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ÎÁÙÀß ÕÀÐÀÊÒÅÐÈÑÒÈÊÀ ÐÀÁÎÒÛ

Àêòóàëüíîñòü òåìû èññëåäîâàíèÿ. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ çàäà-

÷à, ñâÿçàííàÿ ñ ðàñ÷åòîì õàðàêòåðèñòèê çàðîæäåíèÿ è ïðîòåêàíèÿ

ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ â êîíäåíñèðîâàííûõ ñèñòåìàõ, ÿâëÿåòñÿ îäíîé

èç íàèáîëåå àêòóàëüíûõ. Ñîãëàñíî êëàññè÷åñêîé òåîðèè íóêëåàöèè

ôàçîâûé ïåðåõîä íà÷èíàåòñÿ, êîãäà êëàñòåðû ôîðìèðóþùåéñÿ íî-

âîé ôàçû, â ðåçóëüòàòå ñëó÷àéíûõ ôëóêòóàöèé äîñòèãàþò òàê íà-

çûâàåìîãî êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà. Èäåíòèôèöèðîâàòü ýòè êëàñòåðû

ñ ïîìîùüþ òðàäèöèîííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ìåòîäîâ ñòðóêòóðíî-

ãî àíàëèçà êðàéíå ñëîæíî. Ïðè÷èíîé ýòîìó ÿâëÿåòñÿ ìàëûé ðàçìåð

çàðîäûøåé ôîðìèðóþùåéñÿ íîâîé ôàçû (íàïðèìåð, êðèñòàëëèòîâ,

ôîðìèðóþùèõñÿ â ïåðåîõëàæäåííûõ æèäêîñòÿõ è â ñòåêëàõ). Òàê-

æå îòñóòñòâóþò äåòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ íóêëåàöèîííûõ ïðîöåññîâ,

ïðîèñõîäÿùèõ â àìîðôíûõ ñèñòåìàõ ïðè ãëóáîêèõ ïåðåîõëàæäåíè-

ÿõ. Çäåñü âîçíèêàåò íåîáõîäèìîñòü îáíàðóæåíèÿ óíèâåðñàëüíûõ çà-

êîíîìåðíîñòåé â òåìïåðàòóðíîì ïîâåäåíèè îñíîâíûõ ïàðàìåòðîâ,

õàðàêòåðèçóþùèõ êèíåòèêó ïðîöåññà çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ (íàïðè-

ìåð, ñêîðîñòè ñòàöèîíàðíîé íóêëåàöèè, âðåìåíè èíäóêöèè, ñêîðîñòè

ðîñòà êëàñòåðîâ). ×èñëåííûå çíà÷åíèÿ ýòèõ ïàðàìåòðîâ îïðåäåëèòü

ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ìåòîäàìè ïðàêòè÷åñêè íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîç-

ìîæíûì. Â ñâÿçè ñ ýòèì, çíà÷èòåëüíóþ ðîëü ïðèîáðåòàåò ÷èñëåííûé

ìåòîä ìîäåëèðîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè. Îñíîâûâàÿñü íà íà-

ðàáîòêàõ òåîðåòè÷åñêîé ôèçèêè (ïðåæäå âñåãî ñòàòèñòè÷åñêîé ôèçè-

êè è òåðìîäèíàìèêè) ìåòîä ìîäåëèðîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè

ïîçâîëÿåò äîñòàòî÷íî òî÷íî ðàññ÷èòàòü ïðàêòè÷åñêè âñå õàðàêòåðè-

ñòèêè ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ â êîíäåíñèðîâàííûõ ñèñòåìàõ.1

Âåñüìà àêòóàëüíûì ïðåäñòàâëÿåòñÿ ìîäåëèðîâàíèå ðàçëè÷íûõ

ñòðóêòóðíûõ òðàíñôîðìàöèé â êîíäåíñèðîâàííûõ ñèñòåìàõ íà îñ-

íîâå êðóïíîçåðíèñòûõ ìîäåëüíûõ ïîòåíöèàëîâ ìåæ÷àñòè÷íîãî âçà-

èìîäåéñòâèÿ. Â ÷àñòíîñòè, âîçíèêàåò íåîáõîäèìîñòü â ðåêîíñòðóê-

1D. Kashchiev Nucleation: Basic Theory with Applications (Butterworth-

Heinemann, Frenkel Oxford, 2000).
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öèè ýôôåêòèâíûõ ïîòåíöèàëîâ äëÿ îïèñàíèÿ ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ è

ñòðóêòóðíûõ õàðàêòåðèñòèê òàêèõ ñèñòåì êàê âîäà, ðàñòâîðû ñîëåé,

ìíîãîêîìïîíåíòíûå ìàòåðèàëû, ñïëàâû ìåòàëëîâ è ò. ä.2 Íàïðèìåð,

äî íåäàâíåãî âðåìåíè îòñóòñòâîâàëè èññëåäîâàíèÿ êèíåòè÷åñêèõ è

òåðìîäèíàìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê êîíäåíñàöèè íàñûùåííîãî âîäÿ-

íîãî ïàðà ñ èñïîëüçîâàíèåì êðóïíîçåðíèñòûõ ìîäåëåé. Êàê ïðàâèëî

â áîëüøèíñòâå ðàáîò, ïîñâÿùåííûõ èññëåäîâàíèþ ñâîéñòâ âîäû ìå-

òîäàìè ìîäåëèðîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè, çà îñíîâó áåðóòñÿ

àòîìèñòè÷åñêèå ïîòåíöèàëû, òàêèå êàê TIP4P, SPC/E è äð.

Äðóãàÿ àêòóàëüíàÿ çàäà÷à ñâÿçàíà ñ èññëåäîâàíèåì ìåõàíèçìîâ

êðèñòàëëèçàöèè íåóïîðÿäî÷åííûõ ñèñòåì ïîä âëèÿíèåì âíåøíèõ âîç-

äåéñòâèé. Çäåñü îòñóòñòâóåò äåòàëüíûé àíàëèç è îáúÿñíåíèå ðåçóëü-

òàòîâ èññëåäîâàíèé êðèñòàëëèçàöèè ïðè ñäâèãîâîé äåôîðìàöèè, ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìûõ â ïîëèìåðàõ, â êîëëîèäíûõ ñóñïåíçè-

ÿõ. Îòñóòñòâóåò ïîíèìàíèå âëèÿíèÿ äåôîðìàöèé íà ïðîöåññû êðè-

ñòàëëè÷åñêîé íóêëåàöèè â àìîðôíûõ ìàòåðèàëàõ. Ñëåäóåò îòìåòèò,

÷òî êëàññè÷åñêàÿ òåîðèÿ íóêëåàöèè íå ïîçâîëÿåò îáúÿñíèòü âñå îñî-

áåííîñòè, íàáëþäàåìûå íà ýêñïåðèìåíòå. Î÷åâèäíî, ÷òî ïîíèìàíèå

ýòèõ ïðîöåññîâ áóäåò ñïîñîáñòâîâàòü ðàçâèòèþ ìåòîäîâ óïðàâëåíèÿ

ïðîòåêàíèåì ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ.

Öåëü ðàáîòû çàêëþ÷àåòñÿ â èññëåäîâàíèè ïðîöåññîâ çàðîæäå-

íèÿ è ïðîòåêàíèÿ ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ â íåóïîðÿäî÷åííûõ ñèñòåìàõ

ìåòîäàìè ìîäåëèðîâàíèÿ ðàâíîâåñíîé è íåðàâíîâåñíîé ìîëåêóëÿð-

íîé äèíàìèêè.

Íàó÷íàÿ íîâèçíà ðàáîòû ñîñòîèò â ñëåäóþùåì:

1. Ïðåäëîæåí îðèãèíàëüíûé ìåòîä ñòðóêòóðíîãî àíàëèçà íà îñ-

íîâå ðåçóëüòàòîâ ìîäåëèðîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè, ïîç-

âîëèâøèé îöåíèòü òðåõ÷àñòè÷íûå êîððåëÿöèè â ìíîãî÷àñòè÷-

íûõ êîíäåíñèðîâàííûõ ñèñòåìàõ.

2. Ðàçâèò îðèãèíàëüíûé ïîäõîä â ðàìêàõ ìåòîäà òåðìîäèíàìè-

2D. Frenkel, and B. Smit Understanding Molecular Simulation (San Diego:

Academic Press, 2001).
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÷åñêîãî èíòåãðèðîâàíèÿ, ïîçâîëèâøèé îöåíèòü ïîâåðõíîñòíîå

íàòÿæåíèå çàðîäûøåé êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà.

3. Ââåäåíà îðèãèíàëüíàÿ ïðèâåäåííàÿ òåìïåðàòóðíàÿ øêàëà äëÿ

òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè 0 < T ≤ Tm (Tm � òåìïåðàòóðà ïëàâ-

ëåíèÿ), êîòîðàÿ ó÷èòûâàåò êàê îñîáåííîñòè ïëàâëåíèÿ, òàê è

ñòåêëîâàíèÿ êîíêðåòíîé ñèñòåìû. Äàííóþ òåìïåðàòóðíóþ øêà-

ëó ìîæíî èñïîëüçîâàòü â êà÷åñòâå àëüòåðíàòèâû, íàïðèìåð, ïå-

ðåîõëàæäåíèþ è ïðèâåäåííîé òåìïåðàòóðå, èñïîëüçóåìîé äëÿ

ïîñòðîåíèÿ òàê íàçûâàåìîãî ãðàôèêà Ýíæåëëà (Angell plot),

ïðèìåíÿåìîé äëÿ îöåíêè õðóïêîñòè ñòåêëîîáðàçóþùèõ ñèñòåì.3

4. Ìåòîäîì ìîäåëèðîâàíèÿ ðàâíîâåñíîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè

âûïîëíåí ÷èñëåííûé ðàñ÷åò ñòðóêòóðíî-äèíàìè÷åñêèõ õàðàê-

òåðèñòèê ìîäåëüíûõ ñòåêîë ïðè ãëóáîêèõ ïåðåîõëàæäåíèÿõ.

5. Ìåòîäîì ìîäåëèðîâàíèÿ íåðàâíîâåñíîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìè-

êè ðàññ÷èòàíû õàðàêòåðèñòèêè ïðîöåññà êðèñòàëëèçàöèè ñòå-

êîëüíîé ñèñòåìû, èíäóöèðóåìîãî âíåøíèì îäíîðîäíûì ñäâè-

ãîâûì âîçäåéñòâèåì.

6. Âïåðâûå íà îñíîâå ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì êðóïíîçåðíèñòîé ìîäåëè ðàññ÷èòàíû òåìïåðà-

òóðíûå çàâèñèìîñòè êèíåòè÷åñêèõ è òåðìîäèíàìè÷åñêèõ õà-

ðàêòåðèñòèê êîíäåíñàöèè ïåðåíàñûùåííîãî âîäÿíîãî ïàðà.

Íàó÷íàÿ öåííîñòü è ïðàêòè÷åñêàÿ çíà÷èìîñòü. Ðåçóëüòà-

òû êðóïíîìàñøòàáíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ðàâíîâåñíîé è íåðàâíîâåñíîé

ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè âíîñÿò ñóùåñòâåííûé âêëàä â ïîíèìàíèå

ìåõàíèçìîâ çàðîæäåíèÿ è ïðîòåêàíèÿ ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ â íåóïîðÿ-

äî÷åííûõ ñèñòåìàõ. Ïðåäëîæåííûå â ðàáîòå îðèãèíàëüíûå ïîäõîäû

áóäóò âåñüìà ïîëåçíû ïðè ðàçâèòèè ìåòîäîâ àíàëèçà ñòðóêòóðíî-

ìåõàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ òâåðäûõ òåë è æèäêîñòåé. Ðåçóëüòàòû ðàáî-

òû âíîñÿò ïîíèìàíèå ìåõàíèçìîâ çàðîæäåíèÿ ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ â

3C.A. Angell // Science. - 1995. - Vol. 267, P. 1924.
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íåóïîðÿäî÷åííûõ ñèñòåìàõ: â ÷àñòíîñòè, ïðîöåññîâ êðèñòàëëèçàöèè

è êîíäåíñàöèè ïðè ðàçëè÷íûõ óðîâíÿõ ìåòàñòàáèëüíîñòè. Êðîìå òî-

ãî, ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ ïðîöåññà êðèñòàëëèçàöèè íåóïîðÿäî-

÷åííîé ñèñòåìû ïîä âîçäåéñòâèåì âíåøíåé ñäâèãîâîé äåôîðìàöèè

ìîãóò áûòü âåñüìà ïîëåçíû ïðè ðàçðàáîòêå è ðàçâèòèè ïðàêòè÷å-

ñêèõ ìåòîäîâ âîçäåéñòâèÿ íà ïðîòåêàíèå ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ.

Îñíîâíûå ïîëîæåíèÿ, âûíîñèìûå íà çàùèòó:

1. Ðàçâèò òðåõ÷àñòè÷íûé ñòðóêòóðíûé àíàëèç, êîòîðûé ïîçâîëÿ-

åò èçâëåêàòü èíôîðìàöèþ îá ýâîëþöèè òðåõ÷àñòè÷íûõ êîððå-

ëÿöèé â ìíîãî÷àñòè÷íûõ ñèñòåìàõ íà îñíîâå äàííûõ ìîëåêó-

ëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ.

2. Â ñëó÷àå ðàâíîâåñíîãî è óñòîé÷èâîãî íåðàâíîâåñíîãî ôàçîâûõ

ïåðåõîäîâ êðèñòàëëèçàöèÿ îäíîêîìïîíåíòíîé è äâóõêîìïîíåíò-

íîé ñòåêîëüíûõ ñèñòåì ïðè ãëóáîêèõ ïåðåîõëàæäåíèÿõ ïðîèñ-

õîäèò ÷åðåç ìåõàíèçì ãîìîãåííîãî êðèñòàëëè÷åñêîãî çàðîäû-

øåîáðàçîâàíèÿ.

3. Ïðîöåäóðà òåðìîäèíàìè÷åñêîãî èíòåãðèðîâàíèÿ ïîçâîëÿåò ðàñ-

ñ÷èòàòü òåðìîäèíàìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ôàçîâûõ ïåðåõî-

äîâ: ìåæôàçíóþ ñâîáîäíóþ ýíåðãèþ, ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæå-

íèå, áàðüåð íóêëåàöèè, â ðàìêàõ ìîäåëèðîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíîé

äèíàìèêè.

4. Â ñëó÷àå ãîìîãåííîé êàïåëüíîé íóêëåàöèè â âîäÿíîì ïàðå ïðè

òåìïåðàòóðàõ èç îáëàñòè îò 0◦C äî 100◦C ðîñò êàïåëü âîäû

ïðîèñõîäèò óñêîðåííî. Ïðè ýòîì çàêîíû ðîñòà êàïåëü íå çàâè-

ñÿò îò òåìïåðàòóðû ñèñòåìû.

Àïðîáàöèÿ ðàáîòû. Îñíîâíûå ðåçóëüòàòû è âûâîäû íàñòîÿ-

ùåé ðàáîòû äîêëàäûâàëèñü íà Ìåæäóíàðîäíîé ìîëîäåæíîé íàó÷-

íîé øêîëå �Ñîâðåìåííàÿ íåéòðîíîãðàôèÿ� (ã. Äóáíà, ÎÈßÈ, 2012

ã.); Ìåæäóíàðîäíîé íàó÷íîé Èíòåðíåò-êîíôåðåíöèè �Ìàòåìàòè÷å-

ñêîå è êîìïüþòåðíîå ìîäåëèðîâàíèå â áèîëîãèè è õèìèè. Ïåðñïåê-
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òèâû ðàçâèòèÿ� (ã. Êàçàíü, Ê(Ï)ÔÓ, 2012 ã.); Âñåðîññèéñêîé êîí-

ôåðåíöèè �Íåîáðàòèìûå ïðîöåññû â ïðèðîäå è òåõíèêå� (ã. Ìîñêâà,

ÌÃÒÓ èì. Í.Ý. Áàóìàíà, 2013, 2015); Ìåæäóíàðîäíîé Èíòåðíåò-

êîíôåðåíöèè �Íà ñòûêå íàóê. Ôèçèêî-õèìè÷åñêàÿ ñåðèÿ� (ã. Êàçàíü,

Ê(Ï)ÔÓ, 2013, 2015); Âñåðîññèéñêîé øêîëå-êîíôåðåíöèè ñòóäåíòîâ,

àñïèðàíòîâ è ìîëîäûõ ó÷åíûõ �Ìàòåðèàëû è òåõíîëîãèè XXI âåêà�

(ã. Êàçàíü, Ê(Ï)ÔÓ, 2014 ã.); XVIIIth Research Workshop �Nucleation

Theory and Applications� (ã. Äóáíà, ÎÈßÈ, 2014 ã.); Ìåæäóíàðîäíîì

ìîëîäåæíîì íàó÷íîì ôîðóìå �Ëîìîíîñîâ-2015� (ã. Ìîñêâà, ÌÃÓ èì.

Ì.Â. Ëîìîíîñîâà, 2015 ã.); XIV Ìåæäóíàðîäíîé øêîëå-êîíôåðåíöèè

�Ïðîáëåìû ôèçèêè òâåðäîãî òåëà è âûñîêèõ äàâëåíèé� (ã. Ñî÷è, ÈÔ-

ÂÄ ÐÀÍ, ÔÈÀÍ, 2015 ã.); I Ìåæäóíàðîäíîé øêîëå-êîíôåðåíöèè ìî-

ëîäûõ ó÷åíûõ �Áèîìåäèöèíà, ìàòåðèàëû è òåõíîëîãèè XXI âåêà� (ã.

Êàçàíü, ÊÔÓ, 2015 ã.), à òàêæå íà íàó÷íûõ ñåìèíàðàõ êàôåäðû âû-

÷èñëèòåëüíîé ôèçèêè Ê(Ï)ÔÓ (2011-2015 ãã.).

Ïóáëèêàöèè. Ïî ðåçóëüòàòàì âûïîëíåííûõ èññëåäîâàíèé îïóá-

ëèêîâàíî 19 ïå÷àòíûõ ðàáîò, èç íèõ 6 â íàó÷íûõ èçäàíèÿõ, âêëþ÷åí-

íûõ â áàçó öèòèðîâàíèÿ Scopus, Web of Science è ÐÈÍÖ, 3 ñòàòüè â

ñáîðíèêàõ íàó÷íûõ ðàáîò, 10 òåçèñîâ äîêëàäîâ íà ìåæäóíàðîäíûõ

è âñåðîññèéñêèõ íàó÷íûõ êîíôåðåíöèÿõ. Ïîëó÷åíî 6 ñâèäåòåëüñòâ î

ãîñóäàðñòâåííîé ðåãèñòðàöèè ðàñ÷åòíûõ è ïðîãðàììíûõ êîìïëåêñîâ

äëÿ ÝÂÌ.

Ñòðóêòóðà äèññåðòàöèè. Äèññåðòàöèÿ ñîñòîèò èç ïÿòè ãëàâ,

çàêëþ÷åíèÿ è ñïèñêà öèòèðóåìîé ëèòåðàòóðû. Ðàáîòà èçëîæåíà íà

179 ñòðàíèöàõ, êîòîðûå âêëþ÷àþò â ñåáÿ 46 ðèñóíêîâ, 15 òàáëèö è

ñïèñîê ëèòåðàòóðû èç 180 íàèìåíîâàíèé.

ÑÎÄÅÐÆÀÍÈÅ ÐÀÁÎÒÛ

Âî ââåäåíèè àðãóìåíòèðóåòñÿ àêòóàëüíîñòü èññëåäóåìîé ïðî-

áëåìû, îáîñíîâàíû íàó÷íàÿ è ïðàêòè÷åñêàÿ çíà÷èìîñòü ðàáîòû, ñôîð-

ìóëèðîâàíû öåëü èññëåäîâàíèÿ è ïîëîæåíèÿ, âûíîñèìûå íà çàùèòó,

à òàêæå èçëîæåíû ñòðóêòóðà è ñîäåðæàíèå ðàáîòû.
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Â ïåðâîé ãëàâå ïðåäñòàâëåíû êëþ÷åâûå àëãîðèòìû êîìïüþòåð-

íîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ðàâíîâåñíîé è íåðàâíîâåñíîé àòîìàðíîé/ìîëå-

êóëÿðíîé äèíàìèêè, ðåàëèçóåìûå íà îñíîâå ïàðíûõ è òðåõ÷àñòè÷-

íûõ ïîòåíöèàëîâ ìåæàòîìíîãî/ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ.

Ïîêàçàíî, ÷òî ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèå ðàñ÷åòû ñ ýôôåêòèâíûìè

ïîòåíöèàëàìè ïîçâîëÿþò âîñïðîèçâåñòè ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòè-

êè ìíîãî÷àñòè÷íûõ ñèñòåì. Àäàïòèðîâàííûì ìåòîäîì ìîäåëèðîâà-

íèÿ ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè âûïîëíåíà ðåêîíñòðóêöèÿ ýôôåêòèâ-

íîãî êðóïíîçåðíèñòîãî ìîäåëüíîãî ïîòåíöèàëà âçàèìîäåéñòâèÿ ìî-

ëåêóë âîäû. Ïîêàçàíî, ÷òî ïîòåíöèàë Ñòèëëèíæåðà-Âåáåðà ìîæåò

áûòü àäàïòèðîâàí äëÿ âîñïðîèçâåäåíèÿ ñòðóêòóðíûõ ñâîéñòâ âîäû

â òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè îò 0◦C äî 100◦C. Â ýòîé ìîäåëè ìîëåêó-

ëà âîäû ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê îòäåëüíàÿ ÷àñòèöà, â òî âðåìÿ êàê

âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó àòîìàìè êèñëîðîäà è âîäîðîäà ó÷èòûâàåò-

ñÿ ýôôåêòèâíûì îáðàçîì. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîêàçàëè, ÷òî â

ýôôåêòèâíîì ìîäåëüíîì ïîòåíöèàëå, ïðåäëîæåííîé ðàíåå Â. Ìóëè-

íåðîé è Ý.Â. Ìóð äëÿ âîäû,4 èñïîëüçóþòñÿ îïòèìàëüíûå çíà÷åíèÿ

ïàðàìåòðîâ.

Âî âòîðîé ãëàâå ðàññìàòðèâàþòñÿ êàê èçâåñòíûå, òàê è ïðåä-

ëîæåííûå îðèãèíàëüíûå ìåòîäû, èñïîëüçóåìûå äëÿ àíàëèçà è îïè-

ñàíèÿ ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ â êîíäåíñèðîâàííûõ ñèñòåìàõ. Îñíîâíîå

âíèìàíèå óäåëåíî ïðèìåíåíèþ ìåòîäîâ êëàñòåðíîãî è ñòðóêòóðíîãî

àíàëèçà äëÿ âûÿâëåíèÿ î÷àãîâ çàðîæäàþùåéñÿ ôàçû ÷åðåç ñòàòèñòè-

÷åñêóþ îáðàáîòêó ðåçóëüòàòîâ ìîäåëèðîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíîé äèíà-

ìèêè. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðåäëîæåííûå â ðàáîòå îðèãèíàëüíûå ìåòîäû

ïîçâîëÿþò àäåêâàòíî èíòåðïðåòèðîâàòü êàê ðåçóëüòàòû ìîëåêóëÿð-

íî-äèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ, òàê è ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå.

Äëÿ îöåíêè çíà÷åíèé íóêëåàöèîííûõ ïàðàìåòðîâ, òàêèõ êàê, ðàç-

ìåð êðèòè÷åñêîãî çàðîäûøà nc, ñêîðîñòü ñòàöèîíàðíîãî çàðîäûøå-

îáðàçîâàíèÿ Jst, íóêëåàöèîííûé âðåìåííîé ìàñøòàá, òåðìîäèíàìè-

÷åñêèé íóêëåàöèîííûé áàðüåð, ïðåäëîæåí îðèãèíàëüíûé ìåòîä èí-

4E.B. Moore and V. Molinero // Nature. - 2011. - Vol. 479, P. 506-508.
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âåðòèðîâàííîãî óñðåäíåíèÿ. Ýòîò ìåòîä ïîçâîëÿåò àíàëèçèðîâàòü

ñðåäíåå âðåìÿ ïîÿâëåíèÿ êàê ïåðâîãî, òàê è ïîñëåäóþùèõ íóêëå-

àöèîííûõ ñîáûòèé (ïîÿâëåíèå êðèòè÷åñêèõ çàðîäûøåé) èç ðåçóëü-

òàòîâ ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî ÷èñëåí-

íóþ îöåíêó çíà÷åíèÿ ñêîðîñòè ñòàöèîíàðíîé íóêëåàöèè Jst ìîæíî

âûïîëíèòü èç àíàëèçà âðåìåííîé ýâîëþöèè êîëè÷åñòâà ñâåðõêðèòè-

÷åñêèõ çàðîäûøåé (n > nc), ÷òî ïîëíîñòüþ ñîîòâåòñòâóåò áàçîâîìó

îïðåäåëåíèþ ýòîé âåëè÷èíû.

Â ðàáîòå ïðåäñòàâëåí îðèãèíàëüíûé ïîäõîä ê ðàñ÷åòó ïîâåðõ-

íîñòíîãî íàòÿæåíèÿ σs çàðîäûøåé êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà ÷åðåç òåð-

ìîäèíàìè÷åñêîå èíòåãðèðîâàíèå. Íåîáõîäèìîñòü ðàçðàáîòêè ýòîãî

ïîäõîäà âûçâàíà îòñóòñòâèåì àäåêâàòíûõ ìåòîäîâ îöåíêè ìåæôàç-

íûõ õàðàêòåðèñòèê èç ðåçóëüòàòîâ ìîäåëèðîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíîé äè-

íàìèêè, â ÷àñòíîñòè, äëÿ ïîâåðõíîñòè çàðîäûøåé êðèòè÷åñêîãî ðàç-

ìåðà. Ïðåèìóùåñòâî ïðåäëîæåííîãî ïîäõîäà ñîñòîèò â òîì, ÷òî âå-

ëè÷èíó σs ìîæíî ðàññ÷èòàòü äëÿ êðèòè÷åñêèõ çàðîäûøåé, ïîâåðõ-

íîñòü êîòîðûõ õàðàêòåðèçóåòñÿ ñóùåñòâåííîé êðèâèçíîé. Çäåñü íà

îñíîâå ðåçóëüòàòîâ ìîäåëèðîâàíèÿ, ïîëó÷åííûõ ïðè ðàçëè÷íûõ M

÷èñëåííûõ ýêñïåðèìåíòàõ, ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå êðèòè÷åñêîãî

çàðîäûøà îöåíèâàåòñÿ êàê

σs = −
∫ 1

0

〈
∂ω(λ)

∂λ

〉
M

dλ. (1)

Èçáûòî÷íàÿ ýíåðãèÿ ω, ïðèõîäÿùàÿñÿ íà åäèíèöó ïîâåðõíîñòè, îïðå-

äåëÿåòñÿ âûðàæåíèåì

ω =
1
2
uII(r)[zv − zs]ns. (2)

Çäåñü uII(r) � ïîòåíöèàëüíàÿ ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ äâóõ ñîñåäíèõ
÷àñòèö (àòîìîâ/ìîëåêóë/èîíîâ) ôîðìèðóþùåéñÿ ôàçû, íàõîäÿùèõ-

ñÿ íà ðàññòîÿíèè r äðóã îò äðóãà 5. Âåëè÷èíà λ = 3
√

n/nc îïðåäåëÿ-

åòñÿ êàê îòíîøåíèå ðàçìåðà çàðîäûøà n ê êðèòè÷åñêîìó ðàçìåðó nc.

5ß.È. Ôðåíêåëü Êèíåòè÷åñêàÿ òåîðèÿ æèäêîñòåé (Ë.:Íàóêà, 1975).

9



Âåëè÷èíà ns � åñòü êîëè÷åñòâî ïîâåðõíîñòíûõ ÷àñòèö, ïðèõîäÿùèõ-

ñÿ íà åäèíè÷íóþ ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè çàðîäûøà, zv è zs ÿâëÿþòñÿ

ïåðâûìè êîîðäèíàöèîííûìè ÷èñëàìè äëÿ îáúåìíûõ è ïîâåðõíîñò-

íûõ ÷àñòèö çàðîäûøà ñîîòâåòñòâåííî.

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ òðåõ÷àñòè÷íûõ âçàèìîäåéñòâèé â ìíîãî÷àñòè÷-

íûõ ñèñòåìàõ ïðåäëîæåí îðèãèíàëüíûé ìåòîä àíàëèçà ýâîëþöèè

òðåõ÷àñòè÷íûõ êîððåëÿöèé. Íåîáõîäèìîñòü â ðàçâèòèè òðåõ÷àñòè÷-

íîãî ñòðóêòóðíîãî àíàëèçà âûçâàíà òåì, ÷òî ðàññìîòðåíèå òîëüêî

ïàðíûõ êîððåëÿöèé íå ïîçâîëÿåò â ïîëíîé ìåðå îáúÿñíèòü è îïèñàòü

òàêèå ýôôåêòû, êàê ôîðìèðîâàíèå îðèåíòàöèîííîãî óïîðÿäî÷åíèÿ

â êâàçèêðèñòàëëàõ; âîçíèêíîâåíèå äèíàìè÷åñêîé íåîäíîðîäíîñòè â

æèäêîñòÿõ è ò.ä. Ê òîìó æå, â èçâåñòíûõ òðåõ÷àñòè÷íûõ êîððåëÿ-

öèîííûõ ôóíêöèÿõ äëÿ îïèñàíèÿ êàêîãî-ëèáî ôèçè÷åñêîãî ïðîöåññà

èñïîëüçóþòñÿ, êàê ïðàâèëî, äâà ïàðàìåòðà (íàïðèìåð, ðàññòîÿíèÿ

ìåæäó ÷àñòèöàìè, óãëû è ò.ä.). Â ïðåäëîæåííîì íàìè îðèãèíàëüíîì

ìåòîäå òðåõ÷àñòè÷íûå êîððåëÿöèè îïèñûâàþòñÿ ñ ïîìîùüþ åäèí-

ñòâåííîãî ïàðàìåòðà � ïëîùàäè òðåóãîëüíèêà S, îáðàçóåìîãî òðåìÿ

ïðîèçâîëüíûìè ÷àñòèöàìè.

Â ðàìêàõ ïðåäëîæåííîãî ìåòîäà äëÿ èññëåäîâàíèÿ òðåõ÷àñòè÷-

íûõ ðåëàêñàöèîííûõ ïðîöåññîâ èñïîëüçóåòñÿ àâòîêîððåëÿöèîííàÿ

ôóíêöèÿ

FT (k, t) =
1

NT

NT∑
j=1

exp
[
−i~k~sj(t)

]
, (3)

ãäå äèíàìè÷åñêàÿ ïåðåìåííàÿ åñòü

~sj(t) =
µjSj(t) ~Nj

σ
. (4)

Çäåñü ~k � âîëíîâîé âåêòîð, σ � äèàìåòð ÷àñòèöû, ~Nj = n1(j) ~ex +
n2(j)~ey + n3(j)~ez � íîðìàëü ê ïëîñêîñòè j-ãî òðåóãîëüíèêà, NT � êî-

ëè÷åñòâî òðåóãîëüíèêîâ, Sj(t) � ïëîùàäü j-ãî òðåóãîëüíèêà â ìîìåíò

âðåìåíè t, µj = ±[n2
1(j)+n2

2(j)+n2
3(j)]

−1/2 � íîðìèðîâî÷íàÿ ïîñòîÿí-

íàÿ, çíàê êîòîðîé îïðåäåëÿåòñÿ âåëè÷èíîé n4 èç óðàâíåíèÿ ïëîñêî-

ñòè n1(j)x+n2(j)y+n3(j)z+n4(j) = 0, îáúåäèíÿþùåãî âåðøèíû òðå-
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óãîëüíèêà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ðåøåíèå èíòåãðî-äèôôåðåíöèàëüíîãî

óðàâíåíèÿ ñëåäóþùåãî âèäà

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 (5)

â ðàìêàõ òåîðèè âçàèìîäåéñòâóþùèõ ìîä ïîçâîëÿåò âîñïðîèçâåñòè

ïîâåäåíèå òðåõ÷àñòè÷íîé àâòîêîððåëÿöèîííîé ôóíêöèè (3) äëÿ æèä-

êîãî è àìîðôíîãî àëþìèíèÿ â øèðîêîé òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè, à

òàêæå äëÿ ìîäåëüíîãî êâàçèêðèñòàëëà. Â óðàâíåíèè (5) âåëè÷èíà

Ω1 � õàðàêòåðèçóåò ÷àñòîòó, ñ êîòîðîé ìåíÿåòñÿ ïëîùàäü òðåóãîëü-

íèêà, ϕ(k) � åñòü ÷àñòîòíûé ïàðàìåòð, δ(t) � äåëüòà ôóíêöèÿ Äèðà-
êà. Âåëè÷èíû υ1 ≥ 0 è υ2 ≥ 0 � åñòü âåñà ñîîòâåòñòâóþùèõ âêëàäîâ

(υ1 + υ2 6= 0), ãäå p > 1.

0 0.3 0.6 0.9 1.2 1.5
0

2

4

6

S/σ2

g(
S,

 r
s)

S ' 0.45σ2

S ' 0.08σ
2

S ' 1.2σ2

S ' 0.81σ2

Ðèñ. 1: Ôóíêöèÿ g(S, rs) äëÿ àìîðôíîãî àëþìèíèÿ ïðè òåìïåðàòóðå T = 100K

è äàâëåíèè P = 1 àòì. Êðóæêàìè îáîçíà÷åíû òðåóãîëüíèêè, ñîîòâåòñòâóþùèå

ìàêñèìóìàì ôóíêöèè g(S, rs).

Äëÿ òðåõ÷àñòè÷íîãî ñòðóêòóðíîãî àíàëèçà, ïî àíàëîãèè ñ ïàðíîé
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ôóíêöèåé ðàäèàëüíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö, èñïîëüçóåòñÿ ôóíê-

öèÿ

g(S, rs) =
πr3

s

3SNT

〈
NT∑
i=1

∆ni(S)
∆rs

〉
. (6)

Çäåñü îïðåäåëÿåòñÿ âåðîÿòíîñòü ïîÿâëåíèÿ òðåóãîëüíèêà ñ ïëîùà-

äüþ S âíóòðè ñôåðû ðàäèóñà rs. Âåëè÷èíà ∆n(S) îïðåäåëÿåò ðàñïðå-
äåëåíèå ïî ïëîùàäÿì S. Íà ðèñóíêå 1 ïðåäñòàâëåíà ôóíêöèÿ g(S, rs)
(ïðè rs = 3 σ è σ = 0.28íì), ðàññ÷èòàííàÿ ÷åðåç ìîäåëèðîâàíèå ìî-
ëåêóëÿðíîé äèíàìèêè àìîðôíîé ñèñòåìû, ñîñòîÿùåé èç 864 àòîìîâ

àëþìèíèÿ, ïðè òåìïåðàòóðå T = 100K è äàâëåíèè P = 1 àòì. Íà
ðèñóíêå 1 êðóæêàìè ïîêàçàíî ñõåìàòè÷åñêîå ðàñïîëîæåíèå àòîìîâ,

äàþùèõ âêëàä â ñîîòâåòñòâóþùèå ìàêñèìóìû ôóíêöèè g(S, rs). Äå-
ìîíñòðèðóåòñÿ ïðèìåíèìîñòü ôóíêöèè g(S, rs) ê ñòðóêòóðíîìó àíà-
ëèçó ìîäåëüíîé æèäêîñòè, àìîðôíîé ñèñòåìû è ìîäåëüíîãî êâàçè-

êðèñòàëëà.

Â òðåòüåé ãëàâå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ ìî-

ëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ïðîöåññà êðèñòàëëèçàöèè ìîäåëüíûõ ñòåêîëü-

íûõ ñèñòåì. Ðàññìîòðåíû äâå ðàçëè÷íûå ñèñòåìû, êîòîðûå ïîçâî-

ëÿþò ôîðìèðîâàòü àìîðôíîå ñîñòîÿíèå: îäíîêîìïîíåíòíàÿ ñèñòå-

ìà Äæóãóòîâà (Dz) 6 è äâóõêîìïîíåíòíàÿ ñèñòåìà Ëåííàðä-Äæîíñà

(bLJ) 7. Äëÿ îáåèõ ñèñòåì ðàññìàòðèâàþòñÿ òåìïåðàòóðíûå îáëà-

ñòè, êîòîðûå ñóùåñòâåííî íèæå òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ. Èíòåðåñ

ê èçó÷åíèþ ïðîöåññà êðèñòàëëèçàöèè â ýòèõ ñèñòåìàõ âûçâàí îòñóò-

ñòâèåì äåòàëüíûõ èññëåäîâàíèé ïðîöåññîâ çàðîæäåíèÿ è ïðîòåêàíèÿ

ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ ïðè ãëóáîêèõ ïåðåîõëàæäåíèÿõ.

Êëàñòåðíûé è ñòðóêòóðíîãî àíàëèç ñ äàííûìè ìîäåëèðîâàíèÿ

óñòàíîâèë, ÷òî ôîðìèðîâàíèå íîâîé ôàçû â ñòåêîëüíûõ Dz è bLJ-

ñèñòåìàõ íà÷èíàåòñÿ ñ ïîÿâëåíèÿ îòäåëüíûõ ëîêàëèçîâàííûõ êðè-

ñòàëëè÷åñêèõ äîìåíîâ � êëàñòåðîâ (çàðîäûøåé). Ñ ïîìîùüþ ïðåä-

ëîæåííîãî â ðàáîòå ìåòîäà èíâåðòèðîâàííîãî óñðåäíåíèÿ âûïîëíåíà

6J. Roth Phys. Rev. B. - 2005. - Vol. 72, P. 014125.
7G. Wahnstrom Phys. Rev. A. - 1991. - Vol. 44, P. 3752.
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îöåíêà ñðåäíåãî âðåìåíè ïîÿâëåíèÿ ïåðâîãî êðèñòàëëè÷åñêîãî çà-

ðîäûøà. Êðîìå òîãî, îöåíåíû çíà÷åíèÿ ðàçìåðà êðèòè÷åñêîãî çà-

ðîäûøà ñêîðîñòè ñòàöèîíàðíîé íóêëåàöèè, ñêîðîñòè ïðèñòåãèâàíèÿ

÷àñòèö ê êðèòè÷åñêîìó çàðîäûøó äëÿ ðàññìîòðåííîé òåìïåðàòóð-

íîé îáëàñòè. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñîãëàñóþòñÿ ñ ïðåäñòàâëåíèÿ-

ìè êëàññè÷åñêîé òåîðèè íóêëåàöèè, à òàêæå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè

äàííûìè, ïîëó÷åííûìè äëÿ ñèëèêàòíûõ ñòåêîë âáëèçè òåìïåðàòóðû

ñòåêëîâàíèÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî êðèòè÷åñêèå çàðîäûøè õàðàêòåðèçóþò-

ñÿ ìàëûìè ðàçìåðàìè. Ðàñ÷åò ïàðàìåòðà íåñôåðè÷íîñòè So óñòà-

íîâèë çíà÷åíèå So ' 10−3, êîòîðîå, êàê îêàçàëîñü, ïðàêòè÷åñêè íå

çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû ñèñòåìû. Òàêîå çíà÷åíèå ïàðàìåòðà So õà-

ðàêòåðíî îáúåêòàì ñôåðè÷åñêîé ôîðìû (äëÿ çàðîäûøà ñ èäåàëüíîé

ñôåðè÷åñêîé ôîðìîé èìååì So = 0).
Äëÿ ñîïîñòàâëåíèÿ è àíàëèçà ðåçóëüòàòîâ ìîäåëèðîâàíèÿ è ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, ïîëó÷åííûõ äëÿ ðàçëè÷íûõ ñèñòåì, â ðà-

áîòå ïðåäëàãàåòñÿ îðèãèíàëüíûé ìåòîä ìàñøòàáèðîâàíèÿ àáñîëþò-

íîé òåìïåðàòóðíîé øêàëû. Íåîáõîäèìîñòü â ðàçâèòèè ýòîãî ìåòîäà

âûçâàíà òåì, ÷òî â ïåðåîõëàæäåííûõ æèäêîñòÿõ è â ñòåêëàõ íóê-

ëåàöèîííûå ïðîöåññû ìîãóò ïðîèñõîäèòü â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð,

ñîäåðæàùåì òðè êîíòðîëüíûå òî÷êè: íóëåâàÿ òåìïåðàòóðà T = 0 K,

òåìïåðàòóðà ñòåêëîâàíèÿ Tg è òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ Tm. Ïðè ýòîì

â àáñîëþòíîé òåìïåðàòóðíîé øêàëå âåëè÷èíû Tg è Tm äëÿ ðàçíûõ

ñèñòåì ìîãóò ñóùåñòâåííî îòëè÷àòüñÿ. Òåìïåðàòóðà ñòåêëîâàíèÿ Tg

â çàâèñèìîñòè îò ñêîðîñòè îõëàæäåíèÿ äëÿ îäíîé è òîé æå ñèñòåìû

ìîæåò ïðèíèìàòü ðàçíûå çíà÷åíèÿ.

Ïðåäëîæåííàÿ â ðàáîòå îðèãèíàëüíàÿ ïðèâåäåííàÿ òåìïåðàòóð-

íàÿ øêàëà T̃ îïðåäåëÿåòñÿ âûðàæåíèåì

T̃ =


0.5−

T 2
g

T 2
m

1− Tg

Tm


(

T

Tg

)
+


Tg

Tm
− 0.5

Tm

Tg
− 1

( T

Tg

)2

, (7)

êîòîðîå ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé óðàâíåíèå êðèâîé, ïðîõîäÿùåé ÷åðåç òðè
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òåìïåðàòóðíûå òî÷êè: T = 0 K, Tg è Tm. Âûðàæåíèå (7) óäîâëåòâî-

ðÿåò ñëåäóþùèì óñëîâèÿì:

T̃ = 0 ⇔ T = 0 K, (8)

T̃g = 0.5 ⇔ T = Tg, (9)

T̃m = 1 ⇔ T = Tm. (10)

Â ñëó÷àå, êîãäà äëÿ ñèñòåìû èçâåñòíû òåìïåðàòóðû Tg è Tm, èñïîëü-

çîâàíèå ïðèâåäåííîé òåìïåðàòóðíîé T̃ -øêàëû ïîçâîëÿåò âûïîëíèòü

êîððåêòíîå ñîïîñòàâëåíèå äàííûõ ìîäåëèðîâàíèÿ è ýêñïåðèìåíòà

äëÿ îáëàñòè 0 < T ≤ Tm, ãäå òåìïåðàòóðíûå òî÷êè ðàíæèðóþòñÿ

îäèíàêîâûì îáðàçîì äëÿ âñåõ ñèñòåì.

Ñ ïîìîùüþ ïðèâåäåííîé T̃ -øêàëû óñòàíîâëåíî, ÷òî ïîâåäåíèå

òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè âðåìåíè îæèäàíèÿ ïîÿâëåíèÿ ïåðâîãî

êðèòè÷åñêîãî çàðîäûøà τ1 ïîä÷èíÿåòñÿ åäèíîìó ñòåïåííîìó çàêîíó

τ1(T̃ )
τg
1

=

(
T̃g

T̃

)γ

. (11)

Çäåñü τg
1 � âðåìÿ îæèäàíèÿ ïîÿâëåíèÿ ïåðâîãî êðèòè÷åñêîãî çàðîäû-

øà ïðè òåìïåðàòóðå ñòåêëîâàíèÿ Tg, γ � åñòü ïàðàìåòð, õàðàêòåðè-

çóþùèé ñïîñîáíîñòü ñèñòåìû ê ñòðóêòóðíûì èçìåíåíèÿì, T̃g = 0.5.
Òàêæå âûÿâëåíî íàëè÷èå êîððåëÿöèè è óíèâåðñàëüíîñòè â òåìïå-

ðàòóðíûõ çàâèñèìîñòÿõ âåëè÷èíû τ1(T̃ ), ïîëó÷åííûõ êàê ÷åðåç ìî-

äåëèðîâàíèå äëÿ ñòåêîëüíûõ Dz è bLJ-ñèñòåì, òàê è èç ýêñïåðè-

ìåíòàëüíûõ äàííûõ äëÿ Li2O·2SiO2, Na2O·CaO·3SiO2 è K2O·TiO2 ·
3GeO2 (ñì. ðèñóíîê 2).

Ïîêàçàíî, ÷òî îáíàðóæåííàÿ ñòåïåííàÿ çàâèñèìîñòü âåëè÷èíû

τ1(T̃ )/τg
1 îáîáùàåò âÿçêîñòíóþ ìîäåëü Àâðàìîâà-Ìèë÷åâà, 8 ãäå äëÿ

òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè 0 < T < Tm ñïðàâåäëèâî ñëåäóþùåå ñîîòíî-

øåíèå

log10

[
τ1

τg
1

]
=

1
ln 10

∞∑
n=1

(−1)n−1

n
×

8I. Avramov, A. Milchev // J. Non-Cryst. Solids. - 1988. - Vol. 104, P. 253.
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Ðèñ. 2: Âåëè÷èíà (1/γ) log10[τ1(eT )/τg
1 ], ïðåäñòàâëåííàÿ êàê ôóíêöèÿ îò ïðèâå-

äåííîé òåìïåðàòóðû eT . Ñòðåëêîé ïîêàçàíà òåìïåðàòóðà ñòåêëîâàíèÿ eTg = 0.5.

×
(

T

Tg

)−γn
[{

2K1

(
1− T

Tg

)
+

T

Tg

}−γ

−
(

T

Tg

)γ
]n

. (12)

Çäåñü K1 = (0.5−[Tg/Tm]2)/(1−[Tg/Tm]). Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïàðàìåòð
γ êîððåëèðóåò ñ òàê íàçûâàåìûì èíäåêñîì õðóïêîñòè

m ∼ 2γ(1−K1), (13)

ââåäåííûì Ê.Î. Ýíæåëëîì äëÿ êëàññèôèêàöèè ñòåêîëüíûõ ñèñòåì. 9

Â ÷åòâåðòîé ãëàâå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ

ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè êðèñòàëëèçàöèè ìîäåëüíîé ñòåêîëüíîé ñè-

ñòåìû Äæóãóòîâà (Dz) ïðè ñäâèãîâîé äåôîðìàöèè. Ïîêàçàíî, ÷òî

9C.A. Angell // Nature. - 1998. - Vol. 393, P. 521.
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îäíîðîäíîå ñäâèãîâîå âîçäåéñòâèå (ñäâèã Êóýòòà), îêàçûâàåìîå íà

ìîäåëüíóþ ñòåêîëüíóþ ñèñòåìó, ñïîñîáñòâóåò ïîÿâëåíèþ êðèñòàë-

ëè÷åñêèõ êëàñòåðîâ ñ ÃÖÊ è ÃÏÓ ðåøåòêàìè. Ýòî ïîäòâåðæäàåòñÿ

âðåìåííîé ýâîëþöèåé ãëîáàëüíîãî ïàðàìåòðà îðèåíòàöèîííîãî ïî-

ðÿäêà Q6, ðàññ÷èòàííîé äëÿ ðàññìîòðåííîé òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè.

Íà ðèñóíêå 3 â êà÷åñòâå ïðèìåðà ïðåäñòàâëåíà âðåìåííàÿ çàâèñè-

ìîñòü âåëè÷èíû Q6, ðàññ÷èòàííàÿ äëÿ ñèñòåìû ïðè òåìïåðàòóðå

T = 0.1 ε/kB , äàâëåíèè P = 14 ε/σ3 è äåôîðìàöèè ñî ñêîðîñòüþ

γ̇ = 0.001 τ−1 âäîëü îñè OX (ôèçè÷åñêèå âåëè÷èíû èçìåðÿþòñÿ â

ëåííàðä-äæîíñîâñêèõ åäèíèöàõ: σ � äèàìåòð ÷àñòèöû, ε � ýíåðãèÿ

ñâÿçè, kb � ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà). Óñòàíîâëåíî, ÷òî âûáîð îïòè-

ìàëüíîãî çíà÷åíèÿ ñêîðîñòè ñäâèãà è òåìïåðàòóðû ñèñòåìû ÿâëÿ-

åòñÿ êëþ÷åâûì óñëîâèåì äëÿ óñòîé÷èâîãî ôîðìèðîâàíèÿ è ðîñòà

êðèñòàëëè÷åñêèõ êëàñòåðîâ.

Ìåòîäîì èíâåðòèðîâàííîãî óñðåäíåíèÿ âûïîëíåíà ÷èñëåííàÿ îöåí-

êà çíà÷åíèÿ ðàçìåðà êðèòè÷åñêîãî çàðîäûøà, êîòîðûé ñ ðîñòîì ñêî-

ðîñòè ñäâèãà è òåìïåðàòóðû ñèñòåìû óâåëè÷èâàåòñÿ îò nc ' 96± 10
äî nc ' 125± 10 ÷àñòèö. Ðàññ÷èòàííàÿ çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ñòàöè-

îíàðíîé íóêëåàöèè Jst îò ñêîðîñòè ñäâèãà γ̇ õàðàêòåðèçóåòñÿ ìàê-

ñèìóìîì ïðè γ̇ ∈ [0.002; 0.005] τ−1. Ýòî óêàçûâàåò íà òî, ÷òî ìà-

ëûå è óìåðåííûå ñêîðîñòè ñäâèãà (γ̇ < 0.002 τ−1) óâåëè÷èâàþò ñêî-

ðîñòü çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ. ×ðåçìåðíî áîëüøèå ñêîðîñòè ñäâèãà

(γ̇ > 0.005 τ−1) ïðèâîäÿò ê ïîíèæåíèþ ñêîðîñòè íóêëåàöèè.

Îáíàðóæåíî, ÷òî ïðè îäíîðîäíîì ñäâèãå àìîðôíîé Dz-ñèñòåìû

êðèñòàëëè÷åñêèå çàðîäûøè ïðèîáðåòàþò ýëëèïñîèäíóþ ôîðìó, ãäå

äëèííàÿ ïîëóîñü îðèåíòèðîâàíà â XY-ïëîñêîñòè âäîëü ñäâèãîâîãî

íàïðàâëåíèÿ. Ýòî ïîäòâåðæäàåòñÿ ïàðíîé êîððåëÿöèîííîé ôóíêöè-

åé g(x, y), ðàññ÷èòàííîé äëÿ ÷àñòèö çàðîäûøà êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà,
ãäå ôóíêöèÿ g(x, y) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïðîåêöèþ ôóíêöèè ðàäèàëü-

íîãî ðàñïðåäåëåíèÿ íà êîîðäèíàòíóþ ïëîñêîñòü XY. Ïîêàçàíî, ÷òî

àíèçîòðîïíûé ðîñò è íåñôåðè÷íîñòü ôîðìû çàðîäûøà âûçâàíû ðàñ-

õîæäåíèåì â çíà÷åíèÿõ äèàãîíàëüíûõ êîìïîíåíò òåíçîðà äàâëåíèÿ
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Ðèñ. 3: Âðåìåííàÿ çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðà îðèåíòàöèîííîãî ïîðÿäêà Q6, ðàñ-

ñ÷èòàííàÿ äëÿ àìîðôíîé ñèñòåìû Äæóãóòîâà ïðè ñêîðîñòè ñäâèãà γ̇ = 0.001 τ−1,

ãäå ñòåêîëüíàÿ ñèñòåìà õàðàêòåðèçóåòñÿ òåìïåðàòóðîé T = 0.1 ε/kB ïðè äàâëå-

íèè P = 14 ε/σ3. Íà áîëüøèõ âðåìåííûõ ìàñøòàáàõ íåóïîðÿäî÷åííàÿ ñèñòåìà

ïîëíîñòüþ êðèñòàëëèçóåòñÿ.

Pxx, Pyy è Pzz, êîòîðîå âîçðàñòàåò ñ ðîñòîì ñäâèãîâîé ñêîðîñòè (ñì.

òàáëèöó 1). Äàííîå ðàñõîæäåíèå îáóñëîâëåíî âèðèàëüíûì âêëàäîì â

âûðàæåíèè Èðâèíà-Êèðêâóäà, êîòîðîå îïðåäåëÿåò êîìïîíåíòû òåí-

çîðà äàâëåíèÿ ÷åðåç ìèêðîñêîïè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ñèñòåìû. 10

Â ïÿòîé ãëàâå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ êèíåòè-

÷åñêèõ è òåðìîäèíàìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ïðîöåññà êîíäåíñàöèè,

ïîëó÷åííûå ÷åðåç ìîäåëèðîâàíèå ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè. Çäåñü âïåð-

âûå ïðîäåìîíñòðèðîâàíà âîçìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ êðóïíîçåðíèñòîé

10D. Reguera, J.M. Rubi J. Chem. Phys. - 2003. - Vol. 119, P. 9888.
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Òàáëèöà 1: Çíà÷åíèÿ äèàãîíàëüíûõ êîìïîíåíò òåíçîðà äàâëåíèÿ Pxx,

Pxx è Pyy (â åäèíèöàõ èçìåðåíèÿ ε/σ3) ïðè ðàçëè÷íûõ ñêîðîñòÿõ

ñäâèãà, ðàññ÷èòàííûå ïðè òåìïåðàòóðå T = 0.15 ε/kB . Âåëè÷èíû

P
(V )
xx , P

(V )
yy è P

(V )
zz îïðåäåëÿþò âèðèàëüíûå âêëàäû â âûðàæåíèè

Èðâèíà-Êèðêâóäà. Äàííûå ïîëó÷åíû â ðåçóëüòàòå óñðåäíåíèÿ ïî 100

ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèì èòåðàöèÿì.

γ̇, τ−1 Pxx Pyy Pzz P
(V )
xx P

(V )
yy P

(V )
zz

0.0001 13.87 14.16 13.98 13.72 14.08 13.83
0.0005 13.87 14.15 13.97 13.72 14.08 13.83
0.001 13.86 14.15 13.97 13.72 14.09 13.83
0.002 13.84 14.21 13.94 13.69 14.10 13.79
0.005 13.76 14.31 13.94 13.61 14.15 13.79
0.008 13.71 14.36 13.92 13.56 14.22 13.77
0.01 13.68 14.41 13.90 13.53 14.26 13.76

îäíîàòîìíîé (mW) ìîäåëè òðåõ÷àñòè÷íîãî ýôôåêòèâíîãî ïîòåíöè-

àëà äëÿ èññëåäîâàíèÿ íóêëåàöèîííûõ ïðîöåññîâ â ïåðåíàñûùåííîì

âîäÿíîì ïàðå. Ïîêàçàíî, ÷òî îäíîàòîìíàÿ mW-ìîäåëü âîäû ïîçâî-

ëÿåò îïèñûâàòü íà÷àëüíûå ýòàïû ïðîöåññà êîíäåíñàöèè â òåìïåðà-

òóðíîé îáëàñòè îò 0◦C äî 100◦C ïðè äàâëåíèè P = 1 àòì.
Â ðàìêàõ ìåòîäà èíâåðòèðîâàííîãî óñðåäíåíèÿ îöåíåíû çíà÷å-

íèÿ îñíîâíûõ íóêëåàöèîííûõ ïàðàìåòðîâ, õàðàêòåðèçóþùèõ ïðî-

öåññ êîíäåíñàöèè ïåðåîõëàæäåííîãî âîäÿíîãî ïàðà: êðèòè÷åñêèé ðàç-

ìåð, âðåìÿ îæèäàíèÿ, âðåìÿ èíäóêöèè, ñêîðîñòè ñòàöèîíàðíîé è

íåñòàöèîíàðíîé íóêëåàöèè. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðîöåññ êîíäåíñàöèè ñî-

ïðîâîæäàåòñÿ îáðàçîâàíèåì êàïåëü ðàçëè÷íûõ ðàçìåðîâ, ñîñòîÿùèõ

èç íåñêîëüêèõ äåñÿòêîâ ìîëåêóë (ñì. ðèñóíîê 4). Ðàçìåð êðèòè÷å-

ñêèõ êàïåëü óìåíüøàåòñÿ îò nc ' 75 äî nc ' 41 ìîëåêóë ñ ðîñòîì

òåìïåðàòóðû â îáëàñòè 0◦C≤ T ≤ 100◦C. Ïðè ýòîì êàïëè êðèòè-
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÷åñêîãî ðàçìåðà õàðàêòåðèçóþòñÿ ôîðìîé, áëèçêîé ê ñôåðè÷åñêîé,

÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ ïàðàìåòðîì íåñôåðè÷íîñòè, ðàâíûì So ' 0.008.

(a) (b) (ñ)

(d) (e) (f)

X

Y

Z

Z

Y

X

Ðèñ. 4: Êîíôèãóðàöèÿ ñèñòåìû äëÿ îäíîàòîìíîé ìîäåëè âîäû â ðàçëè÷íûå

ìîìåíòû âðåìåíè: (a) � t = 0.3 íñ, (b) � t = 1.0 íñ, (c) � t = 1.1 íñ, (d) � t = 1.2 íñ,

(e) � t = 1.25 íñ è (f) � t = 1.3 íñ. Ðåçóëüòàòû ïîëó÷åíû ïðè òåìïåðàòóðå T =

273K è äàâëåíèè P = 1 àòì.

Ñ ïîìîùüþ îðèãèíàëüíîãî ìåòîäà, îñíîâàííîãî íà òåðìîäèíà-

ìè÷åñêîì èíòåãðèðîâàíèè, ðàññ÷èòàíà òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü

ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ êàïåëü êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà σs. Ïîêà-

çàíî, ÷òî âåëè÷èíà σs(T ), ïîëó÷åííàÿ èç ìîäåëèðîâàíèÿ äëÿ mW-

ìîäåëè âîäû, èìååò íàèëó÷øåå ñîãëàñèå ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàí-

íûìè, ïî ñðàâíåíèþ ñ àòîìèñòè÷åñêèìè SPC/E è TIP4P ìîäåëÿìè

(ñì. ðèñóíîê 5). Çäåñü æå ïîêàçàíî, ÷òî ðîñò êàïåëü âîäû â ïðîöåñ-

ñå êîíäåíñàöèè îïèñûâàåòñÿ ñòåïåííûì çàêîíîì, êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ

åäèíûì äëÿ ðàññìîòðåííîé òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè. Àíàëèç êðèâûõ

ðîñòà, ïîëó÷åííûõ èç ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ, óñòàíî-
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Ðèñ. 5: Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ σs. Êðóæêà-

ìè îáîçíà÷åíû ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå äëÿ êàïëè êðèòè÷åñêîãî ðàçìåðà mW-

ìîäåëè âîäû. Êâàäðàòîì îáîçíà÷åíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå. Îñòàëüíûìè

ìàðêåðàìè îáîçíà÷åíû äàííûå, êîòîðûå ïîëó÷åíû äëÿ àòîìèñòè÷åñêèõ SPC/E

è TIP4P ìîäåëåé âîäû ðàçëè÷íîé ìîäèôèêàöèè.

âèë, ÷òî ðîñò ñâåðõêðèòè÷åñêèõ êàïåëü ïðîèñõîäèò óñêîðåííî. Ïðè

ýòîì ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ, êîíäåíñàöèè âîäÿíîãî ïàðà ïîëíî-

ñòüþ âîñïðîèçâîäÿòñÿ â ðàìêàõ êèíåòè÷åñêîé òåîðèè Êîëìîãîðîâà-

Äæîíñîíà-Ìåëà-Àâðàìè. 11

Â çàêëþ÷åíèè ñôîðìóëèðîâàíû îñíîâíûå ðåçóëüòàòû:

1. Ðàçâèò îðèãèíàëüíûé ìåòîä èíâåðòèðîâàííîãî óñðåäíåíèÿ, ïîç-

âîëÿþùèé ðàññ÷èòàòü õàðàêòåðèñòèêè ïðîöåññîâ îáðàçîâàíèÿ

è ðîñòà çàðîäûøåé íîâîé ôàçû â íåóïîðÿäî÷åííûõ ñèñòåìàõ

(ñêîðîñòü ñòàöèîíàðíîé íóêëåàöèè, êðèòè÷åñêèé ðàçìåð, âðåìÿ

èíäóêöèè, ñêîðîñòü ïðèñòåãèâàíèÿ, òåðìîäèíàìè÷åñêèé íóêëå-

àöèîííûé áàðüåð è ò. ä.). Òàêæå ðàçâèò îðèãèíàëüíûé ìåòîä,

11A.V. Mokshin, J.-L. Barrat Phys. Rev. E. - 2010. - Vol. 82, P. 021505.
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îñíîâàííûé íà òåðìîäèíàìè÷åñêîì èíòåãðèðîâàíèè, ïîçâîëÿ-

þùèé îöåíèòü ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå çàðîäûøåé êðèòè÷å-

ñêîãî ðàçìåðà. Ïîêàçàíî, ÷òî ýòè ìåòîäû ïîçâîëÿþò âûïîë-

íèòü ñòàòèñòè÷åñêóþ òðàêòîâêó êàê ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàí-

íûõ, òàê è ðåçóëüòàòîâ ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ.

2. Ïîêàçàíî, ÷òî òðåõ÷àñòè÷íûå êîððåëÿöèè â ìíîãî÷àñòè÷íûõ

ñèñòåìàõ ìîãóò ó÷èòûâàòüñÿ â ðàìêàõ ïðåäëîæåííîãî â ðàáîòå

ìåòîäà òðåõ÷àñòè÷íîãî ñòðóêòóðíîãî àíàëèçà ðåçóëüòàòîâ ìî-

äåëèðîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè. Ïîêàçàíî, ÷òî ýòîò ìå-

òîä ïîçâîëÿåò ðàññ÷èòàòü ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè æèäêî-

ãî è àìîðôíîãî àëþìèíèÿ, à òàêæå ìîäåëüíîãî êâàçèêðèñòàë-

ëà.

3. Ïðåäëîæåíà îðèãèíàëüíàÿ ìàñøòàáèðîâàííàÿ òåìïåðàòóðíàÿ

øêàëà, ïîçâîëèâøàÿ ñîïîñòàâèòü íóêëåàöèîííûå õàðàêòåðèñòè-

êè, èçâëåêàåìûå êàê èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, òàê è èç

ðåçóëüòàòîâ ìîäåëèðîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè.

4. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè ãëóáîêèõ ïåðåîõëàæäåíèÿõ, êàê â ñëó÷àå

ðàâíîâåñíîãî, òàê è íåðàâíîâåñíîãî ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ, ïðî-

öåññ êðèñòàëëèçàöèè ìîäåëüíûõ îäíîêîìïîíåíòíîé è áèíàðíîé

ñòåêîëüíûõ ñèñòåì ïðîèñõîäèò ÷åðåç çàðîäûøåîáðàçîâàíèå.

5. Âïåðâûå âûïîëíåí ðàñ÷åò õàðàêòåðèñòèê ïðîöåññà êîíäåíñà-

öèè ïåðåíàñûùåííîãî âîäÿíîãî ïàðà ñ ïîìîùüþ êðóïíîçåðíè-

ñòîãî ìîäåëüíîãî ïîòåíöèàëà. Îáíàðóæåíî, ÷òî â ñëó÷àå ãîìî-

ãåííîé íóêëåàöèè ðîñò êàïåëü âîäû ïðîèñõîäèò óñêîðåííî. Ïðè

ýòîì çàêîíû ðîñòà êàïåëü ÿâëÿþòñÿ åäèíûìè â òåìïåðàòóðíîé

îáëàñòè îò 0◦C äî 100◦C.
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