Â àëãîðèòìå
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Âåðëå äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïîëîæåíèé ÷àñòèö â ìîìåíò âðåìåíè t + ∆t èñ-
ïîëüçóþòñÿ êîîðäèíàòû è ñêîðîñòè ÷àñòèö â ìîìåíò âðåìåíè t, à òàêæå
íà ïðåäûäóùåì âðåìåííîì øàãå t − ∆t. Çäåñü ∆t îïðåäåëÿåò øàã èí-
òåãðèðîâàíèÿ óðàâíåíèé äâèæåíèÿ. Àëãîðèòì À. Ðàõìàíà èñïîëüçóåòñÿ
â ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòàõ ñ íåïðåðûâíûìè ïîòåíöèàëàìè,
ãäå íà ïåðâîé ñòàäèè ðàññ÷èòûâàþòñÿ íîâûå ïîëîæåíèÿ ÷àñòèö. Äàëåå
÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ ñêîðîñòè äâèæåíèÿ è êîîðäèíàòû ÷àñòèö îáíîâëÿ-
þòñÿ ñ ó÷åòîì èõ óñêîðåíèÿ [44]. Îäíàêî â ýòîì ìåòîäå ðåøåíèå óðàâíå-
íèé äâèæåíèÿ ÿâëÿåòñÿ ìåíåå òî÷íûì.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ íàèáîëåå ýôôåêòèâíûì ìåòîäîì ÷èñëåííîãî èí-
òåãðèðîâàíèÿ óðàâíåíèé äâèæåíèÿ ÿâëÿåòñÿ òàê íàçûâàåìûé àëãîðèòì
Âåðëå â ñêîðîñòíîé ôîðìå [51]:

~ri(t+ ∆t) = ~ri(t) + ~υi(t)∆t+ ~ai(t)
∆t2

2
, (3)

~υi(t+ ∆t/2) = ~υi(t) + ~ai(t)
∆t

2
, (4)

~ai(t+ ∆t) =
~Fi
m
, (5)

~υi(t+ ∆t) = ~υi(t+ ∆t/2) + ~ai(t+ ∆t)
∆t

2
, (6)

êîòîðûé ïîçâîëÿåò ðàññ÷èòàòü êîîðäèíàòû è ñêîðîñòè äâèæåíèÿ ÷àñòèö
äîñòàòî÷íî êîððåêòíî. Çäåñü êîîðäèíàòû ÷àñòèö îïðåäåëÿþòñÿ íà âðå-
ìåííîì øàãå t+ ∆t (3), à ñêîðîñòè äâèæåíèÿ ÷àñòèö ðàññ÷èòûâàþòñÿ íà
ïîëîâèííîì øàãå t + ∆t/2 (4). Â íà÷àëüíûé ìîìåíò âðåìåíè óñêîðåíèå
÷àñòèö ~ai(t) ñ÷èòàåòñÿ èçâåñòíûì èëè ðàâíûì íóëþ. Íà âòîðîì ýòàïå
âû÷èñëÿþòñÿ ñèëû âçàèìîäåéñòâèÿ ÷àñòèö è èõ óñêîðåíèå ~ai(t+ ∆t) äëÿ
âðåìåííîãî øàãà t+ ∆t (5). Äàëåå îïðåäåëÿþòñÿ ñêîðîñòè äâèæåíèÿ ÷à-
ñòèö íà øàãå t+ ∆t (6).

Ïðè èíòåãðèðîâàíèè óðàâíåíèé äâèæåíèÿ äîñòàòî÷íî âàæíûì ÿâëÿ-
åòñÿ ïðàâèëüíûé âûáîð âðåìåííîãî øàãà ∆t. Ñ îäíîé ñòîðîíû, âåëè÷èíà
∆t äîëæíà áûòü î÷åíü ìàëîé. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ñëèøêîì ìàëîå çíà÷å-
íèå íå ïîçâîëèò îõâàòèòü äîñòàòî÷íûé âðåìåííîé èíòåðâàë, íà êîòîðîì
ñèñòåìà ýâîëþöèîíèðóåò. Ïðàêòèêà ïîêàçûâàåò, ÷òî âåëè÷èíà ∆t âûáè-
ðàåòñÿ òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû çà îäèí âðåìåííîé øàã íå ïðîèñõîäèëî
ïåðåêðûâàíèÿ ÷àñòèö. Åñëè ìîäåëèðîâàíèå ôèçè÷åñêèõ ïðîöåññîâ îñó-
ùåñòâëÿåòñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ, ïðåâûøàþùèõ òåìïåðàòóðó ïëàâëåíèÿ
ñèñòåìû (íàïðèìåð, ïðîöåññû ïëàâëåíèÿ òâåðäîãî òåëà è êèïåíèÿ æèä-
êîñòè), òî æåëàòåëüíî èñïîëüçîâàòü ìàëûå âðåìåííûå øàãè (ïîðÿäêà
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∆t < 10−15 ñ). Äëÿ íèçêîòåìïåðàòóðíîé îáëàñòè (íàïðèìåð, ïðè ìîäå-
ëèðîâàíèè ïåðåîõëàæäåííûõ æèäêîñòåé, ñòåêîëüíûõ ñèñòåì) ìîæíî èñ-
ïîëüçîâàòü äîâîëüíî áîëüøîé øàã äèñêðåòèçàöèè. Îäíàêî ñëåäóåò èìåòü
â âèäó, ÷òî ïðè èñïîëüçîâàíèè ÷ðåçìåðíî áîëüøèõ çíà÷åíèé ∆t ñèñòåìó
ñëîæíî ïðèâåñòè â ñîñòîÿíèå òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ. Ñ äðóãîé
ñòîðîíû, êàê áûëî çàìå÷åíî âûøå, øàã ∆t îïðåäåëÿåò ðåàëüíîå âðå-
ìÿ íàáëþäåíèÿ çà ñèñòåìîé. Ïîýòîìó ïðè ìàëûõ çíà÷åíèÿõ âåëè÷èíû
∆t ïîòðåáóåòñÿ çíà÷èòåëüíûé îáúåì âû÷èñëèòåëüíûõ ðåñóðñîâ. Â áîëü-
øèíñòâå ñëó÷àåâ â õîäå ìîäåëèðîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ìíî-
ãî÷àñòè÷íûõ ñèñòåì, ñîñòîÿùèõ èç ñôåðè÷åñêè ñèììåòðè÷íûõ ÷àñòèö,
èñïîëüçóåòñÿ âðåìåííîé øàã ∆t ' 10−15 ñ [27,37,38].

Ïåðèîäè÷åñêèå ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ. Ìîäåëèðîâàíèå ìîëåêóëÿð-
íîé äèíàìèêè óäîáíåå âñåãî âûïîëíèòü ñ èñïîëüçîâàíèåì ñèìóëÿöèîí-
íîé ÿ÷åéêè êóáè÷åñêîé èëè ïðÿìîóãîëüíîé ôîðìû ñ äëèíàìè ñòîðîí Lx,
Ly è Lz [37]. Â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ðàçìåðû ñèñòåìû ÿâëÿþòñÿ êîíå÷-
íûìè. Ïîýòîìó â ïðîöåññå ìîäåëèðîâàíèÿ ìîãóò âîçíèêíóòü ãðàíè÷íûå
ýôôåêòû, êîòîðûå âíîñÿò èñêóññòâåííûå êîððåêòèðîâêè â ðåçóëüòàòû
ðàñ÷åòîâ. Ýòî îñîáåííî çàìåòíî ïðè ðàññìîòðåíèè ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ â
íåáîëüøèõ ñèñòåìàõ, ñîñòîÿùèõ èç íåñêîëüêèõ òûñÿ÷ ÷àñòèö. Íàïðèìåð,
ïðè ìîäåëèðîâàíèè ñäâèãîâîé äåôîðìàöèè ìîãóò íàðóøàòüñÿ ïðîöåñ-
ñû ïðîòåêàíèÿ îäíîðîäíîãî çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ â ïåðåîõëàæäåííûõ
æèäêîñòÿõ è ñòåêëàõ [19, 22, 38]. Â ñâÿçè ñ ýòèì, â ñëó÷àå ìîäåëèðîâà-
íèÿ ðàâíîâåñíîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè èñïîëüçóþòñÿ òàê íàçûâàåìûå
ïåðèîäè÷åñêèå ãðàíè÷íûå (êðàåâûå) óñëîâèÿ [27], ñóòü êîòîðûõ çàêëþ÷à-
åòñÿ â ñëåäóþùåì:

• Ñèìóëÿöèîííàÿ ÿ÷åéêà òðàíñëèðóåòñÿ ïî âñåì íàïðàâëåíèÿì, îáðàçóÿ
áåñêîíå÷íóþ ðåøåòêó. Â ðåçóëüòàòå ýòîãî äâèæåíèå ¾îáðàçîâ¿ ÷àñòèö,
ðàñïîëîæåííûõ â ñîñåäíèõ ÿ÷åéêàõ, ïðîèñõîäèò àíàëîãè÷íûì îáðàçîì,
êàê è â îñíîâíîé ÿ÷åéêå;

• ×àñòèöà, ïîêèäàþùàÿ îñíîâíóþ ÿ÷åéêó ñ îäíîé ñòîðîíû, ïîïàäàåò â
íåå â âèäå åå ¾îáðàçà¿ ñ ïðîòèâîïîëîæíîé ãðàíè ÿ÷åéêè. Òàêèì îáðàçîì,
÷èñëî ÷àñòèö â ñèñòåìå îñòàåòñÿ ïîñòîÿííûì.

Äëÿ êóáè÷åñêîé èëè ïðÿìîóãîëüíîé ñèñòåìû ïåðèîäè÷åñêèå ãðàíè÷-
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íûå óñëîâèÿ âûãëÿäÿò ñëåäóþùèì îáðàçîì:

∆xij > Lx, ∆xij = ∆xij − Lx,
∆xij < 0, ∆xij = ∆xij + Lx,

∆yij > Ly, ∆yij = ∆yij − Ly, (7)

∆yij < 0, ∆yij = ∆yij + Ly,

∆zij > Lz, ∆zij = ∆zij − Lz,
∆zij < 0, ∆zij = ∆zij + Lz.

Ýòè ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ ïðèìåíÿþòñÿ íà êàæäîì âðåìåííîì øàãå ìî-
äåëèðîâàíèÿ. Ðàçìåð ìîäåëèðóåìîé ÿ÷åéêè è ÷èñëî ÷àñòèö íåîáõîäèìî
âûáèðàòü òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû ïðè èñïîëüçîâàíèè ïåðèîäè÷åñêèõ ãðà-
íè÷íûõ óñëîâèé áûëà âîçìîæíîñòü äëÿ îáðàçîâàíèÿ èäåàëüíîé êðèñòàë-
ëè÷åñêîé ðåøåòêè â ñîîòâåòñòâèè ñ ôàçîâîé äèàãðàììîé èññëåäóåìîé ñè-
ñòåìû. Íàïðèìåð, äëÿ ñèñòåìû, îáðàçóþùåé ãðàíåöåíòðèðîâàííóþ êó-
áè÷åñêóþ ðåøåòêó, ÷èñëî ÷àñòèö îïðåäåëÿåòñÿ êàê N = 4nxnynz, à äëÿ
ïðîñòîé êóáè÷åñêîé ðåøåòêè N = nxnynz, ãäå nx, ny, nz � ïîëîæèòåëü-
íûå öåëûå ÷èñëà [27,37,41].

Ðåàëèçàöèÿ ìåòîäà ìîäåëèðîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ñîñòîèò
èç ñëåäóþùèõ ýòàïîâ:

1. Çàäàåòñÿ íà÷àëüíàÿ êîíôèãóðàöèÿ ñèñòåìû, ïàðàìåòðû ïîòåíöèàëà
ìåæ÷àñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, ÷èñëî ÷àñòèö, ðàçìåðû ìîäåëèðóå-
ìîé ñèñòåìû, êîëè÷åñòâî ÷èñëåííûõ èòåðàöèé è ò. ä.

• Ïðèìåíåíèå ïåðèîäè÷åñêèõ ãðàíè÷íûõ óñëîâèé.

• Èíòåãðèðîâàíèå óðàâíåíèé äâèæåíèÿ íà ïîëîâèííîì âðåìåí-
íîì øàãå t+ ∆t/2, íàïðèìåð, ÷åðåç ñêîðîñòíîé àëãîðèòì Âåðëå.

• Âû÷èñëåíèå ñèëû íà îñíîâå çàäàííîãî ïîòåíöèàëà ìåæ÷à-
ñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ.

• Íà îñíîâå òåðìîñòàòà è áàðîñòàòà (â çàâèñèìîñòè îò àí-
ñàìáëÿ) êîððåêòèðóþòñÿ òåìïåðàòóðà è äàâëåíèå ñèñòåìû.

• Èíòåãðèðîâàíèå óðàâíåíèé äâèæåíèÿ íà âðåìåííîì øàãå t+
∆t.

• Âû÷èñëåíèå òåðìîäèíàìè÷åñêèõ è êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåò-
ðîâ, õàðàêòåðèçóþùèõ ñîñòîÿíèå ñèñòåìû (âíóòðåííåå äàâëåíèå,
îáúåì ñèñòåìû, ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ, êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ è
ò. ä.).
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• Ïîëó÷åííàÿ êîíôèãóðàöèÿ ñèñòåìû ñîõðàíÿåòñÿ è öèêë ïî-
âòîðÿåòñÿ çàäàííîå ÷èñëî ðàç. Ïðîöåññ ìîäåëèðîâàíèÿ ìîæåò ïðå-
ðâàòüñÿ â ëþáîé ìîìåíò, â çàâèñèìîñòè îò çàäàííûõ óñëîâèé è
ðåøàåìîé çàäà÷è.

2. Ñòàòèñòè÷åñêîå óñðåäíåíèå è ñîõðàíåíèå ðåçóëüòàòîâ ìîäåëèðîâà-
íèÿ.

3. Â çàâèñèìîñòè îò öåëåé è çàäà÷ ìîäåëèðîâàíèÿ, ðàññ÷èòûâàþòñÿ
òðàíñïîðòíûå è ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè ñèñòåìû.

Ïðåäñòàâëåííûå âûøå ýòàïû ÿâëÿþòñÿ îáùèìè è ïðèìåíèìûìè ïðàêòè-
÷åñêè âî âñåõ ðàâíîâåñíûõ è íåðàâíîâåñíûõ ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõ
ðàñ÷åòàõ. Îäíàêî â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé ìîäåëèðîâàíèÿ è ðåøàåìîé
çàäà÷è ýòîò àëãîðèòì ìîæåò áûòü óïðîùåí èëè äîïîëíåí äðóãèìè ðàñ-
÷åòíûìè ýòàïàìè.

1.3 Ðåàëèçàöèÿ òåðìîñòàòèðîâàíèÿ è áàðîñòàòèðîâà-

íèÿ

Ïðè ìîäåëèðîâàíèè íà ìíîãî÷àñòè÷íóþ ñèñòåìó ìîãóò íàêëàäûâàòüñÿ
äîïîëíèòåëüíûå óñëîâèÿ, êîòîðûå ïîçâîëÿþò ó÷èòûâàòü âçàèìîäåéñòâèå
ýòîé ñèñòåìû ñ îêðóæàþùåé ñðåäîé. Â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ìîäåëèðî-
âàíèå ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ðåàëèçóåòñÿ â ñëåäóþùèõ ñòàòèñòè÷åñêèõ
àíñàìáëÿõ:

1. Ìèêðîêàíîíè÷åñêèé ¾NVE-àíñàìáëü¿ � ÷èñëî ÷àñòèö N , îáúåì V è
ïîëíàÿ ýíåðãèÿ E ñèñòåìû îñòàþòñÿ ïîñòîÿííûìè. Çäåñü ïðîèñõî-
äèò îáìåí ìåæäó ïîòåíöèàëüíîé è êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèÿìè ñèñòå-
ìû.

2. Êàíîíè÷åñêèé ¾NVÒ-àíñàìáëü¿ � ïîìèìî ÷èñëà ÷àñòèö è îáúåìà,
ïîñòîÿííîé âåëè÷èíîé ÿâëÿåòñÿ òåìïåðàòóðà T ñèñòåìû. Â äàííîì
ñëó÷àå ïðîèñõîäÿò ýíäî- è ýêçîòåðìè÷åñêèå ïðîöåññû îáìåíà ýíåð-
ãèè ñ òåðìîñòàòîì.

3. Èçîáàðè÷åñêèé-èçîòåðìè÷åñêèé ¾NPÒ-àíñàìáëü¿ � òåìïåðàòóðà T
è äàâëåíèå P ñèñòåìû ÿâëÿþòñÿ ïîñòîÿííûìè. Äàííûé àíñàìáëü
íàèáîëåå ïðèáëèæåí ê ðåàëüíûì óñëîâèÿì, ðåàëèçóåìûì â ýêñïåðè-
ìåíòàõ, ãäå êðîìå òåìïåðàòóðû ó÷èòûâàåòñÿ äàâëåíèå. Çäåñü äàâ-
ëåíèå êîíòðîëèðóåòñÿ ÷åðåç áàðîñòàò.
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Â ñëó÷àå NVT è NPT àíñàìáëåé íà êàæäîì âðåìåííîì øàãå ìîäå-
ëèðîâàíèÿ (èëè ÷åðåç îïðåäåëåííûé ïðîìåæóòîê âðåìåíè) íåîáõîäèìî
îïðåäåëÿòü ìãíîâåííûå çíà÷åíèÿ äàâëåíèÿ P (t) è òåìïåðàòóðû T (t) ñè-
ñòåìû. Ïðè ýòîì íà îñíîâå íåêîòîðîãî çàäàííîãî äàâëåíèÿ Pext è òåìïå-
ðàòóðû Text áàðîñòàò è òåðìîñòàò êîððåêòèðóþò òðàåêòîðèè è ñêîðîñòè
äâèæåíèÿ ÷àñòèö, à òàêæå ðàçìåðû ñèìóëÿöèîííîé ÿ÷åéêè. Ýòî ñïîñîá-
ñòâóåò òîìó, ÷òî äàâëåíèå è òåìïåðàòóðà èññëåäóåìîé ñèñòåìû ïðèáëè-
æàþòñÿ ê ñâîèì çàäàííûì çíà÷åíèÿì [27,37,41,52,53].

Òåðìîñòàòû. Îäíèì èç îñíîâíûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ,
õàðàêòåðèçóþùèõ ñîñòîÿíèå ñèñòåìû, ÿâëÿåòñÿ òåìïåðàòóðà T . Â ðå-
àëüíûõ ñèñòåìàõ ÷àñòèöû àêòèâíî âçàèìîäåéñòâóþò äðóã ñ äðóãîì, ãäå
ïîñòîÿííàÿ òåìïåðàòóðà óäåðæèâàåòñÿ çà ñ÷åò îáìåíà ýíåðãèè ñ îêðó-
æàþùåé ñðåäîé. Îäíàêî ïðè ìîäåëèðîâàíèè â NVT è NPT àíñàìáëÿõ
ó÷èòûâàòü òàêîé îáìåí äîñòàòî÷íî ñëîæíî. Ïîýòîìó äëÿ ïîääåðæàíèÿ
òåìïåðàòóðû â îïðåäåëåííîì çàäàííîì çíà÷åíèè ïðèìåíÿþòñÿ àëãîðèò-
ìû òåðìîñòàòèðîâàíèÿ.

Òåðìîñòàòû ïîçâîëÿþò ôèêñèðîâàòü ñðåäíåå çíà÷åíèå òåìïåðàòóðû
ñèñòåìû T ñ äîïóñòèìûìè ôëóêòóàöèÿìè âáëèçè íåêîòîðîãî çíà÷åíèÿ
Text, êîòîðîå îïðåäåëÿåòñÿ çàäà÷åé. Ñóùåñòâóåò ìíîæåñòâî òåðìîñòà-
òîâ, íàèáîëåå ïîïóëÿðíûìè ñðåäè êîòîðûõ ÿâëÿþòñÿ òàêèå êàê ìåòîä
ìàñøòàáèðîâàíèÿ ñêîðîñòåé [52], òåðìîñòàòû Áåðåíäñåíà [53], Àíäåðñå-
íà [54], Íîçå-Ãóâåðà [55,56].

Ìåòîä ìàñøòàáèðîâàíèÿ ñêîðîñòåé, êîòîðûé ïðåäëîæåí â 1971 ãîäó
Ë. Â. Âóäêîêîì [52], ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå óäîáíûì èíñòðóìåíòîì òåðìî-
ñòàòèðîâàíèÿ. Ïðåäïîëîæèì, ÷òî âåëè÷èíà T (t) îïðåäåëÿåò òåìïåðàòó-
ðó ìíîãî÷àñòè÷íîé ñèñòåìû â ìîìåíò âðåìåíè t. Òîãäà ðàçíîñòü ìåæäó
çàäàííûì è ìãíîâåííûì çíà÷åíèÿìè òåìïåðàòóðû ∆T (t) = Text − T (t)
áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì:

∆T (t) =
m

3NkB

[
N∑

i=1

(λsc~υi)
2 −

N∑

i=1

~υ 2
i

]
(8)

èëè

∆T (t) = [λ2
sc − 1]T (t), (9)

ãäå kB � ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà. Êîððåêòèðîâêà ñêîðîñòè äâèæåíèÿ ÷à-
ñòèö íà êàæäîì âðåìåííîì øàãå ∆t áóäåò ïðîèñõîäèòü íà âåëè÷èíó

λsc =

√
Text
T (t)

. (10)
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Â ñîîòíîøåíèè (10) ìãíîâåííîå çíà÷åíèå òåìïåðàòóðû íå äîëæíî áûòü
ðàâíûì íóëþ. Ïîýòîìó íà íà÷àëüíîì ýòàïå ìîäåëèðîâàíèÿ ñêîðîñòè äâè-
æåíèÿ ÷àñòèö äîëæíû áûòü çàðàíåå çàäàíû.

Òåðìîñòàò Áåðåíäñåíà, ïðåäëîæåííûé â 1984 ãîäó, èìèòèðóåò òåï-
ëîîáìåí ñ èñòî÷íèêîì òåïëîâîé ýíåðãèè [53]. Â ýòîì ñëó÷àå ñêîðîñòè
äâèæåíèÿ ÷àñòèö ìàñøòàáèðóþòñÿ íà êàæäîì âðåìåííîì øàãå ÷åðåç ïà-
ðàìåòð

λB =

√
1 +

∆t

Q
(B)
T

(
Text
T (t)

− 1

)
, (11)

ãäå Q
(B)
T îïðåäåëÿåò èíòåíñèâíîñòü âçàèìîäåéñòâèÿ ñèñòåìû ñ òåðìîñòà-

òîì [53]. Ñ ðîñòîì çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà Q
(B)
T ôëóêòóàöèè òåìïåðàòóðû

âáëèçè çàäàííîãî çíà÷åíèÿ Text óìåíüøàþòñÿ. Â ïðîòèâíîì ñëó÷àå âçàè-
ìîäåéñòâèå ñèñòåìû ñ òåðìîñòàòîì óìåíüøàåòñÿ, ÷òî ìîæåò ïðèâåñòè ê
ñóùåñòâåííûì òåìïåðàòóðíûì ôëóêòóàöèÿì.

Òåðìîñòàò Íîçå-Ãóâåðà ðåàëèçóåòñÿ ÷åðåç ââåäåíèå èñêóññòâåííûõ
êîîðäèíàò è èìïóëüñîâ ÷àñòèö, êîòîðûå ñâÿçàíû ÷åðåç ïàðàìåòð Q

(NH)
T

[55, 56]. Òåðìîñòàò èñïîëüçóåò äîïîëíèòåëüíûå ñòåïåíè ñâîáîäû, êîòî-
ðûå èíòåãðèðîâàíû âìåñòå ñ îáû÷íûìè óðàâíåíèÿìè äâèæåíèÿ. Òàêèì
îáðàçîì, ïðîèñõîäèò îáìåí êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè ìåæäó ñèñòåìîé è òåï-
ëîâûì ðåçåðâóàðîì (èëè òåðìîñòàòîì). Îòêëîíåíèå òåìïåðàòóðû îò çà-
äàííîãî çíà÷åíèÿ Text êîððåêòèðóåòñÿ ÷åðåç ïàðàìåòð

dλ

dt
=

1

Q
(NH)
T

(
N∑

i=1

~pi
2

2m
− 3NkBText

)
, (12)

ãäå Q
(NH)
T îïðåäåëÿåò èíòåíñèâíîñòü âçàèìîäåéñòâèÿ òåðìîñòàòà Íîçå-

Ãóâåðà ñ ñèñòåìîé.
Ïðè èñïîëüçîâàíèè òåðìîñòàòà Íîçå-Ãóâåðà óðàâíåíèÿ äâèæåíèÿ ÷à-

ñòèö çàïèñûâàþòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì:

d~r

dt
=

~p

m
, (13)

d~p

dt
= ~F − λ~p. (14)

Ýíåðãèÿ ïîñòóïàåò â ñèñòåìó íåêîòîðûìè ïîðöèÿìè, ÷òî ìîæåò ïðèâå-
ñòè ê ïåðèîäè÷åñêèì êîëåáàíèÿì òåìïåðàòóðû. Ïðè áîëüøèõ çíà÷åíèÿõ
ïàðàìåòðà Q

(NH)
T îñöèëëÿöèè òåìïåðàòóðû óìåíüøàþòñÿ. Îäíàêî ìàëûå

çíà÷åíèÿ Q
(NH)
T ìîãóò ïðèâåñòè ê âûðàæåííûì òåìïåðàòóðíûì ôëóêòó-

àöèÿì. Â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ çíà÷åíèå ïàðàìåòðà Q
(NH)
T âûáèðàåòñÿ
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èç îáëàñòè çíà÷åíèé îò 0.1 ετ 2 äî 103 ετ 2, ïðåäñòàâëåííûõ â ëåííàðä-
äæîíñîâñêèõ åäèíèöàõ 1, â òî âðåìÿ êàê îïòèìàëüíîå çíà÷åíèå (äëÿ
òðåõìåðíîé ñèñòåìû) îïðåäåëÿåòñÿ ÷åðåç ñîîòíîøåíèå

Q
(NH)
T ' 6NkBText

ω2
, (15)

ãäå ω2 � åñòü òàê íàçûâàåìàÿ âíóòðåííÿÿ ÷àñòîòà êîëåáàíèé ÷àñòèö ñè-
ñòåìû (íàïðèìåð, äëÿ ñèñòåìû Ëåííàðä-Äæîíñà ñ ÃÖÊ-ðåøåòêîé ω2 '
114 τ−2)) [55].
Áàðîñòàòû. ×èñëåííîå ìîäåëèðîâàíèå ìíîãî÷àñòè÷íîé ñèñòåìû ïðè

âíåøíåì äàâëåíèè ïðåèìóùåñòâåííî îñóùåñòâëÿåòñÿ â NPT-àíñàìáëå.
Çäåñü äàâëåíèå ñèñòåìû ìîæåò óäåðæèâàòüñÿ âáëèçè íåêîòîðîãî çàäàí-
íîãî çíà÷åíèÿ Pext ñ ïîìîùüþ áàðîñòàòîâ, íàèáîëåå óäîáíûìè â ðåà-
ëèçàöèè ñðåäè êîòîðûõ ÿâëÿþòñÿ áàðîñòàò Àíäåðñåíà [54], Ïàðèíåëëî-
Ðàõìàíà [57], Áåðåíäñåíà [53] è Íîçå-Ãóâåðà [56].

Áàðîñòàò Áåðåíäñåíà (òàêæå êàê è òåðìîñòàò Áåðåíäñåíà) èñïîëüçó-
åò ïðèíöèï ëîêàëüíîãî âîçìóùåíèÿ [53], ãäå ñêîðîñòü èçìåíåíèÿ äàâëå-
íèÿ ñèñòåìû îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì

dP (t)

dt
=

1

Q
(B)
P

[Pext − P (t)] . (16)

Çäåñü ïàðàìåòð Q
(B)
P îïðåäåëÿåò èíòåíñèâíîñòü âçàèìîäåéñòâèÿ áàðîñòà-

òà ñ ñèñòåìîé. Âåëè÷èíà Pext õàðàêòåðèçóåò âíåøíåå äàâëåíèå (äàâëåíèå
áàðîñòàòà), P (t) � åñòü ìãíîâåííîå çíà÷åíèå âíóòðåííåãî äàâëåíèÿ ñè-
ñòåìû.

Êîððåêòèðîâêà ðàçìåðà (èëè ïëîòíîñòè) ñèñòåìû è êîîðäèíàò ÷àñòèö
îñóùåñòâëÿåòñÿ ÷åðåç ìàñøòàáèðóþùèé ôàêòîð ξB, êîòîðûé ñâÿçàí ñ
èçîòåðìè÷åñêîé ñæèìàåìîñòüþ βT ÷åðåç ñîîòíîøåíèå

ξB =
βT

3Q
(B)
P

[P (t)− Pext] . (17)

Â ñëó÷àå ðàâíîâåñíîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ïðè èñïîëüçîâàíèè áàðî-
ñòàòà Áåðåíäñåíà óðàâíåíèÿ äâèæåíèÿ çàïèñûâàþòñÿ ñëåäóþùèì îáðà-
çîì:

m
d~r

dt
= ~p−mξB~r, (18)

1Â äàííîé êíèãå èñïîëüçóþòñÿ ñòàíäàðòíûå ëåííàðä-äæîíñîâñêèå åäèíèöû èçìåðåíèÿ ôèçè÷å-
ñêèõ âåëè÷èí: σ � ýôôåêòèâíûé äèàìåòð ÷àñòèöû; ε � åäèíèöà ýíåðãèè, êîòîðàÿ ñîîòíîñèòñÿ ñ
ãëóáèíîé ÿìû ïàðíîãî ïîòåíöèàëà ìåæ÷àñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ; τ = σ

√
m/ε � åäèíèöà âðåìå-

íè, ãäå m � åñòü ìàññà ÷àñòèöû; òåìïåðàòóðà T èçìåðÿåòñÿ â åäèíèöàõ ε/kB , ãäå kB � ïîñòîÿííàÿ
Áîëüöìàíà; äàâëåíèå P â åäèíèöàõ ε/σ3
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d~p

dt
= ~F . (19)

Èçìåíåíèå îáúåìà ñèñòåìû áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ ñîîòíîøåíèåì [27,37]

∆V = 3ξBV∆t. (20)

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî áàðîñòàò Áåðåíäñåíà ìîæíî èñïîëüçîâàòü â ñëó-
÷àå èçîòðîïíîãî è àíèçîòðîïíîãî ñæàòèÿ. Â ïåðâîì ñëó÷àå ìàñøòàáè-
ðîâàíèå êîîðäèíàò âñåõ ÷àñòèö è îáúåìà ñèñòåìû âûïîëíÿåòñÿ ïî âñåì
íàïðàâëåíèÿì îäèíàêîâî. Âî âòîðîì ñëó÷àå ìàñøòàáèðîâàíèå ïðîèñõî-
äèò â íàïðàâëåíèè ïðèëîæåííîãî äàâëåíèÿ [38].

Ïðè èñïîëüçîâàíèè áàðîñòàòà Íîçå-Ãóâåðà â óðàâíåíèÿ äâèæåíèÿ
ââîäèòñÿ äîïîëíèòåëüíûé ìíîæèòåëü ξ, êîòîðûé îïðåäåëÿåòñÿ ÷åðåç ñî-
îòíîøåíèå

dξ

dt
=

V

Q
(NH)
P

[P (t)− Pext] . (21)

Çäåñü

Q
(NH)
P ∝ 30N

(
V 1/3

π

)2

, (22)

ãäå N � ÷èñëî ÷àñòèö ñèñòåìû îáúåìîì V . Â èòîãå óðàâíåíèÿ äâèæåíèÿ
ïðèíèìàþò ñëåäóþùèé âèä:

m
d~r

dt
= ~p+mξ~r, (23)

d~p

dt
= ~F − ξ~p. (24)

Îáúåì ñèñòåìû áóäåò ìàñøòàáèðîâàòüñÿ ÷åðåç ñîîòíîøåíèå (20).
Áàðîñòàò Íîçå-Ãóâåðà äîïóñêàåò ôëóêòóàöèè äàâëåíèÿ âáëèçè çàäàí-

íîãî çíà÷åíèÿ Pext. Ïîýòîìó äëÿ ñèñòåì ñ ìàëûì ÷èñëîì ÷àñòèö (îò N '
100 äî 1000 ÷àñòèö) èñïîëüçóþòñÿ ìàëûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà Q

(NH)
P .

Áàðîñòàò Íîçå-Ãóâåðà ìîæíî èñïîëüçîâàòü ïðè ìîäåëèðîâàíèè ñèñòåì,
èñïûòûâàþùèõ âíåøíèå äåôîðìèðóþùèå âîçäåéñòâèÿ (íàïðèìåð, ñäâè-
ãîâóþ äåôîðìàöèþ, ðàñòÿæåíèå, ñæàòèå), à òàêæå ïðè ðàññìîòðåíèè ôà-
çîâûõ ïåðåõîäîâ, ñâÿçàííûõ ñ ïëàâëåíèåì, êîíäåíñàöèåé, êðèñòàëëèçà-
öèåé [19,58] è ò. ä.

1.4 Íåðàâíîâåñíàÿ ìîëåêóëÿðíàÿ äèíàìèêà

Ìíîãèå ôèçè÷åñêèå ïðîöåññû, ïðîèñõîäÿùèå â ïðèðîäå, ÿâëÿþòñÿ íåðàâ-
íîâåñíûìè è íåîáðàòèìûìè. Ïîýòîìó ñèñòåìû, íàõîäÿùèåñÿ â ñîñòîÿíèè
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òåðìîäèíàìè÷åñêîãî (à òàêæå ìåõàíè÷åñêîãî) ðàâíîâåñèÿ ïðåäñòàâëÿ-
þò ñîáîé íåêóþ èäåàëèçàöèþ, êîòîðàÿ ïîìèìî ïðî÷åãî ïîçâîëÿåò èçó-
÷àòü ìåõàíèçìû, ñîïóòñòâóþùèå òåì èëè èíûì íåðàâíîâåñíûì ñèòóà-
öèÿì [37, 38, 59, 60]. Íà÷èíàÿ ñî âòîðîé ïîëîâèíû XX âåêà áûëè ðàçâè-
òû ìåòîäû ìîäåëèðîâàíèÿ íåðàâíîâåñíîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè (non-
equilibrium molecular dynamics � NEMD), êîòîðûå ñ 1970 ãîäà ñòàëè àê-
òèâíî èñïîëüçîâàòüñÿ äëÿ èçó÷åíèÿ íåðàâíîâåñíûõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ
è ìåõàíè÷åñêèõ ïðîöåññîâ. Íåêîòîðûå îáñóæäåíèÿ ìåòîäîâ NEMD ïðåä-
ñòàâëåíû â ìîíîãðàôèè [37]. Îñíîâíîé ýòàï ñòàíîâëåíèÿ íåðàâíîâåñíîé
ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ìîæíî ñâÿçûâàòü ñ 1990 ãîäîì, êîãäà áûëà èç-
äàíà ìîíîãðàôèÿ Ä. Äæ. Ýâàíñà è Ã. Ìîððèñà ¾Ñòàòèñòè÷åñêàÿ ìå-
õàíèêà íåðàâíîâåñíûõ æèäêîñòåé¿, â êîòîðîé âïåðâûå ïðåäñòàâëåí íà-
áîð ìåòîäîâ ìîäåëèðîâàíèÿ íåðàâíîâåñíûõ ïðîöåññîâ, âêëþ÷àÿ òåîðèè
ëèíåéíîãî è íåëèíåéíîãî îòêëèêîâ [38]. Ìåòîä NEMD ìîäåëèðîâàíèÿ ñ
óñïåõîì ïðèìåíÿåòñÿ ïðè èçó÷åíèè ìåõàíèçìîâ ðàñïðîñòðàíåíèÿ óäàð-
íûõ âîëí â òâåðäûõ òåëàõ [61], ôèëüòðàöèè è ðàçäåëåíèè ñìåñåé [62], ëà-
ìèíàðíûõ ïîòîêîâ âÿçêîé æèäêîñòè ìåæäó äâóìÿ ïàðàëëåëüíûìè ïëà-
ñòèíàìè (ñäâèã Êóýòòà) [63] è ò. ä. Òàêæå ýòîò ìåòîä ïîçâîëÿåò ìîäåëèðî-
âàòü ïðîöåññû ñòðóêòóðíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ â ïåðåîõëàæäåííûõ æèäêî-
ñòÿõ è ñòåêëàõ, ãäå ôàçîâûé ïåðåõîä èíäóöèðóåòñÿ âíåøíèì îäíîðîäíûì
èëè íåîäíîðîäíûì ñäâèãîâûì âîçäåéñòâèåì [12,17,18].

Ðàññìîòðèì áîëåå ïîäðîáíî ðåàëèçàöèþ âíåøíåãî îäíîðîäíîãî ñäâè-
ãà â ìîäåëèðîâàíèè íåðàâíîâåñíîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè. Ïðè îäíî-
ðîäíîì ñäâèãå ÷àñòèöû ñèñòåìû ïîäâåðãàþòñÿ âíåøíåìó âîçäåéñòâèþ
â íåêîòîðîì çàäàííîì íàïðàâëåíèè ñ îäèíàêîâîé ñèëîé èëè ñäâèãîâîé
ñêîðîñòüþ. Ïðåäïîëîæèì, ÷òî èññëåäóåìàÿ ñèñòåìà ñîñòîèò èç N ÷à-
ñòèö, ðàñïîëîæåííûõ â êóáè÷åñêîé ÿ÷åéêå ñ äëèíàìè ðåáåð Lx, Ly è Lz.
Ïî íàïðàâëåíèþ îñè OX ñèñòåìà ïîäâåðãàåòñÿ îäíîðîäíîìó ñäâèãîâî-
ìó âîçäåéñòâèþ ñî ñòîðîíû âíåøíèõ äåôîðìèðóþùèõ ñèë. Îäíîðîäíûé
ñäâèã çàäàåòñÿ ÷åðåç òàê íàçûâàåìûé Sllod àëãîðèòì, êîòîðûé áàçèðóåò-
ñÿ íà óðàâíåíèÿõ äâèæåíèÿ ñëåäóþùåãî âèäà [59,63]:

d~ri
dt

=
~pi
m

+ γ̇yi~ex, (25)

d~pi
dt

= ~Fi − γ̇pyi~ex, (26)

ãäå γ̇ � åñòü ñêîðîñòü ñäâèãà (i = 1, 2, ..., N). Ñõåìàòè÷íîå èçîáðàæåíèå
ðåàëèçàöèè îäíîðîäíîãî ñäâèãà ïîêàçàíî íà ðèñóíêå 1.

Äëÿ èçáåæàíèÿ íåæåëàòåëüíûõ ýôôåêòîâ, ñâÿçàííûõ ñ êîíå÷íûì ðàç-
ìåðîì ìîäåëèðóåìîé ñèñòåìû, â ïðîöåññå îäíîðîäíîãî ñäâèãà ñîâìåñòíî
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X

Y

Z X

Y

Z

ãye?
xi

Ðèñ. 1: Ñõåìàòè÷íîå èçîáðàæåíèå ðåàëèçàöèè îäíîðîäíîãî ñäâèãà ñî ñêîðîñòüþ γ̇yi~ex
÷åðåç Sllod àëãîðèòì. Ñëåâà ïîêàçàíà êîíôèãóðàöèÿ ìíîãî÷àñòè÷íîé ñèñòåìû. Ñïðà-
âà ïðåäñòàâëåíà ñõåìà, ïîêàçûâàþùàÿ äåôîðìàöèþ ñèñòåìû ïî íàïðàâëåíèþ îñè OX
âñëåäñòâèå âíåøíåãî ñäâèãîâîãî âîçäåéñòâèÿ.

ñ Sllod óðàâíåíèÿìè äâèæåíèÿ (25) è (26) èñïîëüçóþòñÿ ïåðèîäè÷åñêèå
ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ À. Â. Ëèçà è Ñ. Ô. Ýäâàðäñà (Lees-Edwards boundary
conditions) [60,64]:

∆xij > Lx, ∆xij = ∆xij − Lx,
∆xij < 0, ∆xij = ∆xij + Lx,

∆yij > Ly, ∆xij = ∆xij − γ̇ · Ly∆t,
∆yij < 0, ∆xij = ∆xij + γ̇ · Ly∆t,

∆yij > Ly, ∆yij = ∆yij − Ly, (27)

∆yij < 0, ∆yij = ∆yij + Ly,

∆zij > Lz, ∆zij = ∆zij − Lz,
∆zij < 0, ∆zij = ∆zij + Lz.

Òàêèì îáðàçîì, ñèìóëÿöèîííàÿ ÿ÷åéêà òðàíñëèðóåòñÿ ïî âñåì íàïðàâëå-
íèÿì ïðîñòðàíñòâà, ãäå ïîòîêîâîå è ñîáñòâåííîå äâèæåíèå ¾îáðàçîâ¿ ÷à-
ñòèö ïðîèñõîäèò àíàëîãè÷íûì îáðàçîì, êàê è â îñíîâíîé ÿ÷åéêå. ×àñòè-
öà, ïîêèäàþùàÿ îñíîâíóþ ÿ÷åéêó ïî íàïðàâëåíèþ îñåéOX èOZ, âõîäèò
â ÿ÷åéêó ñ ïðîòèâîïîëîæíîé ñòîðîíû. ×àñòèöà, ïîêèäàþùàÿ ÿ÷åéêó ïî
ãðàäèåíòíîìó íàïðàâëåíèþ (îñü OY ), âõîäèò ñ ïðîòèâîïîëîæíîé ñòîðî-
íû, ñäâèãàÿñü íà âåëè÷èíó γ̇ · Ly∆t. Â èòîãå ïðè èñïîëüçîâàíèè óðàâ-
íåíèé (25) è (26) ñîâìåñòíî ñ ïåðèîäè÷åñêèìè ãðàíè÷íûìè óñëîâèÿìè
Ëèç-Ýäâàðäñà îäíîðîäíûé ñäâèã áóäåò ôîðìèðîâàòü ëèíåéíûé ïðîôèëü
ñêîðîñòè |~υx(y)| ïî ãðàäèåíòíîìó íàïðàâëåíèþ [19,60].



22 Ïîòåíöèàëû ìåæ÷àñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ

Òàêæå ïðè ðåàëèçàöèè NVT è NPT àíñàìáëåé îäíîðîäíîå ñäâèãîâîå
âîçäåéñòâèå íå äîëæíî îêàçûâàòü âëèÿíèå íà òåìïåðàòóðó ñèñòåìû. Â
ïðîòèâíîì ñëó÷àå ýòî ìîæåò ïðèâåñòè ê ¾ïåðåãðåâó¿ ñèñòåìû è ñêà÷êîîá-
ðàçíîìó èçìåíåíèþ ñêîðîñòåé äâèæåíèÿ ÷àñòèö. Ïîýòîìó ïðè îïðåäåëå-
íèè ìãíîâåííîé òåìïåðàòóðû ñèñòåìû T (t) âåëè÷èíà γ̇yi~ex âû÷èòàåòñÿ îò
êîìïîíåíòû ñêîðîñòè υx íà ïðîòÿæåíèè âñåãî âðåìåíè ìîäåëèðîâàíèÿ:

T (t) =
m

3NkB

N∑

i=1

(~υi − γ̇yi~ex)2 . (28)

1.5 Ïîòåíöèàëû ìåæ÷àñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ

Îäíîé èç âàæíûõ ýòàïîâ ìîäåëèðîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ÿâëÿ-
åòñÿ ïðàâèëüíûé âûáîð ïîòåíöèàëà ìåæ÷àñòè÷íîãî (ìåæàòîìíîãî èëè
ìåæìîëåêóëÿðíîãî) âçàèìîäåéñòâèÿ. Ïîòåíöèàë äîëæåí ïðàâèëüíî îò-
ðàæàòü îñíîâíûå ñâîéñòâà èññëåäóåìîé ñèñòåìû è õàðàêòåðèçîâàòü åãî
ôèçè÷åñêóþ ïðèðîäó. Îò ýòîãî çàâèñèò êîððåêòíîñòü è òî÷íîñòü ïîëó-
÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ. Ïðè ýòîì ïîòåíöèàë äîëæåí áûòü äîñòàòî÷íî ïðî-
ñòûì è óäîáíûì, à òàêæå ñîäåðæàòü ìèíèìàëüíîå êîëè÷åñòâî ñâîáîäíûõ
(ïîäãîíî÷íûõ) ïàðàìåòðîâ.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ðàçðàáîòàíî ìíîæåñòâî ïîòåíöèàëîâ, êîòîðûå ïîç-
âîëÿþò ðàññ÷èòàòü ýíåðãèþ è ñèëó âçàèìîäåéñòâèÿ ÷àñòèö ðàçëè÷íûõ
ñèñòåì, íà÷èíàÿ îò ïðîñòûõ àòîìàðíûõ è çàêàí÷èâàÿ ñëîæíûìè ìîëå-
êóëÿðíûìè. Â ñëó÷àå êëàññè÷åñêèõ îäíîàòîìíûõ ñèñòåì, âçàèìîäåéñòâèå
÷àñòèö îïèñûâàåòñÿ ÷åðåç ïàðíûå ïîòåíöèàëû, êîòîðûå â îñíîâíîì ïîëó-
÷åíû àíàëèòè÷åñêèìè ìåòîäàìè. Íàïðèìåð, ìîäåëüíûé ïîòåíöèàë Þêà-
âû (èëè ýêðàíèðîâàííûé êóëîíîâñêèé ïîòåíöèàë) [65], ïîòåíöèàë Ìîð-
çå [66], õîðîøî èçâåñòíûé ïîòåíöèàë Ëåííàðä-Äæîíñà äëÿ èíåðòíûõ ãà-
çîâ [67] è ò. ä.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïàðíûå ïîòåíöèàëû ïëîõî îïèñûâàþò ìåæ-
àòîìíûå âçàèìîäåéñòâèÿ â áîëåå ñëîæíûõ ìíîãî÷àñòè÷íûõ ñèñòåìàõ,
íàïðèìåð, â ìåòàëëàõ, ñïëàâàõ è ïîëóïðîâîäíèêàõ. Ïðè÷èíîé òîìó ÿâëÿ-
åòñÿ íàëè÷èå êîëëåêòèâíîãî âîçäåéñòâèÿ ñî ñòîðîíû îñòàëüíûõ (ñîñåä-
íèõ) àòîìîâ. Ïîýòîìó èñïîëüçóþòñÿ ìíîãî÷àñòè÷íûå ïîòåíöèàëû, ñîäåð-
æàùèå áîëüøîå ÷èñëî ïîäãîíî÷íûõ ïàðàìåòðîâ è ôóíêöèé, çàäàþùèõ
ðàâíîâåñíûå è ñòðóêòóðíî-äèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà ìîäåëèðóåìîé ñèñòå-
ìû. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà ìîæíî ïðèâåñòè ïîòåíöèàë ïîãðóæåííîãî àòî-
ìà (Embedded Atom Method � EAM), ãäå ó÷èòûâàåòñÿ ïëîòíîñòü ýëåê-
òðîííîãî îáëàêà â ìåòàëëàõ [68], ïîòåíöèàë Òåðñîôà äëÿ ïîëóïðîâîäíè-
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êîâ [69], ïîòåíöèàë Äæóãóòîâà [70] è ò. ä.
Áîëüøèíñòâî ïîòåíöèàëîâ çàâèñÿò îò ðàçìåðà àòîìîâ èëè ìîëåêóë.

Îäíàêî ïðè ðàññìîòðåíèè ñëîæíûõ ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåì èñïîëüçóþòñÿ
ìíîãî÷àñòè÷íûå ïîòåíöèàëû, ãäå êðîìå ïàðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ó÷èòû-
âàåòñÿ âçàèìíàÿ îðèåíòàöèÿ è ðàñïîëîæåíèå àòîìîâ äðóã îòíîñèòåëüíî
äðóãà. Ïðèìåðàìè ÿâëÿþòñÿ: àòîìèñòè÷åñêèå ìîäåëè ïîòåíöèàëîâ SPC
è SPC/E (simple point charge), TIP3P è TIP4P (transferable intermolecular
potential with three/four points) äëÿ âîäû, ãäå îíà ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê
ñìåñü àòîìîâ êèñëîðîäà è âîäîðîäà [71, 72]; ïîòåíöèàë Ñòèëëèíæåðà-
Âåáåðà äëÿ ïîëóïðîâîäíèêîâîãî êðåìíèÿ, ãåðìàíèÿ [73,74].
Ïîòåíöèàë Ëåííàðä-Äæîíñà (LJ) � ïðîñòàÿ ìîäåëü ïàðíîãî âçà-

èìîäåéñòâèÿ ÷àñòèö, ïðåäëîæåííàÿ â 1924 ãîäó Ä. Ý. Ëåííàðä-Äæîíñîì,
êîòîðàÿ äîñòàòî÷íî òî÷íî âîñïðîèçâîäèò ñâîéñòâà ðåàëüíîãî âçàèìîäåé-
ñòâèÿ â òàêèõ ñèñòåìàõ êàê èíåðòíûå ãàçû [67]. Ïîòåíöèàë Ëåííàðä-
Äæîíñà èìååò âèä

ULJ(rij) = 4ε

[(
σ

rij

)12

−
(
σ

rij

)6
]
− U(rcut), r ≤ rcut. (29)

Çäåñü rij õàðàêòåðèçóåò ðàññòîÿíèå ìåæäó i è j ÷àñòèöàìè. Áîëåå îáùèé
âèä ýòîãî ïîòåíöèàëà (n-m Lennard-Jones potential) èìååò âèä [75]

U(rij) = ε

(
n

n−m

)( n
m

)( m
n−m)

[(
σ

rij

)n
−
(
σ

rij

)m]
− U(rcut), (30)

ãäå n > m (â ñëó÷àå ïîòåíöèàëà LJ n = 12 è m = 6). Ïåðâîå ñëàãàåìîå â
âûðàæåíèè (29), ε[σ/rij]

12 õàðàêòåðèçóåò ýíåðãèþ îòòàëêèâàíèÿ ìåæäó
÷àñòèöàìè, à âòîðîå ñëàãàåìîå, −ε[σ/rij]6 � ýíåðãèþ ïðèòÿæåíèÿ ìåæäó
íèìè. Òàêèì îáðàçîì, ïîòåíöèàë LJ èìååò ìèíèìóì â òî÷êå rmin = σ 6

√
2

(ñì. ðèñóíîê 2). Íà ðàññòîÿíèè rij ' 2.5σ ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ñî-
ñòàâëÿåò ìàëîå çíà÷åíèå, ðàâíîå ≈ −0.063 ε. Ïîýòîìó LJ-ïîòåíöèàë ¾îá-
ðåçàåòñÿ¿ íà ðàññòîÿíèè rcut > 2.5σ è ñäâèãàåòñÿ íà âåëè÷èíó −U(rcut).

Äëÿ áèíàðíûõ ñèñòåì, ñîñòîÿùèõ èç ñôåðè÷åñêè ñèììåòðè÷íûõ ÷à-
ñòèö α è β ñîðòîâ, âûðàæåíèå äëÿ LJ-ïîòåíöèàëà èìååò âèä

UbLJ(rij) = 4εαβ

[(
σαβ
rij

)12

−
(
σαβ
rij

)6
]
− UbLJ(rcut). (31)

Ïàðàìåòðû εαβ è σαβ õàðàêòåðèçóþò ïåðåêðåñòíîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæ-
äó êîìïîíåíòàìè è îïðåäåëÿþòñÿ íà îñíîâå òàê íàçûâàåìûõ ïðàâèë ñìå-
øèâàíèÿ. Íàïðèìåð, ïîëóýìïèðè÷åñêèå êîìáèíàöèîííûå ïðàâèëà ñìå-
øèâàíèÿ Ëîðåíöà-Áåðòëî [76�78]

εαβ =
√
εααεββ, (32)
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σαβ =
σαα + σββ

2
. (33)

Ýòè ïðàâèëà ñìåøèâàíèÿ èñïîëüçóþòñÿ ïðè ìîäåëèðîâàíèè áèíàðíûõ
ñèñòåì, íàïðèìåð, ñìåñåé èíåðòíûõ ãàçîâ Ar, Kr, Xe ñ ðàçëè÷íûìè óã-
ëåðîä è âîäîðîäñîäåðæàùèìè ñîåäèíåíèÿìè, HF-H2O, H2O-CO [40, 79�
81]. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà ìîæíî ïðèâåñòè áèíàðíóþ ñèñòåìó Âàíñòðåìà,
ãäå ýíåðãèÿ ñâÿçè è ðàçìåðû ÷àñòèö ðàçëè÷íûõ ñîðòîâ ïîäáèðàþòñÿ íà
îñíîâå ïðàâèë ñìåøèâàíèÿ (32) è (33): σαα = 1.0σ, σββ = 0.8σ, σαβ =
0.9σ è εαα = 1.0 ε, εββ = 1.0 ε, εαβ = 1.0 ε [80].

Áèíàðíàÿ ñèñòåìà Êîáà-Àíäåðñåíà, ïðåäëîæåííàÿ â 1995 ãîäó äëÿ
ìîäåëèðîâàíèÿ ñâîéñòâ ðàçëè÷íûõ ñìåñåé ãàçîâ (íàïðèìåð, òàêèõ êàê
Ar-CH4, Xe-CF4, CO-C2H6), õàðàêòåðèçóåòñÿ ñëåäóþùèìè ïàðàìåòðàìè:
σαα = 1.0σ, σββ = 0.88σ, σαβ = 0.8σ è εαα = 1.0 ε, εββ = 0.5 ε, εαβ = 1.5 ε
[79]. Ñèñòåìà Êîáà-Àíäåðñåíà è Âàíñòðåìà õîðîøî àìîðôèçóþòñÿ. Èõ
èñïîëüçóþò äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ñòåêëîâàíèÿ è êðèñòàëëèçàöèè â ñïëà-
âàõ Ni80P20, MgZn2, CsCl [80] è ò. ä.

Ïîòåíöèàë Äæóãóòîâà (Dz) áûë ïðåäëîæåí â 90-å ãîäû XX âå-
êà äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ñâîéñòâ àìîðôíûõ ñèñòåì [70]. Ýòîò ïîòåíöèàë
èñïîëüçóåòñÿ äëÿ âîñïðîèçâåäåíèÿ ñòðóêòóðíûõ õàðàêòåðèñòèê ñâèíöà
(Pb), à òàêæå äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññîâ îáðàçîâàíèÿ ñòàáèëüíîé êâà-
çèêðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû â ñèñòåìàõ V3Ni2, V15Ni10Si [82�84].

Ïîòåíöèàë Äæóãóòîâà èìååò ñëåäóþùèé âèä [83,84]

UDz(rij) = Φ1(rij) + Φ2(rij), (34)
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ãäå

Φ1(rij) = A

[(rij
σ

)−m
−B

]
exp

(
c

rij − a

)
Θ(a− rij), (35)

Φ2(rij) = B exp

(
d

rij − b

)
Θ(b− rij). (36)

×èñëåííûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ Dz-ïîòåíöèàëà ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå
1. Âåëè÷èíà Φ1 õàðàêòåðèçóåò ýíåðãèþ îòòàëêèâàíèÿ íà ìàëûõ ðàññòî-
ÿíèÿõ ñ õàðàêòåðíîé ïîòåíöèàëüíîé ÿìîé ïðè rij ' 1.13σ è ε = −0.581
(ñì. ðèñóíîê 2). Âêëàä Φ2 îïðåäåëÿåò ýíåðãèþ âçàèìîäåéñòâèÿ âáëèçè
ïåðâîé êîîðäèíàöèîííîé ñôåðû ñ ìàêñèìóìîì ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè
íà ðàññòîÿíèè rij ' 1.63σ, âûñîòà êîòîðîãî ñîñòàâëÿåò ' 0.46 ε. Ñëåäóåò
îòìåòèòü, ÷òî íàëè÷èå óçêîãî ïåðâîãî ìèíèìóìà â ïîòåíöèàëå Äæóãóòî-
âà ìîæåò ïðåïÿòñòâîâàòü ôîðìèðîâàíèþ êâàçèêðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóê-
òóðû. Ïîýòîìó ïîòåíöèàë Äæóãóòîâà èìååò m-Dz ìîäèôèêàöèþ ñ áî-
ëåå øèðîêîé ïîòåíöèàëüíîé ÿìîé, ÷åì â îðèãèíàëüíîé âåðñèè. Ýòîò òèï
ïîòåíöèàëà, â ñâîþ î÷åðåäü, ïîçâîëÿåò ìîäåëèðîâàòü ïðîöåññû îáðàçî-
âàíèÿ êðèñòàëëè÷åñêèõ êëàñòåðîâ â ñòåêëàõ ñ ïîëèòåòðàýäðè÷åñêîé è
èêîñàýäðè÷åñêîé ðåøåòêàìè [85].

Òàáëèöà 1: ×èñëåííûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ Dz è m-Dz ïîòåíöèàëîâ.

Ìîäåëü A B a b c d m
Dz 5.82 1.28 1.87 1.94 1.1 0.27 16
m-Dz 3.00 2.109 1.65 1.94 0.52 0.55 4

Òðåõ÷àñòè÷íûé ïîòåíöèàë Ñòèëëèíæåðà-Âåáåðà (SW). Äàí-
íûé ïîòåíöèàë áûë ïðåäëîæåí â 1985 ãîäó äëÿ èçó÷åíèÿ ñâîéñòâ ïîëó-
ïðîâîäíèêîâîãî êðåìíèÿ, à òàêæå äëÿ ÷èñëåííîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ïðî-
öåññîâ îáðàçîâàíèÿ òåòðàýäðè÷åñêèõ ñòðóêòóð â òâåðäûõ òåëàõ è æèäêî-
ñòÿõ [73]. Ñóùåñòâóåò ìíîæåñòâî ìîäèôèêàöèé SW-ïîòåíöèàëà ïðèìåíè-
òåëüíî ê ãåðìàíèþ (Ge), æåëåçó (Fe), íèêåëþ (Ni), ñîåäèíåíèÿì Si-O-Cl
è Si-O-F [86,87].

Ïîòåíöèàë Ñòèëëèíæåðà-Âåáåðà ñîñòîèò èç ñóììû äâóõ âêëàäîâ �
ïàðíîãî φ2 è òðåõ÷àñòè÷íîãî φ3:

USW =
∑

i,j

φ2(rij) +
∑

i,j,k

φ3(rij, rik, θijk), (37)

ãäå θijk îïðåäåëÿåò óãîë ìåæäó ÷àñòèöàìè i, j è k. Âûðàæåíèå äëÿ ïàð-
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íîãî âêëàäà èìååò âèä

φ2(rij) = Aε
[
B
(σ
r

)p
−
(σ
r

)q]
exp

(
σ

rij − rcut

)
. (38)

Âûðàæåíèå äëÿ òðåõ÷àñòè÷íîãî âêëàäà ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíî â âèäå

φ3(rij, rik, θijk) =

= λε [cos θijk − cos θ0ijk]
2 exp

(
γσ

rij − rcut

)
exp

(
γσ

rik − rcut

)
. (39)

Ïàðàìåòðû A, B, p, q, λ, γ, θ0ijk çàäàþòñÿ òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû ïîòåí-
öèàë ìîã âîñïðîèçâîäèòü ñòðóêòóðíî-äèíàìè÷åñêèå ñâîéñòâà èññëåäóå-
ìîé ñèñòåìû ìàêñèìàëüíî ïðèáëèæåííî ê ðåàëüíûì óñëîâèÿì. Â çàâè-
ñèìîñòè îò òèïà èññëåäóåìîé ñèñòåìû è ðåøàåìûõ çàäà÷ ýòè ïàðàìåòðû
îïðåäåëÿþòñÿ íà îñíîâå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ èëè àíàëèòè÷åñêè-
ìè ìåòîäàìè. Íàëè÷èå óãëîâîé çàâèñèìîñòè â âûðàæåíèè (39) ïîçâîëÿåò
ó÷èòûâàòü ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè ñèñòåìû: íàïðèìåð, îáðàçîâà-
íèå òåòðàýäðè÷åñêîé ñòðóêòóðû â êðèñòàëëè÷åñêîì êðåìíèè. Â êà÷åñòâå
ïðèìåðà â òàáëèöå 2 ïðåäñòàâëåíû ÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ SW-
ïîòåíöèàëà äëÿ Si, Ge è îäíîàòîìíîé (mW) ìîäåëè âîäû [73,74,87].

Òàáëèöà 2: ×èñëåííûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ïîòåíöèàëà Ñòèëëèíæåðà-Âåáåðà äëÿ
Si, Ge, à òàêæå äëÿ mW-ìîäåëè âîäû.

Ïàðàìåòðû Si Ge mW
A ' 7.049 ' 7.049 ' 7.049
B ' 0.602 ' 0.602 ' 0.602
p 4 4 4
q 0 0 0
λ 21 31 23.15
γ 1.2 1.2 1.2
θ0ijk 109.47◦ 109.47◦ 109.47◦

σ ' 2.095�A ' 2.18�A ' 2.39�A
ε ' 2.168 eV ' 1.93 eV ' 0.268 eV

Ïîòåíöèàë Ñòèëëèíæåðà-Âåáåðà ÿâëÿåòñÿ êîðîòêîäåéñòâóþùèì, ãäå
óñå÷åíèå îñóùåñòâëÿåòñÿ íà ðàññòîÿíèè rcut = 1.8σ. Ê íåäîñòàòêàì ìîæ-
íî îòíåñòè íàëè÷èå áîëüøîãî êîëè÷åñòâà ïîäãîíî÷íûõ ïàðàìåòðîâ (â SW
ïîòåíöèàëå èõ ÷èñëî ðàâíî 7) è èñïîëüçîâàíèå áîëüøèõ âû÷èñëèòåëüíûõ
ðåñóðñîâ.
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1.6 Ýôôåêòèâíûå ïîòåíöèàëû. Ìåòîäû ïàðàìåòðèçà-

öèè

Áîëüøîå êîëè÷åñòâî èìåþùèõñÿ íà ñåãîäíÿøíèé äåíü ïîòåíöèàëîâ ìåæ-
÷àñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïîëó÷åíû àíàëèòè÷åñêèìè ìåòîäàìè. Èõ ïà-
ðàìåòðèçàöèÿ îñóùåñòâëÿåòñÿ íà îñíîâå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ è
÷åðåç êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèå ðàñ÷åòû [88]. Îäíàêî îáëàñòè ïðèìåíåíèÿ
ïîòåíöèàëîâ ñèëüíî îãðàíè÷åíû è, â îñíîâíîì, çàâèñÿò îò òèïà èññëå-
äóåìîé ñèñòåìû, à òàêæå îò àãðåãàòíîãî ñîñòîÿíèÿ. Íàïðèìåð, ïîòåí-
öèàë Ñòèëëèíæåðà-Âåáåðà õîðîøî âîñïðîèçâîäèò ñâîéñòâà îäíîàòîìíîé
ìîäåëè âîäû â îáëàñòè òåìïåðàòóð îò T ' 0 ◦C äî T ' 100 ◦C. Ïîä-
òâåðæäåíèåì òîìó ñëóæèò ðàñõîæäåíèå â ðåçóëüòàòàõ ìîäåëèðîâàíèÿ
è ýêñïåðèìåíòà íà (ρ, T )-äèàãðàììå âîäû (ãäå ρ � ïëîòíîñòü) ïðè òåì-
ïåðàòóðàõ T < 0 ◦C è T > 100 ◦C [28, 29, 74]. Êðîìå òîãî, èç-çà íàëè-
÷èÿ óçêîé ïîòåíöèàëüíîé ÿìû ïîòåíöèàë Äæóãóòîâà ìîæåò áûòü íåïðè-
ãîäíûì äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ñèñòåì, îáðàçóþùèõ ïîëèòåòðàýäðè÷åñêèå è
èêîñàýäðè÷åñêèå óïîðÿäî÷åííûå ñòðóêòóðû [82, 83]. Ïîýòîìó áîëüøèí-
ñòâî ïîòåíöèàëîâ ìåæ÷àñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ èìåþò ìîäèôèêàöèè
(íàïðèìåð, ïîòåíöèàëû Dz è m-Dz, SW è mW-SW). Çäåñü âîçíèêàåò çà-
äà÷à, ñâÿçàííàÿ ñ ðàçðàáîòêîé ïîòåíöèàëîâ è èõ ïàðàìåòðèçàöèåé. Ðå-
øåíèå ýòîé çàäà÷è ìîæåò áûòü íàéäåíî íà îñíîâå óñîâåðøåíñòâîâàíèÿ
àëãîðèòìîâ ðåêîíñòðóêöèè ýôôåêòèâíûõ ïîòåíöèàëîâ ìåæ÷àñòè÷íîãî
âçàèìîäåéñòâèÿ. Òàêèå ïîòåíöèàëû ñîäåðæàò íåêîòîðîå êîëè÷åñòâî ïîä-
ãîíî÷íûõ ïàðàìåòðîâ, êîòîðûå ìîãóò áûòü ðàññ÷èòàíû íà îñíîâå äàííûõ
ìîäåëèðîâàíèÿ è ýêñïåðèìåíòà: ôóíêöèè ðàäèàëüíîé ðàñïðåäåëåíèÿ ÷à-
ñòèö, ñòàòè÷åñêîãî ñòðóêòóðíîãî ôàêòîðà, óãëîâîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ÷à-
ñòèö è ò. ä.

Ñóùåñòâóþò äâå íàèáîëåå èçâåñòíûå ïîäõîäû, êîòîðûå èñïîëüçóþòñÿ
äëÿ ðåêîíñòðóêöèè è ïàðàìåòðèçàöèè ýôôåêòèâíûõ ïîòåíöèàëîâ ìåæ-
÷àñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ:

1. Ïîäõîä, îñíîâàííûé íà îáðàòíîì ìåòîäå Ìîíòå-Êàðëî (reverse Monte-
Carlo � RMC), ðåàëèçóåòñÿ ÷åðåç ìèíèìèçàöèþ ýíåðãèè ñèñòåìû ñ
ïîñëåäóþùåé ðåêîíñòðóêöèåé ïîòåíöèàëà ìåæ÷àñòè÷íîãî âçàèìî-
äåéñòâèÿ íà îñíîâå íåêîòîðîé çàäàííîé êîíôèãóðàöèè ñèñòåìû. Íà-
ïðèìåð, â ðàáîòàõ À. Ï. Ëþáàðöåâà ýòîò ìåòîä èñïîëüçîâàëñÿ ïðè
êîíñòðóèðîâàíèè ýôôåêòèâíîãî ïîòåíöèàëà äëÿ âîäíîãî ðàñòâîðà
ñîëè NaCl [88]. Îñíîâíûì ïðåèìóùåñòâîì RMC-ìåòîäà ÿâëÿåòñÿ
âûñîêàÿ ïðîèçâîäèòåëüíîñòü ïðè èñïîëüçîâàíèè áîëüøîãî ÷èñëà ÷à-
ñòèö. Îäíàêî ýòîò ìåòîä ìîæíî èñïîëüçîâàòü ïðåèìóùåñòâåííî äëÿ
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ìîäåëèðîâàíèÿ ãàçîîáðàçíîé ôàçû. Ïðè ðàññìîòðåíèè êîíäåíñèðî-
âàííûõ ñèñòåì RMC-ìåòîä ìîæåò ïðèâåñòè ê ïîãðåøíîñòÿì, â ÷àñò-
íîñòè, ïðè ðàñ÷åòå ýíåðãèè ñèñòåìû [88,89].

2. Ïîäõîä, ðåàëèçóåìûé â ðàìêàõ ìåòîäà ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè, ÿâ-
ëÿåòñÿ áîëåå óíèâåðñàëüíûì è êîððåêòíûì ïî ñðàâíåíèþ ñ RMC-
ìåòîäîì. Çäåñü ðàñ÷åò ýíåðãèè ìåæ÷àñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ îñó-
ùåñòâëÿåòñÿ íà îñíîâå íåêîòîðîãî èçâåñòíîãî àíàëèòè÷åñêîãî âûðà-
æåíèÿ ñ êîíå÷íûì ÷èñëîì ïîäãîíî÷íûõ ïàðàìåòðîâ (íàïðèìåð, ýòî
ìîæåò áûòü ïîòåíöèàë Ëåííàðä-Äæîíñà, Ñòèëëèíæåðà-Âåáåðà) [89].
Ïàðàìåòðèçàöèÿ ýôôåêòèâíîãî ïîòåíöèàëà ïðîèñõîäèò â ïðîöåññå
ìîäåëèðîâàíèÿ ðàâíîâåñíîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè. ×åðåç îïðåäå-
ëåííûé ïðîìåæóòîê âðåìåíè âûïîëíÿåòñÿ êîððåêòèðîâêà ïàðàìåò-
ðîâ è ñîïîñòàâëåíèå ðåçóëüòàòîâ ìîäåëèðîâàíèÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëü-
íûìè äàííûìè (ïðåèìóùåñòâåííî ÷åðåç ôóíêöèþ ðàäèàëüíîãî ðàñ-
ïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö èëè ñòàòè÷åñêèé ñòðóêòóðíûé ôàêòîð) [88,89].

Íà ïðèìåðå âòîðîãî ïîäõîäà ðàññìîòðèì áîëåå ïîäðîáíî ðåçóëüòà-
òû, ïîëó÷åííûå ïðè ðåêîíñòðóêöèè êðóïíîçåðíèñòîãî ìîäåëüíîãî ýô-
ôåêòèâíîãî ïîòåíöèàëà äëÿ æèäêîé âîäû. Â êà÷åñòâå èñõîäíîãî àíàëè-
òè÷åñêîãî âûðàæåíèÿ âûáðàí ïîòåíöèàë Ñòèëëèíæåðà-Âåáåðà (37), ãäå
ïàðàìåòðû A, B, p, q, λ è γ âçÿòû â êà÷åñòâå ïîäãîíî÷íûõ. Çíà÷åíèÿ ýòèõ
ïàðàìåòðîâ êîððåêòèðóþòñÿ ÷åðåç ñîïîñòàâëåíèå ôóíêöèé ðàäèàëüíî-
ãî ðàñïðåäåëåíèÿ, ïîëó÷åííûõ ÷åðåç ìîäåëèðîâàíèå è ýêñïåðèìåíò [90].
Ðàññìàòðèâàåòñÿ òåìïåðàòóðíàÿ îáëàñòü 273K≤ T ≤ 373K ïðè äàâëå-
íèè 1 àòì.

Íà ðèñóíêå 3 èçîáðàæåíû ôóíêöèè ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ÷à-
ñòèö g(r), ïîëó÷åííûå èç ìîäåëèðîâàíèÿ è ýêñïåðèìåíòà. Çíà÷åíèÿ ïàðà-
ìåòðîâ ýôôåêòèâíîãî ïîòåíöèàëà êîððåêòèðóþòñÿ òàêèì îáðàçîì, ÷òî-
áû ôóíêöèè g(r) ìîäåëèðîâàíèÿ è ýêñïåðèìåíòà èìåëè íàèëó÷øåå ñîãëà-
ñèå äðóã ñ äðóãîì. Èç ðèñóíêà âèäíî, ÷òî ýòè äàííûå íàõîäÿòñÿ â õîðî-
øåì ñîãëàñèè ñ ðåçóëüòàòàìè, ïîëó÷åííûìè Â. Ìîëèíåðîé è Å. Á. Ìóð
äëÿ îäíîàòîìíîé mW-ìîäåëè âîäû [28, 29, 74]. Òàêèì îáðàçîì, ïîêàçà-
íî, ÷òî â îäíîàòîìíîé mW-ìîäåëè èñïîëüçóþòñÿ îïòèìàëüíûå çíà÷åíèÿ
ïàðàìåòðîâ ïîòåíöèàëà, ÷òî ïîçâîëÿåò êîððåêòíî âîñïðîèçâåñòè ñòðóê-
òóðíûå õàðàêòåðèñòèêè æèäêîé âîäû â ðàññìîòðåííîé òåìïåðàòóðíîé
îáëàñòè (ñì. òàáëèöó 3) [2, 28,74].
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Ðèñ. 3: Ôóíêöèè ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö, ïîëó÷åííûå íà îñíîâå ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûõ äàííûõ (Exp.), èç ðåçóëüòàòîâ ìîäåëèðîâàíèÿ äëÿ êðóïíîçåðíèñòîé
ìîäåëè âîäû (MD) è äàííûå, ïîëó÷åííûå äëÿ îäíîàòîìíîé ìîäåëè âîäû (mW) â
ðàáîòå [28,74] ïðè òåìïåðàòóðå T = 293K è äàâëåíèè 1 àòì.

1.7 Ìîíòå-Êàðëî ìîäåëèðîâàíèå

Â îòëè÷èå îò êëàññè÷åñêîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè â Ìîíòå-Êàðëî ìî-
äåëèðîâàíèè èñïîëüçóþòñÿ ñòîõàñòè÷åñêèå ÷èñëåííûå ìåòîäû [49]. Ñ ïî-
ìîùüþ ýòèõ ìåòîäîâ èñêîìûå ôèçè÷åñêèå âåëè÷èíû ïðåäñòàâëÿþòñÿ â
âèäå âåðîÿòíîñòíûõ õàðàêòåðèñòèê. Äàëåå ýòè õàðàêòåðèñòèêè ïðèáëè-
æåííî îïðåäåëÿþòñÿ ïóòåì ñòàòèñòè÷åñêîé îáðàáîòêè ðåçóëüòàòîâ ìî-
äåëèðîâàíèÿ. Ïðè ýòîì òðàåêòîðèè äâèæåíèÿ ÷àñòèö ñèñòåìû çàðàíåå
íåèçâåñòíû è îïðåäåëÿþòñÿ ÷åðåç âåðîÿòíîñòíûå õàðàêòåðèñòèêè (íà-
ïðèìåð, ÷åðåç ðàñïðåäåëåíèå ñêîðîñòåé) ñ ó÷åòîì óñëîâèé ñòàöèîíàð-
íîñòè è ýðãîäè÷íîñòè ñëó÷àéíûõ ïðîöåññîâ (ò.å. ýâîëþöèÿ ñèñòåìû íå
çàâèñèò îò íà÷àëüíûõ óñëîâèé).

Ñóùåñòâóåò ìíîæåñòâî ìîäèôèêàöèé ìåòîäà Ìîíòå-Êàðëî â çàâèñè-
ìîñòè îò îáëàñòè èññëåäîâàíèÿ è ïîñòàâëåííîé çàäà÷è. Íàïðèìåð, êëàñ-
ñè÷åñêîå Ìîíòå-Êàðëî ìîäåëèðîâàíèå ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ òåð-
ìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñèñòåìû (íàïðèìåð, ìèíèìàëüíîé ïîòåíöèàëü-
íîé ýíåðãèè) íà îñíîâå âåðîÿòíîñòíûõ ðàñïðåäåëåíèé, â ÷àñòíîñòè, êëàñ-
ñè÷åñêîãî ðàñïðåäåëåíèÿ Áîëüöìàíà [48, 49]. Äàííûé ìåòîä òàêæå èñ-
ïîëüçóåòñÿ äëÿ ðåøåíèÿ ðàçëè÷íîãî ðîäà ìàòåìàòè÷åñêèõ è ãåîìåòðè÷å-
ñêèõ çàäà÷ â ÷èñëåííîì ìîäåëèðîâàíèè (íàïðèìåð, ïðè ðàñ÷åòå îáúåìà
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Òàáëèöà 3: ×èñëåííûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ïîòåíöèàëà Ñòèëëèíæåðà-Âåáåðà äëÿ
êðóïíîçåðíèñòîé ìîäåëè âîäû: (mW) � ðàñ÷åòû, âûïîëíåííûå â ðàáîòàõ [28,74]; (mW-
mod) � äàííûå, ïîëó÷åííûå â õîäå ðåêîíñòðóêöèè ýôôåêòèâíîãî ïîòåíöèàëà.

Ïàðàìåòðû mW mW-mod
A ' 7.049 7.113± 0.45
B ' 0.602 0.617± 0.08
p 4 4
q 0 0
λ 23.15 22± 2
γ 1.2 1.25± 0.1

ñèñòåìû, êîíôèãóðàöèè ÷àñòèö íà îñíîâå ãåíåðàòîðà ñëó÷àéíûõ ÷èñåë).
Êâàíòîâîå Ìîíòå-Êàðëî ìîäåëèðîâàíèå èñïîëüçóåòñÿ äëÿ âû÷èñëåíèÿ
êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêîé ýíåðãèè è âîëíîâîé ôóíêöèè ñèñòåìû íà îñíîâå
óðàâíåíèÿ Øðåäèíãåðà [91].

Â êà÷åñòâå ïðèìåðà ïðèâåäåì àëãîðèòì Ìîíòå-Êàðëî ìîäåëèðîâàíèÿ
äëÿ ìèíèìèçàöèè ýíåðãèè ìîäåëüíîé ñèñòåìû:

1. Èñõîäíàÿ êîíôèãóðàöèÿ ÷àñòèö çàäàåòñÿ ãåíåðàòîðîì ñëó÷àéíûõ
÷èñåë. Äàëåå âû÷èñëÿåòñÿ ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû U0 íà
îñíîâå íåêîòîðîãî ýôôåêòèâíîãî ïîòåíöèàëà.

2. Ñëó÷àéíûì îáðàçîì ìåíÿþòñÿ òðàåêòîðèè äâèæåíèÿ ÷àñòèö. Äàëåå
îïðåäåëÿåòñÿ ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ U1 äëÿ ïîëó÷åííîé íîâîé êîí-
ôèãóðàöèè ñèñòåìû.

3. Åñëè ðàçíîñòü ïîòåíöèàëüíûõ ýíåðãèé ∆U ≤ 0 (∆U = U1 − U0), òî
íîâàÿ êîíôèãóðàöèÿ ÷àñòèö ïðèíèìàåòñÿ. Â ïðîòèâíîì ñëó÷àå (åñëè
∆U > 0) íîâàÿ êîíôèãóðàöèÿ ñèñòåìû ïðèíèìàåòñÿ ñ âåðîÿòíîñòüþ
w = exp[−∆U/(kBT )] ïðè w > R (ãäå R ∈ [0, 1] � åñòü íåêîòîðîå
÷èñëî, ïîëó÷åííîå ãåíåðàòîðîì ñëó÷àéíûõ ÷èñåë).

Ñðåäíåå çíà÷åíèå ëþáîé ôèçè÷åñêîé âåëè÷èíû 〈A(x)〉 ìîæíî îïðåäå-
ëèòü ÷åðåç âûðàæåíèå

〈A〉 =

∫
ΩA(x)P (x)dx∫

Ω P (x)dx
, (40)

ãäå P (x) � åñòü íåíîðìèðîâàííàÿ ïëîòíîñòü âåðîÿòíîñòèM -ìåðíîãî âåê-
òîðà â îáëàñòè ôàçîâîãî ïðîñòðàíñòâà Ω. Áîëüöìàíîâñêèé ôàêòîð P (x)
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åñòü

P (x) = exp

{
−∆U

kBT

}
. (41)

Çäåñü ∆U � ïîëíàÿ êîíôèãóðàöèîííàÿ ýíåðãèÿ, êîòîðàÿ îïðåäåëÿåòñÿ
÷åðåç ðàçíîñòü ýíåðãèé ïðåäûäóùåé è íîâîé êîíôèãóðàöèé ñèñòåìû.
Ïðè óñëîâèè ìàëîñòè ýëåìåíòà îáúåìà âûðàæåíèå (40) ìîæíî ïðèáëè-
æåííî ïåðåïèñàòü â âèäå

〈A〉 ' 1

N

N∑

i=1

A(xi)wi, (42)

ãäå âåðîÿòíîñòü wi îïðåäåëÿåòñÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ òàê íàçûâàåìûì êðè-
òåðèåì Ìåòðîïîëèñà [49]:

wi =
P (xi)∑
j P (xj)

. (43)

Òàêèì îáðàçîì, â ìåòîäå Ìîíòå-Êàðëî ìîäåëèðîâàíèÿ ïîñòðîåíèå êîí-
ôèãóðàöèè ñèñòåìû îñóùåñòâëÿåòñÿ ÷åðåç ñëó÷àéíûå ïåðåãðóïïèðîâêè
÷àñòèö. Êàæäàÿ íîâàÿ êîíôèãóðàöèÿ ëèáî ïðèíèìàåòñÿ, ëèáî îòâåðãàåò-
ñÿ ñ âåðîÿòíîñòüþ w, êîòîðàÿ ïðîïîðöèîíàëüíà áîëüöìàíîâñêîìó ôàê-
òîðó exp[−∆U/(kBT )]. Ïðè íàõîæäåíèè ñòàòèñòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê
ñèñòåìû óñðåäíåíèå ïî êîëè÷åñòâó ÷àñòèö ñîîòâåòñòâóåò óñðåäíåíèþ ïî
âðåìåíè (óñëîâèå ýðãîäè÷íîñòè ñëó÷àéíîãî ïðîöåññà). Ïðè ýòîì âåðî-
ÿòíîñòíûå õàðàêòåðèñòèêè íå èçìåíÿþòñÿ âî âðåìåíè (óñëîâèå ñòàöèî-
íàðíîñòè). Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðè âûïîëíåíèè ýòèõ óñëîâèé ìåòîä
Ìîíòå-Êàðëî ìîäåëèðîâàíèÿ ïðèãîäåí ïðè ëþáîì âèäå ìåæ÷àñòè÷íîãî
âçàèìîäåéñòâèÿ è ïðèìåíÿåòñÿ äëÿ ðåøåíèÿ áîëüøîãî êîëè÷åñòâà çàäà÷.
Íàïðèìåð, ïðè èçó÷åíèè ñâîéñòâ ìîäåëüíîé Áîçå-Ôåðìè ñìåñè, äëÿ ðàñ-
÷åòà ýíåðãèè äèññîöèàöèè äèìåðîâ âîäû, ïðè èññëåäîâàíèè ðîñòà òîí-
êèõ ìàãíèòíûõ ïëåíîê, ìîäåëèðîâàíèè áèîìîëåêóë (ïåïòèäîâ, ïðîòåè-
íîâ) [92,93] è ò. ä.



Ãëàâà 2. Ñòðóêòóðíî-äèíàìè÷åñêèå

õàðàêòåðèñòèêè ñèñòåìû

2.1 Ââåäåíèå

Ðåçóëüòàòû ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ, êàê ïðàâèëî, èíòåð-
ïðåòèðóþòñÿ ïîñëå âûïîëíåíèÿ óñðåäíåíèÿ èëè ïðîöåäóðû ñòàòèñòè÷å-
ñêîé îáðàáîòêè. Õàðàêòåðèñòèêè ñèñòåìû, îïðåäåëÿåìûå èç ðåçóëüòàòîâ
ìîäåëèðîâàíèÿ ìîãóò áûòü ñòàòè÷åñêèìè è äèíàìè÷åñêèìè. Â ïåðâîì
ñëó÷àå îïðåäåëÿþòñÿ ðàâíîâåñíûå ñâîéñòâà ñèñòåìû, íàïðèìåð, òåìïåðà-
òóðà, äàâëåíèå, ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ. Âî âòîðîì ñëó÷àå îïðåäåëÿþòñÿ,
íàïðèìåð, âðåìåííûå êîððåëÿöèîííûå ôóíêöèè, êîòîðûå ïðåäñòàâëÿþò-
ñÿ êàê ôóíêöèè îò âðåìåíè.

Ïðåäïîëîæèì, ÷òî èìååòñÿ íåêîòîðàÿ äèíàìè÷åñêàÿ ïåðåìåííàÿ A(t).
Ñðåäíåå çíà÷åíèå ýòîé âåëè÷èíû áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ óñðåäíåíèåì ïî âðå-
ìåíè ÷åðåç ðàçëè÷íûå òðàåêòîðèè, ãåíåðèðóåìûå â õîäå ìîäåëèðîâàíèÿ
ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè:

〈A〉 = lim
t→∞

1

t

∫ t

t0

A(t)dt. (44)

Çäåñü t0 è t � åñòü âðåìÿ íà÷àëà è çàâåðøåíèÿ ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõ
ðàñ÷åòîâ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî õîðîøåå óñðåäíåíèå äîñòèãàåòñÿ ïðè
áîëüøèõ âðåìåíàõ t. Â äèñêðåòíîì âèäå âûðàæåíèå (44) çàïèñûâàåòñÿ â
ñëåäóþùåé ôîðìå

〈A〉 =
1

M

M∑

i=1

A(ti), (45)

ãäå M � åñòü êîëè÷åñòâî âðåìåííûõ øàãîâ, (ti = ti−1 + ∆t, ãäå i =
1, 2, ...,M).
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2.2 Êèíåòè÷åñêàÿ, ïîòåíöèàëüíàÿ è ïîëíàÿ ýíåðãèè

ñèñòåìû

Êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ. Ðàññìîòðèì ñèñòåìó, ñîñòîÿùóþ èç N èäåí-
òè÷íûõ ÷àñòèö, âçàèìîäåéñòâóþùèõ äðóã ñ äðóãîì âíóòðè ñèìóëÿöèîí-
íîé ÿ÷åéêè. Ïðåäïîëîæèì, ÷òî ìàññà âñåõ ÷àñòèö îäèíàêîâà è ðàâíà
m. Êàæäàÿ ÷àñòèöà ñèñòåìû áóäåò îáëàäàòü èìïóëüñîì ~p è äâèãàòüñÿ
ñ íåêîòîðîé ñêîðîñòüþ ~υ(υx, υy, υz). Â ýòîì ñëó÷àå êèíåòè÷åñêàÿ ýíåð-
ãèÿ � âåëè÷èíà, õàðàêòåðèçóþùàÿ ýíåðãèþ äâèæåíèÿ ÷àñòèö ñèñòåìû â
ìîìåíò âðåìåíè t, áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ âûðàæåíèåì

Ek(t) =
N∑

i=1

~p2
i (t)

2m
(46)

èëè

Ek(t) =
m

2

N∑

i=1

(
υ2
xi(t) + υ2

yi(t) + υ2
zi(t)

)
. (47)

Ñðåäíþþ êèíåòè÷åñêóþ ýíåðãèþ ñèñòåìû ìîæíî îïðåäåëèòü ÷åðåç
óñðåäíåíèå ïî âðåìåíè â íåêîòîðîì âðåìåííîì îòðåçêå

Ēk =
1

t− t0
m

2

∫ t

t0

Ek(t)dt (48)

èëè

Ēk =

〈
m

2

N∑

i=1

~υ2
i (t)

〉
, (49)

ãäå óãëîâûå ñêîáêè 〈...〉 îáîçíà÷àþò óñðåäíåíèå ïî âðåìåíè. Ïîäîáíûì
îáðàçîì ìîæíî îïðåäåëèòü ñðåäíþþ êèíåòè÷åñêóþ ýíåðãèþ îòäåëüíîé
÷àñòèöû èëè ãðóïïû ÷àñòèö.
Ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ýíåðãèþ âçàèìîäåé-

ñòâèÿ ÷àñòèö ñèñòåìû è îïðåäåëÿåòñÿ ïîòåíöèàëîì ìåæ÷àñòè÷íîãî âçàè-
ìîäåéñòâèÿ. Íàïðèìåð, â ñëó÷àå ïàðíîãî èçîòðîïíîãî ïîòåíöèàëà Ëåííàðä-
Äæîíñà (29) ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ i-îé ÷àñòèöû â ìîìåíò âðåìåíè t
îïðåäåëÿåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì

ui(t) = 4ε
N∑

j=1

[(
σ

rij(t)

)12

−
(

σ

rij(t)

)6
]
, (50)

ãäå rij =
√

(xi − xj)2 + (yi − yj)2 + (zi − zj)2 � åñòü ðàññòîÿíèå ìåæäó
÷àñòèöàìè i è j, âåëè÷èíû ε è σ ÿâëÿþòñÿ ïàðàìåòðàìè ïîòåíöèàëà,
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õàðàêòåðèçóþùèå ãëóáèíó è ïîëîæåíèå ïîòåíöèàëüíîé ÿìû. Ìãíîâåííîå
çíà÷åíèå ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè âñåé ñèñòåìû Ep(t) îïðåäåëÿåòñÿ êàê
ñóììà ïîòåíöèàëüíûõ ýíåðãèé îòäåëüíûõ ÷àñòèö

Ep(t) =
N∑

i=1

ui(t). (51)

Ñðåäíÿÿ ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ âñåé ñèñòåìû îïðåäåëÿåòñÿ âûðàæåíèåì

Ēp =
1

t− t0

∫ t

t0

Ep(t)dt, (52)

èëè

Ēp =

〈
N∑

i=1

ui(t)

〉
, (53)

÷åðåç óñðåäíåíèå ïî ðàçëè÷íûì ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèì èòåðàöèÿì,
ïîëó÷åííûì â ðàçëè÷íûå ìîìåíòû âðåìåíè.
Ïîëíàÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû. Ðàññìîòðèì ñèñòåìó, ñîñòîÿùóþ èç N

èäåíòè÷íûõ è âçàèìîäåéñòâóþùèõ äðóã ñ äðóãîì ÷àñòèö ñ îäèíàêîâîé
ìàññîé m. Ïîëíàÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû îïðåäåëÿåòñÿ â âèäå ñóììû êèíåòè-
÷åñêîé è ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèé ñèñòåìû ÷åðåç âûðàæåíèå

E =
N∑

i=1

~p 2
i

2m
+

N−1∑

i=1

N∑

j>i

U(~rij). (54)

Ñ ó÷åòîì (46) è (51) èç (54) ìîæíî ïîëó÷èòü âûðàæåíèå äëÿ ðàñ÷åòà
ìãíîâåííîãî çíà÷åíèÿ ïîëíîé ýíåðãèè ñèñòåìû

H(t) = Ek(t) + Ep(t), (55)

êîòîðàÿ îïðåäåëÿåòñÿ êàê ñóììà ïîòåíöèàëüíîé è êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèé
ñèñòåìû â ìîìåíò âðåìåíè t. Ñðåäíåå çíà÷åíèå ïîëíîé ýíåðãèè ñèñòåìû
îïðåäåëÿåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì

H̄ = Ēk + Ēp, (56)

èñïîëüçóÿ âûðàæåíèÿ (48) è (52).

2.3 Òåìïåðàòóðà è äàâëåíèå

Òåìïåðàòóðà � åñòü ñðåäíÿÿ êèíåòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ, ïðèõîäÿùàÿñÿ íà
îäíó ÷àñòèöó ñèñòåìû. Ìãíîâåííîå çíà÷åíèå òåìïåðàòóðû ñèñòåìû îïðå-
äåëÿåòñÿ âûðàæåíèåì

T (t) =
2

3NkB

N∑

i=1

~p2
i (t)

2m
(57)
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èëè

T (t) =
2

3NkB
Ek(t). (58)

Ñðåäíÿÿ òåìïåðàòóðà ñèñòåìû áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ âûðàæåíèåì âèäà

T̄ =
m

3NkB

〈
N∑

i=1

~υ2
i (t)

〉
(59)

÷åðåç óñðåäíåíèå ïî ðàçëè÷íûì ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèì èòåðàöèÿì,
ïîëó÷åííûì â ðàçëè÷íûå ìîìåíòû âðåìåíè.

Äàâëåíèå ÿâëÿåòñÿ òåíçîðíîé âåëè÷èíîé, êîòîðîå ìîæíî ïðåäñòà-
âèòü â âèäå

P =



Pxx Pxy Pxz
Pyx Pyy Pyz
Pzx Pzy Pzz,




ãäå Pxx, Pyy, Pzz � åñòü äèàãîíàëüíûå êîìïîíåíòû òåíçîðà äàâëåíèÿ, Pxy,
Pxz, Pyx, Pyz, Pzx, Pzy � åñòü íåäèàãîíàëüíûå êîìïîíåíòû, îïðåäåëÿåìûå
ñ ïîìîùüþ âûðàæåíèÿ Èðâèíà-Êèðêâóäà

Pαβ =
m

V

N∑

i=1

υiαυiβ +
1

2V

N−1∑

i=1

N∑

j>i

rijαFijβ, (60)

ãäå

αβ ∈ {x, y, z}. (61)

Çäåñü V � åñòü îáúåì ñèñòåìû. Â ñëó÷àå ðàâíîâåñíîé ñèñòåìû íåäèà-
ãîíàëüíûå êîìïîíåíòû ðàâíû íóëþ, ïðè êîòîðîì âíóòðåííåå äàâëåíèå
ñèñòåìû îïðåäåëÿåòñÿ âûðàæåíèåì

P =
1

3
(Pxx + Pyy + Pzz). (62)

Ìãíîâåííîå çíà÷åíèå äàâëåíèÿ

P (t) =
1

V

[
m

N∑

i=1

~υ2
i (t) +

N∑

i=1

N∑

j>i

~rij(t)~Fij(t)

]
(63)

ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñóììó äâóõ âêëàäîâ: êèíåòè÷åñêîé è êîíôèãóðàöè-
îííîé (âèðèàëüíîé). Çäåñü ~Fij(t) � åñòü ñèëà âçàèìîäåéñòâèÿ ÷àñòèö i è
j íà ðàññòîÿíèè |~rij(t)| â ìîìåíò âðåìåíè t.
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2.4 Ôóíêöèÿ ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö

Â ïðîñòûõ îäíîêîìïîíåíòíûõ æèäêîñòÿõ ñòðóêòóðíûå ñâîéñòâà ñèñòå-
ìû ìîæíî îõàðàêòåðèçîâàòü ôóíêöèÿìè ðàñïðåäåëåíèÿ ïîëîæåíèé ÷à-
ñòèö [41]. Èññëåäîâàíèå ñòðóêòóðíûõ îñîáåííîñòåé, â ÷àñòíîñòè, âûÿâëå-
íèå áëèæíåãî è äàëüíåãî ïîðÿäêà, ìîæíî îñóùåñòâèòü ÷åðåç ôóíêöèþ
ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ äëÿ ïàðû ÷àñòèö

g(~r) =
V

N 2

〈
N−1∑

i=1

N∑

j>i

δ(~r − ~rij)
〉
. (64)

Ýòà ôóíêöèÿ îïðåäåëÿåò âåðîÿòíîñòü íàõîæäåíèÿ ïàðû ÷àñòèö íà ðàñ-
ñòîÿíèè r = |~r| äðóã îò äðóãà. Âûðàæåíèå (64) ìîæíî çàïèñàòü â ñëåäó-
þùåì âèäå

g(r) =
V

4πr2N

〈
N∑

i=1

∆ni(r)

∆r

〉
, (65)

ãäå ∆ni(r) � ÷èñëî ÷àñòèö â ñôåðè÷åñêîì ñëîå òîëùèíîé ∆r íà ðàññòî-
ÿíèè r îò i-îé ÷àñòèöû.

Â ñëó÷àå æèäêîñòåé è àìîðôíûõ òåë ôóíêöèÿ g(r) íà áîëüøèõ ðàñ-
ñòîÿíèÿõ ñòðåìèòñÿ ê åäèíèöå, à íà ìàëûõ ðàññòîÿíèÿõ ê íóëþ, òàê êàê
÷àñòèöû íå ìîãóò ñáëèçèòüñÿ íà äèñòàíöèþ ìåíüøå èõ óñëîâíîãî äèà-
ìåòðà:

lim
r→∞

g(r) = 1, (66)

lim
r→0

g(r) = 0. (67)

Êðîìå òîãî, ôóíêöèÿ g(r) äëÿ æèäêîñòè èìååò îñöèëëèðóþùåå ïîâåäå-
íèå, ãäå ïåðâûé ìàêñèìóì g(r) ñîîòâåòñòâóåò ïåðâîé êîîðäèíàöèîííîé
ñôåðå (ñ êîîðäèíàöèîííûì ÷èñëîì z), âòîðîé ìàêñèìóì îïðåäåëÿåò âòî-
ðóþ êîîðäèíàöèîííóþ ñôåðó è ò. ä.

Íà îñíîâå ôóíêöèè ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ìîæíî îïðå-
äåëèòü, íàïðèìåð, ïîëíóþ ýíåðãèþ ñèñòåìû:

E =
3

2
NkBT + 2πNρn

∫ ∞

0

r2U(r)g(r)dr, (68)

äàâëåíèå [41]:

P = ρnkBT −
2πρ2

n

3

∫ ∞

0

r2∂U(r)

∂r
g(r)dr, (69)
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êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî z: [2, 41]:

z = 4πρn

∫ rc

0

r2g(r)dr. (70)

Êðîìå òîãî, íà îñíîâå èçâåñòíîãî ñòàòè÷åñêîãî ñòðóêòóðíîãî ôàêòîðà
S(k) ìîæíî îöåíèòü ôóíêöèþ g(r) ÷åðåç îáðàòíîå Ôóðüå-ïðåîáðàçîâàíèå:

g(r) =
1

2π2ρn

∫ ∞

0

k2 sin(kr)

kr
[S(k)− 1] dk. (71)

Çäåñü ρn � êîëè÷åñòâåííàÿ ïëîòíîñòü ñèñòåìû, U(r) � ïîòåíöèàëüíàÿ
ýíåðãèÿ ìåæ÷àñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, rc îïðåäåëÿåò ðàññòîÿíèå äî
ïåðâîãî ìèíèìóìà â ôóíêöèè g(r). Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî âûðàæåíèå
(71) ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ ñòðóêòóðíîãî àíàëèçà ïîëíîñòüþ èçîòðîï-
íîé ñèñòåìû.

Âèä ôóíêöèè g(r) äëÿ êðèñòàëëà ñ ÃÖÊ-ñòðóêòóðîé, æèäêîñòè, àìîðô-
íîé ñèñòåìû è íàãðåòîãî êðèñòàëëà ïðåäñòàâëåí íà ðèñóíêå 4. Äëÿ êðè-
ñòàëëè÷åñêîé ñèñòåìû â ôóíêöèè g(r) íàáëþäàþòñÿ ïèêè, âûñîòà è ïî-
ëîæåíèå êîòîðûõ çàâèñÿò îò òèïà ñèììåòðèè êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè
(ðèñóíîê 4a). Äëÿ æèäêîé ñèñòåìû õàðàêòåðíî îñöèëëèðóþùåå ïîâåäå-
íèå è íàëè÷èå ìàêñèìóìîâ, âûñîòà êîòîðûõ áûñòðî óìåíüøàåòñÿ ñ óâåëè-
÷åíèåì ìåæ÷àñòè÷íîãî ðàññòîÿíèÿ (ðèñóíîê 4b). Êàê ïðàâèëî, ñ ðîñòîì
ïëîòíîñòè ñèñòåìû ïîëîæåíèÿ ýòèõ ìàêñèìóìîâ ñìåùàþòñÿ â ñòîðîíó
ìàëûõ ðàññòîÿíèé, à âûñîòà ìàêñèìóìîâ óâåëè÷èâàåòñÿ. Â ñëó÷àå íà-
ãðåòîãî êðèñòàëëà, ôóíêöèÿ g(r) òàêæå èìååò îñöèëëèðóþùåå ïîâåäå-
íèå, ãäå àìïëèòóäà îñöèëëÿöèé óìåíüøàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì ðàññòîÿíèÿ
ìåæäó ÷àñòèöàìè (ðèñóíîê 4c). Â ñëó÷àå àìîðôíîé ñèñòåìû íàáëþäàåò-
ñÿ ðàñùåïëåíèå âòîðîãî ìàêñèìóìà íà äâà ìàëûõ, à òàêæå çíà÷èòåëüíîå
óâåëè÷åíèå âûñîòû ïåðâîãî ìàêñèìóìà è óìåíüøåíèå ïîëîæåíèÿ ïåðâî-
ãî ìèíèìóìà (ðèñóíîê 4d).

Â êà÷åñòâå ïðèìåðà íà ðèñóíêå 5 ïîêàçàíî ðàñïðåäåëåíèå g(r), ïîëó-
÷åííîå ïðè íàãðåâàíèè è îõëàæäåíèè ìîäåëüíîé ëåííàðä-äæîíñîâñêîé
ñèñòåìû. Èç ðèñóíêà 5a âèäíî, ÷òî ïðè íàãðåâàíèè ïèêè íà÷èíàþò ñëè-
âàòüñÿ ñ ïîñëåäóþùèì ñãëàæèâàíèåì. Çäåñü ïî õàðàêòåðó ïîâåäåíèÿ
êðèâûõ g(r) ìîæíî ñóäèòü îá ýâîëþöèè ñòðóêòóðû ñèñòåìû. Ñ äðóãîé
ñòîðîíû, èç ðèñóíêà 5b âèäíî, ÷òî ïðè áûñòðîì îõëàæäåíèè ìîäåëüíîé
ñèñòåìû èç ôàçû æèäêîñòè êðèâûå g(r) ïîñòåïåííî òðàíñôîðìèðóþò-
ñÿ, íàïðèìåð, ïîÿâëÿåòñÿ õàðàêòåðíîå ðàçäâîåíèå âòîðîãî ìàêñèìóìà è
óâåëè÷åíèå âûñîòû ìàêñèìóìîâ, ÷òî óêàçûâàåò íà ïåðåõîä ñèñòåìû â
àìîðôíîå ñîñòîÿíèå.
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(а) (b)

(с) (d)

Ðèñ. 4: Âèä ôóíêöèè g(r) äëÿ ðàçëè÷íûõ àãðåãàòíûõ ñîñòîÿíèé âåùåñòâà: (a) � èäåàëüíûé êðè-
ñòàëë ñ ÃÖÊ ñòðóêòóðîé, (b) � ðàâíîâåñíàÿ æèäêîñòü, (c) � íàãðåòûé êðèñòàëë, (d) � àìîðôíàÿ
(ñòåêîëüíàÿ) ñèñòåìà.

2.5 Ïàðàìåòð Âåíäòà-Àáðàõàìà. Ðàñ÷åò òåìïåðàòóðû

ñòåêëîâàíèÿ

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ Tg èç ðåçóëüòàòîâ ìîäåëè-
ðîâàíèÿ ìîæíî âîñïîëüçîâàòüñÿ ìåòîäîì ðàñ÷åòà èçâåñòíîãî ïàðàìåòðà
Âåíäòà-Àáðàõàìà rWA. Ýòîò ïàðàìåòð îïðåäåëÿåòñÿ íà îñíîâå ôóíêöèè
ïàðíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö g(r). Èçâåñòíî, ÷òî g(r) çàâèñèò îò òåì-
ïåðàòóðû ñèñòåìû T è äëÿ æèäêîñòåé è ïåðåîõëàæäåííûõ æèäêîñòåé
èìååò îñöèëëèðóþùèé âèä ñ ÷åðåäóþùèìèñÿ ìàêñèìóìàìè è ìèíèìó-
ìàìè. Â ñëó÷àå ïåðåõîäà ñèñòåìû â àìîðôíîå ñîñòîÿíèå, íàïðèìåð, ïðè
áûñòðîì îõëàæäåíèè æèäêîñòè ïðîèñõîäèò ñóùåñòâåííîå èçìåíåíèå ïî-
ëîæåíèé ïåðâîãî ìàêñèìóìà è ìèíèìóìà ôóíêöèè g(r). Ïîýòîìó ÷èñëåí-
íàÿ îöåíêà çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà rWA ñâîäèòñÿ ê îïðåäåëåíèþ îòíîøåíèÿ
ïåðâîãî ìàêñèìóìà è ïåðâîãî ìèíèìóìà ôóíêöèè g(r) äëÿ ðàâíîâåñíîé
ñèñòåìû ñ òåìïåðàòóðîé T :

rWA(T ) =
gmin(r = rmin, T )

gmax(r = rmax, T )
. (72)

Çäåñü gmin(r = rmin, T ) � åñòü ïåðâûé ìèíèìóì â ôóíêöèè g(r), êîòîðûé
ðàñïîëàãàåòñÿ íà ðàññòîÿíèè r = rmin, gmax(r = rmax, T ) � åñòü ïåð-
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(а) (b)

Ðèñ. 5: Ôóíêöèÿ g(r), ðàññ÷èòàííàÿ ïðè íàãðåâàíèè è îõëàæäåíèè ìîäåëüíîé ñèñòåìû Ëåííàðä-
Äæîíñà: (a) � íàãðåâàíèå êðèñòàëëè÷åñêîé ñèñòåìû äî òåìïåðàòóðû 2.5 ε/kB , (b) � îõëàæäåíèå
ðàâíîâåñíîé æèäêîñòè äî òåìïåðàòóðû 0.4 ε/kB , ïðè êîòîðîì ïðîèñõîäèò ïîëíàÿ àìîðôèçàöèÿ ñè-
ñòåìû.

âûé ìàêñèìóì â ôóíêöèè g(r), êîòîðûé ðàñïîëàãàåòñÿ íà ðàññòîÿíèè
r = rmax (ñì. ñõåìàòè÷íûé ðèñóíîê 6a). Òàêèì îáðàçîì, ïðè ïåðåõî-
äå ñèñòåìû èç æèäêîé ôàçû â ñòåêîëüíîå ñîñòîÿíèå çíà÷åíèå âåëè÷èíû
rWA áóäåò ðåàãèðîâàòü íà èçìåíåíèå ïîëîæåíèÿ ïåðâîãî ìàêñèìóìà è
ïåðâîãî ìèíèìóìà ôóíêöèè g(r).

Êàê ïðàâèëî, òåìïåðàòóðà ñòåêëîâàíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ ïî èçìåíåíèþ
òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè rWA(T ), îïðåäåëÿåìîé âûðàæåíèåì (72). Â
êà÷åñòâå ïðèìåðà, íà ðèñóíêå 6b ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðà Âåíäòà-
Àáðàõàìà rWA îò òåìïåðàòóðû äëÿ ìåòàëëè÷åñêîãî ñïëàâà NiZr, ïîëó-
÷åííàÿ íà îñíîâå äàííûõ ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ (äàííûå
âçÿòû èç ðàáîòû [94]). Èç ðèñóíêà âèäíî, ÷òî òåìïåðàòóðíóþ çàâèñè-
ìîñòü rWA(T ) ìîæíî ïîäåëèòü íà äâà ó÷àñòêà, êîòîðûå àïïðîêñèìèðó-
þòñÿ äâóìÿ ïðÿìûìè ñ ðàçëè÷íûìè íàêëîíàìè. Òî÷êà ïåðåñå÷åíèÿ ýòèõ
ïðÿìûõ áóäåò îïðåäåëÿòü òåìïåðàòóðó ñòåêëîâàíèÿ ñèñòåìû. Êàê ñëåäó-
åò èç ðèñóíêà 6b, äëÿ ñèñòåìû NiZr òåìïåðàòóðà ñòåêëîâàíèÿ ñîñòàâëÿåò
Tg ' 1450K.

Äëÿ ðàñ÷åòà ïàðàìåòðà Âåíäòà-Àáðàõàìà è îïðåäåëåíèÿ òåìïåðàòó-
ðû ñòåêëîâàíèÿ èç ðåçóëüòàòîâ ìîäåëèðîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè
íåîáõîäèìî:

1) ïîñòåïåííî îõëàæäàòü ñèñòåìó ñ íåêîòîðîé çàäàííîé ñêîðîñòüþ
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(a) (b)

Ðèñ. 6: (à) � ñõåìàòè÷íûé ðèñóíîê, ïîêàçûâàþùèé ïîëîæåíèå rmin è rmax â ôóíêöèè g(r). (b) �
çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðà Âåíäòà-Àáðàõàìà îò òåìïåðàòóðû, ïîëó÷åííàÿ ïðè îõëàæäåíèè æèäêîãî
ðàñïëàâà ìåòàëëè÷åñêîãî ñïëàâà NiZr. Ñòðåëêîé ïîêàçàíî ïîëîæåíèå òåìïåðàòóð ñòåêëîâàíèÿ äëÿ
ñèñòåì NiZr è ZrZr. Äàííûå âçÿòû èç ðàáîòû [94].

(êàê ïðàâèëî â ìîäåëèðîâàíèè ñêîðîñòü îõëàæäåíèÿ ñîñòàâëÿåò 1010�
1014 K/c) â òåìïåðàòóðíîì îòðåçêå Tmin ≤ Tg ≤ Tmax, ãäå Tmin è Tmax
� åñòü ìèíèìàëüíàÿ è ìàêñèìàëüíàÿ çàäàííûå òåìïåðàòóðû (èñõîäÿ èç
óñëîâèé ìîäåëèðîâàíèÿ). Îðèåíòèðîâî÷íî òåìïåðàòóðà ñòåêëîâàíèÿ äîëæ-
íà íàõîäèòüñÿ â óêàçàííîì òåìïåðàòóðíîì îòðåçêå;

2) ïðèâåñòè ñèñòåìó â ñîñòîÿíèå òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ ïðè
ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ T , ãäå T ∈ [Tmin; Tmax];

3) ðàññ÷èòàòü çíà÷åíèå ïàðàìåòðà rWA ïî ôîðìóëå (72);

4) ïîñòðîèòü òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü rWA(T ) äëÿ òåìïåðàòóðíîãî
îòðåçêà Tmin ≤ Tm ≤ Tmax è ÷åðåç ëèíåéíóþ àïïðîêñèìàöèþ îïðåäåëèòü
òåìïåðàòóðó ñòåêëîâàíèÿ.

2.6 Ñòàòè÷åñêèé ñòðóêòóðíûé ôàêòîð

Èíôîðìàöèþ î ñòðóêòóðå âåùåñòâà ìîæíî ïîëó÷èòü ÷åðåç èíòåðïðåòà-
öèþ èíòåðôåðåíöèîííûõ êàðòèí, íàïðèìåð, ïîëó÷àåìûõ ïóòåì ðàññåÿ-
íèÿ íà îáðàçöå, ðåíòãåíîâñêîãî èëè íåéòðîííîãî èçëó÷åíèÿ. Ðàññåèâà-
þùèå ñâîéñòâà âåùåñòâà ìîæíî îõàðàêòåðèçîâàòü ÷åðåç ñòðóêòóðíûé
ôàêòîð, êîòîðûé, êàê ïðàâèëî, îïðåäåëÿåòñÿ ÷åðåç ôóíêöèþ ëîêàëüíîé
ïëîòíîñòè

S(~k) =
〈
|ρ(~k) · ρ∗(~k)|

〉
(73)
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èëè, ó÷èòûâàÿ

ρ(~k) =
1√
N

N∑

j=1

exp
[
i~k~rj

]
(74)

è

ρ∗(~k) =
1√
N

N∑

l=1

exp
[
−i~k~rl

]
, (75)

âûðàæåíèå (73) ìîæíî ïåðåïèñàòü ñëåäóþùèì îáðàçîì:

S(~k) =
1

N

〈
N∑

j=1

exp
[
i~k~rj

]
·

N∑

l=1

exp
[
−i~k~rl

]〉
(76)

èëè

S(~k) =
1

N

〈
N∑

j=1

N∑

l=1

exp
[
−i~k(~rl − ~rj)

]〉
. (77)

Çäåñü ~k = {kx, ky, kz} � åñòü âîëíîâîé âåêòîð. Â ñëó÷àå, êîãäà ñèñòåìà
ðàñïîëàãàåòñÿ âíóòðè ïðÿìîóãîëüíîé ñèìóëÿöèîííîé ÿ÷åéêè ñ äëèíàìè
ñòîðîí Lx, Ly è Lz, çíà÷åíèÿ êîìïîíåíò âåêòîðà ~k îïðåäåëÿþòñÿ ñëåäó-
þùèì îáðàçîì

kx =
2π

Lx
a, ky =

2π

Ly
b, kz =

2π

Lz
c, (78)

ãäå ïàðàìåòðû a, b, c, ïðèíèìàþùèå òîëüêî öåëûå çíà÷åíèÿ, çàäàþò íà-
ïðàâëåíèå âåêòîðà ~k, à òàêæå åãî äëèíó â âèäå âîëíîâîãî ÷èñëà k = |~k|,
çíà÷åíèå êîòîðîãî îïðåäåëÿåòñÿ ïî ôîðìóëå

k = 2π

√(
a

Lx

)2

+

(
b

Ly

)2

+

(
c

Lz

)2

. (79)

Â ñëó÷àå ñèìóëÿöèîííîé ÿ÷åéêè êóáè÷åñêîé ôîðìû, ãäå äëèíà ñòîðîí
îäèíàêîâà (ò.å. L = Lx = Ly = Lz), âûðàæåíèå (79) óïðîùàåòñÿ è ïðè-
íèìàåò âèä:

k =
2π

L

√
a2 + b2 + c2. (80)

Ñ ó÷åòîì (78) âûðàæåíèå (77) ìîæíî ïåðåïèñàòü ñëåäóþùèì îáðàçîì

S(k) =
1

N

〈
N∑

j=1

N∑

l=1

exp

[
−2πi

(
a

Lx
∆rx jl +

b

Ly
∆ry jl +

c

Lz
∆rz jl

)]〉
,

(81)
ãäå ðàññòîÿíèå ìåæäó ÷àñòèöàìè ñ èíäåêñàìè j è l åñòü

∆rx jl = rxl − rxj,∆ry jl = ryl − ryj,∆rz jl = rzl − rzj.
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Â ñëó÷àå ñèìóëÿöèîííîé ÿ÷åéêè êóáè÷åñêîé ôîðìû âûðàæåíèå (81) ïðè-
íèìàåò óïðîùåííûé âèä

S(k) =
1

N

〈
N∑

j=1

N∑

l=1

exp

[
−2π

L
i(a∆rx jl + b∆ry jl + c∆rz jl)

]〉
. (82)

Ïðè ðàñ÷åòå ôóíêöèè S(k) óñðåäíåíèå ìîæíî âûïîëíèòü êàê ïî îä-
íîìó íàïðàâëåíèþ, òàê ïî ðàçëè÷íûì íàïðàâëåíèÿì âåêòîðà ~k, çàäàâ
ñîîòâåòñòâóþùèå öåëûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ a, b, c. Òàê, â ñëó÷àå êðè-
ñòàëëè÷åñêîé ñèñòåìû óñðåäíåíèå, êàê ïðàâèëî, âûïîëíÿåòñÿ ïî îäíîìó
âûäåëåííîìó íàïðàâëåíèþ, â òî âðåìÿ êàê äëÿ ïîëíîñòüþ èçîòðîïíîé
ñèñòåìû óñðåäíåíèå ìîæíî âûïîëíèòü ðàññìàòðèâàÿ ðàçíûå íàïðàâëå-
íèÿ.

Â êà÷åñòâå ïðèìåðà, íà ðèñóíêå 7 ïîêàçàíà ôóíêöèÿ S(k), îïðåäåëÿå-
ìàÿ ÷åðåç âûðàæåíèå (82) è ïîëó÷åííàÿ äëÿ êðèñòàëëà ñ èäåàëüíîé ÃÖÊ
ðåøåòêîé, íàãðåòîãî êðèñòàëëà, æèäêîñòè è àìîðôíîé ñèñòåìû. Çäåñü
óñðåäíåíèå âûïîëíåíî ïî îäíîìó íàïðàâëåíèþ âåêòîðà ~k: (1, 0, 0) (ò.å.
ïðè a = 1, b = 0 è c = 0). Ñèñòåìà ñîñòîèò èç 4000 àòîìîâ àëþìèíèÿ,
ðàñïîëîæåííûõ âíóòðè ñèìóëÿöèîííîé ÿ÷åéêè êóáè÷åñêîé ôîðìû, ãäå
èñïîëüçóþòñÿ ïåðèîäè÷åñêèå ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ ïî âñåì íàïðàâëåíèÿì.
Äëÿ ñðàâíåíèÿ, íà ðèñóíêå 8 ïðèâåäåíû ôóíêöèè S(k), ïîëó÷åííûå äëÿ
ðàññìàòðèâàåìûõ ñèñòåì ÷åðåç óñðåäíåíèå ïî ðàçëè÷íûì íàïðàâëåíèÿì
âåêòîðà ~k (ò.å. ïðè (1, 0, 0), (0, 1, 0), (0, 0, 1), (1, 1, 0) è ò. ä.). Èç ðèñóí-
êîâ 7 è 8 âèäíî, ÷òî ïðè ðàññìîòðåíèè òîëüêî îäíîãî íàïðàâëåí âåêòîðà
~k êðèâûå S(k) äëÿ æèäêîñòè è íàãðåòîãî êðèñòàëëà èìåþò íåñêîëüêî
çàøóìëåííûé âèä, ÷òî ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóåò â ñëó÷àå óñðåäíåíèÿ ïî
ðàçëè÷íûì íàïðàâëåíèÿì ~k (ñì. ðèñóíêè 7b, 7d è 8b, 8d). Êðîìå òîãî, â
ñëó÷àå êðèñòàëëà è àìîðôíîé ñèñòåìû âèä ôóíêöèè S(k) ìåíÿåòñÿ êî-
ðåííûì îáðàçîì â çàâèñèìîñòè îò ñïîñîáà óñðåäíåíèÿ (ñì. ðèñóíêè 7a,
7c è 8a, 8c).

Â ñëó÷àå ðàññìîòðåíèÿ èçîòðîïíûõ íåóïîðÿäî÷åííûõ ñèñòåì, íàïðè-
ìåð, æèäêèõ è àìîðôíûõ, ôóíêöèþ S(k) òàêæå ìîæíî îïðåäåëèòü ÷åðåç
Ôóðüå-ïðåîáðàçîâàíèå, èñïîëüçóÿ èçâåñòíóþ ôóíêöèþ ðàäèàëüíîãî ðàñ-
ïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö g(r) [41]:

S(k) = 1 + ρn

∫ ∞

0

[g(r)− 1] exp(i~k~r)dr, (83)

èëè

S(k) = 1 + 4πρn

∫ ∞

0

r2 [g(r)− 1]
sin(kr)

kr
dr. (84)
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(а) (b)

(с) (d)

Ðèñ. 7: Âèä ôóíêöèè S(k) äëÿ ñèñòåìû, ñîñòîÿùåé èç 4000 àòîìîâ àëþìèíèÿ ñ ïëîòíîñòüþ 2.7 ã/ñì3

(äàâëåíèå 1 àòì), ãäå óñðåäíåíèå âûïîëíåíî ïî îäíîìó íàïðàâëåíèþ âåêòîðà ~k (1, 0, 0): (a) � êðè-
ñòàëë ñ ÃÖÊ ðåøåòêîé, (b) � ðàâíîâåñíàÿ æèäêîñòü ïðè òåìïåðàòóðå 1500K, (c) � àìîðôíûé àëþ-
ìèíèé ïðè òåìïåðàòóðå 200K, (d) � êðèñòàëëè÷åñêèé àëþìèíèé ñ ÃÖÊ ñòðóêòóðîé, íàãðåòûé äî
òåìïåðàòóðû 900K. Äëÿ ñïðàâêè: òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ àëþìèíèÿ ïðè äàâëåíèè 1 àòì ñîñòàâëÿåò
934K.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â ñëó÷àå êðèñòàëëà è àìîðôíîé ñèñòåìû âå-
ëè÷èíà S(k), îïðåäåëÿåìàÿ ÷åðåç âûðàæåíèå (84), ìîæåò ïðèíèìàòü îò-
ðèöàòåëüíûå çíà÷åíèÿ, ÷òî ÿâëÿåòñÿ íåêîððåêòíûì. Â òî æå âðåìÿ, â
ñëó÷àå æèäêîñòè òàêîå ïîâåäåíèå ìîæåò íå íàáëþäàòüñÿ. Â êà÷åñòâå ïðè-
ìåðà, íà ðèñóíêå 9 ïîêàçàí âèä ôóíêöèé g(r) è S(k), ïîëó÷åííûõ ÷åðåç
âûðàæåíèÿ (65) è (84) äëÿ ñèñòåìû, ñîñòîÿùåé èç 48668 àòîìîâ àëþ-
ìèíèÿ. Ðåçóëüòàòû ïîëó÷åíû äëÿ æèäêîãî àëþìèíèÿ ñ òåìïåðàòóðîé
1000K è ïëîòíîñòüþ 2.35 ã/ñì3 (ñì. ðèñóíêè 9a è 9b), à òàêæå äëÿ íà-
ãðåòîãî êðèñòàëëè÷åñêîãî àëþìèíèÿ ñ òåìïåðàòóðîé 900K (ñì. ðèñóíêè
9c è 9d). Èç ðèñóíêà 9 âèäíî, ÷òî â ñëó÷àå æèäêîñòè âåëè÷èíà S(k) ÿâëÿ-
åòñÿ ïîëíîñòüþ ïîëîæèòåëüíîé, â òî âðåìÿ êàê äëÿ íàãðåòîãî êðèñòàëëà
âáëèçè òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ âåëè÷èíà S(k) ïðèíèìàåò îòðèöàòåëü-
íûå çíà÷åíèÿ. Ïîýòîìó, â ñëó÷àå êîãäà ñèñòåìà ÿâëÿåòñÿ íå èçîòðîïíîé,
äëÿ îïðåäåëåíèÿ S(k) öåëåñîîáðàçíî èñïîëüçîâàòü âûðàæåíèå (73) èëè
(81).
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(а) (b)

(с) (d)

Ðèñ. 8: Âèä ôóíêöèè S(k) äëÿ ñèñòåìû, ñîñòîÿùåé èç 4000 àòîìîâ àëþìèíèÿ ñ ïëîòíîñòüþ

2.7 ã/ñì3, ãäå óñðåäíåíèå âûïîëíåíî ïî ðàçëè÷íûì íàïðàâëåíèÿì âåêòîðà ~k: (a) � êðèñòàëë ñ ÃÖÊ
ðåøåòêîé, (b) � ðàâíîâåñíàÿ æèäêîñòü ïðè òåìïåðàòóðå 1500K, (c) � àìîðôíûé àëþìèíèé ïðè
òåìïåðàòóðå 200K, (d) � êðèñòàëëè÷åñêèé àëþìèíèé ñ ÃÖÊ ñòðóêòóðîé, íàãðåòûé äî òåìïåðàòóðû
900K.

2.7 Äèôôóçèÿ è âÿçêîñòü

Èçâåñòíî, ÷òî äèíàìèêà àòîìîâ (èëè ìîëåêóë) â ãàçàõ, æèäêîñòÿõ è òâåð-
äûõ òåëàõ ñóùåñòâåííî îòëè÷àåòñÿ. Â ãàçàõ è â æèäêîñòÿõ àòîìû õàî-
òè÷åñêè ïåðåìåùàþòñÿ â ïðîñòðàíñòâå, â òî âðåìÿ êàê â òâåðäûõ òåëàõ
àòîìû ðàñïîëàãàþòñÿ â óçëàõ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, ñîâåðøàÿ êî-
ëåáàòåëüíûå äâèæåíèÿ. Åñëè â ñòàêàí âîäû ïîìåñòèòü êàïëþ êðàñêè
(èëè ÷åðíèë), òî ñî âðåìåíåì êðàñêà ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëèòüñÿ ÷åðåç
æèäêîñòü, â ðåçóëüòàòå êîòîðîãî æèäêîñòü ïðèîáðåòàåò ñîîòâåòñòâóþ-
ùèé îòòåíîê. Ýòîò ïðîöåññ íàçûâàåòñÿ äèôôóçèåé.

Äâèæåíèå ÷àñòèö â æèäêîñòè ïðîèñõîäèò ÷åðåç áåñêîíå÷íîå ÷èñëî
ñòàëêèâàíèé ñ äðóãèìè ÷àñòèöàìè èç áëèæàéøåãî îêðóæåíèÿ. Ïðè ýòîì
÷àñòèöà ïîñòåïåííî ïåðåìåùàåòñÿ � ¾áëóæäàåò¿. Ñîãëàñíî À. Ýéíøòåé-
íó [95], ñðåäíèé êâàäðàò ðàññòîÿíèÿ, ïðîéäåííîå ÷àñòèöåé ïðè ¾áëóæ-
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(а) (b)

(с) (d)

Ðèñ. 9: Âèä ôóíêöèé g(r) è S(k) äëÿ ñèñòåìû, ñîñòîÿùåé èç 48668 àòîìîâ àëþìèíèÿ ñ ïëîòíîñòüþ
2.35 ã/ñì3: (a) è (b) � ôóíêöèè g(r) è S(k) äëÿ æèäêîãî àëþìèíèÿ ñ òåìïåðàòóðîé 1000K, (c) è (d)
� ôóíêöèè g(r) è S(k) äëÿ íàãðåòîãî êðèñòàëëè÷åñêîãî àëþìèíèÿ ñ òåìïåðàòóðîé 900K.

äàíèè¿, ïðîïîðöèîíàëåí âðåìåíè t, çà êîòîðîå îíî ïðîèçîøëî
〈
|∆r(t)|2

〉
∝ 6Dt. (85)

Çäåñü âåëè÷èíà D � åñòü êîýôôèöèåíò äèôôóçèè (èçìåðÿåòñÿ â åäè-
íèöàõ [ì2/c]). Ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå ñìåùåíèå ÷àñòèö â âûðàæåíèè (85)
åñòü

〈
|∆r(t)|2

〉
=

N∑

i=1

〈
|ri(t)− ri(0)|2

〉
, (86)

êîòîðîå ìîæíî îïðåäåëèòü íåïîñðåäñòâåííî íà îñíîâå äàííûõ ìîëåêó-
ëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ. Çäåñü ri(t) è ri(0) � åñòü êîîðäèíàòû i-îé
÷àñòèöû â ìîìåíòû âðåìåíè t è t = 0, ñîîòâåòñòâåííî. Êîýôôèöèåíò
äèôôóçèè áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ ïðè óñëîâèè t→∞ ÷åðåç âûðàæåíèå

D = lim
t→∞

〈
|∆r(t)|2

〉

6t
(87)

èëè

D = lim
t→∞

1

6Nt

〈
N∑

i=1

|ri(t)− ri(0)|2
〉
. (88)
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Äðóãîå âûðàæåíèå äëÿ îïðåäåëåíèÿ äèôôóçèè âûòåêàåò èç ôîðìóëû
Êóáî-Ãðèíà [96,97], êîòîðîå îñíîâàíî íà èíòåãðèðóåìîé àâòîêîððåëÿöè-
îííîé ôóíêöèè ñêîðîñòè äâèæåíèÿ ÷àñòèö

D = lim
t→∞

1

3N

∫ ∞

0

〈
N∑

i=1

υi(t) · υi(0)

〉
dt. (89)

Ýéíøòåéí ïîêàçàë, ÷òî äëÿ æèäêîñòåé ñðåäíèé êâàäðàò ðàññòîÿíèÿ〈
|∆r(t)|2

〉
ñî âðåìåíåì ðàñòåò ëèíåéíî. Ïðè ýòîì êîýôôèöèåíò äèôôó-

çèè D áóäåò õàðàêòåðèçîâàòü íàêëîí çàâèñèìîñòè
〈
|∆r(t)|2

〉
. Â íåêîòî-

ðûõ ñëó÷àÿõ ìîæåò èìåòü ìåñòî íåëèíåéíîå ïîâåäåíèå âåëè÷èíû
〈
|∆r(t)|2

〉

ñî âðåìåíåì. Íàïðèìåð, â ñëó÷àå ïåðåîõëàæäåííûõ æèäêîñòåé è àìîðô-
íûõ ñèñòåì, ãäå èç-çà íèçêîé ìîáèëüíîñòè ÷àñòèö êâàäðàò ñìåùåíèÿ ÷à-
ñòèö áóäåò ìåíüøå, ÷åì â ñëó÷àå æèäêîñòè. Â ýòîì ñëó÷àå âðåìåííàÿ
çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû

〈
|∆r(t)|2

〉
èìååò ïëàòî è, êàê ñëåäñòâèå, êîýôôè-

öèåíò äèôôóçèè ïðèíèìàåò êðàéíå ìàëûå çíà÷åíèÿ. Çäåñü, êàê ïðàâèëî,
íàáëþäàåòñÿ òðè ðåæèìà:

1) áàëëèñòè÷åñêèé ðåæèì ïðè ìàëûõ âðåìåíàõ;

2) ðåæèì ¾êëåòêè¿ íà ñðåäíèõ âðåìåíàõ, ãäå ÷àñòèöû äâèãàþòñÿ â
îêðóæåíèè ñâîèõ ¾ñîñåäíèõ¿ ÷àñòèö (âîçíèêàåò ïðè íèçêèõ òåìïåðàòó-
ðàõ), íàïðèìåð, â ïåðåîõëàæäåííûõ æèäêîñòÿõ è ñòåêëàõ;

3) äèôôóçèîííûé ðåæèì íà áîëüøèõ âðåìåíàõ, ãäå ÷àñòèöà ïîêèäàåò
¾êëåòêó¿.

Â êà÷åñòâå ïðèìåðà íà ðèñóíêå 10 ïðèâåäåíà âåëè÷èíà
〈
|∆r(t)|2

〉
, ïî-

ëó÷åííàÿ äëÿ æèäêîãî è òâåðäîãî (àìîðôíîãî) àëþìèíèÿ. Ðåçóëüòàòû
ïîëó÷åíû ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ ÷åðåç ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèå
ðàñ÷åòû ñ ïîñòîÿííûì äàâëåíèåì 1 àòì. Èç ðèñóíêà âèäíî, ÷òî â æèäêîì
àëþìèíèè îòñóòñòâóåò ðåæèì ¾êëåòêè¿ (ïðè ýòîì ïðèñóòñòâóåò áàëëè-
ñòè÷åñêèé è äèôôóçèîííûé ðåæèìû), êîòîðûé âîçíèêàåò â âèäå âûðà-
æåííîãî ïëàòî òîëüêî ïîñëå àìîðôèçàöèè ñèñòåìû.

Âÿçêîñòü ÿâëÿåòñÿ ñâîéñòâîì âåùåñòâ (êàê ïðàâèëî, ãàçîâ è æèä-
êîñòåé) îêàçûâàòü ñîïðîòèâëåíèå ïåðåìåùåíèþ èõ ÷àñòåé îòíîñèòåëüíî
äðóã äðóãà. Ðàçëè÷àþò äâà âèäà âÿçêîñòè: äèíàìè÷åñêóþ (èëè àáñîëþò-
íóþ) âÿçêîñòü η è êèíåìàòè÷åñêóþ âÿçêîñòü µ. Â ïåðâîì ñëó÷àå, âÿç-
êîñòü η õàðàêòåðèçóåò âíóòðåííåå òðåíèå âåùåñòâà, âîçíèêàþùåå âñëåä-
ñòâèè ïåðåíîñà èìïóëüñà â íàïðàâëåíèè ïåðïåíäèêóëÿðíîì ê íàïðàâëå-
íèþ äâèæåíèÿ. Âÿçêîñòü η èçìåðÿåòñÿ â [Ïà·ñ] â ìåæäóíàðîäíîé ñèñòåìå
åäèíèö, à òàêæå âî âíåñèñòåìíûõ åäèíèöàõ Ïóàç (1 Ïóàç = 0.1Ïà·ñ). Êè-
íåìàòè÷åñêàÿ âÿçêîñòü µ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé îòíîøåíèå äèíàìè÷åñêîé
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н
м

фс

Ðèñ. 10: Ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå ñìåùåíèå ÷àñòèö, ïîëó÷åííîå äëÿ æèäêîãî è òâåðäîãî (àìîðôíîãî)
àëþìèíèÿ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ.

âÿçêîñòè ê ïëîòíîñòè âåùåñòâà ρ è èçìåðÿåòñÿ â [ì2/ñ] (òàêæå èñïîëüçó-
åòñÿ âíåñèñòåìíàÿ åäèíèöà � ñòîêñ [Ñò]).

Íàèáîëüøèé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü äèíà-
ìè÷åñêîé âÿçêîñòè, äàþùàÿ èíôîðìàöèþ î ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ âåùå-
ñòâà. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü âÿçêîñòè æèäêîñòåé è ïåðåîõëàæäåí-
íûõ æèäêîñòåé îïèñûâàåòñÿ èçâåñòíûì çàêîíîì

η(T ) = η∞ exp

(
Eη

kBT

)
, (90)

êîòîðîå òàêæå íàçûâàåòñÿ óðàâíåíèåì Ôðåíêåëÿ-Àíäðàäå [98�101], ãäå
η∞ � åñòü âÿçêîñòü âåùåñòâà ïðè áåñêîíå÷íî áîëüøîé òåìïåðàòóðå, Eη �
ýíåðãèÿ àêòèâàöèè, íåîáõîäèìàÿ äëÿ ïðåîäîëåíèÿ àòîìîì èëè ìîëåêóëîé
êèíåòè÷åñêîãî áàðüåðà âûñîòîé Eη/(kBT ). Èç âûðàæåíèÿ (90) ñëåäóåò,
÷òî âÿçêîñòü æèäêîñòåé óìåíüøàåòñÿ ñ òåìïåðàòóðîé. Ïðè ýòîì çàâèñè-
ìîñòü âÿçêîñòè log10 η(T ) îò îáðàòíîé òåìïåðàòóðû 1/T èìååò ëèíåéíîå
ïîâåäåíèå.

Ñîãëàñíî Ê. Î. Ýíæåëëó, ïî õàðàêòåðó òåìïåðàòóðíîãî ïîâåäåíèÿ âÿç-
êîñòè âåùåñòâà ìîæíî ðàçäåëèòü íà ¾ñèëüíûå¿ è ¾õðóïêèå¿ ñòåêëîîáðà-
çóþùèå ñèñòåìû [98]. Â ñëó÷àå, êîãäà òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü âÿçêî-
ñòè âîñïðîèçâîäèòñÿ çàêîíîì Àððåíèóñà (90) ñèñòåìà ñ÷èòàåòñÿ ¾ñèëü-
íîé¿ (ñì. ðèñóíîê 11b). Â ñëó÷àå ¾õðóïêèõ¿ ñòåêëîîáðàçóþùèõ ñèñòåì
òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü âÿçêîñòè âîñïðîèçâîäèòñÿ ìîäåëüþ Ôîãåëÿ-
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Ôóë÷åðà-Òàììàíà-Õåññà [98,102]

η(T ) = η∞ exp

(
B

T − T0

)
, (91)

ãäå B è T0 � åñòü ïàðàìåòðû, ñëàáî çàâèñÿùèå îò òåìïåðàòóðû (ñì. ðè-
ñóíîê 11). Â êà÷åñòâå ïðèìåðà íà ðèñóíêå 11 ïîêàçàíû òåìïåðàòóðíûå
çàâèñèìîñòè âÿçêîñòè â àáñîëþòíîé òåìïåðàòóðíîé øêàëå T è â ïðèâå-
äåííîé òåìïåðàòóðíîé øêàëå Tg/T . ¾Ñèëüíûå¿ ñòåêëîîáðàçóþùèå ñè-
ñòåìû, âÿçêîñòü êîòîðûõ îòíîñèòåëüíî ñëàáî çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû,
ðàñïîëàãàþòñÿ áëèæå ê çàêîíó Àððåíèóñà, îáîçíà÷åííîé êðàñíîé ïðÿ-
ìîé. Â ñëó÷àå ¾õðóïêèõ¿ ñòåêëîîáðàçóþùèõ ñèñòåì äëÿ çàâèñèìîñòè
log10(Tg/T ) õàðàêòåðíî íåëèíåéíîå ïîâåäåíèå, ãäå èìååòñÿ ñèëüíàÿ çà-
âèñèìîñòü âÿçêîñòè îò òåìïåðàòóðû ñèñòåìû.

(а) (b)

Ðèñ. 11: (a) � çàâèñèìîñòü äèíàìè÷åñêîé âÿçêîñòè η(T ) ðàçëè÷íûõ ñèñòåì îò òåìïåðàòóðû T , ïðåä-
ñòàâëåííàÿ â ëîãàðèôìè÷åñêîé øêàëå. (b) � çàâèñèìîñòü äèíàìè÷åñêîé âÿçêîñòè îò ïðèâåäåííîé
òåìïåðàòóðû Tg/T â ëîãàðèôìè÷åñêîé øêàëå. Ìàðêåðàìè îáîçíà÷åíû èçâåñòíûå ýêñïåðèìåíòàëü-
íûå äàííûå. Ïóíêòèðíûìè êðèâûìè ïîêàçàí ðåçóëüòàò âîñïðîèçâåäåíèÿ ïîâåäåíèÿ η(T ) ñ ïîìîùüþ
óðàâíåíèÿ Ôðåíêåëÿ-Àíäðàäå è ìîäåëè âÿçêîñòè Ôîãåëÿ-Ôóë÷åðà-Òàììàíà-Õåññà.

Çíà÷åíèå âÿçêîñòè ìîæíî îöåíèòü íà îñíîâå äàííûõ ìîäåëèðîâàíèÿ
ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè, ÷åðåç òåíçîðû äàâëåíèÿ. À èìåííî, âÿçêîñòü η
ñâÿçàíà ñ xy êîìïîíåíòîé òåíçîðà äàâëåíèÿ

η = −Pxy
γ

(92)

èëè

η = − lim
t→∞
〈pxy(t)〉

γ
(93)
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ãäå γ � åñòü ñêîðîñòü ñäâèãà. Âåëè÷èíó Pxy ìîæíî ðàññ÷èòàòü èç ðå-
çóëüòàòîâ ìîäåëèðîâàíèÿ ÷åðåç ìèêðîñêîïè÷åñêèå âûðàæåíèÿ Èðâèíà-
Êèðêâóäà (60). Âåëè÷èíà 〈pxy(t)〉 � åñòü ñðåäíåå çíà÷åíèå òåíçîðà äàâëå-
íèÿ (ïðè t → ∞). Ñ äðóãîé ñòîðîíû, âûðàæåíèå äëÿ ðàñ÷åòà âÿçêîñòè
ìîæíî ïîëó÷èòü ÷åðåç ñîîòíîøåíèå Êóáî-Ãðèíà â òåðìèíàõ âðåìåííûõ
êîððåëÿöèîííûõ ôóíêöèé:

η =
V

3kBT

∫ ∞

0

〈Pxy(0)Pxy(t)〉 dt. (94)

Çäåñü óãëîâûå ñêîáêè 〈...〉 îáîçíà÷àþò óñðåäíåíèå ïî êàíîíè÷åñêîìó àí-
ñàìáëþ ïðè γ = 0.

Ïî àíàëîãèè ñ óðàâíåíèåì äèôôóçèè Ýéíøòåéíà, ìîæíî ïîëó÷èòü
âûðàæåíèå äëÿ ðàñ÷åòà ñäâèãîâîé âÿçêîñòè

η = lim
t→∞

m

6V kBTt

〈[
N∑

i=1

rxi(t)υyi(t)−
N∑

i=1

rxi(0)ryi(0)

]2〉
, (95)

êîòîðîå õàðàêòåðèçóåò ñêîðîñòü, ñ êîòîðîé êîìïîíåíòà ñêîðîñòè vy äèô-
ôóíäèðóåò â íàïðàâëåíèè x.

2.8 Ôóíêöèè êîãåðåíòíîãî è íåêîãåðåíòíîãî ðàññåÿ-

íèÿ. Äèíàìè÷åñêèé ñòðóêòóðíûé ôàêòîð

Èññëåäîâàíèå ìèêðîñêîïè÷åñêîé äèíàìèêè â òâåðäûõ òåëàõ è æèäêî-
ñòÿõ, êàê ïðàâèëî, îñóùåñòâëÿåòñÿ ÷åðåç ýêñïåðèìåíòû ïî íåóïðóãîìó
ðàññåÿíèþ ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé, ðàññåÿíèþ íåéòðîíîâ è ìåòîäàìè ñïåê-
òðîñêîïèè. Äëÿ èíòåðïðåòàöèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî ðàññåÿ-
íèþ èñïîëüçóþòñÿ âðåìåííûå êîððåëÿöèîííûå ôóíêöèè, ïîëó÷àåìûå ÷å-
ðåç èçìåðåíèå ðåàëüíûõ ñïåêòðîâ ìèêðîñêîïè÷åñêèõ äèíàìè÷åñêèõ âå-
ëè÷èí. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, âðåìåííûå êîððåëÿöèîííûå ôóíêöèè ìîæíî
îïðåäåëèòü íà îñíîâå äàííûõ ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ. Â
ýòîì ñëó÷àå ñðàâíåíèå ñ ýêñïåðèìåíòîì ïðîâîäèòñÿ ÷åðåç Ôóðüå-àíàëèç
äàííûõ ìîäåëèðîâàíèÿ.

Â ìîäåëèðîâàíèè äëÿ îïèñàíèÿ ïðîñòðàíñòâåííî-âðåìåííûõ êîððåëÿ-
öèé èñïîëüçóåòñÿ ôóíêöèÿ ïëîòíîñòè ρ(~r, t) � ÷èñëåííàÿ ïëîòíîñòü â
íåáîëüøîì îáúåìå ïðîñòðàíñòâà, ðàñïîëîæåííîãî â òî÷êå ~r â ìîìåíò
âðåìåíè t:

ρ(~r, t) =
N∑

i=1

δ(~r − ~ri(t)), (96)
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óäîâëåòâîðÿþùåå óñëîâèþ
∫
ρ(~r, t)dr = N, (97)

ãäå N � ïîëíîå ÷èñëî ÷àñòèö â ñèñòåìå. Âåëè÷èíà ρ(~r, t) áóäåò ôëóêòóè-
ðîâàòü ïî ìåðå èçìåíåíèÿ ëîêàëüíîé ïëîòíîñòè. Äëÿ áîëüøèõ ñèñòåì (ñ
áîëüøèìè îáúåìàìè) ôëóêòóàöèé áóäóò çíà÷èòåëüíî ìåíüøå.

Äëÿ îïèñàíèÿ êîððåëÿöèîííûõ ôóíêöèé, çàâèñÿùèõ îò êîîðäèíàò ~r
è âðåìåíè t ïðèìåíÿåòñÿ ôóíêöèÿ Âàí-Õîâà [103]

G(~r, t) = Gs(~r, t) +Gd(~r, t) (98)

èëè â äèñêðåòíîì âèäå

G(~r, t) =
1

N

〈
1

2

N∑

i=1

N∑

j 6=i
δ(~r − [~rj(t)− ~ri(0)])

〉
. (99)

Âûðàæåíèå (99) ñîñòîèò èç äâóõ âêëàäîâ
Ïåðâûé âêëàä â âûðàæåíèè (98) îïðåäåëÿåò âåðîÿòíîñòü ñìåùåíèÿ

àòîìà íà íåêîòîðîå ðàññòîÿíèå ~r çà âðåìÿ t

Gs(~r, t) =
1

N

〈
N∑

i=1

δ(~r − [~ri(t)− ~ri(0)])

〉
. (100)

Âòîðîé âêëàä Gd(~r, t) âêëþ÷àåò â ñåáÿ ÷ëåíû ïåðåêðåñòíûõ âçàèìîäåé-
ñòâèé ñ äâîéíûìè ñóììàìè. Äëÿ ôóíêöèè Gs(~r, t) ñïðàâåäëèâû ñëåäóþ-
ùèå ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ:

1. Gs(~r, 0) = δ(~r) ïðè t = 0;

2. Gs(~r, t)→ 1
V ïðè t→∞;

3. Gd(~r, 0) = ρg(~r) ïðè t = 0;

4. Gd(~r, t)→ ρ ïðè t→∞.

Çäåñü V � åñòü îáúåì ñèñòåìû, ρ � ÷èñëåííàÿ ïëîòíîñòü, g(~r) � ôóíêöèÿ
ïàðíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö.

×åðåç Ôóðüå ïðåîáðàçîâàíèå ôóíêöèè Âàí-Õîâà (99) ìîæíî îïðåäå-
ëèòü ôóíêöèþ ðàññåÿíèÿ

F (~k, t) =

∫ ∞

−∞
G(~r, t)e−i

~k·~r(t)d~k (101)
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èëè

F (~k, t) =
1

N

〈
·ρ(−~k, 0)ρ(~k, t)

〉
, (102)

Â äèñêðåòíîì âèäå âûðàæåíèå (101) çàïèñûâàåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì

F (~k, t) =
1

N

N∑

j=1

N∑

l=1

exp(−i~k · [~rj(t)− ~rl(0)]. (103)

Çäåñü Ôóðüå-ïðåîáðàçîâàíèå äëÿ ôóíêöèè ïëîòíîñòè èìååò âèä

ρ(~k, t) =

∫
ρ(~r, t)e−i

~k·~rd~r(t) (104)

èëè â äèñêðåòíîì âèäå

ρ(~k, t) =
1√
N

N∑

j=1

e−i
~k·~rj(t). (105)

Çäåñü óãëîâûå ñêîáêè 〈...〉 îáîçíà÷àþò óñðåäíåíèå ïî àíñàìáëþ ÷àñòèö.
Ó÷èòûâàÿ òî, ÷òî ôóíêöèÿ Âàí-Õîâà ñîñòîèò èç äâóõ âêëàäîâ Gs(~r, t)
è Gd(~r, t) èç (101) ìîæíî ïîëó÷èòü âûðàæåíèå äëÿ îïðåäåëåíèÿ íåêîãå-
ðåíòíîé ôóíêöèè ðàññåÿíèÿ

Fs(~k, t) =

∫ ∞

−∞
Gs(~r, t) exp(−i~k · ~r(t))d~k, (106)

à òàêæå äëÿ êîãåðåíòíîé ôóíêöèè ðàññåÿíèÿ

Fd(~k, t) =

∫ ∞

−∞
Gd(~r, t) exp(−i~k · ~r(t))d~k, (107)

Â òåðìèíàõ òðàåêòîðèé ÷àñòèö âûðàæåíèÿ (106) è (107) ïðèíèìàþò ñëå-
äóþùèé âèä:

Fs(~k, t) =
1

N

〈
N∑

j=1

exp
(
~k[~rj(t)− ~rj(0)]

)〉
(108)

è

Fd(~k, t) =
1

2N

〈
N∑

j=1

N∑

l=1,j 6=l
exp

(
~k[~rl(t)− ~rj(0)]

)〉
. (109)

Ñëåäóåò îòìåòèòü ñëåäóþùèå ñâîéñòâà êîãåðåíòíîé ôóíêöèè ðàññåÿ-
íèÿ Fd(~k, t):

1) ôóíêöèþ Fd(~k, t) ìîæíî èçìåðèòü ýêñïåðèìåíòàëüíî ÷åðåç êîãå-
ðåíòíîå íåóïðóãîå ðàññåÿíèå íåéòðîíîâ è ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé;
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2) ôëóêòóàöèè Fd(~k, t) äàþò èíôîðìàöèþ î äèíàìè÷åñêèõ íåîäíîðîä-
íîñòÿõ ñèñòåìû.

Òåì íå ìåíåå, íàèáîëüøèé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò íåêîãåðåíòíàÿ ôóíê-
öèÿ ðàññåÿíèÿ Fs(~k, t), îñíîâíûìè ñâîéñòâàìè êîòîðîé ÿâëÿþòñÿ:

1) ôóíêöèÿ Fs(~k, t) ñâÿçàíà ñ ýêñïåðèìåíòàìè ïî íåóïðóãîìó ðàññåÿ-
íèþ íåéòðîíîâ è ðåíòãåíîâñêèé ëó÷åé;

2) ôóíêöèÿ Fs(~k, t) õàðàêòåðèçóåò ñðåäíåå âðåìÿ ðåëàêñàöèè ñèñòåìû
÷åðåç ïëîùàäü ïîä êðèâîé Fs(~k, t);

3) ïðè êîðîòêèõ âðåìåíàõ â ôóíêöèè Fs(~k, t) íàáëþäàåòñÿ áàëëèñòè-
÷åñêèé ðåæèì, õàðàêòåðèçóþùèé êîëåáàíèå ÷àñòèöû îêîëî ïîëîæåíèÿ
ðàâíîâåñèÿ;

4) íà ñðåäíèõ âðåìåíàõ íàáëþäàåòñÿ ðåæèì β ðåëàêñàöèè, ãäå îïèñû-
âàåòñÿ äèíàìèêà ÷àñòèöû âíóòðè ¾êëåòêè¿, îáðàçîâàííîé ÷àñòèöàìè èç
áëèæàéøåãî îêðóæåíèÿ;

5) íà áîëüøèõ âðåìåíàõ ÷àñòèöà ïîêèäàåò ¾êëåòêó¿, ÷òî ïðèâîäèò ê
ñïàäó ôóíêöèè Fs(~k, t) (ðàñòÿíóòàÿ ýêñïîíåíòà), êîòîðàÿ îïèñûâàåòñÿ
çàêîíîì Êîëüðàóøà-Âèëüÿìà-Âàòòà (ðåæèì α-ðåëàêñàöèè):

Fs(~k, t) = A exp

{
−
(
t

τs

)α}
. (110)

Çäåñü ïàðàìåòðû 0 < α ≤ 1 è 0 < A ≤ 1 ÿâëÿþòñÿ ïîäãîíî÷íûìè, τs
� âðåìÿ ñòðóêòóðíîé ðåëàêñàöèè. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì
çíà÷åíèÿ âîëíîâîãî ÷èñëà k ïëîùàäü ïîä êðèâîé Fs(~k, t) óìåíüøàåòñÿ,
òåì ñàìûì óìåíüøàåòñÿ âðåìÿ ñòðóêòóðíîé ðåëàêñàöèè τs è âðåìÿ β-
ðåëàêñàöèè.

Íåêîãåðåíòíàÿ ôóíêöèÿ ðàññåÿíèÿ óäîâëåòâîðÿåò ñëåäóþùèì óñëîâè-
ÿì:

1. Fs(~k, t) = 1 → t = 0;

2. Fs(~k, t) ≤ 1;

3. Fs(~k, t) = 0 → t→∞.

Â êà÷åñòâå ïðèìåðà íà ðèñóíêå 12 ïîêàçàíà ôóíêöèÿ Fs(~k, t), ïîëó÷åí-
íàÿ äëÿ ìîäåëüíîé æèäêîñòè è àìîðôíîé ñèñòåìû, ñîñòîÿùåé èç àòîìîâ
àëþìèíèÿ ïðè çíà÷åíèè âîëíîâîãî ÷èñëà k = 46 íì−1. Ðàñ÷åòû âûïîë-
íåíû äëÿ ñèñòåìû èç 864 àòîìîâ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ è ïðè
ïîñòîÿííîì äàâëåíèè 1 àòì. Èç ðèñóíêà âèäíî, ÷òî äëÿ æèäêîñòè îò-
ñóòñòâóþò ðåæèìû α è β-ðåëàêñàöèè, ãäå ôóíêöèÿ äîñòàòî÷íî áûñòðî
çàòóõàåò äî íóëÿ. Â ñëó÷àå àìîðôíîé ñèñòåìû íàáëþäàþòñÿ ðåæèìû α
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è β ðåëàêñàöèè ñ ÿðêî âûðàæåííûì ïëàòî. Ýòî ñâÿçàíî ñ íèçêîé ìîáèëü-
íîñòüþ ÷àñòèö, êîòîðûì äëÿ òîãî, ÷òîáû ïîêèíóòü ¾êëåòêó¿ òðåáóåòñÿ
äîñòàòî÷íî ìíîãî âðåìåíè.

(а)

Ðèñ. 12: Âèä ôóíêöèè Fs(k, t), ïîëó÷åííîé äëÿ æèäêîãî è àìîðôíîãî àëþìèíèÿ ïðè ðàçëè÷íûõ
òåìïåðàòóðàõ è ïðè k = 46íì−1.

Äèíàìè÷åñêèé ñòðóêòóðíûé ôàêòîð S(~k, ω) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé
ôóíêöèþ, ïîçâîëÿþùóþ ïîëó÷èòü èíôîðìàöèþ î âðåìåííîé ýâîëþöèè
ìåæ÷àñòè÷íûõ âçàèìîäåéñòâèé. Ôóíêöèÿ S(~k, ω) ââåäåíà Âàí-Õîâîì è
ìîæåò áûòü íåïîñðåäñòâåííî ñâÿçàíà ñ ýêñïåðèìåíòàìè ïî íåóïðóãîìó
ðàññåÿíèþ íåéòðîíîâ [103, 104]. Äèíàìè÷åñêèé ñòðóêòóðíûé ôàêòîð è
ôóíêöèÿ ðàññåÿíèÿ F (~k, t) ñâÿçàíû âûðàæåíèåì ñëåäóþùåãî âèäà

S(~k, ω) =
1

2π

∫ ∞

−∞
F (~k, t) exp(−iω · t)dt, (111)

êîòîðîå óäîâëåòâîðÿåò ïðàâèëó ñóìì

∫ ∞

−∞
S(~k, ω)dω = S(~k). (112)

Çäåñü ω � åñòü ÷àñòîòà, S(~k) � ñòàòè÷åñêèé ñòðóêòóðíûé ôàêòîð (ò.å.
S(~k) = F (~k, 0)). Èç (111) ìîæíî ïîëó÷èòü âûðàæåíèå äëÿ îïðåäåëåíèÿ
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S(~k, ω) íà îñíîâå äàííûõ ìîäåëèðîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè

S(~k, ω) =
1

2πN

∫ ∞

0

dt exp(−ω · t)
〈

N∑

j=1

N∑

l=1

exp(−~k · [~rj(t)− ~rl(0)])

〉
.

(113)

Êàê ïðàâèëî, ôóíêöèÿ S(~k, ω) èìååò äâà ïèêà âáëèçè íóëÿ, êîòîðûå
â ýêñïåðèìåíòàõ ïî ðàññåÿíèþ ñâåòà ñîîòâåòñòâóþò ëèíèÿì Áðèëëþýíà.
Â êà÷åñòâå ïðèìåðà íà ðèñóíêå 13 èçîáðàæåíû ñïåêòðû S(~k, ω), ïîëó-
÷åííûå äëÿ æèäêîãî æåëåçà ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ âîëíîâîãî ÷èñëà.
Ðåçóëüòàòû ïîëó÷åíû íà îñíîâå äàííûõ ìîäåëèðîâàíèÿ àòîìàðíîé äè-
íàìèêè ïðè òåìïåðàòóðå T = 1823K è ïðè äàâëåíèè P = 1 àòì ñ èñ-
ïîëüçîâàíèå ïîòåíöèàëà ìåæ÷àñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ EAM [105]. Íà
ýòîì ðèñóíêå òàêæå ïîêàçàíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå, âçÿòûå èç ðà-
áîòû [106]. Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, äàííûå ìîäåëèðîâàíèÿ è ýêñïåðèìåíòà
íàõîäÿòñÿ â äîñòàòî÷íî õîðîøåì ñîãëàñèè.

2.9 Òåðìîäèíàìè÷åñêîå èíòåãðèðîâàíèå â îöåíêå ñâî-

áîäíîé ýíåðãèè

Äëÿ ÷èñëåííîé îöåíêè òåðìîäèíàìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ñèñòåìû, íà-
ïðèìåð, ñâîáîäíîé ýíåðãèè Ãåëüìãîëüöà, ýíåðãèè Ãèááñà, Ãàìèëüòîíè-
àíà, èç ðåçóëüòàòîâ ìîäåëèðîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè äîñòàòî÷-
íî ÷àñòî ïðèìåíÿåòñÿ ìåòîä òåðìîäèíàìè÷åñêîãî èíòåãðèðîâàíèÿ [27].
Â êà÷åñòâå ïðèìåðà ðàññìîòðèì ñèñòåìó, ñîñòîÿùóþ èç N èäåíòè÷íûõ
è âçàèìîäåéñòâóþùèõ äðóã ñ äðóãîì ÷àñòèö, ðàñïîëîæåííûõ â êóáè-
÷åñêîé ÿ÷åéêå ñ äëèíàìè ñòîðîí Lx, Ly, Lz è îáúåìîì V . Ïðåäïîëî-
æèì, ÷òî ìàññà m âñåõ ÷àñòèö îäèíàêîâà. Ìèêðîñîñòîÿíèå ñèñòåìû áó-
äåò õàðàêòåðèçîâàòüñÿ ñîâîêóïíîñòüþ çíà÷åíèé îáîáùåííûõ êîîðäèíàò
~qN = {qx1qy1qz1...qxNqyNqzN} è èìïóëüñîâ ~pN = {px1py1pz1...pxNpyNpzN}
÷àñòèö. Â ýòîì ñëó÷àå ôàçîâàÿ òðàåêòîðèÿ îïðåäåëÿåòñÿ óðàâíåíèÿìè
Ãàìèëüòîíà

~̇qi =
∂H(~p, ~q)

∂~pi
, (114)

~̇pi = −∂H(~p, ~q)

∂~qi
. (115)

Ãàìèëüòîíèàí H(~p, ~q) îïðåäåëÿåòñÿ êàê ñóììà êèíåòè÷åñêîé è ïîòåí-
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(а) (b)

(с) (d)
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Ðèñ. 13: Ñïåêòðû äèíàìè÷åñêîãî ñòðóêòóðíîãî ôàêòîðà S(~k, ω), ïîëó÷åííûå íà îñíîâå äàííûõ
ìîäåëèðîâàíèÿ àòîìàðíîé äèíàìèêè æèäêîãî æåëåçà ïðè òåìïåðàòóðå 1823K è äàâëåíèè 1 àòì,
à òàêæå ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ âîëíîâîãî ÷èñëà k: (a) � k = 0.8�A−1, (b) � k = 0.94�A−1, (c) �
k = 1.07�A−1, (d) � k = 1.2�A−1. Êðóæêàìè îáîçíà÷åíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå [106]. R(k, ω) �
åñòü ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ôóíêöèÿ ðàçðåøåíèÿ.

öèàëüíîé ýíåðãèé ñèñòåìû

H(~p, ~q) =
N∑

i=1

~p 2
i

2m
+

N−1∑

i=1

N∑

j>i

U(~rij), (116)

ãäå rij ≡ |rij| � ðàññòîÿíèå ìåæäó i-îé è j-îé ÷àñòèöàìè, U = U(~rij) �
åñòü ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ ìåæ÷àñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ.

Â ñòàòèñòè÷åñêîé ôèçèêå ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ Ãåëüìãîëüöà F îïðåäå-
ëÿåòñÿ âûðàæåíèåì

F = −kBT lnZ, (117)

âåëè÷èíà Z � åñòü ñòàòèñòè÷åñêàÿ ñóììà, êîòîðóþ ìîæíî ðàññ÷èòàòü
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÷åðåç ñòàòèñòè÷åñêèé èíòåãðàë

Z =
1

N !(2π~)3N

∫ +∞

−∞
exp

[
−H(~p, ~q)

kBT

] 3N∏

i=1

dpidqi. (118)

Çäåñü ~ � ïîñòîÿííàÿ Ïëàíêà, kB � ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà, T � òåìïå-
ðàòóðà ñèñòåìû, dp = dp1dp2dp3...dp3N è dq = dq1dq2dq3...dq3N . Ïðåäå-
ëû èíòåãðèðîâàíèÿ äëÿ èìïóëüñîâ ìîãóò ïðèíèìàòü çíà÷åíèÿ îò −∞
äî +∞. Îáëàñòü èçìåíåíèÿ êîîðäèíàò ÷àñòèö îãðàíè÷èâàåòñÿ ëèøü ãåî-
ìåòðè÷åñêèìè ðàçìåðàìè ñèñòåìû. Èñïîëüçóÿ âûðàæåíèå (116), à òàêæå
ó÷èòûâàÿ òî, ÷òî

∏3N
i=1 dpidqi = dpdq, íàõîäèì:

Z =
1

N !(2π~)3N

∫ +∞

−∞
exp

[
− 1

2m

~p 2

kBT

]
dp

∫ +∞

−∞
exp

[
− U

kBT

]
dq. (119)

Â âûðàæåíèè (119) ïåðâûé èíòåãðàë åñòü
∫ +∞

−∞
exp

[
− 1

2m

~p 2

kBT

]
dp = (2mπkBT )3N/2 . (120)

Â èòîãå âûðàæåíèå (119) ïðèíèìàåò âèä

Z =
(2mπkBT )3N/2

N !(2π~)3N

∫ +∞

−∞
exp

[
− U

kBT

]
dq. (121)

Ïðåäïîëîæèì, ÷òî ñèñòåìà ïðåòåðïåâàåò ôàçîâûé ïåðåõîä èç íåêîòî-
ðîãî ñîñòîÿíèÿ (I) â ñîñòîÿíèå (II), ïðè êîòîðîì ñîâåðøàåòñÿ ðàáîòà,
îïðåäåëÿåìàÿ ÷åðåç ðàçíîñòü ñâîáîäíîé ýíåðãèè Ãåëüìãîëüöà

∆F = FII − FI . (122)

Ïóñòü ôàçîâûé ïåðåõîä (I) → (II) îïðåäåëÿåòñÿ íåêîòîðûì áåçðàçìåð-
íûì ïàðàìåòðîì λ, îòêàëèáðîâàííûì òàêèì îáðàçîì, ÷òî, â ñëó÷àå FI
âåëè÷èíà λ = 0, à ïðè FII âåëè÷èíà λ = 1. Òîãäà äëÿ êàíîíè÷åñêîãî
àíñàìáëÿ ìîæíî çàïèñàòü ñëåäóþùåå ñîîòíîøåíèå

F (λ) = −kBT ln[Z(λ)], (123)

ãäå

Z(λ) =
(2mπkBT )3N/2

N !(2π~)3N

∫ +∞

−∞
exp

[
−U(λ)

kBT

]
dq. (124)

Èçìåíåíèå ñâîáîäíîé ýíåðãèè áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ ÷åðåç âûðàæåíèå
(
∂F (λ)

∂λ

)

NV T

= − kBT
Z(λ)

∂Z(λ)

∂λ
(125)
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èëè
(
∂F (λ)

∂λ

)

NV T

=

∫ +∞
−∞

∂U(λ)
∂λ exp

[
−U(λ)

kBT

]
dq

∫ +∞
−∞ exp

[
−U(λ)

kBT

]
dq

. (126)

Âîñïîëüçîâàâøèñü ôîðìóëîé äëÿ ñðåäíåãî çíà÷åíèÿ ñëó÷àéíîé âåëè÷è-
íû, ïîëó÷àåì âûðàæåíèå(

∂F (λ)

∂λ

)

NV T

=

〈
∂U(λ)

∂λ

〉

λ

, (127)

ãäå 〈...〉M � åñòü óñðåäíåíèå, êîòîðîå îñóùåñòâëÿåòñÿ ïî ðàçëè÷íûì ìî-
ëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèì èòåðàöèÿì M . Âûðàæåíèå (127) ïðåäñòàâëÿ-
åò ñîáîé èçâåñòíóþ ïðîöåäóðó òåðìîäèíàìè÷åñêîãî èíòåãðèðîâàíèÿ (λ-
ðàçëîæåíèå) [27], ãäå äëÿ íàõîæäåíèÿ ∆F äîñòàòî÷íî çíàòü àíñàìáëü
òðàåêòîðèé, õàðàêòåðèçóþùèõ èçìåíåíèå ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè ñèñòå-
ìû U

′
(λ) = UII(λ)− UI(λ = 0):

∆F =

∫ 1

0

〈
∂U

′
(λ)

∂λ

〉

λ

dλ. (128)

2.10 Ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ Ãèááñà. Ýíòàëüïèÿ, ýíòðîïèÿ

è òåïëîïðîâîäíîñòü

Ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ Ãèááñà G ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ýíåðãèþ ñèñòåìû, êî-
òîðóþ ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ ñîâåðøåíèÿ ìàêñèìàëüíîé ðàáîòû. Èç-
ìåíåíèå ñâîáîäíîé ýíåðãèè Ãèááñà ∆G ïîêàçûâàåò âîçìîæíîñòü ñàìî-
ïðîèçâîëüíîãî ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññà (ôàçîâîãî ïåðåõîäà, õèìè÷åñêîé ðå-
àêöèè) ïðè ïîñòîÿííîé òåìïåðàòóðå è ïîñòîÿííîì äàâëåíèè. Â ñëó÷àå,
êîãäà ∆G < 0 ïðîöåññ ïðîòåêàåò ñàìîïðîèçâîëüíî â îäíîì íàïðàâëåíèè.
Ïðè ∆G > 0 ïðîöåññ íå ìîæåò ïðîòåêàòü ñàìîïðîèçâîëüíî â ïðÿìîì íà-
ïðàâëåíèè, ãäå îáðàòíûé ïðîöåññ ÿâëÿåòñÿ ñàìîïðîèçâîëüíûì. Â ñëó÷àå
∆G = 0 ïðîöåññ íàõîäèòñÿ â ðàâíîâåñíîì ñîñòîÿíèè.

Ïðè ôàçîâîì ïåðåõîäå ñèñòåìû èç ñîñòîÿíèÿ (I) â ñîñòîÿíèå (II),
èçìåíåíèå ñâîáîäíîé ýíåðãèè Ãèááñà ìîæíî îïðåäåëèòü ñëåäóþùèì îá-
ðàçîì:

∆G = ∆U + P∆V − T∆S. (129)

Çäåñü ∆U � åñòü èçìåíåíèå âíóòðåííåé ýíåðãèè ñèñòåìû, P∆V îïðåäå-
ëÿåò ðàáîòó, ñîâåðøàåìóþ âíåøíèìè ñèëàìè íàä ñèñòåìîé, T∆S õàðàê-
òåðèçóåò èçìåíåíèå êîíôèãóðàöèîííîé ýíåðãèè ÷åðåç ýíòðîïèþ. Âûðà-
æåíèå (129) ìîæíî çàïèñàòü â âèäå

∆G = ∆F + P∆V. (130)
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Ñ ó÷åòîì âûðàæåíèÿ äëÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîãî èíòåãðèðîâàíèÿ (128) è
äàâëåíèÿ (63) èçìåíåíèå ñâîáîäíîé ýíåðãèè Ãèááñà ìîæíî îöåíèòü íåïî-
ñðåäñòâåííî èç ðåçóëüòàòîâ ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ, âîñ-
ïîëüçîâàâøèñü âûðàæåíèåì

∆G =

∫ 1

0

〈
∂U

′
(λ)

∂λ

〉

M

dλ+
∆V

V

〈[
m

N∑

i=1

~υ2
i +

N∑

i=1

N∑

j>i

~rij ~Fij

]〉
. (131)

Çäåñü èçìåíåíèå îáúåìà ñèñòåìû åñòü ∆V = VII − VI . Â ñëó÷àå, êîãäà
ðàññìàòðèâàåòñÿ êàíîíè÷åñêèé àíñàìáëü, ãäå èçìåíåíèåì îáúåìà ∆V =
0 âûðàæåíèå (131) ïåðåõîäèò ê âèäó (128) ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òî ∆G = ∆F .

Ïðîöåññû, ïðîòåêàþùèå â ïðèðîäå, íàïðèìåð, òàêèå êàê ôàçîâûå ïå-
ðåõîäû, õèìè÷åñêèå ðåàêöèè, ñîïðîâîæäàþòñÿ âûäåëåíèåì èëè ïîãëîùå-
íèåì òåïëà. Ýêçîòåðìè÷åñêèå è ýíäîòåðìè÷åñêèå ïðîöåññû òåïëîîáìå-
íà ïðè ïîñòîÿííîì äàâëåíèè õàðàêòåðèçóþòñÿ èçìåíåíèåì ýíòàëüïèè

∆A, êîòîðîå ÿâëÿåòñÿ ìåðîé òåïëîòû ðåàêöèè. Ïðè ýêçîòåðìè÷åñêèõ è
ýíäîòåðìè÷åñêèõ ïðîöåññàõ âåëè÷èíà ∆A áóäåò ïðèíèìàòü îòðèöàòåëü-
íîå (∆A < 0) è ïîëîæèòåëüíîå (∆A > 0) çíà÷åíèÿ, ñîîòâåòñòâåííî.

Èçìåíåíèå ñâîáîäíîé ýíåðãèè Ãèááñà ∆G è èçìåíåíèå ýíòàëüïèè ∆A
ñâÿçàíû óðàâíåíèåì Ãèááñà-Ãåëüìãîëüöà

∆G = ∆A− T∆S, (132)

∆A = ∆U + P∆V. (133)

èëè èç âûðàæåíèÿ (130) ñëåäóåò, ÷òî

∆A = ∆F + P∆V + T∆S. (134)

Íà îñíîâå äàííûõ ìîäåëèðîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè çíà÷åíèå
ýíòàëüïèè ìîæíî îöåíèòü ñëåäóþùèì îáðàçîì

∆A =

∫ 1

0

〈
∂U

′
(λ)

∂λ

〉

λ

dλ+
∆V

V

〈[
m

N∑

i=1

~υ2
i +

N∑

i=1

N∑

j>i

~rij ~Fij

]〉
+ T∆S

(135)
äëÿ ñèñòåìû èç N ÷àñòèö, â êîòîðîé ïðîòåêàåò ôàçîâûé ïåðåõîä (èëè
õèìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ) èç ñîñòîÿíèÿ (I) â (II) ïðè íåêîòîðîì ïîñòîÿííîì
äàâëåíèè P è ñ èçìåíåíèåì îáúåìà ∆V . Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â áîëü-
øèíñòâå ñëó÷àåâ âåëè÷èíû ∆G è ∆A ïðèíèìàþò áëèçêèå çíà÷åíèÿ, ÷òî
ïîçâîëÿåò, íàïðèìåð, îöåíèâàòü ýíåðãåòè÷åñêóþ öåííîñòü ïèùåâûõ ïðî-
äóêòîâ. Êðîìå òîãî, â ñëó÷àå êàíîíè÷åñêîãî àíñàìáëÿ, ãäå ∆V = 0 âå-
ëè÷èíà ∆A îïðåäåëÿåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì

∆A =

∫ 1

0

〈
∂U

′
(λ)

∂λ

〉

λ

dλ+ T∆S (136)
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Ýíòðîïèÿ S õàðàêòåðèçóåò ñòåïåíü íåóïîðÿäî÷åííîñòè ñèñòåìû è
îïðåäåëÿåò íàïðàâëåíèå ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññà. ×åì âûøå íåóïîðÿäî÷åí-
íîñòü ñèñòåìû, òåì áîëüøå ýíòðîïèÿ. Ïðè ýòîì ïîëîæèòåëüíîå çíà÷åíèå
∆S = SII−SI óêàçûâàåò íà íàïðàâëåíèå ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññà â ñòîðîíó
óâåëè÷åíèÿ íåóïîðÿäî÷åííîñòè ñèñòåìû, íàïðèìåð, ïðè ôàçîâîì ïåðåõî-
äå èëè ïðè õèìè÷åñêîé ðåàêöèè èç ñîñòîÿíèÿ (I) â (II) (íàïðèìåð, ïëàâ-
ëåíèå, êèïåíèå, ðàñòâîðåíèå ïîâàðåííîé ñîëè â âîäå). Äëÿ óìåíüøåíèÿ
ýíòðîïèè (ò.å. äëÿ óâåëè÷åíèÿ ïîðÿäêà â ñèñòåìå) íåîáõîäèìî çàòðàòèòü
íåêîòîðîå êîëè÷åñòâî ýíåðãèè (ñîãëàñíî âòîðîìó çàêîíó òåðìîäèíàìè-
êè).

Ñîãëàñíî ñòàòèñòè÷åñêîé ìåõàíèêå ýíòðîïèÿ ñèñòåìû îïðåäåëÿåòñÿ
âûðàæåíèåì

S = −kB 〈ln ρ(~r, ~p)〉 , (137)

ãäå ρ(~r, ~p) � åñòü ôóíêöèÿ ïëîòíîñòè îò êîîðäèíàò è èìïóëüñîâ ÷àñòèö.
Â òåðìîäèíàìèêå èñïîëüçóåòñÿ äâà ôóíäàìåíòàëüíûõ âûðàæåíèÿ äëÿ
îïðåäåëåíèÿ ýíòðîïèè ÷åðåç ïåðâóþ ïðîèçâîäíóþ îò òåìïåðàòóðû: ïðè
ïîñòîÿííîì îáúåìå V è êîëè÷åñòâå ÷àñòèö N

S = −
(
∂F

∂T

)

N,V

, (138)

à òàêæå ïðè ïîñòîÿííîì äàâëåíèè P è êîëè÷åñòâå ÷àñòèö N :

S = −
(
∂G

∂T

)

N,P

. (139)

Èç âûðàæåíèÿ (138) ñëåäóåò, ÷òî äëÿ ðàñ÷åòà ýíòðîïèè ìîæíî ïðèìå-
íèòü ïðîöåäóðó òåðìîäèíàìè÷åñêîãî èíòåãðèðîâàíèÿ. Ñîãëàñíî ïðîöå-
äóðå òåðìîäèíàìè÷åñêîãî èíòåãðèðîâàíèÿ, ïðè ôàçîâîì ïåðåõîäå ñèñòå-
ìû èç ñîñòîÿíèÿ (I) â ñîñòîÿíèå (II) èçìåíåíèå ãàìèëüòîíèàíà ñèñòåìû
H ìîæíî îïðåäåëèòü â âèäå

H(λ) = (1− λ)HI + λHII , (140)

ãäå ïàðàìåòð λ ∈ [0; 1]. Â èòîãå ïðè H = HI äëÿ ôàçû (I) èìååì λ = 0,
à ïðè H = HII äëÿ ôàçû (II) èìååì λ = 1.

Èçìåíåíèå ýíòðîïèè ñèñòåìû ìîæíî îïðåäåëèòü ÷åðåç âûðàæåíèå
(
dS

dλ

)

N,V,T

=
1

kBT 2

{〈
∂H

∂λ

〉

λ

〈H〉λ −
〈
∂H

∂λ
H

〉

λ

}
(141)

èëè

∆S =
1

kBT 2

∫ 1

0

{〈
∂H

∂λ

〉

λ

〈H〉λ −
〈
∂H

∂λ
H

〉

λ

}
dλ. (142)
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Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðè èñïîëüçîâàíèè ïðîöåäóðû òåðìîäèíàìè÷å-
ñêîãî èíòåãðèðîâàíèÿ íåîáõîäèìî âûïîëíèòü ñòàòèñòè÷åñêóþ îáðàáîòêó
ðåçóëüòàòîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì áîëüøîãî êîëè÷åñòâà ìîëåêóëÿðíî-äèíà-
ìè÷åñêèõ èòåðàöèé äëÿ ïîâûøåíèÿ òî÷íîñòè îöåíêè çíà÷åíèé âåëè÷èí
∆S è ∆F .
Òåïëîïðîâîäíîñòü ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç êîýôôèöèåíòîâ ïåðåíîñà, õà-

ðàêòåðèçóþùàÿ ïåðåäà÷ó ýíåðãèè âíóòðè âåùåñòâà áåç êàêîãî-ëèáî äâè-
æåíèÿ ÷àñòèö â öåëîì. Ñêîðîñòü ïåðåäà÷è òåïëà çàâèñèò îò ãðàäèåíòà
òåìïåðàòóðû è îò ñâîéñòâ êîíêðåòíîãî ìàòåðèàëà. Âûðàæåíèå äëÿ ðàñ-
÷åòà êîýôôèöèåíòà òåïëîïðîâîäíîñòè ìîæíî âûâåñòè íà îñíîâå èíòå-
ãðèðóåìîé àâòîêîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè ïîòîêà òåïëîòû

K =
1

3V kBT 2

∫ t

0

〈
~W (t) · ~W (0)

〉
dt. (143)

Çäåñü ïîòîê òåïëîòû ~W îïðåäåëÿåòñÿ âûðàæåíèåì

~W =
1

V

N∑

i=1



εi~υi +

1

2

N∑

j 6=i
~rij(~Fij~υi)



 , (144)

ãäå âåëè÷èíà εi � åñòü ñóììà ïîòåíöèàëüíîé è êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèé i-îé
÷àñòèöû, îïðåäåëÿåìàÿ âûðàæåíèåì

εi =
1

2
m~υ2

i +
1

2

∑

j 6=i
u(rij). (145)

Ïðè âûïîëíåíèè ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ óäîáíåå âñåãî
èñïîëüçîâàòü âûðàæåíèå (143), ïðåäñòàâëåííîå â äèñêðåòíîì âèäå

K =
∆t

3V kBT 2

τ∑

t=1

1

M − t
M−t∑

n=1

W (t+ n) ·W (n). (146)

Çäåñü ∆t � âðåìåííîé øàã, τ � âðåìåííîå îêíî íà êîòîðîì ïðîèñõîäèò
ðàñ÷åò (êîððåëÿöèîííîå âðåìÿ),M � êîëè÷åñòâî âðåìåííûõ øàãîâ. Ñëå-
äóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðè ðàñ÷åòå òåïëîïðîâîäíîñòè âûáèðàåòñÿ îäíî èç
òðåõ êîìïîíåíò âåêòîðà ~W , êàê ïðàâèëî, x-êîìïîíåíòà.
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õàðàêòåðèñòèê ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ

3.1 Ââåäåíèå

Îïðåäåëåíèå ìåõàíèçìîâ çàðîæäåíèÿ è ïðîòåêàíèÿ ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ
â íåóïîðÿäî÷åííûõ ñèñòåìàõ ÿâëÿåòñÿ îäíîé èç àêòóàëüíûõ è âàæíûõ
çàäà÷ êàê ñîâðåìåííîé ôèçèêè, òàê è ìàòåðèàëîâåäåíèÿ [1,4,12,19,107].
Ýòà çàäà÷à âêëþ÷àåò â ñåáÿ ðàñ÷åò ñòðóêòóðíûõ õàðàêòåðèñòèê æèäêèõ
è òâåðäûõ ìàòåðèàëîâ ïðè ïåðåõîäå èç îäíîãî àãðåãàòíîãî ñîñòîÿíèÿ â
äðóãîå, à òàêæå èçó÷åíèå ìåõàíèçìîâ çàðîæäåíèÿ ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ
â íåóïîðÿäî÷åííûõ ñèñòåìàõ [5, 12, 107, 108]. Ïîíèìàíèå ïðèðîäû ýòèõ
ïðîöåññîâ èãðàåò âàæíóþ ðîëü â ðàçâèòèè íàóêè è ñîâðåìåííûõ òåõíî-
ëîãèé, à òàêæå ïðè ðàçðàáîòêå ïåðñïåêòèâíûõ ìàòåðèàëîâ, òàêèõ êàê
ìåòàëëè÷åñêèå ñòåêëà, íàíîñòðóêòóðèðîâàííûå ìàòåðèàëû [24,26,109].

Â íàñòîÿùåé ãëàâå áóäóò ïðåäñòàâëåíû ïîäõîäû è ìåòîäû, ïîçâîëÿþ-
ùèå ïîëíîñòüþ îïèñàòü ïðîöåññû çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ è ðîñòà êëàñòå-
ðîâ â êîíäåíñèðîâàííûõ ñèñòåìàõ. Â ÷àñòíîñòè áóäóò ïðåäñòàâëåíû ìå-
òîäû ÷èñëåííîé îöåíêè òàêèõ íóêëåàöèîííûõ ïàðàìåòðîâ, êàê ñêîðîñòü
ñòàöèîíàðíîé è íåñòàöèîíàðíîé íóêëåàöèè, êðèòè÷åñêèé ðàçìåð, âðåìÿ
îæèäàíèÿ ïåðâîãî íóêëåàöèîííîãî ñîáûòèÿ, êîýôôèöèåíò ïîâåðõíîñò-
íîãî íàòÿæåíèÿ çàðîäûøåé. Êðîìå òîãî, áóäåò ïðåäñòàâëåí ìåòîä òðåõ-
÷àñòè÷íîãî ñòðóêòóðíîãî àíàëèçà, ïîçâîëÿþùèé îöåíèòü òðåõ÷àñòè÷íûå
êîððåëÿöèè è èõ äèíàìèêó.

3.2 Êëàñòåðíûé è ñòðóêòóðíûé àíàëèç íà îñíîâå êîí-

ôèãóðàöèîííûõ äàííûõ

Êëàñòåðíûé è ñòðóêòóðíûé àíàëèç ÿâëÿþòñÿ âàæíûìè ñîñòàâëÿþùè-
ìè ïðè îáðàáîòêå ðåçóëüòàòîâ ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ, êî-
òîðûå ïðîâîäÿòñÿ c öåëüþ èññëåäîâàíèÿ ñòàòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê è
ñòðóêòóðû ñèñòåìû. Òàê, íàïðèìåð, ìåòîäû êëàñòåðíîãî è ñòðóêòóðíîãî
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àíàëèçà ïîçâîëÿþò îïðåäåëèòü íàëè÷èå â ñèñòåìå ëîêàëüíûõ óïîðÿäî-
÷åííûõ ñòðóêòóð, ôîðìèðóþùèõñÿ ïðè ôàçîâûõ ïåðåõîäàõ â êîíäåíñè-
ðîâàííûõ ñèñòåìàõ. Òàêæå ýòè ìåòîäû ïîçâîëÿþò ïîëó÷èòü èñ÷åðïûâà-
þùóþ èíôîðìàöèþ î ìèêðîñêîïè÷åñêèõ îñîáåííîñòÿõ ñèñòåìû, êîòîðûå
ïîðîé íåäîñòóïíû òðàäèöèîííûì ýêñïåðèìåíòàëüíûì ìåòîäàì ñòðóê-
òóðíîãî àíàëèçà. Êàê ïðàâèëî, â ýòèõ ìåòîäàõ ðàññìàòðèâàåòñÿ ëîêàëü-
íîå îêðóæåíèå àòîìîâ èëè ìîëåêóë, ãäå îñíîâíîå âíèìàíèå óäåëÿåòñÿ âû-
ÿâëåíèþ íàëè÷èÿ ïåðèîäè÷íîñòè â ðàñïîëîæåíèè ÷àñòèö, ôîðìèðóþùåé
òðàíñëÿöèîííóþ è/èëè âðàùàòåëüíóþ (îðèåíòàöèîííóþ) ñèììåòðèè, íà-
ïðèìåð, ñâîéñòâåííûå êðèñòàëëàì è êâàçèêðèñòàëëàì, à òàêæå îïðåäå-
ëåíèþ ìîðôîëîãèè ëîêàëèçîâàííûõ íåóïîðÿäî÷åííûõ è óïîðÿäî÷åííûõ
êðèñòàëëè÷åñêèõ ñòðóêòóð. Â ìåòîäå ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ïîäîáíûå
ðàñ÷åòû îñóùåñòâëÿþòñÿ ñ ïîìîùüþ ñïåöèàëüíûõ àëãîðèòìîâ êëàñòåð-
íîãî è ñòðóêòóðíîãî àíàëèçà: íàïðèìåð, ìåòîäà ìíîãîãðàííèêîâ Âîðîíî-
ãî [110,111], ñèìïëåêñîâ (òðèàíãóëÿöèé) Äåëîíå [111,112], ìåòîäà ðàñ÷åòà
ïàðàìåòðîâ îðèåíòàöèîííîãî ïîðÿäêà Ñòåéíõàðäòà-Íåëüñîíà [113,114].

3.2.1 Ìåòîä ìíîãîãðàííèêîâ Âîðîíîãî

Ìåòîä ìíîãîãðàííèêîâ (èëè äèàãðàìì) Âîðîíîãî ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé
ðàçáèåíèå ïëîñêîñòè íåêîòîðîãî êîíå÷íîãî ìíîæåñòâà òî÷åê íà ìíîãî-
óãîëüíèêè. Èíîãäà ìíîãîãðàííèêè Âîðîíîãî ñîïîñòàâëÿþò ñ ìíîãîóãîëü-
íèêàìè (èëè ÿ÷åéêàìè) Äèðèõëå è ÿ÷åéêàìè Âèãíåðà-Çåéòöà. Ìåòîä ïî-
ñòðîåíèÿ ìíîãîãðàííèêîâ âïåðâûå áûë èçó÷åí ðóññêèì ìàòåìàòèêîì Âî-
ðîíîâûì â êîíöå XIX âåêà è íà ñåãîäíÿøíèé äåíü èñïîëüçóåòñÿ â ðàç-
ëè÷íûõ îáëàñòÿõ íàóêè è òåõíèêè (íàïðèìåð, â âû÷èñëèòåëüíîì ìàòå-
ðèàëîâåäåíèè, â ãåîäåçèè, â ÷èñëåííîì ìîäåëèðîâàíèè è â ñòðóêòóðíîì
àíàëèçå) [110].

Ðàññìîòðèì áîëåå ïîäðîáíî àëãîðèòì ïîñòðîåíèÿ ìíîãîãðàííèêîâ Âî-
ðîíîãî íà ïðèìåðå äâóìåðíîé ïëîñêîñòè S, ñîäåðæàùåé N ÷àñòèö (ðè-
ñóíîê 14). Òî÷êàìè áóäóò íàçûâàòüñÿ âåðøèíû ìíîãîóãîëüíèêîâ, ðàñ-
ïîëîæåííûõ âî ìíîæåñòâå S. Ñïåðâà îòíîñèòåëüíî êàæäîé ÷àñòèöû ñ
êîîðäèíàòàìè ~ri = {xi, yi} (i = 1, 2, ..., N) îïðåäåëÿåòñÿ ðàñïîëîæåíèå
òî÷åê âåðøèí ìíîãîóãîëüíèêîâ. Äàëåå, åñëè èìåþòñÿ äâå ÷àñòèöû i è
j, òî ìíîæåñòâî òî÷åê, áîëåå áëèçêèõ ê i-îé ÷àñòèöå, ÷åì ê j-îé, ïðåä-
ñòàâëÿåòñÿ â âèäå ïîëóïëîñêîñòè h(~ri, ~rj), îãðàíè÷åííîé ïðÿìîé. Äàííàÿ
ïðÿìàÿ ïåðïåíäèêóëÿðíà îòðåçêó |~rij| è äåëèò åãî ïîïîëàì. Ìíîæåñòâî
òî÷åê V (i), êîòîðîå ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå áëèçêèì ê ÷àñòèöå i, ìîæíî îïðå-



Ãëàâà 3. Ðàñ÷åò ïàðàìåòðîâ è õàðàêòåðèñòèê ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ 63

äåëèòü ÷åðåç ñîîòíîøåíèå

V (i) =
⋂

i6=j
h(~ri, ~rj), j = 1, 2, ..., N. (147)

Çäåñü ìíîæåñòâî V (i) íàçûâàåòñÿ ìíîãîóãîëüíèêîì Âîðîíîãî äëÿ i-îé
÷àñòèöû. Êàæäàÿ èç N ÷àñòèö ìîæåò ïðèíàäëåæàòü ëèøü îäíîìó ìíî-
ãîóãîëüíèêó. Ïîýòîìó ÷àñòèöà i ìîæåò ðàññìàòðèâàòüñÿ â êà÷åñòâå áëè-
æàéøåãî ñîñåäà íåêîòîðîé âåðøèíû u ïðè óñëîâèè u ∈ V (i). Òàêèì îá-
ðàçîì, êîëè÷åñòâî âåðøèí u, âõîäÿùèõ âî ìíîæåñòâî V (i), ïðåäñòàâëÿåò
ñîáîé ÷èñëî áëèæàéøèõ ñîñåäåé i-îé ÷àñòèöû.

Ðèñ. 14: Ñõåìàòè÷íûé ðèñóíîê, ïîêàçûâàþùèé ïîñòðîåíèå ìíîãîãðàííèêîâ Âîðîíîãî íà äâóìåð-
íîé ïëîñêîñòè. ×åðåç p1, p2, ..., p11 îáîçíà÷åíû ÷àñòèöû íåêîòîðîãî ìíîæåñòâà S. Ìàëûìè êðóæêà-
ìè u1, u2, ..., u11 îáîçíà÷åíû âåðøèíû ìíîãîóãîëüíèêîâ V1, V2 è V3. ×åðåç C(u1) è C(u2) îáîçíà÷åíû
îêðóæíîñòè ñ öåíòðàìè â òî÷êàõ u1 è u2.

Îñíîâíûå ñâîéñòâà ìíîãîãðàííèêîâ Âîðîíîãî:

• êàæäàÿ âåðøèíà ìíîãîãðàííèêîâ Âîðîíîãî ÿâëÿåòñÿ òî÷êîé ïåðåñå÷å-
íèÿ â òî÷íîñòè òðåõ ðåáåð;

• âåðøèíû äèàãðàììû ÿâëÿþòñÿ öåíòðàìè îêðóæíîñòåé C(u), îïðåäå-
ëÿåìûõ òðåìÿ ÷àñòèöàìè èñõîäíîãî ìíîæåñòâà S;

• êàæäûé áëèæàéøèé ñîñåä i-îé ÷àñòèöû îïðåäåëÿåò ðåáðî â ìíîãî-
óãîëüíèêå V (i);

• äèàãðàììà Âîðîíîãî äëÿ ñèñòåìû èç N ÷àñòèö èìååò íå áîëåå (2N−5)
âåðøèí è (3N − 6) ðåáåð.
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Èç ïîñëåäíåãî óñëîâèÿ ñëåäóåò, ÷òî ÷èñëî ÷àñòèö â ñèñòåìå íå äîëæíî
áûòü ìåíüøå òðåõ.

3.2.2 Ìåòîä òðåóãîëüíèêîâ Äåëîíå

Âïåðâûå çàäà÷à ïîñòðîåíèÿ òðåóãîëüíèêîâ Äåëîíå áûëà ñôîðìóëèðîâà-
íà â 1934 ãîäó è ÿâëÿåòñÿ îäíîé èç îñíîâíûõ â âû÷èñëèòåëüíîé ãåî-
ìåòðèè. Ýòîò ìåòîä èñïîëüçóåòñÿ ïðè ðåøåíèè ïðîñòðàíñòâåííûõ çàäà÷,
íàïðèìåð, ïðè íàõîæäåíèè ìåíåå èëè áîëåå ïëîòíûõ îáëàñòåé ñèñòåìû, à
òàêæå â ñòðóêòóðíîì àíàëèçå äëÿ ðàñ÷åòà ðåëüåôà è êîíòóðà ìîäåëèðó-
åìûõ ìíîãî÷àñòè÷íûõ ñèñòåì [111]. Ñèìïëåêñû Äåëîíå, ïî îïðåäåëåíèþ,
ÿâëÿþòñÿ òåòðàýäðàìè (â ñëó÷àå òðåõìåðíîé ñèñòåìû), â âåðøèíàõ êî-
òîðûõ ðàñïîëàãàþòñÿ ÷àñòèöû. Ïîëíîå ðàçáèåíèå ïðîñòðàíñòâà íà òðå-
óãîëüíèêè ïîêàçûâàåò âñå âîçìîæíûå ñâÿçè ÷àñòèö ñèñòåìû. Áëàãîäàðÿ
ýòîìó ìîæíî âûäåëèòü ìåæ÷àñòè÷íûå îáëàñòè, ïîðû ðàçëè÷íûõ ðàç-
ìåðîâ è ôîðì, à òàêæå îïðåäåëèòü îáëàñòè, èìåþùèå óïîðÿäî÷åííóþ
ñòðóêòóðó, íàïðèìåð, â òâåðäûõ òåëàõ, â æèäêîñòÿõ [111].

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ñóùåñòâóåò ìíîæåñòâî àëãîðèòìîâ ðåàëèçàöèè ìå-
òîäà òðåóãîëüíèêîâ Äåëîíå. Íàïðèìåð, èòåðàòèâíûå àëãîðèòìû (ñ èí-
äåêñèðîâàíèåì è êýøèðîâàíèåì ïîèñêà òðåóãîëüíèêîâ), àëãîðèòìû ñëè-
ÿíèÿ (ñ ðàçðåçàíèåì ïî äèàìåòðó, âûïóêëîãî ïîëîñîâîãî ñëèÿíèÿ), àëãî-
ðèòìû ïðÿìîãî ïîñòðîåíèÿ (êëåòî÷íûé ïîøàãîâûé, ñ óñêîðåíèåì ïîèñêà
ñîñåäåé), äâóõïðîõîäíûå àëãîðèòìû (ëåíòî÷íûé, âååðíûé, ðåêóðñèâíîãî
ðàñùåïëåíèÿ). Íàèáîëåå ýôôåêòèâíûìè ïî ñêîðîñòè ïîñòðîåíèÿ ÿâëÿ-
þòñÿ èòåðàòèâíûé àëãîðèòì, àëãîðèòì äèíàìè÷åñêîãî êýøèðîâàíèÿ, à
òàêæå ëåíòî÷íûé àëãîðèòì.

Â êà÷åñòâå ïðèìåðà ðàññìîòðèì èòåðàòèâíûé àëãîðèòì ïîñòðîåíèÿ
ñèìïëåêñîâ Äåëîíå. Äëÿ óäîáñòâà âîçüìåì ñèñòåìó, ñîñòîÿùóþ èçN = 11
÷àñòèö, îáîçíà÷èâ èõ êàê p1, p2, ..., pN è ðàñïîëîæèâ èõ õàîòè÷íî â íåêî-
òîðîé ïëîñêîñòè S. Íà ðèñóíêå 15 ïîêàçàíî ñõåìàòè÷íîå èçîáðàæåíèå
ïîñòðîåíèÿ òðåóãîëüíèêîâ Äåëîíå äëÿ ýòîé ñèñòåìû, ãäå èñïîëüçóåòñÿ
ñëåäóþùèé àëãîðèòì:

• íà îñíîâå ëþáûõ ïåðâûõ òðåõ ÷àñòèö (íàïðèìåð, p1, p2 è p3) ñòðîèòñÿ
ïåðâûé óñëîâíûé òðåóãîëüíèê s1, ñîåäèíåííûé ðåáðàìè;

• î÷åðåäíàÿ ÷àñòèöà (íàïðèìåð, p4) äîáàâëÿåòñÿ â óæå ïîñòðîåííóþ òðè-
àíãóëÿöèþ (äëÿ ýòîãî ïðîèçâîäèòñÿ ïðîöåäóðà ëîêàëèçàöèè ÷àñòèöû, ò.å.
îïðåäåëÿåòñÿ åå ðàñïîëîæåíèå îòíîñèòåëüíî áëèæàéøåãî òðåóãîëüíèêà
s1);



Ãëàâà 3. Ðàñ÷åò ïàðàìåòðîâ è õàðàêòåðèñòèê ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ 65

• ÷àñòèöà, ïîïàâøàÿ íà ðàíåå âñòàâëåííûé óçåë òðèàíãóëÿöèè îòáðàñû-
âàåòñÿ (â ïðîòèâíîì ñëó÷àå äîáàâëÿåòñÿ â òðèàíãóëÿöèþ â âèäå íîâîãî
óçëà);

• åñëè ÷àñòèöà ïîïàëà íà íåêîòîðîå ðåáðî, òî ýòî ðåáðî ðàçáèâàåòñÿ
íà äâà íîâûõ (ñìåæíûé ñ ðåáðîì òðåóãîëüíèê òàêæå äåëèòñÿ íà äâà
ìåíüøèõ);

• åñëè òî÷êà îêàçàëàñü âíóòðè òðåóãîëüíèêà, òî òðåóãîëüíèê ðàçáèâà-
åòñÿ íà òðè íîâûõ (åñëè òî÷êà íàõîäèòñÿ ñíàðóæè, òî ñòðîèòñÿ íîâûé
òðåóãîëüíèê);

• ïîñòðîåííàÿ òðèàíãóëÿöèÿ ïðîâåðÿåòñÿ íà âûïîëíåíèå óñëîâèÿ Äå-
ëîíå, êîòîðîå çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî âî âíóòðü îêðóæíîñòè C(s), îïè-
ñàííîé âîêðóã òðåóãîëüíèêà, íå äîëæíà ïîïàäàòüñÿ íè îäíà èç ÷àñòèö
ñèñòåìû.

Íà îñíîâå ýòîãî àëãîðèòìà ìîæíî âûïîëíèòü ñòðóêòóðíûé àíàëèç êàê â
äâóìåðíîì, òàê è â òðåõìåðíîì ñëó÷àå.

 

Ðèñ. 15: Ñõåìàòè÷íîå èçîáðàæåíèå ñèìïëåêñîâ Äåëîíå, ïîñòðîåííûõ äëÿ äâóìåðíîé ñèñòåìû,
ñîñòîÿùåé èç N = 11 ÷àñòèö p1, p2, ..., p11. Ïðÿìûå ëèíèè õàðàêòåðèçóþò ðåáðà òðåóãîëüíèêîâ
s1, s2, ..., s11. Íà ïðèìåðå òðåóãîëüíèêîâ s1 è s2 ïîêàçàíî âûïîëíåíèå óñëîâèÿ Äåëîíå, ãäå îïèñàí-
íûå âîêðóã íèõ îêðóæíîñòè C(s1) è C(s2) íå ñîäåðæàò âíóòðè ñåáÿ äðóãèõ ÷àñòèö ñèñòåìû.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ìåòîäû ïîñòðîåíèÿ ìíîãîãðàííèêîâ Âîðîíî-
ãî è òðåóãîëüíèêîâ Äåëîíå ïîçâîëÿþò äîñòàòî÷íî àêêóðàòíî âûÿâëÿòü
ñòðóêòóðíûå èçìåíåíèÿ, ïðîèñõîäÿùèå âî âðåìÿ çàðîæäåíèÿ è ïðîòåêà-
íèÿ ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ [111]. Îäíàêî ýòè ìåòîäû íå ñïîñîáíû îïðåäåëèòü
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ïðèíàäëåæíîñòü ÷àñòèö, íàïðèìåð, ê æèäêîé, ê êðèñòàëëè÷åñêîé èëè ê
àìîðôíîé ôàçå. Òàê, íàïðèìåð, â ïåðåãðåòîì êðèñòàëëå, ìîãóò ïðèñóò-
ñòâîâàòü ÷àñòèöû (èëè ãðóïïà ÷àñòèö), ðàñïîëîæåííûõ íåóïîðÿäî÷åííî
êàê â æèäêîñòè. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ â æèä-
êîñòÿõ ìîãóò îáðàçîâàòüñÿ óïîðÿäî÷åííûå êðèñòàëëè÷åñêèå èëè êâàçè-
êðèñòàëëè÷åñêèå ñòðóêòóðû. Ïîýòîìó äëÿ êîððåêòíîé èäåíòèôèêàöèè
÷àñòèö, ó÷àñòâóþùèõ â ôîðìèðîâàíèè óïîðÿäî÷åííîé ôàçû, íåîáõîäè-
ìî èñïîëüçîâàòü áîëåå ñîâåðøåííûå ìåòîäû êëàñòåðíîãî è ñòðóêòóðíîãî
àíàëèçà, íàïðèìåð, ïîçâîëÿþùèå îïðåäåëèòü ëîêàëüíûé îðèåíòàöèîí-
íûé ïîðÿäîê â ðàñïîëîæåíèè ÷àñòèö [111,113].

3.2.3 Ìåòîä îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ îðèåíòàöèîííîãî ïîðÿäêà

Ðàñ÷åò ïàðàìåòðîâ, õàðàêòåðèçóþùèõ âðàùàòåëüíóþ ñèììåòðèþ, ïîç-
âîëÿåò îáíàðóæèòü íàëè÷èå â ñèñòåìå ïåðèîäè÷íîñòè â ðàñïîëîæåíèè
÷àñòèö. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà ðàññìîòðèì ìåòîä ðàñ÷åòà ïàðàìåòðîâ îðè-
åíòàöèîííîãî ïîðÿäêà, ïðåäëîæåííûé Ï. Ñòåéíõàðäòîì, Ä. Íåëüñîíîì
è Ì. Ðîí÷åòòè. Âîçüìåì ìîäåëüíóþ ñèñòåìó, êîòîðàÿ íàõîäèòñÿ â êðè-
ñòàëëè÷åñêîé ôàçå è ñîñòîèò èç N ÷àñòèö. Â êà÷åñòâå ¾ñîñåäåé¿ áóäåì
ðàññìàòðèâàòü òå ÷àñòèöû, êîòîðûå ðàñïîëàãàþòñÿ ïî îòíîøåíèþ ê i-îé
÷àñòèöû íà ðàññòîÿíèè rc ≤ 1.5σ (ãäå σ � åñòü ýôôåêòèâíûé äèàìåòð
÷àñòèöû, i = 1, 2, ..., N). Çäåñü âåëè÷èíà rc îïðåäåëÿåò ðàññòîÿíèå äî
ïåðâîãî ìèíèìóìà ôóíêöèè ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö. Òîãäà,
ëîêàëüíûå ïàðàìåòðû îðèåíòàöèîííîãî ïîðÿäêà äëÿ êàæäîé i-îé ÷àñòè-
öû îïðåäåëÿþòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì [111,113]:

ql(i) =

(
4π

2l + 1

l∑

m=−l
|qlm(i)|2

)1/2

, l = 2, 3, ..., 12, (148)

è

wl(i) =

∑l
m1,m2,m3=−l

(
l l l

m1m2m3

)

(∑l
m=−l |qlm(i)|2

)3/2
qlm1

(i) · qlm2
(i) · qlm3

(i). (149)

Çäåñü m1 +m2 +m3 = 0, âåëè÷èíà qlm(i) ÿâëÿåòñÿ (2l + 1)-ìåðíûì êîì-
ïëåêñíûì âåêòîðîì, êîòîðàÿ îïðåäåëÿåòñÿ ÷åðåç âûðàæåíèå

qlm(i) =
1

nb(i)

nb(i)∑

j=1

Ylm(θij, ϕij). (150)
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Çäåñü Ylm(θij, ϕij) � åñòü ñôåðè÷åñêèå ãàðìîíèêè, θij è ϕij îïðåäåëÿþò
ïîëÿðíûé è àçèìóòàëüíûé óãëû ñîîòâåòñòâåííî, îáðàçîâàííûå ðàäèóñ-
âåêòîðîì ~rij â ñôåðè÷åñêîé ñèñòåìå êîîðäèíàò, nb(i) � ÷èñëî áëèæàéøèõ
ñîñåäåé i-îé ÷àñòèöû.

×àñòèöà i ñ÷èòàåòñÿ âõîäÿùåé â êðèñòàëëè÷åñêóþ ôàçó, åñëè îíà ôîð-
ìèðóåò óïîðÿäî÷åííóþ ñòðóêòóðó ñ ÷åòûðüìÿ è áîëåå j ÷àñòèöàìè èç
ñâîåãî áëèæàéøåãî îêðóæåíèÿ [114]. Ïðè ýòîì ÷àñòèöû i è j ïðèíàä-
ëåæàò îáùåìó êðèñòàëëè÷åñêîìó êëàñòåðó, åñëè âûïîëíÿåòñÿ óñëîâèå
êîððåëèðîâàííîñòè ìåæäó i è j ÷àñòèöàìè:

∣∣∣∣∣
6∑

m=−6

q6m(i)q∗6m(j)

∣∣∣∣∣ > 0.5, (151)

ãäå

q∗6m(j) =
q6m(j)

[∑6
m=−6 |q6m(j)|2

]1/2
. (152)

(a) (b) (с)

Ðèñ. 16: Ñõåìàòè÷íîå èçîáðàæåíèå ðàñïîëîæåíèÿ ÷àñòèö (îáîçíà÷åíû êðóæêàìè) â ïëîñêîñòè: (a)
� ïðèìåð íåóïîðÿäî÷åííîãî ðàñïîëîæåíèÿ ÷àñòèö, ãäå ïàðàìåòðû îðèåíòàöèîííîãî ïîðÿäêà ïðèíè-
ìàþò ìèíèìàëüíûå çíà÷åíèÿ. (b) � óïîðÿäî÷åííîå ðàñïîëîæåíèå ÷àñòèö, ãäå ëîêàëüíûé ïàðàìåòð
q4 ' 0.375 ïðè l = 4 è (c) � q6 ' 0.74 ïðè l = 6. Ïðÿìûå ëèíèè äåëÿò îáëàñòü íà ñåãìåíòû, êîëè÷åñòâî
êîòîðûõ îïðåäåëÿåòñÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ âåëè÷èíîé l.

Íà ðèñóíêå 16 ïðåäñòàâëåíî ñõåìàòè÷íîå èçîáðàæåíèå ïðîöåäóðû ðàç-
áèåíèÿ îáëàñòè âîêðóã íåêîòîðîé öåíòðàëüíîé ÷àñòèöû ïðè ðàñ÷åòå ëî-
êàëüíûõ ïàðàìåòðîâ îðèåíòàöèîííîãî ïîðÿäêà q4 è q6. Èç ðèñóíêà âèäíî,
÷òî âîêðóã öåíòðàëüíîé ÷àñòèöû ñòðîèòñÿ îêðóæíîñòü ðàäèóñà rc, êîòî-
ðàÿ ðàçáèâàåòñÿ íà l ðîâíûõ ñåãìåíòîâ. Ïðè ýòîì, ÷åì òî÷íåå ÷àñòèöû
ïîïàäàþò â ñåãìåíòû, òåì áîëüøå ÷èñëåííîå çíà÷åíèå ïàðàìåòðîâ îðè-
åíòàöèîííîãî ïîðÿäêà.

Äëÿ îöåíêè ñòåïåíè óïîðÿäî÷åíèÿ âñåé ñèñòåìû îïðåäåëÿåòñÿ ãëî-
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áàëüíûé ïàðàìåòð îðèåíòàöèîííîãî ïîðÿäêà [111,113]:

Ql =


 4π

2l + 1

l∑

m=−l

∣∣∣∣∣

∑N
i=1

∑nb(i)
j=1 Y6m(θij, ϕij)∑N
i=1 nb(i)

∣∣∣∣∣

2



1/2

, l = 2, 3, ..., 12.

(153)
Â ñëó÷àå æèäêîñòåé è àìîðôíûõ òåë ïàðàìåòðû ïîðÿäêà Q2, Q3, ..., Q12

ïðèíèìàþò ìèíèìàëüíûå çíà÷åíèÿ (èëè ðàâíû íóëþ), ÷òî ïîçâîëÿåò
èäåíòèôèöèðîâàòü íàëè÷èå ýòèõ ôàç. Ïðè ïåðåõîäå â óïîðÿäî÷åííóþ
ôàçó (íàïðèìåð, âî âðåìÿ êðèñòàëëèçàöèè) ýòè ïàðàìåòðû ïðèíèìàþò
êîíêðåòíûå ÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ, êîòîðûå õàðàêòåðèçóþò òèï ñèììåòðèè
êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè.

Â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ îöåíèâàåòñÿ çíà÷åíèå âåëè÷èíû Q6, õàðàê-
òåðèçóþùåé ðàñïîëîæåíèå ÷àñòèö, íàõîäÿùèõñÿ â óïîðÿäî÷åííîì ñî-
ñòîÿíèè ñ ìèíèìàëüíîé âíóòðåííåé ýíåðãèåé. Íàïðèìåð, äëÿ ñèñòåìû
ñ èäåàëüíîé ãðàíåöåíòðèðîâàííîé êóáè÷åñêîé êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåò-
êîé (ÃÖÊ) ñ ÷èñëîì ÷àñòèö â áëèæàéøåì îêðóæåíèè nb = 12 ïàðàìåòð
ïîðÿäêà ïðèíèìàåò çíà÷åíèå Q6 ' 0.575. Â ñëó÷àå èäåàëüíîé ãåêñàãî-
íàëüíîé ïëîòíîé óïàêîâêè (ÃÏÓ) ñ ÷èñëîì ñîñåäåé nb = 12 çíà÷åíèå
ïàðàìåòðà ðàâíî Q6 ' 0.485. Äëÿ îáúåìíî-öåíòðèðîâàííîé êóáè÷åñêîé
êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè (ÎÖÊ) ïðè nb = 8 âåëè÷èíà ïðèíèìàåò çíà-
÷åíèå Q6 ' 0.628 [111]. Äëÿ íåóïîðÿäî÷åííûõ ñèñòåì, íàïðèìåð, æèäêî-
ñòåé, àìîðôíûõ ñèñòåì, âåëè÷èíà Q6 → 0.

Â òàáëèöå 4 ïðåäñòàâëåíû ÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ ãëîáàëüíûõ ïàðàìåò-
ðîâ îðèåíòàöèîííîãî ïîðÿäêà Q2, Q3, ..., Q12 äëÿ êðèñòàëëè÷åñêèõ ðå-
øåòîê ðàçëè÷íîé ñèììåòðèè ïðè ìàêñèìàëüíîì çíà÷åíèè âåëè÷èíû nb.
Âèäíî, ÷òî îñíîâíóþ èíôîðìàöèþ íåñóò ïàðàìåòðû ïðè ÷åòíûõ çíà÷å-
íèÿõ l (ò.å. ïðè Q4, Q6, Q8 è ò. ä.). Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðè îöåíêå
çíà÷åíèé ýòèõ ïàðàìåòðîâ íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü ãðàíè÷íûå ýôôåêòû,
êîòîðûå ñâÿçàíû ñ êîíå÷íûìè ðàçìåðàìè ñèìóëÿöèîííîé ÿ÷åéêè. Ïî-
ýòîìó â êàæäîì øàãå ìîäåëèðîâàíèÿ íåîáõîäèìî èñïîëüçîâàòü ïîïðàâêè
÷åðåç àëãîðèòìû ïåðèîäè÷åñêèõ ãðàíè÷íûõ óñëîâèé.

Íàáîð èíâàðèàíòîâ âðàùåíèÿ, íàïðèìåð, ëîêàëüíûõ ïàðàìåòðîâ w4,
w6, w8 è ò. ä. ñîâìåñòíî ñ ïàðàìåòðàìè q4, q6,...,q12, ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü
òèï êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè è èäåíòèôèöèðîâàòü ÷àñòèöû, âõîäÿùèå
â ñîîòâåòñòâóþùóþ ñòðóêòóðó. Íàïðèìåð, äëÿ ÃÖÊ ðåøåòêè ëîêàëüíûå
ïàðàìåòðû w4 ' −0.159, w6 ' −0.013; äëÿ ÃÏÓ ðåøåòêè w4 ' 0.134,
w6 ' −0.012; äëÿ ÎÖÊ ðåøåòêè w4 ' 0.159, w6 ' 0.0132. Â êà÷åñòâå
ïðèìåðà â òàáëèöå 5 ïðèâåäåíû ÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ïîðÿäêà
w4 è w6 äëÿ êðèñòàëëè÷åñêèõ ðåøåòîê ðàçëè÷íîé ñèììåòðèè [114].
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Òàáëèöà 4: ×èñëåííûå çíà÷åíèÿ ãëîáàëüíûõ ïàðàìåòðîâ îðèåíòàöèîííîãî ïîðÿäêà
Q2, Q3, ..., Q12 äëÿ èäåàëüíûõ ÎÖÊ, ÃÖÊ, ÃÏÓ, èêîñàýäðè÷åñêîé (ÈÝ) è ïðîñòîé
êóáè÷åñêîé (ÏÊ) ðåøåòîê [111,113].

Ïàðàìåòð ÎÖÊ ÃÖÊ ÃÏÓ ÈÝ ÏÊ
ïîðÿäêà (nb = 8) (nb = 12) (nb = 12) (nb = 12) (nb = 6)
Q2 0 0 0 0 0
Q3 0 0 ' 0.076 0 0
Q4 ' 0.509 ' 0.19 ' 0.097 0 ' 0.764
Q5 0 0 ' 0.252 0 0
Q6 ' 0.629 ' 0.575 ' 0.485 ' 0.663 ' 0.354
Q7 0 0 ' 0.311 0 0
Q8 ' 0.213 ' 0.404 ' 0.317 0 ' 0.718
Q9 0 0 ' 0.138 0 0
Q10 ' 0.65 ' 0.013 ' 0.01 ' 0.363 ' 0.411
Q11 0 0 ' 0.123 0 0
Q12 ' 0.415 ' 0.6 ' 0.565 ' 0.585 ' 0.696

Òàáëèöà 5: ×èñëåííûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ w4 è w6 äëÿ êðèñòàëëè÷åñêèõ ðåøåòîê
ñ èäåàëüíûìè ÃÖÊ, ÃÏÓ, ÎÖÊ è èêîñàýäðè÷åñêîé (ÈÝ) ñèììåòðèÿìè.

Òèï ðåøåòêè w4 w6 Äèàïàçîí
ÃÖÊ −0.1593 −0.0132 w4 < 0,−0.05 < w6 < 0
ÃÏÓ 0.1341 −0.0124 w4 > 0,−0.05 < w6 < 0
ÎÖÊ 0.1593 0.0132 w4 > 0, 0 < w6 < 0.05
ÈÝ � −0.1698 w6 < −0.05

3.2.4 Õàðàêòåðèçàöèÿ ôîðìû ñòðóêòóðíûõ îáðàçîâàíèé

Ïðè âûïîëíåíèè êëàñòåðíîãî àíàëèçà õàðàêòåðèçàöèÿ ôîðìû ñòðóêòóð-
íûõ îáðàçîâàíèé (çàðîäûøåé ôîðìèðóþùåéñÿ íîâîé ôàçû) ÿâëÿåòñÿ
íåîáõîäèìîé äëÿ ïîëó÷åíèÿ èíôîðìàöèè î èõ ìîðôîëîãèè. Ñ äðóãîé ñòî-
ðîíû, îïðåäåëåíèå ôîðìû çàðîäûøåé, íàïðèìåð, ôîðìèðóþùèõñÿ ïðè
ôàçîâûõ ïåðåõîäàõ â êîíäåíñèðîâàííûõ ñèñòåìàõ, ïîçâîëÿåò âûïîëíèòü
êîððåêòíîå òåîðåòè÷åñêîå îïèñàíèå ðåçóëüòàòîâ ìîäåëèðîâàíèÿ. Çäåñü
óäîáíåå âñåãî èñïîëüçîâàòü ïàðàìåòðû, îïðåäåëÿþùèå íåñôåðè÷íîñòü
(èëè ñôåðè÷íîñòü) ôîðìû ýòèõ çàðîäûøåé. Íåñôåðè÷íîñòü ôîðìû ìîæ-
íî äîñòàòî÷íî êîððåêòíî îõàðàêòåðèçîâàòü ÷åðåç ïàðàìåòð [108]:

S0 =
(Ixx − Iyy)2 + (Iyy − Izz)2 + (Ixx − Izz)2

2(Ixx + Iyy + Izz)2
, (154)
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ãäå êîìïîíåíòû òåíçîðà èíåðöèè

Ixx =
N∑

i=1

mi(y
2
i + z2

i ), Iyy =
N∑

i=1

mi(x
2
i + z2

i ), Izz =
N∑

i=1

mi(x
2
i + y2

i ) (155)

ðàññ÷èòûâàþòñÿ äëÿ ñèñòåìû, ñîñòîÿùåé èç N ÷àñòèö. Çäåñü âåëè÷èíû
xi, yi è zi îïðåäåëÿþò êîîðäèíàòû i-îé ÷àñòèöû ìàññîé mi. Ïðè ýòîì
ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî îñü ñèñòåìû êîîðäèíàò ñîâïàäàåò ñ ãåîìåòðè÷åñêèì
öåíòðîì çàðîäûøà. Â ñëó÷àå, êîãäà çàðîäûø õàðàêòåðèçóåòñÿ ñôåðè-
÷åñêîé ôîðìîé, âåëè÷èíà S0 ïðèíèìàåò çíà÷åíèå, áëèçêîå ê íóëþ. Â
ïðîòèâíîì ñëó÷àå c ðîñòîì íåñôåðè÷íîñòè ôîðìû çàðîäûøà ÷èñëåí-
íîå çíà÷åíèå âåëè÷èíû S0 áóäåò âîçðàñòàòü. Òàê, íàïðèìåð, ñîãëàñíî
ðåçóëüòàòàì ìîäåëèðîâàíèÿ, â ðàáîòå [108] ïîêàçàíî, ÷òî íåñôåðè÷íîñòü
êðèñòàëëîâ ëüäà, îáðàçîâàâøèõñÿ â ïåðåîõëàæäåííîé âîäå, ñîñòàâëÿåò
S0 ' 0.05. Â ðàáîòå [2] ïîêàçàíî, ÷òî íåñôåðè÷íîñòü êàïåëü âîäû, îáðà-
çîâàâøèõñÿ â õîäå ìîäåëèðîâàíèÿ ïðîöåññà êîíäåíñàöèè ïåðåñûùåííîãî
ïàðà, ñîñòàâëÿåò S0 ' 0.008, ÷òî óêàçûâàåò íà ñôåðè÷åñêóþ ôîðìó.

3.3 Òðåõ÷àñòè÷íûé ñòðóêòóðíûé àíàëèç

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ áîëüøèíñòâî ìåòîäîâ êëàñòåðíîãî è ñòðóêòóðíîãî
àíàëèçà ïîçâîëÿþò èäåíòèôèöèðîâàòü îáëàñòè ñòðóêòóðíîãî óïîðÿäî÷å-
íèÿ â ìíîãî÷àñòè÷íûõ ñèñòåìàõ íà îñíîâå ðàçëè÷íûõ êîððåëÿöèîííûõ
ôóíêöèé èëè ðàñïðåäåëåíèé (íàïðèìåð, ôóíêöèÿ ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäå-
ëåíèÿ ÷àñòèö, ïàðàìåòðû îðèåíòàöèîííîãî ïîðÿäêà) [1, 41�43, 113]. Ïðè
ýòîì ó÷èòûâàþòñÿ ëèøü ïàðíûå êîððåëÿöèè ÷àñòèö. Îäíàêî ðàññìîò-
ðåíèå ëèøü ïàðíûõ êîððåëÿöèé íå ïîçâîëÿåò â ïîëíîé ìåðå îáúÿñíèòü
è îïèñàòü ìíîãèå ýôôåêòû, íàáëþäàåìûå â ìíîãî÷àñòè÷íûõ ñèñòåìàõ,
íàïðèìåð, îáðàçîâàíèÿ äàëüíåãî ïîðÿäêà (êàê îðèåíòàöèîííîãî, òàê è
òðàíñëÿöèîííîãî) â ñòðóêòóðíî-óïîðÿäî÷åííûõ ñèñòåìàõ (íàïðèìåð, â
êâàçèêðèñòàëëàõ) [41], âîçíèêíîâåíèå äèíàìè÷åñêîé íåîäíîðîäíîñòè â
æèäêîñòÿõ [115, 116]. Äëÿ îïèñàíèÿ ýòèõ ïðîöåññîâ, íàðÿäó ñ ïàðíû-
ìè êîððåëÿöèÿìè, íåîáõîäèìî ðàññìàòðèâàòü òðåõ÷àñòè÷íûå êîððåëÿ-
öèè [41].

Â ðàáîòå [117] áûë âïåðâûå ïðåäëîæåí ìåòîä òðåõ÷àñòè÷íîãî ñòðóê-
òóðíîãî àíàëèçà ìíîãî÷àñòè÷íûõ ñèñòåì, ñóòü êîòîðîãî çàêëþ÷àåòñÿ â
ðàññìîòðåíèè ðàñïîëîæåíèÿ ëþáûõ òðåõ ÷àñòèö ñèñòåìû è ðàñ÷åòå ïëî-
ùàäè S, îáðàçóåìîãî èìè òðåóãîëüíèêà (òðèïëåòà). Ïðåèìóùåñòâî ìå-
òîäà â òîì, ÷òî äëÿ îïèñàíèÿ òðåõ÷àñòè÷íûõ êîððåëÿöèé èñïîëüçóåòñÿ
ëèøü îäèí ïàðàìåòð � ïëîùàäü òðèïëåòà S. Âåëè÷èíà S õàðàêòåðèçóåò
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âçàèìíîå ðàñïîëîæåíèå òðåõ ÷àñòèö, êîòîðûå îáðàçóþò âåðøèíû óñëîâ-
íîãî òðåóãîëüíèêà. Ýòî, â ñâîþ î÷åðåäü, ïîçâîëÿåò ïðîâåñòè ñòðóêòóð-
íûé àíàëèç ðåçóëüòàòîâ ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ, à òàêæå
êîëè÷åñòâåííî îõàðàêòåðèçîâàòü ñòðóêòóðíûå òðàíñôîðìàöèè, âîçíèêà-
þùèå â ïðîöåññå ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ.

Ïðåäïîëîæèì, ÷òî ïëîùàäü i-ãî òðåóãîëüíèêà Si ìåíÿåòñÿ â çàâèñè-
ìîñòè îò âçàèìíîé îðèåíòàöèè åãî âåðøèí (ò.å. ÷àñòèö) è îïðåäåëÿåòñÿ
ôîðìóëîé Ãåðîíà [117]

Si =
[
li(li − r(12)

i )(li − r(23)
i )(li − r(31)

i )
]1/2

, (156)

ãäå li = (r
(12)
i + r

(23)
i + r

(31)
i )/2 � ïîëóïåðèìåòð i-ãî òðåóãîëüíèêà (NT �

êîëè÷åñòâî âñåâîçìîæíûõ òðåóãîëüíèêîâ, i ∈ {1, 2, ..., NT}), ri � ðàññòî-
ÿíèå ìåæäó âåðøèíàìè i-ãî òðåóãîëüíèêà ñ óñëîâíûìè íîìåðàìè 1, 2 è 3
(ò.å. äëèíà ñòîðîí òðåóãîëüíèêà, îáðàçîâàííîãî òðåìÿ ÷àñòèöàìè). Î÷å-
âèäíî, ÷òî ñèñòåìà ìîæåò ñîäåðæàòü ðàçëè÷íîå êîëè÷åñòâî êîìáèíàöèé
òðåóãîëüíèêîâ (â çàâèñèìîñòè îò ÷èñëà ÷àñòèö). Ýòî, â ñâîþ î÷åðåäü, ìî-
æåò ïðèâåñòè ê áîëüøèì âû÷èñëèòåëüíûì çàòðàòàì. Ïîýòîìó âåëè÷èíà
NT çàäàåòñÿ ñ ó÷åòîì ðàçìåðà èññëåäóåìîé ñèñòåìû.

Ïðè ðàñ÷åòå ïëîùàäè S íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü ñëåäóþùèå ñâîéñòâà:

• ïëîùàäü òðåóãîëüíèêà ìîæåò ïðèíèìàòü ëþáûå ïîëîæèòåëüíûå çíà-
÷åíèÿ, à òàêæå ìîæåò áûòü ðàâíîé íóëþ, êîãäà ÷àñòèöû âûñòðàèâàþòñÿ
â îäíó ëèíèþ;

• òðåóãîëüíèêè ìîãóò áûòü íåçàâèñèìûìè äðóã îò äðóãà (ò.å. íå èìåþò
îáùèõ âåðøèí) èëè ñâÿçàíû ìåæäó ñîáîé (ìîãóò èìåòü îò îäíîé äî äâóõ
îáùèõ âåðøèí);

• îäíîìó è òîìó æå çíà÷åíèþ S ìîãóò ñîîòâåòñòâîâàòü ðàçëè÷íûå òðåõ-
÷àñòè÷íûå êîíôèãóðàöèè.

Ê ïðèìåðó, íà ðèñóíêå 17 ïîêàçàíà âðåìåííàÿ çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû
S, ïîëó÷åííàÿ äëÿ æèäêîãî è àìîðôíîãî àëþìèíèÿ. Ðåçóëüòàòû ïî-
ëó÷åíû â õîäå ìîäåëèðîâàíèÿ äèíàìèêè N = 864 àòîìîâ àëþìèíèÿ,
âçàèìîäåéñòâóþùèõ äðóã ñ äðóãîì ÷åðåç EAM-ïîòåíöèàë [68]. Ñèñòåìà
ïðèãîòîâëåíà ïðè òåìïåðàòóðàõ T = 1000K (æèäêîñòü) è T = 100K
(àìîðôíîå òåëî) ïðè ïîñòîÿííîì äàâëåíèè P = 1 àòì. Àìîðôíûé îáðà-
çåö ïðèãîòîâëåí ÷åðåç áûñòðîå îõëàæäåíèå æèäêîãî îáðàçöà ñî ñêîðî-
ñòüþ dT/dt = 1012K/c.

Èç ðèñóíêà 17a âèäíî, ÷òî äëÿ æèäêîãî àëþìèíèÿ õàðàêòåðíû êðàò-
êîâðåìåííûå òðåõ÷àñòè÷íûå êîððåëÿöèè, ãäå èçìåíåíèå ïëîùàäè òðè-
ïëåòà ïðîèñõîäèò â èíòåðâàëå îò S ' 0.25 íì2 äî S ' 1íì2. Îäíàêî
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â ñëó÷àå àìîðôíîãî àëþìèíèÿ îòñóòñòâóþò ÿðêî âûðàæåííûå îñöèëëÿ-
öèè âåëè÷èíû S, ïðèñóùèå æèäêîñòè (ñì. ðèñóíîê 17b). Ïîýòîìó èç-
ìåíåíèå ïëîùàäè òðèïëåòà ïðîèñõîäèò â ãîðàçäî ìåíüøåì èíòåðâàëå
S ∈ [0.31; 0.34]íì2. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî â àìîðôíîì ñîñòîÿíèè ìî-
áèëüíîñòü ÷àñòèö ñèñòåìû î÷åíü íèçêàÿ, ãäå îíè â îñíîâíîì ñîâåðøà-
þò òîëüêî òåïëîâûå êîëåáàòåëüíûå äâèæåíèÿ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî
ðåçóëüòàòû, ïðåäñòàâëåííûå íà ðèñóíêå 17, ïîëó÷åíû ëèøü äëÿ îäíîãî
òðèïëåòà. Ýòî âûïîëíåíî äëÿ òîãî, ÷òîáû ïðîäåìîíñòðèðîâàòü äèíàìèêó
S äëÿ ðàçëè÷íûõ àãðåãàòíûõ ñîñòîÿíèé.
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Ðèñ. 17: Âðåìåííàÿ çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû S â àòîìàðíîé äèíàìèêå àëþìèíèÿ: (a)
� æèäêàÿ ôàçà ïðè òåìïåðàòóðå T = 1000K, (b) � àìîðôíûé àëþìèíèé ïðè òåìïå-
ðàòóðå T = 100K. Ðåçóëüòàòû ïîëó÷åíû äëÿ îäíîãî ñëó÷àéíî âûáðàííîãî òðèïëåòà.
Çäåñü ∆t = 1ôñ � âðåìåííîé øàã.

Êàê èçâåñòíî, âåðîÿòíîñòü îáíàðóæåíèÿ êàêîé-ëèáî ÷àñòèöû íà íåêî-
òîðîì ðàññòîÿíèè îòíîñèòåëüíî äðóãîé ìîæíî îïðåäåëèòü ÷åðåç ïàðíóþ
ôóíêöèþ ðàñïðåäåëåíèÿ g(r). Ïî àíàëîãèè ñ ôóíêöèåé g(r) ââåäåíà êîð-
ðåëÿöèîííàÿ ôóíêöèÿ ñëåäóþùåãî âèäà [117]

g(S, rs) =
πr3

s

3SNT

〈
NT∑

i=1

∆ni(S)

∆rs

〉
. (157)
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Çäåñü S îïðåäåëÿåò ïëîùàäü íåêîòîðîé âîîáðàæàåìîé îêðóæíîñòè âíóò-
ðè ñôåðû ðàäèóñîì rs, ãäå ðàñïîëàãàþòñÿ òðèïëåòû, ∆n(S) � ðàñïðåäå-
ëåíèå ïî ïëîùàäÿì S (ïî àíàëîãèè ñ âåëè÷èíîé ∆n(r) â ôóíêöèè g(r)).
Ñêîáêè 〈...〉 îáîçíà÷àþò óñðåäíåíèå ïî àíñàìáëþ òðèïëåòîâ. Ïî àíàëî-
ãèè ñ g(r) ôóíêöèÿ g(S, rs) îïðåäåëÿåò âåðîÿòíîñòü ïîÿâëåíèÿ òðèïëåòà
ñ ïëîùàäüþ S. Îäíà èç âåðøèí òðèïëåòà ðàññìàòðèâàåòñÿ â êà÷åñòâå îñ-
íîâíîé � ôèêñèðîâàííîé, îòíîñèòåëüíî êîòîðîé îöåíèâàåòñÿ ïîëîæåíèå
îñòàëüíûõ âåðøèí. Òàêæå ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðè S → 0 âåëè÷èíà
g(S, rs)→∞. Ïîýòîìó ïîëóïåðèìåòð li â âûðàæåíèè (156) äîëæåí áûòü
âñåãäà áîëüøå äëèíû ñòîðîí òðèïëåòà. Çíà÷åíèå âåëè÷èíû rs ñîîòâåò-
ñòâóåò ðàññòîÿíèþ äî êîîðäèíàöèîííîé îáîëî÷êè, êîòîðàÿ ðàññìàòðèâà-
åòñÿ ïî óñëîâèÿì ðåøàåìîé çàäà÷è. Òàêæå, âåëè÷èíó rs ìîæíî îïðåäå-
ëèòü êàê ðàññòîÿíèå, ïðè êîòîðîì ïàðíàÿ ôóíêöèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ g(r)
ïåðåñòàåò îñöèëëèðîâàòü. Äàëåå, ïðè ïðîâåäåíèå ðàñ÷åòîâ èñïîëüçóåòñÿ
çíà÷åíèå rs = 3σ, ãäå σ ' 2.86�A� äèàìåòð àòîìà àëþìèíèÿ.

Íà ðèñóíêå 18 ïðåäñòàâëåíà ôóíêöèÿ g(S, rs), ðàññ÷èòàííàÿ äëÿ æèä-
êîãî àëþìèíèÿ ïðè òåìïåðàòóðå T = 1000K è ïðè ïîñòîÿííîì äàâëåíèè
P = 1 àòì (çäåñü rs = 3σ). Èç ðèñóíêà 18 âèäíî, ÷òî ðàñïðåäåëåíèå
g(S, rs) ñîäåðæèò íåñêîëüêî ÷åðåäóþùèõñÿ ìàêñèìóìîâ è ìèíèìóìîâ. Â
îòëè÷èå îò ôóíêöèè g(r) âåëè÷èíà g(S, rs) íå ÿâëÿåòñÿ íîðìèðîâàííîé.
Ïðè ýòîì ôóíêöèÿ g(S, rs) ñîäåðæèò îñöèëëÿöèè äàæå ïðè S → 0. Ýòî
ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ïëîùàäü òðèïëåòà ìîæåò ïðèíèìàòü ëþáûå çíà÷åíèÿ,
â òîì ÷èñëå è íóëåâîå. Íà ðèñóíêå 18 ñòðåëêàìè ïîêàçàíû êàêèå èìåííî
òðèïëåòû äàþò âêëàä â ìàêñèìóìû ôóíêöèè g(S, rs). Îáíàðóæåíî, ÷òî â
æèäêîì àëþìèíèè ïðè T = 1000K íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåíû òðèïëåòû
ñ ïëîùàäÿìè S ' 0.45σ2 è S ' 0.81σ2, ãäå σ îïðåäåëÿåò ðàçìåð ÷àñòè-
öû. Òðèïëåòû ñ ïëîùàäüþ S ' 0.45σ2 ñîîòâåòñòâóþò òðåõ÷àñòè÷íûì
êîìáèíàöèÿì, ôîðìèðóþùèì ïåðâóþ êîîðäèíàöèîííóþ îáîëî÷êó. Ìàê-
ñèìóì â ôóíêöèè g(S, rs) ïðè S ' 0.81σ2 ñîîòíîñèòñÿ ñ òðåõ÷àñòè÷íûìè
êîððåëÿöèÿìè, îõâàòûâàþùèìè âòîðóþ êîîðäèíàöèîííóþ îáîëî÷êó.

Íà ðèñóíêå 19 ïðåäñòàâëåíà ôóíêöèÿ g(S, rs) äëÿ àìîðôíîãî àëþìè-
íèÿ ïðè òåìïåðàòóðå T = 100K. Âèäíî, ÷òî â îòëè÷èå îò æèäêîñòè äëÿ
àìîðôíîãî àëþìèíèÿ ôóíêöèÿ g(S, rs) ñîäåðæèò äîïîëíèòåëüíûå ìàê-
ñèìóìû ïðè S ' 0.08σ2, S ' 0.28σ2 è S ' 1.2σ2. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì,
÷òî èç-çà âûñîêîé âÿçêîñòè ïîäâèæíîñòü ÷àñòèö ñèëüíî çàìåäëÿåòñÿ. Â
ñâÿçè ñ ýòèì ñîçäàþòñÿ áëàãîïðèÿòíûå óñëîâèÿ äëÿ îáðàçîâàíèÿ òðåõ÷à-
ñòè÷íûõ êîððåëÿöèé ñ ìàëûìè (íàïðèìåð, ïðè S ' 0.08σ2) è áîëüøèìè
(íàïðèìåð, ïðè S ' 1.2σ2) ïëîùàäÿìè.

Íà ðèñóíêå 20 ïðåäñòàâëåíà ôóíêöèÿ g(S, rs) äëÿ ìîäåëüíîãî êâàçè-



74 Òðåõ÷àñòè÷íûé ñòðóêòóðíûé àíàëèç

0 0.3 0.6 0.9 1.2 1.5
0.5

1

1.5

2

2.5

3

3.5

4

S/σ2

g(
S,

 r s)

S ' 0.81σ2S ' 0.45σ2

Ðèñ. 18: Ôóíêöèÿ g(S, rs), ïîëó÷åííàÿ äëÿ æèäêîãî àëþìèíèÿ ïðè òåìïåðàòóðå
T = 1000K. Òàêæå íà ðèñóíêå èçîáðàæåíû òðèïëåòû ñ ïëîùàäÿìè, ñîîòâåòñòâó-
þùèå îñíîâíûì ìàêñèìóìàì ôóíêöèè g(S, rs).

êðèñòàëëà, ñîñòîÿùåãî èç 100 ÷àñòèö. Èñõîäíàÿ êîíôèãóðàöèÿ ñèñòåìû
ïðèãîòîâëåíà ïî àëãîðèòìàì èç ðàáîò [82]. Ñíèìîê ýòîãî êâàçèêðèñòàëëà
èçîáðàæåí íà ðèñóíêå 20. Âèäíî, ÷òî ïîëó÷åííàÿ ôóíêöèÿ g(S, rs) ñîäåð-
æèò ÷åðåäóþùèåñÿ ìàêñèìóìû è ìèíèìóìû, ãäå ïðèñóòñòâèå ìàêñèìóìà
ïðè S ' 1.55σ2 óêàçûâàåò íà íàëè÷èå äàëüíåãî ïîðÿäêà â ðàñïîëîæåíèè
÷àñòèö.

Â ðàìêàõ ìåòîäà òðåõ÷àñòè÷íîãî ñòðóêòóðíîãî àíàëèçà ìîæíî èññëå-
äîâàòü ðåëàêñàöèîííûå ïðîöåññû, ïðîèñõîäÿùèå â æèäêîñòÿõ è àìîðô-
íûõ òåëàõ. Äëÿ ýòîãî ââîäèòñÿ äèíàìè÷åñêàÿ ïåðåìåííàÿ

~s(t) =
µS(t) ~N

σ
, (158)

êîòîðàÿ íåïîñðåäñòâåííî ñâÿçàíà ñ ïëîùàäüþ òðèïëåòà. Çäåñü ~N = n1 ~ex+
n2~ey + n3~ez � íîðìàëü ê ïëîñêîñòè òðèïëåòà, S(t) � ïëîùàäü òðèïëåòà
â ìîìåíò âðåìåíè t, µ = ±(n2

1 + n2
2 + n2

3)
−1/2 � íîðìèðîâî÷íàÿ ïîñòîÿí-

íàÿ, çíàê êîòîðîé îïðåäåëÿåòñÿ âåëè÷èíîé n4 èç óðàâíåíèÿ ïëîñêîñòè
n1x+n2y+n3z+n4 = 0, îáúåäèíÿþùåãî âåðøèíû òðèïëåòà (ïðè n4 > 0
èìååì µ < 0, èíà÷å µ > 0). Ïî àíàëîãèè ñ íåêîãåðåíòíîé ôóíêöèåé
ðàññåÿíèÿ [41]

Fs(k, t) =
1

N

N∑

i=1

exp
[
−i~k~ri(t)

]
, (159)
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Ðèñ. 19: Ôóíêöèÿ g(S, rs) äëÿ àìîðôíîãî àëþìèíèÿ ïðè òåìïåðàòóðå T = 100K.
Íà ðèñóíêå èçîáðàæåíû òðèïëåòû, äàþùèå âêëàä â îñíîâíûå ìàêñèìóìû ôóíêöèè
g(S, rs).

îïðåäåëèì àâòîêîððåëÿöèîííóþ ôóíêöèþ

FT (k, t) =
1

NT

NT∑

i=1

exp
[
−i~k~si(t)

]
. (160)

Íà ðèñóíêå 21 ïðåäñòàâëåíû êðèâûå ôóíêöèè FT (k, t), ïîëó÷åííûå
ïðè k = 46íì−1 äëÿ æèäêîãî è àìîðôíîãî àëþìèíèÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ
èç îáëàñòè 50K≤ T ≤ 2000K. Ìîäåëüíûå îáðàçöû ñîäåðæàò ïî 864
÷àñòèö è ïðèãîòîâëåíû ïðè ïîñòîÿííîì âíåøíåì äàâëåíèè P = 1 àòì.
Èç ðèñóíêà 21 âèäíî, ÷òî âðåìåííàÿ çàâèñèìîñòü ôóíêöèè FT (k, t) äëÿ
æèäêîé ôàçû ïëàâíî çàòóõàåò äî íóëÿ (ò.å. limt→∞ FT (k, t) = 0). Äëÿ
òâåðäîé (àìîðôíîé) ñèñòåìû ôóíêöèÿ FT (k, t) èìååò ïëàòî.

3.4 Äèíàìèêà òðåõ÷àñòè÷íûõ êîððåëÿöèé

Â êà÷åñòâå ïðèìåðà ðàññìîòðèì ñèñòåìó èçN èäåíòè÷íûõ ÷àñòèö, ðàñïî-
ëîæåííûõ â êóáè÷åñêîé ÿ÷åéêå ñ îáúåìîì V . Êîîðäèíàòû ~qi è èìïóëüñû
~pi ÷àñòèö (ãäå i = 1, 2, ..., N) îáðàçóþò 6N -ìåðíîå ôàçîâîå ïðîñòðàíñòâî.
Âðåìåííàÿ ýâîëþöèÿ ñèñòåìû áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ ÷åðåç ãàìèëüòîíèàí
H, êîòîðûé ÷åðåç êàíîíè÷åñêîå óðàâíåíèå äâèæåíèÿ Ëèóâèëëÿ ìîæíî
çàïèñàòü ñëåäóþùèì îáðàçîì [118,119]:

dA(t)

dt
= {H, A(t)} =

N∑

i=1

(
∂H

∂pi

∂A(t)

∂qi
− ∂H

∂qi

∂A(t)

∂pi

)
(161)
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Ðèñ. 20: Ôóíêöèÿ g(S, rs) (rs = 3σ) äëÿ ìîäåëüíîãî êâàçèêðèñòàëëà, îáðàçîâàííîãî
N = 100 ÷àñòèöàìè. Êîíôèãóðàöèÿ êâàçèêðèñòàëëè÷åñêîé ñèñòåìû ïðåäñòàâëåíà âî
âñòàâêå ê ðèñóíêó.

èëè
dA(t)

dt
= iLA(t), (162)

ãäå L � îïåðàòîð Ëèóâèëëÿ, {...} � ñêîáêè Ïóàññîíà, A � äèíàìè÷åñêàÿ
ïåðåìåííàÿ, ïîëó÷àåìàÿ èç ìîäåëèðîâàíèÿ. Ñ ïîìîùüþ òåõíèêè ïðîåê-
öèîííûõ îïåðàòîðîâ Öâàíöèãà-Ìîðè

Π0 =
A0(0)

〉〈
A∗0(0)〈

|A0(0)|2
〉 , P0 = 1− Π0 (163)

èç óðàâíåíèÿ (162) ìîæíî ïîëó÷èòü ñëåäóþùåå íåìàðêîâñêîå óðàâíåíèå
[118�120]:

dF (t)

dt
= iω0

0F (t)− Ω2
1

∫ t

0

M1(τ)F (t− τ)dτ, (164)

ãäå âðåìåííàÿ êîððåëÿöèîííàÿ ôóíêöèÿ îïðåäåëÿåòñÿ ÷åðåç ñîîòíîøå-
íèå

F (t) =
〈A∗0(0)A0(t)〉
〈|A0(0)|2〉 . (165)

Çäåñü ñîáñòâåííàÿ ÷àñòîòà îïðåäåëÿåòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì:

ω0
0 =
〈A∗0(0)LA0(t)〉
〈|A0(0)|2〉 , (166)



Ãëàâà 3. Ðàñ÷åò ïàðàìåòðîâ è õàðàêòåðèñòèê ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ 77

ôóíêöèÿ ïàìÿòè ïåðâîãî ïîðÿäêà:

M1(τ) =
〈A∗1(0)eiL

0
22τA1(0)〉

〈|A1(t)|2〉
, (167)

÷àñòîòíûé ïàðàìåòð ïåðâîãî ïîðÿäêà:

Ω2
1 =
〈|A1(0)|2〉
〈|A0(0)|2〉 , (168)

âòîðàÿ äèíàìè÷åñêàÿ ïåðåìåííàÿ:

A1(t) = iLA0(t). (169)

Ó÷èòûâàÿ, ÷òî óðàâíåíèå Ëèóâèëëÿ äëÿ äèíàìè÷åñêîé ïåðåìåííîé A1(t)
çàïèñûâàåòñÿ â âèäå

dA1(t)

dt
= iL0

22A1(t), (170)

ìîæíî ïîëó÷èòü êèíåòè÷åñêîå èíòåãðî-äèôôåðåíöèàëüíîå óðàâíåíèå äëÿ
ôóíêöèè ïàìÿòè ïåðâîãî ïîðÿäêà [118,119]:

dM1(t)

dt
= iω1

0M1(t)− Ω2
2

∫ t

0

M2(τ)M1(t− τ)dτ. (171)

Ïî àíàëîãèè ìîæíî ïîñòðîèòü öåïî÷êó óðàâíåíèé ñëåäóþùåãî âèäà

dMn−1(t)

dt
= −Ω2

n

∫ t

0

Mn(τ)Mn−1(t− τ)dτ, n = 1, 2, 3, ... (172)

ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òî ñîáñòâåííûå ÷àñòîòû ω0
0, ω

1
0,...,ω

n
0 îáðàùàþòñÿ â íóëü

(ãäå F (t) = M0(t)). ×àñòîòíûé ðåëàêñàöèîííûé ïàðàìåòð áóäåò îïðåäå-
ëÿòüñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì [118]:

Ω2
n =

〈|An(0)|2〉
〈|An−1(0)|2〉 . (173)

Êðîìå òîãî, ïðåîáðàçîâàíèå Ëàïëàñà M̃n(s) =
∫∞

0 e−stMn(t)dt (ãäå s =
iω) ïîçâîëÿåò ïåðåïèñàòü öåïî÷êó óðàâíåíèé (172) â âèäå íåïðåðûâíîé
äðîáè [118,119]

M̃0(s) =
1

s+ Ω2
1

s+
Ω2

2
s+...

. (174)

Èñõîäíóþ âðåìåííóþ êîððåëÿöèîííóþ ôóíêöèþ ìîæíî îïðåäåëèòü ÷å-
ðåç çàìûêàíèå öåïî÷êè óðàâíåíèé (172).
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Îáîáùåííîå óðàâíåíèå Ëàíæåâåíà äëÿ àâòîêîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè
F (k, t) çàïèñûâàåòñÿ â âèäå [120]

F̈ (k, t) + Ω2
1(k)F (k, t) + Ω2

2(k)

∫ t

0

M2(k, t− τ)Ḟ (k, τ)dτ = 0. (175)

Èñïîëüçóÿ êëþ÷åâîå âûðàæåíèå îáîáùåíèÿ òåîðèè âçàèìîäåéñòâóþùèõ
ìîä [118,121]

Ω2
2(k)M2(k, t) = ϕ(k)δ(t) + Ω2

1(k) [υ1F (k, t) + υ2F (k, t)p] (176)

óðàâíåíèå (175) ìîæíî ïåðåïèñàòü â âèäå

F̈ (k, t) + Ω2
1(k)F (k, t) + ϕ(k)Ḟ (k, t)δ(t)

+ Ω2
1(k)

∫ t

0

[υ1F (k, t− τ) + υ2F (k, t− τ)p] Ḟ (k, τ)dτ = 0. (177)

Çäåñü Ω1(k) è ϕ(k) � ÷àñòîòíûå ïàðàìåòðû, δ(t) � äåëüòà ôóíêöèÿ Äè-
ðàêà. Ðåøåíèå ýòîãî óðàâíåíèÿ áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ ÷àñòîòíûìè ïàðà-
ìåòðàìè Ω1, ϕ(k) è ñòðóêòóðíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè υ1 ≥ 0, υ2 ≥ 0
(υ1 + υ2 6= 0), p (p > 1) [122].

Òàáëèöà 6: ×èñëåííûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ, èñïîëüçîâàííûõ ïðè òåîðåòè÷åñêîì
îïèñàíèè ôóíêöèè FT (k, t) äëÿ æèäêîãî è àìîðôíîãî àëþìèíèÿ ïðè ðàçëè÷íûõ òåì-
ïåðàòóðàõ.

T (K) υ1 υ2 Ω2
1, (1025 c−2) p

50 1.531 13.43 3.3 1.62
100 1.232 9.334 6.5 1.52
150 0.934 8.415 9.8 1.45
1000 0.815 1.873 64 2.32
1500 0.795 1.721 98 2.0
2000 0.713 1.634 130 1.96

×èñëåííîå ðåøåíèå èíòåãðî-äèôôåðåíöèàëüíîãî óðàâíåíèÿ (177) ìîæ-
íî âûïîëíèòü ñ ïîìîùüþ ñèñòåìû óðàâíåíèé [122]:

zn + Ω2
1xn + Ω2

1τ
n∑

i=0

[υ1xi + υ2x
p
i ] zn−i = 0 (178)

yn+1 = yn + τzn (179)

xn+1 = xn + τyn+1 (180)
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Çäåñü xn = FT (k, t), yn = ḞT (k, t), zn = F̈T (k, t) è τ = 0.01ôñ. Ïîñëåäîâà-
òåëüíî ðåøàÿ óðàâíåíèÿ (178) ìîæíî îïðåäåëèòü òðåõ÷àñòè÷íóþ àâòî-
êîððåëÿöèîííóþ ôóíêöèþ äëÿ òðèïëåòîâ FT (k, t) ïðè íà÷àëüíûõ óñëî-
âèÿõ FT (k, t = 0) = 1 è ḞT (k, t = 0) = 0 [119,122].
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Ðèñ. 21: Êðèâûå FT (k, t), ïîëó÷åííûå äëÿ æèäêîãî è àìîðôíîãî àëþìèíèÿ ïðè ðàç-
ëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ. Ñïëîøíûìè êðèâûìè ïîêàçàíû ðåçóëüòàòû òåîðåòè÷åñêèõ
ðàñ÷åòîâ ïðè k = 46íì−1.

Ðåçóëüòàò àïïðîêñèìàöèè ýìïèðè÷åñêèõ ôóíêöèé FT (k, t), ïîëó÷åí-
íûõ äëÿ æèäêîãî è àìîðôíîãî àëþìèíèÿ, ïðåäñòàâëåí íà ðèñóíêå 21.
Òåîðåòè÷åñêèå ðàñ÷åòû âûïîëíåíû ñ ïîìîùüþ ðåøåíèÿ èíòåãðî-äèôôå-
ðåíöèàëüíîãî óðàâíåíèÿ (177) ïðè k = 46íì−1 è ïðè òåìïåðàòóðàõ èç
îòðåçêà T ∈ [50; 2000]K. Ïàðàìåòðû Ω1, υ1, υ2 è p ÿâëÿþòñÿ ïîäãîíî÷-
íûìè. Èõ ÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå 6. Êàê âèäíî,
òåîðåòè÷åñêàÿ ìîäåëü äîñòàòî÷íî òî÷íî âîñïðîèçâîäèò ðåçóëüòàòû ìî-
ëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ äëÿ æèäêîãî àëþìèíèÿ ïðè òåìïåðà-
òóðàõ T = 1000K, 1500K è 2000K. Ñ ïåðåõîäîì â àìîðôíîå ñîñòîÿíèå
òåîðèÿ òàêæå ïîçâîëÿåò âîñïðîèçâåñòè ïîâåäåíèå íåçàòóõàþùåé ôóíê-
öèè FT (k, t) â òåìïåðàòóðíîì îòðåçêå T ∈ [50; 150]K.

3.5 Ìåòîäû îïðåäåëåíèÿ õàðàêòåðèñòèê íóêëåàöèè

Ìíîãèå òåîðåòè÷åñêèå ìîäåëè, èñïîëüçóåìûå ïðè îïèñàíèè ïðîöåññîâ îá-
ðàçîâàíèÿ è ðîñòà çàðîäûøåé, áåðóò íà÷àëî èç êëàññè÷åñêîé òåîðèè ôà-
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çîâûõ ïåðåõîäîâ Ãèááñà, ãäå ðàñêðûâàþòñÿ îáùèå òåðìîäèíàìè÷åñêèå
àñïåêòû íóêëåàöèè [4�6, 10]. Ïåðâûå ôîðìóëèðîâêè êëàññè÷åñêîé òåî-
ðèè íóêëåàöèè (ÊÒÍ) áûëè äàíû â 1927 ãîäó â ðàáîòàõ Ì. Âîëüìåðà è
À. Âåáåðà, êîòîðûå îñíîâàëèñü íà ãèïîòåçå Ãèááñà î òîì, ÷òî ïðè ôîð-
ìèðîâàíèè çàðîäûøåé íîâîé ôàçû äîëæíî çàòðà÷èâàòüñÿ íåêîòîðîå êî-
ëè÷åñòâî ñâîáîäíîé ýíåðãèè (ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ Ãèááñà) [10, 123]. Äàëåå
ýòà òåîðèÿ áûëà óñîâåðøåíñòâîâàíà â 1935 ãîäó Ð. Áåêêåðîì è Â. Äåðèí-
ãîì, ÷òî ïîçâîëèëî îöåíèòü çíà÷åíèÿ òàêèõ íóêëåàöèîííûõ ïàðàìåòðîâ,
êàê ñêîðîñòü ñòàöèîíàðíîé íóêëåàöèè, ñêîðîñòü ðîñòà çàðîäûøåé, âðå-
ìÿ îæèäàíèÿ, âðåìÿ èíäóêöèè [10, 123]. Ñ ïîìîùüþ ÊÒÍ ìîæíî èíòåð-
ïðåòèðîâàòü ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èçìåðåíèé, ïðîãíîçèðîâàòü
ïîâåäåíèå ñèñòåìû â ïðîöåññå ôàçîâîãî ïåðåõîäà (íàïðèìåð, â çàâèñè-
ìîñòè îò òåìïåðàòóðû, ïåðåíàñûùåíèÿ, äàâëåíèÿ), à òàêæå îïèñûâàòü
ïðîöåññû çàðîæäåíèÿ íîâîé ôàçû íà îñíîâå îáðàáîòêè ðåçóëüòàòîâ ìî-
äåëèðîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè.

Ïîëîæåíèÿ ÊÒÍ óêàçûâàþò íà òî, ÷òî çàðîäûø ôîðìèðóþùåéñÿ ôà-
çû äîëæåí èìåòü ñôåðè÷åñêóþ ôîðìó, äîëæåí áûòü äîñòàòî÷íî áîëüøèì
è îäíîðîäíûì. Âíåøíÿÿ ïîâåðõíîñòü çàðîäûøà äîëæíà èìåòü âïîëíå
îïðåäåëåííûå ãðàíèöû. Çàðîäûø ðàñòåò èëè óìåíüøàåòñÿ â ðåçóëüòà-
òå ïðèñòåãèâàíèÿ èëè îòñòåãèâàíèÿ ìîíîìåðîâ (îòäåëüíûõ àòîìîâ èëè
ìîëåêóë). Â ñëó÷àå, êîãäà çàðîäûø îáðàçîâàí ëèøü íåáîëüøèì êîëè-
÷åñòâîì ÷àñòèö, ïîëîæåíèÿ ÊÒÍ ïåðåñòàþò âûïîëíÿòüñÿ [4, 12, 17, 18].
Íåêîòîðûå èç çàðîäûøåé ìîãóò äîñòè÷ü ðàçìåðîâ, äîñòàòî÷íûõ äëÿ óñòîé-
÷èâîãî ðîñòà [4,124]. Òàêèå çàðîäûøè õàðàêòåðèçóþòñÿ íåêîòîðûì óñðåä-
íåííûì ðàäèóñîì Rc � êðèòè÷åñêèì ðàäèóñîì. Çàðîäûø, ðàçìåð êîòîðî-
ãî r > Rc, íàçûâàåòñÿ ñâåðõêðèòè÷åñêèì, à ïðè r < Rc � ñóáêðèòè÷åñêèì.
Â ýòîì ñëó÷àå êëþ÷åâûì ïàðàìåòðîì è äâèæóùåéñÿ ñèëîé çàðîäûøåîá-
ðàçîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ èçìåíåíèå ðàçíîñòè õèìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ äâóõ
ôàç [4�6].

Èñõîäÿ èç êàïåëüíîãî ïðèáëèæåíèÿ [4, 5], äëÿ îáðàçîâàíèÿ çàðîäû-
øà ñôåðè÷åñêîé ôîðìû ñ íåêîòîðûì óñðåäíåííûì ðàäèóñîì r, ñèñòåìîé
íåîáõîäèìî çàòðàòèòü ñâîáîäíóþ ýíåðãèþ

∆G(r) = bσsr
2 − cgρc|∆µ|r3, (181)

êîòîðàÿ îïðåäåëÿåòñÿ âêëàäàìè ïîâåðõíîñòíîé è îáúåìíîé ýíåðãèé. Âû-
ðàæåíèå (181) ìîæíî çàïèñàòü â âèäå ∆G(n), ãäå n � åñòü ÷èñëî ÷àñòèö â
ñôåðè÷åñêîì çàðîäûøå ðàäèóñà r. Ó÷èòûâàÿ òî, ÷òî r = 3

√
n/(cgρc), ãäå

ρc � åñòü ÷èñëåííàÿ ïëîòíîñòü ôàçû çàðîäûøà, âûðàæåíèå (181) ïðèìåò
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âèä [5, 10]

∆G(n) = bσs

(
n

cgρc

)2/3

− n|∆µ|. (182)

Çäåñü ∆µ = µ1 − µ2 îïðåäåëÿåò ðàçíîñòü õèìè÷åñêèõ ïîòåíöèàëîâ èñ-
õîäíîé (¾ìàòåðèíñêîé¿ µ1) è íîâîé (çàðîæäàþùåéñÿ µ2) ôàç (cg = 4π/3,
b = 4π).

Ôóíêöèÿ ∆G(n) èìååò ìàêñèìóì ïðè n = nc, ïîëîæåíèå êîòîðîãî
ìîæíî îïðåäåëèòü ÷åðåç óñëîâèå

∂∆G(n)

∂n

∣∣∣∣
n=nc

= 0. (183)

Èç âûðàæåíèé (182) è (183) ìîæíî âûâåñòè ñîîòíîøåíèå äëÿ îöåíêè
êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà [4, 5]

nc =
8cgσ

3
s

ρ2
c|∆µ|3

. (184)

Èç (182) è (184) ìîæíî ïîëó÷èòü âûðàæåíèå äëÿ ðàñ÷åòà ñâîáîäíîé ýíåð-
ãèè [4, 5]

∆G =
4cgσ

3
s

(ρc|∆µ|)2
, (185)

ñ ïîìîùüþ êîòîðîãî âûâîäèòñÿ ñîîòíîøåíèå äëÿ ÷èñëåííîé îöåíêè òåð-
ìîäèíàìè÷åñêîãî íóêëåàöèîííîãî áàðüåðà

∆G

kBT
= 3π(ncZ)2. (186)

Êðèâèçíó ôóíêöèè ∆G(n) ìîæíî îõàðàêòåðèçîâàòü ÷åðåç ïàðàìåòð Çåëü-
äîâè÷à [1]

Z =

√
− 1

2πkBT

∂2∆G(n)

∂n2

∣∣∣∣
n=nc

, (187)

çíà÷åíèå êîòîðîãî ëåæèò â èíòåðâàëå îò 0.01 äî 1 [1]. Òàêèì îáðàçîì, äëÿ
óñòîé÷èâîãî ðîñòà çàðîäûøàì íîâîé ôàçû íóæíî ïðåîäîëåòü íóêëåàöè-
îííûé áàðüåð ∆G/kBT , êîòîðûé â ñëó÷àå àêòèâàöèîííîãî ïåðåõîäíîãî
ïðîöåññà ïðèíèìàåò çíà÷åíèÿ èç èíòåðâàëà 0 < ∆G/kBT < 300 [1, 5].

3.5.1 Ñêîðîñòü ñòàöèîíàðíîãî çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ

Ðàññìîòðèì ïðîöåññ çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ â ñèñòåìå, ñîñòîÿùåé èç N
÷àñòèö îäíîãî òèïà. Êîëè÷åñòâî êðèñòàëëè÷åñêèõ çàðîäûøåé, âîçíèê-
øèõ â òå÷åíèè âðåìåíè t, îïðåäåëÿåòñÿ ÷åðåç èõ ðàñïðåäåëåíèå ïî ðàçìå-
ðàì N(n, t). Ñêîðîñòü èçìåíåíèÿ êîëè÷åñòâà çàðîäûøåé ðàçìåðà n áóäåò
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îïðåäåëÿòüñÿ ÷åðåç âûðàæåíèå (ñîãëàñíî ñõåìå Çåëüäîâè÷à-Ôðåíêåëÿ)
[125,126]

∂N(n, t)

∂t
= −∂j(n)

∂n
, (188)

ãäå

j(n) = g+
nN(n, t)− g−n+1N(n+ 1, t), (189)

g−n+1 = g+
n

N(n, t)

N(n+ 1, t)
. (190)

Çäåñü g+
n è g−n îïðåäåëÿþò ñêîðîñòè ïðèñòåãèâàíèÿ è îòñòåãèâàíèÿ ÷à-

ñòèö îò ïîâåðõíîñòè çàðîäûøà ðàçìåðà n.
Ïåðåõîä â ðåæèì ñòàöèîíàðíîé íóêëåàöèè (ò.å. ïðè jst = j(n)) îïðå-

äåëÿåòñÿ ÷åðåç êèíåòè÷åñêîå óðàâíåíèå

∂N(n, t)

∂t
= −∂jst

∂n
= 0, (191)

ãäå

jst = −g+
nNn

∂

∂n

[
N(n, t)

Nn

]
. (192)

Çäåñü Nn = N exp(−∆G/kBT ). Òàêèì îáðàçîì, ñêîðîñòü ñòàöèîíàðíî-
ãî çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ Jst â åäèíèöå îáúåìà ñèñòåìû V çà åäèíèöó
âðåìåíè îïðåäåëÿåòñÿ âûðàæåíèåì [9,10]

Jst = g+
nc
ρnZ exp

(
−∆G

kBT

)
. (193)

Çäåñü g+
nc
� åñòü ñêîðîñòü ïðèñòåãèâàíèÿ ÷àñòèö ê çàðîäûøó êðèòè÷åñêî-

ãî ðàçìåðà nc, ρn = N/V � åñòü ÷èñëåííàÿ ïëîòíîñòü ÷àñòèö ¾ìàòåðèí-
ñêîé¿ ôàçû.

3.5.2 Ñêîðîñòü ïðèñòåãèâàíèÿ ÷àñòèö ê çàðîäûøó

Ñêîðîñòü ïðèñòåãèâàíèÿ ïðàêòè÷åñêè íåâîçìîæíî îöåíèòü ñ ïîìîùüþ
òðàäèöèîííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ìåòîäîâ. Â ðàìêàõ êëàññè÷åñêîé òåî-
ðèè íóêëåàöèè ÷èñëåííîå çíà÷åíèå âåëè÷èíû g+

nc
ìîæíî îöåíèòü ÷åðåç

ñîîòíîøåíèå [127]

g+
nc

= K exp

(
−∆GD

kBT

)
, (194)

ãäå K � êèíåòè÷åñêèé ïàðàìåòð. Âåëè÷èíà ∆GD/kBT îïðåäåëÿåò ñâîáîä-
íóþ ýíåðãèþ êèíåòè÷åñêîãî íóêëåàöèîííîãî áàðüåðà (íàïðèìåð, â ñëó-
÷àå êðèñòàëëè÷åñêîé íóêëåàöèè ýòà âåëè÷èíà õàðàêòåðèçóåò ýíåðãèþ,
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íåîáõîäèìóþ äëÿ ïåðåõîäà ÷àñòèö èç æèäêîé ôàçû â êðèñòàëëè÷åñêóþ).
Ñâÿçü âåëè÷èíû g+

nc
ñ êîýôôèöèåíòîì äèôôóçèè D ìîæåò áûòü ïðåä-

ñòàâëåíà â âèäå [127]

g+
nc

=
24Dn

2/3
c

λ2
, (195)

ãäå λ ' 1/ 3
√
ρn îïðåäåëÿåò äëèíó ñâîáîäíîãî ïðîáåãà ÷àñòèöû. Íà îñíîâå

ñîîòíîøåíèÿ Ýéíøòåéíà-Ñòîêñà, ñâÿçûâàþùåãî äèôôóçèþD è âÿçêîñòü
η, âûðàæåíèå (195) ìîæíî ïåðåïèñàòü êàê

g+
nc

=
8kBTn

2/3
c

πλ3η
. (196)

Çäåñü ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî óìåíüøåíèå èëè óâåëè÷åíèå êðèòè÷åñêîãî ðàç-
ìåðà ïðîèñõîäèò âñëåäñòâèå äèôôóçèîííîãî îòñòåãèâàíèÿ èëè ïðèñòåãè-
âàíèÿ ÷àñòèö ê åãî ïîâåðõíîñòè. Îäíàêî ñîîòíîøåíèÿ (194)�(196) íå ïîç-
âîëÿþò êîððåêòíî îïðåäåëèòü çíà÷åíèå âåëè÷èíû g+

nc
ïðè òåìïåðàòóðàõ

íèæå òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ Tg [5, 127].
Ñêîðîñòü ïðèñòåãèâàíèÿ g+

nc
ìîæíî ðàññ÷èòàòü ñ ïîìîùüþ ñòàòèñòè-

÷åñêîé îáðàáîòêè ðåçóëüòàòîâ ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ. Äëÿ
ýòîãî â êàæäîì âðåìåííîì øàãå ìîäåëèðîâàíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ èçìåíåíèå
÷èñëà ÷àñòèö âáëèçè êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà nc. Çäåñü ïðåäïîëàãàåòñÿ,
÷òî çàðîäûø ÿâëÿåòñÿ óñòîé÷èâûì, à åãî ðàçìåð è âðåìÿ ïîÿâëåíèÿ èç-
âåñòíû. Â ðàáîòå [7] ïîêàçàíî, ÷òî ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå èçìåíåíèå ÷èñëà
÷àñòèö â çàðîäûøå êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà ìîæíî îöåíèòü ÷åðåç ñîîòíî-
øåíèå

〈∆n2
c(t)〉
τw

= g+
nc

+ g−nc. (197)

Ïðåäïîëîæèâ, ÷òî äëÿ çàðîäûøà êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà ñêîðîñòè ïðèñòå-
ãèâàíèÿ è îòñòåãèâàíèÿ ÷àñòèö îäèíàêîâû (ò.å. ïðè g+

nc
= g−nc), ïîëó÷àåì

âûðàæåíèå äëÿ îöåíêè ÷èñëåííîãî çíà÷åíèÿ ñêîðîñòè ïðèñòåãèâàíèÿ

g+
nc

=

〈
(nc(t)− nc)2

〉
M

2τw
, (198)

ãäå nc(t) � ðàçìåð çàðîäûøà â ìîìåíò âðåìåíè t, âåëè÷èíà τw îïðåäåëÿ-
åò âðåìåííîå îêíî, ãäå ïðîèñõîäèò èçìåíåíèå çíà÷åíèÿ âåëè÷èíû nc(t)
âáëèçè êðèòè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ nc. Ñêîáêè 〈...〉M îçíà÷àþò óñðåäíåíèå ïî
ðàçëè÷íûì ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèì èòåðàöèÿì M , êîòîðîå ïîçâîëÿ-
åò îïðåäåëèòü íàèáîëåå âåðîÿòíîå çíà÷åíèå ñêîðîñòè ïðèñòåãèâàíèÿ g+

nc
.

Íà ðèñóíêå 22 ïðåäñòàâëåíî ñõåìàòè÷íîå èçîáðàæåíèå çàâèñèìîñòè
ñðåäíåêâàäðàòè÷íîãî èçìåíåíèÿ ÷èñëà ÷àñòèö â çàðîäûøå êðèòè÷åñêîãî
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ðàçìåðà îò âðåìåíè t, êîòîðîå ìîæåò áûòü ïîëó÷åíî èç ìîëåêóëÿðíî-äè-
íàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ. ×èñëåííîå çíà÷åíèå ñêîðîñòè ïðèñòåãèâàíèÿ g+

nc

ìîæíî îöåíèòü ÷åðåç ëèíåéíóþ àïïðîêñèìàöèþ ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ
ôóíêöèåé 〈

∆n2
c(t)
〉

=
〈

∆n2
c(t

′
)
〉

+ 2g+
nc

(t− t′), (199)

ãäå

g+
nc

=
1

2

〈
∆n2

c(t
′′
)
〉
−
〈
∆n2

c(t
′
)
〉

t′′ − t′ , (200)

êîòîðàÿ íà ðèñóíêå 22 èçîáðàæåíà â âèäå ñïëîøíîé ïðÿìîé. Çäåñü t
′′ −

t
′
= τw, ïàðàìåòðû 〈∆n2

c(t
′
)〉, t′ è g+

nc
ÿâëÿþòñÿ ïîäãîíî÷íûìè.

t

〈∆
n
2 c
(t
)〉

 

 

t
′′

t
′

〈∆n2
c(t

′′
)〉

〈∆n2
c(t

′′
)〉

Ðèñ. 22: Ñõåìàòè÷íîå èçîáðàæåíèå êðèâîé ñðåäíåêâàäðàòè÷íîãî èçìåíåíèÿ ÷èñëà
÷àñòèö â çàðîäûøå êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà 〈∆n2

c(t)〉. ×åðåç ïðÿìóþ ëèíèþ îáîçíà÷åí
ðåçóëüòàò àïïðîêñèìàöèè ôóíêöèåé (199) äëÿ âðåìåííîãî îòðåçêà t

′ ≤ t ≤ t
′′
.

3.5.3. Ðàñ÷åò âðåìåíè çàäåðæêè íóêëåàöèè è âðåìåíè èíäóêöèè

Çàäà÷à, ñâÿçàííàÿ ñ îöåíêîé âðåìåííûõ ìàñøòàáîâ, õàðàêòåðèçóþùèõ
çàðîæäåíèå è ïðîòåêàíèå ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ, ÿâëÿåòñÿ îäíîé èç âàæ-
íûõ [3�5]. Ìåðîé âðåìåíè, íåîáõîäèìîé äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ñòàöèîíàðíîãî
íóêëåàöèîííîãî ðåæèìà ÿâëÿåòñÿ, âðåìÿ çàäåðæêè íóêëåàöèè τlag è âðå-
ìÿ èíäóêöèè τind [5]. Ïðè ìàëûõ è óìåðåííûõ ïåðåîõëàæäåíèÿõ çíà÷åíèå
âðåìåíè çàäåðæêè íóêëåàöèè τlag ìîæíî îöåíèòü c ïîìîùüþ òðàäèöèîí-
íûõ ýêñïåðèìåíòîâ. Îäíàêî, íàïðèìåð, äëÿ ñòåêîëüíûõ ñèñòåì, îöåíèòü
çíà÷åíèÿ âåëè÷èí τlag è τind êðàéíå ñëîæíî èç-çà ÷ðåçìåðíî âûñîêîé âÿç-
êîñòè.



Ãëàâà 3. Ðàñ÷åò ïàðàìåòðîâ è õàðàêòåðèñòèê ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ 85

Ðåçóëüòàòû ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ïîçâîëÿþò îöåíèòü
çíà÷åíèå âðåìåíè çàäåðæêè τlag è âðåìåíè èíäóêöèè τind äîñòàòî÷íî àê-
êóðàòíî [3, 5]. Äëÿ ÷èñëåííîé îöåíêè âåëè÷èíû τind èñïîëüçóþòñÿ ìåòî-
äû íàáëþäåíèÿ çà ýâîëþöèåé êîëè÷åñòâà ñâåðõêðèòè÷åñêèõ çàðîäûøåé
iV (t) â åäèíèöå îáúåìà ñèñòåìû [1,4]. Î÷åâèäíî, ÷òî äëÿ íàõîæäåíèÿ âå-
ëè÷èíû Jst ìîæíî âîñïîëüçîâàòüñÿ ëèíåéíûì ó÷àñòêîì êðèâîé iV (t). Â
ýòîì ñëó÷àå ñêîðîñòü ñòàöèîíàðíîé íóêëåàöèè Jst è âðåìÿ èíäóêöèè τind
ìîæíî îöåíèòü ÷åðåç ñëåäóþùåå ïîäãîíî÷íîå âûðàæåíèå [4]

iV (t) = Jstτlag

[
t

τlag
− π2

6
− 2

∞∑

m=1

(−1)m

m2
exp

(
−m2 t

τlag

)]
, (201)

êîòîðîå ïðè óñëîâèè t→∞ ìîæíî çàïèñàòü â âèäå [4, 5]

iV (t) = Jst

(
t− π2

6
τlag

)
. (202)

Çäåñü ñâÿçü ìåæäó âðåìåíåì èíäóêöèè è âðåìåíåì çàäåðæêè íóêëåàöèè
èìååò âèä [5]:

τlag =
6

π2
τind, (203)

ãäå τind > τlag. Âðåìÿ èíäóêöèè τind îïðåäåëÿåòñÿ êàê òî÷êà ïåðåñå÷åíèÿ
ïðÿìîé (202) ñ âðåìåííîé îñüþ.

3.6 Àíàëèç ñðåäíåãî âðåìåíè ïåðâîãî ïîÿâëåíèÿ çà-

ðîäûøà íîâîé ôàçû

Ïàðàìåòðû, îïèñûâàþùèå ìåõàíèçìû çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ âáëèçè ôà-
çîâûõ ïåðåõîäîâ, ìîæíî îöåíèòü íà îñíîâå òàê íàçûâàåìîãî ìåòîäà ðàñ-
÷åòà ñðåäíåãî âðåìåíè ïåðâîãî ïîÿâëåíèÿ (ÑÂÏÏ) ïàðàìåòðà ïîðÿäêà,
õàðàêòåðèçóþùåãî êàêîé-ëèáî ïåðåõîäíîé ïðîöåññ (íàïðèìåð, ïðîöåñ-
ñû íóêëåàöèè è ðîñòà çàðîäûøåé íîâîé ôàçû, èçìåíåíèå ïîâåðõíîñòíîé
ñâîáîäíîé ýíåðãèè). Íà ïðèìåíèìîñòü ìåòîäà ÑÂÏÏ ê ðàñ÷åòó íóêëåà-
öèîííûõ õàðàêòåðèñòèê âïåðâûå áûëî óêàçàíî â ðàáîòàõ Äæ. Âåäåêèíäà
è äð., Ë. Ñ. Áàðòåëà è äð. [128,129]. Òåì íå ìåíåå, ïîäõîä, ïðåäëîæåííûé
Äæ. Âåäåêèíäîì è Ë. Ñ. Áàðòåëîì èìååò ðÿä íåäîñòàòêîâ:

• ïîäõîäèò òîëüêî äëÿ ñëó÷àÿ ìãíîâåííîãî ðîñòà îäíîãî åäèíñòâåííîãî
çàðîäûøà íîâîé ôàçû;

• îãðàíè÷èâàåòñÿ ëèøü ñëó÷àåì ñòàöèîíàðíîé íóêëåàöèè;
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• îáðàáàòûâàåòñÿ òðàåêòîðèÿ ðîñòà òîëüêî ïåðâîãî êðóïíîãî çàðîäûøà.

Àäàïòèðîâàíèå ìåòîäà ÑÂÏÏ äëÿ îïèñàíèÿ ïðîöåññîâ êàê ñòàöèîíàðíîé,
òàê è íåñòàöèîíàðíîé íóêëåàöèè áûëî âûïîëíåíî â ðàáîòàõ [2,3,19,22,34].
Òàê, áûë ïðåäëîæåí ìåòîä àíàëèçà ñðåäíèõ âðåìåí ïåðâîãî ïîÿâëåíèÿ
íóêëåàöèîííîãî ñîáûòèÿ � ìåòîä èíâåðòèðîâàííîãî óñðåäíåíèÿ, îñíî-
âàííûé íà èíâåðòèðîâàííîì óñðåäíåíèè òðàåêòîðèé ðîñòà çàðîäûøåé,
ïîëó÷åííûõ èç ðåçóëüòàòîâ ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ. ×òîáû
ïîíÿòü ñóòü ìåòîäà, ðàññìîòðèì íóêëåàöèîííûé ïðîöåññ, ïðîòåêàþùèé
â îäíîêîìïîíåíòíîé ñèñòåìå, ñîñòîÿùåé èç N îäèíàêîâûõ ÷àñòèö, ðàñïî-
ëîæåííûõ â êóáè÷åñêîé ÿ÷åéêå ñ îáúåìîì V . Ïðåäïîëîæèì, ÷òî äëÿ ýòîé
ñèñòåìû èçâåñòíà âðåìåííàÿ ýâîëþöèÿ ðàçìåðà çàðîäûøåé n

(i)
ζ (t) â M

íåçàâèñèìûõ ÷èñëåííûõ ýêñïåðèìåíòàõ (ãäå ζ = 1, 2, ..., M , i = 1, 2, 3 ...
� ïîðÿäêîâûé íîìåð çàðîäûøà, îáðàçîâàâøåãîñÿ â ζ-îì ýêñïåðèìåíòå).

Íà îñíîâå n
(i)
ζ (t) ìîæíî îïðåäåëèòü ñðåäíåå âðåìÿ ïîÿâëåíèÿ i-ãî çàðî-

äûøà ðàçìåðîì n:

τi(n) =
1

M

M∑

ζ=1

τ
(i)
ζ (n). (204)

Â ìåòîäå ÑÂÏÏ (ïðè ðàñ÷åòå âåëè÷èíû τi(n)) ðàññìàòðèâàåòñÿ òîëüêî
òîò çàðîäûø, ðàçìåð êîòîðîãî âïåðâûå ïðèíèìàåò çíà÷åíèå n. Òàêèì
îáðàçîì, âåëè÷èíà τi(n) áóäåò îïðåäåëÿòü íàèáîëåå âåðîÿòíûé âðåìåííîé
ìàñøòàá ïîÿâëåíèÿ i-ãî çàðîäûøà ðàçìåðà n.

Íà ðèñóíêå 23 ïðåäñòàâëåíû ñõåìàòè÷íûå èçîáðàæåíèÿ ÑÂÏÏ-êðèâûõ,
êîòîðûå ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû èç ðåçóëüòàòîâ ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõ
ðàñ÷åòîâ, à òàêæå èç ýêñïåðèìåíòà. Íà ðèñóíêå 23a ïîêàçàíû òðàåêòî-
ðèè ðîñòà çàðîäûøà n(t) äëÿ òðåõ íåçàâèñèìûõ ÷èñëåííûõ ýêñïåðèìåí-
òîâ. Íàïðèìåð, â ñëó÷àå ðàññìîòðåíèÿ ïåðâîãî ñàìîãî êðóïíîãî çàðîäû-
øà ïîëîæåíèå òî÷êè ïåðåãèáà êðèâîé τ1(n) (ñì. ðèñóíîê 23b) îïðåäå-
ëÿåò êðèòè÷åñêèé ðàçìåð nc ñî ñðåäíèì âðåìåíåì îæèäàíèÿ ïîÿâëåíèÿ
τ1 = τ1(nc), êîòîðûé ñîîòâåòñòâóåò ìàêñèìóìó â ïðîèçâîäíîé ∂τ1(n)/∂n
(ñì. ðèñóíîê 23c). Ñðåäíèé íóêëåàöèîííûé âðåìåííîé ìàñøòàá τc îïðå-
äåëÿåòñÿ êàê òî÷êà íà âðåìåííîé îñè, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ïîëîæåíèþ ïåð-
âîãî ìèíèìóìà â êðèâîé ∂τ1(n)/∂n. Ñêîðîñòü ñòàöèîíàðíîé íóêëåàöèè
áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ ÷åðåç âûðàæåíèå

Jst =
1

τcV
, (205)
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ãäå V � îáúåì ñèñòåìû [2,19]. ×èñëåííîå çíà÷åíèå ïàðàìåòðà Çåëüäîâè÷à
Z ìîæíî îöåíèòü ÷åðåç âûðàæåíèå

Z = JstV
dτ1(n)

dn

∣∣∣∣
n=nc

, (206)

ïðè èçâåñòíîì çíà÷åíèè âåëè÷èíû Jst.
Ñêîðîñòü ñòàöèîíàðíîé íóêëåàöèè Jst òàêæå ìîæíî îïðåäåëèòü ÷åðåç

âðåìåííóþ ýâîëþöèþ êîëè÷åñòâà ñâåðõêðèòè÷åñêèõ çàðîäûøåé i(t), êî-
òîðàÿ ðàññ÷èòûâàåòñÿ íà îñíîâå ðåçóëüòàòîâ êëàñòåðíîãî àíàëèçà [34].
Äëÿ ýòîãî èñïîëüçóåòñÿ ïîäãîíî÷íîå âûðàæåíèå

i(t) = JstV (t)[t− τind], (207)

ãäå V (t) � åñòü âðåìåííàÿ çàâèñèìîñòü îáúåìà ñèñòåìû, τind � åñòü âðåìÿ
èíäóêöèè, îïðåäåëÿåìîå êàê òî÷êà ïåðåñå÷åíèÿ ëèíåéíîé èíòåðïîëÿöèè
i(t) ñ âðåìåííîé îñüþ. Ïðè ýòîì çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè íóêëåàöèè îò âðå-
ìåíè îïðåäåëÿåòñÿ âûðàæåíèåì [34]

J(t) =
1

V (t)

∂i(t)

∂t

∣∣∣
t=τi

. (208)

Â èòîãå ïðåäëîæåííûé ìåòîä èíâåðòèðîâàííîãî óñðåäíåíèÿ ìîæíî èñ-
ïîëüçîâàòü äëÿ îáðàáîòêè ðåçóëüòàòîâ êàê ìîäåëèðîâàíèÿ, òàê è ýêñïå-
ðèìåíòà, ãäå íàáëþäàåòñÿ ïåðåõîäíîé ïðîöåññ àêòèâàöèîííîãî õàðàêòå-
ðà (íàïðèìåð, ôàçîâûé ïåðåõîä, õèìè÷åñêèå ðåàêöèè, ïðîöåññ äåëåíèÿ
ÿäåð) [2, 19,34].
Êèíåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ðîñòà çàðîäûøåé íîâîé ôà-

çû. Ïðåäïîëîæèì, ÷òî äëÿ èññëåäóåìîé ñèñòåìû èçâåñòíà óñðåäíåííàÿ
ÑÂÏÏ-êðèâàÿ τi(n), ïîëó÷åííàÿ èç ðåçóëüòàòîâ ìîäåëèðîâàíèÿ. Òîãäà
èíâåðòèðîâàííàÿ êðèâàÿ ni(t) (ãäå t > τi) áóäåò âîñïðîèçâîäèòü íàèáî-
ëåå âåðîÿòíóþ òðàåêòîðèþ ðîñòà i-ãî çàðîäûøà [12, 34]. Â ñëó÷àå, êîãäà
ðîñò âñåõ çàðîäûøåé ïðîèñõîäèò îäèíàêîâî, èçìåíåíèå ðàäèóñà Ri(t) i-ãî
çàðîäûøà ìîæíî îïðåäåëèòü â ñîîòâåòñòâèè ñ âûðàæåíèåì

Ri(t) = R(i)
c + (ϑct)

ν. (209)

Çäåñü R
(i)
c � ðàäèóñ i-ãî çàðîäûøà êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà (R(i)(t) > R

(i)
c ),

ν � ïîêàçàòåëü ðîñòà, ϑc � ôàêòîð ðîñòà, èìåþùèé ðàçìåðíîñòü [ì1/ν/c].
Òàêèì îáðàçîì, êèíåòèêó ðîñòà çàðîäûøåé íîâîé ôàçû ìîæíî îõàðàê-
òåðèçîâàòü âñåãî äâóìÿ ïàðàìåòðàìè: ϑc è ν [1].

Ñîãëàñíî âûðàæåíèþ (209), ñêîðîñòü ðîñòà çàðîäûøà ìîæíî îïðåäå-
ëèòü ñëåäóþùèì îáðàçîì:

ϑi(t) =
dRi(t)

dt
= νϑνc t

ν−1. (210)
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t

n
(t
)

 

 

τ 1
(n
)

n

n

∂
τ 1
(n
)/
∂
n

(b)

1/Z

nc

(a) 1 2 3

n2(t2)

n1(t1) n1(t2)n1(t3)

n2(t1)

(c)

nc

n2(t3)

(JstV )−1

Ðèñ. 23: (a) � ñõåìàòè÷íûå èçîáðàæåíèÿ òðàåêòîðèé ðîñòà çàðîäûøà n(t), ïîëó-
÷åííûõ â ðåçóëüòàòå òðåõ íåçàâèñèìûõ ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèé èòåðàöèé. (b) �
ñõåìàòè÷íûé ðèñóíîê ÑÂÏÏ-êðèâîé, ïîëó÷åííîé èç óñðåäíåííûõ èíâåðòèðîâàííûõ
êðèâûõ n(t). (c) � ïåðâàÿ ïðîèçâîäíàÿ îò ÑÂÏÏ-êðèâîé: ∂τ1(n)/∂n, ãäå ìàêñèìóì
îïðåäåëÿåò êðèòè÷åñêèé ðàçìåð n = nc. Ñðåäíèé íóêëåàöèîííûé âðåìåííîé ìàñ-
øòàá îöåíèâàåòñÿ êàê τc = (JstV )−1.

Ïîëàãàÿ, ÷òî çàðîäûøè èìåþò ñôåðè÷åñêóþ ôîðìó, âûðàæåíèå (210)
ìîæåò áûòü ïåðåïèñàíî ñëåäóþùèì îáðàçîì

3

√
ni(t)

cgρc
=

3

√
n

(i)
c

cgρc
+ (ϑct)

ν, (211)

âîñïîëüçîâàâøèñü ñîîòíîøåíèÿìè

Ri(t) = 3

√
ni(t)

cgρc
(212)

è

R(i)
c =

3

√
n

(i)
c

cgρc
. (213)
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Âîçâåäåì îáå ÷àñòè âûðàæåíèÿ (211) â êóá:

ni(t)

cgρc
=
n

(i)
c

cgρc
+ (ϑct)

3ν + 3

(
n

(i)
c

cgρc

)2/3

(ϑct)
ν + 3

(
n

(i)
c

cgρc

)1/3

(ϑct)
2ν. (214)

Â âûðàæåíèè (214) âêëàäàìè òðåòüåãî è ÷åòâåðòîãî ÷ëåíà ìîæíî ïðå-
íåáðå÷ü. Â èòîãå íàõîäèì âûðàæåíèå, êîòîðîå ïîçâîëÿåò ïðèáëèæåííî
îöåíèòü êèíåòèêó ðîñòà çàðîäûøåé:

ni(τi, t) ' n(i)
c + cgρcϑ

3ν
c (t− τi)3ν. (215)

Äëÿ ÷èñëåííîé îöåíêè çíà÷åíèé âåëè÷èí ϑc è ν ìîæíî âîñïîëüçîâàòü-
ñÿ ïîäãîíî÷íûì âûðàæåíèåì

ni(τi, t)

n
(i)
c

− 1 ' A

(
t

τi
− 1

)3ν

, (216)

ãäå

A =
cgρc(ϑcτi)

3ν

n
(i)
c

, (217)

êîòîðîå èñïîëüçóåòñÿ äëÿ îáðàáîòêè ýìïèðè÷åñêèõ êðèâûõ ðîñòà ni(t)
(èíâåðòèðîâàííûõ ÑÂÏÏ-êðèâûõ, ïîëó÷åííûõ èç ìîäåëèðîâàíèÿ). Ñëå-
äóåò îòìåòèòü, ÷òî â ñëó÷àå ðàâíîìåðíîãî (òðåõìåðíîãî) ðîñòà çàðîäû-
øåé èìååì ν = 1, â ïðîòèâíîì ñëó÷àå èìååì ν 6= 1.

3.7 Òåðìîäèíàìè÷åñêîå èíòåãðèðîâàíèå â îöåíêå ïî-

âåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ

×èñëåííûé ðàñ÷åò òàêèõ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê, êàê ïîâåðõ-
íîñòíàÿ ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ è ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå çàðîäûøåé íîâîé
ôîðìèðóþùåéñÿ ôàçû âåñüìà ñëîæíî îñóùåñòâèòü ýêñïåðèìåíòàëüíû-
ìè ìåòîäàìè [5,9,10,130]. Òàê, áîëüøèíñòâî ñîâðåìåííûõ ìåòîäîâ îöåí-
êè ïîâåðõíîñòíûõ õàðàêòåðèñòèê (ìåòîä âçâåøåííîé è íåéòðàëüíîé êàï-
ëè, ìåòîä ðàñêàëûâàíèÿ [130] è ò. ä.) ïîçâîëÿþò îïèñàòü ïîâåðõíîñòíûå
õàðàêòåðèñòèêè òîëüêî ïðèáëèæåííî. Ìàëûé ðàçìåð çàðîäûøåé (îñî-
áåííî çàðîäûøåé êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà, ïðåèìóùåñòâåííî ñîñòîÿùèõ èç
nc < 102 ÷àñòèö) òàêæå ñóùåñòâåííî îñëîæíÿåò ÷èñëåííûé ðàñ÷åò ïî-
âåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ [2,5,6,36]. Ïîýòîìó áûë ïðåäëîæåí ìåòîä îöåí-
êè ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ çàðîäûøåé ôîðìèðóþùåéñÿ ôàçû, â òîì
÷èñëå è çàðîäûøåé êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà, îñíîâàííûé íà òåðìîäèíàìè-
÷åñêîì èíòåãðèðîâàíèè [2, 34].
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Ñîãëàñíî ýòîìó ìåòîäó, ïîâåðõíîñòíàÿ ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ çàðîäûøà,
îòíåñåííàÿ ê åäèíèöå ïëîùàäè (ò.å. ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå) îöåíèâà-
åòñÿ ÷åðåç òåðìîäèíàìè÷åñêîå èíòåãðèðîâàíèå:

σs = −
∫ 1

0

〈
∂ω(λ)

∂λ

〉

M

dλ, (218)

Â ñëó÷àå ðàññìîòðåíèÿ çàðîäûøà êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà nc ïàðàìåòð λ
îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì

λ =

(
n

nc

)1/3

. (219)

(a) (b)

Ðèñ. 24: (a) � ñõåìàòè÷íîå èçîáðàæåíèå êðèâîé, õàðàêòåðèçóþùåé èçìåíåíèå ïîâåðõ-
íîñòíîé ýíåðãèè ω(λ), ïðèõîäÿùåéñÿ íà åäèíèöó ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè çàðîäûøà
ôîðìèðóþùåéñÿ íîâîé ôàçû. (b) � ïðîèçâîäíàÿ îò êðèâîé ω(λ), ïðåäñòàâëåííàÿ â
âèäå ∂ω(λ)/∂λ.

Â ðàáîòàõ ß. È. Ôðåíêåëÿ áûëî ïîêàçàíî, ÷òî âåëè÷èíó ω ìîæíî
îïðåäåëèòü êàê èçáûòî÷íóþ ýíåðãèþ [130]. Ïîÿâëåíèå òàêîé ýíåðãèè îáó-
ñëîâëåíî íåäîñòàòêîì ¾ñîñåäåé¿ ó ïîâåðõíîñòíûõ ÷àñòèö ïî ñðàâíåíèþ
ñ ÷àñòèöàìè, íàõîäÿùèìèñÿ â îáúåìå ñèñòåìû. Ñ óâåëè÷åíèåì ïîâåðõ-
íîñòè ìåæäó äâóìÿ âåùåñòâàìè ðàçëè÷íîé ôàçû ïîâåðõíîñòíàÿ ýíåðãèÿ
ω âîçðàñòàåò. Îäíàêî â ñîñòîÿíèè ðàâíîâåñèÿ âåëè÷èíà ω ÿâëÿåòñÿ ìè-
íèìàëüíîé [2, 130]. Â èòîãå äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïîâåðõíîñòíîé ýíåðãèè ω
ìîæíî âîñïîëüçîâàòüñÿ âûðàæåíèåì [130]

ω =
1

2
uII [zv − zs]ns, (220)

ãäå uII � óäåëüíàÿ ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ ôàçû (II), ns � åñòü êîëè÷åñòâî
ïîâåðõíîñòíûõ ÷àñòèö, ïðèõîäÿùèõñÿ íà åäèíè÷íóþ ïëîùàäü ïîâåðõíî-
ñòè çàðîäûøà. Âåëè÷èíû zv è zs ÿâëÿþòñÿ ïåðâûìè êîîðäèíàöèîííû-
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ìè ÷èñëàìè äëÿ îáúåìíûõ è ïîâåðõíîñòíûõ ÷àñòèö çàðîäûøà, ñîîòâåò-
ñòâåííî [130]. Ýòè âåëè÷èíû äîñòàòî÷íî ëåãêî èçìåðèòü èç ðåçóëüòàòîâ
ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ.

Íà ðèñóíêå 24à ïîêàçàíî ñõåìàòè÷íîå èçîáðàæåíèå êðèâîé ω(λ), êî-
òîðàÿ ìîæåò áûòü ïîëó÷åíà èç ðåçóëüòàòîâ ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõ
ðàñ÷åòîâ. Ïðîèçâîäíàÿ îò ýòîé êðèâîé ïîêàçàíà íà ðèñóíêå 24b, ãäå ñî-
ãëàñíî âûðàæåíèþ (219) ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå σs îïðåäåëÿåòñÿ êàê
ïëîùàäü ïîä êðèâîé ∂ω(λ)/∂λ. Òåðìîäèíàìè÷åñêîå èíòåãðèðîâàíèå âû-
ïîëíÿåòñÿ äëÿ îáëàñòè 0 ≤ λ ≤ 1, ãäå ïðè λ = 0 â ñèñòåìå ïîëíîñòüþ
îòñóòñòâóþò çàðîäûøè ôîðìèðóþùåéñÿ íîâîé ôàçû. Â ñëó÷àå λ = 1
çàðîäûø äîñòèãàåò êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà nc.



Ãëàâà 4. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ íóêëåàöèÿ

â ìîäåëüíûõ ïåðåîõëàæäåííûõ

æèäêîñòÿõ è ñòåêëàõ

4.1 Ââåäåíèå

Â îáëàñòè áîëüøèõ ïåðåîõëàæäåíèé âðåìÿ ñòðóêòóðíîé ðåëàêñàöèè ñó-
ùåñòâåííî âîçðàñòàåò, ÷òî, â ñâîþ î÷åðåäü, ïðèâîäèò ê çàìåäëåíèþ ïðî-
öåññîâ çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ, íàïðèìåð, ïðîèñõîäÿùèõ â ñòåêîëüíûõ ñè-
ñòåìàõ. Îòñóòñòâèå äåòàëüíûõ èññëåäîâàíèé òåìïåðàòóðíîãî ïîâåäåíèÿ
íóêëåàöèîííûõ ïàðàìåòðîâ îò÷àñòè îáóñëàâëèâàåò òî, ÷òî ìåõàíèçìû
êðèñòàëëè÷åñêîé íóêëåàöèè â ñòåêîëüíûõ ñèñòåìàõ â îáëàñòè áîëüøèõ
ïåðåîõëàæäåíèé äî ñèõ ïîð îñòàþòñÿ íå äîñòàòî÷íî èçó÷åííûìè [3,131].

Ñîãëàñíî êëàññè÷åñêîé òåîðèè íóêëåàöèè, ïðîöåññ çàðîäûøåîáðàçî-
âàíèÿ çàâèñèò îò ïåðåîõëàæäåíèÿ (Tm − T )/Tm (Tm � åñòü òåìïåðàòó-
ðà ïëàâëåíèÿ), ñ ðîñòîì êîòîðîãî ïåðåõîä ñèñòåìû â óïîðÿäî÷åííîå ñî-
ñòîÿíèå ïðîèñõîäèò äîñòàòî÷íî áûñòðî [10]. Ïðè ýòîì âðåìåííîé ìàñ-
øòàá ïðîöåññà íóêëåàöèè (íàïðèìåð, âðåìÿ çàäåðæêè, îáðàòíàÿ ñêî-
ðîñòü íóêëåàöèè) äîëæåí óìåíüøàòüñÿ ñ óâåëè÷åíèåì ïåðåîõëàæäåíèÿ.
Îäíàêî ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû íèæå Tm ïîäâèæíîñòü àòîìîâ (èëè
ìîëåêóë) ñèñòåìû óìåíüøàåòñÿ. Ïîýòîìó ñòðóêòóðíûå ïåðåãðóïïèðîâ-
êè, ñâÿçàííûå ñ íóêëåàöèåé, ïîäàâëÿþòñÿ áûñòðî ðàñòóùåé âÿçêîñòüþ.
Ïðè óìåíüøåíèè òåìïåðàòóðû íèæå òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ Tg ñè-
ñòåìà ïåðåõîäèò â ñòåêîëüíîå ñîñòîÿíèå, ãäå âÿçêîñòü äîñòèãàåò çíà÷å-
íèé η(Tg) ≥ 1012 Ïà·ñ. Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî êðèñòàëëèçàöèÿ ñòåêîë ïðå-
èìóùåñòâåííî ïðîèñõîäèò íà ýêñïåðèìåíòàëüíî íåäîñòóïíûõ âðåìåííûõ
ìàñøòàáàõ, ïðîöåññû ñòðóêòóðíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ ìîãóò áûòü óñêîðåíû,
íàïðèìåð, ïóòåì íàãðåâàíèÿ ñèñòåìû, ïðè âûñîêîì äàâëåíèè èëè ïðè
èñïîëüçîâàíèè âíåøíåé ñäâèãîâîé äåôîðìàöèè [12,13,18,19,132,133].

Îáñóæäåíèå âîïðîñîâ, ñâÿçàííûõ ñ òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòüþ êè-
íåòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê êðèñòàëëè÷åñêîé íóêëåàöèè, â ÷àñòíîñòè, âðå-
ìåíè çàäåðæêè τlag è ñêîðîñòè ñòàöèîíàðíîé íóêëåàöèè Jst äëÿ íåêîòî-
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ðûõ ñèëèêàòíûõ ñòåêîë, äàåòñÿ â ðàáîòàõ [4, 5, 134]. Â íèõ óòâåðæäàåò-
ñÿ, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì ïåðåîõëàæäåíèÿ è ñ ïðèáëèæåíèåì ê òåìïåðàòó-
ðå ñòåêëîâàíèÿ Tg âðåìåííûå ìàñøòàáû τlag è 1/Jst íà÷èíàþò áûñòðî
ðàñòè. Â ðàáîòå [5] îáñóæäàåòñÿ íàëè÷èå âçàèìîñâÿçè è çàêîíîìåðíî-
ñòåé â òåìïåðàòóðíîì ïîâåäåíèè ýòèõ ïàðàìåòðîâ. Ñ òî÷êè çðåíèÿ ÊÒÍ,
êðèòè÷åñêèé ðàçìåð óìåíüøàåòñÿ ñ ðîñòîì ïåðåîõëàæäåíèÿ, ãäå ïðåä-
ïîëàãàåòñÿ, ÷òî çàðîäûø õàðàêòåðèçóåòñÿ ñôåðè÷åñêîé ôîðìîé [10]. Â
ðàáîòàõ [4, 5, 135] äåìîíñòðèðóåòñÿ, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì ïåðåîõëàæäåíèÿ
ñèñòåìû ñêîðîñòü ðîñòà êðèñòàëëè÷åñêèõ çàðîäûøåé â ñèëèêàòíûõ ñòåê-
ëàõ ñèëüíî çàìåäëÿåòñÿ è õàðàêòåðèçóåòñÿ ìàêñèìóìîì â òåìïåðàòóðíîì
èíòåðâàëå Tg < T < Tm. Òåì íå ìåíåå, äåòàëüíûé àíàëèç ïîâåäåíèÿ òåì-
ïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé íóêëåàöèîííûõ ïàðàìåòðîâ â îáëàñòè áîëü-
øèõ ïåðåîõëàæäåíèé äî ñèõ ïîð îòñóòñòâóåò.

Èäåè åäèíîãî îïèñàíèÿ íóêëåàöèîííûõ ïðîöåññîâ â ðàìêàõ ìàñøòàá-
íûõ ñîîòíîøåíèé áûëè ïðåäëîæåíû â ðàáîòàõ Á. Õåéë íà ïðèìåðå êà-
ïåëüíîé íóêëåàöèè [136�138]. Â ýòèõ ðàáîòàõ ïîêàçàíî, ÷òî çàâèñèìîñòü
ñêîðîñòè íóêëåàöèè îò âåëè÷èíû C0 ln(P/Pcoex)/[Tc/T−1]3/2 (ãäå P � äàâ-
ëåíèå íàñûùåííîãî ïàðà, Pcoex � äàâëåíèå íà êðèâîé ñîñóùåñòâîâàíèÿ,
Tc � êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà, C0 � íîðìèðîâî÷íàÿ âåëè÷èíà) ÿâëÿåò-
ñÿ ëèíåéíîé [137]. Ýòî ñêåéëèíãîâîå ñîîòíîøåíèå óêàçûâàåò íà òî, ÷òî
âîçìîæíî ñðàâíåíèå ðåçóëüòàòîâ, ïîëó÷åííûõ äëÿ ñîâåðøåííî ðàçíûõ
ñèñòåì. Â íàñòîÿùåé êíèãå ýòà èäåÿ ðàçâèâàåòñÿ íà ñëó÷àé êðèñòàëëè-
÷åñêîé íóêëåàöèè.

Â íàñòîÿùåé ãëàâå ïðåäñòàâëåíû îðèãèíàëüíûå ðåçóëüòàòû èññëåäî-
âàíèÿ ìåõàíèçìîâ êðèñòàëëè÷åñêîé íóêëåàöèè â ïåðåîõëàæäåííûõ æèä-
êîñòÿõ è ñòåêëàõ, âûïîëíåííûõ ìåòîäîì ìîäåëèðîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíîé
äèíàìèêè. Òàêæå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ÷èñëåííîé îöåíêè ïàðàìåò-
ðîâ, õàðàêòåðèçóþùèõ ïðîöåññû êðèñòàëëèçàöèè â äâóõ ñîâåðøåííî ðàç-
íûõ ìîäåëüíûõ ñòåêîëüíûõ ñèñòåìàõ.

4.2 Ïðèâåäåííàÿ òåìïåðàòóðíàÿ øêàëà

Ïðè ðàññìîòðåíèè òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé õàðàêòåðèñòèê ïåðåîõëà-
æäåííûõ æèäêîñòåé è ñòåêîë ïðèõîäèòñÿ ñòàëêèâàòüñÿ ñ òåì, ÷òî íóêëå-
àöèîííûå ïðîöåññû ìîãóò ïðîèñõîäèòü â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð, ñîäåðæà-
ùåì òðè êîíòðîëüíûå òî÷êè: íóëåâàÿ òåìïåðàòóðà T = 0, òåìïåðàòóðà
ñòåêëîâàíèÿ Tg è òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ Tm. Ïðè ýòîì â àáñîëþòíîé
òåìïåðàòóðíîé øêàëå âåëè÷èíû Tg è Tm äëÿ ðàçíûõ ñèñòåì ñèëüíî îò-
ëè÷àþòñÿ (ñì. òàáëèöó 7). Êðîìå òîãî, òåìïåðàòóðà Tg â çàâèñèìîñòè
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îò ñêîðîñòè îõëàæäåíèÿ äëÿ îäíîé è òîé æå ñèñòåìû ìîæåò ïðèíèìàòü
ðàçíûå çíà÷åíèÿ. Ïîýòîìó çäåñü óäîáíî èñïîëüçîâàòü ïðèâåäåííóþ òåì-
ïåðàòóðíóþ øêàëó, êîòîðàÿ, êàê ïðàâèëî, ìàñøòàáèðóåòñÿ íà Tg, ëèáî
íà Tm, â çàâèñèìîñòè îò öåëåé è çàäà÷ èññëåäîâàíèÿ [4]. Íàïðèìåð, â ñî-
îòâåòñòâèè ñ ïîäõîäîì, ïðåäëîæåííûì Ê. Î. Ýíæåëëîì [98], îòíîøåíèå
òåìïåðàòóð Tg/T èñïîëüçóåòñÿ äëÿ êëàññèôèêàöèè ñòåêîëüíûõ ñèñòåì
íà ¾ñèëüíûå¿ è ¾õðóïêèå¿ ÷åðåç çàâèñèìîñòü âÿçêîñòè log[η(Tg/T )] â
èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 0 < Tg/T ≤ 1. Ïåðåîõëàæäåíèå, êîòîðîå ìîæåò
âûðàæàòüñÿ ÷åðåç îòíîøåíèå òåìïåðàòóð (Tm−T )/Tm èëè T/Tm, òàêæå
èñïîëüçóåòñÿ äëÿ ñðàâíåíèÿ õàðàêòåðèñòèê íóêëåàöèè â äèàïàçîíå òåì-
ïåðàòóð T ≤ Tm [5]. Îäíàêî îòíîøåíèå òåìïåðàòóð Tg/Tm çàâèñèò îò òè-
ïà ñèñòåìû è îò òîãî, êàêèì îáðàçîì îíà áûëà ïðèãîòîâëåíà. Íàïðèìåð,
âåëè÷èíà Tg/Tm äëÿ ñèëèêàòíûõ ñòåêîë SiO2, PbO·B2O3 è Na2O·SiO2

ïðèíèìàåò çíà÷åíèÿ 0.73, 0.67 è 0.5 ñîîòâåòñòâåííî (ñì. òàáëèöó 7) [4].
Ïîýòîìó ïðèâåäåííûå òåìïåðàòóðû T/Tg è T/Tm íå ìîãóò âûñòóïàòü
â êà÷åñòâå ýôôåêòèâíîãî èíñòðóìåíòà ïðè èíòåðïðåòàöèè ðåçóëüòàòîâ
ìîäåëèðîâàíèÿ è ýêñïåðèìåíòà.

Òàáëèöà 7: Ïàðàìåòðû íåêîòîðûõ ñèëèêàòíûõ ñèñòåì: òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ Tm,
òåìïåðàòóðà ñòåêëîâàíèÿ Tg, îòíîøåíèå Tg/Tm è ïàðàìåòð õðóïêîñòè m [102].

Ñèñòåìà Tm, (K) Tg, (K) Tg/Tm m
SiO2 2000 1460 0.73 17.9

Li2O·SiO2 1286 720 0.56 33.9
Na2O·SiO2 1362 687 0.5 40.3

B2O3 723 540 0.75 30.6
PbO·B2O3 983 658 0.67 80.8

CaO·Al2O3 · 2SiO2 1825 1113 0.61 60.0
Na2O·Al2O3 · 6SiO2 1393 1087 0.78 24.4

Â ðàáîòå [3] áûëî ïðåäëîæåíî äðóãîå ìàñøòàáèðîâàíèå òåìïåðàòóð-
íîé øêàëû. Ñîãëàñíî ýòîé ðàáîòå îïðåäåëèì òåìïåðàòóðó T̃ êàê

T̃ = K1

(
T

Tg

)
+K2

(
T

Tg

)2

. (221)

Âûðàæåíèå (221) ÿâëÿåòñÿ ðåçóëüòàòîì ðåøåíèÿ ñèñòåìû óðàâíåíèé



K0 +K1X1 +K2X

2
1 = 0,

K0 +K1X2 +K2X
2
2 = 0.5,

K0 +K1X3 +K2X
2
3 = 1,

(222)
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ïðè X1 = 0, X2 = Tg è X3 = Tm, ãäå

T̃ = K0 +K1T +K2T
2. (223)

Â èòîãå ïîëó÷àåì K0 = 0,

K1 =




0.5− T 2
g

T 2
m

1− Tg
Tm


 , (224)

K2 =




Tg
Tm
− 0.5

Tm
Tg
− 1


 , (225)

ïðè óñëîâèè, ÷òî
K1 +K2 = 0.5. (226)

Ñîîòíîøåíèå (221) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé óðàâíåíèå êðèâîé, ïðîõîäÿùåé
÷åðåç òðè òåìïåðàòóðíûå òî÷êè: íóëåâóþ òåìïåðàòóðó T = 0, òåìïåðà-
òóðó ñòåêëîâàíèÿ Tg è òåìïåðàòóðó ïëàâëåíèÿ Tm. Îáëàñòü ïðèìåíåíèÿ
ñîîòíîøåíèÿ îãðàíè÷èâàåòñÿ òåìïåðàòóðíûì èíòåðâàëîì îò 0 äî Tm. Â
ñëó÷àå, êîãäà äëÿ ñèñòåìû èçâåñòíû òåìïåðàòóðû Tg è Tm, ñîîòíîøåíèå
(221) ïîçâîëÿåò ïðåîáðàçîâàòü àáñîëþòíóþ òåìïåðàòóðíóþ øêàëó T â
ïðèâåäåííóþ T̃ -øêàëó, ãäå âñå òåìïåðàòóðíûå òî÷êè ðàíæèðóþòñÿ îäè-
íàêîâûì îáðàçîì äëÿ âñåõ ñèñòåì (ñõåìàòè÷åñêè ýòî ïîêàçàíî íà ðèñóí-
êå 25). Çäåñü ñïðàâåäëèâû ñëåäóþùèå ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó àáñîëþòíîé
è ïðèâåäåííîé òåìïåðàòóðàìè:

T̃ = 0 ⇔ T = 0 K, (227a)

T̃g = 0.5 ⇔ T = Tg, (227b)

T̃m = 1 ⇔ T = Tm. (227c)

Íà ðèñóíêå 26 èçîáðàæåíû ñõåìàòè÷íûå ôàçîâûå äèàãðàììû. Íà (P ,
T )-äèàãðàììå èçîáðàæåíà ëèíèÿ ïëàâëåíèÿ (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ) è ëèíèè
ñòåêîëüíîãî ïåðåõîäà (çàøòðèõîâàííûå ëèíèè) ïðè ðàçëè÷íûõ ñêîðîñòÿõ
îõëàæäåíèÿ (ñì. ðèñóíîê 26a). Íà ðèñóíêå 26b ïðåäñòàâëåíî ñõåìàòè÷-
íîå èçîáðàæåíèå ôàçîâîé äèàãðàììû, ïîëó÷åííîé ÷åðåç ïðåîáðàçîâàíèå
àáñîëþòíîé òåìïåðàòóðíîé øêàëû T â ïðèâåäåííóþ T̃ -øêàëó ñ ïîìîùüþ
ñîîòíîøåíèé (221), (224) è (225). Ëèíèÿì ïëàâëåíèÿ è ñòåêîëüíîãî ïå-
ðåõîäà ñîîòâåòñòâóþò âåðòèêàëüíûå ïðÿìûå, ïåðåñåêàþùèå îñü àáñöèññ
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Ðèñ. 25: Ñõåìà ïðåîáðàçîâàíèÿ àáñîëþòíîé òåìïåðàòóðíîé øêàëû T â ïðèâåäåííóþ
T̃ -øêàëó ÷åðåç ñîîòíîøåíèÿ (221), (224) è (225), ãäå T̃m = 1 ñîîòâåòñòâóåò T = Tm, à

ïðè T̃g = 0.5 èìååì T = Tg.

â òî÷êàõ T̃m = 1 è T̃g = 0.5 ñîîòâåòñòâåííî. Ïðåäëîæåííûé ìåòîä ìàñ-
øòàáèðîâàíèÿ òåìïåðàòóðíîé øêàëû ïîçâîëÿåò âûïîëíèòü ñîïîñòàâëå-
íèå äàííûõ ìîäåëèðîâàíèÿ è ýêñïåðèìåíòà äëÿ òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè
0 < T ≤ Tm. Ïðè ýòîì ìîæíî ðàññìàòðèâàòü ïðàêòè÷åñêè ëþáûå òèïû
ñèñòåì, åñëè äëÿ íèõ èçâåñòíû òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ è òåìïåðàòóðà
ñòåêëîâàíèÿ.

4.3 Êðèñòàëëèçàöèÿ ìîäåëüíûõ ñòåêîë

Ðàññìîòðèì äâå ðàçíûå ìîäåëüíûå ñèñòåìû. Ïåðâàÿ ñèñòåìà ÿâëÿåòñÿ
îäíîêîìïîíåíòíîé, ÷àñòèöû êîòîðîé âçàèìîäåéñòâóþò äðóã ñ äðóãîì ÷å-
ðåç ïàðíûé ïîòåíöèàë Äæóãóòîâà (34) [82,83]. Âòîðàÿ ñèñòåìà ÿâëÿåòñÿ
áèíàðíîé, ñîñòîÿùåé èç ÷àñòèöA (80%) èB (20%) òèïà, âçàèìîäåéñòâóþ-
ùèõ ìåæäó ñîáîé ÷åðåç ìîäèôèöèðîâàííûé ïîòåíöèàë Ëåííàðä-Äæîíñà
(31) [79, 139]. Âûáîð ìîäåëüíûõ Dz è bLJ-ñèñòåì îáóñëîâëåí òåì, ÷òî
ýòè ñèñòåìû ÿâëÿþòñÿ õîðîøèìè ñòåêëîôîðìèðîâàòåëÿìè. Â ïîòåíöèà-
ëå Äæóãóòîâà ïðåäóñìîòðåí äîïîëíèòåëüíûé îòòàëêèâàòåëüíûé áàðüåð,
êîòîðûé ïîçâîëÿåò ñèñòåìå äîñòàòî÷íî äîëãî íàõîäèòüñÿ â àìîðôíîì
ñîñòîÿíèè. Â áèíàðíîé ñèñòåìå Ëåííàðä-Äæîíñà ôîðìèðîâàíèå àìîðô-
íîãî ñîñòîÿíèÿ ïðîèñõîäèò áëàãîäàðÿ ðàçëè÷èþ â ðàçìåðàõ ÷àñòèö. Ïî-
ýòîìó ýòè ìîäåëüíûå ñèñòåìû õîðîøî ïîäõîäÿò äëÿ èçó÷åíèÿ ïðîöåññà
êðèñòàëëè÷åñêîé íóêëåàöèè.

Íà÷àëüíàÿ êîíôèãóðàöèÿ êàæäîé ñèñòåìû çàäàåòñÿ â âèäå ÃÖÊ ðå-
øåòêè, ãäå ÷àñòèöû ðàñïîëàãàþòñÿ âíóòðè êóáè÷åñêîé ÿ÷åéêè ðàçìåðîì
20.3σ×20.3σ×20.3σ. Êàæäàÿ ñèñòåìà ñîñòîèò èçN = 6912 ñôåðè÷åñêèõ
èäåíòè÷íûõ ÷àñòèö. Äàëåå ÷åðåç èíòåãðèðîâàíèå óðàâíåíèé äâèæåíèÿ
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Ðèñ. 26: (a) � ñõåìàòè÷íîå èçîáðàæåíèå (P , T )-äèàãðàììû. Ñïëîøíîé ëèíèåé îáîçíà-
÷åíà ëèíèÿ ïëàâëåíèÿ. Øòðèõîì îáîçíà÷åíû ëèíèè ñòåêîëüíîãî ïåðåõîäà ïðè ðàç-
ëè÷íûõ ñêîðîñòÿõ îõëàæäåíèÿ ϑ1...ϑ4, ãäå ϑ4 < ϑ1. (b) � ñõåìàòè÷íîå èçîáðàæåíèå
ôàçîâîé äèàãðàììû, ïîëó÷åííîå ÷åðåç ïðåîáðàçîâàíèå àáñîëþòíîé òåìïåðàòóðíîé
øêàëû T â ìàñøòàáèðîâàííóþ T̃ -øêàëó.

(3)-(6) ñ ïîìîùüþ ñêîðîñòíîãî àëãîðèòìà Âåðëå âûïîëíÿåòñÿ ìîäåëèðî-
âàíèå äèíàìèêè ÷àñòèö ýòèõ ñèñòåì. Äëÿ îáåèõ ñèñòåì âðåìåííîé øàã
ñîñòàâëÿåò ∆t = 0.005 τ , ÷òî ïîçâîëÿåò äîñòàòî÷íî àêêóðàòíî ðàññ÷è-
òàòü òðàåêòîðèè è ñêîðîñòè äâèæåíèÿ êàæäîé ÷àñòèöû. Ìîëåêóëÿðíî-
äèíàìè÷åñêèå ðàñ÷åòû âûïîëíÿþòñÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì ïåðèîäè÷åñêèõ
ãðàíè÷íûõ óñëîâèé. Èñïîëüçóåòñÿ èçîáàðíî-èçîòåðìè÷åñêèé àíñàìáëü,
ãäå ÷èñëî ÷àñòèö, äàâëåíèå è òåìïåðàòóðà ñèñòåìû ÿâëÿþòñÿ ôèêñèðî-
âàííûìè. Ïîñòîÿííûå òåìïåðàòóðà è äàâëåíèå ïîääåðæèâàþòñÿ ÷åðåç
òåðìîñòàò è áàðîñòàò Íîçå-Ãóâåðà ñîãëàñíî âûðàæåíèÿì (12) è (21) ñ
ïàðàìåòðàìè QT = 50 ετ 2 è QP = 100 ετ 2 ñîîòâåòñòâåííî.

Åäèíèöû èçìåðåíèÿ ôèçè÷åñêèõ âåëè÷èí (íàïðèìåð, òåìïåðàòóðû è
äàâëåíèÿ) ïðåäñòàâëåíû â ëåííàðä-äæîíñîâñêèõ åäèíèöàõ.
Ïàðàìåòðû ñèñòåìû Äæóãóòîâà. Íà ðèñóíêå 27 ïðåäñòàâëåíà ðàâ-

íîâåñíàÿ ôàçîâàÿ äèàãðàììà Dz-ñèñòåìû, ðàññ÷èòàííàÿ ÷åðåç ìîäåëèðî-
âàíèå ñ èñïîëüçîâàíèåì òåðìîäèíàìè÷åñêîé òåîðèè âîçìóùåíèé [83]. Â
òâåðäîì ñîñòîÿíèè Dz-ñèñòåìà ïðåèìóùåñòâåííî îáðàçóåò êâàçèêðèñòàë-
ëè÷åñêóþ ôàçó è êðèñòàëëè÷åñêóþ ôàçó ñ ãðàíåöåíòðèðîâàííîé êóáè÷å-
ñêîé ðåøåòêîé. Ïðè áûñòðîì îõëàæäåíèè æèäêîé ôàçû ïðè äîñòàòî÷íî
âûñîêèõ äàâëåíèÿõ Dz-ñèñòåìà ñïîñîáíà ôîðìèðîâàòü àìîðôíîå ñîñòî-
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ÿíèå.
Ðàññìàòðèâàåòñÿ èçîáàðè÷åñêàÿ ëèíèÿ P = 14 ε/σ3. Îáðàçöû (æèä-

êîñòè) â êîëè÷åñòâå 50 ïðèãîòîâëåíû ïðè òåìïåðàòóðå T = 2.3 ε/kB è
â òå÷åíèå âðåìåíè t = 50 τ ïðèâåäåíû â ñîñòîÿíèå òåðìîäèíàìè÷åñêî-
ãî ðàâíîâåñèÿ. Ïðè ýòîì îáðàçöû ãîòîâÿòñÿ ïîñëåäîâàòåëüíî, òî åñòü
êîíôèãóðàöèÿ ÷àñòèö ïåðâîãî îáðàçöà ñîõðàíÿåòñÿ. Äàëåå ñ ýòîé êîí-
ôèãóðàöèè íà÷èíàåò ãîòîâèòüñÿ âòîðîé îáðàçåö. Ýòîò ñïîñîá ïîçâîëÿåò
ïîëó÷àòü ñîâåðøåííî ðàçíûå êîíôèãóðàöèè ñèñòåìû, èñïîëüçóåìûå ïðè
ñòàòèñòè÷åñêîì óñðåäíåíèè ðåçóëüòàòîâ ìîäåëèðîâàíèÿ. Ñëåäóåò îòìå-
òèòü, ÷òî ïðè ðàñ÷åòå ñèëû è ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ
÷àñòèö ïîòåíöèàë Äæóãóòîâà îáðåçàåòñÿ íà ðàññòîÿíèè rc ' 1.94σ, ÷òî
ñîîòâåòñòâóåò ðàññòîÿíèþ äî ïåðâîé êîîðäèíàöèîííîé îáîëî÷êè.

Æèäêîñòü

Òâåðäîå òåëî

Dz

Ðèñ. 27: (P, T )-äèàãðàììà ñèñòåìû Äæóãóòîâà [82, 83], ãäå ñïëîøíîé êðèâîé îáîçíà-
÷åíà ãðàíèöà ìåæäó æèäêîé è òâåðäîé ôàçàìè. Çàøòðèõîâàííàÿ êðèâàÿ îáîçíà÷àåò
ãðàíèöó ìåæäó ïåðåîõëàæäåííîé æèäêîñòüþ è àìîðôíûì òåëîì, ïîëó÷åííàÿ â ïðî-
öåññå èçîáàðè÷åñêîãî îõëàæäåíèÿ æèäêîé ôàçû. Êâàäðàòîì îáîçíà÷åíà òî÷êà, ñî-
îòâåòñòâóþùàÿ ðàâíîâåñíîìó æèäêîìó ñîñòîÿíèþ ñ òåìïåðàòóðîé T = 2.3 ε/kB ïðè
äàâëåíèè P = 14 ε/σ3. Òðàåêòîðèÿ, ïî êîòîðîé áûëè ïîëó÷åíû ñòåêîëüíûå îáðàçöû,
ïðåäñòàâëåíà ñòðåëêîé. Êðóæêàìè îáîçíà÷åíû (P, T )-òî÷êè ñòåêîëüíûõ îáðàçöîâ Dz-
ñèñòåìû ñ òåìïåðàòóðàìè â èíòåðâàëå 0.05 ε/kB ≤ T ≤ 0.5 ε/kB.

Ñòåêîëüíûå îáðàçöû ïðèãîòîâëåíû áûñòðûì îõëàæäåíèåì ðàâíîâåñ-
íîé æèäêîñòè ñî ñêîðîñòüþ dT/dt = 0.001 ε/(kBτ). Íà ðèñóíêå 27 ïîêà-
çàíà òðàåêòîðèÿ, ïî êîòîðîé îñóùåñòâëÿåòñÿ ïåðåõîä èç æèäêîé ôàçû â
àìîðôíóþ. Îáðàçöû ïðèãîòàâëèâàþòñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ T = 0.05, 0.1,
0.15, 0.3 è 0.5 ε/kB ïðè ïîñòîÿííîì äàâëåíèè P = 14 ε/σ3. Ñîãëàñíî ôà-
çîâîé äèàãðàììå, ïðåäñòàâëåííîé íà ðèñóíêå 27, âäîëü ðàññìîòðåííîé



Ãëàâà 4. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ íóêëåàöèÿ
â ìîäåëüíûõ ïåðåîõëàæäåííûõ æèäêîñòÿõ è ñòåêëàõ 99

èçîáàðè÷åñêîé ëèíèè Dz-ñèñòåìà õàðàêòåðèçóåòñÿ òåìïåðàòóðîé ïëàâëå-
íèÿ Tm ' 1.51 ε/kB è òåìïåðàòóðîé ñòåêëîâàíèÿ Tg ' 0.65 ε/kB. Äëÿ
ðàññìîòðåííîé òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè ïåðåîõëàæäåíèå ñèñòåìû ñîñòàâ-
ëÿåò 0.66 < (Tm − T )/Tm < 0.97.
Ïàðàìåòðû áèíàðíîé ñèñòåìû Ëåííàðä-Äæîíñà. Âçàèìîäåé-

ñòâèå ÷àñòèö áèíàðíîé ñèñòåìû îñóùåñòâëÿåòñÿ ÷åðåç ìîäèôèöèðîâàí-
íûé ïîòåíöèàë Ëåííàðä-Äæîíñà (bLJ), ïðåäñòàâëåííûé â âèäå âûðàæå-
íèÿ (31). Ðàçìåðû è ýíåðãèè âçàèìîäåéñòâèÿ ÷àñòèö α è β òèïà bLJ-
ñèñòåìû îïðåäåëÿþòñÿ ñëåäóþùèì îáðàçîì:

σββ = 0.8σαα,

σαβ = (σαα + σββ)/2,

εββ = 0.5 εαα,

εαβ = εαα + εββ,

σ = σαα = 1,

ε = εαα = 1.

Çäåñü σ � äèàìåòð ÷àñòèöû, ε � ýíåðãèÿ ñâÿçè ìåæäó ÷àñòèöàìè. Ìàññà
m âñåõ ÷àñòèö îäèíàêîâà è ñîñòàâëÿåò m = mα = mβ = 1. Ñòðóêòóðíûå
õàðàêòåðèñòèêè bLJ ñèñòåìû ïðåèìóùåñòâåííî îïðåäåëÿþòñÿ ÷àñòèöàìè
α òèïà, êîëè÷åñòâî êîòîðûõ ñîñòàâëÿåò 5530 ÷àñòèö (80% îò èõ îáùåãî
÷èñëà).

Íà ðèñóíêå 28 èçîáðàæåíà ôàçîâàÿ äèàãðàììà äëÿ bLJ ñèñòåìû [79,
139]. Ðàññìàòðèâàåòñÿ èçîáàðè÷åñêàÿ ëèíèÿ P = 17 ε/σ3. Æèäêèå îá-
ðàçöû â êîëè÷åñòâå 50 ïðèâîäÿòñÿ â ñîñòîÿíèå òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâ-
íîâåñèÿ â òå÷åíèå âðåìåíè t = 50 τ ïðè ôèêñèðîâàííîé òåìïåðàòóðå
T = 2.5 ε/kB. Òàêæå êàê è ñèñòåìà Äæóãóòîâà, ýòè îáðàçöû ãîòîâÿò-
ñÿ ïîñëåäîâàòåëüíî, ñ ñîõðàíåíèåì êîíôèãóðàöèè ÷àñòèö ÷åðåç êàæäûå
t = 50 τ âðåìåíè.

×åðåç áûñòðîå îõëàæäåíèå æèäêèõ îáðàçöîâ ãîòîâÿòñÿ êîíôèãóðàöèè
ñòåêîëüíûõ ñèñòåì (ñêîðîñòü îõëàæäåíèÿ dT/dt = 0.001 ε/(kBτ)). Ñîîò-
âåòñòâóþùàÿ òðàåêòîðèÿ ïåðåõîäà èç æèäêîé ôàçû â àìîðôíóþ èçîáðà-
æåíà íà ðèñóíêå 28. Ïðè ôèêñèðîâàííîì äàâëåíèè P = 17 ε/σ3 ñòåêîëü-
íûå îáðàçöû ïðèãîòàâëèâàþòñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ T = 0.01, 0.05, 0.1, 0.2
è 0.3 ε/kB. Ïðè ýòîì bLJ ñèñòåìà õàðàêòåðèçóåòñÿ òåìïåðàòóðîé ïëàâëå-
íèÿ Tm ' 1.65 ε/kB è òåìïåðàòóðîé ñòåêëîâàíèÿ Tg ' 0.92 ε/kB, ãäå èõ
îòíîøåíèå Tg/Tm ' 0.56 [3, 13]. Ðàññìîòðåííàÿ òåìïåðàòóðíàÿ îáëàñòü
õàðàêòåðèçóåòñÿ ïåðåîõëàæäåíèåì 0.81 < (Tm − T )/Tm < 0.99. Ìîëå-
êóëÿðíàÿ äèíàìèêà îòëàæèâàåòñÿ íà âðåìåííîì èíòåðâàëå t/∆t ∼ 106
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Æèäêîñòü

Òâåðäîå òåëî

bLJ

Ðèñ. 28: (P, T )-äèàãðàììà áèíàðíîé ñèñòåìû Ëåííàðä-Äæîíñà [79, 139], ãäå ñïëîø-
íàÿ êðèâàÿ îïðåäåëÿåò ãðàíèöó ìåæäó æèäêîé è òâåðäîé ôàçàìè. Ãðàíèöà ìåæäó
ïåðåîõëàæäåííîé æèäêîñòüþ è àìîðôíûì òåëîì, ïîëó÷åííàÿ â ïðîöåññå èçîáàðè-
÷åñêîãî îõëàæäåíèÿ æèäêîé ôàçû, îáîçíà÷åíà çàøòðèõîâàííîé êðèâîé. Êâàäðàòîì
îáîçíà÷åíà òî÷êà, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ðàâíîâåñíîìó æèäêîìó ñîñòîÿíèþ ñ òåìïåðàòó-
ðîé T = 2.5 ε/kB è äàâëåíèåì P = 17 ε/σ3. Ñòðåëêîé ïîêàçàíà òðàåêòîðèÿ, ïî êîòîðîé
áûëè ïîëó÷åíû ñòåêîëüíûå îáðàçöû. Êðóæêàìè îáîçíà÷åíû (P, T )-òî÷êè ñòåêîëüíûõ
îáðàçöîâ, ïðèãîòîâëåííûõ ïðè òåìïåðàòóðàõ èç èíòåðâàëà 0.01 ε/kB ≤ T ≤ 0.3 ε/kB.

âðåìåííûõ øàãîâ, ÷òî îõâàòûâàåò âðåìåííûå ìàñøòàáû ïðîòåêàíèÿ ïðî-
öåññîâ çàðîæäåíèÿ è ðîñòà î÷àãîâ êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû.

4.4 Ïðîöåññû ñòðóêòóðíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ è ÑÂÏÏ-

àíàëèç

Äëÿ èäåíòèôèêàöèè ÷àñòèö, îáðàçóþùèõ óïîðÿäî÷åííûå ñòðóêòóðû, èñ-
ïîëüçîâàëñÿ êëàñòåðíûé àíàëèç, îñíîâàííûé íà ðàñ÷åòå ïàðàìåòðîâ îðè-
åíòàöèîííîãî ïîðÿäêà [113, 114]. Ðåçóëüòàòû îáíàðóæèâàþò, ÷òî ñòðóê-
òóðíîå óïîðÿäî÷åíèå â îáåèõ ìîäåëüíûõ ñèñòåìàõ ïðîòåêàåò ÷åðåç ìåõà-
íèçì êðèñòàëëè÷åñêîãî çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ. Íà ðèñóíêå 29 ïðåäñòàâ-
ëåíû êîíôèãóðàöèè Dz-ñèñòåìû â ðàçëè÷íûå ìîìåíòû âðåìåíè, ãäå èçîá-
ðàæåíû êðèñòàëëè÷åñêèå çàðîäûøè, âîçíèêøèå â ñèñòåìå ïðè òåìïåðà-
òóðå T = 0.5 ε/kB è äàâëåíèè P = 14 ε/σ3. Íà ðèñóíêå 29a èçîáðàæåí
ñíèìîê ñèñòåìû â ìîìåíò âðåìåíè t = 100 τ , ñîîòâåòñòâóþùèé íà÷àëü-
íîìó ýòàïó íóêëåàöèè, ãäå ãëàâíûì îáðàçîì ïðèñóòñòâóþò çàðîäûøè
ìàëûõ ðàçìåðîâ. Îäíàêî íà áîëüøèõ âðåìåííûõ ìàñøòàáàõ íà÷èíàþò
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ïîÿâëÿòüñÿ çàðîäûøè êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà nc, êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ ñòà-
áèëüíûìè è ìîãóò óñòîé÷èâî ðàñòè. Â ÷àñòíîñòè, íà ðèñóíêå 29b èçîáðà-
æåí çàðîäûø ñ êðèòè÷åñêèì ðàçìåðîì nc ' 105 ÷àñòèö, ïîÿâèâøèéñÿ â
ìîìåíò âðåìåíè t = 250 τ (îòìå÷åí êðóæêîì). Ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ çàðîäû-
øåé êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà ïàðàìåòð íåñôåðè÷íîñòè ïðèíèìàåò çíà÷åíèå
S0 ' 10−3 è ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû. Ýòî óêàçûâàåò íà
òî, ÷òî â ñòàòèñòè÷åñêîé òðàêòîâêå çàðîäûøè êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà õà-
ðàêòåðèçóþòñÿ ôîðìîé, áëèçêîé ê ñôåðè÷åñêîé äàæå â îáëàñòè áîëüøèõ
ïåðåîõëàæäåíèé [140,141].

(a)

x

z
y

(b)

x

z
y

Ðèñ. 29: Ìãíîâåííûå òðåõìåðíûå ñíèìêè Dz-ñèñòåìû, ãäå ïîêàçàíû êðèñòàëëè÷åñêèå
çàðîäûøè, âîçíèêøèå ïðè òåìïåðàòóðå T = 0.5 ε/kB è äàâëåíèè P = 14 ε/σ3. (a) �
ñíèìîê ñèñòåìû â ìîìåíò âðåìåíè t = 100 τ . (b) � â ìîìåíò âðåìåíè t = 250 τ , êîãäà â
ñèñòåìå âîçíèêàåò ïåðâûé çàðîäûø êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà ðàçìåðîì nc ' 105 ÷àñòèö
(îáîçíà÷åí êðóæêîì).

Ïðîòåêàíèå êðèñòàëëèçàöèè â ñèñòåìàõ ìîæåò áûòü îõàðàêòåðèçîâà-
íî âðåìåííûìè çàâèñèìîñòÿìè ãëîáàëüíîãî ïàðàìåòðà îðèåíòàöèîííîãî
ïîðÿäêà Q6(t) è ðàçìåðà ñàìîãî êðóïíîãî êðèñòàëëè÷åñêîãî çàðîäûøà
n(t). Íà íà÷àëüíîé ñòàäèè íóêëåàöèè ýòè ïàðàìåòðû îñöèëëèðóþò âáëè-
çè çíà÷åíèé Q6(t) ' 0.02 è n(t) ' 25. Ýòî íàãëÿäíî âèäíî èç ðèñóíêà
30. Äàëåå ýòè ïàðàìåòðû íà÷èíàþò áûñòðî ðàñòè, ÷òî òàêæå óêàçûâàåò
íà íóêëåàöèîííûé ìåõàíèçì ñòðóêòóðíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ â Dz è bLJ-
ñèñòåìàõ [142]. Îöåíî÷íîå çíà÷åíèå âðåìåíè îæèäàíèÿ çàðîäûøà êðè-
òè÷åñêîãî ðàçìåðà ìîæåò áûòü ïîëó÷åíî äàæå èç îòäåëüíîé òðàåêòîðèè
n(t). Òàê, èç ðåçóëüòàòîâ, ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñóíêå 30, ýòî âðåìÿ îöå-
íèâàåòñÿ â çíà÷åíèÿ τ1 ' 210 τ è τ1 ' 720 τ äëÿ Dz è bLJ-ñèñòåì, ãäå
çíà÷åíèÿ êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà ñîñòàâëÿþò nc = 95 è nc = 58 ñîîòâåò-
ñòâåííî (íà ðèñóíêå 30 ïîêàçàíû çàøòðèõîâàííûìè ãîðèçîíòàëüíûìè
ëèíèÿìè).

Íà îñíîâå ñòàòèñòè÷åñêîé îáðàáîòêè ðåçóëüòàòîâ êëàñòåðíîãî àíà-
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Ðèñ. 30: Âðåìåííûå çàâèñèìîñòè ãëîáàëüíîãî îðèåíòàöèîííîãî ïàðàìåòðà ïîðÿäêà
Q6(t) è ðàçìåðà ñàìîãî êðóïíîãî êðèñòàëëè÷åñêîãî çàðîäûøà n(t) äëÿ Dz è bLJ-
ñèñòåì, ïîëó÷åííûå èç îòäåëüíûõ ÷èñëåííûõ ýêñïåðèìåíòîâ. Çàøòðèõîâàííûå ãî-
ðèçîíòàëüíûå ëèíèè â êðèâûõ n(t) ñîîòâåòñòâóþò çíà÷åíèþ n = nc äëÿ êàæäîé
ñèñòåìû.

ëèçà ðàññ÷èòàíà òðàåêòîðèÿ ðîñòà ïåðâîãî êðóïíîãî çàðîäûøà nξ(t),
óñðåäíåííàÿ ïî M = 50 íåçàâèñèìûì ÷èñëåííûì ýêñïåðèìåíòàì (ξ =
1, 2, ...,M). Çäåñü âåëè÷èíà n îïðåäåëÿåò ÷èñëî ÷àñòèö, îáðàçóþùèõ ïåð-
âûé êðóïíûé çàðîäûø â ìîìåíò âðåìåíè t. Íà îñíîâå ïîëó÷åííûõ êðè-
âûõ nξ(t) îöåíåíî ñðåäíåå âðåìÿ ïîÿâëåíèÿ ïåðâîãî êðóïíîãî çàðîäû-
øà ðàçìåðà n: τ1(n) [2]. ×èñëåííûå çíà÷åíèÿ êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà nc
è âðåìåíè îæèäàíèÿ τ1 ðàññ÷èòàíû èç êðèâûõ τ1(n) è èõ ïåðâûõ ïðî-
èçâîäíûõ ∂τ1(n)/∂n â ðàìêàõ ïðåäëîæåííîãî ìåòîäà èíâåðòèðîâàííîãî
óñðåäíåíèÿ [34].

Íà ðèñóíêå 31 ïðåäñòàâëåíû ÑÂÏÏ-êðèâûå è èõ ïåðâûå ïðîèçâîäíûå,
ðàññ÷èòàííûå äëÿ Dz è bLJ-ñèñòåì ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ. Èç
ðèñóíêà âèäíî, ÷òî ýòè êðèâûå õàðàêòåðèçóþòñÿ òðåìÿ ðåæèìàìè:

1. Ðåæèì ñîîòâåòñòâóåò íóëåâîìó çíà÷åíèþ âåëè÷èíû τ1(n). Çäåñü ñè-
ñòåìà ÿâëÿåòñÿ ðàçóïîðÿäî÷åííîé.
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Ðèñ. 31: ÑÂÏÏ-êðèâûå τ1(n) è èõ ïåðâûå ïðîèçâîäíûå ∂τ1(n)/∂n äëÿ Dz è bLJ-
ñèñòåì ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ, ïîëó÷åííûå ñ ïîìîùüþ îáðàáîòêè ðåçóëüòàòîâ
ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ. ×åðåç τ1 îáîçíà÷åíî âðåìÿ ïîÿâëåíèÿ ïåðâîãî
çàðîäûøà êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà nc.

2. Ðåæèì íóêëåàöèè, õàðàêòåðèçóþùèéñÿ âûðàæåííûì íàêëîíîì â
êðèâîé τ1(n). Â ñîîòâåòñòâóþùèõ ýòîìó ðåæèìó ó÷àñòêàõ êðèâûõ
ñîäåðæèòñÿ èíôîðìàöèÿ î íóêëåàöèîííûõ � ïåðåõîäíûõ ïðîöåññàõ:
ðàçìåðå êðèòè÷åñêîãî çàðîäûøà nc, âðåìåíè îæèäàíèÿ τ1 è ò. ä.
Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî òàêîé âèä êðèâîé õàðàêòåðåí äëÿ ëþáûõ ïðî-
öåññîâ àêòèâàöèîííîãî òèïà [3,12,13,17,19].

3. Ðåæèì óñòîé÷èâîãî ðîñòà çàðîäûøà.

4.5 Õàðàêòåðèñòèêè êðèñòàëëè÷åñêîé íóêëåàöèè

Èç ÑÂÏÏ-êðèâûõ îïðåäåëÿëèñü çíà÷åíèÿ òàêèõ âåëè÷èí, êàê âðåìÿ îæè-
äàíèÿ ïåðâîãî çàðîäûøà τ1, êðèòè÷åñêèé ðàçìåð nc, ôàêòîð Çåëüäîâè÷à
Z, âûñîòà íóêëåàöèîííîãî áàðüåðà ∆G/kBT è ñêîðîñòü ïðèñòåãèâàíèÿ
g+
nc
. Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ ïðèâåäåíû â òàáëèöå 8 äëÿ ðàçëè÷íûõ òåìïå-

ðàòóð.
Ðåçóëüòàòû îáíàðóæèëè, ÷òî â Dz-ñèñòåìå ïðîèñõîäèò óìåíüøåíèå
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Òàáëèöà 8: ×èñëåííûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ, õàðàêòåðèçóþùèõ ïðîöåññû êðèñòàë-
ëèçàöèè â ìîäåëüíûõ Dz è bLJ-ñèñòåìàõ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ: nc � êðèòè-
÷åñêèé ðàçìåð (ÑÂÏÏ-ìåòîä), τ1 � âðåìÿ îæèäàíèÿ ïîÿâëåíèÿ ïåðâîãî çàðîäûøà
êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà [τ ] (ÑÂÏÏ-ìåòîä), Z � ïàðàìåòð Çåëüäîâè÷à (206), g+nc � ñêî-
ðîñòü ïðèñòåãèâàíèÿ ÷àñòèö ê çàðîäûøó êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà [τ−1] (198), ∆G/kBT
� íóêëåàöèîííûé áàðüåð (186).

T T̃ nc τ1 Z g+nc ∆G/kBT

0.05 0.046 88± 6 372± 60 0.0141 8.5± 1 14.39± 2.69
0.1 0.091 92± 5 340± 55 0.0134 9.7± 1 14.29± 2.17

Dz 0.15 0.13 96± 5 305± 40 0.0127 11.1± 1 14.05± 2.04
P = 14 ε/σ3 0.3 0.26 105± 6 250± 40 0.0116 11.7± 1 13.88± 2.19

0.5 0.42 108± 5 220± 30 0.0112 12.8± 2 13.69± 1.76
0.01 0.0047 42± 3 843± 90 0.0282 2± 1 13.18± 2.18
0.05 0.023 55± 3 820± 80 0.0213 3.5± 1 12.89± 1.96

bLJ 0.1 0.047 57± 4 800± 75 0.0205 4.9± 1 12.84± 2.31
P = 17 ε/σ3 0.2 0.096 58± 4 795± 75 0.0201 5.2± 2 12.82± 2.24

0.3 0.15 59± 4 785± 60 0.0198 6.4± 2 12.81± 2.26

êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà îò nc ' 108 ± 5 äî nc ' 88 ± 6 ÷àñòèö ïðè ïî-
íèæåíèè òåìïåðàòóðû îò T = 0.5 äî T = 0.05. Ïðè ýòîì â bLJ-ñèñòåìå
êðèòè÷åñêèé ðàçìåð óìåíüøàåòñÿ îò nc ' 59 ± 4 äî nc ' 42 ± 3 ÷à-
ñòèö ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû â äèàïàçîíå 0.01 ≤ T ≤ 0.3. Îäíàêî
ýòè èçìåíåíèÿ ÿâëÿþòñÿ íåñóùåñòâåííûìè, òàê êàê èçìåíåíèå êðèòè÷å-
ñêîãî ðàçìåðà â ðàññìîòðåííûõ òåìïåðàòóðíûõ äèàïàçîíàõ îáåèõ ñèñòåì
ñîñòàâëÿåò âñåãî ∆n ' 20 ÷àñòèö (ñì. òàáëèöó 8). Êðîìå òîãî, òåìïåðà-
òóðíàÿ çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû nc(T ) íàõîäèò ñîãëàñèå ñ ïðåäñòàâëåíèÿìè
ÊÒÍ, à òàêæå ñ äðóãèìè ðåçóëüòàòàìè ìîäåëèðîâàíèÿ è ýêñïåðèìåíòîâ.
Â ÷àñòíîñòè, ñ òî÷êè çðåíèÿ ÊÒÍ êðèòè÷åñêèé ðàçìåð äîëæåí óìåíü-
øàòüñÿ ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû ñèñòåìû [1,123]. Òàêæå ýòî ïîäòâåð-
æäàåòñÿ ðåçóëüòàòàìè ðàçëè÷íûõ ñèìóëÿöèé è ýêñïåðèìåíòîâ. Òàê, íà-
ïðèìåð, èññëåäîâàíèå êðèñòàëëèçàöèè ñèëèêàòíûõ ñòåêîë, â ÷àñòíîñòè,
ñèñòåìû LiO2 ·2SiO2, ïîêàçàëî, ÷òî ñ ðîñòîì ïåðåîõëàæäåíèÿ â èíòåðâàëå
0.4 < (Tm − T )/Tm < 0.5 êðèòè÷åñêèé ðàçìåð óìåíüøàåòñÿ îò nc ' 160
äî nc ' 70 ÷àñòèö. Â õîäå ÷èñëåííîãî ýêñïåðèìåíòà ïî èññëåäîâàíèþ
êðèñòàëëèçàöèè ìîäåëüíîãî àìîðôíîãî ìåòàëëè÷åñêîãî ñïëàâà áûëî ïî-
êàçàíî, ÷òî ñ ðîñòîì ïåðåîõëàæäåíèÿ îò 0.1 äî 0.64 êðèòè÷åñêèé ðàçìåð
òàêæå óìåíüøàåòñÿ îò nc ' 250 äî nc ' 16 ÷àñòèö [14,15].

Â ñâÿçè ñ òåì, ÷òî ïðè T < Tg ïîäâèæíîñòü ÷àñòèö ñèñòåìû ñèëüíî
óìåíüøàåòñÿ, âðåìÿ îæèäàíèÿ τ1 óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðà-
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òóðû. Âñëåäñòâèè ïðèëîæåíèÿ ê ñèñòåìàì äîñòàòî÷íî âûñîêèõ äàâëå-
íèé, âåëè÷èíà τ1 ïðèíèìàåò êîíå÷íûå çíà÷åíèÿ, ñðàâíèìûå ñ äëèòåëü-
íîñòüþ ïðîâåäåíèÿ ÷èñëåííîãî ýêñïåðèìåíòà. Ýòî îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî
ïðè âûñîêèõ äàâëåíèÿõ ñòðóêòóðíàÿ ðåëàêñàöèÿ è, ñîîòâåòñòâåííî, ïåðå-
õîä ñèñòåìû â ñîñòîÿíèå ñ ìèíèìàëüíîé ñâîáîäíîé ýíåðãèåé ïðîèñõîäÿò
íà áîëåå ìàëûõ âðåìåííûõ ìàñøòàáàõ [143, 144]. Òàêèì îáðàçîì, ñðàâ-
íèòåëüíî ìàëûå çíà÷åíèÿ âðåìåíè τ1 äëÿ Dz è bLJ-ñèñòåì, â óêàçàííûõ
âûøå äèàïàçîíàõ òåìïåðàòóð (èëè ïåðåîõëàæäåíèé), ÿâëÿþòñÿ âïîëíå
ðàçóìíûìè. Çíà÷åíèå âåëè÷èíû τ1 äëÿ bLJ-ñèñòåìû óâåëè÷èâàåòñÿ îò
τ1 ' 785 ± 6 τ äî τ1 ' 843 ± 90 τ , à äëÿ Dz-ñèñòåìû èçìåíåíèå ïðîèñ-
õîäèò îò τ1 ' 220 ± 30 τ äî τ1 ' 372 ± 60 τ ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû
â óêàçàííûõ ðàíåå äèàïàçîíàõ. Îáíàðóæåíî, ÷òî äëÿ îäíîêîìïîíåíò-
íîé Dz-ñèñòåìû õàðàêòåðíû áîëåå áûñòðûå íóêëåàöèîííûå ïðîöåññû, ïî
ñðàâíåíèþ ñ áèíàðíîé bLJ-ñèñòåìîé.

Ñ ïîìîùüþ ñîîòíîøåíèÿ (198) ðàññ÷èòàíî çíà÷åíèå ñêîðîñòè ïðèñòå-
ãèâàíèÿ ÷àñòèö ê çàðîäûøó êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà g+

nc
(ñì. òàáëèöó 8).

Âåëè÷èíà g+
nc
îöåíèâàåòñÿ ÷åðåç íàêëîíû êðèâûõ ñðåäíåêâàäðàòè÷íîãî

èçìåíåíèÿ ÷èñëà ÷àñòèö â çàðîäûøå êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà 〈∆n2
c(t)〉. Íà

ðèñóíêå 32 ïîêàçàíû çàâèñèìîñòè 〈∆n2
c(t)〉 äëÿ Dz è bLJ-ñèñòåì ïðè ðàç-

ëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ. Ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû íàáëþäàåòñÿ óìåíü-
øåíèå ñêîðîñòè ïðèñòåãèâàíèÿ äëÿ Dz-ñèñòåìû â äèàïàçîíå îò g+

nc
=

12.8±2 τ−1 äî g+
nc

= 8.5±1 τ−1, à äëÿ bLJ-ñèñòåìû îò g+
nc

= 6.4±2 τ−1 äî
g+
nc

= 2±1 τ−1. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ñêîðîñòü ïðèñòåãèâàíèÿ g+
nc
çàâèñèò

îò âÿçêîñòè ñèñòåìû, êîòîðàÿ áûñòðî óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì ïåðåîõëà-
æäåíèÿ. Ïîýòîìó ÷èñëåííîå çíà÷åíèå âåëè÷èíû g+

nc
áûñòðî óìåíüøàåòñÿ

ñ ðîñòîì ïåðåîõëàæäåíèÿ â îáåèõ ñòåêîëüíûõ ñèñòåìàõ.

Òàêæå âûïîëíåí ÷èñëåííûé ðàñ÷åò òåðìîäèíàìè÷åñêèõ íóêëåàöèîí-
íûõ ïàðàìåòðîâ, à èìåííî ïàðàìåòðà Çåëüäîâè÷à Z (ñ ïîìîùüþ âûðàæå-
íèÿ (206)) è íóêëåàöèîííîãî áàðüåðà ∆G/kBT (÷åðåç âûðàæåíèå (186)).
Çíà÷åíèå âåëè÷èíû Z äëÿ Dz-ñèñòåìû óâåëè÷èâàåòñÿ îò 0.0198 äî 0.0282
ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû â ðàññìàòðèâàåìîì äèàïàçîíå 0.05 ≤ T ≤
0.5. Ïîäîáíîå ïîâåäåíèå Z(T ) íàáëþäàåòñÿ äëÿ bLJ-ñèñòåìû, ãäå èçìå-
íåíèå âåëè÷èíû Z ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû ïðîèñõîäèò îò 0.0112 äî
0.0141 äëÿ òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè 0.01 ≤ T ≤ 0.3. Òàêèå çíà÷åíèÿ ïà-
ðàìåòðà Çåëüäîâè÷à âïîëíå îæèäàåìû [1].

Ïðè èçâåñòíûõ çíà÷åíèÿõ Z è nc îöåíåí òåðìîäèíàìè÷åñêèé íóêëå-
àöèîííûé áàðüåð, òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü êîòîðîãî èçîáðàæåíà íà
ðèñóíêå 33. Òàê, íà ðèñóíêå 33a ïðåäñòàâëåíà çàâèñèìîñòü òåðìîäèíà-
ìè÷åñêîãî íóêëåàöèîííîãî áàðüåðà îò àáñîëþòíîé òåìïåðàòóðû äëÿ ñè-
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Ðèñ. 32: Ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå èçìåíåíèå ÷èñëà ÷àñòèö â çàðîäûøå êðèòè÷åñêîãî ðàç-
ìåðà ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ Dz è bLJ-ñèñòåì. Íà ðèñóíêå òàêæå ïîêàçàíû
àïïðîêñèìèðóþùèå ëèíèè, ïî íàêëîíó êîòîðûõ îïðåäåëÿþòñÿ ÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ
ñêîðîñòè ïðèñòåãèâàíèÿ g+nc .

ëèêàòíûõ ñòåêîë: Li2O·2SiO2 (LS2), BaO·2SiO2 (BS2) è 2Na2O·CaO·3SiO2

(N2CS3) [109]. Ïðèìå÷àòåëüíî, ÷òî èñïîëüçîâàíèå T̃ -øêàëû äåëàåò âîç-
ìîæíûì ñîïîñòàâëåíèå òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé íóêëåàöèîííîãî áà-
ðüåðà, ïîëó÷åííûõ äëÿ ðàçëè÷íûõ ñèëèêàòíûõ ñòåêîë, ñ ðåçóëüòàòàìè
ìîäåëèðîâàíèÿ, ÷òî äîñòàòî÷íî ñëîæíî âûïîëíèòü â ñëó÷àå èñïîëüçî-
âàíèÿ àáñîëþòíîé òåìïåðàòóðíîé øêàëû. Íà ðèñóíêå 33b ïðåäñòàâëåíà
çàâèñèìîñòü òåðìîäèíàìè÷åñêîãî íóêëåàöèîííîãî áàðüåðà ∆G/kBT îò
ïðèâåäåííîé òåìïåðàòóðû T̃ äëÿ ñòåêîëüíûõ Dz è bLJ-ñèñòåì, à òàêæå
äëÿ ñèëèêàòíûõ ñòåêîë LS2, BS2 è N2CS3 [109], ãäå âåëè÷èíà ∆G/kBT
îïðåäåëÿåòñÿ ÷åðåç ñîîòíîøåíèå

∆G

kBT
= − ln

[
3πJstηλ

ρckBT

]
. (228)

Çäåñü η � åñòü âÿçêîñòü, λ3 ' 1/ρc � äëèíà ñâîáîäíîãî ïðîáåãà ÷àñòèöû,
ρc � ÷èñëåííàÿ ïëîòíîñòü êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû, Jst � ñêîðîñòü ñòàöèî-
íàðíîé íóêëåàöèè [1, 109,123].

Âûïîëíåíî ñîïîñòàâëåíèå ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ äëÿ òåðìîäèíàìè-
÷åñêîãî íóêëåàöèîííîãî áàðüåðà ∆G/kBT ñ ñîîòíîøåíèåì Òóðíáóëëà-
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Ôèøåðà [131]:

∆G

kBT
=

CT 2
m

T (Tm − T )2
, (229)

ãäå C � ïàðàìåòð, çàâèñÿùèé îò ýíòàëüïèè ïëàâëåíèÿ ñèñòåìû ∆h2 (C ∝
σ3
s/(kBρ

2
c∆h

2) è σs � ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå. Ñîîòíîøåíèå (229) ïîçâî-
ëÿåò ïðåäñêàçûâàòü ïîâåäåíèå àêòèâàöèîííîãî áàðüåðà â îáëàñòè áîëü-
øèõ ïåðåîõëàæäåíèé [4, 5]. Â ñîîòíîøåíèè Òóðíáóëëà-Ôèøåðà ïðåäïî-
ëàãàåòñÿ, ÷òî ñ ðîñòîì ïåðåîõëàæäåíèÿ ñèñòåìû âûñîòà íóêëåàöèîííîãî
áàðüåðà áóäåò ñòðåìèòåëüíî ðàñòè (ò.å. ïðè T̃ → 0 èìååì ∆G/kBT →∞).
Êðîìå òîãî, ïðè T̃ → Tm òàêæå íàáëþäàåòñÿ ∆G/kBT →∞. Â èòîãå òåî-
ðåòè÷åñêàÿ êðèâàÿ, ïîëó÷åííàÿ ÷åðåç ñîîòíîøåíèå (229), áóäåò õàðàêòå-
ðèçîâàòüñÿ ìèíèìóìîì âáëèçè òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ Tg. Â ñîîòâåò-
ñòâèè ñ âûðàæåíèåì (229) áûëè îïðåäåëåíû òðè êðèâûõ, ãäå C = 1.64,
C = 2.85 è C = 3.81. Êàê âèäíî èç ðèñóíêà 33b, íè îäíà èç êðèâûõ íå
ìîæåò êîððåêòíî âîñïðîèçâåñòè òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû
∆G/kBT , ïîëó÷åííîé äëÿ Dz è bLJ-ñèñòåì. Ïðè C = 1.64 íàèëó÷øåå
ñîãëàñèå ðåçóëüòàòîâ òåîðèè è ìîäåëèðîâàíèÿ íàáëþäàåòñÿ â òåìïåðà-
òóðíîé îáëàñòè T̃ ∈ [0.25; 0.5] ëèøü äëÿ Dz-ñèñòåìû. Íàáëþäàåìîå ðàñ-
õîæäåíèå ïðåäñòàâëåííûõ íà ðèñóíêå 33b ñèìóëÿöèîííûõ è ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ äàííûõ ñ ïðåäñêàçàíèåì òåîðèè ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî
ñ ðîñòîì ïåðåîõëàæäåíèÿ êðèòè÷åñêèé ðàçìåð óìåíüøàåòñÿ è äîñòèãàåò
ðàçìåðà, îïðåäåëÿåìîãî äåñÿòêîì (äåñÿòêàìè) àòîìîâ/ìîëåêóë, â òî âðå-
ìÿ êàê ÊÒÍ óêàçûâàåò íà òî, ÷òî ðàçìåð çàðîäûøåé äîëæåí îñòàâàòüñÿ
äîñòàòî÷íî áîëüøèì [10]. Êðîìå òîãî, â îáëàñòè áîëüøèõ ïåðåîõëàæäå-
íèé íà ñòðóêòóðíîå óïîðÿäî÷åíèå â ñòåêëàõ áîëüøîå âëèÿíèå îêàçûâàþò
êèíåòè÷åñêèå àñïåêòû, îáóñëîâëåííûå âÿçêîñòüþ ñèñòåìû.

4.6 Êèíåòè÷åñêèå àñïåêòû íóêëåàöèè

Ðàññìîòðèì áîëåå ïîäðîáíî ïîâåäåíèå òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè âðå-
ìåíè îæèäàíèÿ ïîÿâëåíèÿ ïåðâîãî çàðîäûøà êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà τ1,
òàê êàê îíî ïðåäîñòàâëÿåò îñîáûé èíòåðåñ ñ òî÷êè çðåíèÿ èçó÷åíèÿ êè-
íåòèêè íóêëåàöèîííûõ ïðîöåññîâ. Íà îñíîâå ðåçóëüòàòîâ ìîëåêóëÿðíî-
äèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ óñòàíîâëåíî, ÷òî ïîâåäåíèå òåìïåðàòóðíîé çàâè-
ñèìîñòè âåëè÷èíû τ1 óäîâëåòâîðÿåò ñòåïåííîé çàâèñèìîñòè âèäà

τ1(T̃ )

τ g1
=

(
T̃g

T̃

)γ

, (230)
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(a) (b)

Стекло
Переохлажденная

жидкость

Ðèñ. 33: (a) � çàâèñèìîñòü íóêëåàöèîííîãî áàðüåðà îò àáñîëþòíîé òåìïåðàòóðû äëÿ
ñèëèêàòíûõ ñòåêîë Li2O·2SiO2 (LS2), BaO·2SiO2 (BS2) è 2Na2O·CaO·3SiO2 (N2CS3)
[109]. (b) � çàâèñèìîñòü íóêëåàöèîííîãî áàðüåðà ∆G/kBT îò ïðèâåäåííîé òåìïåðà-

òóðû T̃ äëÿ ñòåêîëüíûõ Dz è bLJ-ñèñòåì, à òàêæå äëÿ ñèëèêàòíûõ ñòåêîë LS2, BS2
è N2CS3 [109]. Ñîïîñòàâëåíèå ïðåäñòàâëåííûõ äàííûõ ñ òåîðèåé âûïîëíåíî íà îñíî-
âå êðèâûõ, ïîëó÷åííûõ ÷åðåç ñîîòíîøåíèå (229) ïðè C = 1.64 (•), C = 2.85 (∗) è
C = 3.81 (×).

ãäå τ g1 � âðåìÿ îæèäàíèÿ ïîÿâëåíèÿ ïåðâîãî çàðîäûøà êðèòè÷åñêîãî ðàç-
ìåðà ïðè òåìïåðàòóðå ðàâíîé òåìïåðàòóðå ñòåêëîâàíèÿ Tg (èëè T̃g =

0.5). Íà ðèñóíêå 34 ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü log10[τ1(T̃ )/τ g1 ]/γ îò ïðèâåäåí-
íîé òåìïåðàòóðû, ïîëó÷åííàÿ äëÿ Dz è bLJ-ñèñòåì. Ýòà çàâèñèìîñòü
ïîä÷èíÿåòñÿ åäèíîìó çàêîíó, êîòîðûé ñëåäóåò èç âûðàæåíèÿ (230) ïðè
γ = 1. ×èñëåííûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ τ g1 è γ äàíû â òàáëèöå 9. Òàêæå
íà ðèñóíêå 34 ïîêàçàíû ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå äëÿ íåêîòîðûõ ñèëè-
êàòíûõ ñòåêîë âáëèçè òåìïåðàòóðû Tg [4,109,145]. Ýòè ðåçóëüòàòû ìîãóò
áûòü äîïîëíåíû ëþáûìè äàííûìè, ïîëó÷åííûìè äëÿ ïåðåîõëàæäåííûõ
æèäêîñòåé è ñòåêîë ïðè èçâåñòíûõ çíà÷åíèÿõ Tm è Tg. ×èñëåííûå çíà-
÷åíèÿ âåëè÷èíû γ äëÿ ðàññìîòðåííûõ ñèñòåì îòëè÷àþòñÿ íà ïîðÿäêè
(ñì. òàáëèöó 9). Â ÷àñòíîñòè, ðàçëè÷èå â çíà÷åíèè âåëè÷èíû γ äëÿ Dz
è bLJ-ñèñòåì ñîñòàâëÿåò ïîðÿäîê. Â ñëó÷àå ñðàâíåíèÿ ñ ñèëèêàòíûìè
ñòåêëàìè èìååòñÿ ðàçëè÷èå â ÷åòûðå ïîðÿäêà. Òàêîé ñóùåñòâåííûé ðàç-
áðîñ â çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðà γ âïîëíå ïîíÿòåí è îáóñëîâëåí ðàçëè÷èåì â
ïîâåäåíèè òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé τ1(T ) ðàññìîòðåííûõ ñèñòåì.

Ïðè ðàññìîòðåíèè òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè, íàõîäÿùåéñÿ íèæå òåìïå-
ðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ, íà ïðîöåññû ñòðóêòóðíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ áîëüøîå
âëèÿíèå îêàçûâàåò âÿçêîñòü ñèñòåìû. Òàê, â îáëàñòè áîëüøèõ ïåðåîõëà-
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Ðèñ. 34: Âåëè÷èíà (1/γ) log10(τ1(T̃ )/τ g1 ), êîòîðàÿ ïðåäñòàâëåíà êàê ôóíêöèÿ îò ïðè-

âåäåííîé òåìïåðàòóðû T̃ . Íà ðèñóíêå äàíû ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå äëÿ Dz è bLJ-
ñòåêîë ÷åðåç ìîäåëèðîâàíèå. Òàêæå íà ðèñóíêå ïîêàçàíû íåêîòîðûå ðåçóëüòàòû, ïî-
ëó÷åííûå äëÿ ñèëèêàòíûõ ñòåêîë Li2O·2SiO2, Na2O·2CaO·3SiO2 è K2O·TiO2 · 3GeO2

[4, 109, 145]. Ñòðåëêîé ïîêàçàíà âåëè÷èíà T̃g = 0.5, êîòîðàÿ ÿâëÿåòñÿ ìàñøòàáèðó-
þùåé ïåðåõîäíîé òåìïåðàòóðîé. Ñîãëàñîâàííîñòü äàííûõ, ïðåäñòàâëåííûõ íà ýòîì
ðèñóíêå, ïðîâåðÿåòñÿ ÷åðåç èõ ñîïîñòàâëåíèå ñ òåîðåòè÷åñêîé êðèâîé τ1/τ

g
1 = T̃g/T̃ .

æäåíèé ìîæíî îæèäàòü, ÷òî τ1 è η (ò.å. τ1 è âðåìÿ ñòðóêòóðíîé ðåëàê-
ñàöèè τα) êîððåëèðóþò:

τ1(T ) ∼ η(T ). (231)

Êàê èçâåñòíî, òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü âÿçêîñòè âîñïðîèçâîäèòñÿ âû-
ðàæåíèåì Âîãåëÿ-Ôóë÷åðà-Òàììàíà-Õåññà [99,100]:

log10 η(T ) = log10 η∞ +
A

T − Tc
, (232)

ãäå Tc � åñòü êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà. Äðóãàÿ ìîäåëü äëÿ âÿçêîñòè ñëå-
äóåò èç òåîðèè ñâÿçàííûõ ìîä [98,146]:

η(T ) =
η∞

(T − TMCT )µ
, (233)

ãäå TMCT � ÿâëÿåòñÿ êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðîé (mode-coupling tempe-
rature). Ïàðàìåòðû η∞, A è µ ïðèíèìàþò ïîëîæèòåëüíûå çíà÷åíèÿ [99].
Îáå ïðåäñòàâëåííûå ìîäåëè ñïîñîáíû ïðåäñêàçûâàòü ïîâåäåíèå âÿçêîñòè
η(T ) äëÿ ïåðåîõëàæäåííûõ æèäêîñòåé ëèøü ïðè óñëîâèè T > Tc è T >
TMCT . Ïîâåäåíèå âåëè÷èíû η(T ) ïðè òåìïåðàòóðàõ T ≤ Tg ìîæåò áûòü
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Òàáëèöà 9: ×èñëåííûå çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ Tm, òåìïåðàòóðû ñòåêëîâà-
íèÿ Tg, îòíîøåíèÿ Tg/Tm, âðåìåíè îæèäàíèÿ äëÿ ïåðâîãî çàðîäûøà êðèòè÷åñêîãî
ðàçìåðà τ g1 ïðè òåìïåðàòóðå T = Tg, ïîêàçàòåëÿ γ, ïàðàìåòðîâ K1 è K2, ðàññ÷èòàí-
íûõ ÷åðåç ñîîòíîøåíèÿ (224) è (225) ñîîòâåòñòâåííî, êîòîðûå ïîëó÷åíû äëÿ Dz è
bLJ-ñèñòåì, à òàêæå äëÿ íåêîòîðûõ ñèëèêàòíûõ ñòåêîë [4,109,145].

Ñèñòåìà Tm Tg Tg/Tm τ g1 γ K1 K2

Dz (ïðè P = 14 ε/σ3) 1.51 ε/kB 0.62 ε/kB 0.43 211 τ 0.27 0.553 −0.053
bLJ (ïðè P = 17 ε/σ3) 1.65 ε/kB 0.92 ε/kB 0.56 760 τ 0.025 0.427 0.073

Li2O·2SiO2 1286K 720K 0.56 1869 c 70 0.424 0.076
Na2O·2CaO·3SiO2 1549K 821K 0.53 5150 c 50 0.466 0.034
K2O·TiO2 · 3GeO2 1308K 824K 0.63 990 c 30 0.281 0.219

âîñïðîèçâåäåíî óðàâíåíèåì Àâðàìîâà-Ìèë÷åâà [99,101]:

log10 η(T ) = log10 η∞ +

(A
T

)α′
(234)

èëè

log10

[
η(T )

η∞

]
=

(
T

A

)−α′
, (235)

ãäå A è α′ ÿâëÿþòñÿ ïîëîæèòåëüíûìè âåëè÷èíàìè.
Ïåðåïèøåì âûðàæåíèå (230) ñëåäóþùèì îáðàçîì:

log10

[
τ1

τ g1

]
= log10

[
2T̃
]−γ

, (236)

ó÷èòûâàÿ, ÷òî T̃g = 0.5. Âîñïîëüçîâàâøèñü âûðàæåíèÿìè (236) è (221),
à òàêæå ó÷èòûâàÿ K2 = 0.5−K1, ìîæåì çàïèñàòü ñëåäóþùåå

log10

[
τ1

τ g1

]
= log10

[
2K1

(
T

Tg

)
+ (1− 2K1)

(
T

Tg

)2
]−γ

. (237)

Èñïîëüçóÿ âûðàæåíèÿ

log10(x) =
ln(x)

ln 10
, ln(x+ 1) =

∞∑

n=1

(−1)n−1xn

n
, −1 < x < 1, (238)

äëÿ òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè 0 < T < Tm, ìîæíî çàïèñàòü ñëåäóþùåå
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ñîîòíîøåíèå:

log10

[
τ1(T )

τ g1

]
=

1

ln 10

∞∑

n=1

(−1)n−1

n
(239)

×
(
T

Tg

)−γn [{
2K1

(
1− T

Tg

)
+
T

Tg

}−γ
−
(
T

Tg

)γ]n
.(240)

Òàêèì îáðàçîì, ñ ó÷åòîì τ1(T ) ∼ η(T ) ìîæíî óòâåðæäàòü, ÷òî âûðà-
æåíèå (240), ïîëó÷àåìîå èç (230), îáîáùàåò òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü
âÿçêîñòè, îïðåäåëÿåìóþ ìîäåëüþ Àâðàìîâà-Ìèë÷åâà.

Òàê íàçûâàåìûé èíäåêñ õðóïêîñòèm, ââåäåííûé Ê. Î. Ýíæåëëîì äëÿ
êëàññèôèêàöèè ñòåêîëüíûõ ñèñòåì [98,99], îïðåäåëÿåòñÿ êàê

m =
∂ log10(η)

∂(Tg/T )

∣∣∣∣
T=Tg

. (241)

Òîãäà ïî àíàëîãèè, âîñïîëüçîâàâøèñü âûðàæåíèåì (240), ìîæåì çàïè-
ñàòü ñëåäóþùåå ñîîòíîøåíèå äëÿ ïàðàìåòðà m:

m ∼ ∂ log10(τ1)

∂(Tg/T )

∣∣∣∣
T=Tg

∼ 2γ(1−K1) (242)

èëè

m ∝ 2γ




0.5− Tg
Tm

+

(
Tg
Tm

)2

1− Tg
Tm


 . (243)

Çäåñü âêëàä, ïðåäñòàâëåííûé â êâàäðàòíûõ ñêîáêàõ, ÿâëÿåòñÿ ïîëîæè-
òåëüíûì. Èç ñîïîñòàâëåíèÿ ñîîòíîøåíèé (241) è (243) íàõîäèì, ÷òî ïà-
ðàìåòðû γ è m êîððåëèðóþò [3,13]. òàêèì îáðàçîì, ýòè ðåçóëüòàòû ïîç-
âîëÿþò ðàñøèðèòü èäåþ, ñâÿçàííóþ ñ åäèíûì îïèñàíèåì êèíåòè÷åñêèõ
àñïåêòîâ íóêëåàöèè ñ èñïîëüçîâàíèåì ìàñøòàáíûõ ñîîòíîøåíèé, à òàê-
æå ñïîñîáñòâóþò ïîíèìàíèþ ìåõàíèçìîâ çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ â êîí-
äåíñèðîâàííûõ ñèñòåìàõ.



Ãëàâà 5. Êðèñòàëëè÷åñêàÿ íóêëåàöèÿ

â ìîäåëüíûõ ñèñòåìàõ â óñëîâèÿõ

óñòîé÷èâîãî íåðàâíîâåñèÿ. Ñäâèã

Êóýòòà

5.1 Ââîäíûå çàìå÷àíèÿ

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ çíà÷èòåëüíûé èíòåðåñ âûçûâàåò èññëåäîâàíèå ìå-
õàíèçìîâ ñòðóêòóðíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ â ïåðåîõëàæäåííûõ æèäêîñòÿõ è
ñòåêëàõ â óñëîâèÿõ óñòîé÷èâîãî íåðàâíîâåñèÿ. Ïðèìåðîì òàêîãî íåðàâ-
íîâåñèÿ ÿâëÿåòñÿ îäíîðîäíûé ñäâèã [7,12,17,18]. Ïîíèìàíèå ìåõàíèçìîâ
âëèÿíèÿ òàêèõ âîçäåéñòâèé íà ñòðóêòóðíî-äèíàìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòè-
êè ñèñòåìû áóäåò ñïîñîáñòâîâàòü ðàçâèòèþ ìåòîäîâ óïðàâëåíèÿ ôàçîâû-
ìè ïåðåõîäàìè è ïîëó÷åíèÿ êðèñòàëëè÷åñêèõ íàíîñòðóêòóð îïðåäåëåí-
íîé ôîðìû è ðàçìåðîâ. Òåì íå ìåíåå, òàêîãî ðîäà èññëåäîâàíèÿ ñòàëêè-
âàþòñÿ ñ ðÿäîì ñóùåñòâåííûõ ñëîæíîñòåé ôóíäàìåíòàëüíîãî õàðàêòåðà.
Ñäâèãîâàÿ äåôîðìàöèÿ âûâîäèò ñèñòåìó èç ñîñòîÿíèÿ òåðìîäèíàìè÷å-
ñêîãî è ìåõàíè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ. Â ýòîì ñëó÷àå ðàâíîâåñíàÿ ôàçîâàÿ
äèàãðàììà íå âîñïðîèçâîäèò êîððåêòíî ñîñòîÿíèå íåðàâíîâåñíîé ñèñòå-
ìû [38,60,147].

Â ýòîé ãëàâå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõ
ðàñ÷åòîâ âëèÿíèÿ âíåøíåãî îäíîðîäíîãî ñäâèãà íà ïðîöåññ êðèñòàëëè-
çàöèè ñòåêîëüíîé ñèñòåìû ïðè ãëóáîêèõ ïåðåîõëàæäåíèÿõ. Â òåîðåòè÷å-
ñêèõ è ÷èñëåííûõ ðàñ÷åòàõ èñïîëüçóåòñÿ ìåòîä ìîäåëèðîâàíèÿ íåðàâíî-
âåñíîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè.

5.2 Êðèñòàëëèçàöèÿ ñòåêîë ïîä ñäâèãîì

5.2.1 Äåòàëè ìîäåëèðîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè

Ðàññìàòðèâàåòñÿ ìîäåëüíàÿ îäíîêîìïîíåíòíàÿ ñèñòåìà, ãäå ìåæ÷àñòè÷-
íîå âçàèìîäåéñòâèå çàäàåòñÿ ÷åðåç îñöèëëèðóþùèé ïàðíûé ïîòåíöèàë

112
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Äæóãóòîâà (Dz), îïðåäåëÿåìûé âûðàæåíèåì (34) [82, 83]. Âûáîð ìíîãî-
÷àñòè÷íîé Dz-ñèñòåìû îáóñëîâëåí òåì, ÷òî ìîäåëü Äæóãóòîâà ïîçâîëÿåò
ñèñòåìå äîñòàòî÷íî äîëãî íàõîäèòüñÿ â àìîðôíîì ñîñòîÿíèè [12,17,19].

Íà÷àëüíàÿ êîíôèãóðàöèÿ ñèñòåìû çàäàåòñÿ â âèäå ÃÖÊ êðèñòàëëè-
÷åñêîé ðåøåòêè, ñîñòîÿùåé èç N = 6912 ÷àñòèö (ãäå N = 4n3, n = 12),
ðàñïîëîæåííûõ â êóáè÷åñêîé ñèìóëÿöèîííîé ÿ÷åéêå. Äàëåå â òå÷åíèå
âðåìåíè t = 50 τ ñèñòåìà ïðèâîäèòñÿ â ñîñòîÿíèå òåðìîäèíàìè÷åñêîãî
ðàâíîâåñèÿ ïðè òåìïåðàòóðå T ' 2.3 ε/kB è ïðè ôèêñèðîâàííîì äàâëå-
íèè P = 14 ε/σ3, êîòîðûå ñîîòâåòñòâóþò æèäêîé ôàçå [83]. Èíòåãðèðîâà-
íèå óðàâíåíèé äâèæåíèÿ âûïîëíÿåòñÿ ÷åðåç ñêîðîñòíîé àëãîðèòì Âåð-
ëå, îïðåäåëÿåìûé âûðàæåíèÿìè (3)-(6). Âðåìåííîé øàã èíòåãðèðîâàíèÿ
óðàâíåíèé äâèæåíèÿ ñîñòàâëÿåò ∆t = 0.005 τ . Ìîäåëèðîâàíèå âûïîëíÿ-
åòñÿ â èçîáàðíî-èçîòåðìè÷åñêîì àíñàìáëå, ãäå òåìïåðàòóðà è äàâëåíèå
ïîääåðæèâàþòñÿ ÷åðåç òåðìîñòàò è áàðîñòàò Íîçå-Ãóâåðà, îïðåäåëÿåìûå
âûðàæåíèÿìè (12) è (21) ñîîòâåòñòâåííî ñ ïàðàìåòðàìè QT = 50 ετ 2 è
QP = 100 ετ 2 [19, 55, 56, 58]. Äëÿ ñòàòèñòè÷åñêîé îáðàáîòêè ðåçóëüòàòîâ
ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ïðèãîòîâëåíî 100 àìîðôíûõ ñè-
ñòåì áûñòðûì îõëàæäåíèåì ñî ñêîðîñòüþ dT/dt = 0.001 ε/(kBτ) æèäêîé
ôàçû. Ñòåêîëüíûå ñèñòåìû ïðèãîòîâëåíû ïðè òåìïåðàòóðàõ T = 0.05,
0.1, 0.15, 0.3 è 0.5 ε/kB âäîëü èçîáàðè÷åñêîé ëèíèè P = 14 ε/σ3. Ïðè
äàâëåíèè P = 14 ε/σ3 ñèñòåìà õàðàêòåðèçóåòñÿ òåìïåðàòóðîé ïëàâëåíèÿ
Tm ' 1.51 ε/kB è òåìïåðàòóðîé ñòåêëîâàíèÿ Tg ' 0.65 ε/kB [19].

Ðåàëèçàöèÿ îäíîðîäíîãî ñäâèãà îñóùåñòâëÿåòñÿ ÷åðåç Sllod-àëãîðèòì.
Ïðè ýòîì èñïîëüçóþòñÿ ïåðèîäè÷åñêèå ãðàíè÷íûå óñëîâèÿ Ëèç-Ýäâàðäñà
(26), êîòîðûå îáåñïå÷èâàþò îäíîðîäíûé ñäâèã ñèñòåìû ñ ëèíåéíûì ïðî-
ôèëåì ñêîðîñòè äâèæåíèÿ ÷àñòèö. Ñèñòåìà èñïûòûâàåò îäíîðîäíûé ñäâèã,
ãäå ñêîðîñòè äâèæåíèÿ ÷àñòèö çàâèñÿò îò èõ ïîëîæåíèÿ ïî íàïðàâëåíèþ
îñè OY :

~u(y) = γ̇y~ex. (244)

Ïðè òàêîé ðåàëèçàöèè ñäâèãà îñü OX ñîâïàäàåò ñ íàïðàâëåíèåì ñäâèãà,
îñè OY è OZ çàäàþò ãðàäèåíòíîå è âèõðåâîå íàïðàâëåíèÿ ñîîòâåòñòâåí-
íî. Çäåñü ñêîðîñòü ñäâèãà γ̇ ÿâëÿåòñÿ ïîñòîÿííîé âåëè÷èíîé è ïðèíèìàåò
çíà÷åíèÿ îò γ̇ = 0.0001 τ−1 äî γ̇ = 0.01 τ−1 [19, 22]. Åäèíèöû èçìåðåíèÿ
ôèçè÷åñêèõ âåëè÷èí ïðåäñòàâëåíû â ëåííàðä-äæîíñîâñêèõ åäèíèöàõ.

5.2.2 Ðåçóëüòàòû êëàñòåðíîãî àíàëèçà

Îäíîé èç îñíîâíûõ îñîáåííîñòåé áîëüøèíñòâà àìîðôíûõ ñèñòåì ÿâëÿ-
åòñÿ ñïîñîáíîñòü ñîõðàíÿòü ñòðóêòóðíóþ íåóïîðÿäî÷åííîñòü íà ïðîòÿ-
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æåíèè äëèòåëüíîãî âðåìåíè, ãäå âîçíèêíîâåíèå î÷àãîâ êðèñòàëëè÷åñêîé
ôàçû ïðîèñõîäèò êðàéíå ìåäëåííî. Î÷åâèäíî, ÷òî ñäâèã áóäåò îêàçûâàòü
âëèÿíèå íà ìèêðîñêîïè÷åñêóþ ñòðóêòóðó ñèñòåìû [12, 19]. Ýòî, â ñâîþ
î÷åðåäü, áóäåò îòðàæàòüñÿ â ïðîöåññàõ íóêëåàöèè è ðîñòà çàðîäûøåé.
Òàê, â ðàáîòàõ [7,12,17,18] ïîêàçàíî, ÷òî âíåøíåå ñäâèãîâîå âîçäåéñòâèå,
îêàçûâàåìîå íà ñòåêîëüíóþ ñèñòåìó, óâåëè÷èâàåò ñêîðîñòü êðèñòàëëè-
÷åñêîé íóêëåàöèè è êðèòè÷åñêèé ðàçìåð. Â ýòèõ ðàáîòàõ ïîêàçàíî, ÷òî
ôàçîâûé ïåðåõîä ìîæíî îõàðàêòåðèçîâàòü ÷åðåç ãëîáàëüíûå ïàðàìåòðû
îðèåíòàöèîííîãî ïîðÿäêà, îïðåäåëÿåìûå ÷åðåç êëàñòåðíûé àíàëèç ðå-
çóëüòàòîâ ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ.

Íà ðèñóíêå 35 ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü ãëîáàëüíîãî ïàðàìåòðà îðèåí-
òàöèîííîãî ïîðÿäêà Q6 îò âðåìåíè. Ðåçóëüòàòû ïðèâåäåíû äëÿ ñèñòåìû
ïðè òåìïåðàòóðå T = 0.1 ε/kB è ïðè ñäâèãîâîì âîçäåéñòâèè ñî ñêîðîñòüþ
γ̇ = 0.001 τ−1. Íà íà÷àëüíîé ñòàäèè íóêëåàöèè âåëè÷èíà Q6(t) îñöèë-
ëèðóåò îêîëî íóëÿ, ÷òî óêàçûâàåò íà îòñóòñòâèå ñòàáèëüíûõ çàðîäûøåé
ôîðìèðóþùåéñÿ ôàçû. Ñ òå÷åíèåì âðåìåíè ïîÿâëÿåòñÿ íàêëîí â êðèâîé
Q6(t), õàðàêòåðèçóþùèé ïðîöåññ óñòîé÷èâîãî ðîñòà êðèñòàëëè÷åñêèõ çà-
ðîäûøåé. Íà áîëüøèõ âðåìåííûõ ìàñøòàáàõ (ò.å. ïðè t > 200 τ ) ñèñòåìà
ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ êðèñòàëëèçóåòñÿ, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò âûñîêîå
çíà÷åíèå ïàðàìåòðà ïîðÿäêà, êîòîðîå ñîñòàâëÿåò Q6 ' 0.46 (ñì. ðèñóíîê
35). Ê ïðèìåðó, äëÿ ÃÏÓ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè çíà÷åíèå ïàðàìåòðà
Q6 ' 0.49, à äëÿ ÃÖÊ ðåøåòêè Q6 ' 0.58. Ýòî, â ñâîþ î÷åðåäü, ñîãëàñó-
åòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ðàáîò [12,17,18], ãäå òàêæå îáíàðóæåíî ñòðóêòóðíîå
óïîðÿäî÷åíèå àìîðôíîé ñèñòåìû ïîä âíåøíèì îäíîðîäíûì ñäâèãîì, ïðè
êîòîðîì ïàðàìåòð ïîðÿäêà õàðàêòåðèçóåòñÿ çíà÷åíèåì Q6 ' 0.4, ïîëó-
÷åííûì äëÿ êðèñòàëëè÷åñêîé ôàçû.

Ðàññìîòðèì ïðîöåññ ñòðóêòóðíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ â Dz-ñèñòåìå ïðè
òåìïåðàòóðå T = 0.3 ε/kB è ïðè îäíîðîäíîì ñäâèãå ñî ñêîðîñòüþ γ̇ =
0.0005 τ−1. Â õîäå ÷èñëåííîãî ýêñïåðèìåíòà âûÿâëåíî, ÷òî âíåøíèé îä-
íîðîäíûé ñäâèã ïîëîæèòåëüíî âëèÿåò íà ñòðóêòóðíîå óïîðÿäî÷åíèå â
Dz-ñèñòåìå. Òàêæå óñòàíîâëåíî, ÷òî ñäâèãîâîå âîçäåéñòâèå ñïîñîáñòâó-
åò ïîÿâëåíèþ êðèñòàëëè÷åñêèõ çàðîäûøåé, ñòðóêòóðà êîòîðûõ õàðàêòå-
ðèçóåòñÿ ãåêñàãîíàëüíîé è ãðàíåöåíòðèðîâàííîé êóáè÷åñêèìè ñèììåò-
ðèÿìè. Òèïû êðèñòàëëè÷åñêèõ ðåøåòîê îïðåäåëÿëèñü èç ðàñïðåäåëåíèÿ
ïî ëîêàëüíîìó ïàðàìåòðó îðèåíòàöèîííîãî ïîðÿäêà q6 (ñì. ðèñóíîê 36).
Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, äëÿ èñõîäíîé ñòåêîëüíîé ñèñòåìû èìååì íîð-
ìàëüíîå ðàñïðåäåëåíèå ñ ìàêñèìóìîì ïðè çíà÷åíèè q6 ' 0.22. Òàêàÿ
ôîðìà ðàñïðåäåëåíèÿ îáóñëîâëåíà íàëè÷èåì áëèæíåãî ïîðÿäêà â ðàñïî-
ëîæåíèè ÷àñòèö ñòåêîëüíîé ñèñòåìû ñ âûñîêîé ÷èñëåííîé ïëîòíîñòüþ
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Ðèñ. 35: Âðåìåííàÿ çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðà îðèåíòàöèîííîãî ïîðÿäêà Q6. Êðèâàÿ
Q6(t) ïîëó÷åíà äëÿ Dz-ñèñòåìû ïðè ñêîðîñòè ñäâèãà γ̇ = 0.001 τ−1 è ïðè òåìïåðàòóðå
T = 0.1 ε/kB. Íà áîëüøèõ âðåìåííûõ ìàñøòàáàõ ñòåêîëüíàÿ ñèñòåìà ïðàêòè÷åñêè
ïîëíîñòüþ ïåðåõîäèò â êðèñòàëëè÷åñêóþ ôàçó.

ρn ' 0.98σ−3 (ïðè âíåøíåì äàâëåíèè P = 14 ε/σ3). Ñäâèãîâîå âîçäåé-
ñòâèå, îêàçûâàåìîå íà ñèñòåìó, ïðèâîäèò ê ñìåùåíèþ ìàêñèìóìà â ðàñ-
ïðåäåëåíèè n(q6) â îáëàñòü c áîëåå âûñîêèìè çíà÷åíèÿìè ïàðàìåòðà q6.
Ïðè ýòîì íàáëþäàåòñÿ îáðàçîâàíèå óñòîé÷èâûõ, ÿðêî âûðàæåííûõ ïè-
êîâ ïðè q6 ' 0.48, q6 ' 0.55, q6 ' 0.58 è ò. ä. (ñì. ðèñóíîê 36). Ïëàâíîå
ñìåùåíèå ïèêîâ â ðàñïðåäåëåíèè n(q6) ê áîëåå âûñîêèì çíà÷åíèÿì q6

óêàçûâàåò íà ïîñòåïåííîå ôîðìèðîâàíèå çàðîäûøåé êðèñòàëëè÷åñêîé
ôàçû â ñòåêîëüíîé ñèñòåìå. Òàêàÿ æå ñèòóàöèÿ íàáëþäàåòñÿ ïðè äðó-
ãèõ çíà÷åíèÿõ ñêîðîñòè ñäâèãà è òåìïåðàòóðû, íî ïðè ýòîì âðåìåííûå
ìàñøòàáû ïåðåõîäà ñòåêëî-êðèñòàëë ñèëüíî îòëè÷àþòñÿ.

Ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè êðèñòàëëè÷åñêèõ çàðîäûøåé îöåíåíû
íà îñíîâå ðàñïðåäåëåíèé ëîêàëüíûõ ïàðàìåòðîâ îðèåíòàöèîííîãî ïî-
ðÿäêà q4, q6 è q8 ïðè äëèòåëüíîì ñäâèãîâîì âîçäåéñòâèè íà ñèñòåìó ñ
ïðîäîëæèòåëüíîñòüþ âðåìåíè ìîäåëèðîâàíèÿ t > 300 τ . Â ÷àñòíîñòè, íà
ðèñóíêå 37 ýòè ðàñïðåäåëåíèÿ ïðåäñòàâëåíû äëÿ Dz-ñèñòåìû ïðè òåì-
ïåðàòóðå T = 0.3 ε/kB è ïðè ñäâèãå ñî ñêîðîñòüþ γ̇ = 0.0005 τ−1. Ïðè
îäíîðîäíîì ñäâèãå ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå êðèñòàëëè÷åñêèõ ñòðóêòóð ñ
ÃÖÊ è ÃÏÓ ðåøåòêàìè, ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ íàëè÷èåì ñîîòâåòñòâóþùèõ
ïèêîâ â ðàñïðåäåëåíèÿõ q4, q6 è q8 (ñì. ðèñóíîê 37). Íàëè÷èå ïèêîâ â äèà-
ïàçîíå q6 ∈ [0.4; 0.55] â ýòèõ ðàñïðåäåëåíèÿõ ïðåèìóùåñòâåííî ñâÿçàíî
ñî ñòðóêòóðíûìè äåôåêòàìè, âîçíèêøèìè â ïðîöåññå ñäâèãîâîé äåôîð-
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Ñòåêëî

Êðèñòàëë

Ðèñ. 36: Ðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö ïî ïàðàìåòðó ïîðÿäêà q6 ïðè ñêîðîñòè ñäâèãà γ̇ =
0.0005 τ−1 è ïðè òåìïåðàòóðå T = 0.3 ε/kB, ïîëó÷åííîå â ðàçëè÷íûå ìîìåíòû âðåìåíè
t. Èñõîäíîå ðàñïðåäåëåíèå n(q6) ñîîòâåòñòâóåò ñòåêëó. Âñëåäñòâèå êðèñòàëëèçàöèè
ñèñòåìû ïðè îäíîðîäíîì ñäâèãå ïðîèñõîäèò ñìåùåíèå ìàêñèìóìà â ðàñïðåäåëåíèè
n(q6) â îáëàñòü âûñîêèõ çíà÷åíèé q6 ñ ïîÿâëåíèåì ÿðêî âûðàæåííûõ ïèêîâ.

ìàöèè, à òàêæå èç-çà íåñîâåðøåííîé êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè.

Íà ðèñóíêå 38 ïîêàçàíà (q6, q8)-äèàãðàììà ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ñè-
ñòåìû â ìîìåíò âðåìåíè t ' 300 τ . Èç ðèñóíêà 38 âèäíî, ÷òî ÷àñòè-
öû, îáðàçóþùèå ÃÖÊ è ÃÏÓ êðèñòàëëè÷åñêèå ðåøåòêè, ïðåèìóùåñòâåí-
íî ðàñïðåäåëåíû âíóòðè îáëàñòè ñ äèàïàçîíàìè q6 ∈ [0.35; 0.6] è q8 ∈
[0.25; 0.45]. Ïðè ýòîì ÷àñòèöû, îáðàçóþùèå ñòåêîëüíîå ñîñòîÿíèå, ðàñ-
ïîëàãàþòñÿ íà ó÷àñòêå äèàãðàììû ïðè q6 < 0.38 è q8 < 0.35 (ñì. ðèñóíîê
38). Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî íàëè÷èå ÷àñòèö, íå ó÷àñòâóþùèõ â îáðàçîâà-
íèè óïîðÿäî÷åííîé ñòðóêòóðû, ñâèäåòåëüñòâóåò î íåïîëíîé êðèñòàëëè-
çàöèè ñòåêîëüíîé ñèñòåìû íà âðåìåííîì ìàñøòàáå t ' 300 τ . Ñ ó÷åòîì
èíòåíñèâíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî
ïðè ñäâèãå â ñòåêîëüíîé ñèñòåìå â îñíîâíîì îáðàçóþòñÿ êðèñòàëëè÷å-
ñêèå çàðîäûøè ñ ÃÖÊ ðåøåòêîé.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû óêàçûâàþò íà ïîëîæèòåëüíûé ýôôåêò ñäâè-
ãîâîãî âîçäåéñòâèÿ íà ôîðìèðîâàíèå è ðîñò êðèñòàëëè÷åñêèõ çàðîäûøåé
â ìîäåëüíîé ñòåêîëüíîé ñèñòåìå. Îáíàðóæåíî, ÷òî êðèñòàëëèòû ñîäåð-
æàò ñòðóêòóðíûå äåôåêòû è õàðàêòåðèçóþòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî ÃÖÊ è
ÃÏÓ ðåøåòêàìè. Óñòàíîâëåíî, ÷òî âûáîð îïòèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ ñêîðî-
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Ðèñ. 37: Èíòåíñèâíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ îðèåíòàöèîííîãî ïîðÿäêà q4, q6
è q8 äëÿ Dz-ñèñòåìû ïðè ñêîðîñòè ñäâèãà γ̇ = 0.0005 τ−1 è ïðè òåìïåðàòóðå T =
0.3 ε/kB. Íà ðèñóíêå îòìå÷åíû ïèêè, ñîîòâåòñòâóþùèå ÃÖÊ è ÃÏÓ êðèñòàëëè÷åñêèì
ðåøåòêàì.

ñòè ñäâèãà è òåìïåðàòóðû ñèñòåìû ÿâëÿåòñÿ êëþ÷åâûì óñëîâèåì êàê äëÿ
ôîðìèðîâàíèÿ íàíîêðèñòàëëè÷åñêèõ ôàç, òàê è äëÿ ïîëíîé êðèñòàëëè-
çàöèè ñòåêîëüíîé ñèñòåìû.

5.3 Ìåõàíèçìû ñòðóêòóðíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ

Êðèñòàëëè÷åñêèå çàðîäûøè, âîçíèêøèå âñëåäñòâèå ñäâèãîâîé äåôîðìà-
öèè Dz-ñèñòåìû, ðàñïðåäåëåíû îäíîðîäíûì îáðàçîì ïî âñåìó îáúåìó
ñèñòåìû. Ïðè ýòîì ðàçìåð çàðîäûøà ôëóêòóèðóåò äî òåõ ïîð, ïîêà íå
äîñòèãàåò íåêîòîðîãî êðèòè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ nc. Ïîñëå ýòîãî çàðîäûø
íà÷èíàåò ìîíîòîííî ðàñòè, ÷òî íåïîñðåäñòâåííî óêàçûâàåò íà ìåõàíèçì
ãîìîãåííîé íóêëåàöèè. Îòìåòèì, ÷òî òàêîå ïîâåäåíèå íàáëþäàåòñÿ ïðè
âñåõ ðàññìîòðåííûõ çíà÷åíèÿõ ñêîðîñòè ñäâèãà γ̇ ∈ [0.0001; 0.01] τ−1 è
íà âñåé òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè T ∈ [0.05; 0.5] ε/kB. Îäíàêî òàêîé æå
ìåõàíèçì ñòðóêòóðíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ ñïðàâåäëèâ äëÿ ñòåêîëüíûõ ñè-
ñòåì â îòñóòñòâèè ñäâèãà. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî âîçíèêíîâåíèå òàêîãî
ìåõàíèçìà ñòðóêòóðíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ ñîãëàñóåòñÿ ñ íåäàâíèìè ðåçóëü-
òàòàìè, ïîëó÷åííûìè äëÿ êîëëîèäíûõ ðàñòâîðîâ è ïîëèìåðîâ [7, 23].

Â êà÷åñòâå ïðèìåðà íà ðèñóíêå 39 ïðåäñòàâëåíû êîíôèãóðàöèè Dz
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ГЦК

ГПУ

Стекло

Ðèñ. 38: (q6, q8)�äèàãðàììà ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö ñèñòåìû ïðè òåìïåðàòóðå T =
0.3 ε/kB è ïðè ñäâèãå ñî ñêîðîñòüþ γ̇ = 0.0005 τ−1 â ìîìåíò âðåìåíè t ' 300 τ . Íà
ðèñóíêå îáíàðóæèâàåòñÿ ÷åòêîå ðàçäåëåíèå îáëàñòåé, ïðèíàäëåæàùèõ ê ÃÖÊ è ÃÏÓ
ñòðóêòóðàì, à òàêæå ê íåóïîðÿäî÷åííîìó ñîñòîÿíèþ.

ñèñòåìû, ãäå ïîêàçàíû ÷àñòèöû, ó÷àñòâóþùèå â îáðàçîâàíèè êðèñòàë-
ëè÷åñêîé ôàçû â ðàçëè÷íûå ìîìåíòû âðåìåíè ïîñëå íà÷àëà ñäâèãà ñî
ñêîðîñòüþ γ̇ = 0.001 τ−1 è ïðè òåìïåðàòóðå T = 0.1 ε/kB. Âèäíî, ÷òî ïîä
ñäâèãîâûì âîçäåéñòâèåì ïðîèñõîäèò ôîðìèðîâàíèå îòäåëüíûõ êðèñòàë-
ëèòîâ ñ ÃÖÊ è ÃÏÓ ñòðóêòóðàìè. Ïðè ýòîì ÷àñòèöû, ïðèíàäëåæàùèå ê
ÃÖÊ ñòðóêòóðå, ïðåîáëàäàþò íàä ÷àñòèöàìè, îáðàçóþùèìè ÃÏÓ ñòðóê-
òóðó.

Îïðåäåëåíèå ôîðìû êðèñòàëëè÷åñêèõ çàðîäûøåé âûïîëíåíî ñ ïîìî-
ùüþ ïàðíîé êîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè g(x, y), ãäå ó÷èòûâàëèñü ëèøü ÷à-
ñòèöû çàðîäûøà ñ êðèòè÷åñêèì ðàçìåðîì nc. Ôóíêöèÿ g(x, y) ïðåäñòàâ-
ëÿåò ñîáîé ïðîåêöèþ ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ g(r) íà êîîðäèíàòíóþ
ïëîñêîñòü XY . Ðåçóëüòàòû, ïðåäñòàâëåííûå íà ðèñóíêå 40 íàãëÿäíî ïî-
êàçûâàþò, ÷òî ïðè îäíîðîäíîì ñäâèãå çàðîäûø èçìåíÿåò ñâîþ ôîðìó
ñî ñôåðè÷åñêîé íà ôîðìó âûòÿíóòîãî ýëëèïñîèäà. Ïðè ýòîì íàèáîëåå
äëèííàÿ ïîëóîñü çàðîäûøà îðèåíòèðîâàíà â (XY )-ïëîñêîñòè (ñì. ðèñó-
íîê 41). Êîýôôèöèåíò ýëëèïòè÷íîñòè εc = ac/bc, ãäå ïàðàìåòðû ac è bc
îïðåäåëÿþò ìàëóþ è äëèííóþ ïîëóîñè ýëëèïñîèäà (ñì. ðèñóíîê 41), ðàñ-
òåò ñ óâåëè÷åíèåì ñêîðîñòè ñäâèãà. Ïðè ñêîðîñòè γ̇ = 0.01 τ−1 êîýôôè-
öèåíò ýëëèïòè÷íîñòè ïðèíèìàåò çíà÷åíèå εc ' 0.83 ïðè T = 0.05 ε/kB è
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Ðèñ. 39: Ñòåêîëüíàÿ ñèñòåìà ïîä îäíîðîäíûì ñäâèãîì ñî ñêîðîñòüþ γ̇ = 0.001 τ−1

ïðè òåìïåðàòóðå T = 0.1 ε/kB â ðàçëè÷íûå ìîìåíòû âðåìåíè: (a) � t = 25 τ , (b) �
t = 75 τ è (c) � t = 150 τ . Íà ðèñóíêàõ ïîêàçàíû ëèøü òå ÷àñòèöû, êîòîðûå âõîäÿò â
êðèñòàëëè÷åñêóþ ôàçó (ÃÖÊ è ÃÏÓ).

εc ' 0.75 ïðè T = 0.5 ε/kB. Ïðè îòñóòñòâèè ñäâèãîâîé äåôîðìàöèè âåëè-
÷èíà εc → 0. Ïðè ýòîì ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ïîëóîñè â XZ-ïëîñêîñòè òàê-
æå áóäóò èìåòü äëèíó ac âñëåäñòâèå èçîòðîïèè ôîðìèðîâàíèÿ çàðîäûøà
â íàïðàâëåíèè îñè Z. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïîäîáíîå âëèÿíèå ñäâèãî-
âîé äåôîðìàöèè íà ôîðìó êðèñòàëëè÷åñêîãî çàðîäûøà áûëî îáíàðóæå-
íî Ð. Ñ. Ãðàõàìîì è Ï. Ä. Îëìñòåäîì, êîòîðûå ðàññìàòðèâàþò âëèÿíèå
ñäâèãà íà êðèñòàëëèçàöèþ ìîäåëüíûõ ïîëèìåðíûõ ðàñïëàâîâ [23].

5.4 Âíóòðåííåå äàâëåíèå â àìîðôíîé ñèñòåìå ïîä îä-

íîðîäíûì ñäâèãîì

Îáíàðóæåíî, ÷òî ñäâèãîâîå âîçäåéñòâèå ïðèâîäèò ê íàðóøåíèþ èçîòðîï-
íîñòè â ëîêàëüíûõ ïåðåãðóïïèðîâêàõ ÷àñòèö ñèñòåìû, êîòîðîå ïðè óìå-
ðåííûõ è áîëüøèõ ñêîðîñòÿõ ñäâèãà ïîðîæäàåò ðàñõîæäåíèå â êîìïî-
íåíòàõ òåíçîðà äàâëåíèÿ, îïðåäåëÿåìûõ ñ ïîìîùüþ âûðàæåíèÿ Èðâèíà-
Êèðêâóäà (60). Ðàñõîæäåíèå â êîìïîíåíòàõ òåíçîðà äàâëåíèÿ ãëàâíûì
îáðàçîì íàáëþäàåòñÿ â XY -ïëîñêîñòè, êîòîðîå óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì
ñêîðîñòè ñäâèãà γ̇. Â òàáëèöå 10 ïðåäñòàâëåíû ÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ âè-
ðèàëüíîé ÷àñòè âûðàæåíèÿ (60) äëÿ äèàãîíàëüíûõ êîìïîíåíò Pxx, Pyy è
Pzz, ðàññ÷èòàííûå ïðè ðàçëè÷íûõ ñêîðîñòÿõ ñäâèãà γ̇ è ïðè òåìïåðàòóðå
T = 0.15 ε/kB. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñ ðîñòîì ñêîðîñòè ñäâèãà ðàñõîæäå-
íèå â çíà÷åíèÿõ äèàãîíàëüíûõ êîìïîíåíò Pxx, Pyy è Pzz âîçíèêàåò çà
ñ÷åò ïîòåíöèàëüíîé (âèðèàëüíîé) ÷àñòè âûðàæåíèÿ (60). Êèíåòè÷åñêàÿ
÷àñòü âûðàæåíèÿ (60), îïðåäåëÿåìàÿ ÷åðåç ñêîðîñòè äâèæåíèÿ ÷àñòèö,
îñòàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè íåèçìåííîé êàê ïðè ìàëûõ, òàê è ïðè áîëüøèõ
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(a) (b) (с)

Ðèñ. 40: Ïàðíàÿ êîððåëÿöèîííàÿ ôóíêöèÿ g(x, y), ðàññ÷èòàííàÿ äëÿ ÷àñòèö, âõîäÿ-
ùèõ â êðèñòàëëè÷åñêèé çàðîäûø ñ êðèòè÷åñêèì ðàçìåðîì nc. Ñèñòåìà íàõîäèòñÿ
ïðè òåìïåðàòóðå T = 0.15 ε/kB: (a) � ïðè îòñóòñòâèè ñäâèãà (γ̇ = 0); (b) � ñêîðîñòü
ñäâèãà ïðèíèìàåò çíà÷åíèå γ̇ = 0.0001 τ−1; (c) � ïðè ñäâèãå ñî ñêîðîñòüþ γ̇ = 0.01 τ−1.

ñêîðîñòÿõ ñäâèãà (ñì. òàáëèöó 10). Ñ ðîñòîì ñêîðîñòè ñäâèãà γ̇ çíà÷å-
íèå êîìïîíåíòû Pyy óâåëè÷èâàåòñÿ, â òî âðåìÿ êàê çíà÷åíèÿ âåëè÷èí
Pxx è Pzz óìåíüøàþòñÿ, ÷òî îáóñëîâëåíî èçìåíåíèåì ôîðìû çàðîäû-
øà ñî ñôåðè÷åñêîé íà ôîðìó âûòÿíóòîãî ýëëèïñîèäà. Ïðè ýòîì ïîëíîå
äàâëåíèå ñèñòåìû, îïðåäåëÿåìîå êàê P = (1/3)(Pxx + Pyy + Pzz), îñòà-
åòñÿ ôèêñèðîâàííûì è ñîñòàâëÿåò P ' 14 ε/σ3. Êðîìå òîãî, ðàññ÷èòàíû
çíà÷åíèÿ íåäèàãîíàëüíûõ êîìïîíåíò Pxy, Pyz è Pxz ïðè ðàçëè÷íûõ ñêî-
ðîñòÿõ ñäâèãà è òåìïåðàòóðå T = 0.15 ε/kB (ñì. òàáëèöó 11). Ñ ðîñòîì
ñêîðîñòè ñäâèãà íàáëþäàåòñÿ óìåíüøåíèå çíà÷åíèÿ âåëè÷èíû Pxy, êî-

òîðîå îáóñëîâëåíî óìåíüøåíèåì çíà÷åíèÿ âèðèàëüíîãî âêëàäà P
(V )
xy , ÷òî

õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè, ïîëó÷åííûìè äëÿ áèíàðíîé ñèñòåìû
Ëåííàðä-Äæîíñà [60, 148]. Ïðè ýòîì çíà÷åíèÿ âåëè÷èí Pyz è Pxz äîñòà-
òî÷íî ìàëû è íå çàâèñÿò îò ñêîðîñòè ñäâèãà, ÷òî ñâÿçàíî ñ îòñóòñòâèåì
ñäâèãîâîé äåôîðìàöèè â Y Z è XZ-ïëîñêîñòÿõ.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ çàâèñèìîñòè äàâëåíèÿ îò óãëà θ â XY -ïëîñêîñòè
ïðåäëàãàåòñÿ ñëåäóþùåå ñîîòíîøåíèå

Pl(θ) = Pxx cos2(θ) + Pyy sin2(θ) +
sin(2θ)

2
(Pxy + Pyx), (245)

êîòîðîå âûðàæàåòñÿ ÷åðåç êîìïîíåíòû òåíçîðà äàâëåíèÿ (60) è óäîâëå-
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Ðèñ. 41: Ñõåìàòè÷íîå èçîáðàæåíèå çàðîäûøà â ñèñòåìå ïðè îäíîðîäíîì ñäâèãå. Çäåñü
ac è bc � ìàëàÿ è äëèííàÿ ïîëóîñè ýëëèïñîèäà.

òâîðÿåò ñëåäóþùèì óñëîâèÿì:

Pl(θ = 0◦) ≡ Pxx,

Pl(θ = π/2) ≡ Pyy, (246)

Pl(θ) = Pl(θ + π),

P =
1

2π

∫ 2π

0

Pl(θ)dθ.

Çäåñü âåëè÷èíà Pl(θ) õàðàêòåðèçóåò ñèëó, äåéñòâóþùóþ íà åäèíè÷íóþ
îðòîãîíàëüíóþ ïîâåðõíîñòü ïîä óãëîì θ ∈ [0; 2π] îòíîñèòåëüíî ñäâèãî-
âîãî íàïðàâëåíèÿ; Pxy = Pyx âñëåäñòâèå ïàðíî-àääèòèâíîñòè ïîòåíöèàëà
ìåæ÷àñòè÷íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ Dz-ñèñòåìû [149].

Íà ðèñóíêå 42 ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü Pl(θ) ïðè ðàçëè÷íûõ ñêîðîñòÿõ
ñäâèãà, ïîëó÷åííàÿ äëÿ ñèñòåìû ïðè òåìïåðàòóðå T = 0.15 ε/kB. Ðàñ-
÷åòû âûïîëíåíû ñ èñïîëüçîâàíèåì äàííûõ, ïðåäñòàâëåííûõ â òàáëèöàõ
10 è 11. Ñ ðîñòîì ñêîðîñòè ñäâèãà íàáëþäàåòñÿ ñóùåñòâåííîå îòêëîíå-
íèå äàâëåíèÿ îò çíà÷åíèÿ P = 14 ε/σ3 ïðè óãëàõ θ = 45, 135, 225 è 315
ãðàäóñîâ îòíîñèòåëüíî ñäâèãîâîãî íàïðàâëåíèÿ. Ýòî, â ñâîþ î÷åðåäü, ÿâ-
ëÿåòñÿ îäíîé èç ïðè÷èí íåñôåðè÷íîñòè çàðîäûøåé, êîòîðûå õàðàêòåðè-
çóþòñÿ ýëëèïñîèäíîé ôîðìîé è îðèåíòèðóþòñÿ ïîä íåêîòîðûì óãëîì â
XY -ïëîñêîñòè [19].
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Òàáëèöà 10: Çíà÷åíèÿ äèàãîíàëüíûõ êîìïîíåíò òåíçîðà äàâëåíèÿ Pxx, Pxx è Pyy (â
åäèíèöàõ èçìåðåíèÿ ε/σ3) ïðè ðàçëè÷íûõ ñêîðîñòÿõ ñäâèãà, ðàññ÷èòàííûå ïðè òåì-

ïåðàòóðå T = 0.15 ε/kB ÷åðåç âûðàæåíèå (60). Âåëè÷èíû P
(V )
xx , P

(V )
yy è P

(V )
zz îïðåäåëÿ-

þò âèðèàëüíûé âêëàä âûðàæåíèÿ (60). Âåëè÷èíû P
(K)
xx , P

(K)
yy è P

(K)
zz õàðàêòåðèçóþò

êèíåòè÷åñêèé âêëàä â âûðàæåíèè (60). Óñðåäíåíèå âûïîëíåíî ïî 100 íåçàâèñèìûì
÷èñëåííûì ýêñïåðèìåíòàì.

γ̇ (τ−1) Pxx Pyy Pzz P
(V )
xx P

(V )
yy P

(V )
zz P

(K)
xx P

(K)
yy P

(K)
zz

0.0001 13.87 14.16 13.98 13.72 14.08 13.83 0.1491 0.1492 0.1491
0.0005 13.87 14.15 13.97 13.72 14.08 13.83 0.1491 0.1491 0.1495
0.001 13.86 14.15 13.97 13.72 14.09 13.83 0.1493 0.1494 0.1494
0.002 13.84 14.21 13.94 13.69 14.10 13.79 0.1494 0.1496 0.1495
0.005 13.76 14.31 13.94 13.61 14.15 13.79 0.1491 0.1491 0.1491
0.008 13.71 14.36 13.92 13.56 14.22 13.77 0.1488 0.1489 0.1487
0.01 13.68 14.41 13.90 13.53 14.26 13.76 0.1486 0.1486 0.1486

5.5 Òåðìîäèíàìè÷åñêèå è êèíåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòè-

êè àìîðôíîé ñèñòåìû ïîä îäíîðîäíûì ñäâèãîì

C òî÷êè çðåíèÿ ÊÒÍ, çàðîäûø ôîðìèðóþùåéñÿ íîâîé ôàçû õàðàêòå-
ðèçóåòñÿ ñôåðè÷åñêîé ôîðìîé ñ ÷åòêî îáîçíà÷åííûìè ãðàíèöàìè [1,10].
Ïðè óìåðåííûõ ñêîðîñòÿõ ñäâèãà çàðîäûø õàðàêòåðèçóåòñÿ ýëëèïñîèä-
íîé ôîðìîé è îðèåíòèðóåòñÿ âäîëü ñäâèãîâîãî íàïðàâëåíèÿ [7,19,23]. Â
ðàáîòàõ [19] ïîêàçàíî, ÷òî ïîñëå íà÷àëà ñäâèãîâîãî âîçäåéñòâèÿ çà âðåìÿ
ïîÿâëåíèÿ ïåðâîãî çàðîäûøà êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà τ1 ñèñòåìà èñïûòû-
âàåò äåôîðìàöèþ íà óãîë α, ãäå α = arctan(γ̇τ1). Ïðè ýòîì ãåîìåòðèÿ
è ïðîñòðàíñòâåííàÿ îðèåíòàöèÿ çàðîäûøà êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà â XY -
ïëîñêîñòè ïîëíîñòüþ îïðåäåëÿþòñÿ êîýôôèöèåíòîì ýëëèïòè÷íîñòè εc
è óãëîì α (ñì. ðèñóíîê 41). Ïîýòîìó èçìåíåíèå ôîðìû çàðîäûøà ïîä
ñäâèãîì ìîæíî ó÷èòûâàòü ÷åðåç ïàðàìåòð

χ = 1 +
arcsin(

√
1− ε2

c)

εc
√

1− ε2
c

, (247)

ãäå 0 ≤ εc ≤ 1 è χ ≥ 1.
Âëèÿíèå ñäâèãîâîé äåôîðìàöèè íà áàðüåð íóêëåàöèè ∆G è ïàðà-

ìåòð Çåëüäîâè÷à Z ìîæíî ó÷èòûâàòü ÷åðåç âåëè÷èíó ïîâåðõíîñòíîãî
íàòÿæåíèÿ σs çàðîäûøà êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà, îïðåäåëÿåìîé âûðàæå-
íèåì [19,130]

σs =
1

2πχ

(
4πρc
3εcnc

)2/3 ∫

SA

EsdA (248)
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Òàáëèöà 11: Çíà÷åíèÿ íåäèàãîíàëüíûõ êîìïîíåíò òåíçîðà äàâëåíèÿ Pxy, Pyz è Pxz
(â åäèíèöàõ èçìåðåíèÿ ε/σ3) ïðè ðàçëè÷íûõ ñêîðîñòÿõ ñäâèãà è ïðè òåìïåðàòóðå
T = 0.15 ε/kB, ïîëó÷åííûå ÷åðåç âûðàæåíèå (60). Óñðåäíåíèå âûïîëíåíî ïî 100 íåçà-
âèñèìûì ÷èñëåííûì ýêñïåðèìåíòàì.

γ̇ (τ−1) Pxy P
(K)
xy P

(V )
xy Pyz Pxz

0.0001 −2.062 0.0024 −2.064 −0.0003 −0.00131
0.0005 −1.958 0.0025 −1.961 −0.0073 0.00008
0.001 −1.992 0.0025 −1.994 −0.0055 0.00061
0.002 −2.352 0.0019 −2.354 −0.0049 −0.00199
0.005 −2.929 0.0014 −2.931 0.0016 −0.00602
0.008 −3.278 0.0011 −3.279 0.0023 −0.00398
0.01 −3.459 0.0011 −3.461 0.0047 −0.00136

ãäå SA � ïîëíàÿ ïîâåðõíîñòü çàðîäûøà. Ïîâåðõíîñòíàÿ ñâîáîäíàÿ ýíåð-
ãèÿ Es îïðåäåëÿåòñÿ ìåòîäîì òåðìîäèíàìè÷åñêîãî èíòåãðèðîâàíèÿ ñ ïî-
ìîùüþ âûðàæåíèÿ (219). Ïðè îòñóòñòâèè ñäâèãîâîé äåôîðìàöèè (γ̇ = 0)
çíà÷åíèå ïàðàìåòðîâ ñîñòàâëÿåò εc = 1 è χ = 1, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò çàðî-
äûøó ñôåðè÷åñêîé ôîðìû.

Íà ðèñóíêå 43a èçîáðàæåíà çàâèñèìîñòü êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà nc îò
ñêîðîñòè ñäâèãà ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ. Çíà÷åíèå âåëè÷èíû nc
ðàññ÷èòàíî ìåòîäîì èíâåðòèðîâàííîãî óñðåäíåíèÿ ÷åðåç ñòàòèñòè÷åñêóþ
îáðàáîòêó ðåçóëüòàòîâ ìîäåëèðîâàíèÿ (ñì. òàáëèöó 12). Ñ óâåëè÷åíèåì
ñêîðîñòè ñäâèãà êðèòè÷åñêèé ðàçìåð äåìîíñòðèðóåò ïðàêòè÷åñêè ëèíåé-
íûé ðîñò îò nc ' 100 ± 10 (ïðè γ̇ = 10−4 τ−1) äî nc ' 120 ± 10 (ïðè
γ̇ = 0.01 τ−1) ÷àñòèö, ÷òî ÿâëÿåòñÿ íå ñóùåñòâåííûì äëÿ òåìïåðàòóðíîé
îáëàñòè 0.05 ε/kB ≤ T ≤ 0.5 ε/kB. Ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ñèñòåìû êðèòè-
÷åñêèé ðàçìåð òàêæå óâåëè÷èâàåòñÿ, ÷òî íàõîäèò ñîãëàñèå ñ ïðåäñòàâëå-
íèÿìè ÊÒÍ [1,5]. Íà ðèñóíêå 43b ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü ïîâåðõíîñòíîãî
íàòÿæåíèÿ σs çàðîäûøà êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà îò ñêîðîñòè ñäâèãà, îïðå-
äåëÿåìîãî âûðàæåíèåì (248). Ïðè ìàëûõ è óìåðåííûõ ñêîðîñòÿõ ñäâèãà
(ò.å. ïðè 10−4 ≤ γ̇τ ≤ 2 · 10−3) êðèâàÿ σs(γ̇) õàðàêòåðèçóåòñÿ ëèíåéíûì
ó÷àñòêîì, ãäå ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå ñëàáî çàâèñèò îò ñêîðîñòè ñäâè-
ãà. Îäíàêî ïðè γ̇ > 2 · 10−3 τ−1 ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå äîñòàòî÷íî
áûñòðî óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì ñêîðîñòè ñäâèãà, ÷òî íàáëþäàåòñÿ äëÿ
âñåõ ðàññìîòðåííûõ òåìïåðàòóð. Â ñëó÷àå îòñóòñòâèÿ ñäâèãà çíà÷åíèå
ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ ñîñòàâëÿåò σs ∈ [0.03; 0.16] ε/σ2 äëÿ òåìïåðà-
òóðíîé îáëàñòè 0.05 ε/kB ≤ T ≤ 0.5 ε/kB. Ðîñò çíà÷åíèÿ âåëè÷èíû σs ñ
ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû ñâÿçàí ñ óâåëè÷åíèåì êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà
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Ðèñ. 42: Çàâèñèìîñòü äàâëåíèÿ îò óãëà θ â XY -ïëîñêîñòè ïðè ðàçëè÷íûõ ñêîðîñòÿõ
ñäâèãà è ïðè òåìïåðàòóðå T = 0.15 ε/kB, ïîëó÷åííàÿ ñ ïîìîùüþ âûðàæåíèÿ (245).
Ðåçóëüòàòû ïîëó÷åíû ïðè èçâåñòíûõ çíà÷åíèÿõ âåëè÷èí Pxx, Pyy è Pxy, êîòîðûå äàíû
â òàáëèöàõ 10 è 11.

nc, ÷òî òàêæå õàðàêòåðíî äëÿ ñëó÷àÿ ñî ñäâèãîì [19].
Îöåíêà çíà÷åíèÿ ñêîðîñòè ñòàöèîíàðíîé êðèñòàëëè÷åñêîé íóêëåàöèè

ïðè ðàçëè÷íûõ ñêîðîñòÿõ ñäâèãà âûïîëíåíà ÷åðåç ñîîòíîøåíèå

Jst(γ̇) =
1

V τc(γ̇)
. (249)

Çäåñü V � îáúåì ñèñòåìû, τc îïðåäåëÿåò íóêëåàöèîííûé âðåìåííîé ìàñ-
øòàá, îïðåäåëÿåìûé ìåòîäîì èíâåðòèðîâàííîãî óñðåäíåíèÿ. Ïîëó÷åí-
íûå ÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ âåëè÷èí Jst(γ̇, T ) è τ1(γ̇, T ) ïðèâîäÿòñÿ â òàá-
ëèöå 13.

Íà ðèñóíêå 44a ïðåäñòàâëåíû çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè ñòàöèîíàðíîé íóê-
ëåàöèè Jst îò ñêîðîñòè ñäâèãà, êîòîðûå ðàññ÷èòûâàëèñü ïðè ðàçëè÷íûõ
òåìïåðàòóðàõ. Ïðè îòñóòñòâèè ñäâèãîâîé äåôîðìàöèè ñêîðîñòü íóêëåà-
öèè Jst óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû ñèñòåìû, ÷òî, â ñâîþ
î÷åðåäü, ñîãëàñóåòñÿ ñ ïðåäñòàâëåíèÿìè ÊÒÍ [1]. Ïðè ìàëûõ ñêîðîñòÿõ
ñäâèãà (ò.å. ïðè γ̇ ∈ [0.0001; 0.001] τ−1) âåëè÷èíà Jst(γ̇) äåìîíñòðèðóåò
ëèíåéíûé ðîñò ñ óâåëè÷åíèåì ñäâèãîâîé ñêîðîñòè γ̇ (ò.å. Jst(γ̇) ∝ γ̇).
Â ðàáîòàõ Ð. Ñ. Ãðàõàìà è Ï. Ä. Îëìñòåäà áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ëèíåé-
íàÿ çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè íóêëåàöèè îò ñêîðîñòè ñäâèãà òàêæå íàáëþäà-
åòñÿ âî âðåìÿ êðèñòàëëèçàöèè ìîäåëüíûõ ïîëèìåðíûõ æèäêîñòåé [23].
Ïðè óìåðåííûõ ñêîðîñòÿõ ñäâèãà (ò.å. ïðè γ̇ ∈ [0.001; 0.005] τ−1) çà-
âèñèìîñòü Jst(γ̇) âûõîäèò íà ìàêñèìóì, ÷òî õàðàêòåðíî äëÿ âñåõ ðàñ-
ñìîòðåííûõ òåìïåðàòóð (ñì. ðèñóíîê 44a). Îäíàêî ÷ðåçìåðíî áîëüøàÿ
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Òàáëèöà 12: Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü íóêëåàöèîííûõ ïàðàìåòðîâ ïðè ðàçëè÷íûõ
ñêîðîñòÿõ ñäâèãà γ̇: nc � êðèòè÷åñêèé ðàçìåð, Z � ïàðàìåòð Çåëüäîâè÷à, σs � ïîâåðõ-
íîñòíîå íàòÿæåíèå çàðîäûøà êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà [ε/σ2] è ∆G/kBT � íóêëåàöèîí-
íûé áàðüåð.

γ̇, (τ−1) T, (ε/kB) nc Z, ×10−3 σs, ×10−2 ∆G/kBT

0.05 88± 6 14.04± 0.28 3.11± 0.44 14.389± 2.69
0.1 92± 5 13.38± 0.24 4.13± 0.46 14.287± 2.17

0 0.15 96± 5 12.72± 0.22 5.48± 0.34 14.047± 2.04
0.3 105± 6 11.56± 0.21 8.17± 0.45 13.876± 2.19
0.5 108± 5 11.16± 0.17 15.87± 0.65 13.698± 1.76
0.05 91± 5 13.52± 0.25 3.29± 0.37 14.268± 2.22
0.1 94± 5 13.09± 0.22 4.37± 0.33 14.261± 2.09

0.0001 0.15 100± 6 12.19± 0.19 5.51± 0.38 13.993± 2.22
0.3 108± 5 11.21± 0.18 8.77± 0.58 13.809± 1.79
0.5 112± 6 10.73± 0.16 16.13± 0.56 13.622± 1.95
0.05 94± 6 13.02± 0.24 3.45± 0.46 14.106± 2.45
0.1 98± 6 12.45± 0.22 4.58± 0.42 14.018± 2.33

0.0005 0.15 105± 5 11.58± 0.17 5.67± 0.44 13.928± 1.81
0.3 110± 7 10.97± 0.19 9.25± 0.64 13.711± 2.34
0.5 115± 5 10.41± 0.12 16.38± 0.67 13.512± 1.54
0.05 98± 7 12.39± 0.22 4.18± 0.53 13.904± 2.63
0.1 104± 7 11.63± 0.21 5.02± 0.56 13.794± 2.49

0.001 0.15 108± 5 11.13± 0.18 5.94± 0.51 13.623± 1.78
0.3 114± 6 10.53± 0.17 9.82± 0.67 13.591± 1.96
0.5 121± 5 9.85± 0.11 16.62± 0.65 13.385± 1.46
0.05 105± 5 11.49± 0.19 5.13± 0.58 13.727± 1.84
0.1 110± 6 10.92± 0.18 5.73± 0.54 13.586± 2.03

0.002 0.15 116± 6 10.26± 0.18 6.43± 0.56 13.342± 1.94
0.3 120± 8 9.83± 0.15 10.53± 0.75 13.101± 2.26
0.5 125± 6 9.39± 0.11 17.33± 0.57 12.995± 1.61
0.05 112± 5 10.71± 0.13 6.82± 0.62 13.563± 1.59
0.1 118± 7 10.11± 0.17 7.01± 0.65 13.392± 2.15

0.005 0.15 121± 7 9.75± 0.16 7.05± 0.61 13.123± 2.05
0.3 124± 8 9.41± 0.12 11.62± 0.81 12.835± 2.08
0.5 126± 8 9.17± 0.15 19.62± 0.63 12.574± 2.12
0.05 114± 7 10.35± 0.11 8.87± 0.73 13.111± 1.97
0.1 121± 7 9.67± 0.15 8.79± 0.68 12.911± 1.98

0.008 0.15 124± 8 9.31± 0.15 8.63± 0.66 12.555± 2.13
0.3 126± 7 9.07± 0.14 12.98± 0.85 12.298± 1.83
0.5 128± 8 8.85± 0.11 22.17± 0.79 12.099± 1.91
0.05 116± 8 10.05± 0.11 11.05± 0.81 12.801± 2.15
0.1 122± 8 9.49± 0.12 10.73± 0.76 12.655± 3.19

0.01 0.15 125± 8 9.16± 0.17 10.41± 0.86 12.364± 2.16
0.3 127± 8 8.91± 0.11 16.48± 0.72 12.076± 1.91
0.5 130± 7 8.66± 0.12 23.36± 0.75 11.948± 1.69

ñêîðîñòü ñäâèãà ïðè γ̇ > 0.005 τ−1 ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ñêîðîñòè
ñòàöèîíàðíîé íóêëåàöèè. Àíàëîãè÷íûå ðåçóëüòàòû áûëè íåäàâíî ïîëó-
÷åíû Ð. Äæ. Àëëåíîì è äð. äëÿ äâóìåðíîé ìîäåëè Èçèíãà, ãäå òàê-
æå íàáëþäàëîñü óìåíüøåíèå ñêîðîñòè íóêëåàöèè ïðè ñêîðîñòÿõ ñäâèãà
γ̇ > 0.05 τ−1 [150].

Ïîÿâëåíèå ìàêñèìóìà â Jst(γ̇) ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ñäâèãîâàÿ äåôîð-
ìàöèÿ ìîæåò îêàçûâàòü êàê ïîëîæèòåëüíîå, òàê è îòðèöàòåëüíîå âëè-
ÿíèå íà ñêîðîñòü çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ â ñòåêîëüíîé ñèñòåìå. Ìàëûå è
óìåðåííûå ñêîðîñòè ñäâèãà ñïîñîáñòâóþò ê óâåëè÷åíèþ ñêîðîñòè ïðè-
ñòåãèâàíèÿ ìîíîìåðîâ ê çàðîäûøó, òåì ñàìûì óñêîðÿÿ íóêëåàöèîííûé
ïðîöåññ. Îäíàêî ïðè áîëüøèõ ñêîðîñòÿõ ñäâèãà âåðîÿòíîñòü ïðèñòåãè-
âàíèÿ ìîíîìåðîâ ê çàðîäûøó óìåíüøàåòñÿ, òåì ñàìûì çàìåäëÿÿ ïðî-
öåññ ñòðóêòóðíîãî óïîðÿäî÷åíèÿ. Êðîìå òîãî, ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû
ñèñòåìû îêàçûâàåò ïîëîæèòåëüíîå âëèÿíèå íà ñêîðîñòü ñòàöèîíàðíîé
íóêëåàöèè, ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ ðåçóëüòàòàìè ìîäåëèðîâàíèÿ, ïðåäñòàâ-
ëåííûìè íà ðèñóíêå 44a. Ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû
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Ðèñ. 43: (a) � çàâèñèìîñòü êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà nc îò ñêîðîñòè ñäâèãà γ̇ ïðè ðàç-
ëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ. (b) � çàâèñèìîñòü ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ σs çàðîäûøà
êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà îò ñêîðîñòè ñäâèãà ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ. Ñòðåëêàìè
ïîêàçàíû çíà÷åíèÿ âåëè÷èí nc(T ) è σs(T ) ïðè γ̇ = 0.

óâåëè÷èâàåò ìîáèëüíîñòü ÷àñòèö ñòåêîëüíîé ñèñòåìû, ÷òî îáëåã÷àåò èõ
ïåðåãðóïïèðîâêó âñëåäñòâèå ñäâèãîâîé äåôîðìàöèè.

Äëÿ îöåíêè êèíåòèêè ïðîöåññà íóêëåàöèè âûïîëíåí ðàñ÷åò ñêîðîñòè
ïðèñòåãèâàíèÿ ÷àñòèö g+

nc
ê çàðîäûøó êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà (ñì. òàáëè-

öó 13). ×èñëåííàÿ îöåíêà âåëè÷èíû g+
nc
îñóùåñòâëÿëàñü ÷åðåç âûðàæå-

íèå (198) [7,127]. Íà ðèñóíêå 44b ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ïðèñòå-
ãèâàíèÿ g+

nc
îò ñêîðîñòè ñäâèãà ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ ñèñòåìû.

Ïðè ìàëûõ è óìåðåííûõ ñêîðîñòÿõ ñäâèãà âåëè÷èíà g+
nc

èìååò ëèíåé-
íóþ çàâèñèìîñòü îò ñêîðîñòè ñäâèãà, ÷òî òàêæå õàðàêòåðíî äëÿ ñêîðîñòè
ñòàöèîíàðíîé íóêëåàöèè Jst(γ̇) (ñì. ðèñóíîê 44a). Ïðè ñêîðîñòÿõ ñäâè-
ãà γ̇ ∈ [0.001; 0.002] τ−1 â çàâèñèìîñòÿõ g+

nc
(γ̇) íàáëþäàåòñÿ ìàêñèìóì.

Äàëüíåéøåå ïîâûøåíèå ñêîðîñòè ñäâèãà ïðèâîäèò ê çàìåäëåíèþ ñêîðî-
ñòè ïðèñòåãèâàíèÿ ÷àñòèö. Ýòî, â ñâîþ î÷åðåäü, ÿâëÿåòñÿ îäíîé èç ïðè-
÷èí çàìåäëåíèÿ ñêîðîñòè ñòàöèîíàðíîé íóêëåàöèè ïðè ñêîðîñòÿõ ñäâèãà
γ̇ > 0.002 τ−1. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî îäíîðîäíàÿ ñäâèãîâàÿ äåôîðìàöèÿ
ìîäåëüíîé ñòåêîëüíîé ñèñòåìû, ðåàëèçóåìàÿ ÷åðåç Sllod àëãîðèòì, îñó-
ùåñòâëÿåòñÿ â XY-ïëîñêîñòè. Â YZ è XZ-ïëîñêîñòÿõ ñäâèãîâàÿ äåôîðìà-
öèÿ îòñóòñòâóåò. Ïîýòîìó âåëè÷èíà g+

nc
ãëàâíûì îáðàçîì áóäåò îïðåäå-

ëÿòü ñêîðîñòü ïðèñòåãèâàíèÿ ÷àñòèö ê çàðîäûøó êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà
â XY-ïëîñêîñòè.
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Ðèñ. 44: (a) � çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ñòàöèîíàðíîé íóêëåàöèè Jst îò ñêîðîñòè ñäâèãà
γ̇ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ. (b) � çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ïðèñòåãèâàíèÿ g+nc îò
ñêîðîñòè ñäâèãà ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ. Ñòðåëêîé ïîêàçàíî çíà÷åíèå âåëè÷èí
Jst(T ) è g+nc(T ) ïðè γ̇ = 0.

Òàáëèöà 13: Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü íóêëåàöèîííûõ ïàðàìåòðîâ ïðè ðàçëè÷íûõ
ñêîðîñòÿõ ñäâèãà γ̇: Jst � ñêîðîñòü ñòàöèîíàðíîé íóêëåàöèè [τ

−1σ−3], τ1 � âðåìÿ îæè-
äàíèÿ çàðîäûøà êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà nc, g

+
nc � ñêîðîñòü ïðèñòåãèâàíèÿ ÷àñòèö ê

çàðîäûøó êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà [τ−1] è ϑc � ôàêòîð ðîñòà [σ
1/ν/τ ].

γ̇, (τ−1) T, (ε/kB) Jst, ×10−6 τ1 g+nc
ϑc, ×10−3

0.05 0.193± 0.015 375± 28 24.12± 2.26 2.52± 0.23
0.1 0.213± 0.013 340± 20 25.25± 2.01 3.44± 0.25

0 0.15 0.236± 0.013 305± 30 23.29± 1.63 4.26± 0.27
0.3 0.286± 0.016 250± 30 26.39± 1.92 5.68± 0.37
0.5 0.323± 0.018 220± 25 26.11± 1.86 6.86± 0.43
0.05 0.517± 0.031 140± 15 59.44± 4.48 6.83± 0.47
0.1 0.526± 0.031 138± 15 62.21± 4.65 8.58± 0.56

0.0001 0.15 0.553± 0.024 130± 14 54.04± 3.17 10.1± 0.58
0.3 0.609± 0.035 118± 14 54.13± 3.88 12.2± 0.77
0.5 0.646± 0.037 110± 15 50.33± 3.57 13.9± 0.91
0.05 1.21± 0.12 60± 10 122.5± 14.02 16.1± 1.78
0.1 1.26± 0.13 56± 8 122.7± 14.38 20.8± 2.49

0.0005 0.15 1.36± 0.09 53± 8 130.7± 10.73 25.3± 1.95
0.3 1.52± 0.13 47± 6 125.4± 12.77 30.7± 3.02
0.5 1.65± 0.17 43± 6 118.9± 13.54 35.9± 3.87
0.05 1.54± 0.16 47± 8 134.2± 15.96 20.9± 2.46
0.1 1.59± 0.16 45± 6 132.6± 15.01 26.8± 2.97

0.001 0.15 1.69± 0.14 43± 6 124.9± 12.16 31.8± 2.88
0.3 1.88± 0.17 38± 5 143.2± 15.26 38.4± 3.97
0.5 2.03± 0.23 35± 5 136.0± 16.49 44.8± 5.15
0.05 1.61± 0.14 45± 7 126.6± 13.13 22.3± 2.15
0.1 1.64± 0.15 44± 6 118.7± 12.49 28.3± 2.83

0.002 0.15 1.79± 0.14 40± 6 108.8± 10.05 34.6± 2.98
0.3 2.04± 0.18 35± 5 102.1± 10.27 42.4± 4.23
0.5 2.19± 0.21 33± 5 103.9± 10.82 48.8± 4.84
0.05 1.51± 0.14 48± 8 108.1± 11.25 21.4± 2.13
0.1 1.56± 0.14 46± 8 99.93± 10.15 27.4± 2.68

0.005 0.15 1.71± 0.16 42± 6 87.55± 9.47 33.5± 3.51
0.3 2.11± 0.16 34± 5 84.12± 7.41 44.1± 3.93
0.5 2.33± 0.23 32± 5 74.53± 8.42 52.1± 5.69
0.05 1.26± 0.09 58± 8 59.47± 4.89 17.9± 1.52
0.1 1.39± 0.13 52± 8 57.69± 6.27 24.7± 2.61

0.008 0.15 1.56± 0.14 46± 7 87.55± 9.47 30.8± 3.09
0.3 1.99± 0.19 36± 7 48.21± 5.31 41.9± 4.43
0.5 2.22± 0.24 32± 6 45.75± 5.42 49.9± 5.88
0.05 1.16± 0.11 63± 7 41.32± 4.05 16.6± 1.71
0.1 1.27± 0.12 57± 7 41.49± 4.42 22.5± 2.45

0.01 0.15 1.49± 0.11 48± 6 38.17± 3.49 29.6± 2.61
0.3 1.88± 0.19 38± 6 37.21± 4.24 39.8± 4.56
0.5 2.09± 0.19 34± 6 37.84± 3.88 47.3± 4.62
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6.1 Ââåäåíèå

Ìåòîä ìîäåëèðîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè èãðàåò âàæíóþ ðîëü â
èññëåäîâàíèè ìèêðîñêîïè÷åñêèõ îñîáåííîñòåé è ñâîéñòâ âîäû â øèðî-
êîé îáëàñòè ôàçîâîé äèàãðàììû. Íàïðèìåð, ðàñ÷åò õàðàêòåðèñòèê êîí-
äåíñàöèè ïåðåñûùåííîãî âîäÿíîãî ïàðà â ðàìêàõ ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè-
÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ïðåèìóùåñòâåííî âûïîëíÿåòñÿ ñ ïîìîùüþ ðàçëè÷íûõ
àòîìèñòè÷åñêèõ ìîäåëåé, íàïðèìåð, SPC/E, TIP3P, TIP4P è TIP5P, îñ-
íîâàííûõ íà ýëåêòðîñòàòè÷åñêîé ïðèðîäå ìåæìîëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåé-
ñòâèé [31,151�153]. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïîïóëÿðíûìè ÿâëÿþòñÿ èäåè ðàç-
ðàáîòêè êðóïíîçåðíèñòûõ ìîäåëåé, ãäå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó àòîìàìè
êèñëîðîäà è âîäîðîäà ó÷èòûâàåòñÿ ýôôåêòèâíûì îáðàçîì [2,34,35,74].

Ìåæìîëåêóëÿðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ â êðóïíîçåðíèñòûõ ìîäåëÿõ çàäà-
þòñÿ ñ ïîìîùüþ íåêîòîðîãî ýôôåêòèâíîãî ìíîãî÷àñòè÷íîãî ïîòåíöèà-
ëà [73, 74]. Ê ïðèìåðó, áûëà ïðåäïðèíÿòà ïîïûòêà îïèñàòü ñòðóêòóðíî-
äèíàìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè âîäû íà îñíîâå îäíîàòîìíîé (mW) ìîäåëè
ñ ìîäèôèöèðîâàííûì ïîòåíöèàëîì Ñòèëëèíæåðà-Âåáåðà, ãäå âçàèìîäåé-
ñòâèå ìåæäó àòîìàìè âîäîðîäà è êèñëîðîäà íå ó÷èòûâàåòñÿ [28,74]. Êàæ-
äàÿ ìîëåêóëà âîäû ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê îòäåëüíàÿ ÷àñòèöà, ñïîñîáíàÿ
îáðàçîâàòü ñ äðóãèìè ÷àñòèöàìè òåòðàýäðè÷åñêèå ñòðóêòóðû [28,29,74].
Áûëî ïîêàçàíî, ÷òî â ýòîé êðóïíîçåðíèñòîé ìîäåëè ïîòåíöèàëà èñïîëü-
çóþòñÿ îïòèìàëüíûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî èçíà-
÷àëüíî ïîòåíöèàë Ñòèëëèíæåðà-Âåáåðà áûë ïðåäëîæåí ïðèìåíèòåëüíî
ê æèäêîìó (è êðèñòàëëè÷åñêîìó) êðåìíèþ è ãåðìàíèþ, à òàêæå äëÿ
âîñïðîèçâåäåíèÿ ñâîéñòâ æèäêîé âîäû, âêëþ÷àÿ íåêîòîðûå àíîìàëüíûå
ñâîéñòâà. Íàëè÷èå ñõîäñòâà ìåæäó ãåðìàíèåì, êðåìíèåì è âîäîé, êî-
òîðîå âûðàæàåòñÿ, â ÷àñòíîñòè, â àíîìàëüíîì òåìïåðàòóðíîì ïîâåäå-
íèè âÿçêîñòè è ïëîòíîñòè ýòèõ ñèñòåì, ïîçâîëÿåò ðàññìàòðèâàòü ìî-
ëåêóëû âîäû êàê ÷àñòèöû ñ êîðîòêîäåéñòâóþùèìè ñèëàìè âçàèìîäåé-
ñòâèÿ [29,30,73,74].
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Ìîäåëèðîâàíèå ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ, â ÷àñò-
íîñòè, ïðîöåññà êîíäåíñàöèè âîäÿíîãî ïàðà áûëî âûïîëíåíî Ê. ßñóîêî
è Ì. Ìàòñóìîòî íà îñíîâå ïàðíîãî ïîòåíöèàëà Ëåííàðä-Äæîíñà, ãäå
ðàññ÷èòûâàëèñü çíà÷åíèÿ ñêîðîñòè çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ, êðèòè÷åñêî-
ãî ðàçìåðà è íóêëåàöèîííîãî áàðüåðà ïðè òåìïåðàòóðå T = 350K è
äàâëåíèè P = 1 àòì [32]. Òàêæå íà îñíîâå mW-ìîäåëè ðàññìàòðèâàëèñü
ïðîöåññû êðèñòàëëèçàöèè ïåðåîõëàæäåííîé âîäû, âûïîëíÿëàñü îöåíêà
çíà÷åíèé ñêîðîñòè çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ Jst è êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà nc
äëÿ òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè 150K< T < 298K ïðè äàâëåíèè P = 1 àòì
[29,74]. Òàêæå, â ðàáîòå Ô. Çèïîëè [30] óêàçûâàåòñÿ íà òî, ÷òî mW-ìîäåëü
äàåò çàâûøåííûå çíà÷åíèÿ (ïîðÿäêà Jst ∼ 1025 ñì−3ñ−1) äëÿ ñêîðîñòè
íóêëåàöèè êàïåëü ïî ñðàâíåíèþ ñ ýêñïåðèìåíòîì [136�138], ê ïðèìåðó,
ïðè òåìïåðàòóðå T = 353K è ïåðåíàñûùåíèè S = 1.2. Îäíàêî, ðåçóëü-
òàòû ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ÷åðåç SPC/E ìîäåëü, ïîëó-
÷åííûå ïðè òåõ æå óñëîâèÿõ, òàêæå ïîêàçàëè çíà÷åíèÿ ïîðÿäêà Jst ∼
1026 ñì−3ñ−1 [33]. Ýòî, â ñâîþ î÷åðåäü, óêàçûâàåò íà íåîáõîäèìîñòü ïðî-
âåäåíèÿ áîëåå äåòàëüíûõ ðàñ÷åòîâ õàðàêòåðèñòèê ïðîöåññà çàðîäûøåîá-
ðàçîâàíèÿ ñ ïîìîùüþ êðóïíîçåðíèñòûõ ìîäåëåé [2, 29,35,137,138,155].

Â íàñòîÿùåé ãëàâå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè-
÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ, ãäå âïåðâûå áûëà èñïîëüçîâàíà êðóïíîçåðíèñòàÿ ìî-
äåëü âîäû ïðèìåíèòåëüíî ê ðàññìîòðåíèþ ïðîöåññà êîíäåíñàöèè ïåðå-
ñûùåííîãî ïàðà â òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè îò 0◦C äî 100◦C.

6.2 Äåòàëè ìîäåëèðîâàíèÿ êàïåëüíîé íóêëåàöèè ïà-

ðîâ âîäû

Ìîäåëèðîâàíèå ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè êàïåëüíîé íóêëåàöèè âûïîëíÿ-
åòñÿ äëÿ îäíîàòîìíîé ìîäåëè âîäû, ñîñòîÿùåé èç N = 8000 ìîëåêóë, êî-
òîðûå âçàèìîäåéñòâóþò ÷åðåç ýôôåêòèâíûé mW-ïîòåíöèàë [28,29]. Ìî-
äåëèðóåìàÿ ñèñòåìà ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé êóáè÷åñêóþ ÿ÷åéêó ñ ïåðèîäè-
÷åñêèìè ãðàíè÷íûìè óñëîâèÿìè ïî âñåì íàïðàâëåíèÿì. Èíòåãðèðîâàíèå
óðàâíåíèé äâèæåíèÿ îñóùåñòâëÿåòñÿ ÷åðåç ñêîðîñòíîé àëãîðèòì Âåðëå
ñ âðåìåííûì øàãîì ∆t = 1ôñ, ãäå êîîðäèíàòû è ñêîðîñòè äâèæåíèÿ
ìîëåêóë ðàññ÷èòûâàþòñÿ ÷åðåç óðàâíåíèÿ (3)-(6). Ðàñ÷åòû âûïîëíÿþò-
ñÿ â èçîáàðè÷åñêîì-èçîòåðìè÷åñêîì àíñàìáëå ïðè ïîñòîÿííîì äàâëåíèè
P = 1 àòì. Äàâëåíèå è òåìïåðàòóðà ñèñòåìû êîíòðîëèðóþòñÿ ÷åðåç áà-
ðîñòàò è òåðìîñòàò Íîçå-Ãóâåðà, îïðåäåëÿåìûå âûðàæåíèÿìè (21) è (12),
ñ ïàðàìåòðàìè QP = 10 ετ 2 è QT = 10 ετ 2 ñîîòâåòñòâåííî. Èñõîäíàÿ êîí-
ôèãóðàöèÿ ñèñòåìû, íàõîäÿùàÿñÿ â ãàçîîáðàçíîé ôàçå ïðè òåìïåðàòóðå
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T = 900K, èçîáðàæåíà íà ðèñóíêå 45, ãäå ìîëåêóëû âîäÿíîãî ïàðà ðàñ-
ïðåäåëåíû ðàâíîìåðíî è çàíèìàþò âåñü îáúåì ìîäåëèðóåìîé ÿ÷åéêè.
Äàëåå îáðàçöû îõëàæäàþòñÿ ñî ñêîðîñòüþ dT/dt = 1010 K/c ïðè òåìïå-
ðàòóðàõ èç îòðåçêà T ∈ [273; 373]K ïðè ïîñòîÿííîì äàâëåíèè P = 1 àòì.

X

Y

Z

Ðèñ. 45: Èñõîäíàÿ òðåõìåðíàÿ ÿ÷åéêà ìîäåëèðîâàíèÿ, ãäå èçîáðàæåíû ìîëåêóëû âî-
äÿíîãî ïàðà ïðè òåìïåðàòóðå T = 900K è äàâëåíèè P = 1 àòì.

Ðàñ÷åò òðàåêòîðèé ìîëåêóë âûïîëíÿåòñÿ ìåòîäîì ìîäåëèðîâàíèÿ ìî-
ëåêóëÿðíîé äèíàìèêè. Ïðè ýòîì ôèêñèðóåòñÿ êàæäîå íóêëåàöèîííîå ñî-
áûòèå äëÿ êàæäîé êîíôèãóðàöèè ñèñòåìû ïðè çàäàííîé òåìïåðàòóðå.
Çäåñü ïîä íóêëåàöèîííûì ñîáûòèåì ïîäðàçóìåâàåòñÿ ôîðìèðîâàíèå âî-
äÿíîé êàïëè, èäåíòèôèêàöèÿ êîòîðîé îñóùåñòâëÿåòñÿ íà îñíîâå êðèòå-
ðèÿ Ñòèëëèíæåðà. Ñîãëàñíî ýòîìó êðèòåðèþ äâå ìîëåêóëû ïðèíàäëåæàò
îäíîìó çàðîäûøó (ò.å. îäíîé êàïëè âîäû), åñëè ðàññòîÿíèå ìåæäó íèìè
ñîñòàâëÿåò r ≤ 3.56�A [28, 29, 73, 156]. Ïðè ýòîì çàðîäûøåì ñ÷èòàåòñÿ
îáðàçîâàíèå, ñîñòîÿùåå èç ÷åòûðåõ è áîëåå ìîëåêóë.

Ïðè ðàññìîòðåíèè íóêëåàöèè îñíîâíîå âíèìàíèå óäåëÿåòñÿ âðåìåí-
íûì çàâèñèìîñòÿì ðàçìåðà êàïåëü âîäû n(t). Íà ðèñóíêå 46a èçîáðàæå-
íû êðèâûå n(t) äëÿ ïÿòè íåçàâèñèìûõ ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõ èòå-
ðàöèé, ïîëó÷åííûå ïðè òåìïåðàòóðå T = 273K è äàâëåíèè P = 1 àòì.
Ñòðóêòóðíûå èçìåíåíèÿ, ïðîèñõîäÿùèå âñëåäñòâèå ïåðåõîäà ñèñòåìû â
æèäêóþ ôàçó, îïðåäåëÿþòñÿ ÷åðåç ôóíêöèþ ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëå-
íèÿ ìîëåêóë g(r). Êðîìå òîãî, ïðè ôàçîâîì ïåðåõîäå ïàð-æèäêîñòü âî
âðåìåííîé çàâèñèìîñòè ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû Ep(t) áûñòðî
óìåíüøàåòñÿ, êàê ýòî ïîêàçàíî íà ðèñóíêå 46b. Òàêîå ïîâåäåíèå âåëè-
÷èíû Ep(t) ñâÿçàíî ñ îáðàçîâàíèåì êàïåëü êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà nc, ïðè
êîòîðîì ñèñòåìà äîñòàòî÷íî áûñòðî ïåðåõîäèò â æèäêóþ ôàçó.
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Ðèñ. 46: (a) � âðåìåííûå ýâîëþöèè ðàçìåðà ïåðâîé êðóïíîé êàïëè âîäû äëÿ ïÿòè
÷èñëåííûõ ýêñïåðèìåíòîâ, ïîëó÷åííûå èç ðåçóëüòàòîâ êëàñòåðíîãî àíàëèçà ïðè òåì-
ïåðàòóðå T = 273K è äàâëåíèè P = 1 àòì. (b) � çàâèñèìîñòü ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè
ñèñòåìû îò âðåìåíè ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ.

6.3 Ðàñ÷åò õàðàêòåðèñòèê êàïåëüíîé íóêëåàöèè âîäû

Íà ðèñóíêå 47 ïðåäñòàâëåíà êîíôèãóðàöèÿ ñèñòåìû ïðè òåìïåðàòóðå
T = 293K è äàâëåíèè P = 1 àòì, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ìîìåíòó âðåìåíè, êî-
ãäà â ñèñòåìå îáðàçóþòñÿ êàïëè êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà nc ' 65±27 ìîëå-
êóë. Ñòàòèñòè÷åñêàÿ îáðàáîòêà ðåçóëüòàòîâ ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõ
ðàñ÷åòîâ îáíàðóæèâàåò, ÷òî çàðîäûøè êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà õàðàêòåðè-
çóþòñÿ ôîðìîé, áëèçêîé ê ñôåðè÷åñêîé. Òàê, ïàðàìåòð íåñôåðè÷íîñòè
S0 â èññëåäóåìîé (P, T )-îáëàñòè ïðèíèìàåò çíà÷åíèå S0 ' 0.008±0.0002.
Ýòî óêàçûâàåò íà âûñîêóþ ñôåðè÷íîñòü çàðîäûøåé êàïåëü âîäû. Ïðèìå-
÷àòåëüíî, ÷òî ýòî ïðîòèâîðå÷èò âûâîäàì ðàáîò [32, 33], ãäå óòâåðæäàåò-
ñÿ, ÷òî êàïåëüíàÿ íóêëåàöèÿ âîäû õàðàêòåðèçóåòñÿ ñèëüíî âûðàæåííîé
íåñôåðè÷íîñòüþ çàðîäûøåé. Âåðîÿòíîé ïðè÷èíîé ðàñõîæäåíèÿ â âûâî-
äàõ ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî àâòîðû ðàáîò [32, 33] âûïîëíèëè îöåíêó íà îñíîâå
åäèíè÷íûõ ÷èñëåííûõ ýêñïåðèìåíòîâ áåç ñòàòèñòè÷åñêîãî óñðåäíåíèÿ.

Íà ðèñóíêå 48 èçîáðàæåíû ÑÂÏÏ-êðèâûå τ(n), óñðåäíåííûå ïî 100
íåçàâèñèìûì ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèì èòåðàöèÿì ïðè òåìïåðàòóðàõ
T = 273, 293 è 333K è ïðè äàâëåíèè P = 1 àòì. Êðèâûå τ(n) èìåþò
íàêëîí, ÷òî ïîçâîëÿåò îõàðàêòåðèçîâàòü êàïåëüíóþ íóêëåàöèþ êàê àê-
òèâàöèîííûé ïðîöåññ. Óñëîâíî ÑÂÏÏ-êðèâóþ ìîæíî ðàçäåëèòü íà òðè
ó÷àñòêà: (1) � ìàëûå âðåìåííûå ìàñøòàáû, ãäå âåëè÷èíà τ(n) ðàâíà (èëè
áëèçêà) íóëþ (ò.å. çàðîäûøè íîâîé ôàçû îòñóòñòâóþò èëè èõ ðàçìåð äî-
ñòàòî÷íî ìàë äëÿ óñòîé÷èâîãî ðîñòà); (2) � ôàçà îáðàçîâàíèÿ çàðîäû-
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14.1 nm 2.07 nm

Ðèñ. 47: Êîíôèãóðàöèÿ ìîäåëèðóåìîé ñèñòåìû ïðè òåìïåðàòóðå T = 293K è äàâëå-
íèè P = 1 àòì. Ìãíîâåííûé ñíèìîê êîíôèãóðàöèè ïîëó÷åí â ìîìåíò âðåìåíè, êîãäà
â ñèñòåìå ïîÿâëÿåòñÿ çàðîäûø êàïëè êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà.

øà êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà (èëè ýòàï ïðåîäîëåíèÿ íóêëåàöèîííîãî áàðüå-
ðà); (3) � ðåæèì óñòîé÷èâîãî ðîñòà çàðîäûøà íîâîé ôàçû (ñì. ðèñóíîê
48a). Äëÿ íàõîæäåíèÿ êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà nc è ñðåäíåãî âðåìåíè îæè-
äàíèÿ ïîÿâëåíèÿ çàðîäûøà êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà τ1 áåðåòñÿ ïðîèçâîä-
íàÿ îò èíòåðïîëÿöèîííûõ ÑÂÏÏ-êðèâûõ, êàê ýòî ïîêàçàíî íà ðèñóíêå
48b. Â ýòîì ñëó÷àå ìàêñèìóì êðèâîé ∂τ(n)/∂n îïðåäåëÿåò êðèòè÷åñêèé
ðàçìåð, à ñëåäóþùèé çà íèì ìèíèìóì � âðåìÿ îæèäàíèÿ τc. Âåëè÷è-
íà τc íåïîñðåäñòâåííî ñâÿçàíà ñî ñêîðîñòüþ ñòàöèîíàðíîé íóêëåàöèè:
Jst = (τcV )−1 [128,129]. Êðîìå òîãî, ïðîèçâîäíàÿ ∂τ(n)/∂n òàêæå ñâÿçà-
íà ñ ïàðàìåòðîì Çåëüäîâè÷à Z ÷åðåç ñîîòíîøåíèå (206). Â ðàìêàõ ÊÒÍ,
ïðè èçâåñòíûõ nc è Z, îöåíåíî ÷èñëåííîå çíà÷åíèå íóêëåàöèîííîãî áà-
ðüåðà ∆G/kBT ÷åðåç ñîîòíîøåíèå (186). ×èñëåííûå çíà÷åíèÿ îñíîâíûõ
íóêëåàöèîííûõ ïàðàìåòðîâ êàïåëüíîé íóêëåàöèè, ïîëó÷åííûå äëÿ mW-
ìîäåëè ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ, ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå 14.

Íà ðèñóíêå 49 ïîêàçàíà òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü êðèòè÷åñêîãî ðàç-
ìåðà, ãäå ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû ñèñòåìû â èíòåðâàëå 273K≤ T ≤ 363K
âåëè÷èíà nc(T ) óìåíüøàåòñÿ îò nc ' 75 äî nc ' 41 ìîëåêóë. Òàêîå èç-
ìåíåíèå â nc(T ) ñîîòâåòñòâóåò óìåíüøåíèþ ëèíåéíîãî ðàçìåðà êàïëè îò
R ' 4σ äî R ' 3.3σ, êîòîðîå ÿâëÿåòñÿ íåçíà÷èòåëüíûì. Ïîãðåøíîñòè
â çíà÷åíèÿõ êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà ñîñòàâëÿþò nc(T )± 10÷ 25 ìîëåêóë,
êîòîðûå â ñîîòâåòñòâèè ñ ìåòîäîì ÑÂÏÏ ðàññìàòðèâàþòñÿ êàê âåðîÿò-
íûå îòêëîíåíèÿ îò çíà÷åíèÿ nc ïðè ñòàòèñòè÷åñêîé îáðàáîòêè ðåçóëü-
òàòîâ ìîäåëèðîâàíèÿ. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñîïîñòàâëåíû ñ ðåçóëüòà-
òàìè ìîäåëèðîâàíèÿ Õ. Ìàòñóáàðà è Ê. ßñóîêî äëÿ àòîìàðíîé ìîäåëè



Ãëàâà 6. Ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèå ðàñ÷åòû êîíäåíñàöèè ïàðîâ âîäû 133

nc
(3)

nc
(2)

nc
(1)

c
(1)
c
(2)
c
(3)

(a)

(b)

Ðèñ. 48: (a) � ÑÂÏÏ-êðèâûå è èõ èíòåðïîëÿöèè (ïëàâíûå êðèâûå), ïîëó÷åííûå íà îñ-
íîâå äàííûõ ìîäåëèðîâàíèÿ mW-ìîäåëè âîäû ïðè òåìïåðàòóðàõ T = 273, 293 è 333K
è ïðè äàâëåíèè P = 1 àòì. (b) � ïåðâûå ïðîèçâîäíûå îò ÑÂÏÏ-êðèâûõ ∂τ(n)/∂n.
Òî÷êè, ëåæàùèå íà îñÿõ, îïðåäåëÿþò êðèòè÷åñêèé ðàçìåð nc è âðåìÿ îæèäàíèÿ τc.

âîäû [32, 33]. Òåîðåòè÷åñêîå îïèñàíèå ïîâåäåíèÿ òåìïåðàòóðíîé çàâèñè-
ìîñòè âåëè÷èíû nc âûïîëíåíî ÷åðåç âûðàæåíèå [157]:

nc =
32π

3

σ3
s

ρ2
l [kBT ln(P/P s)]3

. (250)

Çäåñü P s � äàâëåíèå ïåðåñûùåííîãî âîäÿíîãî ïàðà, ρl � ÷èñëåííàÿ ïëîò-
íîñòü æèäêîé âîäû.

Ñîïîñòàâëåíèå ïîëó÷åííûõ äàííûõ ñ äðóãèìè ðåçóëüòàòàìè ÷èñëåí-
íîãî ýêñïåðèìåíòà ïîçâîëÿåò ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî çíà÷åíèÿ êðèòè÷å-
ñêîãî ðàçìåðà ïåðåîöåíèâàþò ðåçóëüòàòû äëÿ SPC/E-ìîäåëè, à òàêæå íà-
õîäÿòñÿ â õîðîøåì ñîîòâåòñòâèè ñ ðåçóëüòàòàìè äëÿ TIP4P-ìîäåëè âîäû.
Îäíàêî ïîëó÷åííàÿ çàâèñèìîñòü nc(T ) ñèëüíî îòëè÷àåòñÿ îò òåîðåòè÷å-
ñêîé êðèâîé, ðàññ÷èòàííîé ÷åðåç âûðàæåíèå (250). Ñîãëàñíî ïðåäñêàçà-
íèþ òåîðèè, êðèòè÷åñêèé ðàçìåð äîëæåí óâåëè÷èâàòüñÿ ñ ðîñòîì òåìïå-
ðàòóðû ñèñòåìû. Êðîìå òîãî, äëÿ òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè T ∈ [273; 320]K
è äàâëåíèè P = 1 àòì âûðàæåíèå (250) âûäàåò çíà÷åíèÿ nc ' 2÷ 12 ìî-
ëåêóë, êîòîðûå ñîîòâåòñòâóþò çàðîäûøàì ñ ðàäèóñàìè R ' 1÷2σ. Î÷å-
âèäíî, ÷òî îöåíèòü îáúåìíûå è îñîáåííî ïîâåðõíîñòíûå õàðàêòåðèñòèêè
òàêèõ ìàëûõ çàðîäûøåé íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûì.

Íà ðèñóíêå 50 ïîêàçàíà òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ñòàöè-
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Òàáëèöà 14: Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðîâ êàïåëüíîé íóêëåàöèè äëÿ mW-
ìîäåëè âîäû: ρv � ÷èñëåííàÿ ïëîòíîñòü âîäÿíîãî ïàðà [×10−2 íì−3], nc � êðèòè÷åñêèé
ðàçìåð, ∆G/kBT � íóêëåàöèîííûé áàðüåð, Jst � ñêîðîñòü ñòàöèîíàðíîé íóêëåàöèè
[×1032 ì−3ñ−1], Z � ïàðàìåòð Çåëüäîâè÷à, ϑc � ôàêòîð ðîñòà [ì

1/ν/ñ].

T, [K] ρv nc ∆G/kBT Jst Z ϑc
273 1.548± 0.095 75± 25 9.72± 2.55 0.35 0.0135± 0.0009 576± 60
283 1.462± 0.060 71± 27 9.76± 2.06 0.30 0.0143± 0.0008 531± 60
293 1.426± 0.077 65± 27 9.78± 2.39 0.26 0.0157± 0.0008 486± 62
303 1.425± 0.051 58± 22 10.07± 1.57 0.24 0.0182± 0.0007 442± 55
313 1.353± 0.062 55± 21 10.21± 2.25 0.21 0.0189± 0.0009 414± 51
323 1.313± 0.047 52± 18 10.43± 2.18 0.19 0.0202± 0.0008 380± 53
333 1.250± 0.037 50± 15 10.98± 2.53 0.17 0.0216± 0.001 357± 55
343 1.224± 0.032 45± 13 11.10± 1.70 0.15 0.0241± 0.0007 324± 50
353 1.174± 0.045 42± 12 11.50± 1.94 0.13 0.0262± 0.0009 292± 42
363 1.140± 0.033 41± 12 11.97± 2.17 0.11 0.0275± 0.001 268± 35

îíàðíîé íóêëåàöèè Jst, ðàññ÷èòàííàÿ äëÿ mW-ìîäåëè âîäû [2, 35, 155].
Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ýòè ðåçóëüòàòû îõâàòûâàþò ÷èñëåííóþ ïëîòíîñòü
âîäÿíîãî ïàðà îò ρv ' 1.14× 10−2 íì−3 äî ρv ' 1.55× 10−2 íì−3. Èç ðè-
ñóíêà âèäíî, ÷òî äàííûå äëÿ Jst ñîãëàñóþòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè Õ. Ìàòñóá-
àðà, ãäå èñïîëüçóåòñÿ SPC/E-ìîäåëü âîäû [33]. Ðåçóëüòàòû ìîëåêóëÿðíî-
äèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ñîïîñòàâëÿþòñÿ ñ âûðàæåíèåì [1,137,138]

JCNTst =
ρ2
v

ρl

√
2σs
πm

exp

(
−∆G

kBT

)
. (251)

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â ýòîì ñëó÷àå âåëè÷èíà σs ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê
ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå äëÿ ïëîñêîé ãðàíèöû ðàçäåëà ìåæäó æèäêî-
ñòüþ è ïàðîì. Ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû ñèñòåìû íàáëþäàåòñÿ óìåíü-
øåíèå ñêîðîñòè ñòàöèîíàðíîé íóêëåàöèè, ÷òî õàðàêòåðíî êàê ðåçóëüòà-
òàì ìîäåëèðîâàíèÿ, òàê è ïðåäñòàâëåíèÿì ÊÒÍ (ñì. ðèñóíîê 50). Îä-
íàêî ÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ âåëè÷èíû Jst, ïîëó÷åííûå èç ìîäåëèðîâàíèÿ,
ïðåâûøàþò äàííûå ÊÒÍ ïî âåëè÷èíå íà ÷åòûðå ïîðÿäêà, ÷òî òàêæå
ñâîéñòâåííî è äëÿ SPC/E è TIP4P-ìîäåëåé âîäû [32,33].

Íà ðèñóíêå 51a èçîáðàæåíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè íóêëåàöè-
îííîãî áàðüåðà ∆G/kBT , ïîëó÷åííûå ñ ïîìîùüþ ñîîòíîøåíèÿ (186) â
ðàìêàõ ÊÒÍ ïðè èçâåñòíûõ çíà÷åíèÿõ êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà nc è ïàðà-
ìåòðà Çåëüäîâè÷à Z, îïðåäåëÿåìûõ èç ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõ ðàñ-
÷åòîâ. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû Z ïðåäñòàâëåíà íà ðèñóíêå
51b. Ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû ñèñòåìû íóêëåàöèîííûé áàðüåð óâåëè-
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Ðèñ. 49: Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà nc, ïîëó÷åííàÿ äëÿ ðàç-
ëè÷íûõ ìîäåëåé âîäû: (◦) � mW-ìîäåëü, (4) � SPC/E, (�) � TIP4P. Çàøòðèõîâàííîé
ëèíèåé îáîçíà÷åíû ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå ÷åðåç âûðàæåíèå (250).

÷èâàåòñÿ îò ∆G/kBT ' 9 äî ∆G/kBT ' 12, ÷òî óêàçûâàåò íà çàìåäëåíèå
ñêîðîñòè çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ (ñì. òàáëèöó 14).

6.4 Ðàñ÷åò ïîâåðõíîñòíûõ õàðàêòåðèñòèê êàïåëü

Íà ðèñóíêå 52a èçîáðàæåíà ôóíêöèÿ ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ g(r),
ïîëó÷åííàÿ äëÿ êàïëè âîäû ñ êîíå÷íûì ðàçìåðîì ïðè òåìïåðàòóðå T =
293K è äàâëåíèè P = 1 àòì. Ýòà êðèâàÿ ñîïîñòàâëÿåòñÿ ñ äàííûìè ìî-
äåëèðîâàíèÿ, ïîëó÷åííûìè Â. Ìóëèíåðî è Å. Á. Ìóð äëÿ îáúåìíîé âîäû
ýòîé æå ìîäåëè ïðè òåìïåðàòóðå T = 298K [28]. Íàáëþäàåìîå ðàçëè÷èå
â èíòåíñèâíîñòè è ïîëîæåíèè ãëàâíîãî ïèêà â g(r) óêàçûâàåò íà âûñî-
êóþ ïëîòíîñòü æèäêîé ôàçû îãðàíè÷åííîãî îáúåìà (ñì. ðèñóíîê 52b).
Òàêæå íà ðèñóíêå 52a èçîáðàæåíû ïîëó÷åííûå ðàñïðåäåëåíèÿ ïåðâîãî
êîîðäèíàöèîííîãî ÷èñëà äëÿ ìîëåêóë, âõîäÿùèõ â êàïëþ êðèòè÷åñêîãî
ðàçìåðà ïðè òåìïåðàòóðå T = 293K è äàâëåíèè P = 1 àòì. Èç ðèñóíêà
âèäíî, ÷òî ãèñòîãðàììà P (z) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ðåçóëüòàò ñëîæåíèÿ êî-
ëè÷åñòâà ïîâåðõíîñòíûõ è îáúåìíûõ ìîëåêóë êàïëè âîäû. Êðîìå òîãî,
ðàñïðåäåëåíèÿ, ðàññ÷èòàííûå ïî îòäåëüíîñòè äëÿ ìîëåêóë ïîâåðõíîñòè è
îáúåìà êàïëè, ÿâëÿþòñÿ ñèììåòðè÷íûìè è õîðîøî îïèñûâàþòñÿ ôóíê-
öèåé Ãàóññà [158, 159]. Êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî äëÿ ìîëåêóë èç îáúåìà
ïðèíèìàåò çíà÷åíèå zv = 5.8, â òî âðåìÿ êàê äëÿ ìîëåêóë èç ïîâåðõ-
íîñòè êàïëè ïîëó÷åíî çíà÷åíèå zs = 3.93. Îáíàðóæåíî, ÷òî âåëè÷èíà zv
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Ðèñ. 50: (•) � òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ñòàöèîíàðíîé íóêëåàöèè Jst êà-
ïåëü âîäû ïðè äàâëåíèè P = 1 àòì. Ýòè ðåçóëüòàòû ñîïîñòàâëÿþòñÿ: (4) � ñ SPC/E-
ìîäåëüþ èç ðàáîòû [33], ãäå ÷èñëåííàÿ ïëîòíîñòü âîäÿíîãî ïàðà ρv ∈ [1.23; 1.86] ×
10−2 íì−3; (�) � c TIP4P-ìîäåëüþ âîäû èç ðàáîòû [32] ïðè ρv ' 1.55 × 10−2 íì−3;
(çàøòðèõîâàííàÿ êðèâàÿ) � ñ ïðåäñêàçàíèåì êëàññè÷åñêîé òåîðèè íóêëåàöèè.

ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû, â îòëè÷èå îò êîîðäèíàöèîííîãî
÷èñëà zs, êîòîðîå óìåíüøàåòñÿ îò zs = 3.93 äî zs = 3.47 ñ ïîâûøåíèåì
òåìïåðàòóðû ñèñòåìû â èíòåðâàëå T ∈ [293; 353]K.

Íà ðèñóíêå 53 ïðåäñòàâëåíà òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïîâåðõíîñò-
íîãî íàòÿæåíèÿ σs êàïëè êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà, ðàññ÷èòàííàÿ ìåòîäîì
òåðìîäèíàìè÷åñêîãî èíòåãðèðîâàíèÿ. Íà ðèñóíêå ïîêàçàíû çàâèñèìî-
ñòè σs(T ) äëÿ òðåõòî÷å÷íîé SPC/E è ÷åòûðåõòî÷å÷íîé TIP4P ìîäåëåé
âîäû ðàçëè÷íîé ìîäèôèêàöèè, à òàêæå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî
âîäå, ïîëó÷åííûå ïðè äàâëåíèè P = 1 àòì [31,151�153]. Îöåíêà õàðàêòå-
ðà òåìïåðàòóðíîãî ïîâåäåíèÿ âåëè÷èíû σs, ïîëó÷åííîé äëÿ mW-ìîäåëè,
âûïîëíåíà ñ ïîìîùüþ ñëåäóþùåãî èçâåñòíîãî âûðàæåíèÿ

σs(T ) =
B

Tc
[Tc − b (Tc − T )] (Tc − T )m , (252)

ðåêîìåíäîâàííîãî ìåæäóíàðîäíîé àññîöèàöèåé ïî ñâîéñòâàì âîäû è âî-
äÿíîãî ïàðà (ÌÀÑÂÏ). Âûðàæåíèå (252) ïîçâîëÿåò êîððåêòíî âîñïðî-
èçâîäèòü çàâèñèìîñòü σs(T ) â òåìïåðàòóðíîì îòðåçêå îò T ' 273K äî
T = Tc, ãäå Tc � åñòü êðèòè÷åñêàÿ òåìïåðàòóðà âîäû. Â òàáëèöå 15 ïðåä-
ñòàâëåíû ÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ B, b, Tc è m äëÿ ðàçëè÷íûõ
ìîäåëåé âîäû. Äëÿ mW-ìîäåëè ïàðàìåòðû îöåíåíû ïðè îïòèìàëüíîì
ñîãëàñèè äàííûõ ìîäåëèðîâàíèÿ ñ êðèâîé σs(T ), ïîëó÷åííîé ñ ïîìîùüþ
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Ðèñ. 51: (a) � çàâèñèìîñòü íóêëåàöèîííîãî áàðüåðà ∆G/kBT îò òåìïåðàòóðû ïðè
äàâëåíèè P = 1 àòì. (b) � çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðà Çåëüäîâè÷à Z îò òåìïåðàòóðû
ñèñòåìû.

âûðàæåíèÿ (252). Ïîêàçàíî, ÷òî òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû
σs, ïîëó÷åííàÿ äëÿ mW-ìîäåëè, èìååò íàèëó÷øåå ñîãëàñèå ñ ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûìè äàííûìè ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè ìîäåëÿìè. Ýòî, â ñâîþ
î÷åðåäü, ñâèäåòåëüñòâóåò î êîððåêòíîñòè ìåòîäà ðàñ÷åòà ïîâåðõíîñòíî-
ãî íàòÿæåíèÿ çàðîäûøåé ÷åðåç òåðìîäèíàìè÷åñêîå èíòåãðèðîâàíèÿ, à
òàêæå ñâèäåòåëüñòâóåò î ïðèìåíèìîñòè êðóïíîçåðíèñòîé ìîäåëè âîäû
äàæå äëÿ ðàñ÷åòà òåðìîäèíàìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ïðîöåññà êîíäåí-
ñàöèè [35,155].

Òàáëèöà 15: ×èñëåííûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ B, b, Tc è m ôóíêöèè (252) äëÿ âîäû:
(Exp.) � äàííûå, ðåêîìåíäîâàííûå ÌÀÑÂÏ â 1994ã.; (mW) � äàííûå, ïîëó÷åííûå äëÿ
îäíîàòîìíîé ìîäåëè âîäû â õîäå èíòåðïîëÿöèè ôóíêöèåé (252) ðåçóëüòàòîâ ìîäåëè-
ðîâàíèÿ; (SPC/E) � äàííûå, ïîëó÷åííûå äëÿ òðåõòî÷å÷íîé ìîäåëè [154]; (TIP4P) �
êëàññè÷åñêàÿ ÷åòûðåõòî÷å÷íàÿ ìîäåëü âîäû [153]; (TIP4P/2005) � ðåçóëüòàòû, äëÿ
æåñòêîé ÷åòûðåõòî÷å÷íîé ìîäåëè [152]; (TIP4P/Ew) � ÷åòûðåõòî÷å÷íàÿ ìîäåëü âî-
äû, ïðåäíàçíà÷åííàÿ äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ áèîìîëåêóë [31]; (TIP4P/Ice) � äàííûå äëÿ
ìîäåëè, ðàçðàáîòàííîé äëÿ èçó÷åíèÿ ëüäà è ïåðåîõëàæäåííîé âîäû [151].

Ìîäåëü B, [ìÍ/ì] b Tc, [K] m
Exp. 235.8 0.625 647.1 1.256
mW 237.6 0.628 641.4 1.222

SPC/E 205.3 0.613 625.7 1.222
TIP4P 172.9 0.393 593.9 1.222

TIP4P/2005 227.9 0.641 641.4 1.222
TIP4P/Ew 208.4 0.588 628.3 1.222
TIP4P/Ice 256.2 0.668 704.7 1.222
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Ðèñ. 52: (a) � ðàñïðåäåëåíèå çíà÷åíèé ïåðâîãî êîîðäèíàöèîííîãî ÷èñëà â âèäå ãè-
ñòîãðàììû P (z) äëÿ ìîëåêóë âîäû â êàïëå êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà ïðè òåìïåðàòóðå
T = 293K è äàâëåíèè P = 1 àòì. ×åðåç rc îáîçíà÷åíî ðàññòîÿíèå äî ïåðâîãî ìè-
íèìóìà ôóíêöèè g(r), êîòîðîå èñïîëüçóåòñÿ ïðè ðàñ÷åòå êîîðäèíàöèîííîãî ÷èñëà z.
(b) � ôóíêöèÿ ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ g(r), ðàññ÷èòàííàÿ äëÿ mW-ìîäåëè âîäû:
(•) � ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå äëÿ îáúåìíîé ñèñòåìû ïðè òåìïåðàòóðå T = 298K è
äàâëåíèè P = 0 [28]; (ñïëîøíàÿ êðèâàÿ) � ðåçóëüòàò, ïîëó÷åííûé äëÿ êàïëè âîäû
êîíå÷íîãî ðàçìåðà ïðè T = 293K è P = 1 àòì.

6.5 Ñêîðîñòü íåñòàöèîíàðíîé êàïåëüíîé íóêëåàöèè

Îïèñàíèå ïðîöåññà íåñòàöèîíàðíîãî çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ âûïîëíåíî
íà îñíîâå âðåìåííûõ çàâèñèìîñòåé êîëè÷åñòâà ñâåðõêðèòè÷åñêèõ êàïåëü
i(t), ïîëó÷åííûõ ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ. Âðåìåííàÿ çàâèñèìîñòü
ñêîðîñòè íóêëåàöèè J(t) îöåíèâàåòñÿ ÷åðåç âûðàæåíèå (205) [34]. Ñîãëàñ-
íî ýòîìó âûðàæåíèþ ñêîðîñòü ñòàöèîíàðíîé íóêëåàöèè Jst îïðåäåëÿåòñÿ
äëÿ ëèíåéíîãî ó÷àñòêà êðèâîé i(t) (ñì. ðèñóíîê 54). Çíà÷åíèå âðåìåíè
èíäóêöèè τind îöåíèâàåòñÿ ÷åðåç èíòåðïîëÿöèþ ëèíåéíûõ ó÷àñòêîâ êðè-
âûõ i(t) âûðàæåíèåì (207) [34].

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû ñèñòåìû âðåìÿ èíäóê-
öèè óâåëè÷èâàåòñÿ îò τind ' 0.75 íñ äî τind ' 1.41 íñ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò
î çàìåäëåíèè ñêîðîñòè çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ. Âåëè÷èíà Jst, ðàññ÷èòàí-
íàÿ ÷åðåç âûðàæåíèå (207) ïðèíèìàåò çíà÷åíèå îò Jst = 84.6 ·1032 ì−3ñ−1

(T = 273K) äî Jst = 18.6 · 1032 ì−3ñ−1 (T = 353K), ÷òî ïðàêòè÷å-
ñêè íà äâà ïîðÿäêà áîëüøå ñêîðîñòåé ñòàöèîíàðíîé íóêëåàöèè JWB

st è
JMG
st , ðàññ÷èòàííûõ ìåòîäîì èíâåðòèðîâàííîãî óñðåäíåíèÿ [2, 34] (ñì.
òàáëèöó 16). Îáíàðóæåíî, ÷òî ÷èñëåííîå çíà÷åíèå âåëè÷èíû Jst, ðàñ-
ñ÷èòàííîå äëÿ mW-ìîäåëè, ïåðåîöåíèâàåò èçâåñòíûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå
äàííûå íà íåñêîëüêî ïîðÿäêîâ [137, 138, 160, 161]. Îäíàêî ïîëó÷åííûå
ðåçóëüòàòû ñîãëàñóþòñÿ ñ äðóãèìè äàííûìè ìîäåëèðîâàíèÿ, â ÷àñòíî-
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Ðèñ. 53: Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ σs. Êâàäðàòîì îáî-
çíà÷åíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå, èíòåðïîëèðóåìûå çàâèñèìîñòüþ (252). Êðóæêà-
ìè îáîçíà÷åíû ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå äëÿ êàïëè êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà mW-ìîäåëè
âîäû ñ óêàçàíèåì ïîãðåøíîñòè èçìåðåíèé. Îñòàëüíûìè ìàðêåðàìè îáîçíà÷åíû äàí-
íûå, êîòîðûå ðàññ÷èòûâàëèñü èç ôóíêöèè (252) äëÿ ðàçëè÷íûõ àòîìèñòè÷åñêèõ ìî-
äåëåé âîäû (ñì. òàáëèöó 15).

ñòè, ñ ðåçóëüòàòàìè äëÿ TIP4P-ìîäåëè, ãäå ñêîðîñòü íóêëåàöèè ñîñòàâ-
ëÿåò J ' 9.62 · 1032 ì−3ñ−1 ïðè òåìïåðàòóðå T = 350K è ïëîòíîñòè
ρv = 1.55 · 10−2íì−3 [32, 162].

6.6 Êèíåòè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè íóêëåàöèè è ðîñòà

êàïåëü

Çàêîíû ðîñòà êàïåëü. Íà ðèñóíêå 55a ïîêàçàíû êðèâûå ðîñòà êà-
ïåëü âîäû n(t) äëÿ òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè T ∈ [273; 373]K, ïîëó÷åííûå
èç èíâåðòèðîâàííûõ ÑÂÏÏ-êðèâûõ. Êàæäàÿ êðèâàÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé
ðåçóëüòàò óñðåäíåíèÿ ïî 100 íåçàâèñèìûì òðàåêòîðèÿì. Îäèíàêîâûå íà-
êëîíû êðèâûõ n(t) óêàçûâàþò íà íàëè÷èå åäèíîãî çàêîíà ðîñòà êàïåëü
âîäû, íåçàâèñÿùåãî îò òåìïåðàòóðû è ïåðåíàñûùåíèÿ ñèñòåìû.

Çàêîíû ðîñòà êàïåëü âîäû îïèñàíû ñ ïîìîùüþ êðèâûõ ðîñòà (n(ξ)/nc)−
1, ãäå ξ = (t/τ1) − 1, êîòîðûå èçîáðàæåíû íà ðèñóíêå 55b. Âñå êðèâûå,
ïîëó÷åííûå èç ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ïðè ðàçëè÷íûõ òåì-
ïåðàòóðàõ, õàðàêòåðèçóþòñÿ åäèíîé çàâèñèìîñòüþ, èíòåðïîëèðóåìîé ñî-
îòíîøåíèåì

n(t)

nc
− 1 =

cgρl(ϑcτ1)
3ν

nc

(
t

τ1
− 1

)3ν

, (253)
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Ðèñ. 54: Âðåìåííàÿ ýâîëþöèÿ ÷èñëà êàïåëü ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà i(t) ïðè ðàç-
ëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ. Çàøòðèõîâàííîé ïðÿìîé ïîêàçàí ðåçóëüòàò èíòåðïîëÿöèè ëè-
íåéíûõ ó÷àñòêîâ êðèâûõ i(t) ñ ïîìîùüþ âûðàæåíèÿ (207).

Òàáëèöà 16: Çíà÷åíèÿ õàðàêòåðèñòèê çàðîæäåíèÿ è ðîñòà êàïåëü âîäû ïðè ðàçëè÷-
íûõ òåìïåðàòóðàõ T [K]: ρ � ÷èñëåííàÿ ïëîòíîñòü æèäêîé âîäû [íì−3]; τ1 � âðåìÿ
îæèäàíèÿ ïåðâîãî íóêëåàöèîííîãî ñîáûòèÿ [íñ]; τind � âðåìÿ èíäóêöèè [íñ]; Jst �
ñêîðîñòü ñòàöèîíàðíîé íóêëåàöèè [×1032ì−3ñ−1], îïðåäåëÿåìàÿ èç âûðàæåíèÿ (207);
JWB
st � ñêîðîñòü ñòàöèîíàðíîé íóêëåàöèè [×1032ì−3ñ−1], ðàññ÷èòàííàÿ íà îñíîâå ìå-
òîäà Âåäåêèíäà-Áàðòåëÿ; JMG

st � ñêîðîñòü ñòàöèîíàðíîé íóêëåàöèè [×1032ì−3ñ−1],
îïðåäåëÿåìàÿ ñ ïîìîùüþ ìîäèôèöèðîâàííîãî ìåòîäà ÑÂÏÏ.

T ρl τ1 τind Jst JWB
st JMG

st

273 33.29 0.68± 0.05 0.75± 0.04 84.6 0.347 0.345
293 33.24 0.81± 0.07 0.87± 0.05 45.6 0.254 0.263
313 33.04 0.92± 0.08 0.99± 0.05 34.1 0.210 0.211
333 32.74 1.08± 0.11 1.16± 0.06 23.7 0.165 0.165
353 32.14 1.28± 0.13 1.41± 0.06 18.6 0.127 0.126

ãäå τ1 � âðåìÿ îæèäàíèÿ êàïëè êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà. Âûðàæåíèå (253)
ïîçâîëÿåò ýìïèðè÷åñêè îïðåäåëèòü íàèáîëåå âåðîÿòíûå êðèâûå ðîñòà êà-
ïåëü âîäû.

Â õîäå èíòåðïîëÿöèè ýìïèðè÷åñêèõ ÑÂÏÏ-êðèâûõ ñ ïîìîùüþ âûðà-
æåíèÿ (253) îöåíåíî çíà÷åíèå ôàêòîðà ðîñòà ϑc, êîòîðîå óìåíüøàåòñÿ ñ
ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû ñèñòåìû (ñì. òàáëèöó 14). Ïðè íàèëó÷øåì ñî-
ãëàñèè êðèâûõ (n(ξ)/nc)−1 ðàññ÷èòàíî çíà÷åíèå ïîêàçàòåëÿ ν = 1.3, óêà-
çûâàþùåå íà òî, ÷òî ðîñò êàïåëü âîäû ïðîèñõîäèò óñêîðåííî. Ïðè ýòîì
ïîêàçàòåëü ν ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû ñèñòåìû, ÷òî óêà-
çûâàåò íà óíèâåðñàëüíîñòü çàêîíîâ ðîñòà êàïåëü ïðè êîíäåíñàöèè [34].

Êèíåòèêà êîíäåíñàöèè ïàðîâ âîäû. Âî âðåìåííîé çàâèñèìîñòè
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Ðèñ. 55: (a) � êðèâûå ðîñòà êàïåëü âîäû, ðàññ÷èòàííûå äëÿ òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè
273K ≤ T ≤ 373K. (b) � áåçðàçìåðíûå êðèâûå ðîñòà êàïåëü âîäû ïðè ðàçëè÷íûõ
òåìïåðàòóðàõ. Ñïëîøíîé êðèâîé îáîçíà÷åí ðåçóëüòàò èíòåðïîëÿöèè ñîîòíîøåíèåì
(253).

ïåðåõîä ñèñòåìû èç îäíîé ôàçû â äðóãóþ ìîæíî îïèñàòü â ðàìêàõ êè-
íåòè÷åñêîé òåîðèè Êîëìîãîðîâà-Äæîíñîíà-Ìåëà-Àâðàìè (ÊÄÌÀ) [1,12,
17]. Ñîãëàñíî ýòîé òåîðèè, äîëþ ìîëåêóë, ïåðåøåäøèõ èç ¾ìàòåðèíñêîé¿
ôàçû â ôàçó çàðîäûøà, ìîæíî îïðåäåëèòü ÷åðåç âûðàæåíèå

α(t) = 1− exp

{
−
∫ t

0

J(t́)υex(t́, t)dt́

}
, (254)

ãäå

υex(t́, t) = cg

[∫ t

t́

ϑ(t
′′
)dt

′′
]3

. (255)

Çäåñü υex(t́, t) � îáúåì çàðîäûøà (êàïëè âîäû) â ìîìåíò âðåìåíè t ïðè
óñëîâèè, ÷òî çàðîäûø ïîÿâèëñÿ â ìîìåíò âðåìåíè t́, ϑ(t) � åñòü ñêîðîñòü
ðîñòà ðàäèóñà çàðîäûøà (cg = 4π/3). Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî âûðàæåíèå
(254) ñïðàâåäëèâî ëèøü â òîì ñëó÷àå, åñëè çàðîäûøè íîâîé ôàçû ðàñòóò
èçîòðîïíî, ãäå èõ ðàçìåð äîëæåí áûòü íàìíîãî ìåíüøå ïî ñðàâíåíèþ ñ
ðàçìåðîì ñèñòåìû. Áîëåå óïðîùåííî âûðàæåíèå (254) ìîæíî çàïèñàòü
â âèäå

α(t) = 1− exp

(
−cgJstϑ

3
ct

4

4

)
, (256)

ñ ó÷åòîì ïðåäïîëîæåíèé î òîì, ÷òî âðåìåííîé ìàñøòàá ðîñòà äîëæåí
áûòü íàìíîãî ìåíüøå âðåìåííîãî ìàñøòàáà íóêëåàöèè; ñêîðîñòü ðîñòà
íå çàâèñèò îò ðàçìåðà çàðîäûøà è âðåìåíè; ñêîðîñòü íóêëåàöèè J(t́)
àïïðîêñèìèðóåòñÿ ñêîðîñòüþ ñòàöèîíàðíîé íóêëåàöèè Jst.
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Ðèñ. 56: Âðåìåííûå çàâèñèìîñòè äîëè ìîëåêóë, îáðàçóþùèõ æèäêóþ ôàçó ïðè ðàç-
ëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ: ñèìâîëàìè ïîêàçàíû êðèâûå, ïîëó÷åííûå ñ ïîìîùüþ ñîîòíî-
øåíèÿ (257); ñïëîøíûìè êðèâûìè îáîçíà÷åí ðåçóëüòàò èíòåðïîëÿöèè âûðàæåíèåì
(256).

Çíà÷åíèå âåëè÷èíû α(t) îöåíèâàåòñÿ ÷åðåç ñîîòíîøåíèå

α(t) =
n(t)

N
, (257)

ãäå n(t) � îïðåäåëÿåò ÷èñëî ìîëåêóë ôàçû æèäêîñòè, N � îáùåå ÷èñëî
ìîëåêóë. Âðåìåííûå çàâèñèìîñòè âåëè÷èíû α(t) ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïå-
ðàòóðàõ, ïîëó÷åííûå ÷åðåç îáðàáîòêó ðåçóëüòàòîâ ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè-
÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ, èçîáðàæåíû íà ðèñóíêå 56. Âûðàæåíèå (256) òî÷íî âîñ-
ïðîèçâîäèò ïîâåäåíèå âåëè÷èíû α(t), ïîëó÷åííîé èç ìîäåëèðîâàíèÿ, äëÿ
âñåé òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè. Ïðè ýòîì íèêàêèõ ïîäãîíî÷íûõ ïàðàìåò-
ðîâ íå èñïîëüçóåòñÿ. Íàëè÷èå ïåðåãèáîâ â êðèâûõ α(t) ñâèäåòåëüñòâóåò
îá àêòèâàöèîííîì õàðàêòåðå ïðîöåññà êîíäåíñàöèè. Íà íà÷àëüíîì ýòà-
ïå êîíäåíñàöèè âåëè÷èíà α(t) ïðèíèìàåò çíà÷åíèå, áëèçêîå ê íóëþ, ÷òî
ñâÿçàíî ñ îòñóòñòâèåì ñòàáèëüíûõ êàïåëü. Äàëåå ïðîèñõîäèò áûñòðîå
óâåëè÷åíèå çíà÷åíèÿ âåëè÷èíû α(t) âñëåäñòâèå îáðàçîâàíèÿ êàïåëü êðè-
òè÷åñêîãî ðàçìåðà è èõ äàëüíåéøåãî ðîñòà. Ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû
ñèñòåìû âðåìåííîé ìàñøòàá ïðîöåññà êîíäåíñàöèè óâåëè÷èâàåòñÿ, ÷òî
ñâÿçàíî ñ óâåëè÷åíèåì âðåìåíè îæèäàíèÿ êàïåëü êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà.



Çàêëþ÷åíèå

Â íàñòîÿùåé êíèãå ïðåäñòàâëåíû îðèãèíàëüíûå ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ õà-
ðàêòåðèñòèê çàðîæäåíèÿ è ïðîòåêàíèÿ ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ â íåóïîðÿäî-
÷åííûõ ñèñòåìàõ ìåòîäîì ìîäåëèðîâàíèÿ ðàâíîâåñíîé è íåðàâíîâåñíîé
ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè. Ðàññìîòðåíû ïðîöåññû êðèñòàëëè÷åñêîé íóê-
ëåàöèè â îäíîêîìïîíåíòíîé è áèíàðíîé ìîäåëüíûõ ñòåêîëüíûõ ñèñòå-
ìàõ, à òàêæå ïðîöåññû êàïåëüíîé íóêëåàöèè â ïåðåíàñûùåííîì âîäÿíîì
ïàðå. Çíà÷åíèÿ êëþ÷åâûõ íóêëåàöèîííûõ õàðàêòåðèñòèê áûëè ðàññ÷è-
òàíû ìåòîäîì èíâåðòèðîâàííîãî óñðåäíåíèÿ, à òàêæå ìåòîäîì ðàñ÷åòà
ìåæôàçíîé ñâîáîäíîé ýíåðãèè, îñíîâàííîì íà òåðìîäèíàìè÷åñêîì èí-
òåãðèðîâàíèè. Ïîêàçàíî, ÷òî ýòè ìåòîäû ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ ñòà-
òèñòè÷åñêîé òðàêòîâêè êàê ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, òàê è ðåçóëü-
òàòîâ ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ. Êðîìå òîãî, â êíèãå ïðîäå-
ìîíñòðèðîâàíî, ÷òî òðåõ÷àñòè÷íûå êîððåëÿöèè â ìíîãî÷àñòè÷íûõ ñè-
ñòåìàõ ìîãóò ó÷èòûâàòüñÿ â ðàìêàõ ìåòîäà òðåõ÷àñòè÷íîãî ñòðóêòóðíî-
ãî àíàëèçà ðåçóëüòàòîâ ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ. Ïîêàçàíî,
÷òî ýòîò ìåòîä ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðíûõ õà-
ðàêòåðèñòèê æèäêîñòåé, àìîðôíûõ ìàòåðèàëîâ, êðèñòàëëîâ è êâàçèêðè-
ñòàëëîâ.

Ïðåäñòàâëåííûå â êíèãå ðåçóëüòàòû ïðèâîäÿò ê ñëåäóþùèì îñíîâíûì
âûâîäàì:

• Â ñëó÷àå ðàâíîâåñíîãî ôàçîâîãî ïåðåõîäà êðèñòàëëèçàöèÿ îäíîêîìïî-
íåíòíîé è äâóõêîìïîíåíòíîé ñòåêîëüíûõ ñèñòåì ïðè ãëóáîêèõ ïåðåîõëà-
æäåíèÿõ ïðîèñõîäèò ÷åðåç ìåõàíèçì ãîìîãåííîãî êðèñòàëëè÷åñêîãî çà-
ðîäûøåîáðàçîâàíèÿ. Ïðåäñòàâëåííûå â êíèãå ðåçóëüòàòû îáíàðóæèâàþò
íàëè÷èå êîððåëÿöèè è óíèâåðñàëüíîñòè â òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòÿõ
íóêëåàöèîííûõ ïàðàìåòðîâ, ïîëó÷åííûõ êàê èç ìîäåëèðîâàíèÿ ìîëåêó-
ëÿðíîé äèíàìèêè êðèñòàëëèçàöèè ìîäåëüíûõ ñòåêîëüíûõ ñèñòåì, òàê è
èç ýêñïåðèìåíòà ïî èññëåäîâàíèþ ïðîöåññà êðèñòàëëè÷åñêîé íóêëåàöèè
â ñèëèêàòíûõ ñòåêëàõ. Ïðè ýòîì ñòåïåííàÿ çàâèñèìîñòü âðåìåíè êðè-
ñòàëëè÷åñêîé íóêëåàöèè, ïðåäñòàâëåííîé êàê ôóíêöèÿ îò ìàñøòàáèðî-
âàííîé òåìïåðàòóðû, îáîáùàåò âÿçêîñòíóþ ìîäåëü Àâðàìîâà-Ìèë÷åâà.
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• Ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ íåðàâíîâåñíîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè
ïîêàçàëè, ÷òî îäíîðîäíîå ñäâèãîâîå âîçäåéñòâèå, îêàçûâàåìîå íà ìîäåëü-
íóþ ñòåêîëüíóþ ñèñòåìó, ñïîñîáñòâóåò ïîÿâëåíèþ êðèñòàëëè÷åñêèõ çàðî-
äûøåé, ñòðóêòóðà êîòîðûõ õàðàêòåðèçóåòñÿ ãåêñàãîíàëüíîé è ãðàíåöåí-
òðèðîâàííîé êóáè÷åñêèìè ñèììåòðèÿìè. Ïðè ýòîì âûáîð îïòèìàëüíîãî
çíà÷åíèÿ ñêîðîñòè ñäâèãà è òåìïåðàòóðû ñèñòåìû ÿâëÿåòñÿ êëþ÷åâûì
óñëîâèåì äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ è ðîñòà êðèñòàëëè÷åñêèõ çàðîäûøåé. Òàê,
ìàëûå è óìåðåííûå ñêîðîñòè ñäâèãà îêàçûâàþò ïîëîæèòåëüíîå âëèÿíèå
íà ñêîðîñòü çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ. Îäíàêî ÷ðåçìåðíî áîëüøèå ñêîðî-
ñòè ñäâèãà ïðèâîäÿò ê ñóùåñòâåííîìó çàìåäëåíèþ ñêîðîñòè íóêëåàöèè.
Êðîìå òîãî, óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè ñäâèãà ïðèâîäèò ê ðàñõîæäåíèþ â çíà-
÷åíèÿõ äèàãîíàëüíûõ êîìïîíåíò òåíçîðà äàâëåíèÿ Pxx, Pyy è Pzz. Äàí-
íîå ðàñõîæäåíèå â çíà÷åíèÿõ îáóñëîâëåíî âèðèàëüíûì âêëàäîì âûðà-
æåíèÿ Èðâèíà-Êèðêâóäà, îïðåäåëÿåìîå êîìïîíåíòû òåíçîðà äàâëåíèÿ
÷åðåç ìèêðîñêîïè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ñèñòåìû. Ïðè ýòîì âñëåäñòâèå
îäíîðîäíîãî ñäâèãà êðèñòàëëè÷åñêèå çàðîäûøè õàðàêòåðèçóþòñÿ ýëëèï-
ñîèäíîé ôîðìîé è îðèåíòèðîâàíû â XY -ïëîñêîñòè âäîëü ñäâèãîâîãî íà-
ïðàâëåíèÿ; îäíîé èç ïðè÷èí ýòîãî ÿâëÿåòñÿ ðàñõîæäåíèå â çíà÷åíèÿõ
äèàãîíàëüíûõ êîìïîíåíò òåíçîðà äàâëåíèÿ.

• Ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ ïðîöåññà êîíäåíñàöèè ïåðåñûùåííîãî ïà-
ðà îáíàðóæèâàþò, ÷òî â òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè îò 0◦C äî 100◦C ðîñò
êàïåëü âîäû ïðîèñõîäèò óñêîðåííî. Ïðè ýòîì çàêîíû ðîñòà êàïåëü âî-
äû ÿâëÿþòñÿ åäèíûìè â ðàññìàòðèâàåìîé òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè; ýòè
çàêîíû ðîñòà õîðîøî âîñïðîèçâîäÿòñÿ â ðàìêàõ êèíåòè÷åñêîé òåîðèè
Êîëìîãîðîâà-Äæîíñîíà-Ìåëà-Àâðàìè. Êðîìå òîãî, êàïëè âîäû êðèòè-
÷åñêîãî ðàçìåðà õàðàêòåðèçóþòñÿ ôîðìîé, áëèçêîé ê ñôåðè÷åñêîé, ÷òî
ïîäòâåðæäàåòñÿ êðàéíå ìàëûì çíà÷åíèåì ïàðàìåòðà íåñôåðè÷íîñòè, ðàâ-
íûì S0 ' 0.008. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà ïîâåðõíîñò-
íîãî íàòÿæåíèÿ êàïåëü êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà, ïîëó÷åííàÿ èç ìîäåëèðî-
âàíèÿ äëÿ îäíîàòîìíîé ìîäåëè âîäû, èìååò íàèëó÷øåå ñîãëàñèå ñ ýêñ-
ïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè ïî ñðàâíåíèþ ñ èçâåñòíûìè SPC/E è TIP4P
ìîäåëÿìè.
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